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Вплив гiдростатичного тиску на поздовжнi термодинамiчнi
властивостi сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4

А.С.Вдович, Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек

Анотацiя. У рамках модифiкованої моделi протонного впорядкува-
ння сегнетоелектрикiв з водневими зв’язками типу KH2PO4 з враху-
ванням лiнiйних за деформацiями εi i ε6 внескiв в енергiю протон-
ної системи в наближеннi чотиричастинкового кластера вивчається
вплив гiдростатичного тиску на фазовий перехiд та фiзичнi характе-
ристики сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4. При належному виборi
мiкропараметрiв отримано добрий кiлькiсний опис вiдповiдних екс-
периментальних даних для цих кристалiв.

The effect of hydrostatic and uniaxial pressures on phase transi-
tion and physical characteristics of KH2PO4 type ferroelectrics

A.S.Vdovych, R.R.Levitsky, I.R.Zachek

Abstract. Within modified proton ordering model for KH2PO4 type
ferroelectrics with hydrogen bonds with taking into account linear on
strains εi and ε6 contributions into energy of proton system within the
four-particle cluster approximation the effect of hydrostatic pressure on
phase transition and physical characteristics of K(H1−xDx)2PO4 ferro-
electrics are studied. At the proper set of the parameters good quantita-
tive description of the corresponding experimental data for those crystals
is obtained.
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1. Вступ

Однiєю iз актуальних проблем у фiзицi сегнетоактивних матерiалiв
є вивчення ефектiв, якi виникають пiд дiєю зовнiшнiх тискiв. Ви-
користання високих тискiв у експериментальних дослiдженнях до-
зволяє отримати додаткову цiнну iнформацiю про особливостi пове-
дiнки фiзичних характеристик сегнетоактивних сполук, а також дає
можливiсть проводити пошук нових фiзичних ефектiв, якi не спо-
стерiгаються при атмосферному тиску. Слiд також вiдзначити, що
вивчення поведiнки сегнетоактивних матерiалiв пiд дiєю зовнiшнiх
тискiв i напруг дає можливiсть глибше зрозумiти конкретнi механi-
зми фазових переходiв в сегнетоактивних матерiалах.

Iсторiя дослiдження впливу гiдростатичного тиску на фазовий
перехiд i фiзичнi характеристики сегнетоактивних матерiалiв, в тому
числi i сегнетоактивних сполук з водневими зв’язками сiм’ї KH2PO4,
нараховує бiльше тридцяти рокiв. За цей час було накопичено об-
ширний експериментальний матерiал (див., напр. [1–5]). Було вста-
новлено, що тиск суттєво впливає на фазовi переходи в цих криста-
лах i помiтно змiнюються при цьому i їх фiзичнi характеристики.
Основною причиною змiни пiд впливом зовнiшнього тиску фiзичних
характеристик сегнетоактивних матерiалiв є обумовленi стиском вiд-
носнi перемiщення iонiв у кристалах (див. [2, 3]).

Мiкроскопiчна модель деформованого кристалу сiм’ї KH2PO4,
що знаходиться пiд дiєю тиску, була запропонована в роботах [6, 7].
Згiдно з цiєю моделлю, прикладання зовнiшнього тиску призводить
до появи додаткового внутрiшнього поля, лiнiйного за деформацiями
та середнiми значеннями псевдоспiнiв. Енергiї протонних конфiгура-
цiй також вважаються лiнiйними функцiями деформацiй. Дослiдже-
но вплив тискiв рiзних симетрiй на цi енергiї.

В роботах [8–12] здiйснено узгоджений опис впливу зовнiшнiх гi-
дростатичного та одновiсного p = −σ3 тискiв на фазовий перехiд i фi-
зичнi властивостi багатьох сегнетоактивних кристалiв сiм’ї KH2PO4

в рамках моделi протонного впорядкування в наближеннi чотирича-
стинкового кластера.

В основу модельних розрахункiв впливу гiдростатичного тиску в
кристалах типу KH2PO4 було покладено припущення, що слетерiв-
ськi енергiї змiнюються з тиском в основному внаслiдок вiдповiдних
змiн у вiддалi мiж рiвноважними положеннями протонiв на водне-
вих зв’язках. Щоб описати швидке спадання температури фазового
переходу з одновiсним тиском p = −σ3, слiд припустити, що вiддаль
мiж положеннями протонiв з цим тиском зменшується, причому на-
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багато швидше, нiж з гiдростатичним [11].
В результатi, було отримано в [8–12] задовiльний опис експери-

ментальних даних для залежностей температур фазового переходу
вiд значень гiдростатичного та одновiсного тискiв, температурних
залежностей спонтанної поляризацiї, поздовжнiх i поперечних дiеле-
ктричних проникностей при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
для кристалiв KD2PO4 i K(H0.13D0.87)2PO4.

Однак в усiх попереднiх роботах не приймався до уваги важли-
вий при описi термодинамiчних властивостей сегнетоактивних спо-
лук п’єзоелектричний зв’язок. I тому в данiй роботi проведено ‘ви-
вчення впливу гiдростатичного та одновiсного тискiв з врахуванням
п’єзоелектричного зв’язку.

2. Модельний гамiльтонiан кристалa

Будемо розглядати систему дейтронiв, якi рухаються на O-D. . . O
зв’язках у дейтерованих сегнетоелектриках типу KD2PO4 у системi
координат (x,y,z), яку також позначатимемо iндексно (1,2,3). Ця си-
стема координат збiгається з тетрагональною (I4̄2d) кристалографi-
чною системою координат (a,b,c). Примiтивна комiрка гратки Браве
цих кристалiв складається з двох тетраедрiв PO4 разом iз чотирма
водневими зв’язками, що вiдносяться до одного з них (тетраедра ти-
пу “A”); водневi зв’язки, якi пiдходять до другого тетраедра (типу
“В”) належать чотирьом найближчим структурним елементам, якi
його оточують (рис.1).
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Рис. 1. Примiтивна комiрка Браве кристалу типу KD2PO4. Показано
одну з числа можливих сегнетоелектричних протонних конфiгура-
цiй.
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Повний модельний гамiльтонiан дейтронної системи з врахуван-
ням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй мiж протонами при
прикладаннi до кристалу механiчної напруги σ6 = σxy та зовнiшньо-
го електричного поля E3, яке напрямлене вздовж кристалографi-
чної осi c, i якi незалежно iндукують внески в деформацiю ε6 та по-
ляризацiю P3 кристала, а також враховуючи остаточнi дiагональнi
компоненти тензора деформацiй ε1, ε2, ε3, складається з енергiї його
протонної пiдсистеми та енергiї пiдсистеми важких iонiв, що формує
двомiнiмумнi потенцiали, в яких рухаються протони:

Ĥ = H
(0)
3s + Ĥs. (2.1)

Тут

H
(0)
3s = NU3s +

1

2

∑

qq′

ff ′

Jff ′(qq′)
〈σqf 〉

2

〈σq′f ′〉

2
, (2.2)

U3s = v





1

2

∑

ij

cE0
ij εiεj+

1

2
cE0
66 ε

2
6−

3
∑

i=1

e03iE3εi−e
0
36E3ε6−

1

2
χε033E

2
3



 ,

(2.3)
де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок, v – об’єм примiтив-
ної комiрки кристала. Перший i другий доданки в (2.3) вiдповiда-
ють тiй частинi пружної енергiї, яка не залежить вiд розмiщення
протонiв на зв’язках (cE0

66 , cE0
ij – “затравочнi” пружнi сталi), третiй i

четвертий доданок – енергiя взаємодiї мiж поляризацiєю, що вини-
кає за рахунок п’єзоелектричного зв’язку при деформацiях ε1, ε2, ε3
i ε6 без врахування водневих зв’язкiв, i полем E3 (e03i, e

0
36 – “затраво-

чнi” коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги), п’ятий – це енергiя, об-
умовлена поляризацiєю, що iндукована зовнiшнiм електричним по-
лем незалежно вiд конфiгурацiї водневих зв’язкiв (χε033 – “затравочна”
дiелектрична сприйнятливiсть). “Затравочнi” величини визначають
температурну поведiнку вiдповiдних характеристик кристалiв, якi
дослiджуються, далеко вiд температури фазового переходу Tc.

Псевдоспiнова частина гамiльтонiану має наступний вигляд:

Ĥs = Ĥsh.s(6)−
∑

qf

[2µF (6) + µf3E3]
σqf
2
. (2.4)

В гамiльтонiанi (2.4) доданок Ĥsh.s(6) описує короткосяжнi конфi-
гурацiйнi взаємодiї дейтронiв поблизу тетраедрiв типу “A” i типу
“В”; σqf – оператор z-компоненти псевдоспiна дейтрона, який зна-
ходиться в q-iй комiрцi на f-ому зв’язку (σqf = ±1); F (6) – внутрi-
шнє поле, що включає в себе як ефективну далекосяжну взаємодiю
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мiж дейтронами (враховану в наближеннi молекулярного поля), що
включає i непряму взаємодiю дейтронiв через коливання гратки, так
i додаткове внутрiшне поле, яке зв’язане з деформацiєю ε6:

2µF (6) = −2νcη
(1)z
s − 2ψ6ε6,

де ψ6 – параметр деформацiйного молекулярного поля;

η(1)zs = 〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = 〈σq4〉

– параметр дейтронного впорядкування;

νc =
1

4
[J11(0) + 2J12(0) + J13(0)] = ν0c +

3
∑

i=1

ψciεi

– власне значення матрицi Jff ′ =
∑

Rq−Rq′

Jff ′(qq′), яка є фур’є-

образом матрицi далекосяжної взаємодiї мiж дейтронами, яка роз-
кладена в ряд за деформацiями εi, обмежуючись лiнiйними додан-
ками:

Jff ′(qq′) = J0
ff ′(qq′) +

∑

i

ψiff ′(qq′)εi.

Енергiя далекосяжних взаємодiй змiнюється при гiдростатичному
тиску внаслiдок змiн з тиском у дипольних моментах водневих зв’яз-
кiв, якi пропорцiйнi до вiддалi мiж рiвноважними положеннями про-
тона (дейтрона)на зв’язку δ = δ0 + δ1p [8, 12]:

Jff ′(qq′) = J0
ff ′(qq′)[1 +

2δ1
δ0
p] +

∑

i

ψiff ′(qq′)εi.

Останнiй доданок у (2.4) ефективно описує взаємодiю дейтронiв iз
зовнiшнiм електричним полем E3. Тут µf3 – ефективний дипольний
момент f -го водневого зв’язку, причому

µ13 = µ23 = µ33 = µ43 = µ3 =
1

2
µ3s + µ

(d)
3 ,

де µ3s – дипольний момент верхнiх/нижнiх конфiгурацiй дейтронiв,

а µ
(d)
3 – проекцiя дипольного моменту дейтронного зв’язку.
При вiдсутностi деформацiй εi, ε6 i поля E3 гамiльтонiан коротк-

осяжних взаємодiй дейтронiв у кристалi KD2PO4 отриманий в рам-
ках моделi Слетера-Такагi [16,17], в якiй енергiї верхнiх/нижнiх дей-
тронних конфiгурацiй εs двiчi виродженi, бiчнi εa виродженi чоти-
рикратно, однократно iонiзованi ε1 8-кратно виродженi i двiчi виро-
дженi двократно iонiзованi ε0, причому εs < εa ≪ ε1 ≪ ε0.
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При наявностi деформацiй εi, ε6 та в електричному полi E3 вна-
слiдок втрати системою симетрiї дзеркального повороту на кут π/4
навколо осi c вiдбувається розщеплення енергiй верхнiх i нижнiх, бi-
чних та однократно iонiзованих конфiгурацiй (табл.1). Оскiльки де-
формацiя ε6 i поляризацiя P3 перетворюються по одному незвiдному
представленню (B2 в парафазi та A1 в сегнетофазi), електричне по-
ле E3 не розщеплює тих рiвнiв, якi залишаються виродженими при
наявностi деформацiї ε6.

Гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй мiж дейтронами

Ĥsh.s(6) =
∑

q

[ĤA
6 (q) + ĤB

6 (q)],

який описує повну конфiгурацiйну енергiю дейтронiв кристалу. Тут
ĤA,B

6 (q) – гамiльтонiан конфiгурацiйних взаємодiй дейтронiв бiля
тетраедрiв PO4 типу “A” i типу “B”. При цьому

ĤA
6 (q) =

16
∑

i=1

N̂A
i (q)Ei(6),

де N̂A
i (q) =

4
∏

f=1

1
2 (1 + sf

σ̂qf

2 ) – оператор чотиричастинкової конфiгу-

рацiї [16, 17], в якому sf означає знак власного значення оператора
σ̂qf у конкретнiй конфiгурацiї дейтронiв “s1s2s3s4”: sf=“+” або “−”,
Ei(6) – енергiї конфiгурацiй дейтронiв (табл.1). Внески в конфiгу-
рацiйну енергiю примiтивної комiрки є одинаковими для обох те-
траедрiв [17]. В результатi, гамiльтонiан Ĥsh.s(6) отримано в такому
виглядi:

Ĥsh.s(6) =
∑

q

{(

δs6
8
ε6 +

δ16
4
ε6

)

(σq1 + σq2 + σq3 + σq4)+

+

(

δs6
8
ε6 −

δ16
4
ε6

)

(σq1σq2σq3+σq1σq2σq4+σq1σq3σq4+σq2σq3σq4) +

+
1

4
(Vs + δa6ε6)(σq1σq2 + σq3σq4) +

1

4
(Vs − δa6ε6)(σq2σq3 + σq4σq1) +

+
1

4
Us(σq1σq3+σq2σq4)+

1

16
Φsσq1σq2σq3σq4, (2.5)

Тут

Vs = −
1

2
w1, Us =

1

2
w1 − ε, Φs = 4ε− 8w + 2w1,
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Табл. 1. Енергiї конфiгурацiй дейтронiв поблизу тетраедра PO4

i σ1σ2σ3σ4 Ei6 i σ1σ2σ3σ4 Ei6

1

1

2

1

1

1

2

2

2

2

3

1

4

++++ εs+δ̄s1ε1+δ̄s2ε2+

+δ̄s3ε3−δs6ε6

9 −−−+

2 −−−− εs+δ̄s1ε1+δ̄s2ε2+

+δ̄s3ε3+δs6ε6

10 −−+−
ε1+δ̄11ε1+

+δ̄12ε2+

3 +−+−
ε0+δ̄01ε1+δ̄02ε2+

+δ̄03ε3

11 −+−−

+δ̄13ε3−

−δ16ε6

4 −+−+ 12 +−−−

5 ++−−
εa+δ̄a1ε1+δ̄a2ε2+

+δ̄a3ε3−δ̄a6ε6

13 ++−+

6 −−++ 14 +++−
ε1+δ̄11ε1+

+δ̄12ε2+

7 −++−
εa+δ̄a1ε1+δ̄a2ε2+

+δ̄a3ε3+δa6ε6

15 −+++

+δ̄13ε3+

+δ16ε6

8 +−−+ 16 +−++
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а

ε=εa− εs=ε
0[1 +

2δ1
δ0
p] +

∑

i

δ1iεi,

w=ε1− εs= w0[1 +
2δ1
δ0
p] +

∑

i

δ2iεi,

w1=ε0− εs= w0
1[1 +

2δ1
δ0
p] +

∑

i

δ3iεi,

де ε, w, w1 – сегнетоелектричнi енергiї розширеної моделi Слетера-
Такагi [16, 17]. Тут враховано,що слейтерiвськi енергiї з гiдростати-
чним тиском змiнюються в основному внаслiдок вiдповiдних змiн у
вiддалi δ = δ0 + δ1p (ε ∼ δ2, w ∼ δ2, w1 ∼ δ2) [8, 12].

Враховуючи специфiку кристалiчної структури сегнетоелектри-
кiв типу KD2PO4 для розрахунку термодинамiчного потенцiалу ви-
користаємо наближення чотиричастинкового кластера за короткося-
жними взаємодiями. При цьому далекосяжнi взаємодiї враховуються
у наближеннi молекулярного поля. У кластерному наближеннi тер-
модинамiчний потенцiал сегнетоелектрикiв типу KD2PO4 має такий
вигляд:

Gzs=NH
(0)
3s +2Nνc[η

(1)z
s ]2+ (2.6)

+
1

2β

4
∑

f=1

lnZ
(1)
fs−

1

β
lnZ

(4)
6s −Nv(σ6ε6+

3
∑

i=1

σiεi),

де Z
(1)
fs = Spe−βĤ

(1)
qfs , Z

(4)
6s = Spe−βĤ

(4)
qs (6) (β = 1

kBT
) – одночастин-

кова i чотиричастинкова статистичнi суми. Одночастинковий Ĥ
(1)
qfs i

чотиричастинковий Ĥ
(4)
q6 гамiльтонiани дейтронiв даються виразами:

Ĥ
(1)(6)
qfs = −

z̄sf
β

σqf
2
, (2.7)

Ĥ(4)
qs (6) = −

4
∑

f=1

zs3
β

σqf
2

+
ε6
4
(−δs6 + 2δ16)

4
∑

f=1

σqf
2

− (2.8)

−ε6(δs6+2δ16)
(σq1

2

σq2
2

σq3
2

+
σq1
2

σq2
2

σq4
2

+
σq1
2

σq3
2

σq4
2

+
σq2
2

σq3
2

σq4
2

)

+

+(Vs+δa6ε6)
(σq1

2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)

+(Vs−δa6ε6)
(σq2

2

σq3
2

+
σq4
2

σq1
2

)

+

+Us

(σq1
2

σq3
2

+
σq2
2

σq4
2

)

+Φ
σq1
2

σq2
2

σq3
2

σq4
2
,
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де
zs3 = β[−∆c

s + 2νcη
(1)z
s − 2ψ6ε6 + µ3E3],

z̄sf = β[−2∆c
s + 2νcη

(1)z
s − 2ψ6ε6 + µ3E3].

Ефективне поле ∆c
s, яке створюється сусiднiми зв’язками поза ме-

жами кластера, можна визначити з умови самоузгодження: середнє
значення псевдоспiна 〈σqf 〉 не повинно залежати вiд того, по якому
розподiлу Гiббса воно розраховане, тобто

〈σqf 〉 =
Sp

{

σqf e
−βĤ(4)

qs (6)
}

Sp e−βĤ
(4)
qs (6)

=
Sp

{

σqf e
−βĤ

(1)
qfs

}

Sp e−βĤ
(1)
qfs

. (2.9)

В результатi, унарну функцiю розподiлу системи дейтронiв можна
отримати в наступному виглядi:

η(1)zs =
sh(2zs3 + βδs6ε6) + 2b sh(zs3 − βδ16ε6)

ch(2zs3+βδs6ε6)+4b ch(zs3−βδ16ε6)+2a chβδa6ε6+d
=
ms3

Ds3
,

(2.10)
де

zs3 =
1

2
ln

1 + η
(1)z
s

1− η
(1)z
s

+ βνcη
(1)z
s − βψ6ε6 +

βµ3

2
E3,

a = e−βε, b = e−βw, d = e−βw1 .

3. Поздовжнi статичнi дiелектричнi i п’єзоелектри-

чнi характеристики

Розрахувавши власнi значення кластерного та одночастинкового га-
мiльтонiанiв, отримуємо одно- i чотиричастинкову статистичнi суми
i представимо термодинамiчний потенцiал (2.6) в розрахунку на одну
примiтивну комiрку у наступному виглядi:

gzs=
υ

2

∑

ij

cE0
ij εiεj+

v

2
cE0
66 ε

2
6−υ

3
∑

i=1

e03iE3εi−ve
0
36ε6E3 −

v

2
χε033E

2
3+ (3.1)

+
2

β
ln 2+ 2νc[η

(1z)
s ]2−

2

β
ln[1− (η(1z)s )2]−

2

β
lnDs3−vσ6ε6−

3
∑

i=1

σiεi.

Тепер перейдемо до розрахунку дiелектричних i п’єзоелектри-
чних характеристик сегнетоелектрикiв типу KD2PO4. Використову-
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ючи пружнi i дiелектричне рiвняння стану

1

v

(

∂gzs
∂εi

)

T,E3,σi

= 0,
1

v

(

∂gzs
∂ε6

)

T,E3,σ6

= 0, (3.2)

P3=−
1

v

(

∂gzs
∂E3

)

T,σ6

. (3.3)

з термодинамiчного потенцiалу (3.1) отримуємо рiвняння для дефор-
мацiй εi, ε6, вираз для поляризацiї P3:

σi=c
E0
i1 ε1+c

E0
i2 ε2+c

E0
i3 ε3−e

0
3iE3−2

δ2i
υ

−2
ψci
υ

(η(1)zs )2+
2

v

Mi

Ds3
, (3.4)

σ6=c
E0
66 ε6−e

0
36E3+

4ψ6

v

ms3

Ds3
+
2δa6
v

Ma6

Ds3
−
2δs6
v

Ms6

Ds3
+
2δ16
v

M16

Ds3
, (3.5)

P3 = e036ε6 + χε033E3 + 2
µ

v

ms3

Ds3
. (3.6)

У випадку гiдростатичного тиску σ1 = σ2 = σ3 = −p, σ6 = 0,
а у випадку одновiсного тиску σ3 = −p, σ1 = σ2 = σ6 = 0; Тут
використанi наступнi позначення:

Mi = 4bδ2i ch(zs3 − βδ16ε6) + 2aδ1i + dδ3i,

Ma6 = 2a shβδa6ε6,Ms6 = sh(2zs3 + βδs6ε6), (3.7)

M16 = 4b sh(zs3 − βδ16ε6).

З рiвнянь (3.4) - (3.6) знаходимо iзотермiчну дiелектричну сприйня-
тливiсть затиснутого кристалу (ε6 = const):

χTε33 =

(

∂P3

∂E3

)

T,ε6

= χ0
33 +

µ2

v
β

2κ6

Ds − 2κ6ϕ
η
6

. (3.8)

де

κ6 = ch(2zs + βδs6ε6) + b ch(zs − βδ16ε6)− η(1)(6)ms,

ϕη6 =
1

1− (η
(1z)
s )2

+ βνc;

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги eT3i, e
T
36:

eT3i =

(

∂P3

∂εi

)

T,E3

= e03i +
2µ3

v

β[2ψciη
(1)
s κ6 + fi]

Ds − 2ϕη6κ6
. (3.9)
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eT36 =

(

∂P3

∂ε6

)

T,E3

= e036 +
2µ3

v

βθ6
Ds − 2ϕη6κ6

. (3.10)

де

fi = −2bδ2i sh(zs3 − βδ16ε6) + η(1)s Mi,

θ6 = −2κc6ψ6 + f6, f6 = δs6 ch(2zs + βδs6ε6)−

−2bδ16 ch(zs − βδ16ε6) + η(1z)s (−δs6Ms6 + δa6Ma6 + δ16M16);

iзотермiчнi пружнi сталi при постiйному полю:

cTEij =cE0
ij −

4η
(1)
s

v

β(2ϕciϕcjκ6+ϕcifj+ϕcjfi)

Ds−2ϕη6κ6
−

4βϕη6fifj
vDs(Ds−2ϕη6κ6)

−

−
2β

vDs

[4bδ2iδ2jch(zs−βδ16ε6)+2aδ1iδ1j chβδa6ε6+dδ3iδ3j ]+
2β

v

MiMj

D2
s

,

cTE66 = cE0
66 +

8ψ6

v
·
β(−ψ6κ

c
6 + f6)

Ds − 2ϕη6κ6
−

4βϕη6f
2
6

vDs(Ds − 2ϕη6κ6)
−

−
2β

vDs

[δ2s6 ch(2zs + βδs6ε6) + δ2a62a chβδa6ε6 + (3.11)

+δ2164b ch(zs − βδ16ε6)] +
2β

vD2
s

(−δs6Ms6 + δa6Ma6 + δ16M16)
2.

Iншi iзотермiчнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характери-
стики можна виразити через уже знайденi величини за допомогою
загальновiдомих спiввiдношень:

iзотермiчна дiелектрична сприйнятливiсть вiльного кристалу
(σ6=const)

χTσ33 =

(

∂P3

∂E3

)

T,σ6

= χTε33 +

3
∑

i=1

eT3id
T
3i + eT36d

T
36, (3.12)

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

dT3i =

(

∂εi
∂E3

)

T,σi

=
3

∑

j=1

eT3is
TE
ij , dT36 =

(

∂ε6
∂E3

)

T,σ6

=
eT36
cTE66

, (3.13)

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної напруги

hT3i = −

(

∂E3

∂εi

)

T,P3

=
eT3i
χTε33

, hT36 = −

(

∂E3

∂ε6

)

T,P3

=
eT36
χTε33

, (3.14)
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iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

gT3i =

(

∂εi
∂P3

)

T,σi

=

3
∑

j=1

hT3is
P
ij , gT36 =

(

∂ε6
∂P3

)

T,σ6

=
hT36
cTP66

. (3.15)

4. Порiвняння числових розрахункiв з експери-

ментальними даними. Обговорення отриманих

результатiв

Перейдемо тепер до аналiзу результатiв числового розрахунку, отри-
маних у рамках запропонованої моделi, поздовжнiх дiелектричних,
теплових, п’єзоелектричних та пружних характеристик кристалiв
K(H1−xDx)2PO4 при прикладаннi гiдростатичного тиску i дослiдимо
їх температурну залежнiсть при рiзних значеннях тиску та баричну
їх залежнiсть, порiвнюючи їх з вiдповiдними експериментальними
даними для цих кристалiв.. При цьому вважатимемо, що для кри-
сталiв K(H1−xDx)2PO4 справедливою є запропонована теорiя з усе-
редненими ефективними мiкропараметрами.

Для числового розрахунку температурних i баричних характери-
стик кристалiв K(H1−xDx)2PO4, якi отриманi в попереднiх роздiлах,
необхiдно знайти значення ефективних параметрiв. Величини енер-
гiй дейтронних конфiгурацiй ε(x), w(x), енергiї далекосяжної взає-
модiї νc(x) i деформацiйних потенцiалiв ψ6(x), δs6(x), δa6(x) i δ16(x)
вибираємо такими, як i при розглядi поздовжнiх характеристик кри-
сталiв K(H1−xDx)2PO4 [18] при вiдсутностi тиску.

При розрахунку характеристик при прикладаннi гiдростатичного
тиску потрiбно визначити ще такi ефективнi параметри:

- деформацiйних потенцiалiв ψci, δ1i, δ2i, δ3i;

- “затравочних” пружних сталих cE0
ij ;

- “затравочних” коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e03i,

- величин k−p =
∂µ

−

3

∂p
i k+p =

∂µ
+
3

∂p
.

Деформацiйнi потенцiали ψci, δ1i, δ2i, δ3i кристала вибираємо так,
щоб отримати найкраще узгодження з наявними експерименталь-
ними даними для залежностi температури фазового переходу. Для
однозначного вибору деформацiйних потенцiалiв ψci необхiдно про-
вести вимiрювання коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e3i.



12 Препринт

Значення ефективного дипольного моменту вважаємо залежним
вiд величини гiдростатичного тиску p, тобто µ3 = µ0

3(1−kpp). Зокре-
ма значення µ−

3 = µ0−
3 (1 − k−p p) у сегнетоелектричнiй фазi визна-

чаємо шляхом узгодження теорiї з експериментом для спонтанної
поляризацiї насичення Ps(T, p), а в парафазi µ+

3 = µ0+
3 (1 − k+p p)–

шляхом узгодження теорiї з експериментом для εε33(0, T ). В да-
нiй роботi для кристала K(H0.02D0.98)2PO4 µ

0−
3 =1.84 ·10−18esu · cm;

k−p = 0.13 · 10−10 cm2

dyn
, µ0+

3 = 2.01 · 10−18 esu · cm; k+p = 0.20 · 10−10 cm2

dyn
,

а для кристала K(H0.16D0.84)2PO4 µ
0−
3 = 1.35 · 10−18esu · cm; k−p =

0.01 · 10−10 cm2

dyn
, µ0

3 = 1.35 · 10−18esu · cm; k+p = 0.01 · 10−10 cm2

dyn
.

В якостi затравочних пружних сталих cE0
ij можна вибрати вiдпо-

вiднi екпериментальнi значення сталих cEij при певнiй температурi i

при атмосферному тиску. Але для K(H1−xDx)2PO4 значення cEij вiдо-
мi для концентрацiй x = 0 i x = 0, 84 в параелектричнiй фазi [13,14].
Необхiднi значення cE0+

ij для кристалiв з iншими концентрацiями
дейтерiю отримуємо лiнiйною екстраполяцiєю даних для недейтеро-
ваного кристала KH2PO4 i для кристала з x = 0, 84. Оскiльки експе-
риментальнi данi для пружних сталих cEij кристалiв K(H1−xDx)2PO4

в сегнетоелектричнiй фазi нам не вiдомi, то ми провели розрахунки
з cE0−

ij , якi близькi до cE0+
ij i якi забезпечують найкраще узгодження

даних розрахункiв з екпериментом.
Значення “затравочних” пружних сталих cE0±

ij , парпаметрiв ψci,

δ1i, δ2i, δ3i та e03i наведенi в табл.2.

Табл. 2. Набори модельних параметрiв для кристалiв K(H1−xDx)2PO4

x cE0
11s cE0

12s cE0
13s cE0

22s cE0
23s cE0

33s c
E0
11p cE0

12p cE0
13p cE0

33p

(1010dyn/cm2)

0.84 6.96 -0.77 1.25 6.96 1.25 5.46 6.96 -0.77 1.25 5.46

0.98 7.00 -0.79 1.20 6.80 1.20 5.42 6.90 -0.79 1.20 5.42

x δ11
kB

δ12
kB

δ13
kB

δ21
kB

δ22
kB

δ23
kB

ψc1

kB

ψc2

kB

ψc3

kB

δ1
δ0 p

δ1
δ0 σ3

(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) 10−10 cm2

dyn
10−10 cm2

dyn

0.84 -35 -35 -50 35 35 100 -9.3 -30.0

0.98 -45 -45 -50 45 45 100 -150 -185 50 -7.4

На рис. 2 наведено залежнiсть температури фазового переходу
вiд гiдростатичного тиску для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при рi-
зних ступенях дейтерування x. Розрахованi на основi запропонова-
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них параметрiв теорiї Tc(p) добре кiлькiсно описують експеримен-
тальнi данi робiт [1, 15]. При тисках до 0,8 ГПа при x = 0.98 за-
лежнiсть Tc(p) є лiнiйною, яка характеризується величиною нахилу
∂Tc\∂p = −20 K

GPa
. Чим нижча концентрацiя дейтерiю в кристалах

K(H1−xDx)2PO4, тим нижча в них температура переходу i тим швид-
ше вона зменшується з тиском.

На рис. 3 зображено залежнiсть температури переходу Tc з
парафази в сегнетофазу вiд одноосного (σ3) тиску для кристала
K(H0.16D0.84)2PO4. Експериментальнi ж данi роботи [11] стосуються
кристалу K(H0.13D0.87)2PO4. Видно, що Tc спадає з p = −σ3 набагато
швидше, нiж з гiдростатичним тиском. Щоб описати таку залежнiсть
Tc(σ3) треба було взяти значення параметра δ1

δ0 σ3
значно бiльшим за

δ1
δ0 p

.

0  0.5 1  1.5 2  
120

140

160

180

200

220
T

c
, K

p, GPa 0  0.005 0.010 0.015
205

206

207

208

209

210

211
T

c
, K

p, GPa 

Рис. 2. Залежнiсть вiд гiдростатичного тиску температури перехо-
ду Tc з парафази в сегнетофазу для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при
рiзних x: 0.98 – 1, ◦ [15]; 0.84 – 2, � [1].

Рис. 3. Залежнiсть вiд одноосного тиску температури переходу Tc
з парафази в сегнетофазу для кристала K(H0.16D0.84)2PO4 – ◦ [11]
(x=0.87).

Температурна залежнiсть деформацiй εi кристала
K(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
наведенi на рис.4, а кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних зна-
ченнях одноосного тиску – на рис.5. Вiдзначимо, що величини
одновiсного тиску, при яких проводяться розрахунки, беруться
набагато меншими за гiдростатичний тиск.
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Рис. 4. Температурна залежнiсть деформацiй εi: ε1 – 1, ε2 – 2, ε3 –
3 кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного
тиску p (ГПа): 0 – i, 0.15 – i’, 0.30 – i”.

Рис. 5. Температурна залежнiсть деформацiй εi: ε1 – 1, ε2 – 2, ε3 – 3
кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях одноосного тиску
p = σ3 (ГПа): 0 – i, 0.01 – i’, 0.02 – i”.

На рис. 6 зображенi залежностi вiд гiдростатичного тиску де-
формацiй εi, ε6 кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при T = 190 K, а
на 7 – залежностi вiд одноосного тиску деформацiй εi кристала
K(H0.16D0.84)2PO4 при T = 207 K. Цi тиски призводять до лiнiйного
зростання абсолютних значень деформацiй εi, за винятком стрибкiв
при температурi фазового переходу.
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Рис. 6. Залежнiсть вiд гiдростатичного тиску p деформацiй εi i ε6
при T=190K кристала K(H0.02D0.98)2PO4.

Рис. 7. Залежнiсть вiд одноосного тиску p = −σ3 деформацiй εi при
T=207 K.
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На рис. 8 разом з експериментальними даними [1] зображе-
нi температурнi залежностi спонтанної поляризацiї Ps криста-
ла K(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних наченнях гiдростатичного тиску.
Отримано хороше узгодження теоретичних результатiв в експери-
ментальних даних [1], хоча розрахунок проведено для концентрацiї
дейтерiю x = 0.98, а експеримент стосується x = 1.00. Збiльшення
цього тиску призводить до зменшення величини поляризацiї наси-
чення. Величина стрибка поляризацiї у точцi фазового переходу вiд
тиску майже не залежить.

180 190 200 210 220
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s
, 10−2C/m2

T, K

1 2 3 

–

Рис. 8. Температурна зале-
жнiсть спонтанної поляризацiї
KD2PO4 при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску p,ГПа:
0.0 – 1,◦; 0.207 – 2,�; 0.414 –
3 ♦ – [1].

Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектричної
проникностi кристалiв K(H0.02D0.98)2PO4 i K(H0.16D0.84)2PO4 при рi-
зних значеннях гiдростатичного тиску наведенi на рис.9. Результати
теоретичних розрахункiв добре кiлькiсно узгоджуються з експери-
ментальними даними робiт [15] i [1], вiдповiдно.. Збiльшення тиску
призводить до зменшення ε33(0, T, p). Пiковi значення iзобар дiеле-
ктричної проникностi монотонно зменшуються при пiдвищеннi ти-
ску.

Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектричної
проникностi кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях одно-
вiсного тиску p = −σ3 зображенi на рис. 10. На рис. 11 зображено
залежностi поздовжної статичної дiелектричної проникностi ε33 кри-
стала K(H0.02D0.98)2PO4 вiд величини гiдростатичного тиску при рi-
зних значеннях температури. В залежностi вiд температурного дiа-
пазону характер залежностi ε33 вiд тиску p є рiзним. В дiапазонi тем-
ператур T > Tc(p = 0) проникностi ε33 з ростом тиску p зменшується
майже лiнiйно. В дiапазонi температур T < Tc(pk) при збiльшеннi
тиску проникнiсть ε33 зростає, при тиску, який вiдподає переходу iз
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Рис. 9. Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектри-
чної проникностi кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску p, ГПа: 0.0 – 1,♦,�; 0.15 – 2, ◦; 0.47 – 3, ⊲; 0.76
– 4,▽, [15](злiва) i кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску p, ГПа: 0.0 – 1; 0.18 – 2; 0.50 – 3 ; 1.0 – 4; 1.5
– 5; 2.0 – 6; 2.5 – 7; � – [1] (справа). Суцiльнi лiнiї – проникнiсть
затиснутого, а штриховi – вiльного кристала.
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Рис. 10. Температурнi зале-
жностi поздовжньої статичної
дiелектричної проникностi
кристала K(H0.16D0.84)2PO4

при рiзних значеннях одно-
осного тиску p = −σ3, ГПа:
0.0 – 1; 0.01 – 2; 0.02 – 3.
Суцiльна лiнiя – проникнiсть
затиснутого, а штрихова –
вiльного кристала.

сегнетофази в парафазу крива ε33 набуває максимальне значення, а
наступний рiст тиску приводить до зменшення ε33.

На рис. 12 наведенi температурнi залежнiстi коефiцiєнта п’єзо-
електричної напруги e36 i коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї
d36 кристала KD2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
p. При ростi тиску p пiковi значення незначно e36 зменшуються, а
d36 – збiльшуються.

Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
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Рис. 11. Барична залежнiсть
дiелектричної проникностi
KD2PO4 при рiзних темпера-
турах T .
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Рис. 12. Температурнi залежнiстi коефiцiєнта п’єзоелектричної
напруги e36 i коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги d36 кристала
KD2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p (ГПа): 0
– 1, 0.15 – 2 i 0.30 – 3 .

e3i i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформацiї d3i кристала KD2PO4

при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p наведенi на рис. 13.
На рис. 14 зображено температурна залежнiсть констант п’єзо-

електричної напруги h3i кристала KD2PO4 при рiзних значеннях гi-
дростатичного тиску p.
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Рис. 13. Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної на-
пруги e31 – 1, e32 – 2, e33 – 3 i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної дефор-
мацiї d31 – 1, d32 – 2, d33 – 3 кристала KD2PO4 при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску p (ГПа): 0 – i, 0.15 – i’, 0.30 – i”. .
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Рис. 14. Температурна за-
лежнiсть констант п’єзоеле-
ктричної напруги h3i криста-
ла KD2PO4 при рiзних значе-
ннях гiдростатичного тиску p
(ГПа): 0 – 1, 0.15 – 2 i 0.30 – 3 .

5. Заключнi зауваження

В данiй роботi в рамках модифiкованої моделi протонного впоряд-
кування сегнетоелектрикiв з водневими зв’язками типу KH2PO4 з
врахуванням лiнiйних за деформацiями εi i ε6 внескiв в енергiю про-
тонної системи в наближеннi чотиричастинкового кластера вивчено
вплив гiдростатичного та одноосного тискiв на фазовий перехiд та
фiзичнi характеристики сегнетоелектрика KD2PO4. Встановлено, що
при прикладаннi цих тискiв змiнюються деформацiї εi, ε6, що при-
зводить до залежностi вiд тиску i температури переходу i всiх iнших
характеристик цих кристалiв. Показано, що при належному виборi
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мiкропараметрiв отримано добрий кiлькiсний опис вiдповiдних екс-
периментальних даних для цих кристалiв.

Врахування деформацiй εi практично не змiнює числових зна-
чень спонтанної поляризацiї, теплоємностi та дiелектричної прони-
кностi кристала, але дає можливiсть розрахвати коефiцiєнти п’єзо-
електричної напруги e3i, пружнi сталi cij , а також вивчити вплив
гiдростатичного тиску на фазовий перехiд та фiзичнi характеристи-
ки сегнетоелектрика KD2PO4.

6. Подяки

Робота виконана за пiдтримки Державного фонду фундамен-
тальних дослiджень, Проект “Фазовi переходи та фiзичнi вла-
стивостi систем KH2PO4-NH4H2PO4 з конкуруючими сегнето-
антисегнетоелектричними взаємодiями” № F40.2/099.
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