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АНОТАЦIЯ

Вдович А.С. Вплив електричних полiв i механiчних напруг на фiзичнi

властивостi сегнетоактивних сполук типу лад-безлад. — Квалiфiкацiйна науко-

ва праця на правах рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня доктора фiзико-математичних

наук (доктора наук) за спецiальнiстю 01.04.07 «фiзика твердого тiла» (104 —

Фiзика та астрономiя). — Iнститут фiзики конденсованих систем НАН України,

Львiв, 2021.

Представлена дисертацiйна робота стосується вивчення статичних та ди-

намiчних властивостей сегнетоактивних кристалiв типу лад-безлад та дослi-

дження впливу електричних полiв та механiчних напруг на їх фiзичнi хара-

ктеристики. Цi дослiдження є дуже важливим iнструментом отримання цiнної

iнформацiї про особливостi поведiнки фiзичних характеристик сегнетоактивних

матерiалiв, особливо зi складною структурою ефективних дипольних моментiв.

Фактично в дисертацiї в рамках псевдоспiнових моделей деформованих криста-

лiв були модифiкованi вiдомi моделi для KH2PO4, CsH2PO4, RbD2PO4, сегне-

тової солi, фосфiту глiцину (GPI) та RbHSO4. На основi цих моделей розвиненi

мiкроскопiчнi теорiї цих кристалiв, якi допомогли систематизувати i належним

чином описати наявнi для цих кристалiв експериментальнi данi i поставили новi

задачi перед експериментальною фiзикою, вирiшення яких приведе до подаль-

шого прогресу в розвитку мiкроскопiчної теорiї сегнетоактивних матерiалiв.

Спочатку було запропоновано псевдоспiнову модель деформованого кри-

стала GPI, яка враховує залежнiсть параметрiв взаємодiї мiж псевдоспiнами

вiд деформацiй гратки εj (j=1,...,6). В наближеннi двочастинкового кластера

було розраховано термодинамiчний потенцiал цього кристала, з умови мiнiмуму

якого було отримано систему рiвнянь для параметрiв порядку та деформацiй

гратки. Також отримано вирази для ентропiї, компонент вектора поляризацiї

та тензора дiелектричної проникностi механiчно вiльного та затиснутого кри-

сталiв, п’єзоелектричних та пружних характеристик, а також для динамiчної
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дiелектричної проникностi i часiв псевдоспiнової релаксацiї GPI в рамках сто-

хастичної моделi Глаубера. Проведено ґрунтовний числовий аналiз розв’язкiв

системи рiвнянь для параметрiв порядку та деформацiй, а також отриманих те-

оретичних результатiв для фiзичних характеристик; зроблено порiвняння їх з

вiдповiдними експериментальними даними для GPI. З умови найкращого узго-

дження теоретичних результатiв з експериментальними даними знайдено опти-

мальнi модельнi параметри для цього кристала, а саме: параметри взаємодiї

мiж псевдоспiнами, деформацiйнi потенцiали, ефективнi дипольнi моменти та

“затравнi” параметри, що не залежать вiд псевдоспiнової пiдсистеми. Викори-

стовуючи цi модельнi параметри розраховано фiзичнi характеристики GPI та

детально вивчено вплив електричних полiв i механiчних напруг рiзної симетрiї

на їх поведiнку.

Фазовий перехiд в GPI є переходом другого роду. Як наслiдок, розрахо-

вана спонтанна поляризацiя цього кристала неперервно зменшується з ростом

температури i зануляється при температурi фазового переходу Tc, а поздовжня

дiелектрична проникнiсть прямує до безмежностi в точцi Tc. Поперечнi ком-

поненти дiелектричної проникностi та поперечнi п’єзоелектричнi коефiцiєнти є

скiнченними при всiх температурах. Пружнi сталi кристала GPI визначаються в

основному гратковим вкладом i дуже слабо залежить вiд температури. Псевдо-

спiновий вклад в пружнi сталi є на два порядки менший, порiвняно з гратковим,

i проявляється лише поблизу Tc. Результати розрахунку спонтанної поляриза-

цiї, поздовжньої i поперечної дiелектричних проникностей, п’єзоелектричних

коефiцiєнтiв задовiльно узгоджуються з експериментальними даними.

Встановлено, що гiдростатичний ph i одновiснi p1, p2 i p3 тиски понижують

температуру Tc в кристалi GPI, а зсувна напруга σ5 її пiдвищує. При цьому йо-

го фiзичнi характеристики слабо зростають за величиною при T − Tc = const,

а температурнi залежностi цих характеристик якiсно не мiняються. Цi тиски

також збiльшують часи релаксацiї i зсувають область дисперсiї на частотнiй

залежностi дiелектричної проникностi до нижчих частот. Зсувнi напруги σ4 i

σ6 при вiдсутностi електричного поля понижують симетрiю кристала GPI i не-
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залежно вiд знаку нелiнiйно пiдвищують Tc. При цьому поперечнi проникностi

ε11 i ε33 прямують до безмежностi в точцi Tc. В iншому граничному випадку,

коли прикладено до GPI лише поперечне поле E1 або E3 при σ4=σ6=0, темпе-

ратура фазового переходу понижується приблизно за квадратичним законом, а

поперечнi проникностi ε11 i ε33 помiтно зростають в сегнетофазi внаслiдок роз-

упорядкування псевдоспiнiв в однiй з пiдграток пiд дiєю поля. Прикладання до

GPI поля E1 або E3 одночасно з напругою σ4 або σ6 призводить до розмиття

фазового переходу.

Врахування залежностi поздовжнiх ефективних дипольних моментiв вiд

параметрiв порядку дозволило узгодити їх величину в сегнето- i параелектри-

чнiй фазi та описати розмиття фазового переходу в поздовжньому полi E2 в

рамках запропонованої моделi GPI. Розраховано електрокалоричну змiну тем-

ператури в кристалi GPI при адiабатичному прикладаннi поля. В поперечному

полi E3 електрокалоричний ефект в GPI може бути вiд’ємним, що пов’язано з

антисегнетоелектричним впорядкуванням в площинi, перпендикулярнiй до на-

прямку спонтанної поляризацiї.

Значний iнтерес становлять дослiдження квазiодновимiрних сегнето-

активних кристалiв CsH2PO4 i RbD2PO4. Для цих кристалiв запропоновано

псевдоспiнову модель, яка враховує лiнiйнi за деформацiями ε1, ε2, ε3, ε5 внески

в енергiю псевдоспiнової пiдсистеми. В рамках цiєї моделi в наближеннi двоча-

стинкового кластера було розраховано термодинамiчнi потенцiали обох криста-

лiв, на основi яких було отримано систему рiвнянь для параметрiв порядку

i деформацiй гратки. Дослiджено вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв

i поздовжнього електричного поля на поляризацiю, поздовжню дiелектричну

проникнiсть, п’єзоелектричнi коефiцiєнти, пружнi сталi, ентропiю та теплоєм-

нiсть CsH2PO4, а також вплив гiдростатичного тиску на поздовжню дiелектри-

чну проникнiсть RbD2PO4. Проведено детальний числовий аналiз отриманих

теоретичних результатiв. Порiвнюючи розрахованi фiзичнi характеристики з

наявними експериментальними даними отримано оптимальнi модельнi пара-

метри обох кристалiв. Пояснено фазовий перехiд в антисегнетофазу при висо-
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ких тисках в кристалi CsH2PO4. Вивчено характер розмиття фазового переходу

парафаза-сегнетофаза при слабих тисках, а також пригнiчення антисегнетофа-

зи при великому гiдростатичному тиску пiд дiєю поздовжнього електричного

поля в кристалi CsH2PO4.

Важливий iнтерес до цього часу представляють для дослiдникiв сегнето-

електрики типу KH2PO4. В рамках модифiкованої псевдоспiнової моделi цих

кристалiв з врахуванням лiнiйного за деформацiями гратки ε1, ε2, ε3, ε6 вкладу

в енергiю псевдоспiнової пiдсистеми в наближеннi чотиричастинкового кластера

було розраховано термодинамiчний потенцiал. Iз умови його мiнiмуму отрима-

но систему рiвнянь для параметра порядку та деформацiй. Розраховано його

поляризацiю, поздовжню дiелектричнiсть вiльного та затиснутого кристалiв, а

також п’єзоелектричнi коефiцiєнти. Показано, що гiдростатичний тиск лiнiйно

понижує температуру фазового переходу Tc та якiсно не впливає на темпера-

турнi залежностi цих термодинамiчних характеристик. Теоретичнi результати

добре узгоджуються з наявними експериментальними даними.

В псевдоспiновiй моделi кристалiв типу KH2PO4 враховано залежнiсть

ефективних дипольних моментiв вiд параметра порядку. Це дозволило пра-

вильно описати розмивання фазового переходу парафаза-сегнетофаза при ве-

ликих полях E3 чи при великiй зсувнiй напрузi σ6 в сегнетоелектриках типу

KH2PO4. В наближеннi чотиричастинкового кластера розраховано дiелектри-

чнi, п’єзоелектричнi i тепловi характеристики, а також електрокалоричний i

п’єзокалоричний ефекти в KH2PO4. Отримано задовiльне узгодження розрахо-

ваних характеристик з експериментальними даними. Теорiя передбачає змiну

температури бiльш нiж на 5K пiд дiєю сильного поля чи напруги. П’єзокалори-

чний ефект пiд дiєю напруги σ6 якiсно подiбний до електрокалоричного ефекту

в електричному полi E3. Змiна температури при одночасному адiабатичному

прикладаннi електричного поля i зсувної напруги σ6 є бiльша, нiж просто сума

електрокалоричної i п’єзокалоричної змiни температури при малих значеннях

поля i напруги.

Незважаючи на успiшнi за останнi роки дослiдження сегнетової солi, цiка-
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вi результати отриманi при дослiдженнi впливу поперечних полiв E2 та E3 на її

фiзичнi характеристики. В рамках модифiкованої псевдоспiнової моделi сегне-

тової солi в наближеннi середнього поля показано, що поле E2 звужує темпе-

ратурний дiапазон iснування сегнетофази, а поле E3 його розширює. Отриманi

результати яскраво висвiтлюють унiкальнi, на жаль ще не пiдтвердженi експе-

риментально риси цього кристалу. Вiдзначимо, що незважаючи на використане

наближення молекулярного поля, цей результат можна вважати надiйним для

цього кристалу, оскiльки в даному наближеннi теорiя добре вiдтворює експери-

ментальнi данi при вiдсутностi зовнiшнiх впливiв.

Запропоновано модифiковану чотирипiдграткову псевдоспiнову модель

деформованого сегнетоелектрика RbHSO4, яка врахувовує залежнiсть параме-

трiв мiжпсевдоспiнової взаємодiї вiд деформацiй гратки εj (j=1,...,6). В набли-

женнi молекулярного поля розраховано спонтанну поляризацiю та поздовжню

дiелектричну проникнiсть механiчно затиснутого i вiльного кристалiв, п’єзоеле-

ктричнi, пружнi та тепловi характеристики. Дослiджено вплив гiдростатичного

та одновiсних тискiв, зсувних напруг та поздовжнього електричного поля на

фазовий перехiд та фiзичнi характеристики кристала. Отримано задовiльний

кiлькiсний опис вiдповiдних експериментальних даних. Модель деформованого

RbHSO4 передбачає лiнiйно зростаючу залежнiсть температури Tc вiд гiдро-

статичного тиски ph та одновiсних p2, p3, а також вiд зсувної напруги σ5. При

цьому фазовий перехiд залишається переходом другого роду, а температурнi за-

лежностi рiзних термодинамiчних характеристик якiсно подiбнi, як у випадку

вiдсутностi механiчних напруг. Одновiсний тиск p1 та зсувна напруга σ6 лiнiй-

но понижують температуру Tc. Зсувна напруга σ4 не впливає на розрахованi

термодинамiчнi характеристики. Електричне поле E3 розмиває фазовий пере-

хiд. Розрахований електрокалоричний ефект в кристалi RbHSO4 на порядок

слабший, нiж в KH2PO4.

Ключовi слова: псевдоспiнова модель, кластерне наближення, дiелектри-

чна проникнiсть, п’єзоелектричнi коефiцiєнти, вплив електричного поля, вплив

тиску, електрокалоричний ефект.



6

ABSTRACT

Vdovych A.S. Influence of electric fields and mechanical stresses on physical

properties of the order-disorder type ferroelectric compounds. — Qualifying scientific

work on the rights of the manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Sciences in Physics and mathematics on the

speciality 01.04.07 “Solid-state Physics” (104 — Physics and Astronomy). — Institute

for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, Lviv,

2021.

The present thesis concerns the study of static and dynamic propreties of

order-disorder ferroelectric crystals and investigation of effect of electric fields and

mechanical stresses on their physical characteristics. These investigations are very

important instrument for obtaining of valuable information about behaviour of

physical characteristics of ferroelectric materials, especially with complex structure

of effective dipole moments. Actually, in the thesis within pseudospin models

of deformed crystals it was modified well known models of KH2PO4, CsH2PO4,

RbD2PO4, Rochelle salt, glycinium phosphite (GPI) та RbHSO4. On the basis of

these models it was developed microscopic theories of these crystals, which helped

to systematize and to properly describe available for these crystals experimental

data and set the new problems to experimental physics, solving of which will lead

to further progress in development of microscopic theory of ferroelectric materials.

Initially, a pseudospin model of the GPI deformed crystal was proposed, which

takes into account the dependence of interaction parameters between pseudospins

on of the lattice strains εj (j=1,...,6). Within two-particle cluster approximation,

the thermodynamic potential of this crystal was calculated, from the condition of

minimum of which the system of equations for order parameters and for the lattice

strains was obtained. Also it was obtained expressions for entropy, components of the

polarization vector and of the dielectric permittivity tensor of mechanically free and

clamped crystals, piezoelectric and elastic characteristics, as well as expressions for

the dynamic dielectric permittivity and pseudospin relaxation times of GPI, within
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a stochastic Glauber model. Thorough numerical analysis of solutions of the system

of equations for order parameters and lattice strains, as well as obtained results

for the physical characteristics; comparison of its with corresponding experimental

data for GPI is carried out. From the conditions of the best agreement of theoreti-

cal results with experimental data, optimal model parameters for this crystal are

found, namely: parameters of interaction between pseudospins, deformation potenti-

als, effective dipole moments and “seed” parameters that do not depend on the

pseudospin subsystem. Using these model parameters, the physical characteristics

of GPI are calculated and the influence of electrical fields and mechanical stresses

of different symmetry on their behavior are studied in detail.

There is the second order phase transition in the GPI crystal. Consequently,

the calculated spontaneous polarization of this crystal uninterruptedly decrease wi-

th temperature and goes to zero at the phase transition temperature Tc, and the

longitudinal permittivity tends to infinity at the Tc point. Transverse components

of dielectric permittivity and transverse piezoelectric coefficients are finite at all

temperatures. The elastic constants of GPI crystal are fixed mainly by lattice contri-

bution and weakly depend on temperature. The pseudospin contribution into elastic

constants is two order smaller in comparison with the lattice one and reveal itself only

near Tc point. The calculated spontaneous polarization, longitudinal and transverse

dielectric permittivity, piezoelectric coefficients satisfactorily agree with available

experimental data.

It is established that hydrostatic ph and uniaxial p1, p2 i p3 pressures lowers

the temperature Tc in GPI crystal, and the shear stress σ5 increases it. In this

case, its physical characteristics are slightly increasing in magnitude when T −Tc =

const, and the temperature dependences of these characteristics are not changed

qualitatively. These pressures also increase relaxation times and shift the dispersion

region on the frequency dependence of dielectric permittivity to lower frequencies.

Shear stresses σ4 and σ6 at the absence of electric field decrease the symmetry of GPI

crystal and independently on their sign nonlinearly increase Tc. At that transverse

permittivities ε11 and ε33 go to infinity at the Tc point. In the other special case,
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when the only transverse field E1 or E3 is applied to GPI at σ4=σ6=0, the the

phase transition temperature lowers almost by quadratic law, and the transverse

permittivities ε11 and ε33 noticeably increase in the ferroelectric phase as a result

of disordering of pseudospins in one of the sublattices under the action of the field.

Application of the field E1 or E3 to GPI simultaneously with the stress σ4 or σ6

leads to smearing of the phase transition.

Taking into account of dependence of longitudinal effective dipole moment on

order parameter in the GPI model let us to agree their values in the ferroelectric

and paraelectric phase and to describe smearing of the phase transition in the

presence of longitudinal field E2 within the proposed GPI model.. Electrocaloric

change in temperature in the GPI crystal at adiabatic application of electric field

is calculated. In the transverse field E3 electrocaloric effect in GPI can be negative,

that is connected with antiferroelectric ordering in the plane perpendicular to the

direction of spontaneous polarization.

Investigations of quasione-dimensional ferroelectric crystals CsH2PO4 and

RbD2PO4 are of great interest. A pseudospin model of these crystals, which

takes into account the linear on strains ε1, ε2, ε3, ε5 contribution to the energy

of pseudospin subsystem, is proposed. Within this model in two-particle cluster

approximation it was calculated thermodynamic potentials of both crystals, based

on which it was obtained systems of equations for order parameters and lattice strai-

ns. It is investigated effects of hydrostatic and uniaxial pressures and of longitudinal

electric field on longitudinal polarization and dielectric permittivity, piezoelectric

coefficients, elastic constants, entropy and heat capacity of CsH2PO4, as well as

effect of hydrostatic pressure on longitudinal dielectric permittivity of RbD2PO4.

Thorough numerical analysis of the obtained theoretical results was carried out.

Comparing the calculated physical characteristics with available experimental data

the optimal values of the model parameters of both crystals were obtained. The

phase transition into antiferroelectric phase under high pressures is explained. The

character of smearing of the paraelectric-ferroelectric phase transition at weak

pressures, as well as suppression of the antiferroelectric phase at high hydrostatic
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pressure at the presence of electric field in the CsH2PO4 crystal is studied.

Investigations of KH2PO4 type ferroelectrics are of interest for researchers

up to date. Within modified pseudospin model of these crystals with taking into

account of linear on the lattice strains ε1, ε2, ε3, ε6 contribution to the energy of

the pseudospin subsystem in four-particle cluster approximation it was calculated

thermodynamic potential. From condition of its minimum it was obtained a system

of equations for order parameter and lattice strains. It was calculated polarizati-

on, longitudinal dielectric permittivity for mechanically clamped and free crystals,

as well as piezoelectric coefficients. It is shown that hydrostatic pressure linearly

decreases the phase transition temperature Tc and qualitatively does not influences

on the temperature dependences of these thermodynamic characteristics. Theoreti-

cal results well agree with available experimental data.

In the pseudospin model of KH2PO4 type crystals the dependence of effective

dipole moments on the order parameter was taken into account. It let us to describe

correctly the smearing of the paraelectric-ferroelectric phase transition in the strong

enough field E3 or under high shear stress σ6 in KH2PO4 type ferroelectrics. In four-

particle cluster approximation it was calculated dielectric, piezoelectric and thermal

characteristics, as well as electrocaloric and piezocaloric effects in KH2PO4. Sati-

sfactory agreement of theoretical and experimental data was achieved. The theory

predicts change in temperature by more than 5k under the action of a strong field or

shear stress. The piezocaloric effect under stress σ6 is qualitatively a similar to the

electrocaloric effect in the presence of electric field E3. The change in temperature

at simultaneous adiabatic application of electric field and shear stress σ6 is larger

than simply sum of electrocaloric and piezocaloric change in temperature at small

values of the field and stress.

In spite of successfull investigations of Rochelle salt during recent years,

interesting results are obtained during the investigation of the effect of transverse

electric fields E2 and E3 on its physical characteristics. In the frames of modified

pseudospin model of Rochelle salt in the mean field approximation it is shown that

the field E2 constricts the temperature region of ferroelectric phase, however the field
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E3 widen it. The obtained results clearly illuminate unique, unfortunately, not yet

confirmed experimentally features of this crystal. Let‘s note that despite the mean

field approximation, this result can be considered reliable for this crystal, since in

this approximation the theory well reproduces experimental data in the absence of

external influences.

A modified four-sublattice pseudospin model of deformed RbHSO4

ferroelectric, which takes into account the dependence of interpseuospin interactions

on the lattice strains εj (j=1,...,6), is proposed. In the mean-field approximation

it is calculated spontaneous polarization and longitudinal dielectric permittivity of

mechanically free and clamped crystals, piezoelectric, elastic and thermal characteri-

stics. Effects of hydrostatic and uniaxial pressure, shear stresses and longitudinal

electric field on the phase transition and the physical characteristics of the crystal

are investigated. Satisfactory agreement of theoretical and experimental data was

achieved. The model of deformed RbHSO4 predicts linearly increasing dependence

of the transition temperature Tc on the hydrostatic ph and uniaxial p2, p3 pressures,

as well as on shear stress σ5. At that the phase transition remains the second order

one, and temperature dependences of different thermodynamic characteristics are

qualitatively similar as in the case of absence of mechanical stresses. The uniaxial

pressure p1 and shear stress σ6 linearly lower Tc. Shear stress σ4 does not influence

on the calculated thermodynamic characteristics. Electric field E3 smears the phase

transition. The calculated electrocaloric effect in RbHSO4 crystal is an order of

magnitude less than in KH2PO4.

Keywords: pseudospin model, cluster approximation, dielectric permittivity,

piezoelectric coefficients, electric field effect, pressure effect, electrocaloric effect
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ВСТУП

Актуальнiсть теми. Значну частину сегнетоактивних матерiалiв ста-

новлять сполуки, в яких вiдбуваються фазовi переходи типу лад-безлад. Їх по-

ведiнка належним чином описується квантово-статистичними моделями. Най-

бiльш вiдомими представниками даного типу матерiалiв є сегнетоактивнi сполу-

ки з водневими зв’язками. Прикладання зовнiшнiх тискiв i полiв рiзної симетрiї

є ефективним засобом неперервної змiни геометричних характеристик водневих

зв’язкiв, що дозволяє глибше дослiдити їх роль у механiзмах фазових перехо-

дiв та дiелектичному вiдгуку цих кристалiв. Значна частина сегнетоактивних

сполук з водневими зв’язками є п’єзоактивними в парафазi. Прикладання зсув-

них напруг дає можливiсть вивчати роль п’єзоелектричних взаємодiй у фазових

переходах та в формуваннi п’єзоелектричних, пружних та дiелектричних хара-

ктеристик цих кристалiв.

Сегнетоактивнi сполуки з водневими зв’язками мають складну структу-

ру ефективних дипольних моментiв. Такi сполуки переважно мiстять кiлька

пiдграток ефективних диполiв що не завжди є взаємно паралельними. Серед

сполук з водневими зв’язками найповнiше експериментально (див. [1]) вивче-

но вплив гiдростатичного тиску на кристали сiм’ї KH2PO4. Було встановлено,

що цей тиск суттєво впливає на фазовi переходи в цих кристалах i помiтно

змiнюються при цьому їх фiзичнi характеристики. В той же час вплив тискiв

iнших симетрiй на згаданi кристали дослiджений значно менше. В основу опису

поведiнки сегнетоактивних сполук з водневими зв’язками, в тому числi i типу

KH2PO4, покладають модель протонного впорядкування [1, 2].

Пiзнiше на основi моделi протонного впорядкування було розроблено псев-

доспiновi моделi KH2PO4, якi враховують лiнiйну залежнiсть параметрiв вза-
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ємодiї вiд дiагональних деформацiй гратки. Це дозволило вивчити вплив гi-

дростатичного та одновiсних тискiв на термодинамiчнi характеристики ряду

сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4.

Крiм того, було модифiковано псевдоспiновi моделi KH2PO4, враховуючи

ефективне деформацiйне поле, яке виникає при наявностi зсувних деформа-

цiй, i пов’язане як з внутрiшнiм п’єзоефектом, так i з псевдоспiновою взаємодi-

єю, перенормованою електрострикцiйними внесками. Це дозволило розрахувати

вплив зсувних напруг на термодинамiчнi характеристики ряду сегнетоактивних

сполук сiм’ї KH2PO4. Актуальним залишається врахування одночасно дiаго-

нальних i зсувних деформацiй в псевдоспiнових моделях деформованих кри-

сталiв. В роботах [1, 2] пiдведено пiдсумок дослiдження фiзичних характери-

стик сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 на основi запропонованих моделей

деформованих кристалiв. При цьому в [1] були розпочатi дослiдження в рамках

спрощеної моделi польових ефектiв у фосфiтi глiцину (GPI). Наявнiсть доста-

тньої кiлькостi експериментальних робiт, присвячених цьому сегнетоактивному

кристалу, становить значний iнтерес до розробки для нього сучасної теорiї по-

льових i деформацiйних ефектiв.

Слiд вiдзначити, що деякi модельнi параметри в сегнетоелектриках мо-

жуть мати рiзне значення в пара- i сегнетофазi у зв’язку з рiзною симетрiєю

цих фаз; зокрема ефективнi дипольнi моменти псевдоспiнiв. Внаслiдок цього

неможливо коректно описати розмиття фазового переходу пiд впливом полiв

чи напруг певної симетрiї. Тому важливо також узгодити цi дипольнi момен-

ти в пара- i сегнетофазi, наприклад, вважаючи їх залежними вiд параметрiв

впорядкування.

Такi псевдоспiновi моделi деформованих кристалiв дадуть можливiсть до-

слiдити поведiнку цих кристалiв у присутностi електричного поля чи механi-

чних напруг рiзної симетрiї, а також проводити пошук нових фiзичних ефектiв,

якi не спостерiгаються при вiдсутностi зовнiшнiх впливiв.

В данiй дисертацiї основна увага буде придiлена розробцi теорiї польо-

вих та деформацiйних ефектiв для сегнетоактивних кристалiв KH2PO4, GPI,
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CsH2PO4, RbD2PO4, RbHSO4 та сегнетової солi.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Ди-

сертацiйна робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН

України в рамках держбюджетних тем “Моделювання фiзичних властивостей

квантових граткових систем з сильними багаточастинковими кореляцiями”

(держреєстрацiя 0108U001154, 2008-2012р.), “Багатомасштабнiсть i структур-

на складнiсть конденсованої речовини: теорiя i застосування” (держреєстрацiя

0112U003119, 2012-2016р.), “Квантовi багаточастинковi ґратковi системи: дина-

мiчний вiдгук i ефекти сильних кореляцiй” (держреєстрацiя 0112U007761, 2013-

2017р.), “Новi концепцiї статистичного опису i їх застосування у теорiї багаточа-

стинкових систем” (держреєстрацiя 0117U002093, 2017-2021р.), “Сильнi кореля-

цiї i конкуренцiї взаємодiй у класичних i квантових граткових системах рiзної

вимiрностi” (держреєстрацiя 0118U003010, 2018-2022р.).

Мета i задачi дослiдження. Метою даної роботи є розробка мiкро-

скопiчних теорiй для опису сегнетоактивних сполук типу лад-безлад, а також

дослiдження на їх основi впливу електричного поля та механiчної напруги на

фiзичнi характеристки цих сполук.

Об’єктом дослiдження є сегнетоактивнi сполуки типу лад-безлад.

Предметом дослiдження є псевдоспiновi моделi деформованих кристалiв

для опису дiелектричних, п’єзоелектричних, пружних i теплових властивостей

цих сполук.

Методи дослiдження. Використовується метод кластерних розвинень та

метод Глаубера.

Структура та об’єм дисертацiї. Дисертацiя складається з вступу, шi-

стьох роздiлiв, в яких викладенi результати дослiджень дисертанта, висновкiв,

списку цитованої лiтератури i додаткiв. Робота викладена на 275 сторiнках (ра-

зом з лiтературою та додатками – 324 сторiнки). Загальна кiлькiсть рисункiв –

198, таблиць – 5, додаткiв – 3, бiблiографiчний список мiстить 275 найменувань.

У вступi висвiтлено стан проблеми, актуальнiсть теми дослiдження,

сформульовано мету роботи та вiдзначено її наукову новизну.
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В першому роздiлi запропоновано псевдоспiнову модель сегнетоеле-

ктрика GPI, яка враховує зв’язок структурних елементiв, якi впорядковуються

в цих кристалах, з деформацiями гратки. Короткосяжнi взаємодiї мiж псев-

доспiнами враховано в наближеннi двочастинкового кластера, а далекосяжнi

взаємодiї - в наближеннi середнього поля. Розраховано компоненти вектора по-

ляризацiї та тензора дiелектричної проникностi кристала, а також його п’є-

зоелектричнi, пружнi та тепловi характеристики. Знайдено оптимальний на-

бiр параметрiв теорiї, який дає можливiсть задовiльно описати наявнi для GPI

експериментальнi данi. Дослiджено вплив зсувних напруг, гiдростатичного та

одновiсних тискiв на фазовий перехiд та фiзичнi характеристики кристала GPI.

Виявлено, що пiд дiєю гiдростатичного i одновiсних тискiв температура

фазового переходу Tc майже лiнiйно понижується, а термодинамiчнi характе-

ристики при ∆T = T − Tc = const зростають. При зсувнiй напрузi σ5 навпаки,

температура Tc зростає, а термодинамiчнi характеристики при ∆T = const

зменшуються за величиною. Напруги σ4 i σ6, незалежно вiд знаку, призводять

до нелiнiйного пiдвищення температури Tc. Вони впливають на поздовжнi ха-

рактеристики подiбно до напруги σ5. А в площинi XZ внаслiдок пониження

симетрiї i неповної компенсацiї дипольних моментiв двох пiдграток виникають

поперечнi компоненти поляризацiї P1 i P3, а поперечнi проникностi ε11 i ε33

стають подiбними по характеру поведiнки до поздовжньої ε22.

В другому роздiлi розраховано динамiчнi дiелектричнi характеристики

кристала GPI на основi псевдоспiнової моделi GPI, описаної в першому роздiлi,

в рамках методу Глаубера. Отримано систему рiвнянь для залежних вiд ча-

су середнiх значень псевдоспiнiв, яку розв’язано у випадку малих вiдхилень

вiд стану рiвноваги. Зокрема, отримано диференцiальнi рiвняння для сум та

рiзниць середнiх значень псевдоспiнiв GPI. Використовуючи розв’язки цiєї си-

стеми рiвнянь знайдено вирази для компонент тензора динамiчної дiелектри-

чної проникностi та часiв релаксацiї GPI у випадку вiдсутностi зсувних напруг.

На основi отриманих параметрiв теорiї розраховано i дослiджено температурнi,

частотнi та баричнi залежностi компонент динамiчних дiелектричних прони-
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кностей та температурнi залежностi вiдповiдних часiв релаксацiї GPI. Вивчено

вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв p1, p2, p3 на динамiчнi характери-

стики GPI.

Встановлено, що динамiчна дiелектрична проникнiсть при низьких ча-

стотах поводиться як статична; при частотах, спiвмiрних з оберненим часом

релаксацiї спостерiгається релаксацiйна дисперсiя; а при високих частотах про-

являється лише гратковий вклад в проникнiсть. Область поздовжньої дисперсiї

в GPI при наближеннi температури до точки фазового переходу зсувається до

низьких частот, що пов’язано зi значним зростанням часу релаксацiї при на-

ближеннi до температури Tc. Область поперечної дисперсiї лежить при вищих

частотах, порiвняно з областю поздовжньої дисперсiї, i слабо залежить вiд тем-

ператури.

Отримано задовiльну згоду теоретичних результатiв з експериментальни-

ми даними для поздовжньої проникностi за винятком низькочастотної областi

у впорядкованiй фазi, оскiльки запропонована теорiя не приймає до уваги до-

меннi процеси, якi в згаданiй частотнiй областi можуть давати суттєвий вклад.

Вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв на динамiчнi дiелектричнi

властивостi проявляється у пониженнi температури фазового переходу, збiль-

шеннi статичних вкладiв у динамiчнi дiелектричнi проникностi та збiльшеннi

часу релаксацiї. Це призводить до збiльшення динамiчної проникностi на до-

релаксацiйних частотах та її зменшення на частотах в областi дисперсiї. При

цьому динамiчнi проникностi мають монодисперсний характер. Гiдростатичний

тиск помiтнiше, нiж одновiснi, впливає на розрахованi характеристики. Серед

одновiсних же найпомiтнiше впливає тиск p2, а найслабше – тиск p1.

В третьому роздiлi на основi псевдоспiнової моделi деформованого кри-

стала GPI, описаної в першому роздiлi, розраховано вплив поперечного поля, а

також одночасний вплив поперечного поля i механiчних напруг рiзної симетрiї

на компоненти векторa поляризацiї та тензора статичної дiелектричної прони-

кностi кристала, а також на молярну теплоємнiсть. Для дослiдження впливу

поздовжнього поля псевдоспiнову модель кристала GPI модифiковано, враху-
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вавши залежнiсть ефективного дипольного момента на водневому зв’язку вiд

параметра впорядкування. Це дало можливiсть узгодити ефективнi дипольнi

моменти в сегнето- i парафазi та описати розмиття фазового переходу пiд дi-

єю поздовжнього поля. Дослiджено поздовжнiй i поперечний електрокалоричнi

ефекти.

Встановлено, що в слабому поперечному електричному полi E1 або E3 при

вiдсутностi механiчних напруг температура фазового переходу Tc понижується

приблизно за квадратичним законом, значно зростають поперечнi компоненти

проникностi ε11 i ε33 в сегнетофазi, а також iндукуються компоненти поляриза-

цiї P1 i P3 в площинi XZ у всьому температурному дiапазонi.

Прикладання одночасно зсувної напруги σ4 i поперечного поля E3 при-

зводить до розмивання фазового переходу. Одночасна дiя полiв i напруг (Ez,

σ6), (Ex, σ4), (Ex, σ6) якiсно подiбна до дiї (Ez, σ4).

Поздовжнє поле E2 приводить до розмивання фазового переходу, змен-

шення значень дiелектричних проникностей εii, зменшення величини п’єзоеле-

ктричних коефiцiєнтiв у сегнетофазi та появи їх в парафазi.

При слабому поздовжньому полi E2 електрокалорична змiна температури

∆T лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадратично – в парафазi i за законом

∆T ∼ E
2/3
2 при початковiй температурi T=Tc. В сильному полi залежностi

∆T (E2) вiдхиляються вiд згаданих законiв.

В поперечному полi E3 електрокалоричний (ЕК) ефект в парафазi якiсно

подiбний до поздовжнього ЕК ефекту, тодi як в сегнетофазi вiн може бути

вiд’ємним. Це пов’язано з антисегнетоелектричним впорядкуванням в площинi

XZ нижче точки Tc.

В четвертому роздiлi запропоновано двопiдграткову псевдоспiнову мо-

дель протонного впорядкування квазiодновимiрного сегнетоелектрика з водне-

вими зв’язками CsH2PO4, яка враховує лiнiйнi за деформацiями гратки ε1, ε2, ε3

i ε5 внески в енергiю протонної пiдсистеми. Модель враховує також залежнiсть

ефективних дипольних моментiв псевдоспiнiв вiд параметрiв впорядкування,

що дозволяє узгодити ефективнi дипольнi моменти в сегнето- i парафазi. У
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рамках цiєї моделi в наближеннi двочастинкового кластера за короткосяжними i

середнього поля за далекосяжними взаємодiями дослiджено поведiнку спонтан-

ної поляризацiї, поздовжньої дiелектричної проникностi i молярної теплоємно-

стi пiд дiєю гiдростатичного тиску i поздовжнього електричного поля. Пояснено

перехiд в антисегнетофазу при високих тисках. Вивчено характер розмиття фа-

зового переходу парафаза-сегнетофаза, а також пригнiчення антисегнетофази

в електричному полi.

Встановлено, що поблизу критичного тиску при пониженнi температури

кристал CsH2PO4 переходить спочатку з парафази в антисегнетофазу, а при

подальшому зниженнi температури – з антисегнетофази в сегнетофазу.

Поздовжнє поле E2 збiльшує критичний тиск pc в кристалi CsH2PO4. При

тисках p < pc зовнiшнє поле розмиває фазовий перехiд. При тисках p > pc поле

понижує температуру TN i збiльшує проникнiсть ε22 в антисегнетофазi. Доста-

тньо сильне поле може змiнити рiд фазового переходу в точцi TN з другого на

перший. Найпомiтнiший вплив поля на розрахованi характеристики є поблизу

критичного тиску.

Також на основi модифiкованої псевдоспiнової моделi квазiодновимiрно-

го моноклiнного RbD2PO4, яка враховує лiнiйнi за деформацiями ε1, ε2, ε3 та

ε5 внескiв в енергiю псевдоспiнової пiдсистеми, в наближеннi двочастинкового

кластера дослiджено вплив гiдростатичного тиску на фазовий перехiд та дi-

електричнi характеристики цього кристала. Показано, що в кристалi RbD2PO4

дiелектрична проникнiсть ε22 є скiнченною при всiх температурах, що пов’язано

з антисегнетоелектричним впорядкуванням. При цьому вплив гiдростатичного

тиску на ε22 подiбний як в кристалi CsH2PO4 вище критичного тиску.

В п’ятому роздiлi модифiковано псевдоспiнову модель сегнетоелектри-

кiв з водневими зв’язками типу KH2PO4 (KDP) шляхом врахування зв’язку

псевдоспiнової пiдсистеми з деформацiями гратки ε1, ε2, ε3, ε6. У рамках цiєї

моделi в наближеннi чотиричастинкового кластера розраховано i дослiджено

вплив гiдростатичного та одновiсного тискiв на фазовий перехiд та фiзичнi ха-

рактеристики сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4. При належному виборi мiкро-
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параметрiв отримано добрий кiлькiсний опис вiдповiдних експериментальних

даних. Встановлено, що при прикладаннi цих тискiв понижуються температу-

ри фазового переходу, а температурнi залежностi термодинамiчних характе-

ристик якiсно не мiняються. Врахування деформацiй εi практично не змiнює

числових значень спонтанної поляризацiї, теплоємностi та дiелектричної прони-

кностi кристала, але дає можливiсть розрахувати коефiцiєнти п’єзоелектричної

напруги e3i, пружнi сталi cij.

В псевдоспiновiй моделi кристалiв типу KDP враховано залежнiсть ефе-

ктивних дипольних моментiв вiд параметра впорядкування. Це дозволило пра-

вильно описати розмивання фазового переходу парафаза-сегнетофаза при силь-

них полях E3 чи при великiй зсувнiй напрузi σ6 в сегнетоелектриках типу KDP.

В наближеннi чотиричастинкового кластера розраховано поляризацiю криста-

лiв та дослiджено електрокалоричний ефект в них. Описано розмивання сегне-

тоелектричного фазового переходу поздовжнiм електричним полем. Отрима-

но добре узгодження з експериментальними даними. Теорiя передбачає змiну

температури на кiлька гадусiв в сильних полях чи напругах. П’єзокалоричний

ефект пiд дiєю напруги σ6 якiсно подiбний до електрокалоричного ефекту в

полi E3. Змiна температури ∆T при одночасному адiабатичному прикладаннi

електричного поля i зсувної напруги σ6 є бiльша, нiж просто сума електро-

калоричної i п’єзокалоричної змiни температури при малих значеннях поля i

напруги. Необхiдно провести додатковi експериментальнi вимiрювання ∆T в

полях, вище нiж 2кВ/см, а також при механiчних напругах.

В шостому роздiлi в рамках чотирипiдграткової псевдоспiнової моделi

сегнетової солi яка враховує п’єзоелектричний зв’язок псевдоспiнової пiдсисте-

ми зi зсувними деформацiями ε4, ε5 i ε6, у наближеннi молекулярного поля

проведено грунтовне дослiдження впливу поперечних полiв E2 i E3 на темпе-

ратури фазових переходiв, дiелектричнi та пружнi властивостi сегнетової солi.

Встановлено, що з ростом E2 область сегнетофази звужується i при певному

критичному полi зникає. Поле E3, навпаки, приводить до розширення сегнето-

електричної фази. Залежностi температур фазових переходiв Tc1 i Tc2 вiд полiв
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E2 i E3 мають квадратичний характер. З ростом поля E2 спонтанна поляри-

зацiя Ps та спонтанна деформацiя ε4 зменшуються, а при збiльшеннi поля E3

зростають.

Запропоновано модифiковану чотирипiдграткову псевдоспiнову модель

сегнетоелектрика RbHSO4, яка врахувовує лiнiйний за деформацiями гратки-

вклад в енергiю псевдоспiнової пiдсистеми. Модель також враховує пониження

симетрiї кристала пiд впливом зсувних напруг σ4 i σ6. В наближеннi молекуляр-

ного поля розраховано спонтанну поляризацiю та поздовжню дiелектричну про-

никнiсть механiчно затиснутого i вiльного кристалiв, п’єзоелектричнi, пружнi

та тепловi характеристики. Дослiджено вплив гiдростатичного та одновiсних

тискiв, зсувних напруг та поздовжнього електричного поля на фазовий перехiд

та фiзичнi характеристики цього кристала. Отримано задовiльний кiлькiсний

опис вiдповiдних експериментальних даних.

Модель деформованого RbHSO4 передбачає лiнiйно зростаючу залежнiсть

температури Tc вiд гiдростатичного ph та одновiсних p2, p3 тискiв, а також вiд

зсувної напруги σ5. При цьому фазовий перехiд залишається переходом дру-

гого роду, а температурнi залежностi рiзних термодинамiчних характеристик

якiсно подiбнi, як у випадку вiдсутностi механiчних напруг. Одновiсний же тиск

p1 лiнiйно понижує температуру Tc. При цьому при малих тисках зберiгається

фазовий перехiд другого роду, а починаючи з деякого критичного тиску фа-

зовий перехiд стає переходом першого роду. Зсувна напруга σ4 не впливає на

розрахованi термодинамiчнi характеристики, а зсувна напруга σ6 понижує тем-

пературу фазового переходу.

В поздовжньому електричному полi E3 фазовий перехiд розмивається.

При адiабатичному прикладаннi поля E3 електрокалорична змiна температури

∆Tec лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадратично – в парафазi i за зако-

ном ∆Tec ∼ E
2/3
3 при початковiй температурi T=Tc. В сильному полi залежностi

∆Tec(E3) вiдхиляються вiд згаданих законiв.
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Наукова новизна одержаних результатiв.

• На основi запропонованої псевдоспiнової моделi деформованого сегнето-

електрика GPI, яка враховує лiнiйну залежнiсть параметрiв взаємодiї мiж

мiж структурними елементами, якi впорядковуються в цих кристалах, з

деформацiями гратки, в наближеннi двочастинкового кластера, розробле-

на мiкроскопiчна теорiя його статичних i динамiчних дiелектричних про-

никностей, п’єзоелектричних, пружних та теплових характеристик.

• В рамках даної моделi проведено ґрунтовнi теоретичнi дослiдження впли-

ву електричного поля, гiдростатичного та одновiсних тискiв, а також одно-

часно електричного поля та механiчних напруг на фiзичнi характеристики

GPI. Проведено детальний числовий аналiз отриманих результатiв. Отри-

мано добрий кiлькiсний опис запропонованою теорiєю наявних експери-

ментальних даних.

• Вперше в рамках запропонованої моделi дослiджено поздовжнiй та попе-

речний електрокалоричнi ефекти в кристалi GPI.

• Запропоновано двопiдграткову псевдоспiнову модель деформованого се-

гнетоелектрика з водневими зв’язками CsH2PO4, яка враховує лiнiйну за-

лежнiсть параметрiв мiжпсевдоспiнової взаємодiї з деформацiями гратки

ε1, ε2, ε3 i ε5. Враховано також залежнiсть ефективних дипольних мо-

ментiв псевдоспiнiв вiд параметрiв впорядкування. В рамках цiєї моделi

в наближеннi двочастинкового кластера розраховано дiелектричнi, п’єзо-

електричнi, пружнi та тепловi характеристики кристала CsH2PO4. Прове-

дено детальне дослiдження їх залежностi вiд гiдростатичного, одновiсного

тискiв та поздовжнього електричного поля.

• В рамках запропонованої псевдоспiнової моделi деформованого RbD2PO4

в наближеннi двочастинкового кластера розраховано i дослiджено вплив

гiдростатичного тиску на його поздовжню дiелектричну проникнiсть. До-

сягнуто узгодження результатiв теоретичних розрахункiв з вiдповiдними

експериментальними даними.
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• В рамках модифiкованої псевдоспiнової моделi сегнетоелектрикiв типу

KH2PO4 з врахуванням лiнiйного за деформацiями ε1, ε2, ε3, ε6 вкладу в

енергiю псевдоспiнової пiдсистеми в наближеннi чотиричастинкового кла-

стера вивчено вплив гiдростатичного та одновiсного тискiв на фазовий пе-

рехiд та фiзичнi характеристики частково детерованих сегнетоелектрикiв

K(H1−xDx)2PO4.

• На основi псевдоспiнової моделi кристалiв типу KH2PO4 з врахуванням

п’єзоелектричного зв’язку псевдоспiнової пiдсистеми з деформацiєю ε6 та

залежностi ефективних дипольних моментiв псевдоспiнiв вiд параметра

порядку дослiджено поведiнку термодинамiчних характеристик пiд дiєю

електричного поля E3 та зсувної напруги σ6, а також електрокалоричний

та п’єзокалоричний ефекти в цих кристалах.

• Вперше в рамках модифiкованої чотирипiдграткової моделi сегнетової со-

лi з врахуванням п’єзоелектричного зв’язку псевдоспiнової пiдсистеми зi

зсувними деформацiями ε4, ε5, ε6 в наближеннi молекулярного поля про-

ведено ґрунтовне дослiдження впливу поперечних електричних полiв E2

i E3 на її температури фазових переходiв, спонтанну поляризацiю, дiеле-

ктричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики.

• Запропоновано модифiковану чотирипiдграткову псевдоспiнову модель

сегнетоелектрика RbHSO4, яка враховує лiнiйну за деформацiями εj,

(j=1,. . . 6) залежнiсть параметрiв взаємодiї мiж структурними елемента-

ми, якi впорядковуються в цьому кристалi. На основi цiєї моделi в рамках

наближення молекулярного поля вивчено вплив поздовжнього електри-

чного поля та механiчних напруг рiзної симетрiї на фазовий перехiд i фi-

зичнi характеристики RbHSO4, а також дослiджено електрокалоричний

ефект в цьому кристалi.

Практичне значення одержаних результатiв. Отриманi теоретичнi

результати для фiзичних характеристик сегнетоактивних матерiалiв, якi до-

слiджувались, були використанi для опису та пояснення вiдповiдних експери-
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ментальних даних. При цьому грунтовний числовий аналiз залежностей роз-

рахованих фiзичних характеристик цих матерiалiв вiд модельних параметрiв

дозволив отримати оптимальнi їх значення, якi забезпечили добрий кiлькiсний

опис наявних для них експериментальних даних.

Запропонованi в данiй роботi пiдходи та методи для розрахунку фiзичних

характеристик розглянутих кристалiв можна використати при дослiдженнi iн-

ших сегнетоактивних сполук типу лад-безлад. Вони сприятимуть глибшому ро-

зумiнню польових та деформацiйних ефектiв у цих сполуках. Отриманi резуль-

тати також можуть дати поштовх для проведення нових експериментальних

дослiджень згаданих матерiалiв та комп’ютерного моделювання фiзичних про-

цесiв у них.

Можливим є також використання окремих фрагментiв дисертацiї в якостi

лекцiйного матерiалу з теорiї фазових переходiв в деформованих кристалах,

особливо цiєї частини, що стосується польових та деформацiйних ефектiв.

Проведенi дослiдження електрокалоричного та п’єзокалоричного ефектiв

допоможуть у пошуку матерiалiв для електрокалоричного чи п’єзокалоричного

охолодження та пiроелектричного перетворення енергiї.

Особистий внесок здобувача.

• Дисертант приймав активну участь в розробцi моделей деформованих

кристалiв GPI [3–8], CsH2PO4 [9], KH2PO4 [10–12], RbHSO4 [13].

• Вiн вдосконалив псевдоспiнову модель деформованого кристала GPI [7],

врахувавши змiну симетрiї кристала при зсувних деформацiях ε4, ε6 .

• Врахувавши залежнiсть ефективних дипольних моментiв псевдоспiнiв вiд

параметрiв порядку, вiн одноосiбно належним чином описав поведiнку фi-

зичних характеристик при прикладаннi поздовжнього електричного поля

до кристалiв GPI [8], KH2PO4 [10–12], CsH2PO4 [9].

• Вiн одноосiбно розрахував i грунтовно вивчив електрокалоричний ефект

в кристалах GPI [8], KH2PO4 [10–12] i RbHSO4 [13],
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• В рамках моделi деформованого кристалу автор дослiдив вплив гiдроста-

тичного тиску i поздовжнього електричного поля на фазовий перехiд та

фiзичнi характеристики сегнетоелектрика CsH2PO4 [9].

• Дисертант одноосiбно виконав всi числовi розрахунки фiзичних характе-

ристик для кристалiв, якi дослiджувались, а також дослiдив польовi та

деформацiйнi ефекти в цих кристалах [3–28].

• Здобувач брав безпосередню участь в обговореннi всiх результатiв, отри-

маних у спiльних дослiдженнях.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати дисертацiї представля-

лись на таких конференцiях: “Statistical Physics: Modern Trends and Applicati-

ons” (Львiв, 2009 р.); “2nd Ukrainian–Polish–Lithuanian Meeting on Ferroelectrics

Physics (UPL MFP-2)” (Львiв, 2012 р.); “The Seventh International Seminar on

Ferroelastic Physics” (Voronezh, Russia, 2012 р.); “III Polish–Lithuanian– Ukrai-

nian Meeting on Ferroelectrics Physics” (Wroslaw, Poland, 2014 р.); “The Eighth

International Seminar on Ferroelastic Physics” (Voronezh, Russia, 2015 р.); 5th

Seminar “Properties of ferroelectric and superionic systems” (Uzhhorod, Ukraine,

2015 р.); 6th Seminar “Properties of ferroelectric and superionic systems” (Uzhhorod,

Ukraine, 2016 р.); 7th Seminar “Properties of ferroelectric and superionic systems”

(Uzhhorod, Ukraine, 2017 р.); International Conference on Oxide Materials for

Electronic Engineering – fabrication, properties and applications “OMEE-2017”

(Львiв, 2017 р.); V Ukrainian-Polish-Lithuanian Meeting on Physics of Ferroelectri-

cs (Uzhhorod, Ukraine, 2018 р.); the 5-th Conference “Statistical Physics: Modern

Trends and Applications” (Львiв, 2019 р.); VIII International seminar “Properti-

es of ferroelectric and superionic systems” (Львiв, 2019 р.); а також семiнарах в

Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН України.

Публiкацiї. За результатами дисертацiї опублiковано 42 роботи, в тому

числi 22 статтi, виданi у реферованих журналах, зазначених у перелiках ВАК

України [3–7, 9–11, 13–26], 4 препринти [8, 12, 27, 28], 16 тез наукових конфе-

ренцiй [29–44].
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РОЗДIЛ 1

ТЕРМОДИНАМIЧНI ВЛАСТИВОСТI
КРИСТАЛА GPI

Запропоновано псевдоспiнову модель сегнетоелектрика GPI, яка враховує

залежнiсть параметрiв взаємодiї мiж структурними елементами, якi впоряд-

ковуються в цих кристалах, вiд деформацiй гратки. Короткосяжнi взаємодiї

мiж псевдоспiнами враховано в наближеннi двочастинкового кластера, а дале-

косяжнi взаємодiї – в наближеннi середнього поля. Отримано термодинамiчний

потенцiал моделi, з умови мiнiмуму якого отримано систему рiвнянь для пара-

метрiв впорядкування та деформацiй гратки. Розраховано компоненти вектора

поляризацiї та тензора дiелектричної проникностi кристала, а також його п’є-

зоелектричнi, пружнi та тепловi характеристики. Знайдено оптимальний набiр

параметрiв теорiї, який дає можливiсть задовiльно описати наявнi експеримен-

тальнi данi. Дослiджено вплив зсувних напруг, гiдростатичного та одновiсних

тискiв на фазовий перехiд та фiзичнi характеристики кристала GPI.

Запропоновано псевдоспiнову модель GPI, яка враховує залежнiсть взає-

модiї мiж структурними елементами, якi впорядковуються в цих кристалах, вiд

деформацiй гратки

1.1. Вступ

Кристал GPI (фосфiт глiцину, NH3CH2COOH·H2PO3) є дуже цiкавою спо-

лукою завдяки комбiнацiї структурних елементiв, типових для рiзних класiв

кристалiв. Такi структурнi компоненти є звичайними для неорганiчних сегне-

тоактивних матерiалiв, зокрема для кристалiв сiм’ї KH2PO4. Якраз воднево
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зв’язанi групи PO4 вiдiграють основну роль в механiзмi сегнетоелектричного

фазового переходу в кристалах типу KH2PO4. З iншого боку, в елементарнiй

комiрцi GPI є чотири органiчнi групи глiцину NH3CH2COOH, якi з’єднанi чо-

тирьома додатковими водневими зв’язками з групами фосфiту HPO3, що нале-

жать рiзним фосфiтним ланцюжкам (див. рис.1.1). Така структурна складнiсть

Рис. 1.1. Структура кристала GPI в параелектричнiй фазi.

може проявитися у великiй рiзноманiтностi фiзичних властивостей цього ма-

терiалу. Як наслiдок, кристал GPI iнтенсивно дослiджувався дiелектричними

[45, 46], акустичними [47–49], калориметричними [50], оптичними [51] i спектро-

скопiчними [52, 53] методами.

При кiмнатнiй температурi GPI кристалiзується в моноклiнну просторо-

ву групу P21/a, яка переходить в симетрiю P21 [54–56] нижче вiд темпера-

тури структурного фазового переходу приблизно Tc=224.7 K. Високотемпера-

турна фаза є неполярною параелектричною фазою, тодi як низькотемператур-

на демонструє сегнетоелектричнi властивостi. Навiть при кiмнатнiй темпера-

турi є два структурно нееквiвалентнi типи водневих зв’язкiв рiзної довжини,

O2−H2 · · ·O2 (R= 2.48Å ) i O3−H3 · · ·O3 (R= 2.51Å ), що з’єднують фосфiтнi

групи HPO3 в ланцюжки вздовж c-осi [55]. Вище Tc протони розташованi невпо-

рядковано на двох можливих положеннях на водневих зв’язках, тодi як нижче

Tc вони впорядковуються в одному з цих положень. Це протонне впорядкування
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в низькосиметричнiй фазi є звичайною властивiстю багатьох сегнетоелектрикiв

з водневими зв’язками. Проте, є характерна особливiсть, що вiдрiзняє водне-

вi зв’язки GPI серед iнших сегнетоелектрикiв типу лад-безлад. Кожен атом

O2 включений тiльки в один водневий зв’язок O2 − H2 · · · O2, тодi як кожен

атом O3 вiдноситься до двох рiзних водневих зв’язкiв, тобто, O3 − H3 · · · O3

i O3 − H6 · · · N . Цей додатковий водневий зв’язок може ускладнити механiзм

фазового переходу. В роботi [57] було проведено моделювання динамiки гратки

GPI в обох структурних фазах на основi запропонованої в [58] напiвфеноме-

нологiчної атомiстичної моделi кристалiв типу KH2PO4; було встановлено, що

середньоквадратичнi вiдхилення атомiв O2 в низькочастотньому дiапазонi 0–

500 cm−1 є на порядок величини бiльшi, нiж атомiв O3. Це вказує на ключову

роль водневого зв’язка O2 − H2 · · · O2. Проте, протони H2 i H3 мають майже

близькi тепловi амплiтуди коливань вище частотного дiапазону 0-1000 cm−1.

Проведений авторами робiт [59, 60] експеримент виявив унiкальну чутли-

вiсть GPI до поперечного електричного поля E3. Як було встановлено, таке

поле, прикладене до кристала у сегнетофазi (при T < T 0
c , де T 0

c – темпера-

тура фазового переходу при вiдсутностi поля), здатне реорiєнтувати локальнi

дипольнi моменти, пов’язанi з протонами на водневих зв’язках та прилеглими

iонними групами глiцину. В результатi, при певному критичному полi Ec
3 вiдбу-

вається фазовий перехiд, при якому зникає спонтанна поляризацiя вздовж осi

OY i залишається лише складова P3. Такий ефект нагадує вiдомий спiн-флоп

перехiд у антиферомагнетиках пiд впливом зовнiшнього магнiтного поля. Було

отримано, що пiд впливом поля E3 має мiсце пониження критичної температу-

ри сегнетоелектричного фазового переходу, пропорцiйне до E2
3 . Було виявлено

також iснування значних (i наростаючих з полем) аномалiй поперечної дiеле-

ктричної проникностi ε33 в областi переходу при E3 6= 0. Пояснення виявлених

ефектiв дано в [59–61] на основi феноменологiчної теорiї та в рамках мiкроскопi-

чного пiдходу, використовуючи запропоновану протонну модель GPI. Повного

ж кiлькiсного опису даних [59, 60] разом з тим не було отримано.

Пiзнiше на основi протонної моделi [60] було запропоновано псевдоспiнову
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модель деформованого кристала GPI [3], яка врахувує п’єзоелектричний зв’язок

протонної i граткової пiдсистем. Тому головною мотивацiєю для даного дослi-

дження була спроба пролити свiтло на механiзм фазового переходу в GPI. В

цiй моделi враховано основну структурну особливiсть, що виникає при фазо-

вому переходi в даному кристалi, а саме, впорядкування протонiв на водневих

зв’язках O2 −H2 · · ·O2 i O3 −H3 · · ·O3. Всi iншi структурнi змiни розглядаю-

ться нами через ефективнi модельнi параметри. Ця модель дозволила належним

чином описати поляризацiю та компоненти тензора дiелектричної проникностi

механiчно вiльного i затиснутого кристала, його п’єзоелектричнi, пружнi ха-

рактеристики та теплоємнiсть GPI, вплив гiдростатичного [21] та одновiсних

тискiв [22] на цi характеристики, а також релаксацiйнi явища [6, 20, 23]. Крiм

того, на основi моделi деформованого кристала GPI в роботi [4] було дослiджено

вплив поперечних електричних полiв E1 i E3 на дiелектричнi i п’єзоелектричнi

властивостi GPI у граничному випадку – при вiдсутностi механiчних напруг.

Було кiлькiсно правильно описано згаданi вище експериментальнi данi [60] для

температурної залежностi ε33 при наявностi поля E3. В [4] також було вста-

новлено, що вплив поля E1 якiсно подiбний до впливу поля E3, але на порядок

слабший. Оскiльки результати розрахункiв адекватно корелюють з експеримен-

том, то вони свiдчить про механiзм типу лад-безлад для сегнетоелектричного

фазового переходу в GPI.

Як показують експериментальнi данi [45], при наявностi поздовжнього по-

ля E2 фазовий перехiд розмивається, а температурна залежнiсть поздовжньої

проникностi ε22(T ) має заокруглений максимум. В той же час у запропонованiй

в [3] моделi для опису поздовжньої дiелектричної проникностi ε22 використано

ефективнi дипольнi моменти, в яких поздовжнi компоненти мають рiзнi зна-

чення у пара- i сегнетофазi. Це призводить до виникнення стрибка на кривiй

ε22(T ) замiсть заокругленого максимума в областi фазового переходу при на-

явностi зовнiшнього поля E2. Тому в роботi [5] для опису розмиття фазового

переходу модифiковано модель [3], припускаючи, що ефективний дипольний

момент на водневому зв’язку залежать вiд параметра впорядкування на цьо-
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му зв’язку, оскiльки цей параметр поблизу точки фазового переходу мiняється

з температурою неперервно. Це дозволило кiлькiсно правильно описати вплив

поздовжнього електричного поля E2 на фазовий перехiд та фiзичнi характери-

стики GPI.

В роботi [7] модифiковано модель GPI [3], врахувавши розщеплення пара-

метрiв взаємодiї мiж псевдоспiнами при наявностi зсувних деформацiй ε4 i ε6.

Було дослiджено вплив механiчних напруг рiзної симетрiї на фазовий перехiд,

дiелектричнi та п’єзоелектричнi характеристики цього кристала при вiдсутно-

стi електричного поля. В [24] на основi моделi [7] розраховано температурнi

залежностi поперечних п’єзоелектричних коефiцiєнтiв та вивчено вплив на них

механiчних напруг та поперечних полiв E1 i E3.

В роботах [25, 26] на основi моделi [7] дослiджувався загальний випадок

– спiльна дiя поперечного електричного поля E3 i зсувної напруги σ4 або σ6

на фазовий перехiд, дiелектричнi та п’єзоелектричнi характеристики GPI. Бу-

ло встановлено, що спiльна дiя поперечного поля i зсувної напруги σ4 або σ6

призводить до розмиття фазового переходу. В роботi [26] також показано, що в

рамках узагальненої моделi роботи [7] практично вiдтворюються ранiше отри-

манi в [3] результати.

В роботi [8] результати проведених дослiджень кристала GPI [3–7, 20–26]

представленi в єдинiй структурованiй публiкацiї, яку також доповнено резуль-

татами додаткових числових розрахункiв його фiзичних характеристик.

1.2. Модель кристала GPI

Модель кристала GPI складається з системи протонiв, що рухаються на

O-H...O зв’язках мiж фосфiтними групами HPO3, що утворюють зигзагоподiбнi

ланцюги вздовж кристалографiчної c-осi кристала (рис.1.2). Для кращого ро-

зумiння моделi на цьому рисунку показанi тiльки фосфiтнi групи. Припишемо

протонам на водневих зв’язках дипольнi моменти ~dqf(f = 1, . . . , 4). У сегнето-

електричнiй фазi дипольнi моменти взаємно компенсуються ( ~dq1 з ~dq3, ~dq2 з ~dq4)
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Рис. 1.2. Орiєнтацiї векторiв ~dqf у примiтивнiй комiрцi у сегнетоелектричнiй
фазi [3].

у напрямках Z та X (X ⊥ (b,c), Y ‖ b, Z ‖ c), i одночасно додаються у напрямку

Y, породжуючи спонтанну поляризацiю.

Псевдоспiновi змiннi σq12 , . . . ,
σq4
2 описують змiни, пов’язанi з перевпорядку-

ванням дипольних моментiв структурних одиниць: ~dqf = ~µf
σqf
2 . Середнi значен-

ня 〈σ2 〉 =
1
2(na−nb) пов’язанi з рiзницями заселеностей двох можливих положень

протонiв na i nb на водневих зв’язках.

Надалi для компонент векторiв i тензорiв для зручностi будемо викори-

стовувати позначення 1, 2, 3 замiсть x, y, z, вiдповiдно. Гамiльтонiан протонної

системи GPI з врахуванням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй при на-

явностi електричних полiв E1, E2 i E3 вздовж додатних напрямкiв декартових

осей X, Y i Z має вигляд:

Ĥ = NUseed + Ĥshort + Ĥlong + ĤE, (1.1)

де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок гратки Браве. Доданок Useed в

(1.1) - затравна енергiя, яка вiдповiдає гратцi важких iонiв i явно не залежить

вiд конфiгурацiї протонної пiдсистеми. Вона включає в себе пружну, п’єзоеле-

ктричну i дiелектричну частини, що виражаються через електричнi поля Ei
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(i = 1, 2, 3) та деформацiї εj (j = 1, ..., 6):

Useed = v(
1

2

6∑

j,j′=1

cE0
jj′ (T )εjεj′ −

3∑

i=1

6∑

j=1

e0ijεjEi −
3∑

i,i′=1

1

2
χε0ii′EiEi′). (1.2)

Параметри cE0
jj′ (T ), e

0
ij, χ

ε0
ij – т.зв. затравнi пружнi сталi, коефiцiєнти п’єзоеле-

ктричної напруги та дiелектричнi сприйнятливостi, v – об’єм примiтивної ко-

мiрки. Матрицi cE0
jj′ , e

0
ij, χ

ε0
ii′ мають такий вигляд [62]:

ĉE0
jj′ =




cE0
11 cE0

12 cE0
13 0 cE0

15 0
cE0
12 cE0

22 cE0
23 0 cE0

25 0
cE0
13 cE0

23 cE0
12 0 cE0

35 0
0 0 0 cE0

44 0 cE0
46

cE0
15 cE0

25 cE0
35 0 cE0

55 0
0 0 0 cE0

46 0 cE0
66



,

ê0ij =




0 0 0 e014 0 e016
e021 e022 e023 0 e025 0
0 0 0 e034 0 e036


 ,

χ̂ε0ii′ =



χε011 0 χε013
0 χε022 0
χε013 0 χε033


 .

(1.3)

В парафазi всi коефiцiєнти e0ij ≡ 0 у зв’язку з наявнiстю центра симетрiї.

Iншi доданки в (1.1) описують псевдоспiнову частину гамiльтонiана.

Зокрема, другий доданок в (1.1) – гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй

Ĥshort = −2
∑

qq′

(
w1
σq1
2

σq2
2

+ w2
σq3
2

σq4
2

) (
δRqRq′

+ δRq+Rc,Rq′

)
. (1.4)

Тут σqf – z -компонента оператора псевдоспiна, що описує стан f -го водневого

зв’язку (f = 1, 2, 3, 4), який знаходиться в q-iй комiрцi. Перший символ Кро-

некера вiдповiдає взаємодiї мiж протонами у ланцюжках поблизу тетраедрiв

HPO3 типу “I”, а другий – поблизу тетраедрiв типу “II”, Rc – радiус-вектор гра-

тки вздовж с-осi. Внески у конфiгурацiйну енергiю вiд взаємодiї мiж протонами

навколо тетраедрiв рiзних типiв, як i середнi значення псевдоспiнiв ηf = 〈σqf〉,

що вiдносяться до тетраедрiв рiзних типiв, є однаковими. Величини w1, w2, якi

описують короткосяжнi взаємодiї протонiв у ланцюжках, розкладаємо в ряди

за деформацiями εj, обмежуючись лiнiйними доданками:

w1 = w0 +
∑

l

δlεl + δ4ε4 + δ6ε6, (l = 1, 2, 3, 5) (1.5)

w2 = w0 +
∑

l

δlεl − δ4ε4 − δ6ε6,
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Третiй доданок у (1.1) описує далекосяжнi диполь-дипольнi i непрямi (че-

рез коливання гратки) взаємодiї мiж протонами, якi враховано в наближеннi

середнього поля:

Ĥlong =
1

2

∑

qq′

∑

ff ′

Jff ′(qq
′)
〈σqf〉

2

〈σq′f ′〉

2
−
∑

qq′

∑

ff ′

Jff ′(qq
′)
〈σq′f ′〉

2

σqf
2
. (1.6)

Фур’є-образи констант взаємодiї Jff ′ =
∑
q′
Jff ′(qq

′) при k = 0 лiнiйно розкладе-

мо за деформацiями εj:

J11
33
= J0

11 +
∑

l

ψ11lεl ± ψ114ε4 ± ψ116ε6,

J13 = J0
13 +

∑

l

ψ13lεl + ψ134ε4 + ψ136ε6,

J12
34
= J0

12 +
∑

l

ψ12lεl ± ψ124ε4 ± ψ126ε6,

J14
23
= J0

14 +
∑

l

ψ14lεl ± ψ144ε4 ± ψ146ε6,

J22
44
= J0

22 +
∑

l

ψ22lεl ± ψ224ε4 ± ψ226ε6,

J24 = J0
24 +

∑

l

ψ24lεl + ψ244ε4 + ψ246ε6,

В результатi, (1.6) можна записати так:

Ĥlong = NH0 −
∑

q

4∑

f=1

Hf
σqf
2
, (1.7)

де введено позначення:

H0 =
4∑

f,f ′=1

1

8
Jff ′ηfηf ′, Hf =

4∑

f ′=1

1

2
Jff ′ηf ′, ηf = 〈σqf〉. (1.8)

Четвертий доданок в (1.1) описує взаємодiю псевдоспiнiв з зовнiшнiм еле-

ктричним полем:

ĤE = −
∑

qf

~µf ~E
σqf
2
. (1.9)
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Тут ~µ1 = (µx13, µ
y
13, µ

z
13), ~µ3 = (−µx13, µ

y
13,−µ

z
13), ~µ2 = (−µx24,−µ

y
24, µ

z
24), ~µ4 =

(µx24,−µ
y
24,−µ

z
24) – ефективнi дипольнi моменти в розрахунку на один псевдо-

спiн.

При розрахунку термодинамiчних i динамiчних характеристик GPI вико-

ристаємо наближення двочастинкового кластера (НДК). В цьому наближеннi

термодинамiчний потенцiал GPI при прикладаннi до кристала механiчних на-

пруг σj має вигляд:

G = NUseed +NH0 −Nv
6∑

j=1

σjεj −

−kBT
∑

q

{2 ln Spe−βĤ
(2)
q −

4∑

f=1

ln Spe−βĤ
(1)
qf }, (1.10)

де β = 1
kBT

, kB – стала Больцмана, Ĥ(2)
q , Ĥ(1)

qf – двочастинковi i одночастинковi

гамiльтонiани, що задаються наступними виразами:

Ĥ(2)
q = −2

(
w1
σq1
2

σq2
2

+ w2
σq3
2

σq4
2

)
−

4∑

f=1

yf
β

σqf
2
, (1.11)

Ĥ
(1)
qf = −

ȳf
β

σqf
2
, (1.12)

де використанi такi позначення:

yf = β(∆f +Hf + ~µf ~E), ȳf = β∆f + yf . (1.13)

Тут ∆f – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза границями класте-

ра. У кластерному наближеннi поля ∆f визначаються з умови мiнiмуму тер-

модинамiчного потенцiалу ∂G/∂∆f = 0, з якої виникає умова самоузгодження:

середнє значення псевдоспiна 〈σqf〉 = ηf не повинно залежати вiд того, з якою

функцiєю розподiлу Гiббса (з двочастинковою або одночастинковою) воно роз-

раховано:

ηf =
Sp σqfe

−βĤ
(2)
q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Sp σqfe

−βĤ
(1)
qf

Sp e−βĤ
(1)
qf

. (1.14)
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Використовуючи (1.14) з одночастинковою функцiєю розподiлу (ηf =

th(ȳf/2)) виражаємо ∆f через параметри порядку ηf .

∆f =
1

2β
ln

1 + ηf
1− ηf

−
1

2
Hf −

1

2
~µf ~E,

Тодi вираз для yf має вигляд:

yf =
1

2
ln

1 + ηf
1− ηf

+
β

2
Hf +

β

2
~µf ~E,

а з першої рiвностi (1.14) отримаємо систему рiвнянь для ηf :

η1
3
=
1

D
[sinhn1± sinhn2 + a2 sinhn3 ± a2 sinhn4+

+aa46 sinhn5 +
a

a46
sinhn6 ∓ aa46 sinhn7 ±

a

a46
sinhn8], (1.15)

η2
4
=

1

D
[sinhn1± sinhn2 − a2 sinhn3∓a

2 sinhn4 ∓

∓aa46 sinhn5±
a

a46
sinhn6 + aa46 sinhn7 +

a

a46
sinhn8],

де

D = coshn1+coshn2 + a2 coshn3+a
2 coshn4+

+aa46 coshn5+
a

a46
coshn6 + aa46 coshn7+

a

a46
coshn8,

a = e
−β(w0+

∑
l

δiεi)
, a46 = e−β(δ4ε4+δ6ε6),

n1 =
1

2
(y1+y2+y3+y4), n2 =

1

2
(y1+y2−y3−y4),

n3 =
1

2
(y1−y2+y3−y4), n4 =

1

2
(y1−y2−y3+y4),

n5 =
1

2
(y1−y2+y3+y4), n6 =

1

2
(y1+y2+y3−y4),

n7 =
1

2
(−y1+y2+y3+y4), n8 =

1

2
(y1+y2−y3+y4).

1.3. Термодинамiчнi характеристики GPI. Аналiтичнi

вирази

Для отримання дiелектричних, п’єзоелектричних i пружних характери-

стик GPI знайдемо на основi (1.10) термодинамiчний потенцiал у розрахунку
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на одну комiрку:

g=
G

N
=Useed +H0−2(w0+

∑

l

δlεl) + 2kBT ln 2−Nυ
6∑

j=1

σjεj −

−
1

2
kBT

4∑

f=1

ln
(
1− η2f)− 2kBT lnD. (1.16)

В (1.16) параметри впорядкування ηf i деформацiї εj є варiацiйними па-

раметрами. З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу
(
∂g

∂ηf

)

εj ,σj ,Ei,T

= 0,

(
∂g

∂εj

)

ηf ,Ei,σj ,T

= 0 (1.17)

отримуємо системи рiвнянь для ηf (1.15) i для εj:

σl =c
E0
l1 ε1+c

E0
l2 ε2+c

E0
l3 ε3+c

E0
l5 ε5−e

0
2lE2−

2δl
υ

+
2δl
vD

Mε− (1.18)

−
ψ11l

8v
(η21 + η23)−

ψ13l

4v
η1η3 −

ψ22l

8v
(η22 + η24)−

ψ24l

4v
η2η4 −

−
ψ12l

4v
(η1η2 + η3η4)−

ψ14l

4v
(η1η4 + η2η3), (l = 1, 2, 3, 5)

σ4 = cE0
44 ε4 + cE0

46 ε6 − e014E1 − e034E3 +
2δ4
vD

M46 −

−
ψ114

8v
(η21 − η23)−

ψ134

4v
η1η3 −

ψ224

8v
(η22 − η24)−

ψ244

4v
η2η4 −

−
ψ124

4v
(η1η2 − η3η4)−

ψ144

4v
(η1η4 − η2η3),

σ6 = cE0
46 ε4 + cE0

66 ε6 − e016E1 − e036E3 +
2δ6
vD

M46 −

−
ψ116

8v
(η21 − η23)−

ψ136

4v
η1η3 −

ψ226

8v
(η22 − η24)−

ψ246

4v
η2η4 −

−
ψ126

4v
(η1η2 − η3η4)−

ψ146

4v
(η1η4 − η2η3),

Тут використано такi позначення

Mε=2a
2 coshn3 +2a2chn4 + aa46 coshn5 +

a

a46
coshn6 +

+aa46 coshn7+
a

a46
coshn8,

M46 = aa46 coshn5 −
a

a46
coshn6 + aa46 coshn7−

a

a46
coshn8.
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Для числових розрахункiв фiзичних характеристик GPI необхiдно розв’я-

зати систему рiвнянь (1.15) i (1.18). При цьому виникають ряд конкретних за-

дач, пов’язаних з рiзними комбiнацiями зовнiшнiх полiв та напруг. У випадку

прикладання до кристала гiдростатичного тиску: σ1 = σ2 = σ3 = −ph 6= 0,

σ4 = σ5 = σ6 = 0; при наявностi одновiсного тиску вздовж осi OX: σ1 = −p1 6= 0,

iншi σj = 0; вздовж осi OY: σ2 = −p2 6= 0, iншi σj = 0; вздовж осi OZ:

σ3 = −p3 6= 0, iншi σj = 0; а при зсувних напругах: σj 6= 0 (j=4, 5 або 6),

iншi σj = 0.

Упохiднюючи термодинамiчний потенцiал за полямиEi отримуємо вирази

для компонент вектора поляризацiї Pi:

P1=e
0
14ε4+e

0
16ε6+χ

ε0
11E1+

1

2v
[µx13(η1−η3)−µ

x
24(η2−η4)],

P2=e
0
21ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +

+
1

2v
[µy13(η1 + η3)− µy24(η2 + η4)], (1.19)

P3=e
0
34ε4+e

0
66ε6+χ

ε0
33E3+

1

2v
[µz13(η1−η3)+µ

z
24(η2−η4)].

Статичнi iзотермiчнi дiелектричнi сприйнятливостi GPI вздовж осей для меха-

нiчно затиснутого кристала мають такий вигляд:

χε11=

(
∂P1

∂E1

)

εj

=χε011 +
1

2υ∆
[µx13(∆

χx
1 −∆χx

3 )− µx24(∆
χx
2 −∆χx

4 )], (1.20)

χε22=

(
∂P2

∂E2

)

εj

=χε022 +
1

2υ∆
[µy13(∆

χy
1 +∆χy

3 )− µy24(∆
χy
2 +∆χy

4 )], (1.21)

χε33=

(
∂P3

∂E3

)

εj

=χε033 +
1

2υ∆
[µz13(∆

χz
1 −∆χz

3 ) + µz24(∆
χz
2 −∆χz

4 )]. (1.22)

Тут вiдношення

∆χα
f

∆
=

(
∂ηf
∂Eα

)

εl

має змiст локальної псевдоспiнової сприйнятливостi, яка описує реакцiю f -го

параметра порядку на зовнiшнє електричне поле Eα при постiйних деформа-

цiях. Явнi вирази для введених тут величин наведено в додатку А.1 (формули
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(А.1)). На основi спiввiдношень (1.19) отримуємо вирази для iзотермiчних кое-

фiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e2l кристала GPI:

e1j=

(
∂P1

∂εj

)

E1

=e01j+
µx13
2v∆

(∆e
1j−∆e

3j)−
µx24
2v∆

(∆e
2j−∆e

4j), (j=4, 6), (1.23)

e2l=

(
∂P2

∂εl

)

E2

=e02l+
µy13
2v∆

(∆e
1l+∆

e
3l)−

µy24
2v∆

(∆e
2l+∆

e
4l), (l=1, 2, 3, 5), (1.24)

e3j=

(
∂P3

∂εj

)

E3

=e03j+
µz13
2v∆

(∆e
1j−∆e

3j)+
µz24
2v∆

(∆e
2j−∆e

4j), (j=4, 6). (1.25)

Тут вiдношення

∆e
fl

∆
=

(
∂ηf
∂εl

)

E2

,
∆e
fj

∆
=

(
∂ηf
∂εj

)

E2

описують реакцiю f -го параметра порядку на деформацiї εl, εj при постiйних

зовнiшнiх полях (див. додаток А.1, формула (А.2)).

Сталi п’єзоелектричної напруги отримано шляхом диференцiювання еле-

ктричного поля, знайденого з (1.18), за деформацiями при постiйнiй поляриза-

цiї:

hij = −

(
∂Ei

∂εj

)

Pi

=
eij
χεii
. (1.26)

Пружнi сталi GPI знаходимо, чисельно диференцiюючи напруги (1.18) за

деформацiями при постiйному полi:

cEjj′ =

(
∂σj
∂εj′

)

Ei

. (1.27)

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики GPI можна

отримати, використовуючи розрахованi вище спiввiдношення. Зокрема, отрима-

но матрицю iзотермiчних податливостей при сталому полi sEij, яка є оберненою

до матрицi пружних сталих cEij:

ŝE = (ĉE)−1,

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

dij =

(
∂Pi
∂σj

)

Ei

=
∑

j′

eij′s
E
j′j, (1.28)
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iзотермiчну дiелектричну сприйнятливiсть механiчно вiльного кристала

χσii =

(
∂Pi
∂Ei

)

σj

= χεii +
∑

j

eijdij, (1.29)

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

gij = −

(
∂Ei

∂σj

)

Pi

=
dij
χσii
. (1.30)

Молярну ентропiю i теплоємнiсть кристала, що обумовленi протонною

пiдсистемою, знаходимо диференцiюючи чисельно термодинамiчний потенцiал

за температурою:

S = −NA

(
∂g

∂T

)

σ

, (1.31)

∆Cσ = T

(
∂S

∂T

)

σ

. (1.32)

В частковому випадку, коли вiдсутнi поперечнi компоненти поля E1 i E3

та зсувнi напруги σ4, σ6, зсувнi деформацiї ε4 = 0, ε6 = 0. Тодi для згаданих

вище термодинамiчних характеристик отримуються дещо простiшi вирази, вони

наведенi в додатку А.2.

В роботах [3, 4, 6, 20–23] не враховувалося розщеплення параметрiв вза-

ємодiй w1 i w2, J11 i J33, J12 i J34, J14 i J23, J22 i J44 при наявностi зсувних

деформацiй ε4, ε6, тобто

w1 = w2 = w0 +
6∑

j=1

δjεj, (1.33)

J11 = J33 = J0
11 +

6∑

j=1

ψ11jεj, J13 = J0
13 +

6∑

j=1

ψ13jεj,

J12 = J34 = J0
12 +

6∑

j=1

ψ12jεj, J14 = J23 = J0
14 +

6∑

j=1

ψ14jεj,

J22 = J44 = J0
22 +

6∑

j=1

ψ22jεj, J24 = J0
24 +

6∑

j=1

ψ24jεj,
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В результатi, отримано вирази для термодинамiчних характеристик, якi за

структурою подiбнi, як у випадку вiдсутностi зсувних деформацiй. Вони на-

веденi в додатку А.3.

Конкретнi результати для фiзичних характеристик GPI представленi

нижче в даному та наступних двох роздiлах даної роботи.

1.4. Параметри моделi GPI

Для проведення числових розрахункiв дiелектричних та п’єзоелектри-

чних характеристик GPI, якi отриманi в попередньому параграфi, необхiднi

значення таких параметрiв:

• параметрiв короткосяжних w0 та далекосяжних взаємодiй ν0±f (f =1,2,3);

• деформацiйних потенцiалiв δi, ψ
±
fi (f =1,2,3; i=1,...,6);

• ефективних дипольних моментiв µx13; µ
x
24; µ

y
13; µ

y
24; µ

z
13; µ

z
24;

• “затравних” дiелектричних сприйнятливостей χε0ij ;

• “затравних” коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e0ij;

• “затравних” пружних сталих cE0
ij .

Для отримання перерахованих вище параметрiв використаємо темпера-

турнi залежностi наявних експериментальних даних для фiзичних характери-

стик GPI, а саме Ps(T ) [63], Cp(T ) [50], εσ11, ε
σ
33 [64], d21, d23[65], а також зале-

жностi температури переходу Tc(p) [66, 67] вiд величини гiдростатичного тиску.

Статичну дiелектричну проникнiсть розрахуємо i дослiдимо для ряду

частково дейтерованих кристалiв GPI1−xDGPIx з рiзною концентрацiєю дей-

терiю. Це означає, що атоми водню є частково замiщенi дейтерiєм на O2-

H2...O2 i O3-H3...O3 водневих зв’язках, якi грають ключову роль в сегнетоеле-

ктричному фазовому переходi. Повнiстю дейтерований аналог GPI має фор-

мулу ND3CH2COOD·D2PO3. Залежнiсть температури переходу Tc кристала

GPI1−xDGPIx вiд концентрацiї дейтерiю x опублiкована в двох статтях [68, 69].
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Узгодження мiж цими даними є досить погане, особливо для великих концен-

трацiй дейтерiю, x ≥ 0.3 (рис.1.3). Оскiльки в статтях [63, 68] представлено

0 0.2 0.4 0.6 0.8
200

250

300

350

x 

T
c
, K 

Рис. 1.3. Залежнiсть температури фазового
переходу Tc концентрацiї дейтерiю
x у GPI1−xDGPIx: • [68]; � [69].

температурнi залежностi спонтанної поляризацiї i дiелектричної проникностi

змiшаних сполук GPI1−xDGPIx при рiзних концентрацiях, в подальшому ана-

лiзi будемо використовувати залежнiсть Tc вiд концентрацiї x з роботи [68]. Як

видно з рис.1.3, експериментальнi данi [68] можна добре апроксимувати такою

залежнiстю Tc(x) = 225(1 + 0.382x + 0.193x2)K (синя лiнiя). Надалi ця зале-

жнiсть приймається як концентрацiйна залежнiсть Tc в GPI1−xDGPIx. Об’єм

примiтивної комiрки для змiшаної сполуки вважатимемо лiнiйно залежним вiд

концентрацiї x, тобто, υ(x) = υH(1− x) + υDx, де υH = 0.601·10−21 cm3 [55], υD

= 0.6139·10−21 cm3 [69] – об’єми примiтивної комiрки повнiстю протонованої i

дейтерованої сполуки, вiдповiдно.

Числовий аналiз показує, що термодинамiчнi характеристики залежать

вiд двох лiнiйних комбiнацiй далекосяжних взаємодiй ν0+ = ν0+1 + 2ν0+2 + ν0+3

i ν0− = ν0−1 + 2ν0−2 + ν0−3 i практично не залежать (вiдхилення <0.1%) вiд

шести конкретних значень ν0±f при заданих ν0+ i ν0−. Отриманi оптималь-

нi значення цих комбiнацiй ν0+/kB=12.26K, ν0−/kB=0.2K; а для конкретних

ν0±f виберемо ν̃0+1 = ν̃0+2 = ν̃0+3 =3.065K, ν̃0−1 = ν̃0−2 = ν̃0−3 =0.05K, де ν̃0±f =

ν0±f /kB. Цi параметри не залежать вiд концентрацiї дейтерiю x. Крiм лiнiйних

комбiнацiй ν0±f запишемо також вихiднi параметри далекосяжних взаємодiй:

J̃0
11=J̃

0
12=J̃

0
22=6.23K, J̃0

13=J̃
0
14=J̃

0
24=6.03K, де J̃0

ff ′ = J0
ff ′/kB;

Для параметрiв ψ±
fi, аналогiчно, як i для параметрiв ν0±f , важливими є

шiсть лiнiйних комбiнацiй ψ+
i = ψ+

1i + 2ψ+
2i + ψ+

3i i шiсть комбiнацiй ψ−
i =



50

ψ−
1i+2ψ−

2i+ψ
−
3i, а вiд конкретних 36 значень ψ±

fi при заданих ψ+
i i ψ−

i термодина-

мiчнi характеристики практично не залежать (вiдхилення <0.1%). Оптимальнi

значення ψ±
fi є наступними: ψ̃+

f1 = 93.6K, ψ̃+
f2 = 252.5K, ψ̃+

f3 = 110.7K, ψ̃+
f4 = ψ̃+

f6 =

ψ̃−
f4=ψ̃

−
f6=79.5K, ψ̃+

f5 = 22.7K, ψ̃−
f1=ψ̃

−
f2=ψ̃

−
f3=ψ̃

−
f5=0K, де ψ̃±

fi =ψ±
fi/kB. При дей-

теруваннi коефiцiєнти ψ±
fi лiнiйно спадають за законом ψ±

fi(x) = ψ±
fi(0)(1−0.8x).

Крiм лiнiйних комбiнацiй ψ±
fi запишемо також вихiднi параметри далекосяжних

взаємодiй ψii′j:

ψ̃ff ′1 = 187.3K, ψ̃ff ′2 = 505.1K, ψ̃ff ′3 = 221.3K, ψ̃ff ′5 = 45.4K,

ψ̃114 = ψ̃124 = ψ̃224 = ψ̃116 = ψ̃126 = ψ̃226 = 317.8K,

ψ̃134 = ψ̃144 = ψ̃244 = ψ̃136 = ψ̃146 = ψ̃246 = 0.0K, де ψ̃ff ′j =ψff ′j/kB.

Параметр короткосяжних взаємодiй w0 кристала GPI вибирався з умови,

щоб температура фазового переходу Tc задовiльняла згаданiй вище квадрати-

чнiй залежностi. Розрахованi параметри короткосяжних взаємодiй w0(x) кри-

сталiв GPI1−xDGPIx з точнiстю <0.1% описуються параболiчною залежнiстю

w0(x)/kB = 800(1 + 0.506x+ 0.2885x2)K.

Оптимальнi деформацiйнi потенцiали δj, якi є коефiцiєнтами розкладу

параметра w за деформацiями εj (див.(1.5)) при вiдсутностi дейтерування:

δ̃1=500K, δ̃2=600K, δ̃3=500K, δ̃4=150K, δ̃5=100K, δ̃6=150K; δ̃i=δi/kB. При дей-

теруваннi коефiцiєнти δi лiнiйно спадають за законом δi(x) = δi(0)(1− 0.8x).

Ефективнi дипольнi моменти в парафазi при вiдсутностi дей-

терування дорiвнюють µx13=0.4·10−18СГСЕ·см; µy13=4.05·10−18СГСЕ·см;

µz13=4.2·10−18СГСЕ·см; µx24=2.3·10−18СГСЕ·см; µy24=3.0·10−18СГСЕ·см;

µz24=2.2·10−18СГСЕ·см. В сегнетофазi y-компонента першого дипольного мо-

менту µy13ferro = 3.82 ·10−18СГСЕ·см. Бiльший дипольний момент ~µ13 порiвняно

з ~µ24, а також вiдмiннiсть µy13 в пара- i сегнетофазi узгоджується iз результата-

ми моделювання динамiки гратки [57], де виявлено значно сильнiшi коливання

атомiв кисню, зв’язаних з протоном 1 (в наших позначеннях), нiж зв’язаних з

протоном 2. При дейтеруваннi коефiцiєнти µy13 i µy13ferro лiнiйно зростають за

законом µy13(x) = µy13(0)(1 + 0.008x) i µy13ferro(x) = µy13ferro(0)(1 + 0.062x).
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“Затравнi” дiелектричнi сприйнятливостi, коефiцiєнти п’єзоелектричної

напруги i пружнi сталi:

e0ij = 0.0СГСЕ/см2; χε011 = 0.1, χε022= 0.403, χε033 = 0.5, χε013 = 0.0;

c0E11=26.91 · 10
10дин/см2, cE0

12=14.5 · 10
10дин/см2, cE0

13=11.64 · 10
10дин/см2,

cE0
15 = 3.91 · 1010 дин/см2, cE0

22 = (64.99−0.04(T − Tc)) · 10
10дин/см2,

cE0
23 = 20.38 · 1010дин/см2, cE0

25 = 5.64 · 1010 дин/см2, cE0
33 = 24.41 · 1010дин/см2,

cE0
35 = −2.84 · 1010 дин/см2, cE0

55 = 8.54 · 1010дин/см2,

cE0
44 = 15.31 · 1010дин/см2, cE0

46 = −1.1 · 1010дин/см2, cE0
66 = 11.88 · 1010дин/см2.

Вони не залежать вiд дейтерування.

Оскiльки “затравнi” п’єзоелектричнi коефiцiєнти e0ij рiвнi нулевi, то п’єзо-

електричнi коефiцiєнти практично повнiстю визначаються псевдоспiновою пiд-

системою. Для точнiшого визначення параметрiв e0ij необхiднi експериментальнi

данi для п’єзоелектричних коефiцiєнтiв при низьких температурах.

В роботi [60] температура фазового переходу кристала GPI була Tc=222K.

Для пояснення експериментальних даних [60] ми припускаємо, що в цьому

кристалi всi величини взаємодiй є пропорцiйними до взаємодiй в кристалi з

Tc=225K. Тобто w0(222K) = kw0(225K), ν0±f (222K) = kν0±f (225K), δi(222K) =

kδi(225K), ψ±
fi(222K) = kψ±

fi(225K), де k = 0.987 ≈ 222/225. Крiм то-

го y-компоненти дипольного моменту в сегнето- i парафазi однаковi, тобто

µy13ferro = µy13para = 3.82·10−18СГСЕ·см; а z -компонента µz13 = 4.2·10−18СГСЕ·см.

Всi iншi параметри є такими, як для кристала iз Tc=225K.

Вiдзначимо, що модельнi параметри GPI та iнших дослiджуваних криста-

лiв можна умовно роздiлити на двi групи. Перша з них стосується параметрiв,

пов’язаних з псевдоспiновими моделями (без врахування деформацiй гратки),

а друга асоцiюється iз п’єзоелектричними взаємодiями. Для визначення пара-

метрiв першої групи достатньо експериментальних даних. В той же час немає

повного набору експериментальних даних для п’єзоелектричних коефiцiєнтiв.

Тому оцiненi при розрахунках п’єзоелектричнi параметри вимагають корекцiї.
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1.5. Термодинамiчнi характеристики GPI при

вiдсутностi механiчних напруг. Числовi

розрахунки

Фазовий перехiд в кристалi GPI є переходом другого роду. Як наслiдок,

розрахована спонтанна поляризацiя Ps = P2 протонованого GPI (рис.1.4а), а
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Рис. 1.4. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї Ps GPI (а), де сим-

воли – експериментальнi данi: • [63],N[64],� [65], H [45]; а також
GPI1−xDGPIx (б) при рiзних x : 0.00 – 1,• [63]; 0.16 – 2,• [63]; 0.31 –
3, • [63]; 0.47 – 4, • [63]; 0.67 – 5, • [63]; 0.75 – 6,•[63].

також частково дейтерованого GPI1−xDGPIx (рис.1.4б) з рiзним ступенем дей-

терування x, монотонно i неперервно зменшується при пiдвищеннi температури,

i зануляється при температурi фазового переходу T = Tc. Як видно з рис.1.4а,

експериментальнi данi рiзних робiт [45, 63–65] не узгоджуються мiж собою. При

збiльшеннi ступеня дейтерування x поляризацiя насичення лiнiйно зростає.

На рис.1.5а показано розраховану температурну залежнiсть статичної по-

здовжньої дiелектричної проникностi механiчно затиснутого εε22(T ) i вiльного

εσ22(T ) кристала GPI разом з експериментальними даними [45, 64–66, 68], а на

рис.1.5б продемонстровано вiдповiднi теоретичнi розрахунки i експерименталь-

нi данi [68] для кристалiв GPI1−xDGPIx. При T = Tc поздовжня дiелектрична

проникнiсть прямує до безмежностi. Як видно з рис.1.5, в параелектричнiй фа-

зi результати розрахункiв (εε22(T ) = 1 + 4πχε22) добре кiлькiсно узгоджуються



53

210 220 230 240
0

200

400

600

800

1000

T, K 

ε
22

 

1 

2 

200 220 240 260 280 300 320
0

100

200

300

400

500

T, K 

ε
22

 

1 2 3 4 5 6 

а б
Рис. 1.5. Температурна залежнiсть статичної дiелектричної проникностi GPI

(а): N – 1 kHz [64], • – 10 kHz [68], � – 10 kHz [66], � – 1 MHz [65], 1 –
εσ22(T ), 2 – εε22(T ); а також εε22(T ) для GPI1−xDGPIx (б) при рiзних x:
0.00 – 1,• [68]; 0.16 – 2,• [68]; 0.31 – 3, • [68]; 0.47 – 4, • [68]; 0.67 – 5, •
[68]; 0.75 – 6, • [68]. Лiнiї – результати розрахункiв.

з експериментальними даними для рiзних концентрацiй дейтерiю x. Проте, в

сегнетоелектричнiй фазi експериментальнi данi мають значно вищi значення

нiж розрахованi. Це пов’язано з iстотним вкладом руху доменних стiнок в дi-

електричнi властивостi при низьких частотах зовнiшнього електричного поля.

Вклад вiд руху доменних стiнок в ε22 зростає зi зменшенням частоти електри-

чного поля. Проте, низькочастотна динамiка доменних стiнок виходить за межi

даного дослiдження.

Поперечнi компоненти дiелектричної проникностi ε11, ε33, ε31 є скiнченнi

в усьому температурному дiапазонi (рис.1.6). На вiдмiну вiд поздовжньої про-

никностi, розрахованi температурнi залежностi ε11, ε33 добре кiлькiсно узго-

джуються з експериментальними даними тiльки в сегнетофазi, а в парафазi

iснує значне вiдхилення вiд експериментальних даних. Причиною цього може

бути занадто просте наближення для мiжланцюжкових взаємодiй (наближення

середнього поля), а також можлива температурна залежнiсть поляризованостi

iонних комплексiв. Для компоненти ε31 вiдсутнi експериментальнi данi.

На рисунку 1.7а показано температурну залежнiсть оберненої дiелектри-

чної проникностi механiчно затиснутого (εε22(0, T )−ε
0
22)

−1 i вiльного (εσ22(0, T )−
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Рис. 1.6. Температурнi залежностi
поперечних компонент дi-
електричної проникностi ε11,
ε33 i ε31 кристала GPI; N
[64],N [64]. Лiнiї – результати
розрахункiв.

ε022)
−1 протонованого кристала GPI, на рис.1.7б – (εσ22(0, T )−ε

0
22)

−1 дейтерованих

кристалiв GPI1−xDGPIx. З рис.1.7 видно, що обернена проникнiсть залежить вiд
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Рис. 1.7. Температурна залежнiсть оберненої дiелектричної проникностi (εε22 −
ε022)

−1 (крива 1) i (εσ22 − ε022)
−1 - (крива 2) кристала GPI (а): • [68], �

[65],N [64], � [66], а також (εε22 − ε022)
−1 ((εσ22 − ε022)

−1) дейтерованих
GPI1−xDGPIx (б) при рiзних x: 0.00 – 1,• [68]; 0.16 – 2,• [68]; 0.31 – 3,
• [68]; 0.47 – 4, • [68]; 0.67 – 5, • [68]; 0.75 – 6, • [68]. Лiнiї – результати
розрахункiв.

температури практично за законом Кюрi-Вейса.

На рисунку 1.8 для порiвняння приведено температурнi залежностi рi-

зних компонент оберненої дiелектричної проникностi механiчно вiльного кри-

стала GPI в широкому температурному дiапазонi. З цього рисунка, а також з

попереднiх рисункiв видно, що практично при всiх температурах, крiм вузько-
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[68]. Лiнiї – результати розра-
хункiв.

го околу поблизу точки Tc, найбiльшою є поперечна компонента дiелектричної

проникностi ε33. Це пов’язано з квазiодновимiрною структурою кристала GPI

(рис.1.2). Сусiднi протони “1” i “2” у фосфiтному ланцюжку сильно зв’язанi

короткосяжною взаємодiєю w1 (див. (1.5)). Тобто вони практично синхронно

змiщуються в верхнє або нижнє положення рiвноваги. При цьому, змiщення

протонiв “1” i “2” вздовж осей X i Y є протилежнi за знаком, а вздовж осi Z

– однаковi. Як наслiдок, взаємодiя псевдоспiнiв з полем E1 або E2 конкурує

з сильною короткосяжною взаємодiєю w1 i не може її подолати. Взаємодiя з

полем E3 не конкурує з короткосяжною взаємодiєю, зате конкурує зi слабкою

мiжланцюжковою взаємодiєю i легко її перемагає. В результатi, дiелектрична

сприйнятливiсть вздовж осi Z є найбiльша.

П’єзоелектричнi коефiцiєнти e2l i d2l зростають з температурою i пряму-

ють до безмежностi в точцi Tc (рис.1.9), тодi як коефiцiєнти h2l i g2l мають в

сегнетофазi заокруглений максимум i прямують до нуля в точцi Tc (рис.1.10).

В параелектричнiй фазi цi коефiцiєнти рiвнi нулевi, завдяки наявностi центра

симетрiї вище Tc. Як видно з рис.1.9, експериментальнi данi для температур-

них залежностей d21 i d23 [65] мають широкий заокруглений максимум поблизу

температури Кюрi i вiдмiнними вiд нуля вище точки Tc. В цiй же роботi [65]

спонтанна поляризацiя вiдмiнна вiд нуля вище Tc, що пов’язано з особливостями

зразка чи способу вимiрювання в [65].
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Рис. 1.9. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e21–
1, e22–2, e23–3, e25–4 i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформацiї d21–1,•
[65], d22–2, d23–3,• [65], d25–4 кристала GPI.
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Рис. 1.10. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги h21–1, h22–
2, h23–3, h25–4 i сталих п’єзоелектричної деформацiї g21–1, g22–2, g23–3,
g25–4 кристала GPI.

Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e1j i e3j

i сталих п’єзоелектричної напруги h1j та h3j наведенi на рис.1.11. В парафазi

цi коефiцiєнти дорiвнюють нулевi, оскiльки iснує центр iнверсiї. В сегнетофазi

коефiцiєнти e1j i e3j, на вiдмiну вiд e2l, не мають особливостей при T → Tc;

вони разом з коефiцiєнтами h1j, h3j незначно змiнюються, досягаючи нуля в

точцi Tc. При низьких температурах вони також прямують до нуля, тому що

параметри порядку ηf → 1 i слабо реагують на деформацiї гратки. Як видно

з формул (1.23) i (1.25), вклади вiд псевдоспiнiв 1 i 2 у коефiцiєнт e1j частково
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Рис. 1.11. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e1j i
e3j i сталих п’єзоелектричної напруги h1j i h3j кристала GPI: e1j− 1j;
e3j − 3j; h1j − 1j; h3j − 3j при ψ̃+

f4 = ψ̃+
f6 = 140K та e1j − 1′j; e3j − 3′j;

h1j − 1′j; h3j − 3′j при ψ̃+
f4=150 K, ψ̃+

f6=130K.

компенсуються, тодi як у випадку e3j вони додаються. Як наслiдок, коефiцiєнт

e3j є бiльший за модулем вiд e1j. Крiм того, коефiцiєнт e1j вiд’ємний, оскiльки

ефективний дипольний момент другого псевдоспiна µx24 є бiльший нiж першо-

го µx13. Проте, коефiцiєнт h3j є менший за модулем вiд h1j, тому що поперечна

дiелектрична проникнiсть χε33, яка входить у (1.26), на порядок бiльша вiд χε11

(див. [7]). Значення коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e1j i сталих п’єзо-

електричної напруги h1j залежать вiд параметрiв ψ̃+
f4, а коефiцiєнтiв e3j i h3j

– вiд параметрiв ψ̃+
f6. Якщо цi параметри рiвнi, то i e14 = e16, e34 = e36, h14 =

h16, h34 = h36. У випадку вiдмiнностi значень ψ̃+
f4 i ψ̃+

f6, величини вiдповiдних

п’єзомодулiв рiзнi (штриховi кривi на рис.1.11). Остаточний вибiр значень ψ̃+
f4 i

ψ̃+
f6 можливий пiсля проведення експериментальних вимiрювань температурних

залежностей e1j, e3j та h1j, h3j.

Пружнi сталi cij (рис.1.12а) i пружнi податливостi sij (дрис.1.12б) криста-

ла GPI дуже слабо залежать вiд температури i мають невеликi стрибки в точцi

Tc при i, j=1,2,3,5; а при i, j=4, 6 вони залежать вiд температури неперервно i

мають злам в точцi Tc. Зауважимо, що в [3], де не враховувалося розщеплення

параметрiв взаємодiї при зсувних деформацiях, cij i sij при i, j=4, 6 також мали
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Рис. 1.12. (а) Температурнi залежностi пружних сталих крстала GPI: c11 − 1,

c12−2, c13−3, c22−4, c23−5, c33−6, c15−7, c25−8, c35−9, c55−10, c44−11,
c46−12, c66−13; • – експериментальнi данi [49]; • – c22 = ρv22, [48]; � –
c22 = ρv22 [47]; (б) температурнi залежностi пружних податливостей
GPI: s11 − 1, s12 − 2, s13 − 3, s22 − 4, s23 − 5, s33 − 6, s15 − 7, s25 − 8,
s35 − 9, s55 − 10, s44 − 11, s46 − 12, s66 − 13.

невеликi стрибки в точцi Tc. На рисунку (рис.1.12) також представлено експери-

ментальнi данi [49] при кiмнатнiй температурi, а також температурнi залежно-

стi c22, перерахованi на основi вимiряних в [47, 48] швидкостей ультразвуку υ2,

використовуючи спiввiдношення c22=ρυ22, де густина кристала ρ = 1, 722g/cm3

[49]. Псевдоспiновий вклад в пружнi сталi є на порядок менший нiж “затраво-

чнi” пружнi сталi c0jj′ (гратковий вклад).

На рис.1.13 представлено температурну залежнiсть молярної теплоємно-

стi GPI разом з експериментальними даними [50]. Вона має скiнченний стри-

бок в точцi фазового переходу. Штриховою лiнiєю зображено гратковий Clattice

вклад в Cp, який є рiзницею Cp(T ) − ∆Cp(T ) поблизу точки фазового пе-

реходу, де ∆Cp(T ) – псевдоспiновий вклад в теплоємнiсть. Гратковий вклад
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Рис. 1.13. Температурна зале-
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Clattice поблизу Tc апроксимується прямою лiнiєю Clattice = C0 + C1(T − Tc), де

C0 = 147.5J/(mol ·K), C1 = 0.45J/(mol ·K2). Як видно з рисунка, псевдоспi-

новий вклад в теплоємнiсть також на порядок менший нiж гратковий вклад.

1.6. Деформацiйнi ефекти в сегнетоелектрику GPI

Вплив гiдростатичного ph, одновiсних тискiв p1, p2, p3 та зсувних напруг

σ4, σ5, σ6 приводить в першу чергу до змiни деформацiй εj кристала. На рис.1.14

зображенi залежностi деформацiй εj кристала GPI вiд гiдростатичного ph i
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Рис. 1.14. Залежностi деформацiй ε1 (кривi 1), ε2 (2), ε3 (3), ε4 (4), ε5 (5), ε6 (6)
вiд гiдростатичного тиску ph (рисунок a) i одновiсних тискiв p1 (b),
p2 (c), p3 (d) при ∆T = -5K.

одновiсних тискiв pi, а на рис.1.15 - вiд зсувних напруг σj при рiзницi тем-
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ператур ∆T = T − Tc = −5K. Гiдростатичний ph i одновiснi тиски p1, p2, p3
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Рис. 1.15. Залежностi деформацiй ε1 (кривi 1), ε2 (2), ε3 (3), ε4 (4), ε5 (5), ε6 (6)
вiд зсувних напруг σ4(e), σ5(f); σ6(g) при ∆T = -5K.

та зсувна напруга σ5 не змiнюють симетрiї кристала. В результатi, деформацiї

ε4 = 0 i ε6 = 0. Iншi деформацiї майже лiнiйно змiнюються з тиском. Дiя зсув-

них напруг σ4 i σ6 приводить до росту деформацiй ε4 i ε6, а iншi деформацiї

практично не змiнюються.

Змiна деформацiй призводить до змiн параметрiв короткосяжних вза-

ємодiй w1, w2 i далекосяжних взаємодiй ν+1,2,3 (рис.1.16), що приводить до

змiн середнiх значеннях псевдоспiнiв ηf i всiх термодинамiчних характеристик.

Зменшення величини w1,2 та ν+1,2,3 при збiльшеннi гiдростатичного ph i одновi-
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Рис. 1.16. Залежностi параметрiв короткосяжних взаємодiй w1,2 i далекосяжних
взаємодiй ν+1,2,3 кристала GPI вiд гiдростатичного тиску (крива h),
одновiсних тискiв p1 (1), p2 (2), p3 (3) i зсувних напруг σ4 (4), σ5 (5),
σ6 (6) при ∆T=-5K.

сних тискiв p1, p2, p3, призводить до зменшення температур фазових переходiв
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Tc кристала GPI з сегнетофази в парафазу (рис.1.17, кривi h, 1, 2, 3, а також

рис.1.18), Як видно з рис.1.18а, в дейтерованому кристалi гiдростатичний тиск
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Рис. 1.17. Залежностi температур переходу
Tc кристала GPI при гiдростати-
чному тиску (крива h), одновi-
сних тисках p1 (1), p2 (2), p3 (3)
i рiзних зсувних напругах σ4 (4),
σ5 (5), σ6 (6). • - експерименталь-
нi данi [66].
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Рис. 1.18. а) Залежностi температур переходу Tc кристала GPI1−xDGPIx з се-

гнетофази в парафазу вiд гiдростатичного тиску ph при рiзних x: 0.00
– 1; ◦ [66]; 0.808 – 2; N [67]. б) Залежностi температур переходу Tc кри-
стала GPI0.25DGPI0.75 з сегнетофази в парафазу вiд одновiсних тискiв
pi (кбар): p1 – 1; p2 – 2; p3 – 3, •; �, N [70].

слабше впливає на температуру Tc, нiж в недейтерованому. Як наслiдок, вiдбу-

вається зсув до нижчих температур особливих точок (зламiв чи пiкiв) на кривих

h, 1, 2, 3 температурних залежностей спонтанної поляризацiї P2, компонент дi-

електричної проникностi ε22, ε11, ε33, молярної теполоємностi ∆Cp (рис.1.19),

п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij, hij (рис.1.20).

На рис.1.21 бiльш детально продемонстровано вплив гiдростатичного ти-

ску на температурну залежнiсть оберненої поздовжньої дiелектричної прони-

кностi, а на рис.1.22 i 1.23 – вплив одновiсних тискiв. З цих рисункiв видно, що
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Рис. 1.19. Температурнi залежностi поляризацiї P2, компонент дiелектричної
проникностi ε22, ε11, ε33, псевдоспiнового вкладу в теплоємнiсть ∆Cp
кристала GPI при вiдсутностi напруг (0), при гiдростатичному тиску
(крива h), одновiсних тисках p1 (1), p2 (2), p3 (3) i рiзних зсувних
напругах σ4 (4), σ5 (5), σ6 (6). Величина тискiв i напруг – 2кбар.
Символи – експериментальнi данi [63](•), [65](�), - [64](N).

поздовжня проникнiсть поблизу точки Tc залежить вiд температури приблизно

за законом Кюрi-Вейса. Результати розрахункiв ε22 добре кiлькiсно узгоджую-

ться з експериментальними даними робiт [66, 67] при слабих тисках ph, а також
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Рис. 1.20. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij, hij кри-
стала GPI при вiдсутностi тискiв та напруг (0), при гiдростатичному
тиску (крива h), одновiсних тисках p1 (1), p2 (2), p3 (3) i рiзних зсув-
них напругах σ4 (4), σ5 (5), σ6 (6). Величина тискiв i напруг – 2кбар.

з даними [70] при слабих тисках p2 i p3. Неузгодження в сегнетофазi для не-

дейтерованих зразкiв пов’язане зi згаданим вище неврахуванням в розрахунках

ефектiв переорiєнтацiї доменних стiнок.

Числовий аналiз показує, що перерахованi щойно характеристики, крiм

теплоємностi, при ∆T=const зростають за модулем зi збiльшенням спiввiдно-

шення w1,2/ν1,2,3. З ростом тискiв ph, pi далекосяжнi взаємодiї ν1,2,3 спадають

швидше, нiж короткосяжнi w1 i w2; тобто, зростає спiввiдношення w1,2/ν1,2,3.

Це призводить до зростання з тиском цих характеристик, крiм теплоємностi,

при ∆T=const (кривi h, 1, 2, 3 а також h’, 1’, 2’, 3’ на баричних залежностях на

рис.1.24 та рис.1.25). Напруга σ5, навпаки, приводить до незначного зростання
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Рис. 1.21. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi (εε22)

−1

кристала GPI (а) при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph,
(кбар): 0.0 – 1, ▽ [45], ⊲ [46], ◦ [66]; 0.6 – 2, ◦[66]; 0.9 – 3, ◦[66]; 1.7
– 4, ◦[66]; 3.0 – 5, ◦[66]; 4.0 – 6 та GPI0.192DGPI0.808 (б) при рiзних
значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0 – 1, 2.0 – 2, 4.0 – 3,
6.0 – 4, 8.0 – 5 • [67].
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Рис. 1.22. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi (ε22−
ε022)

−1 кристала GPI при рiзних значеннях одновiсних тискiв p1 - a);
p2 - b); p3 - c), (кбар): 0.0 - 1, ◦[68]; 0.2 - 2; 0.4 - 3; 0.8 - 4 i при рiзних
одновiсних тисках pi = 0.8 кбар - d): p1 − 1; p2 − 2; p3 − 3.
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Рис. 1.23. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi (ε22−
ε022)

−1 кристала GPI0.25DGPI0.75 при рiзних значеннях одновiсних ти-
скiв p1 - a); p2 - b); p3 - c), (кбар): 0.0 - 1, ◦[70]; 0.2 - 2, △[70]; 0.4 - 3,
⊲[70]; 0.8 - 4 i при рiзних напрямках одновiсних тискiв pi(d), (кбар):
0.0 - 0 ◦ [70]; 0.8 – 1, 2, 3.

w1,2, ν1,2,3 та зменшення спiввiдношення w1,2/ν1,2,3. В результатi температура Tc

зростає, а термодинамiчнi характеристики при ∆T=const слабо зменшуються

(кривi 5, 5’ на баричних залежностях на рис.1.24).

Зсувнi додатнi напруги σ4, σ6 дiють на ланцюжок A (рис.1.2) так само, як

-σ4, -σ6 на ланцюжок B. Тому температура Tc i термодинамiчнi характеристики

не залежать вiд знаку цих напруг (кривi 4, 6 на баричних залежностях симетри-

чнi вiдносно 0). Прикладання до кристала зсувних напруг σ4, σ6 призводить до

порушення симетрiї кристала, а двi пiдгратки (ланцюжок A i ланцюжок B) ста-

ють нееквiвалентними. Як наслiдок, параметри w1 i w2 розщеплюються (кривi

41 i 42 замiсть одної кривої 4 на рис.1.16, а також 61 i 62 замiсть 6): в ланцюжку

A взаємодiї мiж псевдоспiнами посилюються, а в ланцюжку B – послаблюються.

Посилення взаємодiй в однiй з пiдграток iнiцiює фазовий перехiд в кристалi та

пiдвищує температуру Tc (рис.1.17, кривi 4, 6), причому ця залежнiсть Tc(σ4,6)
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Рис. 1.24. Залежностi термодинамiчних характеристик кристала GPI вiд гiдро-
статичного тиску (h), одновiсних тискiв (p1 - 1, p2 - 2, p3 - 3) i рiзних
зсувних напруг (σ4 – 4, σ5 – 5, σ6 – 6) при рiзних температурах ∆T : по-
ляризацiї P2 при ∆T=-5K (кривi h,1,2,3,4,5,6); -15K (h’,1’,2’,3’,4’,5’,6’);
ε22 при ∆T=6.5K (h,1,2,3,4,5,6); -2.0K (h’,1’,2’,3’,4’.5’,6’); ε11 i ε33 при
∆T=-5K; e21 i e21 при ∆T=-4К, ∆Cp при ∆T=-5K.

є косинус гiперболiчною. В результатi, температурнi залежностi P2(T ), ε22(T ),

e21(T ), h21(T ), ∆Cp(T ) зсуваються до вищих температур (рис.1.19).
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Рис. 1.25. Залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij, hij кристала GPI вiд
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Якiсно iнший вплив зсувних напруг σ4 i σ6 в площинi XZ. Оскiльки пiд

впливом цих напруг ланцюжки A i B стають нееквiвалентними, то дипольнi

моменти двох пiдграток в площинi XZ не компенсуються, аналогiчно як у фе-

римагнетиках. В результатi виникають компоненти спонтанної поляризацiї P1 i

P3 в площинi XZ (рис.1.26), а кривi ε11(T ) i ε33(T ), поводять себе як поздовжня

компонента дiелектричної проникностi (рис.1.19, кривi 4 i 6).
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Рис. 1.26. Температурнi залежностi поляризацiї P1 i P3 кристала GPI при рi-
зних напругах σ4,6. Hомери лiнiй 4, 6 позначають напрям прикладе-
ної напруги σ4 i σ6 вiдповiдно, нижнiй iндекс вказує значення напруг
(кбар).

Поперечнi п’єзоелектричнi коефiцiєнти e1j(T ), e3j(T ) також якiсно мiня-

ються пiд дiєю зсувних напруг σ4 i σ6. При ненульових напругах σ4, σ6 маленькi

змiни деформацiй dε4, dε6 супроводжуються змiною температури dTc i зсувом

кривих P1(T ) i P3(T ) до вищих температур. А оскiльки поблизу температури

фазового переходу dPi/dT → ∞, то dPi/dε4 → ∞, dPi/dε6 → ∞. Як наслiдок,

температурнi залежностi e1j(T ), e3j(T ) розбiгаються в точцi Tc (рис.1.20, кривi

4, 6), а при постiйнiй ∆T = −3K залежнiсть e1j(T ), e3j(T ) вiд напруг σ4, σ6 є

нелiнiйно зростаюча за модулем (рис.1.25, кривi 4, 6). П’єзоелектричнi коефi-

цiєнти h1j, h3j є скiнченнi, оскiльки, як показано в [7], поперечнi компоненти

сприйнятливосi χε11 i χε33, якi входять у вираз (1.26) також розбiгаються в точцi

Tc.
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1.7. Висновки

В даному роздiлi в рамках модифiкованої псевдоспiнової моделi сегнето-

електрика з водневими зв’язками GPI з врахуванням залежностi параметрiв

взаємодiї вiд деформацiй εj в наближеннi двочастинкового кластера вивчено

вплив гiдростатичного ph i одновiсних тискiв p1, p2, p3 та зсувних напруг σ4, σ5,

σ6 на фазовий перехiд та фiзичнi характеристики цього кристала. Встановлено

закономiрностi змiни деформацiй εj при дiї тискiв ph i pi та напруг σj. Вияв-

лено, що гiдростатичний ph i одновiснi p1 тиски послаблюють короткосяжнi i

далекосяжнi взаємодiї в кристалi GPI, причому далекосяжнi послаблюються

помiтнiше. Як наслiдок, температура Tc майже лiнiйно понижується, а термо-

динамiчнi характеристики при ∆T = T − Tc = const зростають. При напру-

зi σ5 навпаки, температура Tc зростає, а термодинамiчнi характеристики при

∆T = const зменшуються за величиною.

Напруги σ4 i σ6, незалежно вiд знаку, призводять до нелiнiйного пiдви-

щення температури Tc. Вони впливають на поздовжнi характеристики подiбно

до напруги σ5. А в площинi XZ внаслiдок пониження симетрiї i неповної ком-

пенсацiї дипольних моментiв двох пiдграток виникають поперечнi компоненти

поляризацiї P1 i P3, а поперечнi проникностi ε11 i ε33 стають подiбними по ха-

рактеру поведiнки до поздовжнiх ε22.

Для проведення числових розрахункiв термодинамiчних характеристик з

врахуванням гiдростатичного ph i одновiсних тискiв pi та механiчних зсувних

напруг σj не використовуються додатковi параметри порiвняно з рахунками

без зовнiшнiв впливiв. Тому отриманi в данiй роботi температурнi та баричнi

залежностi термодинамiчних характеристик кристала GPI мають характер пе-

редбачень.
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РОЗДIЛ 2

ДИНАМIЧНI ДIЕЛЕКТРИЧНI
ХАРАКТЕРИСТИКИ КРИСТАЛА GPI

Динамiчнi характеристики кристала GPI розраховано на основi псевдоспi-

нової моделi GPI, описаної в попередньому роздiлi, в рамках методу Глаубера.

Отримано систему рiвнянь для залежних вiд часу середнiх значень псевдоспi-

нiв, яку розв’язано у випадку малих вiдхилень вiд стану рiвноваги. Зокрема,

отримано диференцiальнi рiвняння для сум та рiзниць середнiх значень псев-

доспiнiв GPI. Використовуючи розв’язки цiєї системи рiвнянь знайдено вирази

для компонент тензора динамiчної дiелектричної проникностi та часiв рела-

ксацiї GPI у випадку вiдсутностi зсувних напруг. На основi запропонованих

параметрiв теорiї розраховано i дослiджено температурнi, частотнi та баричнi

залежностi компонент динамiчної дiелектричної проникностi та температурнi

залежностi вiдповiдних часiв релаксацiї. Проведено детальний числовий аналiз

отриманих результатiв. Вивчено вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв p1,

p2, p3 на динамiчнi характеристики GPI.

2.1. Динамiчнi дiелектричнi властивостi механiчно

затиснутого кристала GPI. Аналiтичнi результати

Динамiчнi дiелектричнi властивостi вивчаються у випадку вiдсутностi

електричного поля i зсувних напруг. В цьому випадку зсувнi деформацiї ε4 i

ε6 рiвнi нулевi. Тодi, як видно з (4.4), параметри короткосяжних взаємодiй в

обох ланцюжках (“A” i “B”) однаковi, тобто w1 = w2 = w. Для дослiдження

динамiчних властивостей кристалa GPI використовується пiдхiд, який грунту-
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ється на iдеях стохастичної моделi Глаубера [71]. На основi цього пiдходу отри-

мано систему рiвнянь Глаубера для залежних вiд часу кореляцiйних функцiй

псевдоспiнiв [6]:

− α
d

dt
〈
∏

f

σqf〉 =
∑

f ′

〈
∏

f

σqf [1− σqf ′ th
1

2
βεqf ′(t)]〉, (2.1)

де параметр α визначає часову шкалу динамiчних процесiв, εqf ′(t) – локальне

поле, що дiє на f ′-ий псевдоспiн у q-iй комiрцi; воно є коефiцiєнтом при σqf ′/2

у вихiдному гамiльтонiанi. Для унарних кореляцiйних функцiй рiвняння (2.1)

мають простiший вигляд:

− α
d

dt
〈σqf〉 = 〈σqf [1− σqf th

1

2
βεqf(t)]〉, (2.2)

Щоб отримати замкнуту систему рiвнянь для унарних кореляцiйних фун-

кцiй, використаємо наближення двочастинкового кластера. В цьому наближеннi

локальнi поля εqf(t) є коефiцiєнтами при σqf/2 у двочастинкових i одночастин-

кових гамiльтонiанах (1.11), (1.12). Вони мають такий вигляд в двочастинково-

му наближеннi:

εq1 = wσq2 +
y1
β
, εq2 = wσq1 +

y2
β
,

εq3 = wσq4 +
y3
β
, εq4 = wσq3 +

y4
β
, (2.3)

i наступний вигляд в одночастинковому наближеннi:

εqf =
ȳf
β
. (2.4)

Тут ефективнi поля yf , ȳf заданi виразами (1.13).

В результатi iз (2.1) отримуємо систему рiвнянь для середнiх значень псев-

доспiнiв 〈σqf〉 = ηf в двочастинковому наближеннi

α
d

dt
η1 = −η1 + P1η2 + L1, α

d

dt
η3 = −η3 + P3η4 + L3, (2.5)

α
d

dt
η2 = P2η1 − η2 + L2, α

d

dt
η4 = P4η3 − η4 + L4
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i наступний вигляд в одночастинковому наближеннi

α
d

dt
ηf = −ηf + th

ȳf
2
, (2.6)

де використанi такi позначення:

Pf =
1

2

[
th

(
βw

2
+
yf
2

)
− th

(
−
βw

2
+
yf
2

)]
,

Lf =
1

2

[
th

(
βw

2
+
yf
2

)
+ th

(
−
βw

2
+
yf
2

)]
.

Обмежимося при розв’язку рiвнянь (2.5) i (2.6) випадком малих вiдхилень

вiд стану рiвноваги. Для цього представимо ηf i ефективнi поля yf , ȳf у виглядi

суми двох доданкiв – рiвноважних значень i їх вiдхилень вiд стану рiвноваги

(механiчно затиснутий кристал):

η1,3 = η̃13 + η1,3t, η2,4 = η̃24 + η2,4t, (2.7)

y1 = ỹ13 + y1t = β[∆13 + 2ν+1 η̃13 + 2ν+2 η̃24 +∆1t +

+ν+1 (η1t + η3t) + ν+2 (η2t + η4t) + ν−1 (η1t − η3t) + ν−2 (η2t − η4t) +

+µx13E1t + µy13E2t + µz13E3t], Eit = Eie
iωt,

y3 = ỹ13 + y3t = β[∆13 + 2ν+1 η̃13 + 2ν+2 η̃24 +∆1t +

+ν+1 (η1t + η3t) + ν+2 (η2t + η4t)− ν−1 (η1t − η3t)− ν−2 (η2t − η4t) +

−µx13E1t + µy13E2t − µz13E3t],

y2 = ỹ24 + y2t = β[∆24 + 2βν+2 η̃13 + 2βν+3 η̃24 +∆2t +

+ν+2 (η1t + η3t) + ν+3 (η2t + η4t) + ν−2 (η1t − η3t) + ν−3 (η2t − η4t) +

−µx24E1t − µy24E2t + µz24E3t],

y4 = ỹ24 + y4t = β[∆24 + 2βν+2 η̃13 + 2βν+3 η̃24 +∆4t +

+ν+2 (η1t + η3t) + ν+3 (η2t + η4t)− ν−2 (η1t − η3t)− ν−3 (η2t − η4t) +

+µx24E1t − µy24E2t − µz24E3t],

ȳf = β∆f + ỹf + β∆ft + yft, ỹ1 = ỹ3 = ỹ13, ỹ2 = ỹ4 = ỹ24.

Тут ∆13 = ∆1 = ∆3, ∆24 = ∆2 = ∆4 – ефективнi кластернi поля, а ∆ft – вiдхи-

лення вiд їх рiвноважних значень, ν±i – параметри далекосяжних взаємодiй.
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Розкладемо коефiцiєнти Pf i Lf в ряд за yft
2 обмежуючись лiнiйними до-

данками:

P1,3 = P
(0)
13 +

y1,3t
2
P

(1)
13 , L1,3 = L

(0)
13 +

y1,3t
2
L
(1)
13 , (2.8)

P2,4 = P
(0)
24 +

y2,4t
2
P

(1)
24 , L2,4 = L

(0)
24 +

y2,4t
2
L
(1)
24 ,

де використанi такi позначення:

P
(0)
13 =

1− a2

Z13
, P

(1)
13 =

−4a(1− a2) sinh ỹ13
Z2
13

,

L
(0)
13 =

2a sinh ỹ13
Z13

, L
(1)
13 =

4a[2a+ (1 + a2) cosh ỹ13]

Z2
13

,

P
(0)
24 =

1− a2

Z24
, P

(1)
24 =

−4a(1− a2) sinh ỹ24
Z2
24

,

L
(0)
24 =

2a sinh ỹ24
Z24

, L
(1)
24 =

4a[2a+ (1 + a2) cosh ỹ24]

Z2
24

,

Z13 = 1 + a2 + 2a cosh ỹ13; Z24 = 1 + a2 + 2a cosh ỹ24,

a = e
− w

kBT , w = w0 +
∑

j

δjεj, j = 1, 2, 3, 5.

Пiдставляючи (2.7), (2.8) в (2.5), (2.6) i виключаючи параметр ∆ft, отри-

муємо таку систему диференцiальних рiвнянь для сум i рiзниць унарних фун-

кцiй розподiлу:

d

dt

(
(η1t − η3t)1
(η2t − η4t)1

)
= (2.9)

=

(
m−

11 −m−
12

−m−
21 m−

22

)(
(η1t − η3t)1
(η2t − η4t)1

)
− βE1t

(
m1µ

x
13

−m2µ
x
24

)
,

d

dt

(
(η1t + η3t)2
(η2t + η4t)2

)
= (2.10)

=

(
m+

11 −m+
12

−m+
21 m+

22

)(
(η1t + η3t)2
(η2t + η4t)2

)
− βE2t

(
m1µ

y
13

−m2µ
y
24

)
,

d

dt

(
(η1t − η3t)3
(η2t − η4t)3

)
= (2.11)

=

(
m−

11 −m−
12

−m−
21 m−

22

)(
(η1t − η3t)3
(η2t − η4t)3

)
− βE3t

(
m1µ

z
13

m2µ
z
24

)
,
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де

m±
11 =

1

α

(
1− βν±1 r13K13

)
, m±

12 =
1

α
[(1 +K13)P

(0)
13 + βν±2 r13K13],

m±
21 =

1

α
[(1 +K24)P

(0)
24 + βν±2 r24K24], m±

22 =
1

α

(
1− βν±3 r24K24

)
,

m1 =
1

α
K13r13, m2 =

1

α
K24r24,

K13 =
P

(1)
13 η̃13 + L

(1)
13

2r13 − (P
(1)
13 η̃13 + L

(1)
13 )

, r13 = 1−
(
η̃13
)2
,

K24 =
P

(1)
24 η̃24 + L

(1)
24

2r24 − (P
(1)
24 η̃24 + L

(1)
24 )

, r24 = 1−
(
η̃24
)2
.

Розв’язуючи рiвняння (2.10)-(2.12), отримуємо часозалежнi середнi значення

псевдоспiнiв. Компоненти динамiчної сприйнятливостi затиснутого кристала

GPI визначаємо таким чином:

χ11(ω) = χ0
11 + lim

E1t→0

1

υ
[µx13

d(η1t − η3t)1
dE1t

− µx24
d(η2t − η4t)1

dE1t
],

χ22(ω) = χ0
22 + lim

E2t→0

1

υ
(µy13

d(η1t + η3t)2
dE2t

− µy24
d(η2t + η4t)2

dE2t
),

χ33(ω) = χ0
33 + lim

E3t→0

1

υ
(µz13

d(η1t − η3t)3
dE3t

+ µz24
d(η2t − η4t)3

dE3t
),

Отриманi компоненти сприйнятливостi складаються з “затравочної” частини i

двох релаксацiйних мод:

χii(ω) = χ0
ii +

2∑

l=1

χil
1 + iωτ il

, i = 1, 2, 3 → x, y, z (2.12)

де

χil =
β

2v

τ i1τ
i
2

τ i2 − τ i1
{(−1)l−1[(µi13)

2m1 + (µi24)
2m2] + (2.13)

(−1)lτ il [(µ
i
13)

2m1m
γ
22 + (µi24)

2m2m
γ
11 − µi13µ

i
24(m1m

γ
21 +m2m

γ
12)]},

τ i1,2 – часи релаксацiї:

(τ i1,2)
−1 =

1

2
{(mγ

11 +mγ
22)±

√
(mγ

11 +mγ
22)

2 − 4(mγ
11m

γ
22 −mα

12m
γ
21)}. (2.14)

В виразах (2.14), (2.14) γ=“+” для i = y i γ=“–” для i = x, z.
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Компоненти динамiчної дiелектричної проникностi псевдоспiнової пiдси-

стеми GPI мають вигляд:

εii(ω) = 1 + 4πχii(ω). (2.15)

2.2. Динамiчнi дiелектричнi характеристики

кристала GPI у вiдсутностi механiчних напруг

Для розрахункiв використано параметри теорiї, визначенi в попередньо-

му роздiлi. Крiм того, частина експериментальних даних, з якими тут порiв-

нюються результати розрахункiв, взята з роботи [72]. В тiй роботi температу-

ра фазового переходу була Tc = 223.6K. Для пояснення експериментальних

даних [72], в тому числi i Tc, ми припускаємо, що в цьому кристалi всi ве-

личини взаємодiй є пропорцiйними до взаємодiй в кристалi з Tc=225K. Тобто

w0(223.6K) = kw0(225K), ν0±f (223.6K) = kν0±f (225K), δi(223.6K) = kδi(225K),

ψ±
fi(223.6K) = kψ±

fi(225K), ~µf(223.6K) = k~µf(225K), де k = 0.994 ≈ 223.6/225.

Всi iншi параметри є такими, як для кристала iз Tc=225K. Параметр α =

P +R|T − Tc|, де P = 1.6 · 10−14с, R = −0.011 · 10−14с.

З виразу (2.12) видно що мають мiсце два вклади в компоненти тензора

дiелектричної проникностi GPI. Числовий аналiз показує, що визначальним є

лише один вклад в цi проникностi (χi2 >> χi1), а вiдповiднi часи релаксацiї

τ i2 >> τ i1.

Розглянемо спочатку поздовжню динамiчну дiелектричну сприйнятли-

вiсть. Вона визначається поведiнкою статичних вкладiв у дiелектричну

сприйнятливiсть χy1, χ
y
2 i часiв релаксацiї τ y1 , τ y2 в системi. На рис.2.1 зобра-

женi температурнi залежностi поздовжнiх часiв релаксацiї τ y2 для двох зразкiв

з рiзними температурами Tc [46, 72]. Теоретичнi результати задовiльно узго-

джуються з експериментальними даними робiт [46, 72], крiм областi фазового

переходу. Розрахований час релаксацiї τ y2 має особливiсть при T = Tc, а експе-

риментальнi значення τ y2 при цiй температурi - скiнченi.

З часом релаксацiї τ y2 пов’язана характерна для даного кристала часто-
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Рис. 2.1. Температурна залежнiсть поздов-

жнього часу релаксацiї τ y2 для двох
зразкiв з рiзними температурами
Tc: 225K – 1, �, [72]; 223.6K – 2, �,
[46].

та релаксацiї (soft relaxation mode) νs = (2πτ y2 )
−1, яка умовно вiддiляє область

низькочастотної i високочастотної дисперсiї. Релаксацiйна частота νys зменшує-

ться при наближеннi до температури фазового переходу i прямує до нуля при

температурi T = Tc. При частотах ν << νys дiйсна частина динамiчної дiеле-

ктричної проникностi ε′22 поводить себе як статична, а уявна частина ε′′22 близька

до нуля при всiх температурах, крiм вузької областi поблизу Tc. Це видно на

частотних залежностях ε22(ν) при рiзних ∆T = T − Tc в частотному дiапазонi

ν < 107Гц (рис.2.2), а також на температурних залежностях ε22(T ) при низьких

частотах (104, 105, 106Гц) (рис.2.3). При частотах ν ≈ νs спостерiгається ре-
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Рис. 2.2. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T (K):1.0 - 1; 2.0 – 2; 5.0 – 3; 10.0 – 4;• [65];
� [72]; � [46]; ◮ [68]; N [64].

лаксацiйна дисперсiя, яка проявляється в швидкому зменшеннi дiйсної частини
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Рис. 2.3. Температурнi залежностi ε′22 i ε′′22 GPI при рiзних частотах ν (MГц):
0.01 – 1, • [65]; 0.1 – 2, H [65]; 1.0 – 3,N [65].

дiелектричної проникностi ε′22 з ростом частоти i в великих значеннях уявної

частини ε′′22; причому пiк ε′′22 вiдповiдає частотi νs. Це видно на частотних зале-

жностях ε22(ν) при рiзних ∆T = T−Tc в частотному дiапазонi 107 < ν < 1010Гц

(рис.2.2), а також на температурних залежностях ε22(T ) при частотах 1MГц -

27000MГц (рис.2.4). При частотах ν >> νs дiелектрична проникнiсть поводи-

ться як чисто гратковий вклад. Це вiдповiдає частотному дiапазону ν > 1010Гц

на частотних залежностях ε22(ν) на рис.2.2.

Зростання часу релаксацiї τ y2 та зменшення релаксацiйної частоти νys при

наближеннi до температури T = Tc проявляється в зсувi областi дисперсiї до

нижчих частот в частотнiй залежностi ε22(ν) (рис.2.2) при наближеннi до тем-

ператури T = Tc та в наявностi провалу бiля T = Tc на температурнiй зале-

жностi ε′22(T ), а також гострого пiка на кривiй ε′′22(T ) (рис.2.3, 2.4). Оскiльки

νys → 0 при T = Tc, то цей провал (а також пiк ε′′22(T )) iснує при всiх часто-

тах; вiн дуже вузький при низьких частотах i розширюється при пiдвищеннi

частоти. Значення проникностi в точцi мiнiмуму (при T = Tc) рiвне гратковому

вкладу ε022. Оскiльки експериментальне значення τ y2 є скiнченне при T = Tc,

то в експериментальнiй температурнiй залежностi ε′22(T ) на низьких частотах
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Рис. 2.4. Температурнi залежностi ε′33 i ε′′33 кристала GPI при рiзних частотах
ν (MГц): 1.0 – 1,� [72]; 15.0 – 2,• [72]; 230.0 – 3,N [72]; 610 – 4, H [72];
2000 – 5,� [72]; 27000 – 6, ◮ [72].

спостерiгається скiнченний низькочастотний максимум; а починаючи з частоти

ν ≈ 107 замiсть максимуму ε′22(T ) виникає провал – мiнiмум, який понижується

з ростом частоти.

З рисункiв 2.2-2.4 видно, що запропонована теоретична модель задовiль-

но описує експериментальнi данi для частотних i температурних залежностей

ε′22(ν, T ) i ε′′22(ν, T ) кристала GPI в параелектричнiй фазi, за винятком робо-

ти [46], i дещо гiрше в сегнетофазi. Неузгодження теоретичних кривих з екс-

периментальними даними в областi низьких частот в сегнетофазi пов’язане з

суттєвою роллю доменних процесiв в цiй областi [73], якi не враховано в запро-

понованiй теорiї.

Тепер зупинимось на поперечних динамiчних характеристиках. Попере-

чнi релаксацiйнi частоти νx,zs та поперечнi часи релаксацiї τx2 i τ z2 розрахованi

при тих же α, що i поздовжнi νys i τ y2 . Частоти νx,zs є бiльшими, нiж νys i та-

кож зменшуються при наближеннi до температури фазового переходу (рис.2.5),

приймаючи ненульове значення при T = Tc. Поперечнi часи релаксацiї τx,z2 на

вiдмiну вiд τ y2 є скiнченими при T = Tc. Це призводить до того, що частотнi

залежностi дiелектричної проникностi ε11(ν) (рис.2.6) i ε33(ν) (рис.2.7) при рi-
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Рис. 2.5. Температурнi залежностi релаксацiйної частоти νx,zs i часу релаксацiї
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Рис. 2.6. Дисперсiя дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної проникностi
GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 10 – 2; 20 – 3; -1 - 1’; -5 – 2’; -10 – 3’.

зних ∆T якiсно подiбнi до частотних залежностей ε22(ν), але область дисперсiї

iснує при вищих частотах i слабше мiняється з температурою.

В температурних же залежностях ε′11 i ε′33 замiсть провалу поблизу тем-

ператури фазового переходу просто змiнюється крутизна зламу в точцi Tc

(рис.2.8,2.9). При збiльшеннi частоти максимальне значення ε′11,33(T, ν) при

T = Tc зменшується. вищих температур. Величина ε′′11,33(T, ν) збiльшується

при T = Tc з ростом частоти до 1.5 · 1010 Гц. При вищих частотах максимальне

значення ε′′11,33(T, ν) зменшується i змiщується в область вищих температур.
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Рис. 2.7. Дисперсiя дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної проникностi
GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 10 – 2; 20 – 3; -5 – 2’; -10–3’.
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Рис. 2.8. Температурнi залежностi ε′11 i ε′′11 кристала GPI при рiзних частотах ν
(ГГц): 0.0 – 1,△ [64]; 7 – 2; 20 – 3; 40 – 4; 100 – 5.

Результати розрахунку кривих Коул - Коула (рис.2.10) свiдчать про мо-

нодисперснiсть дiелектричних вкладiв у дослiджуваних кристалах. Результати

вимiрювань кривих Коул - Коула для поздовжнiх проникностей, наведенi в

роботах [72], [46] i [74], вiдрiзняються мiж собою. Розрахованi кривi добре узго-

джуються з результатами [72] для поздовжньої проникностi.
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Рис. 2.9. Температурнi залежностi ε′33 and ε′′33 кристала GPI при рiзних частотах
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Рис. 2.10. Кривi Коул - Коула (22) кристала GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1, �
[72];�[46]; • [74] ; 2 – 2, � [72]; � [46]; 5 – 3, � [72]; 10 – 4, � [72]; а
також кривi Коул - Коула (11) i (33) при рiзних ∆T (K):1 - 1; 10 – 2;
20 – 3; -1 – 1’; -10 – 2’; -20 – 3’.
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2.3. Вплив гiдростатичного тиску на динамiчнi

дiелектричнi характеристики кристала GPI

Розглянемо спочатку поздовжнi динамiчнi дiелектричнi характеристики.

Вплив гiдростатичного тиску на час релаксацiї проiлюстровано на рис.2.11 на

температурних залежностях (τ y2 )
−1 при рiзних значеннях тиску ph. Як видно
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Рис. 2.11. Температурнi залежностi оберне-
ного часу релаксацiї τ−1

2 при рi-
зних значеннях гiдростатичного
тиску ph, (109dyn/cm2): 0.0 – a);
1.7 – b); 3.0 – c).

з цього рисунка, гiдростатичний тиск ph понижує температуру фазового пере-

ходу Tc i зменшує величину (τ y2 )
−1 при фiксованому ∆T = T − Tc (кривi 2, 3)

порiвняно з (τ y2 )
−1 без тиску (крива 1).

Вплив гiдростатичного тиску на динамiчну проникнiсть найкраще видно

на частотних залежностях дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної про-

никностi при рiзних вiдхиленнях вiд температури фазового переходу ∆T i при

рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph (рис.2.12). Залежностi ε′22(ν) i ε′′22(ν)

при наявностi тиску (кривi 1b, 2b, 3b, 1c, 2c, 3c,) йдуть вище, нiж при вiдсу-

тностi тиску (кривi 1a, 2a, 3a), внаслiдок зростання статичної проникностi з

тиском. При зменшеннi ∆T область дисперсiї зсувається в бiк нижчих частот

внаслiдок збiльшення часу релаксацiї при наближеннi до Tc. Крiм того, кривi

ε′22(ν) i ε′′22(ν) при наявностi тиску (кривi 1bi, 2bi) мають додатковий зсув у бiк

нижчих частот, пов’язаний зi збiльшенням часу релаксацiї пiд дiєю тиску.

Вплив гiдростатичного тиску також проявляється на температурних за-

лежностях динамiчної проникностi, головним чином у зсувi кривих ε′22(T ) i
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Рис. 2.12. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1, � [72] ; 2 – 2, � [72]; 5 – 3, �
[72] i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0 – a);
1.7 – b); 3.0 – c).

ε′′22(T ) до нижчих температур внаслiдок пониження з тиском температури Tc.

Крiм того, при температурах, далеких вiд Tc завдяки малому часу релаксацiї

кривi ε′22(T ) близькi до статичних (рис.2.13, кривi 1a, 1b, а також 2a, 2b при

великих ∆T ), i тому при дiї тиску мають дещо бiльшi значення, нiж без тиску;

а уявнi частини ε′′22(T ) близькi до нуля. Така поведiнка бiльше замiтна на тем-
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Рис. 2.13. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц): 0.23 – 1, N[72]; 0.61 –
2, H[72]; 2.0 – 3, � [72] i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
ph, (кбар): 0.0 - a); 1.7 – b); 3.0 - c).
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пературних залежностях рiзницi проникностi пiд тиском i без тиску ε22(ph) -

ε22(0) (рис.2.14), де ця рiзниця є додатня при великих ∆T . При малих ∆T вна-
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Рис. 2.14. Температурнi залежностi рiзниць ε′22(ph) - ε′22(0) i ε′′22(ph) - ε′′22(0) при
рiзних частотах ν (ГГц): 0.23 – 1; 0.61 – 2; 2.0 – 3 i при рiзних значе-
ннях тиску ph, (кбар): 1.7 - b; 3.0 - c.

слiдок великого часу релаксацiї кривi ε′22(T ) йдуть нижче вiд статичних, аж до

провалу поблизу Tc; а в уявнiй частинi ε′′22(T ) виникає пiк поблизу Tc. Оскiльки

час релаксацiї з тиском збiльшується, то кривi ε′22(T ) при наявностi тиску йдуть

нижче, нiж без тиску; а рiзниця ε′22(ph) - ε′22(0) стає вiд’ємною (рис.2.14).

Вплив гiдростатичного тиску проявляється на баричних залежностях

ε′22(p) i ε′′22(p) (рис.2.15) у зростаннi проникностi з тиском при малих часто-

тах (кривi 1a, 2a, 3a, 2b, 3b, а також 1b для ε′′22(p)), а також у спаданнi при

великих частотах внаслiдок збiльшення з тиском часу релаксацiї.

Тепер зупинимось на поперечних динамiчних характеристиках. А вплив

гiдростатичного тиску на поперечнi часи релаксацiї представлено на рис.2.16.

Поперечнi часи релаксацiї τx2 i τ z2 розрахованi при тих же α, що i поздовжнi

τ y2 . Вони є меншi нiж поздовжнi i також збiльшуються при наближеннi до тем-

ператури фазового переходу. Поперечнi часи релаксацiї τx,z2 на вiдмiну вiд τ y2 є

скiнченими при T = Tc. Вони також збiльшуються при постiйному ∆T = T −Tc

пiд дiєю гiдростатичного тиску.

Частотнi залежностi дiйсних i уявних частин поперечних дiелектричних

проникностей ε11(ν) (рис.2.17) i ε33(ν) (рис.2.18) при рiзних ∆T якiсно подiбнi
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Рис. 2.15. Баричнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних значеннях ∆T (K): 1.0 - 1; 2.0 - 2; 5.0 - 3 i
при рiзних частотах ν (ГГц): 0.015 – a, 0.23 – b, 2 – c.
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Рис. 2.16. Температурнi залежностi
оберненого часу релаксацiї
τ−1
2 при рiзних значеннях

гiдростатичного тиску ph,
(109dyn/cm2): 0.0 – a); 1.7 –
b); 3.0 – c).

до частотних залежностей ε22(ν), але область дисперсiї iснує при вищих ча-

стотах i слабше мiняється з температурою. А вплив гiдростатичного тиску на

частотнi залежностi ε11(ν) i ε33(ν) є подiбним до впливу цього тиску на поздов-

жнi проникностi ε22(ν). Тобто кривi ε11(ν) i ε33(ν) пiд дiєю тиску йдуть вище

вiд кривих без тиску i зсуваються в бiк нижчих частот внаслiдок збiльшення

часу релаксацiї з тиском.

Вплив гiдростатичного тиску на температурнi залежностi ε11(T )

(рис.2.19) i ε33(T ), (рис.2.20) також є подiбним до впливу цього тиску на по-

здовжнi проникностi ε22(T ). Тобто при малих частотах i при температурах,

далеких вiд Tc завдяки малому часу релаксацiї кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) близькi до

статичних (кривi 1a, 1b, 1c, а також 2a, 2b, 2c при великих ∆T ), i тому при дiї
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Рис. 2.17. Частотнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 5 – 2; 10 – 3 i при рiзних зна-
ченнях тиску ph, (кбар): 0.0 – a); 1.7 – b); 3.0 – c).
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Рис. 2.18. Частотнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 5 – 2; 10 – 3 i при рiзних зна-
ченнях тиску ph, (кбар): 0.0 – a); 1.7 – b); 3.0 – c).

тиску мають дещо бiльшi значення, нiж без тиску. Це також видно на темпе-

ратурних залежностях рiзницi ε11(ph) - ε11(0) (рис.2.21). Ця рiзниця є додатня

при великих ∆T . При наближеннi до температури Tc час релаксацiї зростає, в

результатi чого кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) все бiльше вiдхиляються донизу; а уявнi ча-

стини ε′′11(T ) i ε′′33(T ) зростають. Оскiльки час релаксацiї з тиском збiльшується,

то кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) при наявностi тиску йдуть нижче, нiж без тиску.
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Рис. 2.19. Температурнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних частотах ν (МГц): 10000 – 1; 20000 – 2;
40000 – 3 i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0
– a); 1.7 – b); 3.0 – c).
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Рис. 2.20. Температурнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних частотах ν (МГц): 10000 – 1; 20000 – 2;
40000 – 3 i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0
– a); 1.7 – b); 3.0 – c).

Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної прони-

кностi GPI при рiзних ∆T i при рiзних значеннях частот ν наведенi на рис.2.22.

Характер залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної проникностi

GPI вiд гiдростатичного тиску є аналогiчним до закономiрностей впливу цьо-

го тиску на ε′11 i ε′′11, однак числовi значення ǫ33 в ∼ 10 разiв бiльшi, нiж ε11

(рис.2.23).
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Рис. 2.21. Температурнi залежностi рiзниць ε′11(ph) - ε′11(0) i ε′′11(ph) - ε′′11(0) при
рiзних частотах ν (GГц): 1 – 1; 2 – 2; 4 – 3 i рiзних значеннях тиску
ph, кбар: 1.7 – b; 3.0 – c.
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Рис. 2.22. Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних значеннях ∆T (K): 1.0 - 1; 5.0 - 2; 10.0 - 3 i
при рiзних частотах ν (ГГц): 1.0 – a, 3.0 – b, 6.0 – c; 10–d; 20–f.

При великих значеннях ∆T i дорелакцiйних частотах збiльшення гiдро-

статичного тиску приводить до лiнiйного зростання проникностей ε′11 i ε′33. В

областi же релаксацiйних частот при збiльшеннi гiдростатичного тиску прони-

кностi практично не змiнюються. При частотах бiльших за релаксацiйнi частоти

збiльшення тиску зумовлює незначне зменшення проникностей.

Результати розрахунку кривих Коул - Коула при рiзних ∆T при вiдсутно-

стi тиску i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph (рис.2.24) свiдчать



89

0 1 2 3
9

0

100

200

300

400

500

600

700
ε’

33
 

p, kbar 

1a 

2a 

3a 

1b 
2b 

3b 

1c 2c 3c 

1d 2d 3d 
1f 2f 3f 

0 1 2 3
9

0

50

100

150

200

250

300

350

400
ε"

33
 

p, kbar 

1b 
2b 

3b 

1d 2d 3d 

1f 2f 3f 

Рис. 2.23. Баричнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних значеннях ∆T (K): 1.0 - 1; 5.0 - 2; 10.0 - 3 i
при рiзних частотах ν (ГГц): 1.0 – a, 3.0 – b, 6.0 – c; 10 - d; 20 -f.

про монодисперснiсть дiелектричних проникностей GPI. Для всiх випадкiв ра-

дiуси пiвкiл Коул - Коула збiльшуються при наближеннi до температури Tc i

при збiльшеннi тиску.
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Рис. 2.24. Кривi Коул - Коула при рiзних ∆T (K):1 - 1, �[72] ; 2 – 2, �[72]; 5 –
3, �[72] i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0
– a); 1.7 – b); 3.0 – c).
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2.4. Вплив одновiсних тискiв на динамiчнi

дiелектричнi характеристики кристала GPI

Розглянемо спочатку поздовжнi динамiчнi дiелектричнi характеристики.

В роботi [22] встановлено, що одновiснi тиски понижують температуру фазового

переходу Tc i дещо збiльшують величину статичної проникностi при фiксованiй

рiзницi температур ∆T = T − Tc.

А вплив одновiсних тискiв на час релаксацiї проiлюстровано на рис.2.25

на температурних залежностях (τ y2 )
−1 при рiзних значеннях тискiв pi.
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Рис. 2.25. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї (τ y2 )
−1 при рi-

зних значеннях одновiсних тискiв pi, (109dyn/cm2): 0.0 – a, � [72]; 0.8
– b1, b2, b3.

Величина (τ y1 )
−1 зменшується при наближеннi до температури фазово-

го переходу i прямує до нуля при температурi T = Tc. Як видно з рис.2.25,

одновiснi тиски pi понижують температуру фазового переходу Tc i зменшують

величину (τ y1 )
−1 при фiксованому ∆T (кривi b1, b2, b3) порiвняно з (τ y1 )

−1 без

тиску (крива a). Вiдзначимо, що на цьому рисунку i на всiх рисунках даного

роздiлу нижче чорний колiр кривих вiдповiдає нульовому тиску, червоний –

тиску p1, синiй – p2, зелений – p3.

Вплив одновiсних тискiв на динамiчну проникнiсть найкраще видно на

частотних залежностях дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної проникно-
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стi при рiзних вiдхиленнях вiд температури фазового переходу ∆T i при рiзних

одновiсних тисках pi зображенi на рис.2.26. Залежностi ε′22(ν) i ε′′22(ν) при на-
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Рис. 2.26. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T ,K: 1.1 – 1; 2.0 – 2; 5.0 – 3; 10.0 – 4 i при
рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109дин/см2) при значеннях 0.0
- a, �[72] i 0.8 - b1, b2, b3.

явностi тискiв (кривi 1bi, 2bi) йдуть вище, нiж при вiдсутностi тиску (кривi 1a,

2a), внаслiдок зростання статичної проникностi з тиском. При зменшеннi ∆T

область дисперсiї зсувається в бiк нижчих частот внаслiдок збiльшення часу

релаксацiї при наближеннi до Tc. Крiм того, кривi ε′22(ν) i ε′′22(ν) при наявностi

тискiв (кривi 1bi, 2bi) мають додатковий зсув у бiк нижчих частот, пов’язаний

зi збiльшенням часу релаксацiї пiд дiєю тискiв.

Одновiснi тиски також проявляються на температурних залежностях ди-

намiчної проникностi, головним чином у зсувi кривих ε′22(T ) i ε′′22(T ) до нижчих

температур внаслiдок пониження з тиском температури Tc (рис.2.27). Крiм то-

го, при температурах, далеких вiд Tc завдяки малому часу релаксацiї кривi

ε′22(T ) близькi до статичних (кривi 1a, 1bi, а також 2a, 2bi при великих ∆T ),

i тому при дiї тискiв мають дещо бiльшi значення, нiж без тиску; а уявнi ча-

стини ε′′22(T ) близькi до нуля. Така поведiнка бiльше замiтна на температурних

залежностях рiзницi проникностi пiд тиском i без тиску ε22(pi) - ε22(0) (рис.2.28,

2.29), де ця рiзниця є додатня при великих ∆T .
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Рис. 2.27. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц):0.015 - 1; 0.230 - 2; 20.0
– 3 i рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109дин/см2) при значеннях
0.0 - a, •,N,�[72] i 0.8 - bi.
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Рис. 2.28. Температурнi залежностi рiзницi ε′22(pi) - ε′22(0) проникностей GPI
при рiзних частотах ν (ГГц):0.1 - 1; 0.4 - 2; 2.0 - 3 i при значеннях
одновiсних тискiв pi, 109дин/см2: 0.4 - a; 0.8 - b.

При малих ∆T внаслiдок великого часу релаксацiї кривi ε′22(T ) йдуть

нижче вiд статичних, аж до провалу поблизу Tc; а в уявнiй частинi ε′′22(T ) ви-

никає пiк поблизу Tc. Оскiльки час релаксацiї з тиском збiльшується, то кривi

ε′22(T ) при наявностi тискiв йдуть нижче, нiж без тиску; а рiзниця ε′22(pi) - ε′22(0)

стає вiд’ємною (рис.2.28).
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Рис. 2.29. Температурнi залежностi рiзницi ε′′22(pi) - ε′′22(0) проникностей GPI
при рiзних частотах ν (ГГц):0.1 - 1; 0.4 - 2; 2.0 - 3 i при значеннях
одновiсних тискiв pi, 109дин/см2: 0.4 - a; 0.8 - b.

Вплив одновiсних тискiв проявляється на баричних залежностях ε′22(p) i

ε′′22(p) (рис.2.30) у зростаннi проникностi з тиском при малих частотах (кривi

1ai, 2ai, 3ai, 2bi, 3bi, а також 1bi для ε′′22(p)), а також у спаданнi при великих

частотах внаслiдок збiльшення з тиском часу релаксацiї.
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Рис. 2.30. Баричнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T ,K: 1.0 – 1; 2.0 – 2; 5.0 – 3, при рiзних
частотах ν(109 Гц): 0.015 - a; 0.230 - b; 0.610 - c; 20.0 – d i при рiзних
одновiсних тисках pi,(i=1,2,3).

Слiд вiдзначити, що найпомiтнiший вплив на розрахованi фiзичнi хара-

ктеристики GPI спричиняє одновiсний тиск p2, а найменший вплив – тиск p1.
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Тепер зупинимось на поперечних динамiчних характеристиках. Вплив

одновiсних тискiв на поперечнi часи релаксацiї представлено на рис.2.31.

Поперечнi часи релаксацiї τx2 i τ z2 розрахованi при тих же α, що i поздовжнi
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Рис. 2.31. Температурна залежнiсть оберне-
ного часу релаксацiї (τxz2 )−1 при
рiзних значеннях одновiсних ти-
скiв pi, (109dyn/cm2): 0.0 – a; 0.8
– b1, b2, b3.

τ y2 . Вони є меншi нiж поздовжнi i також збiльшуються при наближеннi до тем-

ператури фазового переходу. Поперечнi часи релаксацiї τx,z2 на вiдмiну вiд τ y2

є скiнченими при T = Tc. Вони дещо збiльшуються пiд дiєю одновiсних тискiв

при ∆T=const.

Частотнi залежностi дiйсних i уявних частин поперечних дiелектричних

проникностей ε11(ν) (рис.2.32) i ε33(ν) (рис.2.33) при рiзних ∆T якiсно подi-

бнi до частотних залежностей ε22(ν), але область дисперсiї iснує при вищих

частотах i слабше мiняється з температурою. А вплив одновiсних тискiв на ча-
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Рис. 2.32. Частотнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної про-
никностi при рiзних ∆T ,K: 1 – 1; 10 – 2 i при рiзних одновiсних тисках
pi (i=1,2,3)(109дин/см2) при значеннях 0.0 - a i 0.8 - bi.
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Рис. 2.33. Частотнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної про-
никностi при рiзних ∆T ,K: 1 – 1; 10 – 2 i при рiзних одновiсних тисках
pi (i=1,2,3)(109дин/см2) при значеннях 0.0 - a i 0.8 - bi.

стотнi залежностi ε11(ν) i ε33(ν) є подiбним до впливу цих тискiв на поздовжнi

проникностi ε22(ν). Тобто кривi ε11(ν) i ε33(ν) пiд дiєю тискiв йдуть вище вiд

кривих без тиску i зсуваються в бiк нижчих частот внаслiдок збiльшення часу

релаксацiї з тиском.

Вплив одновiсних тискiв на температурнi залежностi ε11(T ) (рис.2.34) i

ε33(T ), (рис.2.35) також є подiбним до впливу цих тискiв на поздовжнi прони-

кностi ε22(T ). Тобто при малих частотах i при температурах, далеких вiд Tc
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Рис. 2.34. Температурнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц): 0 - 1; 10 – 2; 20– 3; 40
- 4 i рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109дин/см2) при значеннях
0.0 - a i 0.8 - bi.
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Рис. 2.35. Температурнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц): 0 - 1; 10 – 2; 20– 3; 40
- 4 i рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109дин/см2) при значеннях
0.0 - a i 0.8 - bi.

завдяки малому часу релаксацiї кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) близькi до статичних (кри-

вi 1a, 1bi, а також 2a, 2bi при великих ∆T ), i тому при дiї тискiв мають дещо

бiльшi значення, нiж без тиску. Це також видно на температурних залежностях

рiзницi ε11(pi) - ε11(0) (рис.2.36, 2.37). Ця рiзниця є додатня при великих ∆T .

При наближеннi до температури Tc час релаксацiї зростає, в результатi чого
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Рис. 2.36. Температурнi залежностi рiзницi ε′11(pi) - ε′11(0) проникностей GPI
при рiзних частотах ν (ГГц):1.0 - 1; 6.0 - 2; 20.0 - 3 i при значеннях
одновiсних тискiв pi, 109дин/см2: 0.4 - a; 0.8 - b.

кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) все бiльше вiдхиляються донизу; а уявнi частини ε′′11(T )

i ε′′33(T ) зростають. Оскiльки час релаксацiї з тиском збiльшується, то кривi
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Рис. 2.37. Температурнi залежностi рiзницi ε′′11(pi) - ε′′11(0) проникностей GPI
при рiзних частотах ν (ГГц):1.0 - 1; 6.0 - 2; 20.0 - 3 i при значеннях
одновiсних тискiв pi, 109дин/см2: 0.4 - a; 0.8 - b.

ε′11(T ) i ε′33(T ) при наявностi тискiв йдуть нижче, нiж без тиску.

Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної прони-

кностi GPI при рiзних ∆T i при рiзних значеннях частот ν наведенi на рис.2.38.

Характер залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної проникностi
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Рис. 2.38. Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T ,K: 1 – 1; 10 – 2, при рiзних частотах ν(109

Гц): 1,0 - a; 10,0 - b; 20,0 - c; 40,0 - d; 60,0 - f i при рiзних одновiсних
тисках pi,(i=1,2,3).

GPI вiд одновiсних тискiв є аналогiчним до закономiрностей впливу цього ти-

ску на ε′11 i ε′′11, однак числовi значення ε33 в ∼ 10 разiв бiльшi, нiж ε11. При

великих значеннях ∆T i дорелакцiйних частотах збiльшення одновiсних тискiв
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приводить до лiнiйного зростання проникностей ε′11 i ε′33. В областi же рела-

ксацiйних частот при збiльшеннi одновiсних тискiв проникностi практично не

змiнюються. При частотах бiльших за релаксацiйнi частоти збiльшення тиску

зумовлює незначне зменшення проникностей.

Результати розрахунку кривих Коул - Коула при рiзних ∆T при вiдсу-

тностi тискiв i при одновiсних тисках (рис.2.39) свiдчать про монодисперснiсть

дiелектричних проникностей GPI. Для всiх випадкiв радiуси пiвкiл Коул - Ко-

ула збiльшуються при наближеннi до температури Tc i при збiльшеннi тискiв.
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Рис. 2.39. Кривi Коул - Коула при рiзних ∆T (K):1 - 1, � [72] ; 2 – 2, � [72];
5 – 3, � [72]; 10 – 4 i при рiзних значеннях одновiсних тискiв pi,
(109dyn/cm2): 0.0 – a; 0.8 – b.

2.5. Висновки

Встановлено, що динамiчна дiелектрична проникнiсть при низьких ча-

стотах поводиться як статична; при частотах, спiвмiрних з оберненим часом

релаксацiї спостерiгається релаксацiйна дисперсiя; а при високих частотах про-

являється лише гратковий вклад в проникнiсть. Область поздовжньої дисперсiї
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в GPI при наближеннi температури до точки фазового переходу зсувається до

низьких частот, що пов’язано зi значним зростанням часу релаксацiї при на-

ближеннi до температури Tc. Область поперечної дисперсiї лежить при вищих

частотах i слабо залежить вiд температури.

Отримано задовiльну згоду теоретичних результатiв з експериментальни-

ми даними для поздовжньої проникностi за винятком низькочастотної областi

у впорядкованiй фазi, оскiльки запропонована теорiя не приймає до уваги до-

меннi процеси, якi в згаданiй частотнiй областi можуть давати вклад.

Вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв на дiелектричнi властивостi

проявляється у пониженнi температури фазового переходу, збiльшеннi стати-

чних дiелектричних проникностей та збiльшеннi часу релаксацiї. Це призводить

до збiльшення динамiчної проникностi на дорелаксацiйних частотах та змен-

шення проникностi на частотах областi дисперсiї. При цьому динамiчнi прони-

кностi мають монодисперсний характер. Гiдростатичний тиск помiтнiше, нiж

одновiснi, впливає на розрахованi характеристики. Серед одновiсних же най-

сильнiше впливає тиск p2, а найслабше – тиск p1. Отриманi результати мають

характер передбачень i можуть служити стимулом для подальших експеримен-

тальних дослiджень.
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РОЗДIЛ 3

ПОЛЬОВI ТА ДЕФОРМАЦIЙНО-ПОЛЬОВI
ЕФЕКТИ В КРИСТАЛI GPI

На основi псевдоспiнової моделi деформованого кристала GPI, описаної

в першому роздiлi, розраховано вплив поперечного поля, а також одночасний

вплив поперечного поля i зсувних напруг рiзної симетрiї на компоненти ве-

кторa поляризацiї та тензора статичної дiелектричної проникностi кристала,

а також на молярну теплоємнiсть. Для дослiдження впливу поздовжнього по-

ля псевдоспiнову модель кристала GPI модифiковано, врахувавши залежнiсть

ефективного дипольного момента на водневому зв’язку вiд параметра впоряд-

кування. Це дало можливiсть узгодити ефективнi дипольнi моменти в сегнето-

i парафазi та описати розмиття фазового переходу пiд дiєю поздовжнього поля.

Дослiджено поздовжнiй i поперечний електрокалоричнi ефекти.

3.1. Вплив поперечних полiв E1 i E3 на фазовi

переходи та термодинамiчнi характеристики

сегнетоактивних матерiалiв GPI

В даному параграфi ми детально зупинимося на результатах дослiдження

польових i деформацiйно-польових ефектiв у GPI на основi представлених в

першому роздiлi теоретичних результатiв. Температурнi залежностi параметрiв

впорядкування при рiзних значеннях полiв E1 або E3 зображено на рис. 3.1 i

3.2. При вiдсутностi електричних полiв середнi значення псевдоспiнiв η1 = η3,

η2 = η4 в сегнетоелектричнiй фазi, i η1 = η2 = η3 = η4 = 0 в парафазi.

Електричне поле E1 > 0 незначно розщеплює параметри порядку в сегне-
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Рис. 3.1. Залежнiсть параметрiв порядку ηf кристала GPI вiд електричного по-
ля E1 при рiзних значеннях поля E1(МВ/м): 0.0 – 0; 2.0 – 1; -2.0 – 1’;
4.0 – 2; -4.0 – 2’.
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Рис. 3.2. Залежнiсть параметрiв порядку ηf кристала GPI вiд електричного по-
ля E3 при рiзних значеннях оля E1(МВ/м): 0.0 – 0; 2.0 – 1; -2.0 – 1’;
4.0 – 2; -4.0 – 2’.

тофазi, i значно помiтнiше в парафазi. В парафазi η1 = η2 < 0, η3 = η4 > 0.

Збiльшення поля E1 приводить до зменшення параметрiв η1, η2 та зростання

η3, η4. У випадку E1 < 0, в параелектричнiй фазi η1 = η2 > 0, η3 = η4 < 0.

Прикладання електричного поля E3 теж приводить до розщеплення па-

раметри порядку, але значно помiтнiше, нiж поле E1. При цьому в параеле-

ктричнiй фазi η1 = η2 > 0, η2 = η4 < 0. Збiльшення поля E3 в сегнетофазi

призводить до зростання параметрiв η1, η2 та зменшення η3, η4. При E3 < 0, у

параелектричнiй фазi η1 = η2 < 0, η2 = η4 > 0.

В результатi розщеплення параметрiв η1 i η3 пiд дiєю поперечних полiв си-
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метрiя кристала понижується з моноклiнної C2h до триклiнної C1h, тобто зникає

вiсь другого порядку, паралельна напрямку спонтанної поляризацiї. В резуль-

татi виникають зсувнi деформацiї ε4 i ε6 (рис.3.3).
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Рис. 3.3. Температурнi залежностi деформацiй кристала GPI при рiзних еле-
ктричних полях Ei =4 МВ/м : а) - 0; b)- E1; c) - E3; ε1 − 1; ε2 − 2;
ε3 − 3; ε4 − 4; ε4 − 5; ε6 − 6 .

Залежностi температури переходу Tc вiд напруженостей полiв E1 i E3 i

вiд квадратiв цих полiв приведенi на рис. 3.4, вiдповiдно. Iз ростом полiв E1 i E3

температури фазового переходу Tc понижаються, особливо помiтно при полi E3.

Як видно, залежнiсть Tc(E1,3) має характер близький до квадратичного (див.
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Рис. 3.4. а) Залежнiсть температури переходу Tc кристала GPI вiд електричних
полiв E1 (крива 1) i E3 (крива 3). б) Залежнiсть температури переходу
Tc вiд квадратiв полiв E1 i E3.
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[60]) i при полях до 4 МВ/м їх можна представити наступним чином:

Tc(E1) = Tc − kT1 E
2
1 , Tc(E3) = Tc − kT3 E

2
3 ,

де kT1 =0.025Кл·м2/МВ2, kT3 =0.3325Кл·м2/МВ2.

На рис. 3.5 зображено температурнi залежностi компонент поляризацiї Pi

при рiзних значеннях поля E1, а на рис. 3.6 - при рiзних значеннях поля E3.

З ростом напруженостi поля E1 спонтанна поляризацiя P2 незначно зменшу-
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Рис. 3.5. Температурнi залежностi компонент поляризацiї P1, P2, P3 кристала
GPI при рiзних значеннях поля E1(МВ/м): 0.0 – 1; 1.0 – 2; 2.0 – 3; 3.0
– 4; 4.0 – 5; -2.0 – 3’; -3.0 – 4’; -4.0 – 5’; ◦ – експериментальнi данi [63].
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Рис. 3.6. Температурнi залежностi компонент поляризацiї P1, P2, P3 кристала
GPI при рiзних значеннях поля E3(МВ/м): 0.0 – 1; 1.0 – 2; 2.0 – 3; 3.0
– 4; 4.0 – 5; -1.0 –2’; -2.0 – 3’; -3.0 – 4’; -4.0 – 5’; ◦ – експериментальнi
данi [63].

ється i збiльшується iндукована полем поляризацiя P1. Iндукована полем E1
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поляризацiя P3 є вiд’ємною i за абсолютною величиною в три рази бiльша за

P1. При полях E1 < 0, компоненти P1 i P3 мiняють знак на протилежний, а

також зменшується величина P2. Збiльшення ж поля E3 приводить до зменше-

ння спонтанної поляризацiї P2 i до зростання iндукованої полем поляризацiя

P3, причому P3(E3) зростає значно сильнiше, нiж P1(E1). Температурний хiд

iндукованої полем E3 вiд’ємної поляризацiї P1(E3) аналогiчний до P3(E1) i ве-

личина P1(E3) майже рiвна P3(E1). Варто вiдзначити, що вплив поля E3 < 0

на компоненти поляризацiї якiсно подiбний до впливу на них поля E1 > 0.

Компоненти поляризацiї P1, P2, P3 кристала GPI практично лiнiйно за-

лежать вiд напруженостi поперечних електричних полiв E1 i E3 при рiзних

значеннях температури T (рис.3.7).
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Рис. 3.7. Залежностi компонент поляризацiї P1, P2, P3 кристала GPI вiд полiв
E1 i E3 при рiзних температурах T , K: 215 – 1; 230 – 2.

Змiни в температурному ходi компонент статичних дiелектричних прони-

кностей εii = 1 + 4πχii механiчно затиснутого кристала GPI пiд дiєю попере-

чних електричних полiв E1 i E3 наведенi на рис. 3.8–3.9. Значення поперечних

проникностей ε11(E1), ε33(E1) при збiльшеннi напруженостi поля в сегнетофазi

незначно зростають, а в парафазi слабо зменшуються. Вплив поля E3 проявля-

ється значно помiтнiше. В температурному ходi проникностей ε11(E3) i ε33(E3)

при температурах фазових переходiв спостерiгаються рiзкi максимуми в сегне-

тофазi поблизу температури Tc, якi збiльшуються iз ростом напруженостi поля

E3 i змiщуються в бiк нижчих температур. Поздовжня проникнiсть ε22 при на-
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рiзних значеннях напруженостей електричних полiв E1 (злiва) i E3
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явностi поля E1 чи E3 стає скiнченною в точцi Tc, проте, залишається дуже

великою.

Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij i hij при рi-
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зних значеннях напруженостi електричних полiв E3 i E1 зображенi на рис. 3.10

i 3.11, вiдповiдно.

Розглянемо спочатку вплив поля E3. Пiд дiєю цього поля в парафазi зни-

кає центр iнверсiї, але зберiгається площина вiдбивання ac, i поздовжня компо-

нента поляризацiї P2 вiдсутня. Деформацiї ε1, ε2, ε3, ε5 не змiнюють симетрiю

кристала i не iндукують компоненту P2. Тому коефiцiєнти e2j, h2j залишаються

рiвними нулевi. В сегнетофазi пiд дiєю поля E3 п’єзоелектричнi коефiцiєнти e2j

стають скiнченними в точцi Tc, а кривi h2j просто зсуваються в бiк нижчих

температур i якiсно не мiняються.

П’єзоелектричнi коефiцiєнти e1j, e3j, h1j i h3j залежать вiд поля дещо

складнiше. В парафазi пiд дiєю поля E3 поляризацiї обох пiдграток (ланцюжки

”A” i “B” на рис.1.1) в площинi XZ однаковi за напрямом i за модулем. При малiй

зсувнiй деформацiї ε4 або ε6 ланцюжки ”A” i “B’ стають симетрiйно нееквiва-

лентними; взаємодiї мiж псевдоспiнами в ланцюжку ”A” трохи посилюються, а

в ланцюжку “B” – послаблюються. Змiни поляризацiй обох пiдграток, якi при

цьому виникають, взаємно компенсуються, а сумарна поляризацiя в площинi

XZ при малiй деформацiї ε4 або ε6 не мiняється. Тому в парафазi пiд дiєю поля

E3 коефiцiєнти e1j, e3j, h1j i h3j також залишаються рiвнi нулевi.

В сегнетофазi протони в ланцюжках ”A” i “B” впорядкованi в протиле-

жних напрямках в площинi XZ, а протони “1” i “3” змiщенi в одному напрямку

вздовж осi Y. Тому при наявностi деформацiї ε4 або ε6 прирости поляризацiй

пiдграток ”A” i “B” мають однаковий знак i взаємно не компенсуються. Як на-

слiдок, п’єзоелектричнi коефiцiєнти вiдмiннi вiд нуля. Як показано в [4], при

збiльшеннi напруженостi поля E3 параметри порядку η3, η4 зменшуються помi-

тнiше, нiж збiльшуються η1, η2 (рис.3.2). Тобто, ланцюжок “B” пiд дiєю поля E3

розупорядковується сильнiше нiж впорядковується ланцюжок “A”. В результа-

тi, ланцюжок “B” стає чутливiшим до деформацiй i зовнiшнiх полiв порiвняно з

ланцюжком “A” i порiвняно з випадком вiдсутностi поля. Тому з ростом поля E3

поперечнi п’єзоелектричнi коефiцiєнти e1j, e3j, h1j i h3j зростають за модулем

при низьких температурах, далеких вiд Tc (T . 210K для e1j, e3j i T . 180K
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Рис. 3.11. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij i hij кри-
стала GPI при рiзних значеннях електричного поля E1(МВ/м): 0 - 0;
2 - 2; 4 - 4.
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для h1j, h3j, на рис.3.10).

При температурах, близьких до Tc, поле E3 перекидає частину псевдоспi-

нiв у ланцюжку “B” в напрямку поля. Як наслiдок, при наявностi деформацiї

ε4 або ε6 прирiст поляризацiї ланцюжка “B” стає вiд’ємний, i до того ж бiльший

за модулем, нiж додатнiй прирiст поляризацiї ланцюжка “A”, оскiльки ланцю-

жок “B” сильнiше розупорядкований. В результатi, п’єзоелектричнi коефiцiєнти

e1j, e3j, h1j i h3j мають вiд’ємний провал поблизу Tc (T ⋍ Tc на рис.3.10). Цей

провал є скiнченний за величиною.

Вплив поля E1 на п’єзоелектричнi коефiцiєнти подiбний до впливу поля

E3, але на порядок слабший. Крiм того, при наявностi додатнього поля E1 i

додатнiх зсувних деформацiй рiвноважнi значення параметрiв порядку мiняють

знак на протилежний. Як наслiдок, коефiцiєнти e1j, e3j, h1j i h3j при наявностi

поля E1 мiняють знак на протилежний.

В [59, 60] наведенi результати експериментального дослiдження статичної

дiелектричної проникностi ε33 кристала GPI при рiзних значеннях поля E3. Тем-

пература фазового переходу для дослiджуваного кристала була 222K, причому

польова залежнiсть Tc аналогiчна, як i для кристала з Tc=225K. Тому зро-

бивши згаданi вище змiни параметрiв теорiї на випадок Tc=222K, розглянемо

можливiсть опису експериментальних даних робiт [59, 60]. На рис. 3.12 зображе-

нi температурнi залежностi статичних прямої ε33 i оберненої ε−1
33 проникностей

механiчно затиснутого кристала GPI при рiзних значеннях електричного поля

E3 разом з екпериментальними даними [60]. Видно, що поблизу температури

фазового переходу теоретичнi кривi ε33(T ) мають досить гострий максимум, а

в самiй точцi Tc мають злам. А екпериментальнi кривi ε33(T ) є згладженi, тобто

фазовий перехiд є розмитий.

Щоб вияснити причину такої поведiнки проникностi ε33, проведено роз-

рахунок цiєї компоненти у припущеннi, що поряд iз прикладеним полем E3

виникає ще й внутрiшнє поле E2. Як виявилося, можна досягнути задовiльного

опису температурної залежностi ε33, якщо покласти E2 ∼ 0.05E3 (рис. 3.13).

Така складова поля E2 могла б виникати внаслiдок неповної реорiєнтацiйної
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Рис. 3.12. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε33 i оберне-
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Рис. 3.13. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε33 i оберне-
ної ε−1

33 при рiзних значеннях напруженостi електричного поля
E3(МВ/м): 0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4 i при полi E2 = E3/20;
▽, △, ♦, �, ⊳ - [60].

релаксацiї груп глiцину (що проявлялося пiд час вимiрювань у гiстерезиснiй

поведiнцi ε33); не можна також виключити, що у процесi експерименту iсну-

вала можливiсть певного вiдхилення прикладеного поперечного поля вiд осi

OZ (приблизно 2.860). Якщо ж все таки, ефект пов’язаний з характером i осо-

бливостями внутрiшнiх полiв у кристалi GPI, проблема потребує додаткового

вивчення.

Зокрема, роль груп глiцину при фазовому переходi в GPI та при дiї зовнi-
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шнiх полiв. Їх деформацiї i переорiєнтацiї при переходi до сегнетофази є важли-

вою i проявляється, наприклад, в експериментах з раманiвського розсiяння [75]

чи при моделюваннi динамiки гратки [57]. Хоча прийнято вважати, що сам ме-

ханiзм фазового переходу пов’язаний з впорядкуванням протонiв на водневих

зв’язках.

Варто згадати, що спроба описати поведiнку оберненої поперечної дiеле-

ктричної проникностi при рiзних полях була зроблена також в роботах [76, 77]

в рамках феноменологiчного пiдходу за допомогою розкладiв Ландау. Автори

пояснюють розширений мiнiмум оберненої проникностi нижче вiд температу-

ри переходу тим, що фазовий перехiд може бути першого роду, близький до

трикритичної точки. Якiсно їх результат вiдтворює експериментальнi данi [59],

але кiлькiсно лише при малих полях. Таке припущення базується на експери-

ментальних даних для GPI [76], якi iстотно вiдрiзняються вiд даних бiльшостi

iнших експериментiв. Це може бути пов’язано з властивiстю кристалiв, виро-

щених в рiзних умовах [77].

Температурна залежнiсть молярної теплоємностi якiсно не мiняється пiд

дiєю поперечних компонент поля E1 i E3 (3.14).
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Рис. 3.14. Температурна залежнiсть протонного внеску у молярну теплоємнiсть
∆C кристала GPI при рiзних значеннях напруженостей електричного
поля E1(МВ/м)- a); E3(МВ/м)- b):0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4.
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3.2. Одночасний вплив зсувних напруг i поперечних

полiв на фазовi переходи та термодинамiчнi

характеристики кристала GPI

Цiкавi ефекти в кристалi GPI можуть появитися при одночаснiй дiї зсув-

них напруг σj i поперечних електричних полiв E1,3 на термодинамiчнi характе-

ристики GPI. Слiд зауважити, що експериментальнi данi для ε22 рiзних авторiв

не узгоджуються мiж собою (див. [3]). Можливо, це пов’язано з рiзною якiстю

зразкiв. Тому, для простоти, надалi ми розглянемо простiший випадок – зразок

GPI iз однаковими ефективними дипольними моментами в сегнето- i парафазi

µy13ferro=µ
y
13para=3.82·10−18СГСЕ·см. Також вiдзначимо, що на всiх подальших

рисунках у позначеннях кривих головне число 4, 5 або 6 означає напрям при-

кладеної напруги (σ4, σ5 або σ6, вiдповiдно), верхнiй iндекс вказує величину

напруги (кбар), а нижнiй – величину напруженостi поля (МВ/м). Наприклад,

позначення кривої 5−2
4 означає, що прикладено одночасно зсувну напругу σ5=-

2кбар i електричне поле E3=4МВ/м (або E1=4МВ/м).

На рис.3.15 зображенi залежностi температур фазового переходу Tc в кри-

сталi GPI вiд електричного поля E3 при рiзних значеннях зсувної напруги σ5.

При змiнi прикладених напруг σ4, σ6 i дiї полiв E1 або E3 зникає фазовий пе-
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Рис. 3.15. Залежностi температур фазового переходу Tc в кристалi GPI вiд еле-
ктричного полiя E3 при рiзних значеннях зсувної напруги σ5. Номер
1 вiдповiдає випадку σj = 0, а номери лiнiй 5 - прикладеним механi-
чним напругам σ5 = ±1,±2 кбар.

рехiд кристала з сегнетофази в парафазу. Як було вже вiдзначено ранiше, при
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вiдсутностi напруги температура фазового переходу Tc залежить вiд поля E3

за законом Tc(E3) ∼ −E2
3 (крива 1 на рис.3.15). Температура Tc залежить вiд

поля E1 також за квадратичним законом Tc(E1) ∼ −E2
1 . Проте, вплив поля E1

на Tc на порядок слабший.

З iншого боку, при вiдсутностi поля температура Tc лiнiйно зростає з на-

пругою σ5 (див.[7]). Оскiльки напруга σ5 не змiнює симетрiю кристала, крива

Tc(E3) якiсно не мiняється пiд дiєю цiєї напруги, тiльки змiщується по темпе-

ратурi (рис.3.15, кривi 5±1, 5±2 при σ5 = ±1,±2кбар, вiдповiдно).

Нижче представленi температурнi залежностi дослiджуваних термодина-

мiчних характеристик при рiзних значеннях напруг σ5 (зеленi кривi), σ4 (чер-

вонi кривi), σ6 (синi кривi) i електричного поля E3. А саме, зображено тем-

пературнi залежностi спонтанної поляризацiї P2 (рис.3.16), поперечних ком-

понент поляризацiї P1 (рис.3.17), P3 (рис.3.18), оберненої поздовжньої дiеле-

ктричної проникностi ε−1
22 (рис.3.19), поперечних проникностей ε11 (рис.3.20) та

ε33 (рис.3.21), протонного вкладу в молярну теплоємнiсть ∆Cp (рис.3.28), по-

здовжнiх п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e21 (рис.3.22), h21 (рис.3.25), попере-

чних п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e1j = e14 = e16 (рис.3.23), e3j = e34 = e36

(рис.3.24), h1j = h14 = h16 (рис.3.26), h3j = h34 = h36 (рис.3.27).
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Рис. 3.16. Температурнi залежностi поляризацiї P2 кристала GPI при рiзних
значеннях напруг σ5 (злiва), σ4 (посерединi), σ6 (справа) i електри-
чного поля E3.

Вплив поля E1 якiсно подiбний до впливу E3, але на порядок слабший.
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Рис. 3.17. Температурнi залежностi поляризацiї P1 кристала GPI при рiзних
значеннях напруг σ4, σ6 i електричного поля E3.
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Рис. 3.18. Температурнi залежностi поляризацiї P3 кристала GPI при рiзних
значеннях напруг σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.19. Температурнi залежностi обернених проникностей ε22 кристала GPI
при рiзних значеннях напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.20. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11 кристала
GPI при рiзних значеннях напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.21. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε33 кристала
GPI при рiзних значеннях напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.22. Температурнi залежностi коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e21
кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.23. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e1j i
e16 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.24. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e34 i
e36 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.25. Температурнi залежностi сталої п’єзоелектричної напруги h21 криста-
ла GPI при рiзних значеннях напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.26. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги h14 i h16
кристала GPI при рiзних значеннях напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.27. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги h34 i h36
кристала GPI при рiзних значеннях напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.28. Температурнi залежностi ∆Cp кристала GPI при рiзних значеннях
напруг σ5, σ4, σ6 i поля E3.
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Кривi 400, 5
0
0, 6

0
0 на цих рисунках вiдповiдають випадку вiдсутностi напруги

i поля. Кривi 404, 5
0
4, 6

0
4 вiдповiдають частковому випадку вiдсутностi напруги

(σj=0кбар) але наявностi поля E3=4МВ/м або E1=4МВ/м. Їх поведiнка по-

яснена в параграфi 3.1. Цi кривi виглядають зсунутими до нижчих температур

вiдносно кривих без поля, оскiльки температура Tc понижується пiд дiєю поля.

При цьому поле iндукує компоненти поляризацiї в площинi XZ: P1 (рис.3.17,

кривi 404 i 604) i P3 (рис.3.18). А на кривих ε11(T ) i ε33(T ) крiм зсуву по темпера-

турi спостерiгається ще й значне зростання проникностi в сегнетофазi (рис.3.20,

3.21, кривi 404, 6
0
4). Поздовжня проникнiсть ε22(T ) i п’єзоелектричнi коефiцiєнти

e2i пiд дiєю полiв E1 або E3 залишаються великими, проте стають скiнченними

в точцi Tc(рис.3.19, 3.22, кривi 404, 6
0
4).

З iншого боку, при вiдсутностi поля температура Tc лiнiйно зростає з на-

пругою σ5 внаслiдок посилення взаємодiй мiж псевдоспiнами пiд дiєю цiєї на-

пруги (див.[7]). Оскiльки напруга σ5 не змiнює симетрiї кристала, то пiд дiєю

цiєї напруги польова залежнiсть Tc(E3) якiсно не мiняється, а лише зсувається

по температурi (кривi 51, 52 при σ5 > 0 i 5−1, 5−2 при σ5 < 0). В результатi, на-

пруга σ5 при сталому полi E3 призводить до зсуву температурних залежностей

згаданих вище термодинамiчних характеристик до вищих температур. Тобто,

кривi 520 зсунутi до вищих температур вiдносно кривих 500; кривi 524 зсунутi вiд-

носно 504 i так далi.

Як вже було описано вище, зсувнi напруги σ4, σ6 при вiдсутностi еле-

ктричного поля пiдвищують температуру Tc за квадратичним законом. Тому

температурнi залежностi P2(T ), ε22(T ), e21(T ), h21(T ), ∆Cp(T ) зсуваються до

вищих температур (кривi 420 i 620 на всiх рисунках). Крiм того, виникають компо-

ненти спонтанної поляризацiї P1 i P3 в площинi XZ (рис.3.17, 3.18, кривi 420, 6
2
0),

а кривi ε11(T ), ε33(T ) поводять себе, як поздовжня компонента дiелектричної

проникностi (рис.3.20, 3.21, кривi 420, 6
2
0).

Зауважимо, що пiд дiєю напруг σ4, σ6 i при вiдсутностi поля компонен-

ти P1 i P3 вiдмiннi вiд нуля лише у сегнетофазi (кривi 620), тодi як в iншому

граничному випадку σ6 = 0, E3 6= 0 компоненти P1 6= 0 i P3 6= 0 при всiх
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температурах (кривi 604).

Оскiльки в присутностi зсувної напруги σ4 або σ6 в сегнетофазi всi компо-

ненти Pα 6= 0, то прикладене додатково до напруги σ4 або σ6 ще й поле E3 або

E1 мiстить складову, паралельну до сумарної поляризацiї (поздовжню складо-

ву ~E∗
3 ||~P або ~E∗

1 ||~P ). А поздовжня складова поля призводить до розмивання

фазового переходу (кривi кривi 421, 4
2
2, 4

0.2
4 , 414, 4

2
4, а також кривi 621, 6

2
2, 6

1
4, 6

2
4,

60.24 на всiх рисунках).

Ефекти, що мають мiсце при одночасному прикладаннi електричного по-

ля i механiчної напруги, можна описати, виходячи також iз симетрiйних мiр-

кувань. Зокрема, пiд впливом зсувної напруги σ4 точкова симетрiя кристала

GPI, що перебуває у парафазi, понижується з C2h до Ci. Залишається при цьо-

му перетворення iнверсiї (I) i тим самим зберiгається фазовий перехiд з пара-

до сегнетофази (його температура Tc, як показано в [7], при слабих напругах

зростає пропорцiйно до σ24). З другого боку, прикладання поперечного поля

E3 понижує вихiдну симетрiю до C1h. Збереження при цьому площини вiдби-

вання, перпендикулярної до сегнетоелектричної осi також не усуває фазового

переходу до сегнетофази, однак Tc пiд дiєю поля E3 зменшується (∆Tc ∼ −E2
3 ,

див.[4, 60]).

Сумiсна дiя поля i напруги змiнює ситуацiю. При накладаннi поля E3 i

напруги σ4 вихiдна симетрiя C2h понижується до C2. Це стан, у якому з’явля-

ється при такiй дiї внутрiшнє поле i iндукується поляризацiя вздовж полярної

осi OY; все це вже вiдбувається у початковiй парафазi. Iндуковане поле Ey усу-

ває фазовий перехiд другого роду до сегнетофази, а температурнi залежностi

P2 чи χ22 (ε22) стають розмитими. Це й спостерiгається на описаних рисунках,

де поданi результати наших модельних розрахункiв.

У вищесказаному можна переконатись, виходячи з правил перетворення

компонент Eα i напруги σαβ при дiї операцiй групи симетрiї C2h. Таким самим

способом можна переконатись, що подiбний до описаного ефект матиме мiсце

при сумiснiй дiї полiв i напруг (E3, σ6), (E1, σ4), (E1, σ6).
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3.3. Польовi ефекти з врахуванням залежностi

ефективних дипольних моментiв вiд параметрiв

впорядкування

3.3.1. Модель кристала GPI з врахуванням залежностi

ефективних дипольних моментiв вiд параметрiв

впорядкування

Як вже було вiдзначено вище, для узгодження ефективних дипольних мо-

ментiв µy13 псевдоспiнiв у пара- i сегнетофазi можна припустити, що ефективнi

дипольнi моменти на водневих зв’язках залежать вiд параметрiв порядку на

цих зв’язках. Тодi гамiльтонiан кристала матиме вигляд:

Ĥ = NUseed + Ĥshort + Ĥlong + ĤE + Ĥ ′
E, (3.1)

де першi чотири доданки тi самi, що i в (6.24). Крiм того, виникає доданок

Ĥ ′
E, який враховує залежнiсть поздовжнiх компонент дипольних моментiв вiд

середнiх значень псевдоспiнiв sf :

Ĥ ′
E = −

∑

qf

s2fµ
′
fE2

σqf
2

= −
∑

qf


 1

N

∑

q′

σq′f




2

µ′fE2
σqf
2
. (3.2)

Тут використовуються поправки до дипольних моментiв s2fµ
′
f замiсть sfµ

′
f з

симетрiйних мiркувань, енергiя не має змiнитися при змiнi знака поля i всiх

псевдоспiнiв на протилежний.

Доданок Ĥ ′
E, як i далекосяжнi взаємодiї, враховано в наближеннi сере-

днього поля:

Ĥ ′
E = −

∑

qf


 1

N

∑

q′

σq′f




2

µ′fE2
σqf
2

= −
1

N 2

∑

qf

∑

q′

∑

q′′

σqfσq′fσq′′f
µ′fE2

2
≈

−
1

N 2

∑

qf

∑

q′

∑

q′′

((σqf+σq′f+σq′′f)η
2
f−2η3f)

µ′fE2

2
=

−
∑

q

4∑

f=1

(3σqfη
2
f − 2η3f)

µ′fE2

2
= −3

∑

q

4∑

f=1

σqf
2
η2fµ

′
fE2 +N

4∑

f=1

η3fµ
′
fE2. (3.3)
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При розрахунку польових ефектiв у GPI використаємо наближення дво-

частинкового кластера для короткосяжних взаємодiй. В цьому наближеннi тер-

модинамiчний потенцiал GPI при прикладаннi напруг σj має вигляд:

G = NUseed +NH0 +N
4∑

f=1

η3fµ
′
fE2 −Nv

6∑

j=1

σjεj −

−kBT
∑

q

{2 ln Spe−βĤ
(2)
q −

4∑

f=1

ln Spe−βĤ
(1)
qf }, (3.4)

де використанi такi позначення:

Sp{...} =
∑

σq1=±1

∑

σq2=±1

∑

σq3=±1

∑

σq4=±1

{...},

де β = 1
kBT

, kB – стала Больцмана, Ĥ(2)
q , Ĥ(1)

qf – ефективнi двочастинковi i

одночастинковi гамiльтонiани, що задаються наступними виразами:

Ĥ(2)
q = Hsh −

4∑

f=1

yf
β

σqf
2
, (3.5)

Ĥ
(1)
qf = −

ȳf
β

σqf
2
, (3.6)

Hsh = −2
(
w1
σq1
2

σq2
2

+ w2
σq3
2

σq4
2

)
, (3.7)

yf = β(∆f +Hf + ~µf ~E + 3η2fµ
′
fE2), ȳf = β∆f + yf . (3.8)

Тут ∆f – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза границями класте-

ра. У кластерному наближеннi поля ∆f визначаються з умови мiнiмуму тер-

модинамiчного потенцiалу ∂G/∂∆f = 0, з якої виникає умова самоузгодження:

середнє значення псевдоспiна 〈σqf〉 = ηf не повинно залежати вiд того, з якою

функцiєю розподiлу Гiббса (з двочастинковою або одночастинковою) воно роз-

раховано:

ηf =
Sp σqfe

−βĤ
(2)
q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Sp σqfe

−βĤ
(1)
qf

Sp e−βĤ
(1)
qf

. (3.9)
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Використовуючи (3.9) з одночастинковою функцiєю розподiлу (ηf =

th(ȳf/2)) виражаємо ∆f через параметри порядку ηf .

∆f =
1

2β
ln

1 + ηf
1− ηf

−
1

2
Hf −

1

2
(~µf ~E + 3η2fµ

′
fE2),

Тодi вираз для yf має вигляд:

yf =
1

2
ln

1 + ηf
1− ηf

+ β
4∑

f ′=1

Jff ′

4
ηf ′ +

β

2
(~µf ~E + 3η2fµ

′
fE2),

а з першої рiвностi (3.9) отримаємо систему рiвнянь для параметрiв порядку:

ηf =
1

Z
Sp{σqfe

−βHsh+
4∑

l=1

yl
σql
2
}, (3.10)

де Z –двочастинкова статистична сума.

Z = Sp e
2β(w1

σq1
2

σq2
2 +w2

σq3
2

σq4
2 )+

4∑
l=1

yl
σql
2
. (3.11)

Запишемо термодинамiчний потенцiал у розрахунку на одну комiрку в

такому виглядi:

g=
G

N
=Useed +H0 +

4∑

f=1

η3fµ
′
fE2 − υ

6∑

j=1

σjεj +

+4kBT ln 2−
1

2
kBT

4∑

f=1

ln
(
1− η2f)− 2kBT lnZ. (3.12)

З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу
(
∂g

∂εj

)

Ei,σj

= 0,

враховуючи (3.10), отримуємо системи рiвнянь для деформацiй εj

σj =
6∑

j′=1

cE0
jj′ (T )εj′ −

3∑

i=1

e0ijEi −
2Ml

υZ
−

4∑

f,f ′=1

ψff ′l
8v

ηfηf ′. (3.13)

Тут використано такi позначення

Ml = Sp{2
(
δ1l
σq1
2

σq2
2

+ δ2l
σq3
2

σq4
2

)
e
−βHsh+

4∑
f=1

yf
σqf
2

},
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Упохiднюючи термодинамiчний потенцiал за полямиEi отримуємо вирази

для компонент поляризацiї Pi

P1=e
0
14ε4+e

0
16ε6+χ

ε0
11E1+

1

2v
[µx13(η1−η3)−µ

x
24(η2−η4)],

P2=e
0
21ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +

+
1

2v
[µy13(η1 + η3)− µy24(η2 + η4)] +

1

2v

4∑

f=1

η3fµ
′
f , (3.14)

P3=e
0
34ε4+e

0
66ε6+χ

ε0
33E3+

1

2v
[µz13(η1−η3)+µ

z
24(η2−η4)].

Компоненти тензора iзотермiчної дiелектричної сприйнятливостi механi-

чно затиснутого чи вiльного кристала GPI знаходимо чисельним диференцi-

юванням компонент вектора поляризацiї за компонентами поля при постiйнiй

деформацiї чи механiчнiй напрузi, вiдповiдно:

χεii′ = lim
Ei′→0

(
∂Pi
∂Ei′

)

εj

, χσii′ = lim
Ei′→0

(
∂Pi
∂Ei′

)

σj

,

Молярна ентропiя псевдоспiнової пiдсистеми (де R – унiверсальна газова

стала):

S = −
NA

4

(
∂g

∂T

)

η,εi

=
R

4
{−4 ln 2 +

1

2

4∑

f=1

ln
(
1− ηf

)
+ 2 lnZ −

−
2β

Z
Sp{H2βe

−βHsh+
4∑

f=1

yf
σqf
2

}, (3.15)

де

H2β = −Hsh +
4∑

f=1

(
4∑

f ′=1

Jff ′

4
ηf ′ +

1

2
(~µf ~E + 3η2fµ

′
fE2))

σqf
2
.

Зауважимо, що в роботi [5] також враховано залежнiсть µ(η), проте не

враховувалося розщеплення параметрiв взаємодiй w1 i w2, J11 i J33, J12 i J34,

J14 i J23, J22 i J44 при наявностi зсувних деформацiй ε4, ε6. В результатi, в [5]

отримано вирази для термодинамiчних характеристик, якi наведенi в додатку

А.4.
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Молярна теплоємнiсть протонної пiдсистеми кристала GPI знаходиться

чисельним диференцiюванням ентропiї (3.15):

∆Cσ = T

(
∂S

∂T

)

σ

. (3.16)

Повну теплоємнiсть вважаємо сумою протонної i граткової складової:

C = ∆Cσ + Clatice (3.17)

Теплоємнiсть граткової пiдсистеми поблизу Tc апроксимуємо прямою

Clattice = C0 + C1(T − Tc) (3.18)

Ентропiя граткової пiдсистеми поблизу Tc:

Slattice =

∫
Clattice
T

dT = (C0 − C1Tc) ln(T ) + C1T + const (3.19)

Повна ентропiя, як функцiя температури i компоненти поля Ei:

Stotal(T,Ei) = S + Slattice (3.20)

Розв’язавши (3.19) вiдносно температури при Stotal(T,Ei) = const i двох ве-

личинах поля, можна розрахувати електрокалоричну змiну температури (як

показано на рис.3.42):

∆T = T (Stotal, Ei(2))− T (Stotal, Ei(1)). (3.21)

Змiну температури при адiабатичнiй змiнi поля E2 чи E3 також можна

розраховувати за вiдомою формулою

∆T = −

Ei∫

0

TV

C

(
∂Pi
∂T

)

Ei

dEi, (3.22)

де V = vNA/4 – молярний об’єм.
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3.3.2. Числовий аналiз отриманих результатiв.

Електрокалоричний ефект в кристалi GPI

Параметри теорiї залишаються такими ж як наведено в роздiлi 1. Ли-

ше в сегнетофазi замiсть y-компоненти дипольного моменту µy13ferro = 3.82 ·

10−18СГСЕ·см використовуються поправки до ефективних дипольних моментiв

µ′1=µ
′
3=-0.25·10−18СГСЕ·см та µ′2=µ

′
4=0СГСЕ·см.

Розглянемо спочатку, як об’єднана теорiя описує дiелектричнi властивостi

GPI. При вiдсутностi поля спонтанна поляризацiя P2 з пiдвищенням темпера-

тури монотонно i неперервно спадає i зануляється при температурi Tc (рис.3.29,

крива 0). Для порiвняння також приведено розрахованi в [5] температурнi за-
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Рис. 3.29. Температурнi залежностi поляризацiї P2 кристала GPI при рiзних
значеннях поля E2 i E3. Кривi 0 (теперiшнiй результат), 0’[5], 0”[7],
а також символи ◦ [63], △ [64], � [65], ▽ [45] вiдповiдають нульовому
полю.

лежностi P2(T ) (крива 0’), де враховано µ(η), але не враховано розщеплення

параметрiв w i Jff ′ при зсувних деформацiях. Крiм того, приведено розрахова-

нi в [7] температурнi залежностi P2(T ) (крива 0”), де враховано розщеплення

параметрiв w i Jff ′, але не враховано µ(η).

Вплив поздовжнього електричного поля зводиться до розмиття фазового
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переходу. В результатi, крива P2(T ) стає згладжена (рис.3.29, кривi 2y, 4y).

В позначеннях кривих “ay, az,” на цих i наступних рисунках число a означає

величину поля в МВ/м, а iндекси y, z – напрям поля (Ey, Ez).

З ростом напруженостi поля E2 поляризацiя P2 зростає в усьому темпе-

ратурному дiапазонi. Характер такого зростання добре видно на польовiй за-

лежностi поляризацiї P2(E) при рiзних температурах (рис. 3.30). При прикла-
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Рис. 3.30. (a) Залежностi поляризацiї P2 вiд поля E2 при рiзних температурах
T (K) в парафазi: 226 - 1; 227 - 2; 228 - 3; 229 - 4; 230 - 5; i в сегнетофазi:
224 - 1’; 223 - 2’; 222 - 3’; 221 - 4’; 220 - 5’.

даннi поля -E2 поляризацiя стає вiд’ємною i крива йде симетрично до кривої

поляризацiї при полi +E2, а при E2 = 0 крива P2(E) має стрибок.

Поперечне поле E3 iндукує компоненту поляризацiї P3 (рис.3.31) i пони-

жує температуру Tc, як показано на рис.3.32, При слабих полях фазовий пере-

хiд залишається переходом другого роду. При цьому температурна залежнiсть

P2(T ) якiсно подiбна, як i у випадку E3=0МВ/м (рис.3.29, кривi 4z, 5z), а кри-

ва P3(T ) має злам в точцi Tc (рис.3.31, кривi 2z, 4z, 5z). При полях, сильнiших

нiж деяке критичне Etr ≈ 5.9МВ/м (трикритична точка), фазовий перехiд стає

першого роду (штрихова крива на рис.3.32). Як наслiдок, компоненти P2(T ) i

P3(T ) мають стрибок в точцi Tc (кривi 6z, 6.5z, 7z на рис.3.29 i 3.31).
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Рис. 3.31. Температурнi залежностi поляризацiї P3 кристала GPI при рiзних
значеннях поля E3.
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Рис. 3.32. Залежнiсть температури переходу Tc кристала GPI вiд поперечного
поля E3.

При вiдсутностi поля поздовжнi дiелектричнi проникностi вiльного εσ22 i

затиснутого εε22 кристалiв прямують до безмежностi в точцi Tc (рис.3.33, суцiль-

на крива 1 i штрихова крива 1’, вiдповiдно; а також рис.3.34, кривi 0, суцiльна

i штрихова, вiдповiдно). В параелектричнiй фазi проникностi εσ22 i εε22 спiв-

падають. Для порiвняння тут також приведено розрахованi в [5] температурнi

залежностi εσ,ε22 (T ) (рис.3.33, кривi 2 i 2’), де враховано µ(η), але не враховано

розщеплення параметрiв w i Jff ′ при зсувних деформацiях. Крiм того, приве-
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Рис. 3.33. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi механiчно вiль-
ного εσ22 (суцiльнi кривi) i затиснутого εε22 (штриховi кривi) кристала
GPI при вiдсутностi поля; символи – експериментальнi данi [68](◦),
[65] (�). Кривi 1, 1’ отриманi в данiй роботi, 2, 2’ – в роботi [5], 3, 3’
– в роботi [7].

дено розрахованi в [7] температурнi залежностi εσ,ε22 (T ) (рис.3.33, кривi 3 i 3’),

де враховано розщеплення параметрiв w i Jff ′, але не враховано µ(η).

В поздовжньому електричному полi кривi εσ,ε22 (T ) є згладженi (рис.3.34,

кривi 1y, 2y, 4y, а також рис. 3.35). На рис.3.35 чорними лiнiями зображено тепе-

рiшнi результати, а червоними – розрахованi в [5] без врахування розщеплення

параметрiв w i Jff ′ при зсувних деформацiях. Слiд вiдзначити, що кривi εσ22(T ),

розрахованi при напруженостях поля E2=20, 30, 40, 70, 120, 170, 220кВ/м, до-

сить добре узгоджується з експериментальними даними [45], якi вимiрювались

при напруженостях поля E2=0, 10, 20, 50, 100, 150, 200кВ/м. Це вказує на iсну-

вання в кристалi з роботи [45] внутрiшнього поздовжнього поля E2in=20кВ/м.

Про наявнiсть внутрiшнього поля свiдчать також польовi залежностi εσ22(E)

при рiзних температурах в парафазi (рис.3.36); вони мають згладженi макси-

муми, змiщенi на величину ≈ 20кВ/м. Експериментальнi данi [45] для εσ22(T )

при вiдсутностi поля є в пiвтора рази завищенi, порiвняно iз рядом iнших робiт.
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символи – експериментальнi данi [68](◦), [65] (�) при вiдсутностi по-
ля.
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Тому для теоретичного опису даних [45] ми припускаємо, що в цьому зразку

GPI параметри µy13=4.32·10−18СГСЕ·см, а всi iншi параметри такi, як отримано

в [7].

В поперечному полi E3 < Etr поздовжня дiелектрична проникнiсть вiль-

ного εσ22 кристала прямує до безмежностi в точцi Tc (рис.3.34, суцiльнi кривi 4z,

5z), тодi як εε22 є скiнченна (рис.3.34, штриховi кривi 4z, 5z). В ненульовому полi

кривi εσ22(T ) i εε22(T ) не спiвпадають навiть в парафазi. При полях E3 > Etr че-

рез фазовий перехiд першого роду проникностi εσ,ε22 стають скiнченнi i спадають

з ростом поля (рис.3.34, кривi 6z, 6.5z, 7z).

Поперечнi дiелектричнi проникностi вiльного εσ33 i затиснутого εε33 криста-

лiв при вiдсутностi поля є скiнченнi i мають, вiдповiдно, розрив i злам в точцi

Tc (рис.3.37, суцiльна крива 0 i дуже близька до неї штрихова крива 0, вiдповiд-

но). В параелектричнiй фазi проникностi εσ33 i εε33 спiвпадають. Для порiвняння

також приведено розрахованi в [5] температурнi залежностi εσ33(T ) (рис.3.37,

крива 0’) де враховано µ(η), але не враховано розщеплення параметрiв w i Jff ′

при зсувних деформацiях.
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Рис. 3.37. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi механiчно вiль-
ного εσ33 (суцiльнi кривi) i затиснутого εε33 (штриховi кривi) кристала
GPI при рiзних значеннях напруженостi електричних полiв E2 i E3;
символи ◦ – експериментальнi данi [64] при вiдсутностi поля.

В поздовжньому полi кривi εσ33(T ) стають згладженими (рис.3.37, крива

4y). У випадку же поперечного поля E3 < Etr поперечнi дiелектричнi прони-

кностi εσ,ε33 в сегнетофазi значно зростають порiвняно з випадком E3 = 0, а на

кривих εσ33(T ) в точцi Tc виникає розрив (рис.3.37, кривi 4z, 5z). Як показано в

[25], таке зростання εσ,ε33 пов’язане розупорядкуванням псевдоспiнiв у ланцюж-

ку ”B” (див рис.1.2) пiд дiєю поля E3. Максимальне значення εσ,ε33 прямує до

безмежностi при E3 → Etr. При полях E3 > Etr фазовий перехiд стає першого

роду, а проникностi εσ,ε33 знову спадають з ростом поля (рис.3.37, кривi 6z, 6.5z,

7z, 8z).

Експериментальнi кривi εσ33(T ) при наявностi поля E3 є згладженi побли-

зу Tc i не мають стрибкiв (рис.3.38). Щоб пояснити причину такої поведiнки

проникностi εσ33, нами проведено розрахунок цiєї компоненти у припущеннi, що

поряд iз прикладеним полем E3 виникає ще й внутрiшнє поле E2. Як виявилося,

можна досягнути задовiльного опису температурної залежностi εσ33, якщо по-

класти E2 ∼ 0.07E3 (рис. 3.38, суцiльнi чорнi кривi). На цьому рисунку також
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Рис. 3.38. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi εσ33 при рiзних
значеннях напруженостi електричного поля E3(МВ/м): 0.0 – 1 ⊳; 1.0
– 2 �; 2.0 – 3 ♦; 3.0 – 4 △; 4.0 – 5 ▽ [60] i при прикладеному одночасно
полi E2 = 0.07E3. Червонi штриховi кривi 1’–5’ – розрахованi в [25]
кривi εε33(T ) при тих же значеннях E3 при одночасному прикладаннi
поздовжнього поля E2 ∼ 0.05E3 без врахування µ(η).

приведено розраховану в [25] проникнiсть затиснутого кристала εε33 при рiзних

значеннях поля E3 i одночасному прикладаннi поздовжнього поля E2 ∼ 0.05E3

(штриховi червонi кривi). При цьому в [25] y-компоненти дипольного моменту

в сегнето- i парафазi вважалися однаковi. Зауважимо, що температура фазо-

вого переходу для зразка [60] була 222 K. Для пояснення експериментальних

даних [60] ми припускаємо, що в цьому кристалi всi величини взаємодiй є про-

порцiйними до взаємодiй в кристалi з Tc=225K. Тобто w0(222K) = kw0(225K),

ν0±f (222K) = kν0±f (225K), δi(222K) = kδi(225K), ψ±
fi(222K) = kψ±

fi(225K),

~µf(222K) = k~µf(225K), де k = 0.987 ≈ 222/225. Всi iншi параметри є такими,

як для кристала iз Tc=225K.

З температурних залежностей п’єзоелектричних коефiцiєнтiв d2i

(рис. 3.39) видно, що при вiдсутностi поля врахування залежностi µ(η)

(суцiльнi лiнiї) дещо збiльшує коефiцiєнти d2i, порiвняно з розрахованими в [3]

без врахування залежностi µ(η) (штриховi лiнiї). Поздовжнє поле призводить

до появи ненульових їх значень в парафазi, а максумуми на кривих d2i(T )
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Рис. 3.39. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв d2i кристала
GPI при рiзних величинах поля E2(МВ/м): 0.0 – 1; 0.03 – 2; 0.07 – 3;
0.12 – 4; 0.22 – 5; 0.5 – 6; 4.0 – 7. Штриховi лiнiї – результати, отриманi
в [3] при нульовому полi.

згладжуються, знижуються i змiщується в бiк вищих температур. В роботi [65]

отримано експериментальнi данi для коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформацiї

d21(T ) i d23(T ), якi мають ненульовi значення в парафазi. Їх можна якiсно

пояснити, припустивши iснування в кристалi внутрiшнього поздовжнього поля

≈ 1.2МВ/м (рис.3.40).

210 215 220 225 230 235
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3
x 10

−7

T, K 

d
2i

,   esu / dyn 

d
23

 

d
21

 

Рис. 3.40. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформацiї
d21 i d23 кристала GPI при напруженостi електричного поля 1.2МВ/м.
Символи ◦,� – експериментальнi данi [65].

Пружнi сталi cEij(T ) пiд дiєю поля E2 стають згладженi (рис.3.41).

Поздовжнє поле E2 понижує ентропiю кристала в усiй температурнiй

областi (рис.3.42а, крива 50y), оскiльки воно впорядковує псевдоспiни в обох

пiдгратках, “A” i “B” (рис.1.2). Ентропiя також зменшується пiд дiєю попере-
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чного поля E3 в парафазi. В сегнетофазi при слабих полях E3 < Etr ентропiя

зростає через розупорядкування псевдоспiнiв у пiдгратцi “B” пiд дiєю поля E3

(рис.3.42а, крива 4z). Сильне поле E3 > Etr перекидає псевдоспiни у пiдгратцi

”B” i впорядковує їх в напрямку поля. Як наслiдок, ентропiя знову понижується

(рис.3.42а, крива 50z).

Вплив полiв E2 i E3 на молярну теплоємнiсть восновному подiбний до

впливу на дiелектричнi характеристики: поле E2 згладжує криву C(T ) поблизу

температури Tc (рис.3.42б, крива 4y), а поле E3 понижує Tc (рис.3.42б, кривi 4z,

5z, 6z, 6.5z, 7z).

Як видно з попереднiх графiкiв, теперiшня модель, яка враховує µ(η) i

розщеплення параметрiв w i Jff ′ при зсувних деформацiях, приблизно вiдтво-

рює результати попереднiх розрахункiв [5] i [7], а також задовiльно описує екс-

периментальнi данi для дiелектричних характеристик та вплив електричного

поля на дiелектричну проникнiсть. Тому ця модель може бути використана для

дослiдження електрокалоричного (ЕК) ефекту в GPI, тобто, змiни температури

кристала при адiабатично прикладеному електричному полi.

Спочатку розглянемо поздовжнiй ЕК ефект. На рис.3.43 представлено ЕК

змiну температури ∆T при рiзних значеннях адiабатично прикладеного поздов-

жнього поля E2, а також польову залежнiсть ∆T при рiзних значеннях початко-

вої температури (до прикладання поля). При слабих полях (E2<1МВ/м) при

початковiй температурi T=Tc=225K ∆T ∼ E
2/3
2 (зелена крива на рис.3.43б);

при T<Tc ∆T ∼ E2 (синi кривi на рис.3.43б); при T>Tc ∆T ∼ E2
2 (червонi кри-

вi на рис.3.43б). При полях E2>1МВ/м залежностi ∆T (E2) вiдхиляються вiд

згаданих законiв. Поздовжнiй ЕК ефект є додатнiй у всьому температурному

дiапазонi.

У випадку адiабатичного прикладання поперечного поля E3 ЕК змiна

температури ∆T може бути як додатня, так i вiд’ємна (рис.3.44). При темпе-

ратурах T > Tc поперечний ЕК ефект якiсно подiбний до поздовжнього: при

слабих полях ∆T ∼ E2
3 (зелена i червонi кривi на рис.3.44б), при сильних по-

лях залежностi ∆T (E3) вiдхиляються вiд квадратичного закону. При початко-
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Рис. 3.44. Температурна залежнiсть ЕК змiни температури GPI при рiзних ве-

личинах поля E3 (а); польова залежнiсть ЕК змiни температури GPI
при рiзних температурах (б).

вих температурах T < Tc при слабих полях E3 < Etr температура кристала

нелiнiйно понижується з полем (синi кривi на рис.3.44б). ЕК змiна температу-

ри вiд’ємна. Це пов’язано зi згаданим вище розупорядкуванням псевдоспiнiв

у пiдгратцi ”B” пiд дiєю поля E3, що призводить до збiльшення ентропiї при

постiйнiй температурi (рис.3.42а, крива 4z) та адiабатичного (при постiйнiй ен-
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тропiї) пониження температури. Крiм того, з рис.3.31 видно, що в сегнетофазi

компонента поляризацiї P3 зростає з температурою, тобто ∂P3/∂E3 > 0. Тодi,

вiдповiдно до (3.22), ∆T < 0. При подальшому посиленнi поля (E3 > Etr), як

вже було сказано вище, псевдоспiни у пiдгратцi ”B” перекидаються i впорядко-

вуються в напрямку поля, що призводить до зменшення ентропiї при постiйнiй

температурi (рис.3.42а, крива 50z) та iзоентропного пiдвищення температури.

3.4. Висновки

Прикладання лише поперечного електричного поля E1 або E3 при вiдсу-

тностi механiчних напруг в сегнетофазi трохи збiльшує впорядкування псевдо-

спiнiв у ланцюжку “A”, i значно помiтнiше зменшує впорядкування в ланцюжку

“B”. В результатi температура Tc понижується за квадратичним законом, значно

зростають поперечнi компоненти проникностi ε11 i ε33 в сегнетофазi, а також

iндукуються компоненти поляризацiї P1 i P3 в площинi XZ у всьому темпера-

турному дiапазонi.

Оскiльки в присутностi напруги σ4 в сегнетофазi всi компоненти Pα 6= 0,

то прикладене додатково до напруги σ4 ще й поле Eα (зокрема E3) мiстить скла-

дову, паралельну до сумарної поляризацiї (поздовжню складову ~E∗
α||~P ). А по-

здовжня складова поля призводить до розмивання фазового переходу. Оскiльки

вплив поля E1 якiсно подiбний до впливу E3, а вплив напруги σ6 подiбний до

впливу σ4, то одночасна дiя полiв i напруг (Ez, σ6), (Ex, σ4), (Ex, σ6) якiсно

подiбна до дiї (Ez, σ4).

Враховано залежнiсть поздовжньої складової ефективних дипольних мо-

ментiв вiд параметрiв впорядкування µ(η), що дозволило узгодити ефективнi

дипольнi моменти вище i нижче температури фазового переходу Tc. Таке враху-

вання призводить до невеликого збiльшення поляризацiї в сегнетофазi поблизу

Tc, збiльшення поздовжньої проникностi в сегнетофазi та п’єзоелектричних ко-

ефiцiєнтiв e2i i d2i, але не впливає на поперечну проникнiсть, поздовжню про-

никнiсть в парафазi, пружнi сталi та теплоємнiсть.
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Проведений числовий розрахунок температурних i польових залежностей

термодинамiчних характеристик показує, що збiльшення поля E2 приводить до

розмивання фазового переходу, зменшення значень дiелектричних проникно-

стей εii, зменшення величини п’єзоелектричних коефiцiєнтiв у сегнетофазi та

появи їх при всiх температурах.

При слабому поздовжньому полi E2 електрокалорична змiна температури

∆T лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадратично – в парафазi i за законом

∆T ∼ E
2/3
2 при при початковiй температурi T=Tc. В сильному полi залежностi

∆T (E2) вiдхиляються вiд згаданих законiв.

В поперечному полi E3 ЕК ефект в парафазi якiсно подiбний до поздов-

жнього ЕК, тодi як в сегнетофазi вiн може бути вiд’ємний. Це пов’язано з ан-

тисегнетоелектричним впорядкуванням в площинi XZ нижче точки Tc.
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РОЗДIЛ 4

ПОЛЬОВI ТА ДЕФОРМАЦIЙНI ЕФЕКТИ В
КВАЗIОДНОВИМIРНИХ

СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКАХ CSH2PO4 I RBD2PO4

Запропоновано двопiдграткову псевдоспiнову модель деформованого ква-

зiодновимiрного сегнетоелектрика з водневими зв’язками CsH2PO4, яка врахо-

вує лiнiйнi за деформацiями гратки ε1, ε2, ε3 i ε5 внески в енергiю псевдоспi-

нової пiдсистеми. Модель враховує також залежнiсть ефективних дипольних

моментiв псевдоспiнiв вiд параметрiв порядку, що дозволяє узгодити ефектив-

нi дипольнi моменти в сегнето- i парафазi. У рамках цiєї моделi в наближен-

нi двочастинкового кластера дослiджено поведiнку спонтанної поляризацiї, по-

здовжньої дiелектричної проникностi, п’єзоелектричних коефiцiєнтiв, пружних

сталих i молярної теплоємностi пiд дiєю гiдростатичного та одновiсних тискiв,

а також поздовжнього електричного поля. Пояснено перехiд в антисегнетофа-

зу при великих гiдростатичних тисках. Вивчено характер розмиття фазового

переходу парафаза-сегнетофаза, а також пригнiчення антисегнетофази в еле-

ктричному полi.

Запропоновано модифiковану псевдоспiнову модель кристала RbD2PO4 з

врахуванням лiнiйних за деформацiями ε1, ε2, ε3 та ε5 внескiв в енергiю псев-

доспiнової системи. На основi запропонованої моделi в наближеннi двочастин-

кового кластера дослiджено вплив гiдростатичного тиску на фазовий перехiд

та статичну дiелектричну проникнiсть кристала. Отримано добре узгодження

розрахованих характеристик з експериментальними даними.
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4.1. Вступ

Сегнетоелектрик з водневими зв’язками CsH2PO4 (CDP) є прикладом

кристала, де ефекти тиску i поля є суттєвi. В цьому кристалi є два структурно

нееквiвалентнi типи водневих зв’язкiв рiзної довжини (рис.4.1, б). Довшi зв’яз-

1
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c

I

II

а

a

c

б

Рис. 4.1. Примiтивна комiрка кристалу CsH2PO4 в сегнетоелектричнiй фазi.

ки мають одне положення рiвноваги для протонiв, а коротшi зв’язки мають два

рiвноважнi положення. Вони з’єднують групи PO4 в ланцюжки вздовж b-осi

(рис.4.1, а); тому кристал є квазiодновимiрним. При кiмнатнiй температурi при

вiдсутностi тиску кристал перебуває в параелектричнiй фазi i має моноклiнну

симетрiю (просторова група P21/m) [78, 79]. При цьому протони на коротких

зв’язках знаходяться в двох рiвноважних положеннях з однаковою iмовiрнiстю.

Нижче Tc = 153 K кристал переходить у сегнетоелектричну фазу (просторова

група P21) [80, 81] iз спонтанною поляризацiєю вздовж кристалографiчної b-осi,

а протони з бiльшою iмовiрнiстю займають верхнє положення (рис.4.1, а).



141

На основi дiелектричних дослiджень [82, 83] було встановлено, що при гi-

дростатичних тисках p = pc = 0, 33 ГПа i T crc = 124.6 K виникають подвiйнi

гiстерезиснi петлi, тобто вiдбувається перехiд в антисегнетоелектричну фазу.

За допомогою дослiдження дифракцiї нейтронiв [84] було встановлено, що в ан-

тисегнетофазi елементарна комiрка кристалу CDP подвоюється вздовж a-осi,

так як виникають двi пiдгратки у формi площин (b,c), якi поляризованi анти-

паралельно вздовж b-осi i чергуються вздовж a-осi. Симетрiя залишається мо-

ноклiнною (просторова група P21), а параметри подвоєної гратки a = 15, 625 Å,

b = 6, 254 Å, c = 4, 886 Å, β = 108, 08 ◦. При цьому в антисегнетофазi вiдбува-

ється досить значне вiдносне змiщення атомiв Cs i груп PO4 в (a, c)-площинi i

поворот груп PO4 на 36,8 ◦ в протилежних напрямках навколо b-осi, яка прохо-

дить через атом P . Протони на водневих зв’язках виявляються впорядкованими

в сусiднiх пiдгратках антипаралельним чином. При дуже великих тисках вини-

кає антисегнетофаза другого типу (AF2), в якiй двi пiдгратки мають форму

ланцюжкiв вздовж b-осi, якi поляризованi антипаралельно вздовж b-осi i чер-

гуються в шаховому порядку. Фаза AF2 була передбачена на основi дослiджень

ЯМР [85] i пiдтверджена в [86] на основi вимiрювань дифракцiї X-променiв i

дiелектричних вимiрювань.

Результати вимiрювань дiелектричної проникностi при рiзних значеннях

гiдростатичного тиску, якi наведенi в роботах [83, 86–88], не узгоджуються мiж

собою. Зокрема, вони мають рiзну швидкiсть змiни температури фазового пе-

реходу з тиском, а також рiзнi максимальнi значення проникностi. Це свiдчить

про високу чутливiсть дiелектричних властивостей до якостi вирощених зраз-

кiв.

Крiм експериментальних дослiджень, в роботах [89–91] проводилося дослi-

дження динамiки гратки для кристалiв CsH2PO4 i CsD2PO4. Було розраховано

фононний спектр цих кристалiв, на основi якого розраховано молярну теплоєм-

нiсть. Отримана температурна залежнiсть теплоємностi якiсно узгоджується з

експериментальними даними, за вийнятком областi температур поблизу фазо-

вого переходу.
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Пiзнiше на основi першопринципних розрахунiв показано важливу роль

тунелювання протонiв на зв’язках [92], а також розраховано п’єзоелектричнi

коефiцiєнти, пружнi сталi i молярну теплоємнiсть CsH2PO4 [93, 94].

Спроба теоретичного опису пара-сегнетоелектричного i пара-

антисегнетоелектричного фазових переходiв в CsH2PO4 i CsD2PO4 i екс-

периментальних даних для дiелектричної проникностi зроблена в роботi [95],

в якiй кристал описується псевдоспiнами iзiнгiвських ланцюжкiв. Взаємо-

дiя всерединi ланцюжкiв враховується точно, а диполь-дипольна взаємодiя

мiж ланцюжками – в наближеннi молекулярного поля. Отримано вирази

для спонтанної поляризацiї, рiвняння для температур сегнето- i антисегне-

тоелектричного фазових переходiв, вирази для дiелектричної проникностi.

Вважалось, що взаємодiї лiнiйно зменшуються з тиском, причому взаємодiя

мiж ланцюжками змiнює знак, коли тиск перевищує критичний. Але в цiй робо-

тi не розглядалось питання опису запропонованою теорiєю експериментальних

даних для дiелектричної проникностi.

Пiзнiше в роботi [96] використовуючи псевдоспiнову модель [95] i набли-

ження двочастинкового кластера для короткосяжних конфiгурацiйних взає-

модiй розрахованi термодинамiчнi i динамiчнi характеристики кристалiв типу

CsH2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску. Було отримано добре

узгодження теорiї з експериментальними даними для дiелектричної проникно-

стi i для баричної залежностi температури переходу пара-сегнетофаза i пара-

антисегнетофаза. Проте в моделi [95, 96] не враховано деформацiї гратки i не-

можливо отримати п’єзоелектричнi i пружнi властивостi кристала.

В роботi [97] вимiряно температурнi залежностi деформацiй гратки ε1, ε2,

ε3, ε5. Там також запропоновано квазiодновимiрну модель Iзiнга для кристала

CsH2PO4, в якiй параметри взаємодiй є лiнiйними функцiями вiд цих деформа-

цiй. На основi цiєї моделi було пояснено температурну поведiнку εj(T ). Проте

ця модель не розглядає кристал як двi пiдгратки i не дозволяє описати перехiд

сегнето-антисегнетоелектрик при сильних тисках.

В роботi [98] запропонована двопiдграткова псевдоспiнова модель дефор-
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мованого кристалу CsH2PO4, в якiй взаємодiї мiж найближчими псевдоспiнами

в ланцюжку враховуються в наближеннi двочастинкового кластера, а далек-

осяжнi (в тому числi мiжланцюжковi) – в наближеннi молекулярного поля.

При цьому параметри взаємодiй є лiнiйними функцiями вiд деформацiй εj. В

результатi розраховано температурнi залежностi спонтанної поляризацiї, дiеле-

ктричної проникностi, п’єзоелектричнi коефiцiєнти i пружнi сталi. В роботi [15]

на основi запропонованої в [98] моделi деформованого кристала типу CsH2PO4

вивчено вплив гiдростатичного тиску на температуру фазового переходу, по-

здовжнi статичнi дiелектричнi характеристики кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4.

Як вiдомо, при наявностi поздовжнього поля Ey фазовий перехiд другого

роду розмивається, а температурна залежнiсть поздовжньої проникностi εyy(T )

має заокруглений максимум. В той же час, в роботах [15, 98] для опису поздов-

жньої дiелектричної проникностi εyy використано ефективнi дипольнi моменти,

якi мають рiзнi значення у пара- i сегнетофазi. Це призводить до виникнення

стрибка на кривiй εyy(T ) замiсть заокругленого максимума при наявностi зовнi-

шнього поля Ey. Для того, щоб описати розмиття фазового переходу в роботах

[9, 28] модифiковано модель [98], припускаючи, що ефективний дипольний мо-

мент на водневому зв’язку залежить вiд параметра впорядкування на цьому

зв’язку, оскiльки цей параметр поблизу точки фазового переходу повинен мi-

нятися з температурою неперервно при наявностi поля.

Кристал RbD2PO4 також має квазiодновимiрну структуру, подiбно як в

CsH2PO4. Цей кристал може перебувати у трьох фазах з рiзними симетрiя-

ми [99–101]. Високотемпературнiй фазi (I) властива просторова група P21/m.

Елементарна комiрка RbD2PO4 з параметрами a = 7, 683 · 10−8 см, b =

6, 170 · 10−8 см, c = 4, 78 · 10−8 см, β = 109, 10o, v = 428, 2 · 10−24 см3 мiстить двi

формульнi одиницi (Z = 2)[100].

При Tc1 = 377 K вiдбувається фазовий перехiд у промiжну фазу (II),

симетрiя якої є P21/c, тобто вiдбувається змiна звичайної площини симетрiї

на ковзну (m → c) та подвоєння розмiру елементарної комiрки вздовж c-осi

(a, b, 2c), а Z = 4. Фази I i II не виявляють жодних полярних властивостей.
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При Tc2 = 317 K кристал переходить в низькотемпературну фазу (III).

Низькотемпературний фазовий перехiд зв’язаний з атомними змiщеннями

вздовж c-осi, формуванням надграткової структури i подвоєнням параметра

a (2a, b, 2c), а Z стає рiвним 8. При цьому симетрiя та полярнi властивостi фа-

зи III були предметом тривалого обговорення. В роботах [99, 102] на пiдставi

рентгенiвських, а в [103] на основi нейтронографiчних дослiджень для опису

структури RbD2PO4 була визначена просторова група P21. Проте, в результатi

нейтроноструктурних дослiджень [104] симетрiя фази III була iдентифiкова-

на як P21/n. Результати теоретико-групового аналiзу структурних даних щодо

дейтронного впорядкування [105] показують, що низькотемпературна фаза кри-

стала RbD2PO4 повинна мати симетрiю P21.

Не було однозначностi i у визначеностi полярної природи фази III

RbD2PO4. В роботах [106, 107] дослiджувалась спонтанна поляризацiя цього

кристалу. Було показано, що кристал RbD2PO4 є слабо полярним зi спонтан-

ною поляризацiєю вздовж b-осi, яка дорiвнює ∆Ps = Psa−Psb = 0.02 мкКл/см2

i сильною пiдгратковою спонтанною поляризацiєю Psa = 1.8 мкКл/см2 при

303 K. А в роботi [108] було встановлено, що спонтанна поляризацiя виникає

при температурi T2-6 K. Автори цiєї роботи припустили, що в iнтервалi тем-

ператур T2–(T2-6) має мiсце строго антисегнетоелектрична фаза, а нижче T2-6

K кристал RbD2PO4 є сегнетiелектриком. На основi теоретико-групового аналi-

зу спроба пояснити сегнiелектричнi властивостi фази III була здiснена в робо-

тi [109]. Однак, характернi для антисегнетоелектричного стану подвiйнi петлi

гiстерезису у низькотемпературнiй фазi спостерiгались при дослiдженнi дiеле-

ктричних характеристик кристалу [106]. Не змогли остаточно вияснити полярну

природу фази III i дослiдження дiелектричних [106, 108, 110–114], структурних

[99, 100, 102–104, 115] та пружних [116] характеристик кристалу RbD2PO4. Оста-

точно тип полярних властивостей RbD2PO4, можна вважати, вияснено в роботi

[105]. На основi комплексного теоретико-групого аналiзу можливих змiн симе-

трiї кристалу при ФП та порiвняннi результатiв моделювання динамiки гратки

в рiзних структурних фазах [105, 117] з експериментальними даними показано,



145

що фаза III повинна виявляти не сегнетiелектричнi, а антисегнетоелектричнi

властивостi.

У кристалiчнiй структурi кристала RbD2PO4 є два типи водневих зв’яз-

кiв, що з’єднують групи PO4 [100]. Коротшi зв’язки довжиною 2.470Å з’єднують

групи PO4 в зигзагоподiбнi ланцюжки вздовж осi b. Дейтрони на цих зв’язках

розподiленi з однаковою iмовiрнiстю по двох можливих положеннях рiвноваги

при T > Tc2, а при T < Tc2 появляється спонтанна асиметрiя заселеностi. Дов-

шi водневi зв’язки, довжиною 2.493Å [116] зв’язують групи PO4 вздовж c-осi,

причому дейтрони на цих зв’язках мають лише одне положення рiвноваги.

Вимiрювання дiелектричної проникностi RbD2PO4 проведено в в роботi

[111] в iнтервалi температур вiд 300 K до 450 K на частотах 0,001 ГГц, 0,45 ГГц

i 1 ГГц, та в [108, 118] при температурах 300<T<425K в дiапазонi частот вiд

0,01-52 ГГц.

У роботi [111] для опису статичних дiелектричних характеристик моно-

клiнного кристала RbD2PO4 була використана двопiдграткова квазiодновимiр-

на модель Iзiнга, в якiй точно врахованi короткосяжнi кореляцiї мiж псевдо-

спiнами в ланцюжках, а далекосяжнi взаємодiї – в наближеннi молекулярного

поля. В цiй роботi було досягнуто задовiльного опису температурної залежностi

статичної дiелектричної проникностi ε22(T ), але не було отримано узгодження

теорiї з експериментальними даними для спонтанної поляризацiї. У роботi [111],

проте, не проводились розрахунки динамiчних характеристик RbD2PO4.

У роботах [119, 120] проведено детальний аналiз даних рентгеноструктур-

них дослiджень RbD2PO4, здiйснено симетрiйний аналiз взаємодiй мiж дейтро-

нами на водневих зв’язках, а також дослiдженi можливi упорядкування дейтро-

нiв на бiльш коротких водневих зв’язках. Була запропонована модель моноклiн-

ного кристала RbD2PO4, на основi якої в кластерному наближеннi, вважаючи

полярний стан в низькотемпературнiй фазi сегнетiелектричним, розраховано

дiелектричну проникнiсть кристала RbD2PO4, а також проведено порiвняння

результатiв теоретичного розрахунку з експериментальними даними [118]. В

роботi [96] було дослiджено вплив гiдростатичного тиску на дiелектричну про-
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никнiсть RbD2PO4 припустивши, що модельнi параметри лiнiйно залежать вiд

тиску.

У роботах [16, 121] було модифiковано модель протонного впорядкування

моноклiнного RbD2PO4, врахуввши лiнiйнi за деформацiями εi та ε5 внескiв в

енергiю дейтронної системи. Розраховано статичну i динамiчну дiелектричну

проникнiсть кристала. Дослiджено вплив гiдростатичного тиску на фiзичнi ха-

рактеристики кристала. При цьому низькотемпературна III фаза для кристала

RbD2PO4 вважається антисегнетоелектричною, вiдповiдно до [105].

4.2. Вплив гiдростатичного тиску та поздовжнього

електричного поля на фазовi переходи та

термодинамiчнi характеристики

квазiодновимiрного сегнетоелектрика CsH2PO4

4.2.1. Модель кристала CsH2PO4

Будемо розглядати систему протонiв у CsH2PO4, що рухаються на коро-

тких O-H...O зв’язках мiж групами HPO4, якi утворюють зигзагоподiбнi ланцю-

ги вздовж b-осi кристалу. Примiтивна комiрка гратки Браве наведена на рис.4.1,

що вiдповiдає сегнетоелектричнiй фазi. Цiй комiрцi належить один ланцюжок,

позначений на рис.4.1 як “A”. Щоб описати перехiд в антисегнетофазу при ви-

соких тисках ми будемо розглядати розширену примiтивну комiрку, яку утво-

рюють два ланцюжки (“A” i “B”). Всi ланцюжки “A” формують пiдгратку “A”,

а всi ланцюжки “B” – пiдгратку “B”. Кожний ланцюжок в примiтивнiй комiрцi

мiстить два сусiднiх тетраедри PO4 (типу “I” i “II”) разом з двома короткими

водневими зв’язками (вiдповiдно, “1” i “2”).

Припишемо протонам на зв’язках дипольнi моменти ~dAq1, ~d
A
q2, ~d

B
q1, ~d

B
q2. Псев-

доспiновi змiннi
σA
q1

2 ,
σA
q2

2 ,
σB
q1

2 ,
σB
q2

2 описують змiни, пов’язанi з перевпорядкуванням

вiдповiдних дипольних моментiв структурних одиниць: ~dA,Bq1,2 = ~µA,Bq1,2
σA,B
q1,2

2 . Сере-

днi значення 〈σ2 〉 =
1
2(na−nb) пов’язанi з рiзницями заселеностей двох можливих

положень протонiв на водневих зв’язках, na i nb.
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Гамiльтонiан протонної системи CsH2PO4 врахувує короткосяжнi i далек-

осяжнi взаємодiї. При прикладаннi напруг, якi не змiнюють симетрiю кристала

σ1 = σxx, σ2 = σyy, σ3 = σzz, σ5 = σxz (X ⊥ (b,c), Y ‖ b, Z ‖ c), а також

електричного поля E2 = Ey його можна записати таким чином:

Ĥ = NUseed + Ĥshort + Ĥlong + ĤE + Ĥ ′
E, (4.1)

де N – загальна кiлькiсть розширених примiтивних комiрок гратки Браве.

Перший доданок в (4.1) - затравна енергiя, яка вiдповiдає гратцi важких

iонiв i явно не залежить вiд конфiгурацiї протонної пiдсистеми. Вона включає

в себе пружну, п’єзоелектричну i дiелектричну частини, що виражаються через

електричне поле E2 та деформацiї, якi не змiнюють симетрiю гратки, ε1 = εxx,

ε2 = εyy, ε3 = εzz, ε5 = 2εxz:

Useed = v{
1

2

∑

j,j′

cE0
jj′εjε

′
j −

∑

j

e02jE2εj −
1

2
χε022E

2
2}, j, j′ = 1, 2, 3, 5, (4.2)

де cE0
jj′ , e

0
2j, χ

ε0
22 – “затравочнi” пружнi сталi, коефiцiєнти п’єзоелектричної на-

пруги i дiелектрична сприйнятливiсть механiчно затиснутого кристалу. v – об’-

єм розширеної примiтивної комiрки. В параелектричнiй фазi всi коефiцiєнти

e02j ≡ 0.

Iншi доданки в (4.1) описують псевдоспiнову частину гамiльтонiана.

Зокрема, другий доданок в (4.1) – гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй

Ĥshort = −2w
∑

qq′

(
σAq1
2

σAq′2
2

+
σBq1
2

σBq′2
2

)
(
δRqRq′

+ δRq+Rb,Rq′

)
. (4.3)

В (4.3) σA,Bq1,2 – z-компонента оператора псевдоспiна, що описує стан зв’язку “1”

або “2” ланцюжка “A” або “B”, в q-iй комiрцi, Rb – вектор гратки вздовж OY-осi.

Перший символ Кронекера вiдповiдає взаємодiї протонiв у ланцюжках поблизу

тетраедрiв PO4 типу “I”, а другий – поблизу тетраедрiв PO4 типу “II”. Внески в

енергiю взаємодiї мiж псевдоспiнами бiля тетраедрiв рiзного типу є однаковий.

Величину w, яка описує короткосяжнi взаємодiї протонiв у ланцюжках,
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розкладаємо в ряд за деформацiями εj, обмежуючись лiнiйними доданками:

w = w0 +
∑

j

δ2jεj, (j = 1, 2, 3, 5). (4.4)

Доданок Ĥlong в (4.1) враховує далекосяжнi диполь-дипольнi взаємодiї та

непрямi (через коливання гратки) мiжпротоннi взаємодiї в наближеннi сере-

днього поля:

Ĥlong =
1

2

∑

qq′

∑

ff ′

Jff ′(qq
′)
〈σAqf〉

2

〈σAq′f ′〉

2
−
∑

qq′

∑

ff ′

Jff ′(qq
′)
〈σAq′f ′〉

2

σAqf
2

+ (4.5)

+
1

2

∑

qq′

∑

ff ′

Jff ′(qq
′)
〈σBqf〉

2

〈σBq′f ′〉

2
−
∑

qq′

∑

ff ′

Jff ′(qq
′)
〈σBq′f ′〉

2

σBqf
2

+

+
1

2

∑

qq′

∑

ff ′

Kff ′(qq
′)
〈σAqf〉

2

〈σBq′f ′〉

2
−
∑

qq′

∑

ff ′

Kff ′(qq
′)
〈σBq′f ′〉

2

σAqf
2

+

+
1

2

∑

qq′

∑

ff ′

Kff ′(qq
′)
〈σBqf〉

2

〈σAq′f ′〉

2
−
∑

qq′

∑

ff ′

Kff ′(qq
′)
〈σAq′f ′〉

2

σBqf
2
,

де першi два доданки описують ефективну далекосяжну взаємодiю мiж псев-

доспiнами всерединi пiдгратки “A” або “B ”, а два наступнi – мiж псевдоспiнами

рiзних пiдграток “A” i “B ”. Враховуючи, що 〈σA,Bqf 〉 не залежить вiд номера

комiрки q, запишемо (4.5) в такому виглядi:

Ĥlong = NH0 + Ĥ2, (4.6)

де

H0 =
1

8
[J11(〈σ

A
1 〉

2 + 〈σB1 〉
2) + J22(〈σ

A
2 〉

2 + 〈σB2 〉
2) + (4.7)

+2J12(〈σ
A
1 〉〈σ

A
2 〉+ 〈σB1 〉〈σ

B
2 〉] +

+
1

4
[K11〈σ

A
1 〉〈σ

B
1 〉+K22〈σ

A
2 〉〈σ

B
2 〉+K12(〈σ

A
1 〉〈σ

B
2 〉+ 〈σB1 〉〈σ

A
2 〉)],

Ĥ2 = −
∑

q

{(J11〈σ
A
1 〉+ J12〈σ

A
2 〉+K11〈σ

B
1 〉+K12〈σ

B
2 〉)

σAq1
4

+ (4.8)

+(J12〈σ
A
1 〉+ J22〈σ

A
2 〉+K12〈σ

B
1 〉+K22〈σ

B
2 〉)

σAq2
4

+
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+(J11〈σ
B
1 〉+ J12〈σ

B
2 〉+K11〈σ

A
1 〉+K12〈σ

A
2 〉)

σBq1
4

+

+(J12〈σ
B
1 〉+ J22〈σ

B
2 〉+K12〈σ

A
1 〉+K22〈σ

A
2 〉)

σBq2
4
}.

Тут параметри Jff ′ =
∑

Rq−Rq′

Jff ′(qq
′) i Kff ′ =

∑
Rq−Rq′

Kff ′(qq
′) – фур’є-образи

констант далекосяжних взаємодiй мiж протонами при k = 0. Розкладемо пара-

метри Jff ′ i Kff ′ в ряд за деформацiями εj обмежуючись лiнiйними доданками:

J11 = J22=J1 +
∑

j

ϕ̄1jεj, J12 =J21 =J2+
∑

j

ϕ̄2jεj, (4.9)

K11 = K22 = K1 +
∑

j

ϕ1jεj, K12 = K21 = K2 +
∑

j

ϕ2jεj,

Враховуючи наступну в CDP симетрiю псевдоспiнiв у ланцюжках

〈σAq1〉 = 〈σAq2〉 = η1, 〈σBq1〉 = 〈σBq2〉 = η2 (4.10)

отримуємо вирази (4.7), (4.8) у такому виглядi:

Ĥ0 = ν1(η
2
1 + η22) + 2ν2η1η2, (4.11)

Ĥ2 =
∑

q

{−(2ν1η1 + 2ν2η2)

(
σAq1
2

+
σAq2
2

)
− (2ν2η1 + 2ν1η2)

(
σBq1
2

+
σBq2
2

)
}. (4.12)

Тут використанi такi позначення

ν1 =
1

8
(J11 + J22 + 2J12) = ν01 +

∑

j

ψj1εj,

ν01 =
1

4
(J1 + J2), ψj1 =

1

4
(ϕ̄1j + ϕ1j), (4.13)

ν2 =
1

8
(K11 +K22 + 2K12) = ν02 +

∑

j

ψj2εj,

ν02 =
1

4
(K1 +K2), ψj2 =

1

4
(ϕ̄2j + ϕ2j). (4.14)

Четвертий доданок в (4.1) описує взаємодiю псевдоспiнiв з електричним

полем:

ĤE = −
∑

q

µyE2

(
σAq1
2

+
σAq2
2

+
σBq1
2

+
σBq2
2

)
, (4.15)
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де µy – проекцiя ефективного дипольного моменту псевдоспiна на координатну

вiсь Y.

Доданок Ĥ ′
E у гамiльтонiанi (4.1) враховує згадану вище залежнiсть ефе-

ктивних дипольних моментiв вiд середнього значення оператора псевдоспiна

sf :

Ĥ ′
E = −

∑

qf

s2fµ
′E2

σqf
2

= −
∑

qf


 1

N

∑

q′

σq′f




2

µ′E2
σqf
2
. (4.16)

де σqf (f =1, 2, 3, 4) є скорочене позначення псевдоспiнiв σAq1, σ
A
q2, σ

B
q1, σ

B
q2, вiдпо-

вiдно. Тут вибранi поправки до дипольних моментiв s2fµ
′ замiсть sfµ′ з мiрку-

вань симетрiї, енергiя не повинна змiнитись при змiнi поля i всiх псевдоспiнiв

на протилежнi.

Доданок Ĥ ′
E, як i далекосяжнi взаємодiї, враховується в наближеннi се-

реднього поля:

Ĥ ′
E = −

∑

qf


 1

N

∑

q′

σq′f




2

µ′E2
σqf
2

= (4.17)

−
1

N 2

∑

qf

∑

q′

∑

q′′

σqfσq′fσq′′f
µ′E2

2
≈

−
1

N 2

∑

qf

∑

q′

∑

q′′

((σqf + σq′f + σq′′f)η
2
f−2η3f)

µ′E2

2
=

−3
∑

q

4∑

f=1

σqf
2
η2fµ

′E2 +N
4∑

f=1

η3fµ
′E2.

Враховуючи (4.10), вираз (4.17) можна записати так:

Ĥ ′
E = −3

∑

q

µ′E2

(
η21σ

A
q1

2
+
η21σ

A
q2

2
+
η22σ

B
q1

2
+
η22σ

B
q2

2

)
+ 2N(η31 + η32)µ

′E2. (4.18)

При розрахунках термодинамiчних характеристик CDP використаємо на-

ближення двочастинкового кластера для короткосяжних взаємодiй. В цьому

наближеннi термодинамiчний потенцiал має такий вигляд:

G = NUseed +NH0 + 2N(η31 + η32)µ
′E2 −Nv

∑

j

σjεj −
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−kBT
∑

q

{
2 ln Spe−βĤ

(2)
q − ln Spe−βĤ

(1)A
q − ln Spe−βĤ

(1)B
q

}
, (4.19)

де β = 1
kBT

, kB – стала Больцмана, Ĥ(2)
q , Ĥ(1)A

q , Ĥ(1)B
q – двочастинковi i одноча-

стинковi гамiльтонiани, що задаються наступними виразами:

Ĥ(2)
q = −2w

(
σAq1
2

σAq2
2

+
σBq1
2

σBq2
2

)
−
y1
β

(
σAq1
2

+
σAq2
2

)
−
y2
β

(
σBq1
2

+
σBq2
2

)
, (4.20)

Ĥ(1)A
q = −

ȳ1
β

(
σAq1
2

+
σAq2
2

)
, Ĥ(1)B

q = −
ȳ2
β

(
σBq1
2

+
σBq2
2

)
, (4.21)

де використанi такi позначення:

y1 = β∆1 + 2βν1η1 + 2βν2η2 + β(µyE2 + 3η21µ
′E2), (4.22)

y2 = β∆2 + 2βν2η1 + 2βν1η2 + β(µyE2 + 3η22µ
′E2), (4.23)

ȳ1 = β∆1 + y1, ȳ2 = β∆2 + y2.

Тут ∆l – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза границями кла-

стера. У кластерному наближеннi цi поля визначаються з умови мiнiмуму тер-

модинамiчного потенцiалу ∂G/∂∆l = 0, з якої виникає умова самоузгодження:

середнє значення псевдоспiна 〈σA,Bqf 〉 не повинно залежати вiд того, за яким роз-

подiлом Гiббса (з двочастинковим або одночастинковим гамiльтонiаном) воно

розраховано:

η1 =
Sp σAqfe

−βĤ
(2)
q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Sp σAqfe

−βĤ
(1)A
q

Sp e−βĤ
(1)A
q

, (4.24)

η2 =
Sp σBqfe

−βĤ
(2)
q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Sp σBqfe

−βĤ
(1)B
q

Sp e−βĤ
(1)B
q

.

Тодi на основi (4.24) з врахуванням (4.10), (4.20) i (4.21) отримуємо вирази

для параметрiв впорядкування:

η1 =
1

D
[sh(y1 + y2) + sh(y1 − y2) + 2ashy1] = th

ȳ1
2
, (4.25)

η2 =
1

D
[sh(y1 + y2)− sh(y1 − y2) + 2ashy2] = th

ȳ2
2
,



152

Тут використанi такi позначення:

D = ch(y1 + y2) + ch(y1 − y2) + 2achy1 + 2achy2 + 2a2,

a = e
− w

kBT .

Виключаючи кластернi поля ∆l з виразу ηl = th(ȳl/2) (див. (4.25)), отримаємо

(4.22), (4.23) в такому виглядi:

y1 =
1

2
ln

1 + η1
1− η1

+ βν1η1 + βν2η2 +
1

2
β(µyE2 + 3η21µ

′E2), (4.26)

y2 =
1

2
ln

1 + η2
1− η2

+ βν2η1 + βν1η2 +
1

2
β(µyE2 + 3η22µ

′E2). (4.27)

4.2.2. Поздовжнi дiелектричнi та тепловi характеристики CDP

Використовуючи (4.19) запишемо термодинамiчний потенцiал в розрахун-

ку на одну розширену примiтивну комiрку в такому виглядi:

g = Useed +H0 + 2(η31 + η32)µ
′E2 + 2kBT ln 2− 2w − v

∑

j

σjεj − (4.28)

−kBT ln(1− η21)− kBT ln(1− η22)− 2kBT lnD.

Використовуючи рiвняння рiвноваги
(
∂g

∂εj

)

E2

= 0,

отримуємо систему рiвнянь для деформацiй εj:

σj = cE0
j1 ε1 + cE0

j2 ε2 + cE0
j3 ε3 + cE0

j5 ε5 − e02jE2 −
2δj
v

+
4δj
vD

M − (4.29)

−
1

v
ψj1(η

2
1 + η22)−

2

v
ψj2η1η2,

де

M =
[
achy1 + achy2 + 2a2

]
.

У випадку прикладання гiдростатичного тиску σ1 = σ2 = σ3 = −p, σ4 = σ5 =

σ6 = 0.
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На основi термодинамiчного потенцiалу (4.28) легко отримати вирази для

рiзних термодинамiчних характеристик. Зокрема, поздовжня компонента поля-

ризацiї P2 має вигляд:

P2 = −

(
∂g

∂E2

)

σj

=
∑

j

e02jεj + χε022E2 +
µy
v

(
η1 + η2

)
+
µ′

v

(
η31 + η32

)
. (4.30)

Iзотермiчна дiелектрична сприйнятливiсть механiчно затиснутого кристала:

χε22 =

(
∂P2

∂E2

)

εj

= χε022 +
βµ̃21y
2v∆

{D(κ11 + κ12)− (ϕ̃2 − βν2)(κ11κ22 − κ
2
12)}+

+
βµ̃22y
2v∆

{D(κ12 + κ22)− (ϕ̃1 − βν2)(κ11κ22 − κ
2
12)}, (4.31)

де використанi такi позначення:

∆ = D2 −D[ϕ̃1κ11 + ϕ̃2κ22 + 2βν2κ12] + [ϕ̃1ϕ̃2 − (βν2)
2](κ11κ22 − κ

2
12),

ϕ̃1 = ϕ1 + 3η1βµ
′E2, ϕ̃2 = ϕ2 + 3η2βµ

′E2,

ϕ1 =
1

1− η21
+ βν1, ϕ2 =

1

1− η22
+ βν1,

µ̃1y = µy + 3µ′η21, µ̃2y = µy + 3µ′η22,

κ11 = ch(y1 + y2) + ch(y1 − y2) + 2achy1 − η21D,

κ12 = ch(y1 + y2)− ch(y1 − y2)− η1η2D,

κ22 = ch(y1 + y2) + ch(y1 − y2) + 2achy2 − η22D.

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги:

e2j=

(
∂P2

∂εj

)

E2

=e02j+
1

v
(µ̃1yη

′(j)
1 +µ̃2yη

′(j)
2 ), (j = 1, 2, 3, 5), (4.32)

де використанi такi позначення:

η
′(j)
1 =

β

∆
{(ψj1η1 + ψj2η2)[D(κ11 + κ12)− (ϕ̃2 − βν2)(κ11κ22 − κ

2
12)]−

−δj[Dρ1 − ρ1(βν2κ12+ϕ̃2κ22)+ρ2(βν2κ11+ϕ̃2κ12)]},

η
′(j)
2 =

β

∆
{(ψj2η1 + ψj1η2)[D(κ22 + κ12)− (ϕ̃1 − βν2)(κ11κ22 − κ

2
12)]−

−δj[Dρ2 + ρ1(βν2κ22 + ϕ̃1κ12)− ρ2(βν2κ12 + ϕ̃1κ11)]},
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ρ1 = 2ashy1 − η1[2achy1 + 2achy2 + 4a2],

ρ2 = 2ashy2 − η2[2achy1 + 2achy2 + 4a2].

Сталi п’єзоелектричної напруги отримано шляхом диференцiювання електри-

чного поля за деформацiями при постiйнiй поляризацiї:

h2j = −

(
∂E2

∂εj

)

P2

=
e2j
χε22

. (4.33)

Iзотермiчнi пружнi сталi при сталому полi:

cEjj′ =

(
∂σj
∂εl

)

E2

=cE0
il −

2

v
(ψj1η1+ψj2η2 +

δj
D
κ
c
1ϕ̃1 +

δj
D
κ
c
2βν2)η

′(j′)
1 −

2

v
(ψj1η2 + ψj2η1 +

δj
D
κ
c
1βν2 +

δj
D
κ
c
2ϕ̃2)η

′(j′)
2 − (4.34)

−
2βδj
υ2D

[ψj′1(κ
c
1η1 + κ

c
2η2) + ψj′2(κ

c
2η1 + κ

c
1η1)]−

4βδjδj′

D
ρc,

де використанi такi позначення:

κ
c
1 = sh(y1 + y2) + sh(y1 − y2)− η1[ch(y1 + y2) + ch(y1 − y2)− 2a2],

κ
c
2 = sh(y1 + y2)− sh(y1 − y2)− η2[ch(y1 + y2) + ch(y1 − y2)− 2a2],

ρc = 2a2 +
[ch(y1+y2)+ch(y1−y2)−2a2]

D
[achy1+achy2+2a2].

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики CsH2PO4 можна

отримати, використовуючи розрахованi вище спiввiдношення. Iзотермiчнi сталi

п’єзоелектричної деформацiї

d2j =
∑

j′

sEjj′e2j′, (j, j
′ = 1, 2, 3, 5). (4.35)

Матриця iзотермiчних податливостей при сталому полi sEij є оберненою до ма-

трицi пружних сталих cEij:

ĈE =




cE11 cE12 cE13 cE15
cE12 cE22 cE23 cE25
cE13 cE23 cE33 cE35
cE15 cE25 cE35 cE55


 , ŜE = (ĈE)−1,
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iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

g2j =
∑

j′

sEjj′h2j′. (4.36)

Молярну теплоємнiсть CDP, обумовлену протонною пiдсистемою при по-

стiйнiй напрузi, обчислюємо диференцiюючи чисельно термодинамiчний потен-

цiал:

∆Cp = −
NAT

4

(
∂2g

∂T 2

)

σj

. (4.37)

де NA – стала Авогадро.

4.2.3. Порiвняння теоретичних результатiв з

експериментальними даними. Обговорення отриманих

результатiв

Параметри теорiї визначено з умови узгодження розрахованих характери-

стик з експериментальними даними для температурних залежностей спонтанної

поляризацiї P2 i дiелектричної проникностi ε22 при рiзних величинах гiдроста-

тичного тиску [83], спонтанних деформацiй εj [97], молярної теплоємностi [122]

i пружних сталих [123]; а також з результатами першопринципних розрахункiв

для граткового вкладу в теплоємнiсть [93] i в дiелектричну проникнiсть [94].

Параметри короткосяжних w0 i далекосяжних ν01 (внутрiпiдграткових),

ν02 (мiжпiдграткових) взаємодiй головним чином визначають температуру пе-

реходу з парафази в сегнетофазу при вiдсутностi зовнiшнього тиску i поля, рiд

фазового переходу, а також форму кривої спонтанної поляризацiї. Їх оптималь-

нi значення: w0/kB=650K, ν01/kB=1.50K, ν02/kB=0.23K.

Для визначення деформацiйних потенцiалiв δj (див.(4.4)) i ψj1 (4.13), ψj2

(4.13) необхiднi експериментальнi данi для змiни температури фазового перехо-

ду пiд дiєю гiдростатичного та одновiсних тискiв, а також для температурних

залежностей спонтанних деформацiй εj, п’єзоелектричних коефiцiєнтiв i пру-

жних сталих. На жаль наявнi тiльки данi для спонтанних деформацiй i для
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впливу гiдростатичного тиску на дiелектричнi характеристики. Як наслiдок,

експериментальнi данi для деформацiй i дiелектричних характеристик можна

описати за допомогою безлiчi комбiнацiй параметрiв ψj1, ψj2. Тому для простоти

виберемо ψj2 пропорцiйними до ψj1. Оптимальнi значення деформацiйних по-

тенцiалiв такi: δ1/kB=1214K, δ2/kB=454K, δ3/kB=1728K, δ5/kB=-131K; ψ11/kB

= 92.2K, ψ21/kB = 23.2K, ψ31/kB = 139.7K, ψ51/kB = 5.5K; ψj2 = 1
3ψj1.

Ефективний дипольний момент у параелектричнiй фазi визначаємо шля-

хом узгодження теорiї з експериментом для ε22(T ). Вiн вважається зале-

жним вiд величини гiдростатичного тиску p, тобто µy = µ0y(1 − kpp), де

µ0y=2.63·10−18СГСЕ·см, kp=0.4·10−10см2/дин. Поправку до ефективного ди-

польного моменту µ′=-0.43·10−18СГСЕ·см знайдено з умови узгодження спон-

танної поляризацiї насичення з експериментальними даними.

“Затравнi” дiелектрична сприйнятливiсть χε022, коефiцiєнти п’єзоелектри-

чної напруги e02j i пружнi сталi cE0
ij визначаються з умови найкращого узго-

дження теорiї з вiдповiдними експериментальними даними при температурах,

далеких вiд температури фазового переходу Tc. Їх значення такi: χε022=0.443;

e02j=0СГСЕ/см2;

c0E11 = 28, 83 · 1010 дин/см2, cE0
12 = 11, 4 · 1010 дин/см2, cE0

13 = 42, 87 · 1010 дин/см2,

cE0
22 = 26, 67 · 1010 дин/см2, cE0

23 = 14, 5 · 1010 дин/см2, cE0
33 = 65, 45 · 1010 дин/см2,

cE0
15 = 5, 13 · 1010 дин/см2, cE0

25 = 8, 4 · 1010 дин/см2, cE0
35 = 7, 50 · 1010 дин/см2,

cE0
55 = 5, 20 · 1010 дин/см2.

Об’єм розширеної примiтивної комiрки υ = 0.467·10−21 см3 [84].

Тепер зупинимось на отриманих результатах. Вплив гiдростатичного та

одновiсних тискiв визначається головним чином поведiнкою деформацiй гра-

тки εj пiд дiєю цих тискiв. Температурна залежнiсть цих деформацiй зобра-

жена на рис.4.2 суцiльними лiнiями. В парафазi вони залежать вiд температу-

ри за законом, близьким до квадратичного (штриховi лiнiї εparaj на рис.4.2), в

дiапазонi температур 0 < T − Tc < 100K. Ненульовi деформацiї в парафазi

виникають в результатi конкуренцiї енергiї короткосяжних взаємодiй мiж псев-

доспiнами (4.3) (залежної вiд деформацiй вiдповiдно до (4.4)) i пружної енергiї
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Рис. 4.2. Температурна залежнiсть деформацiй εj при вiдсутностi тиску.

Nv 1
2

∑
j,j′
cE0
jj′εjε

′
j (див. (4.2)). Вони є додатковим вкладом до теплових деформа-

цiй, пов’язаних з ангармонiзмами мiжатомних взаємодiй. Про це також було

детально розказано ранiше в [97]. В сегнетофазi кривi εj(T ) вiдхиляються вiд

квадратичного закону у зв’язку з появою спонтанної поляризацiї. Проте, кривi

εj(T ) (j=1,2,5) в сегнетофазi не можуть бути представленi, як просто сума εparaj

i доданка, пропорцiйного до спонтанної поляризацiї, навiть приблизно. Бiльше

того, рiзницi εj − εparaj при певнiй температурi змiнюють знак (рис.4.3), що якi-

сно узгоджується з експериментальними даними [97].

Деформацiї гратки εj практично лiнiйно залежать вiд гiдростатичного

чи одновiсних тискiв, за законом Гука. Вiдповiдно до (4.4), (4.13), (4.14), це

призводить до лiнiйного послаблення з тиском параметрiв взаємодiй w, ν1, ν2,

вiдповiдно. При цьому гiдростатичний тиск впливає значно сильнiше, нiж одно-

вiснi. В iнтервалi гiдростатичних тискiв 0ГПа<p<0.6ГПа параметр короткося-

жних взаємодiй w зменшується на 10% (вiд 657K до 602K), а параметри дале-

косяжних взаємодiй ν1, ν2 зменшуються аж до вiд’ємних значень (рис.4.4). Як

наслiдок, температура фазового переходу пiд дiєю тискiв понижується (див.

рис.4.5, кривi ph, p1, p2, p3). У випадку гiдростатичного тиску така залежнiсть

Tc(p) iснує до певного критичного тиску pc. При цьому фазовий перехiд в то-
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Рис. 4.4. Залежнiсть вiд тиску параметрiв далекосяжних взаємодiй ν1, ν2 при
температурi 80K.

чцi Tc залишається переходом другого роду, а температурнi залежностi рiзних

термодинамiчних характеристик якiсно не мiняються при змiнi тиску. Зокре-

ма, спонтанна поляризацiя з пiдвищенням температури монотонно i неперервно
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Рис. 4.5. (а) Залежнiсть вiд одновiсних тискiв p1, p2, p3 температури переходу
з парафази в сегнетофазу Tc, а також залежнiсть вiд гiдростатичного
тиску температури переходу з парафази в сегнетофазу Tc, з парафа-
зи в антисегнетофазу TN , з сегнетофази в антисегнетофазу TAF при
рiзних значеннях електричного поля E2(МВ/м): 0.0 –1, 0.1 – 2, 0.2 –
3, 0.3 – 4, 0.4 – 5, 0.5 – 6 для кристалiв CDP. Cимволи – експеримен-
тальнi данi [82]. Трикритичнi точки T trN (позначенi як *) роздiляють
кривi фазових переходiв першого роду (штриховi лiнiї) i другого роду
(суцiльнi лiнiї). (б) Та сама фазова дiаграма в околi критичного тиску.

спадає i зануляється при температурi Tc (рис.4.6, кривi 1-4); поздовжня дiеле-

ктрична проникнiсть ε22 прямує до безмежностi в точцi Tc (рис.4.7, кривi 1-4);

п’єзоелектричнi коефiцiєнти e2l i d2l зростають з температурою i прямують до

безмежностi в точцi Tc (рис.4.8; рис.4.9, кривi h00,h
0
1,h

0
2,h

0
3), тодi як коефiцiєнти

h2l i g2l мають в сегнетофазi заокруглений максимум i прямують до нуля в то-

чцi Tc; пружнi сталi cij кристала CDP дуже слабо залежать вiд температури i

мають невеликi стрибки в точцi Tc (рис.4.10; рис.4.11, кривi h01,h
0
2,h

0
3).

Вiдзначимо, що теорiя стосується монодоменного кристала i не врахо-

вує переорiєнтацiю доменних стiнок, яка дає суттєвий вклад в експерименталь-

но вимiряну дiелектричну проникнiсть. Тому проникнiсть ε22 в сегнетофазi не

узгоджується з експериментальними даними.
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Температурна залежнiсть псевдоспiнового вкладу в молярну теплоємнiсть

також якiсно не мiняється пiд дiєю тиску (рис.4.12, кривi 1-4). Вона має стри-

бок в точцi Tc, який слабо зменшується з тиском. Повна молярна теплоємнiсть

(рис.4.13, суцiльна лiнiя) є сумою псевдоспiнового вкладу в теплоємнiсть i гра-

ткового вкладу (штрихова лiнiя), який отриманий методом першопринципних

розрахункiв у роботi [93].

Поздовжнє електричне поле E2 розмиває фазовий перехiд. Як наслiдок,

згладжуються кривi P2(T ) (рис.4.14а), ε22(T )(рис.4.14б), e21(T )(рис.4.9, штри-

ховi кривi), c11(T )(рис.4.11, штриховi кривi) i ∆Cp(T )(рис4.15). На цих ри-

сунках продемонстровано вплив поля при вiдсутностi тиску. При ненульових

значеннях тиску p < pc вплив поля аналогiчний.
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Рис. 4.12. Температурна залежнiсть псевдоспiнового вкладу в молярну тепло-
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Рис. 4.13. Температурна залежнiсть молярної теплоємностi CsH2PO4. Cимволи
◦ – експериментальнi данi [122], штрихова лiнiя – результат першо-
принципних розрахункiв [93].

Як було сказано вище, взаємодiї ν1 i ν2 лiнiйно спадають з тиском. По-

чинаючи з деякого критичного тиску pc=0.315ГПа (експериментальне значе-

ння pc=0.33±0.02ГПа) параметр мiжпiдграткових взаємодiй ν2 стає вiд’єм-

ним (рис.4.4). Тодi пiдгратки “A” i “B” орiєнтуються в протилежних напрям-
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ках, а замiсть переходу парафаза-сегнетофаза вiдбувається перехiд парафаза-

антисегнетофаза (крива TN на рис.4.5). При цьому спонтанна поляризацiя вiд-

сутня, а поздовжня дiелектрична проникнiсть ε22 є скiнченна i має злам в точцi

Tc (рис.4.7, кривi 5,6).
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В присутностi електричного поля E2 параметр впорядкування η1 сла-

бо зростає, порiвняно з випадком E2 = 0 (рис.4.16, кривi 1-6). Параметр η2,
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Рис. 4.16. Температурнi залежно-
стi параметрiв порядку
η1 (суцiльнi лiнiї) i η2
(штриховi лiнiї) при
p=0.45ГПа при рiзних
значеннях електричного
поля E2(МВ/м): 0.0 –1,
0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 – 4, 0.4
– 5, 0.5 – 6.

який є вiд’ємний, навпаки – зменшується за модулем порiвняно з випадком

E2 = 0 (рис.4.16, кривi 1’-6’), причому зменшення за модулем η2 є сильнiше,

нiж збiльшення η1. Тобто в антисегнетофазi пiд дiєю поля розупорядкування

псевдоспiнiв у пiдгратцi “A” є сильнiше, нiж упорядкування в пiдгратцi “B”.

Як наслiдок, в антисегнетофазi дiелектрична проникнiсть зростає порiвняно з

випадком E2 = 0, а на кривих ε22(T ) в точцi TN виникає розрив (рис.4.17).

Молярна теплоємнiсть також зростає в антисегнетофазi порiвняно з випадком
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експериментальнi данi
[82].



166

E2 = 0 (рис.4.18). Оскiльки поле iндукує поляризацiю P2 вище точки TN , то
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Рис. 4.18. Температурна залежнiсть протонного вкладу в молярну теплоєм-
нiсть CDP при p=0.45ГПа при рiзних значеннях електричного поля
E2(МВ/м): 0.0 –1, 0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 – 4, 0.4 – 5, 0.5 – 6.

будемо називати температурну область вище TN в присутностi поля сегнетофа-

зою. При деякому критичному значеннi поля Ecr при заданих значеннях тиску

p > pc i температури параметр порядку η2 стає додатнiм, тобто вiдбувається

перекидання псевдоспiнiв у пiдгратцi “B”, а кристал переходить з антисегне-

тофази в сегнетофазу. Розрахованi значення Ecr в кiлька разiв перевищують

вимiрянi експериментально в [83]. Зокрема при p=0.38ГПа i низьких темпера-

турах Ecr ≈ 0.28МВ/м, тодi як експериментальне значення Ecr ≈ 0.06МВ/м.

Тобто, дана модель лише якiсно описує вплив поля.

Неузгодження Ecr з експериментальними даними можна пояснити таким

чином. У виразi (4.27) доданки, що описують взаємодiю псевдоспiна з зовнiшнiм

полем 1
2β(µyE2) i з iншою пiдграткою βν2η1, мають протилежнi знаки (тому що

при p > pc параметр ν2 < 0), тобто конкурують мiж собою. При E > Ecr

взаємодiя з зовнiшнiм полем переважає i параметр порядку η2 змiнює знак на

протилежний. Для того, щоб отримати значення µyE2, достатньо велике для

перекидання спiна, при слабшому полi, дипольний момент µy має бути бiльший.

З iншого боку, µy не може бути бiльший, тому що вiн визначає поляризацiю
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насичення, оскiльки поляризацiя залежить головним чином вiд добутку µy(η1+

η2) (див.(4.30), а параметри порядку η1, η2 → 1 при T → 0).

Якби ми врахували тунелювання протонiв на водневих зв’язках, то

η1, η2 < 1 при T → 0. А тому параметр µy був би бiльший нiж без враху-

вання тунелювання. Про наявнiсть тунельних ефектiв може свiдчити сильний

iзотопiчний ефект в CDP. Крiм того, функцiя розподiлу протонiв за iмпуль-

сами, отримана на основi першопринципних розрахункiв [92], має при низьких

температурах додатковий пiк при ненульовому iмпульсi, що також вказує на ту-

нельний ефект. В роботi [92] також показано, що зменшення довжини водневого

зв’язку з двомiнiмумним потенцiалом на 1% зменшує потенцiальний бар’єр мiж

двома положеннями рiвноваги в кiлька разiв. Внаслiдок цього тунельнi ефекти

повиннi сильно зростати з тиском. Отже, неузгодження Ecr з експерименталь-

ними даними пов’язано в значнiй мiрi з нехтуванням процесами тунелювання

протонiв в данiй моделi.

Внаслiдок розупорядкування псевдоспiнiв в однiй iз пiдграток у зовнi-

шньому полi температура TN при заданому тиску понижується приблизно за

законом TN ∼ −E2
2 (рис.4.19). Пониження TN проявляється також у змiщеннi
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Рис. 4.19. Залежнiсть температури TN вiд поля E2 (а) i вiд квадрату поля (б)
при p=0.45ГПа. Трикритичнi точки T trN роздiляють кривi фазових
переходiв першого роду (штриховi лiнiї) i другого роду (суцiльнi лi-
нiї).
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розриву на кривих ε22(T ) до нижчих температур (рис.4.17), а також у зменшен-

нi областi антисегнетофази (AF) на фазовiй дiаграмi (див. рис.4.5, кривi 2-6).

Як видно з рис.4.5, чим ближче гiдростатичний тиск до критичного значення

pc, тим сильнiший вплив поля E2 на температуру TN .

Слiд вiдзначити, що при слабих полях перехiд в точцi TN залишається

переходом другого роду (суцiльнi лiнiї на рис.4.19 i рис.4.5, кривi 2-6), а почина-

ючи з деякого значення поля Etr
2 (трикритична точка) стає переходом першого

роду (штриховi лiнiї на рис.4.19 i рис.4.5, кривi 2-6).

Згадане вище зростання проникностi в антисегнетофазi порiвняно з ви-

падком E2 = 0 має мiсце при полях E2 < Etr
2 (рис.4.17, кривi 2,3). При по-

лях E2 > Etr
2 проникнiсть ε22 знову зменшується (рис.4.17, кривi 4-6), тому

що параметри порядку η1, η2 в антисегнетофазi поблизу температури TN при

подальшому посиленнi поля стають ближчi до насичення (див. рис.4.16, кривi

4,4’,5,5’,6,6’).

Розглянемо детальнiше поведiнку термодинамiчних характеристик при

тисках, близьких до критичного: p = 0.315 ÷ 0.322ГПа. Залежнiсть дефор-

мацiй гратки вiд температури εj(T ) проявляється при таких тисках особливо

сильно. А саме, параметр мiжмiжграткових взаємодiй ν2 при зниженнi темпе-

ратури змiнює знак. В результатi, при фiксованому тиску кристал переходить

спочатку з парафази в антисегнетофазу при температурi TN , а при подальшому

зниженнi температури – з антисегнетофази в сегнетофазу при температурi TAF ,

що добре видно на рис.4.5,б. При цьому перехiд в точцi TAF є переходом першо-

го роду. Зокрема, при p=0.317ГПа спонтанна поляризацiя iснує нижче точки

TAF=121.3K (рис.4.6, крива 5), температурна залежнiсть протонного вкладу

в теплоємнiсть ∆Cp має стрибки при температурах TN=124.4K i TAF=121.3K

(див. рис.4.12, крива 5), а на температурнiй залежностi дiелектричної прони-

кностi ε22 iснує злам при температурi TN i стрибок при температурi TAF (див.

рис.4.20). Як видно з цього рисунка, узгодження з експериментальними даними

лише якiсне, тому що поблизу критичного тиску pc властивостi сильно залежать

вiд якостi зразка. Слiд вiдзначити, що в точцi TAF при пониженнi температу-



169

110 120 130 140
10

2

10
3

10
4

10
5

ε
22

T, K 

p=0.317GPa 

T
N

 

T
AF

 

Рис. 4.20. Температурна залежнiсть
поздовжньої дiелектри-
чної проникностi CDP при
p=0.317ГПа. Cимволи –
експериментальнi данi [82].

ри теоретична крива ε22 має стрибок вниз, тодi як експериментальнi значення

ε22, навпаки, рiзко зростають завдяки вкладу в проникнiсть вiд переорiєнтацiї

доменних стiнок.

Поблизу критичного тиску властивостi кристала дуже чутливi до еле-

ктричного поля. З температурної залежностi поляризацiї при p=0.317ГПа (див.

рис.4.21) видно, що слабкi поля (до 2кВ/м) значно пiдвищують температу-

ру TAF i значно понижують температуру TN . При цьому в зовнiшньому полi
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Рис. 4.21. Температурна залежнiсть поляризацiї CDP при p=0.317ГПа при рi-
зних значеннях електричного поля E2(kV/m): 0.0 –1, 1.0 – 2, 2.0 – 3,
3.0 – 4.
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температурне положення стрибка дiелектричної проникностi i теплоємностi в

точцi TAF змiщується до вищих температур, а вплив поля на термодинамiчнi

характеристики поблизу TN при p=0.317ГПа якiсно подiбний, як i у випадку

p=0.45ГПа. Таким чином, при постiйному тиску поле зменшує температурний

дiапазон, при якому iснує антисегнетофаза, аж до повного її зникнення, а при

постiйнiй температурi пiдвищує критичний тиск (див. рис.4.5, кривi 2-6).

4.3. Вплив гiдростатичного тиску на фазовi переходи

та термодинамiчнi характеристики

квазiодновимiрного кристала RbD2PO4

4.3.1. Модель кристала RbD2PO4

Розглянемо систему дейтронiв у RbD2PO4, якi рухаються O-D...O зв’яз-

ках, що утворюють зигзагоподiбнi ланцюжки вздовж b-осi кристала. В ролi

примiтивної комiрки гратки Браве для цього кристалу виберемо примiтивну

комiрку (рис.4.22), що вiдповiдає низькотемпературнiй фазi (T < Tc2) i, що є

розширеною вiдносно природнiх примiтивних комiрок промiжної i високотем-

пературної фаз. Цю комiрку утворюють чотири ланцюжки (l = 1, . . . , 4), кожен

Рис. 4.22. Примiтивна комiрка кристала RbD2PO4.
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з яких мiстить два сусiднi тетраедри PO4 разом з двома короткими водневими

зв’язками, що належать одному з них (тетраедру типу “A”). Водневi зв’язки,

якi пiдходять до другого тетраедра (типу “B”), належать двом найближчим

структурним елементам, якi його оточують.

Нехай до кристалу прикладено гiдростатичний тиск p = −σ1 = −σ2 =

−σ3, зсувна напруга σ5 = σxz, яка iндукує деформацiю ε5 = 2εxz, i електри-

чне поле E2 вздовж кристалографiчної осi b. Гамiльтонiан дейтронної системи

RbD2PO4 з врахуванням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй складається

iз “затравної” i псевдоспiнової частин:

Ĥ = Nv(
1

2

3∑

ij=1

cE0
ij εiεj +

3∑

i=1

cE0
i5 εiε5 + cE0

55 ε
2
5 −

1

2
χε022E

2
2) (4.38)
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де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок, v – об’єм розширеної примi-

тивної комiрки, σ(l)qf – оператор z-компоненти псевдоспiна,що спiвставляється

дейтрону, який знаходиться в q-iй комiрцi на f -ому зв’язку (f = 1, 2) l-го лан-

цюжка. Власнi значення оператора σ(l)qf = ±1 вiдповiдають двом можливим по-

ложенням дейтрона на водневому зв’язку; r2 – вектор оберненої гратки вздовж

b-осi; µ2 = µ11 = µ12 = µ21 = µ22 = µ13 = µ23 = µ14 = µ24 – ефективнi ди-

польнi моменти в ланцюжках вздовж b-осi. Слiд вiдмiтити, що ланцюжки 1 i

2, утворюють пiдгратку “a”. Аналогiчно ланцюжки 3 i 4 утворюють пiдгратку

“b”.

Перший рядок у (4.38) – “затравочна” енергiя, що вiдповiдає гратцi важ-
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ких iонiв i явно не залежить вiд конфiгурацiї дейтронної пiдсистеми. Ця енер-

гiя виражається через деформацiї εi, ε5 i електричне поле E2 i складається з

пружної, п’єзоелектричної i дiелектричної частин, де cE0
ij , cE0

i5 , cE0
55 , χε022 – “за-

травочнi” пружнi сталi i “затравочна” дiелектрична сприйнятливiсть механiчно

затиснутого кристалу.

Другий рядок у (4.38) – гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй мiж най-

ближчими псевдоспiнами в межах ланцюжка. Перший символ Кронекера вiдпо-

вiдає взаємодiї дейтронiв у ланцюжках поблизу тетраедрiв типу “А”, а другий –

поблизу тетраедрiв типу “В”; w2 – параметр короткосяжних взаємодiй мiж про-

тонами в межах ланцюжка; Решта доданкiв у (4.38), крiм останнього, описують

далекосяжнi диполь-дипольнi взаємодiї та непрямi (через коливання гратки )

мiждейтроннi взаємодiї. Останнiй доданок у (4.38) описує взаємодiю псевдоспi-

нiв з зовнiшнiм полем.

При розрахунку термодинамiчних i динамiчних характеристик RbD2PO4,

враховуючи специфiку його структури, використаємо наближення двочастин-

кового кластера. У рамках цього наближення вираз для термодинамiчного по-

тенцiалу кристала представимо в наступному виглядi:

g = v(
1

2

3∑

i,j=1

cE0
ij εiεj +
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cE0
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β
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p εi − σ5ε5).

Тут ηa, ηb – параметри порядку:

ηa = 〈σ
(1)
qf 〉 = 〈σ

(2)
qf 〉, ηb = −〈σ

(3)
qf 〉 = −〈σ

(4)
qf 〉, (4.40)

ν i νab – параметри внутрiпiдграткових i мiжпiдграткових далекосяжних взає-

модiй мiж псевдоспiнами, вiдповiдно:

ν =
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а y2a i y2b – ефективнi поля, якi створенi найближчими сусiами у ланцюжку

за межами кластера, далекосяжними взаємодiями та зовнiшнiм електричним

полем:

y2a =
1

2
ln

1 + ηa
1− ηa

+ βνηa − βνabηb +
βµ2E2

2
, (4.42)

y2b = −
1

2
ln

1 + ηb
1− ηb

+ βνabηa − βνηb +
βµ2E2

2
.

Параметри короткосяжних i далекосяжних взаємодiй розкладемо за деформа-

цiями:

w2=w+
3∑

i=1

δ2iεi+δ5ε5, ν=ν
0+
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i=1

ψiεi+ψ5ε5, νab=ν
0
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ψabiεi+ψab5ε5.

З умови термодинамiчної рiвноваги
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знаходимо систему рiвнянь для параметрiв порядку ηa, ηb i деформацiй εi, ε5:

ηa =
shy2a
Da2

; ηb = −
shy2b
Db2

, (4.44)
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Тут введено позначення

Da2 = a2 + chy2a, Db2 = a2 + chy2b, a2 = e−βw2.
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У випадку E2 = 0

η = ηa = ηb =
shy

a2 + chy
,

y =
1

2
ln

1 + η

1− η
+ β(ν − νab)η. (4.46)

На основi термодинамiчного потенцiалу (4.39) знаходимо поляризацiю

кристала P2:

P2 = −
1

v

(
∂g

∂E2

)

εi

= χε022E2 +
µ2
v
[ηa − ηb]. (4.47)

Iзотермiчну статичну дiелектричну сприйнятливiсть механiчно затисну-

того кристалу RbD2PO4 отримано в такому виглядi:

χεT22 =

(
∂P2

∂E2

)

εi

= χε022 +
µ22
v
β

κ

D − κϕη
, (4.48)

де

D = a2 + chy, κ = chy − ηshy, ϕη =
1

1− η2
+ β(ν + νab).

4.3.2. Обговорення отриманих результатiв

Для кiлькiсної оцiнки температурних i частотних залежностей вiдповiд-

них фiзичних характеристик кристалу RbD2PO4, отриманих у рамках запропо-

нованої теорiї, необхiдно задати значення таких параметрiв:

• параметра короткосяжних взаємодiй w;

• параметрiв далекосяжних взаємодiй ν−; ν+;

• ефективного дипольного моменту µ2;

• деформацiйних потенцiалiв δ2i, δ5, ψi, ψabi; ψ5, ψab5;

• “затравочних” дiелектричних сприйнятливостей χε022;

• “затравочних” пружних сталих cE0
ij , cE0

i5 , cE0
55 ;

Перерахованi вище параметри визначено з умови узгодження розрахова-

них в [16, 17] температурних залежностей фiзичних характеристик RbD2PO4
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з експериментальними даними для дiелектричної проникностi εε22(0) [111, 118,

124], ε22(ω) [111, 118], а також залежностi значень Tc(x, p) [124] вiд величини

гiдростатичного тиску.

“Затравочнi” величини χε022, c
E0
ij , cE0

i5 , cE0
55 визначаються з умови найкращого

узгодження теорiї з вiдповiдними експериментальними даними у температурних

областях, якi значно вiддаленi вiд температури фазового переходу Tc. Об’єм

примiтивної комiрки RbD2PO4 – v = 0, 4282·10−21 см3. Отриманий таким чином

набiр оптимальних параметрiв для RbD2PO4 наведено в табл.1.

Табл. 4.1. Набiр параметрiв теорiї для кристалу RbD2PO4.

Tc2
w
kB

ν−
kB

ν+
kB

µ2−, 10−18 µ2+, 10−18 χε022
(K) (K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm)

315 2500 0.150 0.004 0.64 0.64 0.70

Tc2
δ1
kB

δ2
kB

δ3
kB

δ5
kB

ψ1

kB

ψ2

kB

ψ3

kB

ψ5

kB

ψabi

kB

(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)

215 108 -1450 350 -450 116.95 69.4 189 26 0

На жаль, не вiдомi значення матрицi пружних сталих для моноклiнного

RbD2PO4. Тому для оцiнки величин деформацiй та пружних сталих RbD2PO4

використаємо в ролi “затравочних” пружних сталих тi, якi ми вибирали для

опису CsH2PO4.

Вiдзначимо, що теоретичнi результати наведенi лише для фаз II i III.

Числовi розрахунки показують, що прикладання гiдростатичного тиску p =

−σ1 = −σ2 = −σ3 до кристалу призводить до зменшення температури пере-

ходу Tc (див.рис.4.23). Розрахованi на основi запропонованих параметрiв теорiї

Tc(p) добре кiлькiсно описують експериментальнi данi роботи [124]. При цьому

дiелектрична проникнiсть кристала RbD2PO4 є скiнченною при всiх температу-

рах, що пов’язано з антисегнетоелектричним впорядкуванням, а температурна

залежнiсть ε22(T ) якiсно не мiняється пiд дiєю гiдростатичного тиску (рис.4.24);

вона є подiбною до температурної залежностi ε22(T ) кристала CsH2PO4 при ти-
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Рис. 4.23. Залежнiсть вiд тиску температури переходу Tc з парафази в сегнето-
фазу, ◦ – [124].
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Рис. 4.24. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кристалу
RbD2PO4 з Tc2 = 315K при рiзних значеннях гiдростатичного ти-
ску p, ГПа: 0.0 – 1,◦; 0.153 – 2,�; 0.182 – 3,⋄; 0.301 – 4,△; 0.315 – 5,▽;
0.441 – 6,⊲; 0.478 – 7,⊳. Точки – експериментальнi данi [124].
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4.3.3. Висновки

Пониження температури фазового переходу Tc в CsH2PO4 з тиском по-

в’язане з послабленням далекосяжних i короткосяжних (в меншiй мiрi) взаємо-

дiй. Мiжпiдгратковi взаємодiї при гiдростатичному тиску, бiльшому за кри-

тичний pc, стають вiд’ємними. Як наслiдок, виникають переходи парафаза-

антисегнетофаза i сегнетофаза-антисегнетофаза.

Залежнiсть деформацiй (а разом з ними i далекосяжних взаємодiй) вiд

температури проявляється восновному поблизу критичного тиску. А саме, мiж-

пiдгратковi взаємодiї змiнюють знак при пониженнi температури. В результатi,

при фiксованому тиску кристал CsH2PO4 переходить спочатку з парафази в ан-

тисегнетофазу, а при подальшому зниженнi температури – з антисегнетофази

в сегнетофазу.

Поздовжнє поле E2 збiльшує критичний тиск pc в кристалi CsH2PO4. При

тисках p < pc зовнiшнє поле розмиває фазовий перехiд. При тисках p > pc по-

ле понижує температуру TN i збiльшує проникнiсть ε22 в антисегнетофазi. Це

пояснюється тим, що розупорядкування псевдоспiнiв в ланцюжку “B” в полi

є сильнiше нiж впорядкування у ланцюжку “A”. Достатньо сильне поле може

змiнити рiд фазового переходу в точцi TN з другого на перший. Найсильнiший

вплив поля на розрахованi характеристики CsH2PO4 є поблизу критичного ти-

ску.

В кристалi RbD2PO4 дiелектрична проникнiсть ε22 є скiнченною при всiх

температурах, що пов’язано з антисегнетоелектричним впорядкуванням. При

цьому вплив гiдростатичного тиску на ε22 подiбний як в кристалi CsH2PO4 вище

критичного тиску.
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РОЗДIЛ 5

ПОЛЬОВI ТА ДЕФОРМАЦIЙНI ЕФЕКТИ В
СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКУ KH2PO4

У рамках модифiкованої псевдоспiнової моделi деформованих сегнетоеле-

ктрикiв з водневими зв’язками типу KH2PO4 з врахуванням лiнiйних за де-

формацiями εj внескiв в енергiю протонної пiдсистеми, в наближеннi чотирича-

стинкового кластера дослiджено вплив гiдростатичного та одновiсного тискiв на

фазовий перехiд та фiзичнi характеристики сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4.

При належному виборi мiкропараметрiв отримано добрий кiлькiсний опис на-

явних експериментальних даних.

В псевдоспiновiй моделi деформованих кристалiв типу KH2PO4 враховано

залежнiсть ефективних дипольнихї моментiв вiд параметра порядку. В набли-

женнi чотиричастинкового кластера розраховано дiелектричнi, п’єзоелектричнi

та тепловi властивостi цих кристалiв та дослiджено електрокалоричний та п’є-

зокалоричний ефекти в них. Описано розмивання сегнетоелектричного фазо-

вого переходу поздовжним електричним полем. Отримано добре узгодження з

експериментальними даними.

5.1. Вступ

Структура сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 характерна тим, що групи

(тетраедри) PO4 з’єднанi водневими зв’язками, в яких протони мають два по-

ложення рiвноваги (рис.5.1). Рентгеноструктурнi та нейтронографiчнi дослi-

дження [126, 127] показують, що у парафазi цi кристали мають тетрагональну

симетрiю з просторовою групою I4̄2d, а в сегнетофазi – ромбiчну симетрiю з
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Рис. 5.1. Елементарна комiрка кристала KH2PO4 [125].

просторовою групою Fdd; при цьому осi координат повернутi вiдносно криста-

лографiчних осей парафази на 45◦. Фазовий перехiд пара-сегнетофаза у цих

кристалах пов’язаний iз впорядкуванням протонiв на водневих зв’язках, яке

супроводжується виникненням спонтанної поляризацiї P3 вздовж c–осi криста-

ла та спонтанної зсувної деформацiї ε6. Спонтанна поляризацiя формується

змiщенням iонiв калiю вiдносно груп PO4 вздовж c–осi кристала.

Iсторiя дослiдження впливу гiдростатичного тиску на фазовий перехiд

i фiзичнi характеристики сегнетоактивних матерiалiв, в тому числi i сегнето-

активних сполук з водневими зв’язками сiм’ї KH2PO4 (KDP), нараховує бiльше

тридцяти рокiв. За цей час накопичено обширний експериментальний матерi-

ал (див., напр. [125, 128–134]). Було встановлено, що тиск суттєво впливає на

фазовi переходи в цих кристалах та помiтно змiнюються при цьому i їх фi-

зичнi характеристики. Основною причиною змiни фiзичних характеристик се-

гнетоактивних матерiалiв пiд впливом зовнiшнього тиску є зумовленi стиском

вiдноснi перемiщення iонiв у кристалах (див. [129, 130]).

Експериментальнi данi [135–137] показують, що в сегнетофазi поздовжня

дiелектрична проникнiсть ε33 кристала KDP залежить головним чином вiд пе-

реорiєнтацiї доменних стiнок, впливу домiшок та нелiнiйних ефектiв. Проте,
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в монодоменному зразку, а також в парафазi визначальним є вклад в прони-

кнiсть, пов’язаний з впорядкуванням протонiв на водневих зв’язках з одноча-

сним змiщенням iонних груп.

Перша мiкроскопiчна модель для теоретичного опису фiзичних характе-

ристик сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 була запропонована Слетером [138]. В

цiй моделi кожна група PO4 має бiля себе лише два протони (так зване правило

льоду), а енергiя груп H2PO4 з протонами на двох “верхнiх” чи двох “нижнiх”

зв’язках є менша вiд енергiї груп H2PO4 з iншими конфiгурацiями протонiв на

величину ε. Було отримано вираз для дiелектричної сприйнятливостi, темпе-

ратури фазового переходу Tc та ентропiї переходу. Водночас ця теорiя погано

вiдтворює температурну залежнiсть спонтанної поляризацiї.

Пiзнiше модель Слетера була розвинена, врахувавши конфiгурацiї з трьо-

ма протонами бiля груп PO4 (конфiгурацiї Такагi) [139] та з чотирьома прото-

нами [140, 141], а в роботi [142] враховано також далекосяжну диполь-дипольну

взаємодiю, що покращило температурний хiд дiелектричних характеристик. У

роботi [143] модифiковано теорiю Слетера, врахувавши залежнiсть енергiй про-

тонних конфiгурацiй вiд зсувної деформацiї u6. Це дозволило розрахувати п’є-

зоелектричнi коефiцiєнти та пружну сталу.

В роботi Блiнца [144] запропоновано модель, в якiй протони на водневих

зв’язках у кристалi KH2PO4 рухаються в потенцiальних ямах з двома мiнiму-

мами. При цьому перескоки протонiв мiж двома ямами вiдбуваються шляхом

тунелювання. На основi цiєї моделi в роботi де Жена [145] запропоновано псев-

доспiнову модель KH2PO4, i розраховано низькочастотнi колективнi моди про-

тонiв. Псевдоспiнова модель де Жена пiзнiше була модифiкована, взявши до

уваги зв’язок короткосяжнi конфiгурацiйнi взаємодiї мiж протонами бiля те-

траедрiв PO4 та тунелювання протонiв [146, 147].

Виникнення спонтанної поляризацiї в сегнетоелектриках типу KH2PO4

внаслiдок iонних змiщень та деформацiї елементарних комiрок можна пов’я-

зувати з нестабiльностями кристалiчної гратки вiдносно певних оптичних (се-

гнетоактивних) та акустичних коливань. Цi нестабiльностi є наслiдком зв’язку
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важких iонiв (K i груп PO4) з рухом протонiв на водневих зв’язках.

Оскiльки впорядкування протонiв на водневих зв’язках супроводжується

iонними змiщеннями важких iонiв (K i груп PO4), то необхiдно враховувати

протон-граткову взаємодiю. Таку взаємодiю в сегнетоелектриках типу KH2PO4

вивчали в роботах [148–155]. Таким чином, враховуючи взаємодiю протонiв з

коливаннями важких атомiв, було отримано ефективний псевдоспiн-фононний

гамiльтонiан. При цьому були взятi до уваги конфiгурацiйнi енергiї протонiв

бiля груп PO4, далекосяжнi взаємодiї мiж протонами та ефекти тунелювання

протонiв на водневих зв’язках.

У роботах [146, 147, 156–164] на основi моделi протонного впорядкуван-

ня було розвинено статистичну теорiю сегнетоелектрикiв типу KH2PO4. Най-

бiльш успiшний опис термодинамiчних i динамiчних властивостей цих сполук

був досягнутий на основi методу кластерних розвинень, який послiдовно вра-

ховує короткосяжнi кореляцiї мiж протонами на водневих зв’язках, зокрема,

наближення чотиричастинкового кластера.

В роботах [165, 166] запропонована унiфiкована псевдоспiнова модель про-

тонного впорядкування сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4, яка враховує

єдиний вiдлiк енергiї протонних конфiгурацiй для сегнето- та антисегнетовпо-

рядкування. Ця модель кiлькiсно добре описує дiелектричнi та тепловi хара-

ктеристики сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 або антисегнетоелектрикiв типу

NH4H2PO4. На основi цiєї моделi в роботах [167–171] розроблено теорiю змiша-

них сполук типу K1−x(NH4)xH2PO4, в яких можливий стан протонного скла.

Отримано задовiльне узгодження розрахованих дiелектричних характеристик

цих сполук з експериментальними даними, що свiдчить про адекватнiсть моделi

протонного впорядкування цим сполукам.

В роботi [172] проведено розрахунки з перших принципiв електронної гу-

стини кристалiв KH2PO4 i KD2PO4 на основi лiнiйної комбiнацiї атомних орбi-

талей. Розрахована залежнiсть енергiї вiд положення протона на зв’язку i вiд

змiни вiдстанi мiж атомами K i P має вигляд поверхнi з двома мiнiмумами. Це

дає можливiсть описувати кристали типу KH2PO4 на основi псевдоспiнової мо-
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делi з одночасним впорядкуванням протонiв та важких iонiв. Для KD2PO4 цi

мiнiмуми глибшi, а вiдстань мiж ними бiльша (геометричний ефект), а також

змiщення атомiв K i P бiльше. Тобто, при замiнi протонiв на дейтрони не лише

зменшується тунелювання за рахунок бiльшої маси дейтрона, а й посилюється

зв’язок дейтронiв з атомами кисню. Це призводить до посилення iзотопiчного

ефекту. Iз збiльшенням тиску зменшується вiдстань мiж двома положеннями

рiвноваги i енергетичний бар’єр, що показано за допомогою першопринципних

розрахункiв [173].

Крiм рiзних модифiкацiй моделi протонного впорядкування пропонували-

ся також альтернативнi моделi. Зокрема, в роботi [174] показано, що м’яка мода

в KH2PO4 добре описується на основi псевдоспiнової моделi, в якiй псевдоспi-

нами зображались цiлi групи H2PO4. В роботах [175–177] розглядалась модель

кристала KH2PO4, в якiй впорядковуються групи H2PO4 з конфiгурацiями про-

тонiв лише бiля “верхнiх” або “нижнiх” атомiв кисню. Ця модель не враховує

кореляцiю протонних конфiгурацiй на сусiднiх групах H2PO4, що призводить

до ситуацiї, коли може бути два протони на водневому зв’язку.

В роботах [178, 179] було здiйснено модифiкацiю моделi протонного впо-

рядкування на випадок деформованих кристалiв; в наближеннi чотиричастин-

кового кластера вперше було досягнуто згоди теорiї з експериментом для бари-

чних залежностей температури фазового переходу, сталої Кюрi-Вейса та поля-

ризацiї насичення. При цьому в цих теорiях деформацiйнi ефекти були врахо-

ванi напiвфеноменологiчно, припускаючи що параметри тунелювання, коротк-

осяжних i ефективних далекосяжних взаємодiй, а також величина ефективного

дипольного момента є функцiями вiд лiнiйно спадної з тиском вiддалi мiж по-

ложеннями рiвноваги протона на водневому зв’язку δ.

Пiзнiше в роботах [180, 181] була запропонована мiкроскопiчна псевдоспi-

нова модель деформованого кристала сiм’ї KH2PO4, що знаходиться пiд дiєю

тиску. Згiдно з цiєю моделлю, прикладання зовнiшнього тиску призводить до

появи додаткового внутрiшнього поля, лiнiйного за деформацiями та середнi-

ми значеннями псевдоспiнiв, що описують стан протонiв на водневих зв’язках.
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Енергiї протонних конфiгурацiй також вважаються лiнiйними функцiями де-

формацiй. Дослiджено вплив тискiв рiзних симетрiй на цi енергiї.

В роботах [1, 182–185] здiйснено узгоджений опис впливу зовнiшнiх гi-

дростатичного та одновiсного p = −σ3 тискiв на фазовий перехiд i фiзичнi

властивостi багатьох сегнетоактивних кристалiв сiм’ї KH2PO4 в рамках моделi

протонного впорядкування в наближеннi чотиричастинкового кластера.

В основу модельних розрахункiв впливу гiдростатичного тиску в криста-

лах типу KH2PO4 було покладено припущення, що слетерiвськi енергiї змiню-

ються з тиском в основному внаслiдок вiдповiдних змiн у вiддалi мiж рiвнова-

жними положеннями протонiв на водневих зв’язках.

Щоб описати швидке спадання температури фазового переходу з одновi-

сним тиском p = −σ3, слiд припустити, що вiддаль мiж положеннями протонiв

з цим тиском зменшується, причому набагато швидше, нiж з гiдростатичним

[185]. В результатi, було отримано в [1, 182–185] задовiльний опис експеримен-

тальних даних для залежностей температур фазового переходу вiд величини

гiдростатичного та одновiсного тискiв, температурних залежностей спонтанної

поляризацiї, поздовжнiх i поперечних дiелектричних проникностей при рiзних

значеннях гiдростатичного тиску для кристалу KD2PO4 i лише якiсний для

K(H0.13D0.87)2PO4.

Однак, в роботах [1, 182–185] не приймався до уваги п’єзоелектричний

зв’язок, який важливий при описi термодинамiчних i динамiчних властивостей

сегнетоактивних сполук. Крiм того, в [1, 182–185] значення деформацiйних па-

раметрiв знаходились з умови, щоб дiагональнi деформацiї εi ставали рiвними

нулю при температурi фазового переходу, тобто початок вiдлiку деформацiй

вибирався при T = Tc. В данiй роботi вивчається вплив гiдростатичного та

одновiсного тискiв на фiзичнi характеристики дослiджуваних кристалiв з вра-

хуванням п’єзоелектричного зв’язку i у ролi вихiдного взято стан кристалiв при

T = 0K. При цьому розрахунки проводяться для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при

x = 0.98, 0.84, 0.32.

Вплив зсувної напруги σ6 = σxy та електричного поля E3 на термоди-
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намiчнi характеристики, такi як поляризацiя, дiелектрична проникнiсть, п’є-

зомодулi, пружнi сталi KDP, а також розмивання фазового переходу вдалося

правильно теоретично описати в [186, 187]. В цих роботах використано модель

протонного впорядкування сегнетоелектрикiв типу KDP з врахуванням п’єзо-

електричного зв’язку протонної i граткової пiдсистеми. Пiзнiше вплив поля бу-

ло описано з врахуванням тунелювання протонiв на водневих зв’язках [188].

Проте, в цих роботах при розрахунку впливу поля чи напруги вважалося, що

ефективний дипольний момент має одне значення при всiх температурах. Це

не дає можливостi правильно описати бiльшiсть експериментальних даних для

термодинамiчних характеристик в парафазi. В [189] було пiдкоректовано пара-

метри теорiї [187] для опису динамiчної дiелектричної проникностi. В [186–189]

не вдається одночасно правильно описати термодинамiчнi характеристики в

обох фазах та розмивання фазового переходу парафаза-сегнетофаза пiд дiєю

електричного поля, оскiльки ефективнi дипольнi моменти водневих зв’язкiв є

рiзними в пара- i сегнетофазi.

Цю проблему було усунуто в [10, 12], де модель протонного впорядкування

[186, 187] модифiкована на випадок, коли ефективнi дипольнi моменти зв’язкiв

залежать вiд параметра впорядкування. В [10, 12] кiлькiсно правильно описа-

но згаданi вище термодинамiчнi характеристики, вплив електричного поля,а в

роботi в [11] на основi моделi [10] також розраховано вплив зсувної напруги σ6.

Важливим наслiдком дiї електричного поля E3 чи напруги σ6 є електрока-

лоричний i п’єзокалоричний ефекти. На даний час найбiльший електрокалори-

чний (ЕК) ефект, як змiна температури дiелектрика при адiабатичнiй змiнi еле-

ктричного поля, спостерiгається в перовскiтових сегнетоелектриках. Зокрема в

[190] для тонкої плiвки PbZr0.95Ti0.05O3 товщиною 350 нм в сильному електри-

чному полi (480кВ/см) досягнуто змiни температури ∆T=12K. В [191] методом

першопринципної молекулярної динамiки встановлено, що в кристалi LiNbO3

∆T ≈20K. Проте в дешевших i доступнiших сегнетоелектриках з водневими

зв’язками типу KH2PO4 (KDP) ЕК дослiджено в вiдносно слабких полях. В полi

E≈ 4 кВ/см отримано ∆T ≈0.04K [192], при E≈ 12 кВ/см ∆T ≈1K [193], а при
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температурi Tc при E≈ 1.2 кВ/см ∆T ≈0.25K [194]. Актуальним залишається

дослiдження ЕК ефекту в кристалi KDP в сильних полях. В [195] теоретично

описано ЕК ефект в кристалi KDP на основi моделi Слейтера [138], але лише в

параелектричнiй фазi. Модель Слейтера не дозволяє кiлькiсно правильно опи-

сати термодинамiчнi характеристики в сегнетофазi. В [10] вдалося кiлькiсно

правильно описано згаданi вище термодинамiчнi характеристики, вплив еле-

ктричного поля та електрокалоричний ефект.

Найбiльший п’єзокалоричний (ПК) ефект, як змiна температури ∆T зраз-

ка при адiабатичнiй змiнi механiчної напруги, на даний час спостерiгається

в сплавах iз пам’яттю форми, в яких вiдбувається мартенситне перетворен-

ня. Зокрема в [196] для сплаву NiTi досягнуто ∆T=17K при напрузi розтягу

σ ≈650МПа, а в [197] – ∆T=40K при напрузi розтягу σ ≈800МПа. Для сплаву

Cu68.13Zn15.74Al16.13 досягнуто ∆T=15K [198]. Перспективними є також сегнетое-

ластики. В [199] методом першопринципних розрахункiв дослiджено комбiнова-

ний електро- i п’єзокалоричний ефект (мультикалоричний) в сегнетоелектриках

PbTiO3, якi є одночасно сегнетоелектриками i сегнетоеластиками. Розрахована

змiна температури при великих полях i напругах перевищує 30K. Сегнетоеле-

ктрики з водневими зв’язками типу KH2PO4 (KDP) також є сегнетоеластиками.

В них в сегнетофазi виникає спонтанна поляризацiя P3 i деформацiя зсуву ε6.

Проте, п’єзокалоричний ефект, а тим бiльше, мультикалоричний ефект в них

експериментально не дослiджений. В роботi в [11] на основi моделi [10] також

розраховано п’єзокалоричний ефект в сполуках типу KDP.

5.2. Вплив гiдростатичного та одновiсного тискiв на

фiзичнi характеристики сегнетоелектрикiв

K(H1−xDx)2PO4

5.2.1. Модель кристалa KH2PO4

Будемо розглядати систему протонiв, якi рухаються на O-H. . . O зв’язках

у сегнетоелектриках типу KH2PO4 у системi координат (x,y,z), яку також позна-



186

чатимемо iндексно (1,2,3). Ця система координат збiгається з тетрагональною

(I4̄2d) кристалографiчною системою координат (a,b,c). В примiтивну комiрку

гратки Браве цих кристалiв крiм двох iонiв K+ входять два тетраедри PO4

разом iз чотирьома водневими зв’язками, що вiдносяться до одного з них (те-

траедра типу “A”); водневi зв’язки, якi пiдходять до другого тетраедра (типу

“В”) належать чотирьом найближчим структурним елементам, якi його оточу-

ють (рис.5.2).

1

2

1

1

1

2

2

2

2

3

1

4

a

b

γ

Рис. 5.2. Фрагмент примiтивної комiрки Браве кристалу типу KH2PO4. Пока-
зано одну з числа можливих сегнетоелектричних протонних конфiгу-
рацiй. Квадратами зображенi iоннi групи PO4 [1].

Запишемо повний модельний гамiльтонiан протонної системи з врахуван-

ням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй мiж протонами при прикладаннi

до кристалу механiчної напруги σ6 = σxy та зовнiшнього електричного поля E3,

яке напрямлене вздовж кристалографiчної осi c. Напруга σ6 i поле E3 незале-

жно iндукують внески в деформацiю ε6 та поляризацiю P3 кристала. Врахуємо

також одновiснi напруги σ1, σ2 σ3, якi iндукують деформацiї ε1, ε2, ε3. В резуль-

татi гамiльтонiан моделi складається з енергiї його протонної пiдсистеми та

енергiї пiдсистеми важких iонiв, що формує двомiнiмумнi потенцiали, в яких

рухаються протони [18]:

Ĥ = NU + Ĥlong + Ĥshort +
∑

qf

[2ψ6ε6 − µf3E3]
σqf
2
. (5.1)
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Тут

U = v


1

2

3∑

i,i′=1

cE0
ii′ εiεi′ +

1

2
cE0
66 ε

2
6 −

3∑

i=1

e03iE3εi − e036E3ε6 −
1

2
χε033E

2
3


 , (5.2)

де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок, v – об’єм примiтивної комiрки

кристала. Перший i другий доданки в (5.2) вiдповiдають тiй частинi пружної

енергiї, яка не залежить вiд розмiщення протонiв на зв’язках (cE0
ii′ , c

E0
66 – затравнi

пружнi сталi), третiй i четвертий доданок – енергiя взаємодiї мiж поляризацiєю,

що виникає 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 – затравнi коефiцiєн-

ти п’єзоелектричної напруги), п’ятий – це енергiя, зумовлена поляризацiєю, що

iндукована зовнiшнiм електричним полем незалежно вiд конфiгурацiї водне-

вих зв’язкiв (χε033 – затравна дiелектрична сприйнятливiсть). Затравнi величини

визначають температурну поведiнку вiдповiдних характеристик кристалiв, якi

дослiджуються, далеко вiд температури фазового переходу Tc.

Другий доданок в гамiльтонiанi (5.1) описує далекосяжнi взаємодiї мiж

псевдоспiнами разом з непрямою взаємодiєю протонiв через коливання гратки,

який враховано в наближеннi середнього поля:

Ĥlong = −
1

2

∑

qq′

ff ′

Jff ′(qq
′)
σqf
2

σq′f ′

2
≈ 2Nνcη

2 −
∑

qf

2νcη
σqf
2
. (5.3)

Тут

η = 〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = 〈σq4〉

– параметр порядку;

νc =
1

4
[J11 + 2J12 + J13] = ν0c +

3∑

i=1

ψciεi

– власне значення матрицi Jff ′ =
∑

Rq−Rq′

Jff ′(qq
′), яка є фур’є-образом матрицi

далекосяжної взаємодiї мiж псевдоспiнами, яка розкладена в ряд за деформа-

цiями εi, обмежуючись лiнiйними доданками:

Jff ′(qq
′) = J0

ff ′(qq
′) +

∑

i

ψiff ′(qq
′)εi.
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Енергiя далекосяжних взаємодiй змiнюється при гiдростатичному тиску

внаслiдок змiн з тиском у дипольних моментах водневих зв’язкiв, якi пропор-

цiйнi до вiддалi мiж рiвноважними положеннями протона на зв’язку δ = δ0+δ1p

[1, 182]:

Jff ′(qq
′) = J0

ff ′(qq
′)[1 +

2δ1
δ0
p] +

∑

i

ψiff ′(qq
′)εi.

Доданок Ĥshort в гамiльтонiанi (5.1) описує короткосяжнi конфiгурацiйнi

взаємодiї протонiв поблизу тетраедрiв типу “A” i типу “В”; σqf – оператор z -

компоненти псевдоспiна, який описує стан протона, що перебуває в q-iй комiрцi

на f -ому зв’язку (σqf = ±1);

Четвертий доданок в гамiльтонiанi (5.1) –описує взаємодiю псевдоспiнiв

з внутрiшнiм деформацiйним полем i зовнiшнiм електричним полем E3, де ψ6

– параметр деформацiйного молекулярного поля; 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 протонiв, а µ(d)3 – про-

екцiя ефективного дипольного моменту псевдоспiна на вiсь z.

При вiдсутностi деформацiй εi, ε6 i поля E3 гамiльтонiан короткосяжних

взаємодiй псевдоспiнiв у кристалi KH2PO4 вiдповiдає моделi Слетера-Такагi

[146, 158], в якiй енергiї верхнiх/нижнiх дейтронних (протонних)конфiгурацiй

εs двiчi виродженi, бiчнi εa виродженi чотирикратно, однократно iонiзованi ε1 8-

кратно виродженi i двiчi виродженi двократно iонiзованi ε0. Можливi 16 рiзних

дейтронних (протонних) конфiгурацiй бiля тетраедрiв PO4. Кожнiй конфiгу-

рацiї вiдповiдає певне розмiщення протонiв у першiй чи другiй ямi на зв’язку.

Якщо протон знаходиться в першiй ямi, то вiдповiдна проекцiя псевдоспiна рiв-

на +1, а якщо у другiй - –1.

При наявностi деформацiй εi, ε6 та в електричному полi E3 внаслiдок

втрати системою симетрiї дзеркального повороту на кут π/4 навколо осi c вiд-

бувається розщеплення енергiй верхнiх i нижнiх, бiчних та однократно iонiзо-
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ваних конфiгурацiй. Оскiльки деформацiя ε6 i поляризацiя P3 перетворюються

за тим самим незвiдним представленням (B2 в парафазi та A1 в сегнетофазi),

електричне поле E3 не розщеплює тих рiвнiв, якi залишаються виродженими

при наявностi деформацiї ε6. Значення енергiй протонних (псевдоспiнових) кон-

фiгурацiй наведенi в табл.I

Табл. 5.1. Енергiї ε̃i конфiгурацiй протонiв поблизу тетраедра PO4

σ1σ2σ3σ4 ε̃i σ1σ2σ3σ4 ε̃i

±±±± εs ∓ δs6ε6 +
3∑
i=1

δ̄siεi ±∓±∓ ε0 +
3∑
i=1

δ̄0iεi

±±∓∓ εa + δa6ε6 +
3∑
i=1

δ̄aiεi ∓±±∓ εa − δa6ε6 +
3∑
i=1

δ̄aiεi

−−∓± ε1 − δ16ε6 +
3∑
i=1

δ̄1iεi ∓±−− ε1 − δ16ε6 +
3∑
i=1

δ̄1iεi

++∓± ε1 + δ16ε6 +
3∑
i=1

δ̄1iεi ∓±++ ε1 + δ16ε6 +
3∑
i=1

δ̄1iεi

Гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй мiж псевдоспiн отримано в такому

виглядi:

Ĥshort =
∑

q

{(
δs6
8
ε6 +

δ16
4
ε6

)
(σq1 + σq2 + σq3 + σq4)+

+

(
δs6
8
ε6 −

δ16
4
ε6

)
(σq1σq2σq3+σq1σq2σq4+σq1σq3σq4+σq2σq3σq4) +

+
1

4
(V + δa6ε6)(σq1σq2 + σq3σq4) +

1

4
(V − δa6ε6)(σq2σq3 + σq4σq1) +

+
1

4
U(σq1σq3+σq2σq4)+

1

16
Φσq1σq2σq3σq4, (5.4)

Тут

V = −
1

2
w1, U =

1

2
w1 − ε, Φ = 4ε− 8w + 2w1,

а

ε=ε0[1 +
2δ1
δ0
p] +

∑

i

δ1iεi, w= w0[1 +
2δ1
δ0
p] +

∑

i

δ2iεi,
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w1= w0
1[1 +

2δ1
δ0
p] +

∑

i

δ3iεi,

де ε, w, w1 – конфiгурацiйнi енергiї розширеної моделi Слетера-Такагi [146, 158].

Тут враховано,що слейтерiвськi енергiї з гiдростатичним тиском змiнюються в

основному внаслiдок вiдповiдних змiн у вiддалi δ = δ0+δ1p (ε ∼ δ2, w ∼ δ2, w1 ∼

δ2) [1, 182].

Враховуючи специфiку кристалiчної структури сегнетоелектрикiв типу

KH2PO4 для розрахунку термодинамiчного потенцiалу використаємо наближе-

ння чотиричастинкового кластера за короткосяжними взаємодiями. При цьо-

му далекосяжнi взаємодiї враховуються у наближеннi молекулярного поля. У

кластерному наближеннi термодинамiчний потенцiал сегнетоелектрикiв типу

KH2PO4 має такий вигляд:

G=NH
(0)
3 +2Nνcη

2+
1

2β

4∑

f=1

lnZ
(1)
f −

1

β
lnZ(4)−Nv(σ6ε6+

3∑

i=1

σiεi), (5.5)

де Z(1)
f = Spe−βĤ

(1)
qf , Z(4) = Spe−βĤ

(4)
q (β = 1

kBT
) – одночастинкова i чотири-

частинкова статистичнi суми. Одночастинковий Ĥ(1)
qf i чотиричастинковий Ĥ(4)

q

гамiльтонiани дейтронiв даються виразами:

Ĥ
(1)
qf = −

z̄f
β

σqf
2
, (5.6)

Ĥ(4)
q = −

4∑

f=1

z

β

σqf
2

+
ε6
4
(−δs6 + 2δ16)

4∑

f=1

σqf
2

− (5.7)

−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

)
+

+(V +δa6ε6)
(σq1

2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)
+(V −δa6ε6)

(σq2
2

σq3
2

+
σq4
2

σq1
2

)
+

+U
(σq1

2

σq3
2

+
σq2
2

σq4
2

)
+ Φ

σq1
2

σq2
2

σq3
2

σq4
2
,

де

z = β[−∆c + 2νcη − 2ψ6ε6 + µ3E3],

z̄f = β[−2∆c + 2νcη − 2ψ6ε6 + µ3E3].
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Ефективне поле ∆c, яке створюється сусiднiми зв’язками, що розташова-

нi поза межами кластера, можна визначити з умови самоузгодження: середнє

значення псевдоспiна 〈σqf〉 не повинно залежати вiд того, по якому розподiлу

Гiббса воно розраховане.

В результатi, унарну функцiю розподiлу системи дейтронiв можна отри-

мати в наступному виглядi:

η =
m

D
, (5.8)

де

m = sh(2z + βδs6ε6) + 2b sh(z − βδ16ε6),

D = ch(2z + βδs6ε6) + 4b ch(z − βδ16ε6) + 2a ch βδa6ε6 + d,

z =
1

2
ln

1 + η

1− η
+ βνcη − βψ6ε6 +

βµ3
2
E3,

a = e−βε, b = e−βw, d = e−βw1.

5.2.2. Поздовжнi статичнi дiелектричнi i п’єзоелектричнi

характеристики

Розрахувавши власнi значення кластерного та одночастинкового гамiль-

тонiанiв, отримуємо одно- i чотиричастинкову статистичнi суми i представимо

термодинамiчний потенцiал (5.5) в розрахунку на одну примiтивну комiрку у

наступному виглядi:

g=
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 + (5.9)

+
2

β
ln 2+ 2νcη

2−
2

β
ln[1− η2]−

2

β
lnD−vσ6ε6−

3∑

i=1

σiεi.

Тепер перейдемо до розрахунку дiелектричних i п’єзоелектричних хара-

ктеристик сегнетоелектрикiв типу KD2PO4. P умови мiнiмуму термодинамiчно-

го потенцiалу (5.9)
(
∂g

∂εi

)

T,E3,σi

= 0,

(
∂g

∂ε6

)

T,E3,σ6

= 0, P3=−
1

v

(
∂g

∂E3

)

T,σ6

, (5.10)
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отримуємо системи рiвнянь для деформацiй εi, ε6: P3:

σi = cE0
i1 ε1 + cE0

i2 ε2 + cE0
i3 ε3 −e

0
3iE3− 2

δ2i
υ

−2
ψci
υ
η2 +

2

v

Mi

D
, (5.11)

σ6=c
E0
66 ε6−e

0
36E3+

4ψ6

v

m

D
+
2δa6
v

Ma6

D
−
2δs6
v

M6

D
+
2δ16
v

M16

D
, (5.12)

Тут використано наступнi позначення:

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

Ma6 = −2a sh βδa6ε6,M6 = sh(2z + βδs6ε6), M16 = 4b sh(z − βδ16ε6).

Диференцiюючи термодинамiчний потенцiал (5.9) за полем, отримуємо

вираз для поляризацiї

P3 = e036ε6 + χε033E3 + 2
µ

v

m

D
. (5.13)

Слiд вiдзначити, що навiть при нульових напругах розв’язками системи

(5.11), (5.12) є вiдмiннi вiд нуля температурно-залежнi деформацiї гратки за

рахунок взаємодiї мiж псевдоспiнами. Вони дають певний вклад в теплове роз-

ширення кристалiв. I, природно, при σ6 = 0 i E3 = 0 будуть вiдмiнними вiд

нуля у сегнетоелектричнiй фазi спонтаннi деформацiя ε6 та поляризацiя P3.

При прикладаннi гiдростатичного тиску всi розтягуючi механiчнi напруги вiд-

мiннi вiд нуля σ1 = σ2 = σ3 = −p, σ6 = 0, а при прикладаннi одновiсного тиску

σ3 = −p, σ1 = σ2 = σ6 = 0.

З виразiв (5.11)-(5.13) стандартним чинам знаходимо iзотермiчнi термоди-

намiчнi характеристики: дiелектричну сприйнятливiсть затиснутого кристала

(ε6 = const):

χTε33 =

(
∂P3

∂E3

)

T,ε6

= χ0
33 +

µ2

v
β

2κ

D − 2κϕη
. (5.14)

де

κ = ch(2z + βδs6ε6) + b ch(z − βδ16ε6)− ηm, ϕη =
1

1− η2
+ βνc;

коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги eT3i, e
T
36:

eT3i =

(
∂P3

∂εi

)

T,E3

= e03i +
2µ3
v

β[2ψciηκ + fi]

D − 2ϕηκ
. (5.15)
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eT36 =

(
∂P3

∂ε6

)

T,E3

= e036 +
2µ3
v

βθ

D − 2ϕηκ
. (5.16)

де

fi = −2bδ2i sh(z − βδ16ε6) + ηMi,

θ = −2κcψ6 + f6, f6 = δs6 ch(2z + βδs6ε6)−

−2bδ16 ch(z − βδ16ε6) + ηr;

пружнi сталi при постiйному полi:

cTEij = cE0
ij −

4η

v

β(2ϕciϕcjκ + ϕcifj + ϕcjfi)

D − 2ϕηκ
−

4βϕηfifj
vD(D − 2ϕηκ)

−

−
2β

vD
[4bδ2iδ2j ch(z−βδ16ε6)+2aδ1iδ1j ch βδa6ε6+ dδ3iδ3j]+

2β

v

MiMj

D2
,

cTE66 = cE0
66 +

8ψ6

v
·
β(−ψ6κ

c + f6)

D − 2ϕηκ
−

4βϕηf 26
vD(D − 2ϕηκ)

−

−
2β

vD
[δ2s6 ch(2z + βδs6ε6) + δ2a62a ch βδa6ε6 + (5.17)

+δ2164b ch(z − βδ16ε6)] +
2β

vD2
r2, r = −δs6M6 − δa6Ma6 + δ16M16.

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики можна вирази-

ти через уже знайденi величини за допомогою загальновiдомих спiввiдношень:

дiелектрична сприйнятливiсть вiльного кристалу (σ6=const)

χTσ33 =

(
∂P3

∂E3

)

T,σ6

= χTε33 +
3∑

i=1

eT3id
T
3i + eT36d

T
36, (5.18)

коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

dT3i =

(
∂εi
∂E3

)

T,σi

=
3∑

j=1

eT3is
TE
ij , dT36 =

(
∂ε6
∂E3

)

T,σ6

=
eT36
cTE66

, (5.19)

сталi п’єзоелектричної напруги

hT3i = −

(
∂E3

∂εi

)

T,P3

=
eT3i
χTε33

, hT36 = −

(
∂E3

∂ε6

)

T,P3

=
eT36
χTε33

, (5.20)

сталi п’єзоелектричної деформацiї

gT3i =

(
∂εi
∂P3

)

T,σi

=
3∑

j=1

hT3is
P
ij, gT36 =

(
∂ε6
∂P3

)

T,σ6

=
hT36
cTP66

. (5.21)
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5.2.3. Результати числових розрахункiв та порiвняння з

експериментальними даними.

Перейдемо тепер до аналiзу результатiв числового розрахунку отриманих

у рамках запропонованої моделi поздовжнiх дiелектричних та п’єзоелектричних

характеристик кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при прикладаннi гiдростатичного та

одновiсного тискiв i дослiдимо їх температурну залежнiсть при рiзних значе-

ннях тиску, а також баричну залежнiсть, порiвнюючи з вiдповiдними експе-

риментальними даними для цих кристалiв. При цьому вважатимемо, що для

кристалiв K(H1−xDx)2PO4 справедливою є запропонована теорiя з усереднени-

ми ефективними мiкропараметрами. Наприклад

ε(x) = εH(1− x) + εDx, w(x) = wH(1− x) + wDx.

Вiдзначимо, що при числовому розрахунку тут змiнено значення концен-

трацiї дейтронiв, якi наведенi в роботi [128], з 0.87 на 0.84 i з 0.35 на 0.32,

враховуючи залежнiсть Tc(x) (див.[1]).

Для обчислення температурних i баричних залежностей термодинамiчних

характеристик кристалiв K(H1−xDx)2PO4, необхiдно знайти значення модель-

них параметрiв. Величини енергiй протонних конфiгурацiй ε(x), w(x), енергiї

далекосяжної взаємодiї νc(x) i деформацiйних потенцiалiв ψ6(x), δs6(x), δa6(x) i

δ16(x) вибираємо такими, як i при розглядi поздовжнiх характеристик кристалiв

K(H1−xDx)2PO4 [200] при вiдсутностi тиску.

При розрахунку характеристик при прикладаннi гiдростатичного тиску

потрiбно визначити ще такi ефективнi параметри: деформацiйнi потенцiали ψci,

δ1i, δ2i; “затравочнi” пружнi сталi cE0
ii′ ; “затравочнi” коефiцiєнти п’єзоелектричної

напруги e03i, величини k−p = ∂µ−

3

∂p i k+p = ∂µ+
3

∂p .

На вiдмiну вiд робiт [1, 182–185], в яких значення параметрiв δ2i виража-

ються через δ1i, використовуючи умову, щоб дiагональнi деформацiї εi ставали

рiвними нулю при температурi фазового переходу, в данiй роботi деформацiй-

нi потенцiали ψci, δ1i, δ2i кристала вибирались так, щоб у ролi вихiдного був
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стан кристалiв при T = 0K i отримувалось найкраще узгодження з наявними

експериментальними даними для залежностi температури фазового переходу

вiд тиску. Для однозначного вибору деформацiйних потенцiалiв ψci необхiдно

провести вимiрювання температурної залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної

напруги e3i.

Значення ефективного дипольного моменту вважаємо залежним вiд ве-

личини гiдростатичного тиску p, тобто µ3 = µ03(1 − kpp). Зокрема значення

µ−3 = µ0−3 (1 − k−p p) у сегнетоелектричнiй фазi визначаємо шляхом узгодже-

ння 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 експериментами

для температурної залежностi дiелектричної проникностi εε33(T ) [128, 201]. В

данiй роботi для кристала K(H0.02D0.98)2PO4 µ
0−
3 =1.84 ·10−18СГСЕ·см; k−p =

0.13 · 10−10см2/дин, µ0+3 = 2.01 · 10−18 СГСЕ·см; k+p = 0.20 · 10−10см2/дин, а для

кристала K(H0.16D0.84)2PO4 µ
0−
3 = 1.35 ·10−18СГСЕ·см; k−p = 0.01 ·10−10см2/дин,

µ03 = 1.35 · 10−18СГСЕ·см; k+p = 0.01 · 10−10см2/дин.

В ролi затравних пружних сталих cE0
ij можна вибрати вiдповiднi екпе-

риментальнi значення сталих cEij при певнiй температурi i при атмосферному

тиску. Але для K(H1−xDx)2PO4 значення cEij вiдомi для концентрацiй x = 0 i

x = 0, 84 в параелектричнiй фазi [202, 203]. Необхiднi значення cE0+
ij для кри-

сталiв з iншими концентрацiями дейтерiю отримуємо лiнiйною екстраполяцiєю

даних для недейтерованого кристала KH2PO4 i для кристала з x = 0, 84. Оскiль-

ки експериментальнi 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. Разом з тим, тут проведено уточнення значень cE0
ij для кристала

KD2PO4.

Значення затравних пружних сталих cE0±
ij , параметрiв ψci, δ1i, δ2i, δ3i на-

веденi в табл.2.

Змiна процедури вибору модельних параметрiв привела до їх помiтних

змiн порiвняно з [182] i в результатi отримано кращий, опис температурних
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Табл. 5.2. Набори модельних параметрiв для кристалiв K(H1−xDx)2PO4

x cE0
11 cE0

12 cE0
13 cE0

22 cE0
23 cE0

33 cE0
11p cE0

12p cE0
13p cE0

33p

(1010дин/см2)

0.32 7.075 -0.65 1.40 7.075 1.40 5.57 7.075 -0.65 1.40 5.57

0.84 6.930 -0.78 1.22 6.93 1.22 5.45 6.93 -0.78 1.22 5.43

0.98 6.900 -0.79 1.20 6.80 1.20 5.42 7.00 -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
δ0σ3

(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) 10−12см2/дин 10−12см2/дин

0.32 -15 -15 -50 15 15 100 -110 -160 50 -12.0

0.84 -35 -35 -50 35 35 100 -140 -180 50 -9.3 -30.0

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

залежностей дiелектричних проникностей кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при рiзних

ступенях дейтерування x i тисках.

На рис. 5.3 наведено залежнiсть температури фазового переходу вiд гiдро-

статичного тиску для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дейтерува-

ння x. Розрахованi на основi запропонованих параметрiв теорiї Tc(p) добре кiль-
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Рис. 5.3. Залежнiсть вiд гiдростатичного тиску температури переходу Tc з па-
рафази в сегнетофазу для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.32
– 1, △ [128]; 0.84 – 2,� [128] ; 0.98 – 3, ◦ [201].

кiсно описують експериментальнi данi робiт [128, 201]. При тисках до 0,8ГПа
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при x = 0.98 залежнiсть Tc(p) є лiнiйною, яка характеризується величиною

нахилу ∂Tc/∂p = −20K/ГПа[201]. Чим нижча концентрацiя дейтерiю в кри-

сталах K(H1−xDx)2PO4, тим нижча в них температура переходу i тим швидше

вона зменшується з тиском: для x = 0.84 ∂Tc/∂p = −30K/ГПа, а для x = 0.32

∂Tc/∂p = −34, 5K/ГПа [128]. Однак при x = 0.36 ∂Tc/∂p = −40K/ГПа [201].

На рис. 5.4 зображено залежнiсть температури переходу Tc з парафази

в сегнетофазу вiд одновiсного тиску p3 = −σ3 для кристала K(H0.16D0.84)2PO4.

Експериментальнi ж данi роботи [185] стосуються кристалу K(H0.13D0.87)2PO4.
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205
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Рис. 5.4. Залежнiсть температури
переходу Tc з парафази в
сегнетофазу вiд одновiсно-
го тиску p3 для кристала
K(H0.16D0.84)2PO4 (суцiльна
лiнiя), ◦ [185] (x=0.87).

Видно, що Tc спадає з одновiсним тиском набагато швидше, нiж з гiдростати-

чним. Щоб описати таку залежнiсть Tc(p3) треба було взяти значення параметра
δ1
δ0σ3

значно бiльшим за δ1
δ0 p

. Розрахунок Tc(p3) при x = 0, 87 не проведено то-

му, що недостатньо експериментальних даних для знаходження деформацiйних

параметрiв.

Температурна залежнiсть деформацiй εi кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при

рiзних значеннях гiдростатичного тиску наведенi на рис.5.5, а кристала

K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях одновiсного тиску – на рис.5.6. Вiд-

значимо, що величини одновiсного тиску, при яких проводяться розрахунки,

беруться набагато меншими за гiдростатичний тиск. При зростаннi темпера-

тури деформацiї εi незначно змiнюються i в параелектричнiй фазi внаслiдок

тетрагональної симетрiї кристала ε1 = ε2.



198

180 190 200 210 220
−5

−4

−3

−2

−1

0

1
x 10

−3

1

3

T, K 

ε
i

3’

1’

3’’

1’’

2

2’

2’’

180 190 200 210 220
−5

−4

−3

−2

−1

0

1

2

3

x 10
−4

1

2

T, K 

ε
i

2’

1’

2’’

1’’

Рис. 5.5. Температурна залежнiсть деформацiй εi: ε1 – 1, ε2 – 2, ε3 – 3 кри-
стала K(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p
(ГПа): 0 – i, 0.15 – i’, 0.30 – i”. (злiва)

Рис. 5.6. Температурна залежнiсть деформацiй εi: ε1 – 1, ε2 – 2, ε3 – 3 криста-
ла K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях одновiсного тиску p = σ3
(ГПа): 0 – i, 0.01 – i’, 0.02 – i”. (справа)

На рис. 5.7 зображенi залежностi вiд гiдростатичного тиску деформацiй

εi, ε6 кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при T = 190K, а на 5.8 – залежностi вiд одно-

осного тиску деформацiй εi кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при T = 207K. Цi ти-
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Рис. 5.7. Залежнiсть деформацiй εi i ε6 вiд гiдростатичного тиску p при T=190K
кристала K(H0.02D0.98)2PO4 (злiва).

Рис. 5.8. Залежнiсть деформацiй εi вiд одновiсного тиску p = −σ3 при T=207K
(справа).
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ски призводять до лiнiйного зростання абсолютних значень деформацiй εi, за

винятком стрибкiв при температурi фазового переходу, оскiльки в кристалах

K(H1−xDx)2PO4 має мiсце фазовий перехiд першого роду. Деформацiя ε6 при

ростi гiдростатичного тиску не змiнюється, за винятком характерного для неї

стрибка при температурi фазового переходу. При ростi одновiсного тиску де-

формацiї ε1 i ε2 зростають в обох фазах, стрибкоподiбно збiльшуючись при

переходi у параелектричну фазу, а деформацiя ε3 зменшується в обох фазах.

На рис. 5.9 разом з експериментальними даними [128] зображенi темпе-

ратурнi залежностi спонтанної поляризацiї Ps кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при

рiзних наченнях гiдростатичного тиску. Отримано добре узгодження теорети-
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Рис. 5.9. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї KD2PO4 при рiзних
значеннях гiдростатичного тиску p,ГПа: 0.0 – 1,◦; 0.207 – 2,�; 0.414 –
3 ♦ – [128].

чних результатiв в експериментальних даних [128], хоча розрахунок проведено

для концентрацiї дейтерiю x = 0.98, а експеримент стосується x = 1.00. Тиск

понижує поляризацiю насичення. Величина стрибка поляризацiї у точцi фазо-

вого переходу вiд тиску майже не залежить.

Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектричної проникно-

стi кристалiв K(H1−xDx)2PO4 для x = 0.98, 0.84 та 0.32 при рiзних значеннях гi-

дростатичного тиску наведенi на рис.5.10. Результати теоретичних розрахункiв
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Рис. 5.10. Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектричної про-
никностi кристала K(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних значеннях гiдроста-
тичного тиску p,ГПа: 0.0 – 1,♦,�; 0.15 – 2, ◦; 0.47 – 3, ⊲; 0.76 – 4,▽,
[201](злiва), кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях гiдро-
статичного тиску p,ГПа: 0.0 – 1; 0.18 – 2; 0.50 – 3 ; 1.0 – 4; 1.5 – 5; 2.0
– 6; 2.5 – 7; � – [128] i кристала K(H0.68D0.32)2PO4 при рiзних значен-
нях гiдростатичного тиску p,ГПа: 0.0 – 1; 0.13 – 2, ◦; 1.00 – 3, �; 2.00
– 4, ♦; – [128] (справа). Суцiльнi лiнiї – проникнiсть затиснутого, а
штриховi – вiльного кристала.

добре кiлькiсно узгоджуються з експериментальними даними робiт [201] i [128],

вiдповiдно. Збiльшення тиску призводить до зменшення ε33(0, T, p). Пiковi зна-

чення iзобар дiелектричної проникностi, якi є великими, але не нескiнченними,

оскiльки для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 є властивий фазовий перехiд першого

роду, монотонно зменшуються при пiдвищеннi тиску.
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Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектричної проникно-

стi кристала K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних значеннях одновiсного тиску p3 =

−σ3 також якiсно не мiняються (рис. 5.11).
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Рис. 5.11. Температурнi залежностi по-
здовжньої статичної дiеле-
ктричної проникностi криста-
ла K(H0.16D0.84)2PO4 при рi-
зних значеннях одновiсного
тиску p = −σ3,ГПа: 0.0 – 1;
0.01 – 2; 0.02 – 3. Суцiльна
лiнiя – проникнiсть затисну-
того, а штрихова – вiльного
кристала.

На рис. 5.12 зображено залежностi поздовжної статичної дiелектричної

проникностi ε33 кристала K(H0.02D0.98)2PO4 вiд величини гiдростатичного тиску

при рiзних температурах. В залежностi вiд температурного дiапазону характер
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33

T=230K 

T=190K Рис. 5.12. Барична залежнiсть дi-
електричної проникностi
KD2PO4 при рiзних темпера-
турах T .

залежностi ε33 вiд тиску p є рiзним. В дiапазонi температур T > Tc(p = 0)

проникностi ε33 з ростом тиску p зменшується майже лiнiйно. В дiапазонi тем-

ператур T < Tc(pk) при збiльшеннi тиску проникнiсть ε33 зростає, при тиску,

який вiдподає переходу iз сегнетофази в парафазу, який є переходом першого

роду, крива ε33 набуває максимальне значення, а наступний рiст тиску приво-

дить до зменшення ε33.



202

Температурнi залежнiстi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e36, d36, e3i, d3i,

h3i якiсно не мiняються пiд дiєю тиску, лише температура фазового переходу

понижується (рис. 5.13, 5.14, 5.15).
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Рис. 5.13. Температурнi залежнiстi коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e36 i
коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї d36 кристала KD2PO4 при
рiзних значеннях гiдростатичного тиску p (ГПа): 0 – 1, 0.15 – 2 i
0.30 – 3.
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Рис. 5.14. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e31 –
1, e32 – 2, e33 – 3 i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформацiї 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. 5.15. Температурна залежнiсть сталих п’єзоелектричної напруги h3i кри-
стала KD2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p (ГПа):
0 – 1, 0.15 – 2 i 0.30 – 3.

5.3. Вплив поздовжнього поля i зсувної напруги σ6 на

термодинамiчнi характеристики KDP

5.3.1. Модель KDP з врахуванням залежностi ефективних

дипольних моментiв вiд параметра впорядкування µ(η)

Для дослiдження впливу поздовжнього поля E3 i зсувної напруги σ6 на

термодинамiчнi характеристики KDP використаємо модифiковану модель де-

формованого кристала KDP, яка враховує залежностi ефективних дипольних

моментiв псевдоспiнiв вiд параметра впорядкування. В цiй моделi повний га-

мiльтонiан системи з врахуванням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй

при прикладаннi до кристалу механiчної напруги σ6 = σxy та зовнiшнього еле-

ктричного поля E3, яке напрямлене вздовж кристалографiчної осi c, i якi не-

залежно iндукують внески в деформацiю ε6 та поляризацiю P3 кристала, скла-

дається iз затравної та псевдоспiнової частин [186]:

Ĥ = NU0 + Ĥs, (5.22)

де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок. Затравна енергiя U0 примiтив-

ної комiрки вiдповiдає гратцi важких iонiв i явно не залежить вiд конфiгурацiї
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протонної пiдсистеми. Вона виражається через деформацiю ε6 та електричне

поле E3 i включає в себе пружну, п’єзоелектричну i дiелектричну складовi:

U0 = v

(
1

2
cE0
66 ε

2
6 − e036E3ε6 −

1

2
χε033E

2
3

)
, (5.23)

де v – об’єм примiтивної комiрки; cE0
66 , e036, χ

ε0
33 – затравнi пружна стала, коефi-

цiєнт п’єзоелектричної напруги, дiелектрична сприйнятливiсть.

Псевдоспiнова частина гамiльтонiану має наступний вигляд:

Ĥs =
1

2

∑

qf

q′f ′

Jff ′(qq
′)
σqf
2

σq′f ′

2
+ Ĥsh +

∑

qf

2ψ6ε6
σqf
2

−
∑

qf

µfE3
σqf
2

+ ĤE. (5.24)

Тут перший доданок описує ефективну далекосяжну взаємодiю мiж протонами,

яка включає i непряму взаємодiю протонiв через коливання гратки [152, 158],

σqf – оператор z-компоненти псевдоспiна, який пов’язаний з протоном в q-iй

комiрцi на f -ому водневому зв’язку (f=1,2,3,4). Власнi значення оператора

σqf = ±1 вiдповiдають двом можливим рiвноважним положенням протона на

цьому зв’язку.

У (5.24) доданок Ĥsh – лiнiйний за деформацiєю ε6 гамiльтонiан коро-

ткосяжних взаємодiй мiж псевдоспiнами бiля тетраедрiв PO4, який враховує

лiнiйнi за деформацiєю ε6 доданки [186, 189]:

Ĥsh =
∑

q

{(δs
8
ε6 +

δ1
4
ε6

)
(σq1 + σq2 + σq3 + σq4) +

+

(
δs
8
ε6 −

δ1
4
ε6

)
(σq1σq2σq3+σq1σq2σq4+σq1σq3σq4+σq2σq3σq4) +

+
1

4
(V + δaε6)(σq1σq2 + σq3σq4) +

1

4
(V − δaε6)(σq2σq3 + σq4σq1) + (5.25)

+
U

4
(σq1σq3+σq2σq4)+

Φ

16
σq1σq2σq3σq4

}
.

Тут

V = −
1

2
w1, U =

1

2
w1 − ε, Φ = 4ε− 8w + 2w1,

де ε w, w1 – енергiй протонних конфiгурацiй.
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Третiй доданок у (5.24) – лiнiйний за деформацiєю зсуву ε6 гамiльтонiан

середнього поля, яке iндуковане п’єзоелектричною взаємодiєю, ψ6 – параметр

деформацiйного молекулярного поля.

Четвертий доданок у (5.24) ефективно описує взаємодiю псевдоспiнiв iз

зовнiшнiм електричним полем E3. Тут µf – ефективний дипольний момент f -го

водневого зв’язку, причому µ1 = µ2 = µ3 = µ4 = µ.

П’ятий доданок у (5.24) враховує залежнiсть ефективного дипольного мо-

менту водневих зв’язкiв вiд середнього значення оператора псевдоспiна:

ĤE = −


 1

N

∑

q′f ′

σq′f ′

2




2

µ′E3

∑

qf

σqf
2
. (5.26)

Вiн еквiвалентний до доданка, пропорцiйного до P 3
3E3 у феноменологiчному

термодинамiчному потенцiалi. Зауважимо, що доданки типу P 2
3E3 забороненi з

мiркувань симетрiї, енергiя не повинна змiнитись при змiнi поля i всiх псевдо-

спiнiв на протилежнi.

Враховуючи специфiку кристалiчної структури сегнетоелектрикiв KDP

для розрахунку термодинамiчного потенцiалу використаємо наближення чоти-

ричастинкового кластера за короткосяжними взаємодiями [146, 158]. При цьому

далекосяжнi взаємодiї i доданок ĤE враховуються в наближеннi середнього по-

ля. Таким чином,

ĤE ≈ −12Nµ′E3η
2

4∑

f=1

σqf
2

+ 16Nµ′E3η
3. (5.27)

Об’єднуючи четвертий доданок в (5.24) i перший доданок в (5.27), отримає-

мо такий доданок в гамiльтонiанi −(µ+12µ′η2)E3

∑
qf

σqf
2 . Ефективно, доданок

12µ′η2 в (µ + 12µ′η2) описує стрибок дипольного момента при фазовому пере-

ходi першого роду, його рiзнi значення в параелектричнiй i сегнетоелектричнiй

фазах, а також його гладеньку поведiнку в полях, сильнiших за критичне, коли

вiдсутнiй стрибок η. Тепер можна використовувати одне значення µ для обох

фаз.
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Продовжуючи обчислення у кластерному наближеннi [146, 187, 189], як у

попередньому параграфi, отримаємо вираз для параметра порядку

η = 〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = 〈σq4〉 =
m

D
,

де

m = sinh(2z + βδsε6) + 2b sinh(z − βδ1ε6),

D = cosh(2z + βδsε6) + 4b cosh(z − βδ1ε6) + 2a cosh βδaε6 + d,

z =
1

2
ln

1 + η

1− η
+ βνcη − βψ6ε6 +

βµ

2
E3 + 6βµ′η2E3,

a = e−βε, b = e−βw, d = e−βw1; β = 1/kBT .

4νc = J11 + 2J12 + J13 – власне значення матрицi фур’є-образiв далекосяжних

взаємодiй Jff ′ =
∑

Rq−Rq′

Jff ′(qq
′).

Тодi отримаємо термодинамiчний потенцiал у наступному виглядi:

G =
v

2
cE0
66 ε

2
6 − ve036ε6E3 −

v

2
χε033E

2
3 + 2νcη

2 + 16µ′E3η
3 + (5.28)

+
2

β
ln 2−

2

β
ln[1− η2]−

2

β
lnD − vσ6ε6.

Тут σ6 – зсувна напруга, спряжена до деформацiї ε6. В чисельних розрахунках

покладемо σ6 = 0. З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу
(
∂G

∂ε6

)

T,E3,σ6

= 0

отримуємо рiвняння для деформацiї ε6:

σ6=c
E0
66 ε6−e

0
36E3+

4ψ6

v
η+

2r

vD
. (5.29)

З термодинамiчного потенцiалу також отримуємо вирази для поляризацiї P3 та

молярної ентропiї протонної пiдсистеми:

P3 = −
1

v

(
∂G

∂E3

)

T,σ6

= e036ε6 + χε033E3 + 2
µ

v
η + 8

µ′

v
η3, (5.30)

S = −
NA

2

(
∂G

∂T

)

E3,σ6

= R

{
− ln 2 + ln[1− η2] + lnD + 2TzTη +

M

D

}
. (5.31)
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Тут NA – число Авогадро; R – унiверсальна газова стала. Тут використано такi

позначення

r = −δsM − δaMa + δ1M1, zT = −
1

kBT 2
(νcη − ψ6ε6 + 6µ′η2E3),

M = 4bβw cosh(z − βδ1ε6) + βw1d+ 2aβε cosh βδaε6 + βε6r,

Ma = 2a sinh βδaε6,M = sinh(2z + βδsε6),M1 = 4b sinh(z − βδ1ε6).

З рiвнянь (5.29), (5.30) знаходимо iзотермiчну дiелектричну сприйнятли-

вiсть затиснутого кристалу (ε6 = const):

χTε33 =

(
∂P3

∂E3

)

T,ε6

= χ0
33 +

(µ+ 12µ′η2)2

v

2βκ

D − 2κzη
. (5.32)

де

κ = ch(2z + βδsε6) + b ch(z − βδ1ε6)− ηm,

zη =
1

1− (η)2
+ βνc + β12µ′ηE3;

iзотермiчний коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги eT36

eT36 = −

(
∂σ6
∂E3

)

T,ε6

=

(
∂P3

∂ε6

)

T,E3

= e036 +
2(µ+ 12µ′η2)

v

βθ6
D − 2zηκ

. (5.33)

де

θ6 = −2κcψ6 + f6, f6 = δs ch(2z + βδsε6)− 2bδ1 ch(z − βδ1ε6) + ηr;

iзотермiчну пружну сталу при постiйному полi:

cTE66 = cE0
66 +

8ψ6

v
·
β(−ψ6κ

c + f6)

D − 2zηκ
−

4βzηf
2
6

vD(D − 2zηκ)
− (5.34)

−
2β

vD
[δ2s ch(2z + βδsε6) + δ2a2a ch βδaε6 + δ214b ch(z − βδ1ε6)] +

2βr2

vD2
.

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики можна ви-

разити через уже знайденi величини за допомогою загальновiдомих спiввiдно-

шень: дiелектрична сприйнятливiсть вiльного кристалу (σ6=const)

χTσ33 =

(
∂P3

∂E3

)

T,σ6

= χTε33 +
(eT36)

2

cTE66
= χTε33 + eT36d

T
36, (5.35)
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iзотермiчний коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї

dT36 =

(
∂ε6
∂E3

)

T,σ6

=

(
∂P3

∂σ6

)

T,E3

=
eT36
cTE66

, (5.36)

Молярну теплоємнiсть протонної пiдсистеми KDP при постiйнiй напрузi

обчислимо, диференцiюючи ентропiю

∆Cσ = T

(
∂S

∂T

)

σ

= T (ST + SηηT + SεεT ), (5.37)

Тут

ST =

(
∂S

∂T

)

P3,ε6

=
R

DT

{
2TzT [q6 − ηM ] +N6 −

M 2

D

}
,

Sη =

(
∂S

∂η

)

ε6,T

=
2R

D
{DTzT + [q6 − ηM ]zη},

Sε=

(
∂S

∂ε6

)

η,T

=
R

DT

{
−2[q6 − ηM ]ψ6−λ+

M

D
r

}
. (5.38)

N6 = (βε)22a ch βδaε6 + (βw)24b ch(z − βδ1ε6) + (βw1)
2d+

+ε62β
2(−εδaMa + wδ1M1) +

+ε26[(βδa)
22a ch βδaε6 + (βδs)

2 ch(2z + βδsε6) + (βδ1)
24b ch(z − βδ1ε6)],

q6 = βw2b sh(z − βδ1ε6) + ε6β[−δs ch(2z + βδsε6) + δ12b ch(z − βδ1ε6)],

λ = −βεδaMa + βwδ1M1 +

+ε6β[δ
2
s ch(2z + βδsε6) + δ2a2a ch βδaε6 + δ214b ch(z − βδ1ε6)],

ηT = pε6 +
v

2(µ+ 12µ′η2)
(e36 − e236)εT ,

εT =

(
2β

vD
(2TzTf6 − λ+

Mr

D
)−

4pε6
v

(ψ6 −
zηf6
D

)

)
/cE66,

pε6 =
1

T

2κTzT + [q6 − ηM ]

D − 2κzη
. (5.39)

Повну теплоємнiсть вважаємо сумою протонної i граткової складової:

C = ∆Cσ + Clattice (5.40)

Теплоємнiсть граткової пiдсистеми поблизу Tc апроксимуємо прямою

Clattice = C0 + C1(T − Tc). (5.41)
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Ентропiя граткової пiдсистеми поблизу Tc:

Slattice =

∫
Clattice
T

dT = (C0 − C1Tc) ln(T ) + C1T + const (5.42)

Повна ентропiя, як функцiя температури i поля:

Stotal(T,E) = S + Slattice (5.43)

Розв’язавши (5.43) вiдносно температури при Stotal(T,E, σ6) = const

i двох величинах поля i напруги, можна розрахувати електрокалоричний,

п’єзокалоричний чи комбiнований мультикалоричний ефект (як показано на

рис.5.25 i 5.29):

∆T = T (Stotal, E(2), σ6(2))− T (Stotal, E(1), σ6(1)). (5.44)

Змiну температури при адiабатичнiй змiнi поля також можна розрахову-

вати за вiдомою формулою

∆T =

E3∫

0

TV

C

(
∂P3

∂T

)

E

dE3; (5.45)

де пiроелектричний коефiцiєнт

(
∂P3

∂T

)

E

= e036εT +
2(µ+ 12µ′η2)

v
ηT ; (5.46)

V = vNA/2 – молярний об’єм.

5.3.2. Термодинамiчнi характеристики моделi KDP з

врахуванням µ(η). Числовi розрахунки

Для прикладу розглянемо кристали K(H1−xDx)2PO4, де при x=0 фазовий

перехiд першого роду, близький до другого, i кристали K(H1−xDx)2AsO4, де при

x=1 рiзко виражений фазовий перехiд першого роду. Для кiлькiсної оцiнки тем-

пературних залежностей вiдповiдних фiзичних характеристик кристалiв типу
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KDP, отриманих в рамках запропонованої теорiї, необхiдно задати значення

таких параметрiв:

енергiй протонних конфiгурацiй ε, w, w1;

параметра далекосяжної взаємодiї νc;

ефективного дипольного момента µ;

поправка до ефективного дипольного момента µ′, пов’язана з протонним

впорядкуванням;

деформацiйних потенцiалiв ψ6, δs, δa, δ1;

затравної дiелектричної сприйнятливостi χε033;

затравної пружної сталої cE0
66 ;

затравного коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e036.

Цi параметри вибираються з умови узгодження розрахованих термодина-

мiчних характеристик з експериментальними даними, як описано в [189]. Па-

раметри теорiї лiнiйно залежать вiд концентрацiї дейтерiю x. Тiльки параметр

νc дещо вiдхиляється вiд лiнiйної залежностi, вiн визначається з умови, щоб T 0
c

спiвпало з експериментальним T 0
c .

Отриманi таким чином оптимальнi набори параметрiв теорiї наведенi у

таблицi 5.3.

Табл. 5.3. Набори оптимальних модельних параметрiв для рiзних кристалiв. Як
KD2PO4 позначено K(H1−xDx)2PO4 iз x = 0.89.

T 0

c
ε
kB

w
kB

νc
kB

µ µ′ χ0

33

(K) (K) (K) (K) (10−30 Кл·м) (10−30 Кл·м)
KH2PO4 122.22 56.00 430.0 17.55 5.6 -0.217 0.75
KD2PO4 211.73 85.33 730.4 39.26 6.8 -0.217 0.39
KH2AsO4 97 35.50 385.0 17.43 5.5 -0.033 0.7
KD2AsO4 162 56.00 690.0 31.72 7.3 -0.000 0.5

ψ6

kB

δs
kB

δa
kB

δ1
kB

cE0

66
e0
36

C0 C1

(K) (K) (K) (K) (109 Н/м2) (Кл/м2) Дж/(моль K) Дж/(моль K2)
KH2PO4 -150.00 82.00 -500.00 -400.0 7.00 0.0033 60 0.32
KD2PO4 -139.89 48.64 -1005.68 -400.0 6.39 0.0033 93 0.32
KH2AsO4 -170.00 130.00 -500.0 -500.0 7.50 0.01 60 0.32
KD2AsO4 -160.00 120.00 -800.0 -500.0 6.95 0.01 98 0.40
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Об’єм примiтивної комiрки v = 0.1946 · 10−21см3 для K(H1−xDx)2PO4 i

v = 0.202 · 10−21 см3 для K(H1−xDx)2AsO4, незалежно вiд дейтерування. Енер-

гiя w1, яка вiдповiдає двом протонним конфiгурацiям – чотири бiля кисневого

тетраедра i жодного протона є значно бiльшою за енергiї ε i w. I тому ми прийма-

ємо w1 = ∞ (d=0). Параметри граткової теплоємностi K(H1−xDx)2PO4 дорiвню-

ють C0 = 60Дж/(моль·К), C1 = 0.32Дж/(моль· К2) при x=0 i C0 = 93Дж/(моль

· К), C1 = 0.32Дж/(моль· К2) при 0.89.

Як показано в [12]), врахування залежностi ефективного дипольного мо-

мента вiд параметра впорядкування слабо вплинуло на узгодження бiльшостi

розрахованих термодинамiчних характеристик кристалiв K(H1−xDx)2PO4 з екс-

периментальними даними при вiдсутностi зовнiшнього поля. Зокрема, розра-

хованi температурнi залежностi обернених статичних дiелектричних проникно-

стей механiчно вiльного (εσ33)
−1 i затиснутого (εε33)

−1 (2) кристалiв (рис.5.16,

5.17), коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї d36 (рис.5.18) i молярної тепло-

ємностi (рис.5.19) близькi до теоретичних кривих [189].
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Рис. 5.16. Температурна залежнiсть обернених статичних дiелектричних прони-
кностей механiчно вiльного (εσ33)

−1 (1) i затиснутого (εε33)
−1 (2) кри-

сталiв K(H1−xDx)2PO4 при x=0.0. Експериментальнi данi: ◦, • – [62],
� – [204], ♦ – [205], ⊲ – [206], ⊳ – [207], ▽ – [208], △[209]. Лiнiї – теоре-
тичнi результати, штриховi – теоретичнi результати [189] для (εσ33)

−1

(1’) i (εε33)
−1 (2’) (злiва).

Рис. 5.17. Те саме для x=0.88. Експериментальнi данi: ◦ – [210] (справа).
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Рис. 5.18. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї
d36 кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при x=0.0 – 1, 1’, � [62], ▽ [211], ⊲,
[212]; при x=0.88 – 2, 2’, ◦ [210]. Штриховi лiнiї 1’, 2’ – теоретичнi
результати [189].
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Рис. 5.19. Температурна залежнiсть молярної теплоємностi кристалiв
K(H1−xDx)2PO4 при x=0.0 – ◦ [213], � [214]; при x=0.86 – △
[214]. Штриховi лiнiї – теоретичнi результати [189].
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5.3.3. Вплив поздовжнього електричного поля E3.

Електрокалоричний ефект в кристалах типу KDP

Дана модель дозволяє також описати розмивання фазового переходу при

наявностi електричного поля, що видно з температурної залежностi поляриза-

цiї сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4 при рiзних електричних полях (рис.5.20,

5.21, 5.22). Вона при x=0 гiрше узгоджується з експериментальними даними,
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1 2 

3 
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E=0.000 MV/m (1)   
     0.581 MV/m (2)
     1.250 MV/m (2)
     2.031 MV/m (3)

Рис. 5.20. Температурна залежнiсть поляризацiї K(H1−xDx)2PO4 при x=0 i рi-
зних E3(МВ/м): 0.0 – 1, △ [192]; 0.581 – 2, ◦[207]; 1.250 – 3, �[207]; 2.031
– 4, ♦[207]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi результати.
Штрихова лiнiя – теоретичнi результати [189].

нiж при x=0.84 i 0.89. Ймовiрно, це пов’язано з тунелюванням протонiв на во-

дневих зв’язках, яке є суттєве в недейтерованих зразках, i яке дана теорiя не

враховує.

Поле E3, будучи для дослiджуваних кристалiв полем, спряженим до пара-

метра порядку, iндукує ненульовi значення поляризацiї P3 вище точки переходу.

Поляризацiя має стрибок при температурi Tc, що свiдчить про фазовий перехiд

першого роду. При зростаннi електричного поля стрибок поляризацiї зменшу-

ється, а температура переходу Tc майже лiнiйно зростає. Вiдповiднi швидкостi
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Рис. 5.21. Температурна залежнiсть поляризацiї K(H1−xDx)2PO4 при x=0.84 i
рiзних E3(МВ/м): 0.0 – 1; 0.625 – 2, ◦; 0.9375 – 3, �; 1.25 – 4, ♦. Точки
– експериментальнi данi [207], лiнiї – теоретичнi результати.
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Рис. 5.22. Температурна залежнiсть поляризацiї K(H1−xDx)2PO4 при x=0.89 i
рiзних E3 (МВ/м): 0.0 – 1; 0.282 – 2, ◦; 0.564 – 3, �; 0.71 – 4; 0.846 – 5,
♦; 1.128 – 6, △. Точки – експериментальнi данi [215], лiнiї – теоретичнi
результати.
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спадання ∂Tc/∂E3 є 0.192 i 0.115 K см/кВ для x = 0 i x = 0.89, вiдповiдно

(0.22 i 0.13 K см/кВ в розрахунках [187], а також експериментальне значення

0.125 K см/кВ [216] для x = 0.89). При деякому критичному полi E∗ стибок зни-

кає i фазовий перехiд розмивається. Розрахованi координати критичної точки є

E∗ = 125 В/см, T ∗
c =122.244 K для x = 0 i 7.1 кВ/см, 212.55 K для x = 0.89, що

добре узгоджується з експериментальними даними [216, 217]. Варто вiдзначити,

що в [189] неможливо було досягти правильного опису поведiнки поляризацiї

в полях, сильнiших за критичне, через необхiднiсть використовувати два рi-

зних значення ефективного дипольного момента µ в розрахунках. Розмивання

фазового переходу видно i на температурних залежностях дiелектричної про-

никностi ε33 (рис.5.23), коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї d36, пружної

сталої cE66 (рис.5.24), молярної ентропiї (рис.5.25).
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Рис. 5.23. Температурна залежнiсть статичних дiелектричних проникностей ме-
ханiчно вiльного (εσ33)

−1 (товстi лiнiї) i затиснутого (εε33)
−1 (тонкi лiнiї)

кристалiв DKDP i рiзних величинах електричного поля E3 (МВ/м):
0.0 – 1, 1’; 0.282 – 2, 2’; 0.564 – 3, 3’; 0.71 – 4, 4’; 0.846 – 5, 5’; 1.128 –
6, 6’.

Як вже було сказано вище, розрахувати електрокалоричну змiну темпера-

тури ∆T можна за формулою (5.44), тобто так, як показано на рис.5.25. Вона

спiвпадає з розрахованою ∆T за формулою (5.45). Отриманi залежностi ∆T
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Рис. 5.24. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелектричної деформацiї
d36 i пружної сталої cE66 кристала K(H1−xDx)2PO4 при x=0.89 i рiзних
величинах електричного поля E3 (МВ/м): 0.0 – 1; 0.282 – 2; 0.564 – 3;
0.71 – 4; 0.846 – 5; 1.128 – 6.
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Рис. 5.25. Температурна залежнiсть молярної ентропiї кристала KDP при рi-
зних величинах поля.

кристалiв K(H1−xDx)2PO4 i K(H1−xDx)2AsO4 вiд адiабатично прикладеного по-

ля показанi на рис. 5.26 i 5.27.

Експериментальнi данi [194] були отриманi при T = 121 K, що було дуже

близько до температури фазового переходу зразка, використаного в експери-
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Рис. 5.26. Польова залежнiсть електрокалоричної змiни температури
K(H1−xDx)2PO4 для x = 0.0 (суцiльнi лiнiї) i x = 0.89 (штри-
ховi лiнiї) при T − T 0

c = −2.04 K – 1, 1′, �; T = T 0
c – 2, 2′, ◦;

T − T 0
c = 3.2 K – 3, 3′, ⋄. Експериментальнi данi взято з [192] – ◦, � i

[194] – ⋄.
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Рис. 5.27. Польова залежнiсть електрокалоричної змiни температури KH2AsO4

(суцiльнi лiнiї) i KD2AsO4 (штриховi лiнiї) при T − T 0
c = −2.04 K –

1, 1′; T = T 0
c – 2, 2′; T − T 0

c = 3.2 K – 3, 3′.

ментi. Видно, що при малих полях (рис.5.26, 5.27, злiва) розрахована електро-

калорична змiна температури зростає з полем лiнiйно нижче T 0
c (кривi 1, 1’),

i квадратично вище T 0
c (кривi 2, 2’). Вiдхилення експериментальних даних вiд

лiнiйної залежностi в сегнетофазi при полях E3 < 2кВ/см пов’язане з наявнiстю
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доменiв. Домени, орiєнтованi за полем, нагрiваються, а орiєнтованi проти поля

– охолоджуються; таким чином, загальна змiна температури близька до нуля.

Наявнi для KH2PO4 експериментальнi данi для електрокалоричної змiни тем-

ператури в точцi T 0
c i вище, а також вiдношення ∆T/∆E нижче T 0

c при полях,

вищих вiд 2 кВ/см (коли зразок є в монодоменному станi), добре вiдтворюються

теорiєю.

При великих полях (рис. 5.26, 5.27, справа) розрахованi електрокалоричнi

змiни температури в парафазi є бiльшi нiж в сегнетофазi. Отриманi кривi вiд-

хиляються вiд лiнiйної чи квадратичної залежностi при сильних полях. Варто

згадати, що цi кривi розрахованi з лiнiйним за полем E3 псевдоспiновим гамiль-

тонiаном (5.24). На жаль при великих полях немає експериментальних даних

для ∆T . I звичайно, можливостi для експериментальних вимiрювань обмеженi

дiелектричною мiцнiстю зразкiв.

Як видно з температурної залежностi ∆T (рис. 5.28) для кристалiв
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Рис. 5.28. Температурний хiд ∆T кристалiв K(H1−xDx)2PO4 для x = 0.0 (злiва)
i x = 0.89 (справа) при рiзних величинах поля.

K(H1−xDx)2PO4, розрахована електрокалорична змiна температури є найбiль-

ша в парафазi поблизу Tc i може перевищувати 6 K; проте, поля, необхiднi

для досягнення таких великих ∆T , швидше за все перевищують дiелектричну

мiцнiсть цих кристалiв.
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5.3.4. Вплив зсувної напруги σ6. П’єзокалоричний i

мультикалоричний ефект в кристалах типу KDP

Температурна залежнiсть молярної ентропiї (рис.5.29), поляризацiї i зсув-

ної деформацiї ε6 (рис.5.30) є типова для систем з фазовим переходом першого

роду в зовнiшнiх полях, спряжених до параметра порядку. Напруга σ6 iндукує
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Рис. 5.29. Температурна залежнiсть молярної ентропiї кристалiв KH2PO4 (злi-
ва) i KD2AsO4 (справа) при рiзних величинах напруги σ6.
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Рис. 5.30. Температурна залежнiсть поляризацiї поляризацiї P3 i зсувної дефор-
мацiї ε6 кристала KDP при рiзних величинах напруги σ6.

ненульовi значення деформацiї ε6 i поляризацiї P3 вище точки переходу. При
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малих напругах вони мають стрибки при температурi Tc, що свiдчить про фа-

зовий перехiд першого роду. При зростаннi напруги цi стрибки зменшується, а

температура Tc зростає. Починаючи з деякої критичної напруги σ∗6, якiй вiдпо-

вiдає критична температура T ∗
c , фазовий перехiд розмивається. Критична на-

пруга i температура вiдповiдно σ∗6=92кПа, T ∗
c =122.246K при x=0 i σ∗6=6.2МПа,

T ∗
c =212.585K при x=0.89.

Розрахована залежнiсть змiни температури ∆T кристалiв KDP вiд адiа-

батично прикладеної напруги σ6 зображена на рис.5.31 i 5.32. При малих напру-
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Рис. 5.31. Залежнiсть п’єзокалоричної
змiни температури кристалiв
K(H1−xDx)2PO4 вiд напруги
σ6 при x=0.0 (суцiльнi лiнiї)
i при x=0.89 (штриховi лiнiї)
при T − T 0

c =-5K – 1, T = T 0
c

– 2, T − T 0
c =5K – 3.
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Рис. 5.32. Залежнiсть п’єзокалоричної
змiни температури кристалiв
KH2AsO4 (суцiльнi лiнiї) i
KD2AsO4 (штриховi лiнiї) вiд
напруги σ6 при T −T 0

c =-2K –
1, T = T 0

c – 2, T −T 0
c =2K – 3.

гах σ6 п’єзокалоричний змiна температури зростає з напругою лiнiйно нижче T 0
c

(кривi 1, 1’) i квадратично вище T 0
c (кривi 3, 3’). Тут T 0

c позначає температуру

переходу при вiдсутностi зовнiшнiх напруг. При температурi T = T 0
c i σ6 < σ∗6
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змiна температури дорiвнює зсуву температури переходу (див. рис.5.29), який

приблизно пропорцiйний до напруги. Це добре замiтно при σ6<40МПа для кри-

сталу KD2AsO4, в якого найсильнiше виражений фазовий перехiд першого роду

(рис.5.32, крива 2’). Для кристала KH2PO4, де фазовий перехiд близький до

другого роду, при температурi T = T 0
c i малих напругах σ6 < 10MPa змiна тем-

ператури ∆T ∼ σ
2/3
6 . При великих напругах п’єзокалоричний ефект в парафазi

стає сильнiший нiж в сегнетофазi i має мiсце вiдхилення вiд лiнiйної чи ква-

дратичної залежностi, а при напругах σ6 ≫ 200МПа виходить на насичення.

На жаль немає експериментальних даних для ∆T .

Як видно з температурної залежностi ∆T (рис.5.33), найбiльша змiна тем-
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Рис. 5.33. Температурна залежнiсть п’єзокалоричної змiни температури криста-
лiв K(H1−xDx)2PO4 при x=0.0 (злiва) i при x=0.89 (справа) при рiзних
величинах напруги σ6.

ператури є в парафазi поблизу Tc, i може перевищувати 5K.

При одночасному прикладаннi електричного поля E3 i напруги σ6 виникає

мультикалоричний ефект (рис.5.34). Вiн бiльший, нiж окремо електрокалори-

чний чи п’єзокалоричний, а далеко вiд температури Кюрi навiть бiльший нiж

сумарний електрокалоричний + п’єзокалоричний ефект.
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Рис. 5.34. Температурна залежнiсть змiни температури кристалiв KH2PO4 при
адiабатичному прикладаннi електричного поля E3 (кривi 1), напруги
σ6 (кривi 2), одночасно поля i напруги (кривi 3).

5.4. Висновки

Врахування в псевдоспiновiй моделi сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 зале-

жностi параметрiв взаємодiї вiд розтягуючих деформацiй εi дозволило вивчити

вплив гiдростатичного та одновiсного p3 тискiв на поздовжнi фiзичнi характери-

стики частково дейтерованих сегнетоелектрикiв K(H1−xDx)2PO4. Встановлено,

що деформацiї εi практично лiнiйно залежать вiд цих тискiв, що призводить до

лiнiйної залежностi вiд тиску температури фазового переходу цих кристалiв.

При цьому температурнi залежностi спонтанної поляризацiї P3, поздовжньої

дiелектричної проникностi ε33, п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e3i, e36, d3i, d36

якiсно не мiняються. Отримано задовiльний кiлькiсний опис вiдповiдних експе-

риментальних даних для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 (x=0.98, 0.84, 0.32).

Врахування залежностi ефективного дипольного моменту вiд параметра

порядку в рамках псевдоспiнової моделi слабо вплинуло на узгодження розрахо-

ваних термодинамiчних характеристик сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 з екс-

периментальними даними, а також дозволило правильно описати розмивання

фазового переходу парафаза-сегнетофаза при великих полях E3 чи при вели-
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кiй зсувнiй напрузi σ6. Теорiя передбачає електрокалоричну та п’єзокалоричну

змiну температури на кiлька гадусiв. Змiна температури при одночасному адi-

абатичному прикладаннi електричного поля i зсувної напруги σ6 є бiльша, нiж

просто сума електрокалоричної i п’єзокалоричної змiни температури при ма-

лих значеннях поля i напруги. Необхiдно провести додатковi експериментальнi

вимiрювання ∆T в полях, вище нiж 2кВ/см, а також при механiчних напругах.
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РОЗДIЛ 6

ПОЛЬОВI ТА ДЕФОРМАЦIЙНI ЕФЕКТИ В
СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКАХ З

АСИМЕТРИЧНИМ ПОТЕНЦIАЛОМ

Запропоновано модифiковану чотирипiдграткову псевдоспiнову модель

сегнетової солi шляхом врахування п’єзоелектричного зв’язку псевдоспiнової

пiдсистеми зi зсувними деформацiями ε4, ε5 i ε6. В наближеннi молекулярного

поля отримано термодинамiчний потенцiал, а на його основi систему рiвнянь

для параметрiв порядку та деформацiй, а також компоненти вектора поляри-

зацiї та тензора дiелектричної проникностi механiчно затиснутого i вiльного

кристалiв, їх п’єзоелектричнi характеристики i пружнi сталi. Проведено грун-

товне дослiдження впливу поперечних полiв на температури фазових переходiв,

дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики сегнетової солi.

Запропоновано модифiковану чотирипiдграткову псевдоспiнову модель

сегнетоелектрика RbHSO4, яка врахувовує лiнiйний за деформацiями гратки

вклад в енергiю псевдоспiнової пiдсистеми та змiну симетрiї кристала пiд впли-

вом зсувних напруг σ4 i σ6. В наближеннi молекулярного поля розраховано

спонтанну поляризацiю та поздовжню дiелектричну проникнiсть механiчно за-

тиснутого i вiльного кристалiв, п’єзоелектричнi, пружнi та тепловi характери-

стики. Дослiджено вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв, зсувних напруг

та поздовжнього електричного поля на фазовий перехiд та фiзичнi характери-

стики кристалу. Отримано задовiльний кiлькiсний опис наявних експеримен-

тальних даних. Дослiдено електрокалоричний ефект в кристалi RbHSO4.
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6.1. Вступ

Структура сегнетової солi NaKC4H4O6 ·4H2O (Rochelle salt – Rs), її вла-

стивостi та iснуючi на цей час уявлення про можливий механiзм фазових пере-

ходiв у нiй описанi в [218, 219]. Характерною особливiстю Rs є наявнiсть у неї

двох температур фазового переходу. Цi фазовi переходи є переходами другого

роду. Сегнетоелектрична фаза, що iснує в iнтервалi температур 255–297 K, має

моноклiнну симетрiю i належить до просторової групи P21. Спонтанна поляри-

зацiя в Rs напрямлена вздовж a-осi. У низько- та високотемпературнiй параеле-

ктричних фазах симетрiя ромбiчна (просторова група P212121). Елементарна

комiрка мiстить чотири формульнi одиницi.

Дослiдження структури не дають чiткої вiдповiдi на питання про мiкро-

скопiчну природу фазових переходiв в Rs. Дiелектрична релаксацiя в мiкро-

хвильовому дiапазонi частот та критичне сповiльнення в околi точок фазових

переходiв вказують на сценарiй типу лад-безлад [220]. Водночас присутнiсть

в Rs м’якої моди, що спостерiгається в iнфрачервоному спектрi вiдбивання i

методом комбiнацiйного розсiяння в низькотемпературнiй парафазi [221] та ви-

явлена мiкрохвильовими дiелектричними вимiрюваннями [222], є ознакою фа-

зових переходiв типу змiщення. Експерименти з дифракцiї X-променiв [223] та

непружного розсiяння нейтронiв [224] свiдчать, що фазовий перехiд пов’язаний

зi змiщенням кисню O8 вздовж осi a та поворотом сильно зв’язаних молекул

води з атомами кисню O9 i O10. Вiдповiднi статичнi змiщення породжують

додатковi дипольнi моменти елементiв структури Rs при фазових переходах у

сегнетофазу. Такi змiщення можна трактувати i як змiни у вiдношеннi заселено-

стей у межах подвiйних позицiй у невпорядкованiй параелектричнiй структурi,

якi виявленi в роботах [225, 226], а великi значення анiзотропних структурних

факторiв можна пов’язати з локальним безладом [227]. Iснування подвiйних

позицiй для атомiв вивчалось у так званiй моделi розщеплених атомiв для Rs

[228]. В роботi [229] експерименти з дифракцiї X-променiв показують сильну

анiзотропiю змiщень атомiв кисню O8 O9, а також розщеплення положень ато-
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мiв кисню O10 та калiю K1 (рис.6.1), що свiдчить про фазовий перехiд типу

лад-безлад.

Рис. 6.1. Структура сегнетової солi в параелектричнiй фазi [229].

Сценарiй типу лад-безлад для фазових переходiв у Rs лежить в основi

напiвмiкроскопiчної моделi Мiцуї [230], яка враховує два ключових ефекти: аси-

метрiю заселеностi двох локальних позицiй атомiв i компенсацiю iндукованих

електричних дипольних моментiв у парафазах. Незважаючи на спрощений пiд-

хiд (лише двi пiдгратки), навiть у наближеннi молекулярного поля (НМП) при

належному виборi параметрiв теорiї модель Мiцуї дозволила успiшно пояснити

iснування двох точок Кюрi в Rs та описати поведiнку її дiелектричних характе-

ристик i теплоємностi. Пiзнiше в роботах [220, 231] модель Мiцуї була сформу-

льована в термiнах псевдоспiнових операторiв. У роботах [231–233] в НМП були

розрахованi деякi термодинамiчнi характеристики моделi Мiцуї. При цьому в

роботах [232, 233] було враховано й ефекти тунелювання структурних елемен-

тiв, якi впорядковуються в Rs. Релаксацiйнi явища в сегнетоактивних сполуках,
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якi описуються моделлю Мiцуї, вивчались в роботах [231, 234]. У [231] на осно-

вi стохастичної моделi Глаубера [71], а в [234] у рамках методу рiвнянь Блоха

[235] були розрахованi часи релаксацiї для dRs (дейтерованої сегнетової солi)

та Rs, вiдповiдно. Слiд вiдзначити, що в [232] вказано на необхiднiсть глибшого

дослiдження можливих фазових переходiв у моделi Мiцуї i побудована набли-

жена фазова дiаграма без врахування тунелювання. Пiзнiше фазовi дiаграми

для моделi Мiцуї (також i з врахуванням тунелювання) були бiльш детально ви-

вченi в роботах [236, 237]. Однак, лише в роботi [238] побудовано повну фазову

дiаграму моделi Мiцуї i вивчено її змiни пiд впливом тунелювання. В роботах

[239–241] розраховано термодинамiчнi i (на основi стохастичної моделi Глаубера

[71]) динамiчнi характеристики Rs i dRs та отримано параметри теорiї для Rs

i dRs, якi дали змогу отримати задовiльний опис наявних експериментальних

даних для багатьох фiзичних характеристик цих кристалiв.

Слiд вiдзначити, що кристали Rs є нецентросиметричними i володiють

п’єзоелектричними властивостями в пара- i сегнетофазах, що суттєво впливає

на їх фiзичнi характеристики. До роботи [242] при описi дiелектричних власти-

востей Rs на основi класичної моделi Мiцуї обмежувались статичною границею

та високочастотною релаксацiєю. Якiсно правильнi теоретичнi результати для

високочастотних дiелектричних характеристик можна отримати лише при вра-

хуваннi п’єзоелектричного зв’язку псевдоспiнової i граткової пiдсистем. Класи-

чна модель Мiцуї не дає змоги описати ефекти, пов’язанi з рiзницею у режимах

вiльного i затиснутого кристалiв у статичнiй границi i явище затискання криста-

ла високочастотним полем. На її основi розраховано дiелектричну проникнiсть

i часи релаксацiї лише механiчно вiльного кристала [239–241]. Було встановле-

но, що час релаксацiї, виявляючи критичне сповiльнення в точках Кюрi, дiйсно

розбiгається в цих точках, тодi як експериментальнi данi [220] свiдчать про

те, що вiн є великий, але скiнченний. Крiм того, розрахована проникнiсть має

рiзкий мiнiмум у точках Кюрi при всiх частотах, що якiсно вiдрiзняється вiд

експериментальної поведiнки.

У роботах [243, 244] запропоновано модифiковану модель Мiцуї, що вра-
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ховує п’єзоелектричний зв’язок псевдоспiнової пiдсистеми iз зсувною деформа-

цiєю ε4. Така модифiкацiя дала змогу розрахувати поздовжнi п’єзоелектричнi

i пружнi характеристики Rs, а також отримати поздовжнi статичнi дiелектри-

чнi проникностi вiльного i затиснутого кристалiв та правильно описати темпе-

ратурну поведiнку часiв релаксацiї та поздовжньої динамiчної проникностi в

околi точок Кюрi.

Слiд також згадати модифiкацiю феноменологiчної теорiї Ландау [245],

пристосовану до системи з подвiйною критичною точкою, яка описує власти-

востi Rs в широкiй областi температури, тиску i концентрацiї (при замiщен-

нi калiю амонiєм). Також в роботi [246] розраховано поздовжнi дiелектричнi,

п’єзоелектричнi та пружнi характеристики невпорядкованої моделi Мiцуї. Про-

ведено аналiз отриманих результатiв, обговорюються можливi змiни фiзичних

характеристик Rs при її дейтеруваннi.

У роботi [242] у рамках модифiкованої моделi Мiцуї вивчено динамiчний

дiелектричний вiдгук Rs з врахуванням динамiки п’єзоелектричної деформа-

цiї. Явно описано явища затискання кристалу високочастотним електричним

полем, п’єзоелектричного резонансу i НВЧ дисперсiї. Розраховано також кое-

фiцiєнт поглинання ультразвуку та описано особливостi його поведiнки в околi

точок фазових переходiв. Передбачено наявнiсть обрiзаючої частоти в частотнiй

залежностi коефiцiєнта поглинання звуку.

На основi запропонованої в [243] моделi було вивчено вплив зсувної на-

пруги σ4 [247], поздовжнього електричного поля [248] та гiдростатичного тиску

[249] на фiзичнi характеристики Rs. Для розрахованих польових залежностей

статичної дiелектричної проникностi поблизу нижньої точки Кюрi отримано за-

довiльне узгодження з експериментальними даними. Поблизу ж верхньої точки

Кюрi для досягнення узгодження теоретичних результатiв з експерименталь-

ними при розрахунках слiд використовувати ефективнi поля. Обговорюється

можлива роль накопичення просторового заряду в екрануваннi зовнiшнього по-

ля при високих температурах. Вивчено вплив поздовжнього електричного поля

на поздовжнi динамiчнi дiелектричнi, пружнi, п’єзоелектричнi характеристики
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та коефiцiєнт поглинання звуку в Rs. Показано, що температурна залежнiсть

дiелектричної проникностi в резонанснiй областi може якiсно змiнюватися пiд

дiєю поля, внаслiдок збiльшення пiд дiєю поля резонансних частот кристалу.

Встановлено також, що зовнiшнє поле сильно збiльшує обрiзаючу частоту для

пропускання звуку в Rs, а також релаксацiйну частоту. Цi ефекти пов’язанi зi

зменшенням часу релаксацiї з полем.

У роботi [249] вивчається вплив гiдростатичного тиску на фiзичнi характе-

ристики Rs. Проведено грунтовний аналiз наявних експериментальних даних

для баричних залежностей фiзичних характеристик Rs та проведено детальне

дослiдження температурних i баричних залежностей цих характеристик вiд па-

раметрiв теорiї. Порiвнюючи отриманi результати з експериментальними дани-

ми, отримано оптимальний набiр параметрiв теорiї для Rs, який дозволив роз-

рахувати температурнi залежностi дiелектричних пружних, п’єзоелектричних

та теплових характеристик Rs при рiзних значеннях гiдростатичного тиску.

У роботi [250, 251] в рамках модифiкованої моделi Мiцуї вивчено вплив

тунелювання структурних елементiв, якi впорядковуються, на термодинамiчнi,

дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики Rs, а в [252] – також

на динамiчну дiелектричну проникнiсть Rs. Показано, що тунелювання слабо

впливає на розрахованi характеристики, але дещо покращує узгодження теорiї

з експериментом для спонтанної поляризацiї. Важливим є дослiдження стру-

ктурних змiн Rs при фазових переходах з метою кращого розумiння їх природи

та обгрунтування чи заперечення ефектiв тунелювання структурних елементiв,

якi впорядковуються.

Пiдсумовуючи, вiдзначимо, що модифiкована модель Мiцуї [243] дозво-

лила на належному рiвнi описати термодинамiчнi i поздовжнi дiелектричнi,

п’єзоелектричнi та пружнi характеристики Rs та вплив на їх поведiнку поздов-

жнього електричного поля та гiдростатичного тиску.

Однак ця модель спрощує дiйсну структуру кристалу, постулюючи напря-

мок сегнетоелектричної осi серед трьох можливих кандитатiв – осей другого

порядку. В результатi пiдхiд, на якому базуються попереднi теоретичнi роботи
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по Rs, стає суттєво “одновимiрним” i не дозволяє здiйснити повний опис дiеле-

ктричних, п’єзоелектричних та пружних властивостей цього кристалу. Можли-

ве узагальнення моделi Мiцуї шляхом перетворення її у “тривимiрну” модель,

яка враховує всi чотири трансляцiйно нееквiвалентнi групи атомiв в елементар-

нiй комiрцi Rs, запропоновано у роботi [253]. В рамках сценарiю “лад-безлад”

подвiйнi рiвноважнi позицiї нееквiвалентних груп атомiв в Rs вiдтворено ефе-

ктивною чотирипiдгратковою псевдоспiновою моделлю, яка дає змогу розраху-

вати фiзичнi характеристики в довiльному напрямку, а також вивчити ефекти,

якi породженi поперечними (прикладеними перпендикулярно до сегнетоосi a)

полями. У цiй роботi у рамках наближення середнього поля показано, що попе-

речне електричне поле Ey часткового пригнiчує спонтанну поляризацiю i зву-

жує температурну область сегнетофази (це приблизно вiдповiдає ефекту, який

спостерiгався на експериментi [254]), i призводить до появи стрибкiв її попе-

речної дiелектричної проникностi в точках фазових переходiв, величина яких

зростає пропорцiйно E2
y .

При вiдповiдному узагальненнi запропонована в роботi [253] модель може

бути покладена в основу пiдходу, який дозволить на належному рiвнi розраху-

вати компоненти тензора статичної i динамiчної дiелектричних проникностей

та обчислити поздовжнi i поперечнi п’єзоелектричнi та пружнi характеристи-

ки Rs, а також вивчити вплив на їх поведiнку поздовжнього та поперечного

електричних полiв.

Ще одним прикладом сегнетоелектрика з водневими зв’язками, де впо-

рядковуються цiлi iоннi групи, є кристал RbHSO4. При температурi T=263.65K

[255] в ньому вiдбувається фазовий перехiд з високотемпературної парафази в

низькотемпературну сегнетофазу. Кристал має моноклiнну симетрiю (просто-

рова група P21/c в парафазi, P/c в сегнетофазi) [256–258]. На вiдмiну вiд бага-

тьох iнших сегнетоелектрикiв з водневими зв’язками, в яких фазовий перехiд

пов’язаний з впорядкуванням протонiв, в цьому кристалi протони є вже впоряд-

кованi в обох фазах. Крiм того, в кристалi є два типи сульфатних груп: (SO4)1,

якi осцилюють мiж двома положеннями рiвноваги; (SO4)2, якi займають одне
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положення на водневому зв’язку [257, 258]. Впорядкування груп типу (SO4)1

спричиняє фазовий перехiд в сегнетофазу з виникненням спонтанної поляриза-

цiї вздовж c-осi.

Для теоретичного опису дiелектричних властивостей RbHSO4 запропоно-

вана феноменологiчна теорiя Ландау-Девоншира [259], а також псевдоспiновi

моделi з асиметричним двомiнiмумним потенцiалом [260–262], якi в наближеннi

молекулярного поля добре описують дiелектричнi характеристики.

Пiзнiше в [263] на основi чотирипiдграткової псевдоспiнової моделi сегне-

тової солi [253] запропоновано аналогiчну чотирипiдграткову модель RbHSO4 з

асиметричним двомiнiмумним потенцiалом, яка враховує також п’єзоелектри-

чний зв’язок псевдоспiнової i граткової пiдсистем. Ця модель дозволила якiсно

правильно описати пружнi сталi, кiлькiсно правильно описати дiелектричнi та

тепловi властивостi кристала, а в роботi [264] – також дiелектричнi властивостi

дейтерованого кристала RbDSO4. На основi цiєї моделi описано вплив гiдро-

статичного тиску на фазовий перехiд та поздовжню дiелектричну проникнiсть

кристала RbHSO4 [19], а також зроблено спробу передбачити вплив одновiсних

тискiв та зсувної напруги σ5 на дiелектричну проникнiсть [19, 265]. Проте мо-

дель [263] не враховує розщеплення параметрiв взаємодiї мiж псевдоспiнами

при наявностi зсувних деформацiй ε4 i ε6 i не може передбачити вплив зсувних

напруг σ4 i σ6 на термодинамiчнi характеристики цього кристала.

6.2. Вплив поперечних електричних полiв на

дiелектричнi, п’єзоелектричнi, пружнi i тепловi

властивостi сегнетової солi NaKC4H4O6 · 4H2O

6.2.1. Чотирипiдграткова модель сегнетової солi

Для опису фазових переходiв у сегнетовiй солi, її термодинамiчних i ди-

намiчних характеристик використаємо “тривимiрну” модель [253], взявши до

уваги наявнiсть чотирьох трансляцiйно нееквiвалентних груп атомiв в елемен-

тарнiй комiрцi, положення яких взаємозв’язанi елементами точкової групи в
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парафазi [266, 267]. Такi структурнi одиницi є нецентросиметричними. Припи-

шемо їм дипольнi моменти dqf(f = 1, . . . , 4). У парафазi сума цих моментiв

дорiвнює нулевi. Змiни ∆dqf у таких дипольних моментах є вiдповiдальнi за

появу спонтанної поляризацiї в сегнетоелектричному станi. Вектори dqf орiєн-

тованi пiд певними кутами до кристалографiчних осей i мають поздовжню i

поперечну компоненти по вiдношенню до a-осi (рис.6.2).
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Рис. 6.2. Орiєнтацiї дипольних моментiв, якi створюють результуючу поляриза-
цiю у елементарнiй комiрцi кристалу Rs: класична модель Мiцуї (злiва)
та тривимiрна модель (справа).

Псевдоспiновi змiннi σq1
2 , . . . ,

σq4
2 описують змiни, пов’язанi з перевпоряд-

куванням дипольних моментiв структурних одиниць: dqf = µf
σqf
2 . Середнi зна-

чення 〈σ2 〉 =
1
2(na−n6) пов’язанi з рiзницями заселеностей положень рiвноваги,

якi можуть займати iоннi групи, що впорядковуються (молекули кристалiзацiй-

ної води та iони калiю), у двомiнiмумному представленнi векторiв dqf , орiєнтацiї

яких у параелектричнiй фазi схематично представленi на рис.6.2 (справа).

Запишемо у псевдоспiновому представленнi гамiльтонiан моделi [14], який

є узагальненням запропонованого в роботi [253] гамiльтонiану шляхом враху-

вання п’єзоелектричного зв’язку псевдоспiнової i граткової пiдсистем, а також

узагальненням моделi роботи [243] на ”тривимiрний” випадок:
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e0ii+3Eiεi+3 −
3∑

i=1

1

2
χε0ii E

2
i )−

−
1

2

∑

qq′

4∑

f=1

Jff(qq
′)
σqf
2

σq′f
2

−
1

2

∑

qq′

∑

f 6=f ′

Kff ′(qq
′)
σqf
2

σq′f ′

2
−

−∆
∑

q

(σq1
2

+
σq2
2

−
σq3
2

−
σq4
2

)
− (6.1)

−(µ1E1 − 2ψ4ε4)
∑

q

(σq1
2

+
σq2
2

+
σq3
2

+
σq4
2

)
−

−(µ2E2 − 2ψ5ε5)
∑

q

(σq1
2

−
σq2
2

−
σq3
2

+
σq4
2

)
−

−(µ3E3 − 2ψ6ε6)
∑

q

(σq1
2

−
σq2
2

+
σq3
2

−
σq4
2

)
.

Першi дев’ять доданкiв у (6.1) вiдповiдають затравочнiй частинi гамiль-

тонiана, яка не залежить вiд псевдоспiнової пiдсистеми i вiдповiдає гратцi. “За-

травочна” енергiя включає в себе пружну, п’єзоелектричну i дiелектричну ча-

стини, якi виражаються через електричнi поля Ei (i = 1, 2, 3) та деформацiї εj

(j = 1+3). cE0
jj , e0ij, χ

ε0
ii – т. зв. “затравочнi” пружнi сталi, коефiцiєнти п’єзоеле-

ктричної напруги та дiелектричнi сприйнятливостi, N – кiлькiсть примiтивних

комiрок, v – об’єм примiтивної комiрки. У (6.1) параметри Jff(qq′) i Kff ′(qq
′) –

потенцiали взаємодiї мiж псевдоспiнами в однакових i рiзних пiдгратках вiдпо-

вiдно. Внутрiшнє поле ∆ вiдображає асиметрiю потенцiала, в якому знаходи-

ться псевдоспiн. Останнi три доданки в (6.1) описують взаємодiю псевдоспiнової

системи з компонентами Ei зовнiшнього поля i лiнiйнi за деформацiями εj моле-

кулярнi поля, iндукованi п’єзоелектричною взаємодiєю, µi – ефективнi дипольнi

моменти в розрахунку на один псевдоспiн; ψj – деформацiйнi потенцiали. В (6.1)

σqf – псевдоспiн, власне значення якого σqf = ±1 вiдповiдає розташуванню iон-

ної групи в тому чи iншому мiнiмумi подвiйної асиметричної потенцiальної ями

у f -iй пiдгратцi в комiрцi з вектором Rq.
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Здiйснивши тотожнє перетворення

σqf = ηf + (σqf − ηf), (f = 1, 2, 3, 4), (6.2)

i нехтуючи квадратичними флуктуацiями та враховуючи симетрiйнi властиво-

стi констант взаємодiї, представимо в наближеннi молекулярного поля (НМП)

вихiдний гамiльтонiан (6.1) у виглядi:

Ĥ = U +H0 + Ĥs, (6.3)

де

U = Nv(
6∑

j=4

1

2
cE0
jj ε

2
j −

3∑

i=1

e0ii+3Eiεi+3 −
3∑

i=1

1

2
χε0ii E

2
i ), (6.4)

H0 =
1

8
J(η21 + η22 + η23 + η24) +

1

4
K12(η1η2 + η3η4) +

+
1

4
K13(η1η3 + η2η4) +

1

4
K14(η1η4 + η2η3), (6.5)

Ĥs = −
∑

q

(
H1

σq1
2

+H2
σq2
2

+H3
σq3
2

+H4
σq4
2

)
. (6.6)

У (6.6) використанi наступнi позначення:

H1 =
J

2
η1 +

K12

2
η2 +

K13

2
η3 +

K14

2
η4 +

+∆− 2ψ4ε4 − 2ψ5ε5 − 2ψ6ε6 + µ1E1 + µ2E2 + µ3E3,

H2 =
J

2
η2 +

K12

2
η1 +

K13

2
η4 +

K14

2
η3 +

+∆− 2ψ4ε4 + 2ψ5ε5 + 2ψ6ε6 + µ1E1 − µ2E2 − µ3E3,

H3 =
J

2
η3 +

K12

2
η4 +

K13

2
η1 +

K14

2
η2 −

−∆− 2ψ4ε4 + 2ψ5ε5 − 2ψ6ε6 − µ1E1 − µ2E2 + µ3E3,

H4 =
J

2
η4 +

K12

2
η3 +

K13

2
η4 +

K14

2
η1 −

−∆− 2ψ4ε4 − 2ψ5ε5 + 2ψ6ε6 + µ1E1 + µ2E2 − µ3E3. (6.7)

В наближеннi середнього поля отримуємо систему рiвнянь для середнiх значень

псевдоспiнiв:

ηf =
Sp σqfe

−βHf

σqf
2

Sp e−βHf

σq3
2

= th
β

2
Hf . (6.8)
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Тут β = 1/kBT , kB – стала Больцмана. Перейдемо тепер до нових змiнних

ξ1 =
1

4
(η1 + η2 + η3 + η4) =

1

4

(
th
β

2
H1 + th

β

2
H2 + th

β

2
H3 + th

β

2
H4

)
,

ξ2 =
1

4
(η1 − η2 − η3 + η4) =

1

4

(
th
β

2
H1 − th

β

2
H2 − th

β

2
H3 + th

β

2
H4

)
,

ξ3 =
1

4
(η1 − η2 + η3 − η4) =

1

4

(
th
β

2
H1 − th

β

2
H2 + th

β

2
H3 − th

β

2
H4

)
, (6.9)

σ =
1

4
(η1 + η2 − η3 − η4) =

1

4

(
th
β

2
H1 + th

β

2
H2 − th

β

2
H3 − th

β

2
H4

)
,

де самоузгодженi поля Hf запишемо таким чином:

H1 =
1

β
(γ1 + γ2 + γ3 + δ), H2 =

1

β
(γ1 − γ2 − γ3 + δ),

H3 =
1

β
(γ1 − γ2 + γ3 − δ), H4 =

1

β
(γ1 + γ2 − γ3 − δ),

тут введено позначення:

γ1 = β

(
J1
2
ξ1 − 2ψ4ε4 + µ1E1

)
, γ2 = β

(
J2
2
ξ2 − 2ψ5ε5 + µ2E2

)
,

γ3 = β

(
J3
2
ξ3 − 2ψ6ε6 + µ3E3

)
, δ = β

(
J4
2
σ +∆

)
.

J1 = J +K12 +K13 +K14, J2 = J −K12 −K13 +K14,

J3 = J −K12 +K13 −K14, J4 = J +K12 −K13 −K14.

Параметри ξ1, ξ2 i ξ3 описують дипольне впорядкування вздовж a-, b i

c-осей, вiдповiдно, а параметр σ вiдповiдальний за впорядкування псевдоспiнiв

у параелектричнiй фазi.

6.2.2. Термодинамiчнi характеристики сегнетової солi

Для отримання дiелектричних, п’єзоелектричних i пружних характери-

стик Rs використаємо термодинамiчний потенцiал у розрахунку на одну комiр-

ку, отриманий у НМП:

g =
G

N
= v(

6∑

j=4

1

2
cE0
jj ε

2
j −

3∑

i=1

e0ii+3Eiεi+3 −
3∑

i=1

1

2
χε0ii E

2
i )− (6.10)
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−4kBT ln 2 +
J1
2
ξ21 +

J2
2
ξ22 +

J3
2
ξ23 +

J4
2
σ2 − kBT

4∑

f=1

ln ch
β

2
Hf − v

6∑

j=4

σjεj,

З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу
(
∂g

∂εj

)

Ei,σj

= 0

отримаємо систему рiвнянь для деформацiй εj

σj = cE0
jj εj − e0ijEi + 4

ψj
v
ξi, (6.11)

Упохiднюючи термодинамiчний потенцiал за полем, отримуємо вираз для ком-

понент вектора поляризацiї:

Pi =
1

v

(
∂g

∂Ei

)
= e0ijεj + χε0ii Ei + 2

µi
v
ξi. (6.12)

Зi спiввiдношення (6.12) визначаємо електричнi поля

Ei = −h0ijεj + kε0ii

(
Pi − 2

µi
v
ξi

)
, (6.13)

де h0ij =
e0ij
χε0
ii

, kε0ii = 1
χε0
ii

.

Пiдставивши вирази (6.13) у спiввiдношення (6.11), отримуємо

σj = cP0jj εj − h0ij

(
Pi − 2

µi
v
ξi

)
+

4ψi
v
ξi, (6.14)

де cP0jj = cE0
jj + e0ijh

0
ij.

Використовуючи вирази (6.9) i (6.12), розрахуємо статичнi дiелектричнi

сприйнятливостi Rs вздовж осей x, y, z для механiчно затиснутого кристалу:

χεii =

(
∂Pi
∂Ei

)

εj

= χε0ii + 2
µi
v

(
∂ξi
∂Ei

)

εj

= χε0ii +
µ21
v
βF1is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs). (6.15)

Тут введено позначення:

F1is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs) =
∆ε
i

∆ε
,

∆ε=

∣∣∣∣∣∣∣∣

1− ρ1s
βJ1
4 ρ2s

βJ2
4 ρ3s

βJ3
4 ρ4s

βJ4
4

ρ2s
βJ1
4 1− ρ1s

βJ2
4 ρ4s

βJ3
4 ρ3s

βJ4
4

ρ3s
βJ1
4 ρ4s

βJ2
4 1− ρ1s

βJ3
4 ρ2s

βJ4
4

ρ4s
βJ1
4 ρ3s

βJ2
4 ρ2s

βJ3
4 1− ρ1s

βJ4
4

∣∣∣∣∣∣∣∣
,
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∆ε
1 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

ρ1s ρ2s
βJ2
4 ρ3s

βJ3
4 ρ4s

βJ4
4

−ρ2s 1− ρ1s
βJ2
4 ρ4s

βJ4
4 ρ3s

βJ4
4

−ρ3s ρ4s
βJ2
4 1− ρ1s

βJ3
4 ρ2s

βJ4
4

−ρ4s ρ3s
βJ2
4 ρ2s

βJ3
4 1− ρ1s

βJ4
4

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆ε
2 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

1− ρ1s
βJ1
4 −ρ2s ρ3s

βJ3
4 ρ4s

βJ4
4

ρ2s
βJ1
4 ρ1s ρ4s

βJ3
4 ρ3s

βJ4
4

ρ3s
βJ1
4 −ρ4s 1− ρ1s

βJ3
4 ρ2s

βJ4
4

ρ4s
βJ1
4 −ρ3s ρ2s 1− ρ1s

βJ4
4

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆ε
3 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

1− ρ1s
βJ1
4 ρ2s

βJ2
4 −ρ3s ρ4s

βJ4
4

ρ2s
βJ1
4 1− ρ1s

βJ2
4 −ρ4s ρ3s

βJ4
4

ρ3s
βJ1
4 ρ4s

βJ2
4 ρ1s ρ2s

βJ4
4

ρ4s
βJ1
4 ρ3s

βJ2
4 −ρ2s 1− ρ1s

βJ4
4

∣∣∣∣∣∣∣∣
.

ρ1s = 1− ξ21s − ξ22s − ξ23s − σ2s , ρ2s = 2ξ1sξ2s + 2ξ3sσs,

ρ3s = 2ξ1sξ3s + 2ξ2sσs, ρ4s = 2ξ2sξ3s + 2ξ1sσs,

На основi спiввiдношень (6.9) i (6.12) отримуємо i вирази для коефiцiєнтiв

п’єзоелектричної напруги eij Rs:

eijs=e
0
ij−

µi
v
2ψjβF1is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs), (i=1, 2, 3, j = i+ 3),

Диференцiюючи вирази (6.13) за деформацiями εj при сталiй поляризацiї отри-

муємо спiввiдношення для сталих п’єзоелектричної напруги

hij = −

(
∂Ei

∂εj

)

Pi

=
eij
χε11

. (6.16)

Iз (6.9) i (6.11) отримуємо вирази для пружних сталих при постiйному полi:

cEjjs=c
E0
jj −

4ψ2
j

v
βF1is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs),

i при сталiй поляризацiї

cPjj = cEjj + eijhij, (i=1, 2, 3, j = i+ 3). (6.17)

Знайдемо iз спiввiдношень (6.11) деформацiї εj:

εj = sE0
jj σj + d0ijEi − 4

ψj
v
sE0
jj ξi, (6.18)
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де sE0
jj = (cE0

jj )
−1, d0ij = e0ijs

E0
jj .

Пiдставляючи вирази (6.18) у (6.12), отримуємо вираз для поляризацiї в

такому виглядi:

Pi = d0ijσj + χσ0ii Ei + 2

(
µi
v
− 2

ψj
v
d0ij

)
ξi. (6.19)

де χσ0ii = χε0ii + e0ijd
0
ij. Звiдси

Ei = −g0ijσj + kσ0ii Pi +

(
4
ψj
v
g0ij − 2kσ0ii

µi
v

)
ξi, (6.20)

де kσ0ii = (χσ0ii )
−1, g0ij = d0ijk

σ0
ii .

Пiдставивши (6.20) у спiввiдношення (6.18), отримуємо, що

εj = sP0jj σj + g0ijPi −

(
ψj
v
sP0jj + g0ij2

µi
v

)
ξi, (6.21)

де

sP0jj = sE0
jj − g0ijd

0
ij.

Використовуючи вирази (6.19), можна отримати статичнi дiелектричнi

сприйнятливостi механiчно вiльного кристалу Rs:

χσiis=χ
σ0
ii+

µ̄2i
v
βF2is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs),

тут використанi наступнi позначення:

µ̄i = µi − 2ψjd
0
ij, F2is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs) =

∆σ
i

∆σ
, (6.22)

а визначники ∆σ, ∆σ
i отримуються iз ∆ε, ∆ε

i при замiнi J1 i J2 на J̄1 i J̄2,

вiдповiдно, де

J̄1 = J1 + 16
ψ4ψ4

v
sE0
44 , J̄2 = J2 + 16

ψ5ψ5

v
sE0
55 , J̄3 = J3 + 16

ψ6ψ6

v
sE0
66 .

Продиференцiювавши вирази (6.19) по напрузi, отримаємо коефiцiєнти п’єзо-

електричної деформацiї Rs:

dijs = d014 −
µ̄i
v
2sE0

jj ψjβF2is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs).



239

На основi (6.20) отримуємо вирази для сталої п’єзоелектричної деформацiї:

gij =

(
∂Ei

∂σj

)

Pi

=
dij
χσii
. (6.23)

Диференцiюючи вирази (6.18) по напругах, знаходимо вирази для податливо-

стей Rs при сталому полi:

sEjjs = sE0
jj + 4

ψ2
j

v
(sE0
jj )

2βF2is(ξ1s, ξ2s, ξ3s, σs).

Температури фазових переходiв Tc1 i Tc2 визначаються з умови, що оберне-

на статична дiелектрична сприйнятливiсть вiльного кристалу χσ11 при T → Tc1

i T → Tc2 прямує до нуля.

6.2.3. Обговорення результатiв

Для розрахунку залежностей дiелектричних, п’єзоелектричних, пружних

i теплових характеристик Rs вiд температури i полiв Ei, необхiднi значення

наступних параметрiв: потенцiалiв взаємодiї J , K12, K13, K14 i, вiдповiдно, J1,

J2, J3, J4; параметра ∆; деформацiйних потенцiалiв ψj; ефективних дипольних

моментiв µi; а також “затравочних” дiелектричних сприйнятливостей χε022, χ
ε0
33,

коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e0ij, пружних сталих cE0
jj .

Об’єм елементарної комiрки вважаємо лiнiйною функцiєю температури,

оскiльки сталi гратки сегнетової солi з ростом температури збiльшуються май-

же лiнiйно [268, 269]. Коефiцiєнт об’ємного розширення згiдно з даними робiт

[268, 269] – 0.00014см3/K i 0.00013см3/K вiдповiдно. Використовуючи результати

роботи [269], знаходимо температурну залежнiсть об’єму елементарної комiрки

кристалу сегнетової солi:

v = 1.0438[1 + 0.00013(T − 190)] · 10−21cm3.

Значення параметрiв J , K12, K13, K14, µ2 i µ3 ми знаходимо з умови на-

лежного опису на основi отриманих виразiв для εε22 i εε33 вiдповiдних експери-

ментальних даних, наведених в роботi [270]. В таблицi 6.1 приведенi значення

отриманих параметрiв.
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Табл. 6.1. Набiр оптимальних модельних параметрiв для Rs.

J/kB K12/kB K13/kB K14/kB ∆/kB µ20 µ21 µ30 µ31
K K K K K

247.36 550 400 1068.83 737.33 6.5 0.0065 8.67 0.0115

При даному наборi параметрiв J̃1 = 2266.19K, J̃2 = 366.19K, J̃3 =

−971.47K, J̃4 = −671, 47K, J̃j = Jj/kB. Ефективнi дипольнi моменти µ2 i µ3

вважатимемо лiнiйними функцiями температури: µ2 = [µ20 + µ21(T-298)]·10−18

СГСЕ см, µ3 = [µ30 + µ31(T-298)]·10−18 СГСЕ см. Також в [243] був визначений

ефективний дипольний момент µ1 = [2.52 + 0.0066(T-190)]·10−18 СГСЕ·см.

Деформацiйнi параметри ψ5 i ψ6 визначаємо з умови, щоб належним чи-

ном описати всi п’єзоелектричнi коефiцiєнти, якi при T=298K приведенi в ро-

ботi [62]. В результатi було отримано ψ̃5=1650K, ψ̃6=-1550K. Також в [243] був

визначений деформацiйний параметр ψ̃4/kB=-760K, ψ̃j = ψj/kB.

Значення “затравочних” параметрiв вибираємо такими: χε022 = 0.05, χε033 =

0.05, e025 = −0.2 ·104СГСЕ/дин, e036 = 0.2 ·104СГСЕ/дин, cE0
55 = 3.6 ·1010дин/см2,

cE0
66 = 10 · 1010дин/см2.

Зупинимось тепер на конкретних результатах розрахункiв температурних

залежностей фiзичних характеристик сегнетової солi при рiзних значеннях на-

пруженостей електричних полiвE2 iE3. Вiдзначимо, зокрема, що числовi розра-

хунки дiелектричних, пружних, п’єзоелектричних характеристик Rs проведено

при напруженостях полiв вiд 0 до 50 МВ/м. Очевидно, що експериментальнi

вимiрювання вiдповiдних характеристик можна провести при значно менших

полях через можливе руйнування кристалу полями великої напруженостi.

Температурнi залежностi середнiх значень псевдоспiнiв при E2 = E3 = 0

i при прикладаннi до кристалу Rs поля E2 або поля E3 представленi на рис.6.3.

При вiдсутностi електричних полiв середнi значення псевдоспiнiв η1 = η2,

−η3 = −η4 в сегнетоелектричнiй фазi, i η1 = η2 = −η3 = −η4 в парафазах.

Електричне поле E2 звужує температурний дiапазон сегнетофази, а в параеле-
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Рис. 6.3. Температурна залежнiсть середнiх значень псевдоспiнiв η1, η2, η3, η4
при накладаннi поперечних полiв.

ктричних фазах η1 = −η3, η2 = −η4. Прикладання ж електричного поля E3

також приводить до розщеплення значень псевдоспiнiв у сегнетофазi, розшире-

ння цiєї областi, i η1 = −η4, η2 = −η3 у параелектричних фазах.
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Вплив електричних полiв E2 i E3 на величину проекцiй дипольних момен-

тiв проiлюстрований на рис.6.4 i 6.5.
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Рис. 6.4. Проекцiї дипольних моментiв на площину XY в параелектричнiй (злi-
ва) i сегнетоелектричнiй (справа) фазах.

На рис.6.6 зображенi залежностi вiд напруженостi полiв E2 i E3 темпе-

ратур фазового переходу Tc1 i Tc2. Прямої експериментальної перевiрки цього

ефекту немає, але як деяке пiдтвердження такої можливостi можна вважати

результати отриманi в [271], де дослiджували релаксацiйнi явища в Rs у зовнi-

шньому поперечному полi. Поле E3, навпаки, приводить до розширення областi

температур iснування сегнетофази.
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Рис. 6.5. Проекцiї дипольних моментiв на площину XZ в параелектричнiй (злi-
ва) i сегнетоелектричнiй (справа) фазах.

Залежностi температур переходу Tc1 i Tc2 вiд напруженостей полiв E2 i E3

вiд 0 до 5МВ/м i вiд квадратiв цих полiв приведенi на рис.6.7 i 6.8, вiдповiдно.

Як видно, залежностi Tc1(E2
3
) i Tc2(E2

3
) мають квадратичний характер i при

полях до 5МВ/м можна записати наступнi спiввiдношення:

Tc1(E2) = Tc1 + k12E
2
2 , Tc2(E2) = Tc2 + k22E

2
2 ,

Tc1(E3) = Tc1 + k13E
2
3 , Tc2(E3) = Tc2 + k23E

2
3 ,

де k12 = 0.009Kм2/МВ2, k22 = −0.013Kм2/МВ2, k13 = −0.021Kм2/МВ2, k23 =

0.016Kм2/МВ2,

На рис.6.9 показанi температурнi залежностi компонент поляризацiї Pi

при рiзних значеннях полiв E2 i E3. З ростом напруженостi поля E2 спонтанна

поляризацiя P1 зменшується, що спостерiгається на експериментi, i збiльшу-

ється iндукована полем E2 поляризацiя P3. Ця поляризацiя є вiд’ємною i на
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Рис. 6.7. Залежнiсть нижньої (Tc1) i верхньої (Tc2) температур Кюрi вiд полiв
E2 i E3.

порядок меншою за величиною вiд P1. Iндукована же полем E2 поляризацiя P2

не має особливостей i при малих полях практично не залежить вiд темпера-
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тури. Збiльшення ж поля E3 приводить до зростання поляризацiї P1, а також

iндукована цим полем поляризацiя P2; це зростання є швидше нiж P3(E2). Ви-

гляд iндукованої полем E3 поляризацiї P3(E3) аналогiчний до P2(E2) i величина

P3(E3) майже рiвна P2(E2).

Поле E2 iндукує деформацiю −ε5, яка не має особливостей i слабо за-

лежить вiд температури, а також деформацiю −ε6, яка на порядок менша за

деформацiю ε4. Iндукована ж полем E3 деформацiя ε5 має подiбну до ε4 темпе-

ратурну поведiнку, але за величиною менша за спонтанну деформацiю. Однак з

ростом E3 величина ε5 зростає швидше нiж деформацiя ε4. Деформацiя ε6, яка

виникає при прикладаннi поля E3, має температурний хiд, подiбний до ε5(T )

при полi E2.

Температурнi залежностi деформацiй ε4, ε5, ε4 пiд дiєю поля E2 чи E3

є подiбнi (майже пропорцiйнi) до температурних залежностей поляризацiй P1,

-P2, P3, вiдповiдно [27].

Змiни в температурному ходi обернених компонент статичних дiелектри-

чних сприйнятливостей механiчно затиснутого i вiльного кристалiв Rs пiд дiєю

поперечного поля E2 наведенi на рис.6.10. Значення χε11(E2)
−1, χσ11(E2)

−1 при

збiльшеннi напруженостi поля зменшуються в сегнетофазi i зростають у пара-

електричних фазах. Поле E3 приводить до протилежного ефекту [27]. В темпе-

ратурному ходi χε33(E2)
−1 i χε22(E3)

−1 появляються при температурах фазового

переходу мiнiмуми, якi поглиблюються при збiльшеннi напруженостi полiв. Ве-

личини χσ33(E2)
−1 i χσ22(E3)

−1 при збiльшеннi полiв зменшуються, а в точках

переходу набувають нульового значення. В параелектричних фазах значення

χε22(E2)
−1, χσ22(E2)

−1, χε33(E3)
−1, χσ33(E3)

−1 вiд полiв не залежать, а в сегнетофа-

зi при ростi напруженостей полiв зменшуються.

В температурному ж ходi обернених сприйнятливостей χσ22(E2)
−1 i

χσ33(E3)
−1 при температурах фазових переходiв спостерiгаються стрибкоподiбнi

змiни цих величин, якi збiльшуються iз ростом напруженостi полiв.

Температурна залежнiсть оберненої дiелектричної проникностi механiчно

вiльного кристалу Rs (εσ22)
−1 при напруженостях поля E2 до 5МВ/м приведена
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Рис. 6.10. Температурна залежнiсть обернених статичних сприйнятливостей за-
тиснутого i вiльного кристалiв: a – (χε11)

−1, (χσ11)
−1; b – (χε22)

−1,
(χσ22)

−1; c – (χε33)
−1, (χσ33)

−1 при рiзних значеннях напруженостi по-
ля E2 (кВ/см): 1 – 0; 2 – 100; 3 – 200.

на рис.6.11, а (εσ33)
−1 при полi E3 до 5МВ/м – на рис.6.12. Стрибки цих величин

∆(εσ22)
−1 i ∆(εσ33)

−1 при переходi iз параелектричних фаз у сегнетоелектричну

пропорцiйнi до квадрату напруженостей полiв, причому

∆(ε
σ(1)
22 )−1 = k̄12E

2
2 , ∆(ε

σ(2)
22 )−1 = k̄22E

2
2 ,

∆(ε
σ(1)
33 )−1 = k̄13E

2
3 , ∆(ε

σ(2)
33 )−1 = k̄23E

2
3 .

де k̄12 = 0.068м2/МВ2, k̄22 = 0.048м2/МВ2, k̄13 = 0.440м2/МВ2, k̄23 =

0.080м2/МВ2.

Температурнi залежностi cE44, s
E
44, e14, d14, h14 i g14 при рiзних значеннях на-

пруженостi електричного поля E2 зображенi на рис.6.13. Пружна стала cE44 при

збiльшеннi поля E2 в параелектричних фазах зростає, а в сегнетофазi зменшує-
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ться. Поле E3 приводить до протилежного ефекту [27]. Зростання напруженостi

поля E2, яке прикладене до кристалу Rs, приводить до збiльшення значень по-

датливостi sE44 i всiх п’єзомодулiв в сегнетофазi i зменшення в параелектричних

фазах. При прикладаннi поля E3 отримується протилежний ефект. Вплив полiв

E2 i E3 на значення h14 та g14 дуже малий.
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E
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нях напруженостi електричного поля E2 (кВ/см): 1 – 0; 2 – 100; 3 –
200.

Змiна в температурному ходi cE55, s
E
55, e25, d25, h25 i g25 при збiльшеннi

напруженостей поля E2 показана на рис.6.14, а температурнi залежностi cE66,

sE66, e36, d36, h36, g36 при рiзних значеннях поля E2 – на рис.6.15. Цi характе-

ристики при зростаннi поля E3 показанi в [27]. Пружнi сталi cE55(E2) i cE66(E3)

при збiльшеннi полiв в сегнетофазi незначно зменшуються, а в парафазах вiд

полiв не залежать. В температурному ходi cE55(E3) i cE66(E2) при збiльшеннi на-

пруженостей полiв в точках переходу появляються мiнiмуми, якi зменшуються.

П’єзомодулi e25(E2), e36(E3), d25(E2), d36(E3) не залежать вiд величини полiв в

параелектричних фазах, а h25(E2), h36(E3), g25(E2), g36(E3) – в усьому темпе-

ратурному дiапазонi. В iнших випадках збiльшення поля E3 чи E3 приводить
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Рис. 6.14. Температурнi залежностi cE55, s
E
55, e25, d25, h25, g25 при рiзних значен-

нях напруженостi електричного поля E2 (кВ/см): 1 – 0; 2 – 100; 3 –
200.

до зростання п’єзоелектричних характеристик. В температурному ходi e25(E3),

e36(E2), d25(E3), d36(E2) при температурах переходу появляються максимуми,

якi збiльшуються при ростi напруженостей полiв. Невеликi максимуми в точках

переходу iндукуються i в температурнiй залежностi h25(E3), h36(E2), g25(E3),

g36(E2). I на кiнець, виникають стрибки d25(E2) i d36(E3) в точках фазового

переходу, а величини стрибкiв ∆d36(E3) пропорцiйнi до E2
2 i E2

3 , вiдповiдно.

Чим бiльше вiдхилення температури вiд Tc1 i Tc2, тим при вищiй напру-

женостi поля E2 або E3 вiдбувається фазовий перехiд i тим значнiшими будуть

скачки ∆εσ22(E2) i ∆εσ33(E3).
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Рис. 6.15. Температурнi залежностi cE66, s
E
66, e36, d36, h36, g36 при рiзних значен-

нях напруженостi електричного поля E2 (кВ/см): 1 – 0; 2 – 100; 3 –
200.

6.3. Польовi та деформацiйнi ефекти в

сегнетоелектрику RbHSO4

6.3.1. 4-пiдграткова модель деформованого кристала RbHSO4

Для розрахунку термодинамiчних характеристик RbHSO4 використаємо

модель [13]. Вiзьмемо до уваги, що в кристалi є два типи сульфатних груп:

(SO4)1f (f =1,...,4), якi осцилюють мiж двома положеннями рiвноваги; (SO4)2f ,

якi займають одне положення на водневому зв’язку (рис.6.16а). Припишемо гру-

пам (SO4)1f дипольнi моменти dqf , де q – номер примiтивної комiрки, f – номер

дипольного момента в комiрцi. У параелектричнiй фазi сума цих моментiв до-
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a

c

a
c

а б

Рис. 6.16. Примiтивна комiрка RbHSO4 (а) та схематичнi орiєнтацiї ефективних
дипольних моментiв dqf сульфатних груп (SO4)1f у параелектричнiй
фазi (б).

рiвнює нулевi, а їх орiєнтацiї показанi на рис.6.16б. Змiни ∆dqf є вiдповiдальнi

за появу спонтанної поляризацiї в сегнетофазi.

Псевдоспiновi змiннi σq1
2 , . . . ,

σq4
2 описують змiни, пов’язанi з перевпоряд-

куванням дипольних моментiв структурних елементiв: dqf = µf
σqf
2 . Середнi

значення 〈σ2 〉 =
1
2(na − n6) пов’язанi з рiзницями заселеностей двох можливих

положень груп (SO4)1f : na i nb.

Гамiльтонiан моделi у псевдоспiновому представленнi має вигляд:

Ĥ = NUseed −
1

2

∑

qq′

4∑

f,f ′=1

Jff ′(qq
′)
σqf
2

σq′f ′

2
−
∑

q

4∑

f=1

(∆f + ~µf ~E)
σqf
2
, (6.24)

де N – кiлькiсть примiтивних комiрок.

Доданок Useed в (6.24) - затравна енергiя, яка вiдповiдає гратцi важких

iонiв i явно не залежить вiд конфiгурацiї псевдоспiнової пiдсистеми. Вона вклю-

чає в себе пружну, п’єзоелектричну i дiелектричну частини, що виражаються

через електричнi поля Ei (i = 1, 2, 3) та деформацiї εj (j = 1, ..., 6):

Useed = v(
1

2

6∑

j,j′=1

c0jj′(T )εjεj′ −
3∑

i=1

6∑

j=1

e0ijεjEi −
3∑

i,i′=1

1

2
χε0ii′EiEi′). (6.25)

Параметри c0jj′(T ), e
0
ij, χ

ε0
ij – т.зв. затравнi пружнi сталi, коефiцiєнти п’єзоеле-

ктричної напруги та дiелектричнi сприйнятливостi, v – об’єм примiтивної ко-
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мiрки. Матрицi c0jj′(T ), e
0
ij, χ

ε0
ii′ мають такий вигляд:

ĉ0jj′=




c011(T ) c
0
12(T ) c

0
13(T ) 0 c015(T ) 0

c012(T ) c
0
22(T ) c

0
23(T ) 0 c025(T ) 0

c013(T ) c
0
23(T ) c

0
12(T ) 0 c035(T ) 0

0 0 0 c044(T ) 0 c046(T )
c015(T ) c

0
25(T ) c

0
35(T ) 0 c055(T ) 0

0 0 0 c046(T ) 0 c066(T )



, (6.26)

ê0ij =



e011 e012 e013 0 e015 0
0 0 0 e024 0 e026
e031 e032 e033 0 e035 0


 , (6.27)

χ̂ε0ii′ =



χε011 0 χε013
0 χε022 0
χε013 0 χε033


 . (6.28)

Затравнi пружнi сталi c0jj(T ) беремо лiнiйно спадними вiд температури:

c0jj′(T ) = c0jj′ + kjj′(T − Tc), (6.29)

Kоефiцiєнт kjj′ феноменологiчно враховує високотемпературний ангармонiзм

гратки. В парафазi всi коефiцiєнти e0ij ≡ 0.

Другий доданок у (6.24) описує взаємодiї мiж псевдоспiнами; σqf –z -

компонента оператора псевдоспiна, який знаходиться в q-iй комiрцi на суль-

фатнiй групi (SO4)1f (f = 1, 2, 3, 4). Здiйснивши тотожнє перетворення

σqf = ηf + (σqf − ηf), ηf = 〈σqf〉, (6.30)

i нехтуючи квадратичними флуктуацiями, запишемо другий доданок в (6.24) в

наближеннi середнього поля:

−
1

2

∑

qq′

4∑

f,f ′=1

Jff ′(qq
′)
σqf
2

σq′f ′

2
= (6.31)

=
1

2

∑

qq′

ff ′

Jff ′(qq
′)
ηf
2

ηf ′

2
−
∑

qq′

ff ′

Jff ′(qq
′)
ηf ′

2

σqf
2
.

Третiй доданок в (6.24) описує взаємодiю псевдоспiнiв з зовнiшнiм еле-

ктричним полем ~E i з локальними полями ∆f . Параметри ~µf – ефективнi
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дипольнi моменти в розрахунку на один псевдоспiн: ~µ1 = ~µ2 = (µx, µy, µz),

~µ3 = ~µ4 = (µx,−µy, µz).

Фур’є-образи констант взаємодiй Jff ′ =
∑
q′
Jff ′(qq

′) при k = 0, а також

локальнi поля ∆f лiнiйно розкладаємо в ряд за деформацiями εj:

Jff ′=J
0
ff ′+

∑

j

ψff ′jεj, ∆f=∆0
f+
∑

j

ϕfjεj. (6.32)

З врахуванням симетрiї кристала параметри Jff ′ мають такий вигляд:

J 11
22
= J0

11 +
∑

l=1,2,3,5

ψ11lεl + ψ114ε4 + ψ116ε6,

J 33
44
= J0

11 +
∑

l

ψ11lεl − ψ114ε4 − ψ116ε6, (6.33)

J 12
34
= J0

12 +
∑

l

ψ12lεl ± ψ124ε4 ± ψ126ε6,

J 13
24
=J0

13+
∑

l

ψ13lεl, J 14
23
=J0

14+
∑

l

ψ14lεl,

∆ 1
3
= ∆0

1 +
∑

l

ϕ1lεl ± ϕ14ε4 ± ϕ16ε6,

∆ 2
4
= −∆0

1 −
∑

l

ϕ1lεl ∓ ϕ14ε4 ∓ ϕ16ε6,

В результатi, в наближеннi молекулярного поля вихiдний гамiльтонiан

(6.24) має вигляд:

Ĥ=NUseed+
N

8

∑

ff ′

Jff ′ηfηf ′−
∑

q

4∑

f=1

Hf
σqf
2
, (6.34)

де

Hf = (
1

2

∑

f ′

Jff ′ηf ′ +∆f + ~µf ~E). (6.35)

6.3.2. Термодинамiчнi характеристики RbHSO4. Аналiтичнi

вирази

Для розрахунку термодинамiчних характеристик RbHSO4 використаємо

термодинамiчний потенцiал у розрахунку на одну комiрку, отриманий у набли-
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женнi молекулярного поля:

g =
G

N
= Useed +

1

8

∑

ff ′

Jff ′ηfηf ′ − (6.36)

−4
1

β
ln 2−

1

β

4∑

f=1

ln cosh
β

2
Hf−v

6∑

j=1

σjεj.

З умов термодинамiчної рiвноваги
(
∂g

∂ηf

)

Ei,σi

= 0,

(
∂g

∂εj

)

Ei,σi

= 0

отримуємо систему рiвнянь для параметрiв порядку ηf i деформацiй εj:

ηf = th
β

2
Hf . (6.37)

σj =
6∑

j′=1

c0jj′(T )εj′ −
3∑

i=1

e0ijEi −
4∑

f,f ′=1

ψff ′j
8v

ηfηf ′ −
4∑

f=1

ϕfj
2v

ηf . (6.38)

Використовуючи термодинамiчний потенцiал (6.36), легко отримати тер-

модинамiчнi характеристики.

Компоненти вектора поляризацiї:

Pi = −
1

v

(
∂g

∂Ei

)
=

6∑

j=1

e0ijεj +
3∑

i′=1

χε0ii′Ei′ +
1

2v

4∑

f=1

µ
(i)
f ηf , (6.39)

Статичнi iзотермiчнi дiелектричнi сприйнятливостi механiчно затиснуто-

го кристалу RHS мають такий вигляд:

χεii′ =

(
∂Pi
∂Ei′

)

εj

= χε0ii′ +
1

2v

4∑

f=1

µ
(i)
f η

′
Ei′f

. (6.40)

Щоб знайти η′Ei′f
, продиференцiюємо систему рiвнянь (6.37) за полем Ei:

Î~η
′

Ei
= Âη~η

′

Ei
+ ~AEi,⇒ ~η

′

Ei
=−(Âη−Î)−1~AEi. (6.41)

де Î – одинична матриця, а коефiцiєнти матрицi Âη i вектора ~AEi такi:

Aη
ff ′ =

β

4
Jff ′(1− th2

β

2
Hf) =

β

4
Jff ′(1− η2f),
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AEi

f =
β

2
µ
(i)
f (1− η2f). (6.42)

Коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги RHS мають такий вигляд:

eij =

(
∂Pi
∂εj

)

Ei

= e0ij +
1

2v

4∑

f=1

µ
(i)
f η

′
εjf
. (6.43)

Щоб знайти η′εjf , продиференцiюємо систему рiвнянь (6.37) за деформацiєю εj:

Î~η
′

εj
= Âη~η

′

εj
+ ~Aεj ,⇒ ~η

′

εj
=−(Âη−Î)−1~Aεj . (6.44)

де коефiцiєнти вектора ~Aεj такi:

A
εj
f =

β

2
H
ε
fj(1−η

2
f), H

ε
fj=

1

2

∑

f ′

ψff ′jηf ′+ϕfj. (6.45)

Пружнi сталi при постiйному полi:

cjj′ =

(
∂σj
∂εj′

)

Ei

= cEi

jj′ −
1

2v

4∑

f=1

H
ε
fjη

′
εj′f
. (6.46)

Молярна ентропiя псевдоспiнової пiдсистеми:

S=−
NA

Nm

(
dg

dT

)

Ei,σj

=
R

Nm
(−
v

2

6∑

j,j′=1

kjj′εjεj′+ (6.47)

+4 ln 2 +
4∑

f=1

(ln cosh
β

2
Hf−

β

2
Hf th

β

2
Hf)),

Тут NA – число Авогадро, R – унiверсальна газова стала, Nm=8 – кiлькiсть

молекул RbHSO4 в комiрцi.

Молярна теплоємнiсть псевдоспiнової пiдсистеми:

∆C = T

(
dS

dT

)

Ei,σj

= T (
4∑

f=1

S ′
ηf
η′Tf +

6∑

j=1

S ′
εj
u′Tj + S ′

T ), (6.48)

де введенi позначення:

S ′
ηf

= −
R

Nm

β2

4

4∑

f ′=1

Hf ′(1− η2f ′)
1

2
Jff ′, (6.49)
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S ′
εj
=

R

Nm
(−v

6∑

j′=1

kjj′εj′−
β2

4

4∑

f=1

Hf(1−η
2
f)H

ε
fj),

S ′
T =

R

Nm

β2

4T

4∑

f=1

H
2
f(1− η2f),

Продиференцiювавши систему рiвнянь (6.37), (6.38) за температурою,

отримуємо систему рiвнянь, з якої визначаємо η′Tf i u′Tj:

(
Âη − Î Âε

B̂η ĉ0

)(
~η′T
~ε′T

)
+

(
~A
T

~B
T

)
= ~0. ⇒

(
~η′T
~ε′T

)
= −

(
Âη − Î Âε

B̂η ĉ0

)−1
(
~A
T

~B
T

)
. (6.50)

де введенi позначення:

Aε
fj =

β

2
H
ε
fj(1− η2f), Bη

jf = −
1

2v
H
ε
fj. (6.51)

AT
f = −

Hf(1− η2f)

2kBT 2
, BT

j =
6∑

j′=1

kjj′εj′.

Повну теплоємнiсть вважаємо сумою псевдоспiнової i граткової складової:

C = ∆C + Clatice. (6.52)

Теплоємнiсть граткової пiдсистеми поблизу Tc апроксимуємо прямою

Clattice = C0 + C1(T − Tc). (6.53)

Ентропiя граткової пiдсистеми поблизу Tc:

Slattice =

∫
Clattice
T

dT = (C0 − C1Tc) ln(T ) + C1T + const. (6.54)

Повна ентропiя, як функцiя температури i компоненти поля E3:

Stotal(T,E3) = S + Slattice (6.55)

Розв’язавши (6.55) вiдносно температури при Stotal(T,E3) = const i двох ве-

личинах поля, можна розрахувати електрокалоричну змiну температури (як

показано на рис.6.29):

∆Tec = T (Stotal, E3(2))− T (Stotal, E3(1)). (6.56)
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Змiну температури при адiабатичнiй змiнi поля E3 також можна розра-

ховувати за вiдомою формулою

∆Tec = −

E3∫

0

TV

C

(
∂P3

∂T

)

E,σ

dE3, (6.57)

де пiроелектричний коефiцiєнт

(
∂P3

∂T

)

E,σ

=
6∑

j=1

e03ju
′
Tj +

1

2v

4∑

f=1

µzfη
′
Tf , (6.58)

V = vNA/4 – молярний об’єм.

6.3.3. Параметри моделi

Параметри теорiї визначено з умови узгодження розрахованих характери-

стик з експериментальними даними для температурних залежностей спонтанної

поляризацiї P3(T ) [256, 272], дiелектричної проникностi ε33(T ) при вiдсутностi

зовнiшнiх впливiв [256, 272, 273] та при рiзних величинах гiдростатичного ти-

ску [255] i поля [259], молярної теплоємностi C(T ) [274] i пружних сталих cjj′(T )

[273].

Для вибору оптимальних параметрiв теорiї необхiдно використовувати

залежнiсть температури переходу вiд величини гiдростатичного тиску Tc(ph)

[255]. На жаль, рiзнi автори наводять рiзнi значення для Tc(0): вiд 258.15K [256]

до 265.25K [259]. Надалi ми будемо “прив’язуватись” до Tc(0) = 263.65K [255].

Параметри взаємодiї мiж псевдоспiнами при вiдсутностi деформацiй J0
ff ′

(f,f ’=1,2,3,4) та локальнi поля ∆0
f , що спричиняють асиметрiю в заселеностях

двох положень, головним чином визначають температуру переходу з парафази

в сегнетофазу при вiдсутностi зовнiшнього тиску i поля, рiд фазового перехо-

ду, а також форму кривих P3(T ), ε33(T ) i C(T ). Їх оптимальнi значення такi:

J0
11/kB=J0

13/kB=372K, J0
12/kB=J0

14/kB=310K, ∆0
1/kB=244.81K.

Деформацiйнi потенцiали ψff ′j i ϕfj (див.6.32) головним чином визна-

чають температурнi залежностi спонтанних деформацiй εj, п’єзоелектричних
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коефiцiєнтiв i пружних сталих, а також змiни температури фазового переходу

пiд дiєю механiчних напруг. Оптимальнi значення деформацiйних потенцiалiв

такi:

ψ̃111=-1700K, ψ̃112=-4600K, ψ̃113=-500K, ψ̃114=0K, ψ̃115=1200K, ψ̃116=3500K,

ψ̃121=-500K, ψ̃122=-3040K, ψ̃123=-500K, ψ̃124=0K, ψ̃125=400K, ψ̃126/kB=-7000K,

ψ̃ff ′j = ψff ′j/kB.

Числовий аналiз показує, що термодинамiчнi характеристики залежать вiд сум

ψ11l + ψ13l, ψ12l + ψ14l (l=1,2,3,5). Тому для простоти покладемо їх однаковими,

тобто ψ13l = ψ11l, ψ14l = ψ12l. Решта параметрiв ψff ′j визначаються з симетрiї

кристала RbHSO4, як записано в (6.33). Параметри ϕfj впливають на термо-

динамiчнi характеристики практично так, як просто перенормованi параметри

ψff ′j. Тому для простоти покладемо, що ϕfj=0K.

Компоненти ефективних дипольних моментiв µx, µy, µz визначаємо з умо-

ви узгодження теорiї з експериментальними даними для вiдповiдних компонент

спонтанної поляризацiї i дiелектричної проникностi. Оптимальне значення по-

здовжньої компоненти µz=2.8·10−30Кл·м. Оскiльки симетрiя кристала дозво-

ляє iснування поперечної компоненти спонтанної поляризацiї Px, але експери-

ментально вона вiдсутня або дуже мала, то параметр µx=0.0Кл·м. Симетрiя

кристала забороняє iснування компоненти Py, оскiльки, як було згадано ви-

ще, ~µ1 = ~µ2 = (µx, µy, µz), ~µ3 = ~µ4 = (µx,−µy, µz), а внески псевдоспiнiв у

поляризацiю Py попарно компенсуються (µy1 з µy3 та µy2 з µy4). Для визначення

компоненти µy можна було би використати експериментальнi данi для компо-

ненти дiелектричної проникностi ε22. Проте ця проникнiсть вимiряна лише при

однiй температурi; цього не достатньо, щоб вiддiлити псевдоспiновий i гратко-

вий вклад в проникнiсть. Надалi вважатимемо, що псевдоспiновий вклад в ε22

вiдсутнiй, а тому µy=0.0Кл·м.

“Затравочнi” дiелектрична сприйнятливiсть χε0ii′, коефiцiєнти п’єзоеле-

ктричної напруги e0ij i пружнi сталi c0ij визначаються з умови найкращого узго-

дження теорiї з вiдповiдними експериментальними даними у температурних

областях, далеких вiд температури фазового переходу Tc. Їх значення такi:
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χε033=0.35; e0ij=0Кл/м2;

c011 = 3.06 · 1010Н/м2, c012 = 1.54 · 1010Н/м2, c013 = 0.8 · 1010Н/м2,

c022 = 3.8 · 1010Н/м2, c023 = 0.67 · 1010Н/м2, c033 = 3.62 · 1010Н/м2,

c044 = 0.48 · 1010Н/м2, c055 = 0.53 · 1010Н/м2, c066 = 1.25 · 1010Н/м2,

c015 = c025 = c035 = c046 = 0.0 Н/м2,

k11 = −37 · 106 H
m2K , k12 = −2 · 106 H

m2K , k13 = −10 · 106 H
m2K ,

k22 = −10 · 106 H
m2K , k23 = −30 · 106 H

m2K , k33 = −42 · 106 H
m2K ,

k44 = −5 · 106 H
m2K , k55 = −2 · 106 H

m2K , k66 = −27 · 106 H
m2K .

Об’єм примiтивної комiрки RHS рiвний v = 0.842 · 10−27 м3.

6.3.4. Термодинамiчнi характеристики кристала RbHSO4 при

вiдсутностi зовнiшнiх впливiв

Тепер зупинимось на отриманих результатах. При низьких температу-

рах T ≪ Tc всi псевдоспiни сильно впорядкованi в одному напрямку, тобто

ηf → 1 (рис.6.17а), оскiльки всi константи взаємодiї J0
ff ′ > 0. При цьому спон-

танна поляризацiя прямує до насичення (рис.6.17б). З пiдвищенням темпера-
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Рис. 6.17. Температурна залежнiсть параметрiв порядку ηf (злiва) i спонтанної
поляризацiї P3 (справа). Символи – експериментальнi данi: [272] (♦),
[256] (�).

тури псевдоспiни розвпорядковуються, тобто параметри ηf зменшуються. Як
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наслiдок, зменшується ефективне середнє поле 1
2

∑
f ′
Jff ′ηf ′ (див.(6.35)). Проте,

локальнi поля ∆0
1=∆0

3=−∆0
2=−∆0

4 не залежать вiд температури i призводять

до сильнiшого розвпорядкування пiдграток “2” i “4” порiвняно з “1” i “3”. При

температурi Tc вiдбувається перехiд II роду. При цьому ефективне середнє по-

ле 1
2

∑
f ′
Jff ′ηf ′ зникає, а залишаються лише локальнi поля ∆0

f , якi призводять

до антипаралельного впорядкування псевдоспiнiв (η1=η3=−η2=−η4). Поблизу

Tc спонтанна поляризацiя з пiдвищенням температури монотонно i неперервно

спадає i зануляється при температурi Tc, поздовжнi дiелектричнi проникностi

механiчно вiльного εσ33 i затиснутого εε33 кристала прямують до безмежностi в

точцi Tc (рис.6.18), а вiдповiднi оберненi проникностi (εσ33)
−1 i (εε33)

−1 прямують

до нуля (рис.6.19).
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Рис. 6.18. Температурна залежнiсть дi-
електричної проникностi ме-
ханiчно вiльного εσ33 i зати-
снутого εε33 кристала. Симво-
ли – експериментальнi данi:
[259] (◦), [256] (�).

П’єзоелектричнi коефiцiєнти вiдмiннi вiд нуля тiльки в сегнетофазi

(рис.6.20), причому e3j i d3j за абсолютною величиною прямують до безмежно-

стi в точцi Tc, тодi як h3j i g3j є скiнченнi i прямують неперервно до нуля в точцi

Tc. На жаль, для п’єзоелектричних коефiцiєнтiв вiдсутнi експериментальнi да-

нi. Температурнi залежностi пружних сталих (рис.6.21) i молярної теплоємностi

(рис.6.22) мають сiнченнi розриви в точцi Tc. Як видно з цих рисункiв, розрахо-

ванi температурнi залежностi задовiльно узгоджуються з експериментальними

даними.

Слiд вiдзначити, що наведенi вище температурнi залежностi P3(T ),



262

−0.4 −0.2 0 0.2 0.4
0

1

2

3

4

5
x 10

−3

∆T, K 

ε
−1

33
 

(ε
u

33
)
−1

(ε
σ

33
)
−1

Рис. 6.19. Температурна залежнiсть
оберненої дiелектричної про-
никностi механiчно вiльного
(εσ33)

−1 i затиснутого (εε33)
−1

кристала. Символи – експе-
риментальнi данi: [259] (◦),
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Рис. 6.20. Температурна залежнiсть п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e3j, d3j, h3j,
g3j.

εσ,u33 (T ), ∆C(T ) при вiдсутностi механiчних напруг i електричного поля пра-

ктично спiвпадають з розрахованими в [263] аналогiчними кривими.
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Рис. 6.21. Температурна залежнiсть
пружних сталих cjj′. Симво-
ли – експериментальнi данi
[273].
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Рис. 6.22. Температурна залежнiсть мо-
лярної теплоємностi криста-
ла. Символи – експеримен-
тальнi данi [274] (◦). Штрихо-
ва крива – гратковий вклад,
апроксимований прямою.

6.3.5. Вплив механiчних напруг рiзної симетрiї на

термодинамiчнi характеристики кристала RbHSO4

Вплив механiчних напруг найбiльше проявляється в змiнi температури Tc

(рис.6.23). При цьому температура фазового переходу практично лiнiйно зале-

жить вiд напруг, якi не змiнюють симетрiю кристала, тобто вiд гiдростатичного

ph та одновiсних p1, p2, p3 тискiв, а також вiд зсувної напруги σ5. Температурнi

залежностi термодинамiчних характеристик при цих напругах (крiм p1) якiсно
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Рис. 6.23. Залежнiсть температури пе-
реходу Tc кристала RbHSO4

вiд гiдростатичного тиску ph,
◦ [255]; вiд одновiсних тискiв:
p1, p2, p3; i вiд зсувних напруг
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Рис. 6.24. Температурна залежнiсть дi-
електричної проникностi ме-
ханiчно вiльного εσ33 криста-
ла при наявностi гiдростати-
чного тиску ph (кбар): 0.0 – 1;
3.36 – 2, ◦; 4.01 – 3, �; 4.79 –
4, △; 5.87 – 5, ▽; 6.85 – 6 ⊲.
Символи – експериментальнi
данi [255].

подiбнi, як i у випадку вiдсутностi напруг. Зокрема, кривi εσ33(T ) при рiзних зна-

ченнях гiдростатичного тиску ph (рис.6.24), а також кривi P3(T ), εσ33(T ), c22(T ),

e31(T ) ∆C(T ) при згаданих напругах величиною 5кбар (рис.6.25, кривi ph, p2,

p3, σ5).

Слiд вiдзначити, що залежнiсть температури переходу Tc вiд гiдростати-

чного тиску ph (рис.6.23, крива ph), а також температурнi залежностi εσ33 при

рiзних значеннях ph (рис.6.24) добре узгоджуються з розрахованими в [19] ана-

логiчними кривими.

Одновiсний тиск p1 впливає дещо по iншому. При малих значеннях p1 фа-

зовий перехiд залишається переходом другого роду, а температурнi залежностi

термодинамiчних характеристик якiсно подiбнi, як i у випадку вiдсутностi ти-

ску; зокрема, це видно з температурних залежностей P3(T ) i εσ33(T ) при рiзних
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Рис. 6.25. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї P3, дiелектричної
проникностi механiчно вiльного кристала εσ33, пружної сталої c22, п’є-
зомодуля e31 i протонного вкладу в молярну теплоємнiсть ∆C при
наявностi гiдростатичного тиску ph, одновiсних тискiв p1, p2, p3 i зсув-
них напруг σ4, σ5, σ6 величиною 5кбар. Крива 0 вiдповiдає вiдсутностi
напруг.
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значеннях одновiсного тиску p1 (рис.6.26, кривi 0, 1, 2). Починаючи з деякого

критичного тиску pcr1 =2.66кбар (трикритична точка) першого роду. Як наслi-

док, при p1 > pcr1 на кривих температурних залежностей термодинамiчних ха-

рактеристик iснують скiнченнi розриви (рис.6.26, кривi 3, 4, 5 i рис.6.25, кривi

p1).
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Рис. 6.26. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї P3 i дiелектричної
проникностi механiчно вiльного кристала εσ33 при рiзних значеннях
одновiсного тиску p1.

Зсувна напруга σ4 не впливає на термодинамiчнi характеристики, а на

рис.6.25, кривi σ4 спiвпадають з кривими 0, оскiльки деформацiйнi потенцiали

ψff ′4=0K. Вийняток становить псевдоспiновий вклад в молярну теплоємнiсть,

де крива σ4 (суцiльна лiнiя) не спiвпадає з кривою 0 (штрихова лiнiя). Це по-

в’язано з температурною залежнiстю “затравних” пружних сталих c0jj′(T ), що

призводить до появи доданкiв −vkjj′εj′ у виразi для S ′
εj

(див.(6.50)).

Зсувна напруга σ6 порушує симетрiю кристала i, на вiдмiну вiд iнших на-

пруг, понижує температуру Tc приблизно квадратично, а не лiнiйно (рис.6.23,

крива σ6). При цьому фазовий перехiд залишається переходом другого роду.

Крiм зсуву точки Tc кривi температурних залежностей P3(T ), εσ33(T ), c22(T ),

e31(T ) ∆C(T ) трохи деформуються (рис.6.25, кривi σ6). Це пов’язано з тим, що

напруга σ6 розщеплює параметри взаємодiй J11 i J13, а також J12 i J14, оскiль-

ки псевдоспiни “1” i “3”, а також “2” i “4” стають нееквiвалентними. Вiдповiднi

параметри порядку η1, η3 та η2, η4 також розщеплюються (рис.6.27).
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Рис. 6.27. Температурна залежнiсть па-
раметрiв порядку ηf при
зсувнiй напрузi σ6=5кбар.

6.3.6. Вплив поздовжнього електричного поля на

термодинамiчнi характеристики кристала RbHSO4

Вплив поздовжнього електричного поля E3 зводиться до розмивання фа-

зового переходу. В результатi кривi температурних залежностей термодинамi-

чних характеристик в зовнiшньому полi стають згладженими (рис.6.28).

З рисунка видно, що розрахованi кривi εσ33 при рiзних значеннях поля за-

довiльно узгоджуються з експериментальними даними. Тому ця модель може

бути придатна для дослiдження електрокалоричного ефекту в RBHSO4, тобто

змiни температури кристала ∆Tec при адiабатичному (при постiйнiй ентропiї)

прикладаннi електричного поля (рис.6.29). Вплив поля на повну ентропiю Stotal

виражений значно слабше, нiж вплив на лише псевдоспiновий вклад ∆S, оскiль-

ки граткова теплоємнiсть стабiлiзує змiну температури кристала.

На рис.6.30 представлено залежнiсть електрокалоричної змiни темпера-

тури ∆Tec вiд початкової температури при рiзних значеннях адiабатично при-

кладеного поздовжнього поля E3, а на рис.6.31 – залежнiсть ∆Tec вiд поля

при рiзних початкових температурах. Товста червона крива 1’ на рис.6.30 роз-

рахована в [275] методом розкладiв Ландау. При слабих полях (E3<1МВ/м)

при початковiй температурi T=Tc змiна температури ∆Tec ∼ E
2/3
3 (зелена кри-

ва на рис.6.31); при T<Tc ∆Tec ∼ E3 (синi штриховi кривi на рис.6.31); при

T>Tc ∆Tec ∼ E2
3 (червонi кривi на рис.6.31). При полях E3>1МВ/м залежностi
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Рис. 6.28. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї P3, оберненої дiеле-
ктричної проникностi механiчно вiльного кристала εσ33, п’єзоелектри-
чних коефiцiєнтiв e3j i псевдоспiнового вкладу в молярну теплоєм-
нiсть ∆C i молярну ентропiю S при рiзних значеннях поздовжнього
електричного поля E3 (В/см): 0 – 1,◦; 480 – 2,♦; 950 – 3,�; 1900 – 4,△;
2860 – 5,▽. Символи – експериментальнi данi [259].
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Рис. 6.30. а) Температурна залежнiсть електрокалоричної змiни температу-
ри ∆Tec при малих значеннях поздовжнього електричного поля E3

(МВ/м): 0.15 – 1,1’[275]; 0.5 – 2; 1.0 – 3; б) Температурна залежнiсть
∆Tec при сильних полях E3 (МВ/м): 1.0 – 1; 2.0 – 2; 5.0 – 3; 10.0 – 4;
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∆Tec(E3) вiдхиляються вiд згаданих законiв.
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рiзних значеннях температури ∆T = T −Tc. Штриховi лiнiї вiдповiд-
ають сегнетоелектричнiй фазi

6.4. Висновки

В рамках чотирипiдграткової псевдоспiнової моделi деформованого кри-

стала сегнетової солi проведено грунтовне дослiдження впливу поперечних по-

лiв (E2 i E3) на фазовi переходи та фiзичнi характеристики сегнетової солi.

З ростом E2 область сегнетофази звужується i при полi, бiльшому за певне

критичне E2 ≥ Ẽ2, зникає. Поле E3, навпаки, приводить до розширення се-

гнетоелектричної фази. Залежностi температур фазових переходiв Tc1 i Tc2 вiд

полiв E2 i E3 мають квадратичний характер. З ростом поля E2 спонтанна по-

ляризацiя Ps та спонтанна деформацiя ε4 зменшуються (що якiсно спiвпадає з

даними експерименту[271]), а при збiльшеннi поля E3 зростають.

Оберненi поздовжнi сприйнятливостi затиснутого i вiльного кристалiв се-

гнетової солi (χε,σ11 )
−1 пiд дiєю поля E2 якiсно не мiняються. З ростом поля E2

в точках Tc1 i Tc2 поперечна компонента (χε,σ22 )
−1 має розрив а (χσ33)

−1 зануля-

ється. Вплив поля E3 на компоненти поляризацiї P1, P2, P3 i на компоненти

сприйнятливостi (χε,σ11 )
−1, (χε,σ22 )

−1 i (χε,σ33 )
−1 якiсно подiбний до впливу поля E2



271

на компоненти P1, P3, P2, (χ
ε,σ
11 )

−1, (χε,σ33 )
−1 i (χε,σ22 )

−1, вiдповiдно.

Модель деформованого RbHSO4 передбачає лiнiйно зростаючу залежнiсть

температури Tc вiд гiдростатичного ph та одновiсних p2, p3 тискiв, а також вiд

зсувної напруги σ5. При цьому фазовий перехiд залишається переходом другого

роду, а температурнi залежностi рiзних термодинамiчних характеристик якiсно

подiбна, як у випадку вiдсутностi механiчних напруг. Одновiсний тиск p1 лiнiй-

но понижує температуру Tc. При цьому при малих тисках зберiгається перехiд

другого роду, а починаючи з деякого критичного тиску pcr1 перехiд стає перехо-

дом першого роду. Зсувна напруга σ4 не впливає на розрахованi термодинамiчнi

характеристики, зсувна напруга σ6 понижує температуру Tc.

Вплив поздовжнього електричного поля E3 зводиться до розмивання фа-

зового переходу в кристалi RbHSO4. При слабому поздовжньому полi E3 еле-

ктрокалорична змiна температури ∆Tec лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi,

квадратично – в парафазi i за законом ∆Tec ∼ E
2/3
3 при початковiй темпера-

турi T=Tc. В сильному полi залежностi ∆Tec(E3) вiдхиляються вiд згаданих

законiв.
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ВИСНОВКИ

1. В рамках псевдоспiнової моделi деформованого сегнетоелектрика з во-

дневими зв’язками GPI встановлено, що гiдростатичний i одновiснi ти-

ски, а також вiд’ємна зсувна напруга σ5 майже лiнiйно понижують тем-

пературу Tc. Температурнi залежностi термодинамiчних характеристик

при цьому якiсно не мiняються, лише слабо зростають за величиною при

∆T = T − Tc = const.

2. Зсувнi напруги σ4 i σ6, прикладенi до GPI незалежно вiд знаку, призводять

до нелiнiйного пiдвищення температури Tc. Вони якiсно не впливають на

молярну теплоємнiсть, поздовжнi характеристики: спонтанну поляриза-

цiю P2, дiелектричну проникнiсть ε22, п’єзоелектричнi коефiцiєнти e2j, h2j.

В площинi XZ виникають поперечнi компоненти поляризацiї P1 i P3, а по-

перечнi проникностi ε11 i ε33 стають подiбними по характеру поведiнки до

поздовжньої ε22.

3. Встановлено, що динамiчна дiелектрична проникнiсть GPI при низьких

частотах поводиться як статична; при частотах, спiвмiрних з оберненим

часом релаксацiї спостерiгається релаксацiйна дисперсiя; а при високих

частотах проявляється лише гратковий вклад в проникнiсть. Область по-

здовжньої дисперсiї в GPI при наближеннi температури до температури

Tc зсувається до низьких частот, що пов’язано зi зростанням часу релакса-

цiї при наближеннi до Tc. Область поперечної дисперсiї лежить при вищих

частотах, нiж поздовжньої, i слабо залежить вiд температури. Гiдроста-

тичний та одновiснi тиски збiльшують час релаксацiї в кристалi GPI при

∆T = T−Tc = const. Це призводить до зсуву областi дисперсiї до нижчих
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частот. Динамiчнi проникностi мають монодисперсний характер.

4. Прикладання до кристала GPI лише поперечного електричного поля E1

або E3 при вiдсутностi механiчних напруг понижує температуру Tc за ква-

дратичним законом. При цьому значно зростають поперечнi компоненти

проникностi ε11 i ε33 в сегнетофазi, а також iндукуються компоненти по-

ляризацiї P1 i P3 у всьому температурному дiапазонi. А прикладання поля

E1 або E3 одночасно зi зсувною напругою σ4 або σ6 призводить до розми-

вання фазового переходу.

5. Врахування залежностi поздовжньої складової ефективних дипольних мо-

ментiв вiд параметрiв впорядкування призводить до невеликого збiльше-

ння спонтанної поляризацiї кристала GPI поблизу Tc, поздовжньої прони-

кностi ε22 в сегнетофазi та п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e2i i d2i, але не

впливає на поперечну проникнiсть, поздовжню проникнiсть в парафазi,

пружнi сталi та теплоємнiсть.

6. Поздовжнє поле E2 приводить до розмивання фазового переходу в криста-

лi GPI. При адiабатично прикладеному слабому полiE2 електрокалорична

змiна температури ∆T лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадрати-

чно – в парафазi i за законом ∆T ∼ E
2/3
2 при при початковiй температурi

T=Tc. В сильному полi залежностi ∆T (E2) вiдхиляються вiд згаданих за-

конiв. В поперечному полi E3 електрокалоричний ефект в парафазi якiсно

подiбний до поздовжнього, тодi як в сегнетофазi вiн може бути вiд’ємний.

Це пов’язано з антисегнето-впорядкуванням в площинi (a,c) нижче Tc.

7. На основi псевдоспiнової моделi деформованого кристала CsH2PO4 пока-

зано, що пiд дiєю гiдростатичного та одновiсних тискiв послаблюються

далекосяжнi i короткосяжнi (в меншiй мiрi) взаємодiї, внаслiдок чого

температура Tc понижується; а температурнi залежностi молярної тепло-

ємностi, спонтанної поляризацiї P2, дiелектричної проникностi ε22, п’є-

зоелектричних коефiцiєнтiв e2j при цьому якiсно не мiняються. Мiжпi-

дгратковi взаємодiї при гiдростатичному тиску, бiльшому за критичний



274

p > pc, стають вiд’ємними. Як наслiдок, виникають переходи парафаза-

антисегнетофаза i сегнетофаза-антисегнетофаза. В кристалi RbD2PO4 у

зв’язку з антисегнетоелектричним впорядкуванням вплив гiдростатично-

го тиску на ε22 подiбний як в кристалi CsH2PO4 вище критичного тиску.

Критичний тиск дещо зменшується з температурою. В результатi поблизу

критичного тиску при пониженнi температури кристал CsH2PO4 перехо-

дить спочатку з парафази в антисегнетофазу, а потiм – в сегнетофазу.

8. Поздовжнє поле E2 збiльшує критичний тиск pc в кристалi CsH2PO4 i

розмиває фазовий перехiд при тисках p < pc. При тисках p > pc поле

E2 понижує температуру переходу з пара- в антисегнетофазу TN i збiль-

шує проникнiсть ε22 в антисегнетофазi. Це пов’язано з розупорядкуван-

ням псевдоспiнiв в однiй з пiдграток пiд дiєю поля E2. Достатньо сильне

поле може змiнити рiд фазового переходу в точцi TN з другого на пер-

ший. Найсильнiший вплив поля на розрахованi характеристики є поблизу

критичного тиску.

9. В рамках псевдоспiнової моделi деформованого сегнетоелектрика типу

KH2PO4 показано, що при прикладаннi гiдростатичного та одновiсного

тискiв практично лiнiйно понижується температура фазового переходу.

При цьому температурнi залежностi дiелектричних i п’єзоелектричних ха-

рактеристик якiсно не мiняються.

10. Врахування залежностi ефективного дипольного моменту вiд параметра

впорядкування в рамках псевдоспiнової моделi KH2PO4 слабо вплинуло

на термодинамiчнi характеристики при вiдсутностi електричного поля

E3, проте дозволило правильно описати розмивання фазового переходу

парафаза-сегнетофаза при великих полях E3 чи при великiй зсувнiй на-

прузi σ6 в сегнетоелектриках типу KDP. Встановлено, що змiна темпера-

тури при адiабатичному прикладаннi поля E3 чи напруги σ6 до кристала

KDP може сягати кiлька гадусiв в сильних полях чи напругах. П’єзока-

лоричний ефект якiсно подiбний до електрокалоричного.
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11. В рамках чотирипiдграткової псевдоспiнової моделi сегнетової солi, яка

враховує п’єзоелектричний зв’язок псевдоспiнової пiдсистеми зi зсувни-

ми деформацiями ε4, ε5, ε6, показано, що пiд дiєю поперечного поля E2

область сегнетофази звужується i при полях, бiльших за деяке критичне,

зникає. При збiльшеннi поля E2 спонтанна поляризацiя Ps i спонтанна

деформацiя ε4 зменшуються, iндукуються компонента поляризацiї P2 i

деформацiї ε5 при всiх температурах, а також компонента поляризацiї P3

i деформацiї ε6 в сегнетофазi. Оберненi поздовжнi сприйнятливостi зати-

снутого i вiльного кристалiв (χε,σ11 )
−1 якiсно не мiняються. З ростом поля

E2 в точках Tc1 i Tc2 поперечна компонента (χσ22)
−1 має розрив а (χσ33)

−1

зануляється. Поле E3, навпаки, приводить до розширення сегнетоелектри-

чної фази в сегнетовiй солi. При цьому залежностi температур фазових

переходiв Tc1 i Tc2 вiд полiв E2 i E3 мають квадратичний характер. Вплив

поля E3 на компоненти поляризацiї P1, P2, P3 i на компоненти сприйня-

тливостi (χε,σ11 )
−1, (χε,σ22 )

−1 i (χε,σ33 )
−1 якiсно подiбний до впливу поля E2 на

компоненти P1, P3, P2, (χ
ε,σ
11 )

−1, (χε,σ33 )
−1 i (χε,σ22 )

−1, вiдповiдно.

12. На основi псевдоспiнової моделi деформованого кристала RbHSO4 вста-

новлено, що температура Tc має лiнiйно зростаючу залежнiсть вiд гiдро-

статичного ph та одновiсних p2, p3 тискiв, а також вiд зсувної напруги

σ5. При цьому фазовий перехiд залишається переходом другого роду, а

температурнi залежностi рiзних термодинамiчних характеристик якiсно

не мiняються. Одновiсний тиск p1 лiнiйно понижує Tc. Починаючи з де-

якого критичного тиску pcr1 перехiд стає переходом першого роду. Зсувна

напруга σ6 нелiнiйно понижує температуру Tc, а напруга σ4 не впливає

на Tc. Поле E3 розмиває фазовий перехiд в RbHSO4. При адiабатично-

му прикладаннi слабкого поля E3 електрокалорична змiна температури

∆Tec лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадратично – в парафазi i

за законом ∆Tec ∼ E
2/3
3 при T=Tc. В сильному полi залежностi ∆Tec(E3)

вiдхиляються вiд згаданих законiв.
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ДОДАТОК А

ВВЕДЕНI ПОЗНАЧЕННЯ ТА ВИРАЗИ ДЛЯ
ТЕРМОДИНАМIЧНИХ ХАРАКТЕРИСТИК

А.1. Параметри, що визначають локальнi

псевдоспiновi сприйнятливостi GPI по

вiдношенню до електричних полiв i напруг

Позначення, введенi в виразах (1.20)–(1.22), мають вигляд:

∆ =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 −κ13 −κ14

−κ21 2D−κ22 −κ23 −κ24

−κ31 −κ32 2D−κ33 −κ34

−κ41 −κ42 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆χα
1 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

κ
χα
1 −κ12 −κ13 −κ14

κ
χα
2 2D−κ22 −κ23 −κ24

κ
χα
3 −κ32 2D−κ33 −κ34

κ
χα
4 −κ42 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
, (А.1)

∆χα
3 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 κ
χα
1 −κ14

−κ21 2D−κ22 κ
χα
2 −κ24

−κ31 −κ32 κ
χα
3 −κ4

−κ41 −κ42 κ
χα
4 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆χα
2 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 κ
χα
1 −κ13 −κ14

−κ21 κ
χα
2 −κ23 −κ24

−κ31 κ
χα
3 2D−κ33 −κ34

−κ41 κ
χα
4 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆χα
4 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 −κ13 κ
χα
1

−κ21 2D−κ22 −κ23 κ
χα
2

−κ31 −κ32 2D−κ33 κ
χα
2

−κ41 −κ42 −κ43 κ
χα
4

∣∣∣∣∣∣∣∣
,



306

де

κf1 = κf11(ϕ
+
1 + βν̄+1 ) + κf12(βν

+
2 + βν̄+2 ) +

+κf13(ϕ
−
1 + βν̄−1 ) + κf14β(ν

−
2 + βν̄−2 );

κf2 = κf12(ϕ
+
2 + βν̄+3 ) + κf11(βν

+
2 + βν̄−2 ) +

+κf14(ϕ
−
2 + βν̄−3 ) + κf13(βν

−
2 + βν̄+2 ),

κf3 = κf11(ϕ
+
3 − βν̄−1 ) + κf12(βν

+
2 − βν̄+2 )−

−κf13(ϕ
−
3 − βν̄+1 )− κf14(βν

−
2 − βν̄−2 ),

κf4 = κf12(ϕ
+
4 − βν̄−3 ) + κf11(βν

+
2 − βν̄−2 )−

−κf14(ϕ
−
4 − βν̄+3 )− κf13(βν

−
2 − βν̄+2 ),

κ
χx
f = κf13βµ

x
13 + κf15βµ

x
24, κ

χy
f = κf11βµ

y
13 + κf12βµ

y
24,

κ
χz
f = κf13βµ

z
13 + κf14βµ

z
24,

ϕ±
1,3 =

1

1− η21,3
+ βν±1 , ϕ

±
2,4 =

1

1− η22,4
+ βν±3 , (f = 1, 2, 3, 4)

ν±l = ν0±l + (
3∑

i=1

ψ±
li εi + ψ±

l5ε5), ν̄l
± = ψ±

l4ε4 + ψ±
l6ε6,

ν0±1 =
1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ±

1i =
1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±2 =
1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i),

ν0±3 =
1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i),

κ 1
311

= (lc1+3 + lc5+6)− η 1
3
(ls1+3 + ls5+6),

κ 1
312

= (lc1−3 ∓ lc7−8)− η 1
3
(ls1−3 + ls7+8),

κ 1
313

= ±(lc2+4 + lc7+8)− η 1
3
(ls2+4 − ls7−8),

κ 1
314

= (±lc2−4 − lc5−6)− η 1
3
(ls2−4 − ls5−6),

κ 2
411

= (lc1−3 ∓ lc5−6)− η 2
4
(ls1+3 + ls5+6),

κ 2
412

= (lc1+3 + lc7+8)− η 2
4
(ls1−3 + ls7+8),

κ 2
413

= (±lc2−4 − lc7−8)− η 2
4
(ls2+4 − ls7−8),

κ 2
414

= (±lc2+4 ± lc5+6)− η 2
4
(ls2−4 − ls5−6),
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κ 1
315

= (∓lc2−4 + lc5−6)− η 1
3
(−ls2−4 + ls5−6),

κ 2
415

= ∓(lc2+4 + lc5+6) + η 2
4
(−ls2−4 + ls5−6),

lc1±3=coshn1±a
2 coshn3; lc2±4=coshn2±a

2 coshn4;

lc5±6=aa46 coshn5±
a

a46
coshn6; l

c
7±8=aa46 coshn7±

a

a46
coshn8;

ls1±3=sinhn1±a
2 sinhn3; ls2±4=sinhn2±a

2 sinhn4;

ls5±6=aa46 sinhn5±
a

a46
sinhn6; l

s
7±8=aa46 sinhn7±

a

a46
sinhn8.

Позначення, введенi в виразах (1.23)–(1.25), мають вигляд:

∆e
1l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

κ
e
1l,j −κ12 −κ13 −κ14

κ
e
2l,j 2D−κ22 −κ23 −κ24

κ
e
3l,j −κ32 2D−κ33 −κ34

κ
e
4l,j −κ42 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
, (А.2)

∆e
3l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 κ
e
1l,j −κ14

−κ21 2D−κ22 κ
e
2l,j −κ24

−κ31 −κ32 κ
e
3l,j −κ4

−κ41 −κ42 κ
e
4l,j 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆e
2l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 κ
e
1l,j −κ13 −κ14

−κ21 κ
e
2l,j −κ23 −κ24

−κ31 κ
e
3l,j 2D−κ33 −κ34

−κ41 κ
e
4l,j −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆e
4l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 −κ13 κ
e
1l,j

−κ21 2D−κ22 −κ23 κ
e
2l,j

−κ31 −κ32 2D−κ33 κ
e
2l,j

−κ41 −κ42 −κ43 κ
e
4l,j

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

κ
e
fl = β(ψ+

1lκf11 + ψ+
2lκf12)(η1 + η3) +

+β(ψ+
2lκf11 + ψ+

3lκf12)(η2 + η4) +

+β(ψ−
1lκf13 + ψ−

2lκf14)(η1 − η3) +

+β(ψ−
2lκf13 + ψ−

3lκf14)(η2 − η4) +

+2βδl(ρf1 + ρf2),

κ
e
fj = βψ+

1j(κf11η1 + κf13η3) + βψ−
1j(κf13η1 − κf11η3) +

+βψ+
2j[κf12(η1 − η3) + κf13(η2 + η4)] +
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+βψ−
2j[κf14(η1 + η3) + κf11(η2 − η4)] +

+βψ+
3j(κf12η2 + κf14)η4 + βψ−

3j(κf14η2 − κf12η4) +

+2βδjρfj,

ψ±
1l =

1

4
(ψ11l ± ψ13l), ψ

±
2l =

1

4
(ψ12l ± ψ14l), ψ

±
3l =

1

4
(ψ22l ± ψ24l),

ρ 1
31

= −2(ls3±4 − η 1
3
lc3+4), ρ 1

32
= −ls5+6 ± ls7−8 + η 1

3
(lc5+6 + lc7+8),

ρ 2
41

= 2(ls3±4 + η 1
3
lc3+4), ρ 2

42
= ±ls5−6 − ls7+8 + η 1

3
(lc5+6 + lc7+8),

ρ 1
3j
= −[ls5−6 ∓ ls7+8 − η 1

3
(lc5−6 + lc7−8)],

ρ 2
4j
= −[∓ls5+6 + ls7−8 − η 2

4
(lc5−6 + lc7−8)],

ls3±4 = a2shn3 ± a2shn4, l
c
3+4 = a2chn3 + a2chn4.

А.2. Термодинамiчнi характеристики GPI при

вiдсутностi зсувних деформацiй

Компоненти iзотермiчної статичної дiелектричної проникностi механiчно

затиснутого кристала GPI:

χε11,33 = χε011,33 +
β

2υ∆1,3
{(µx,z13 )

2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−
24] + (А.3)

+(µx,z24 )
2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

13]∓

∓2µx,z13 µ
x,z
24 [D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

χε22 = χε022 +
β

2υ∆2
{(µy13)

2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24] +

+(µy24)
2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ+
13]−

−2µy13µ
y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+2 ]}

Де використано такi позначення:

∆1,3 = D̃2 − D̃(λ24ϕ
−
13 + λ13ϕ

−
24 + 2λβν−2 ) +

+(λ13λ24 − λ2)[ϕ−
13ϕ

−
24 − (βν−2 )

2],

∆2 = D̃2 − D̃(κ13ϕ
+
13 + κ24ϕ

+
24 + 2κβν+2 ) +

+(κ13κ24 − κ
2)[ϕ+

13ϕ
+
24 − (βν+2 )

2].

D̃ = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) +
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+2a cosh y13 + 2a cosh y24 + a2 + 1,

ϕ±
13 =

1

1− η213
+ βν±1 , ϕ±

24 =
1

1− η224
+ βν±3 ;

ν±l = ν0±l +
∑

j=1,2,3,5

ψ±
ljεj, (l = 1, 2, 3),

ν0±1 =
1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ

±
1i =

1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±2 =
1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i);

ν0±3 =
1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i),

λ13 = 1 + a2 + 2a cosh y13, λ24 = 1 + a2 + 2a cosh y24, λ = 1−a2,

κ13 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a cosh y13 − η213D̃,

κ24 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a cosh y24 − η224D̃,

κ = cosh(y13 + y24)− a2 cosh(y13 − y24)− η13η24D̃,

y13 = y1 = y3, y24 = y2 = y4, η13 = η1 = η3, η24 = η2 = η4,

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги e2l (l=1,2,3,5) GPI:

e2l =

(
∂P2

∂εl

)

E2

= e02l + (А.4)

+
µy13
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τ

ψ
1 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τ

ψ
2 − 2δlτ

δ
1 ]−

−
µy24
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τ

ψ
2 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τ

ψ
3 − 2δlτ

δ
2 ],

де

τψ1 = D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24, τψ2 = D̃κ + (κ13κ24 − κ
2)βν+2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13,

τ δ1 = [D̃ − (κ24ϕ
+
24 + κβν+2 )]ρ13 + (κϕ+

24 + κ13βν
+
2 )ρ24,

τ δ2 = [D̃ − (κ13ϕ
+
13 + κβν+2 ]ρ24 + (κϕ+

13 + κ24βν
+
2 )ρ24,

ρ13 = [a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y13]− η13M,

ρ24 = [−a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y24]− η24M,

M = a2 cosh(y13 − y24) + a cosh y13 + a cosh y24 + a2.
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Пружнi сталi GPI при постiйному полi:

cEij =

(
∂σi
∂εi

)

E2

= cE0
ij −

2β

v∆2
{(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)τ

ψ
1 +

+[(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24) + (А.5)

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)]τ
ψ
2 +

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24)τ
ψ
3 }+

+
4βδi
υ∆2

[(ψ1jη13 + ψ2jη24)τ
δ
1 + (ψ2jη13 + ψ3jη24)τ

δ
2 ] +

+
4βδj
υ∆2

[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τ
δ
1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τ

δ
2 ]−

−
8βδiδj

υD̃∆2

{(ρ13ϕ
+
13 + ρ24βν

+
2 )τ

δ
1 + (ρ24ϕ

+
24 + ρ13βν

+
2 )τ

δ
2} −

−
4βδiδj

υD̃2
{[2a2 cosh(y13−y24)+a cosh y13+a cosh y24+2a2]D̃ − 2M 2}.

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики GPI можна

отримати, використовуючи розрахованi вище спiввiдношення. Зокрема, отрима-

но матрицю iзотермiчних податливостей при сталому полi sEij, яка є оберненою

до матрицi пружних сталих cEij:

ĈE =




cE11 cE12 cE13 cE15
cE12 cE22 cE23 cE25
cE13 cE23 cE33 cE35
cE15 cE25 cE35 cE55


 , ŜE = (ĈE)−1, (А.6)

сталi п’єзоелектричної напруги:

h2j = −

(
∂E2

∂εj

)

Pi

=
e2j
χε22

, (j = 1, 2, 3, 5), (А.7)

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d2j =

(
∂P2

∂σj

)

Ei

=
∑

j′

e2j′s
E
j′j, (j, j′ = 1, 2, 3, 5), (А.8)

iзотермiчна дiелектричну сприйнятливiсть вiльного кристала

χσ22 =

(
∂P2

∂E2

)

σj

= χε22 +
∑

j

eijdij, (j = 1, 2, 3, 5), (А.9)
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iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

g2j = −

(
∂E2

∂σj

)

P2

=
d2j
χσ22

, (j = 1, 2, 3, 5). (А.10)

Молярна ентропiя кристала, що обумовлена протонною пiдсистемою:

S =
R

4

{
−2 ln 2 + ln

(
1− η13

)
+ ln

(
1− η24

)
+ 2 ln D̃− (А.11)

−2(βν+1 η13 + βν+2 η24)η13 − 2(βν+2 η13 + βν+3 η24)η24 +
4w

TD̃
M

}
.

А.3. Термодинамiчнi характеристики GPI без

розщеплення параметрiв взаємодiї при зсувних

деформацiях

Компоненти iзотермiчної статичної дiелектричної проникностi механiчно

затиснутого кристала GPI:

χε11,33 = χε011,33 +
β

2υ∆1,3
{(µx,z13 )

2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−
24] + (А.12)

+(µx,z24 )
2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

13]∓

∓2µx,z13 µ
x,z
24 [D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

∆1,3 = D̃2 − D̃(λ24ϕ
−
13 + λ13ϕ

−
24 + 2λβν−2 ) +

+(λ13λ24 − λ2)[ϕ−
13ϕ

−
24 − (βν−2 )

2],

χε22 = χε022 +
β

2υ∆2
{(µy13)

2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24] + (А.13)

+(µy24)
2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ+
13]−

−2µy13µ
y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+2 ]}

∆2 = D̃2 − D̃(κ13ϕ
+
13 + κ24ϕ

+
24 + 2κβν+2 ) +

+(κ13κ24 − κ
2)[ϕ+

13ϕ
+
24 − (βν+2 )

2].

Де використано такi позначення:

D̃ = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) +



312

+2a cosh y13 + 2a cosh y24 + a2 + 1,

ϕ±
13 =

1

1− η213
+ βν±1 , ϕ±

24 =
1

1− η224
+ βν±3 ;

ν±l = ν0±l +
6∑

j=1

ψ±
ljεj, (l = 1, 2, 3),

ν0±1 =
1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ

±
1i =

1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±2 =
1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i);

ν0±3 =
1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i),

λ13 = 1 + a2 + 2a cosh y13, λ24 = 1 + a2 + 2a cosh y24, λ = 1−a2,

κ13 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a cosh y13 − η213D̃,

κ24 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a cosh y24 − η224D̃,

κ = cosh(y13 + y24)− a2 cosh(y13 − y24)− η13η24D̃,

y13 = y1 = y3, y24 = y2 = y4, η13 = η1 = η3, η24 = η2 = η4,

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги e2l (l=1,2,3,5) GPI:

e2l =

(
∂P2

∂εl

)

E2

= e02l + (А.14)

+
µy13
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τ

ψ
1 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τ

ψ
2 − 2δlτ

δ
1 ]−

−
µy24
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τ

ψ
2 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τ

ψ
3 − 2δlτ

δ
2 ],

де

τψ1 = D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24, τψ2 = D̃κ + (κ13κ24 − κ
2)βν+2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13,

τ δ1 = [D̃ − (κ24ϕ
+
24 + κβν+2 )]ρ13 + (κϕ+

24 + κ13βν
+
2 )ρ24,

τ δ2 = [D̃ − (κ13ϕ
+
13 + κβν+2 ]ρ24 + (κϕ+

13 + κ24βν
+
2 )ρ24,

ρ13 = [a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y13]− η13M,

ρ24 = [−a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y24]− η24M,

M = a2 cosh(y13 − y24) + a cosh y13 + a cosh y24 + a2.
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Пружнi сталi GPI при постiйному полi:

cEij =

(
∂σi
∂εi

)

E2

= cE0
ij −

2β

v∆2
{(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)τ

ψ
1 +

+[(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24) + (А.15)

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)]τ
ψ
2 +

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24)τ
ψ
3 }+

+
4βδi
υ∆2

[(ψ1jη13 + ψ2jη24)τ
δ
1 + (ψ2jη13 + ψ3jη24)τ

δ
2 ] +

+
4βδj
υ∆2

[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τ
δ
1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τ

δ
2 ]−

−
8βδiδj

υD̃∆2

{(ρ13ϕ
+
13 + ρ24βν

+
2 )τ

δ
1 + (ρ24ϕ

+
24 + ρ13βν

+
2 )τ

δ
2} −

−
4βδiδj

υD̃2
{[2a2 cosh(y13−y24)+a cosh y13+a cosh y24+2a2]D̃ − 2M 2}.

сталi п’єзоелектричної напруги:

h2j = −

(
∂E2

∂εj

)

Pi

=
e2j
χε22

, (j = 1, 2, 3, 5), (А.16)

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d2j =

(
∂P2

∂σj

)

Ei

=
∑

j′

e2j′s
E
j′j, (j, j′ = 1, 2, 3, 5), (А.17)

iзотермiчну дiелектричну сприйнятливiсть вiльного кристала

χσ22 =

(
∂P2

∂E2

)

σj

= χε22 +
∑

j

eijdij, (j = 1, 2, 3, 5), (А.18)

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

g2j = −

(
∂E2

∂σj

)

P2

=
d2j
χσ22

, (j = 1, 2, 3, 5). (А.19)

Молярна ентропiя кристала, що обумовлена протонною пiдсистемою:

S =
R

4

{
−2 ln 2 + ln

(
1− η13

)
+ ln

(
1− η24

)
+ 2 ln D̃− (А.20)

−2(βν+1 η13 + βν+2 η24)η13 − 2(βν+2 η13 + βν+3 η24)η24 +
4w

TD̃
M

}
.
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А.4. Термодинамiчнi характеристики GPI без

розщеплення параметрiв взаємодiї при зсувних

деформацiях, та з врахуванням залежностi

ефективних дипольних моментiв вiд параметрiв

порядку

Компоненти вектора поляризацiї:

P1 = e014ε4 + e016ε6 + χε011E1 +

+
1

2v
[µx13(η1 − η3)− µx24(η2 − η4)], (А.21)

P2 = e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +

+
1

2v
[µy13(η1+η3)−µ

y
24(η2+η4)] +

1

2v

4∑

f=1

η3fµ
′
f ,

P3 = e034ε4 + e066ε6 + χε033E3 +

+
1

2v
[µz13(η1 − η3) + µz24(η2 − η4)].

Статичнi iзотермiчнi дiелектричнi проникностi механiчно затиснутого

кристала:

χε11 = lim
E1→0

(
∂P1

∂E1

)

εj

= χε011 + (А.22)

+
β

2υ∆1,3
{(µx13)

2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−
24] +

+(µx24)
2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−

13]−

−2µx13µ
x
24[D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

χε22 = lim
E2→0

(
∂P2

∂E2

)

εj

= χε022 + (А.23)

+
β

2υ∆2
{(µ̃y13)

2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ̃+

24] +

+(µ̃y24)
2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ̃+
13]−

−2µ̃y13µ̃
y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+2 ]},

χε33 = lim
E3→0

(
∂P3

∂E3

)

εj

= χε033 + (А.24)
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+
β

2υ∆1,3
{(µz13)

2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−
24] +

+(µz24)
2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−

13] +

+2µz13µ
z
24[D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

де введено позначення:

D̃ = ch(y13 + y24) + a2ch(y13 − y24) + 2achy13 + 2achy24 + a2 + 1,

y13 =
1

2
ln

1 + η13
1− η13

+ βν+1 η13 + βν+2 η24 +
β

2
(µy13E2 + 3η21µ

′
13E2),

y24 = βν+2 η13 +
1

2
ln

1 + η24
1− η24

+ βν+3 η24 −
β

2
(µy24E2 − 3η22µ

′
24E2),

a = e
− 1

kBT
(w0+

6∑
j=1

δjεj)

, η1 = η3 = η13, η2 = η4 = η24

ν0+1 =
1

4
(J0

11 + J0
13); ψ+

1i =
1

4
(ψ11i + ψ13i), ν+l = ν0+l +

6∑

i=1

ψ+
li εi,

ν0+2 =
1

4
(J0

12 + J0
14); ψ+

2i =
1

4
(ψ12i + ψ14i),

ν0+3 =
1

4
(J0

22 + J0
24); ψ+

3i =
1

4
(ψ22i + ψ24i).

∆1,3 = D̃2 − D̃[λ24ϕ̃
−
13 + λ13ϕ̃

−
24 + 2λβν−2 ] +

+(λ13λ24 − λ2)[ϕ̃−
13ϕ̃

−
24 − (βν−2 )

2],

∆2 = D̃2 − D̃[κ13ϕ̃
+
13 + κ24ϕ̃

+
24 + 2κβν+2 ] +

+(κ13κ24 − κ
2)[ϕ̃+

13ϕ̃
+
24 − (βν+2 )

2],

ϕ±
13 =

1

1− η213
+ βν±1 , ϕ

±
24 =

1

1− η224
+ βν±3 ,

ϕ̃±
13=ϕ

±
13+3βµ′13η13E2, ϕ̃±

24=ϕ
±
24+3βµ′24η24E2,

µ̃y13 = µy13 + 3µ′13η
2
13, µ̃y24 = µy24 − 3µ′24η

2
24,

ν−l = ν0−l +
6∑

i=1

ψ−
li εi,

ν0−1 =
1

4
(J0

11 − J0
13); ψ−

1i =
1

4
(ψ11i − ψ13i),

ν0−2 =
1

4
(J0

12 − J0
14); ψ−

2i =
1

4
(ψ12i − ψ14i),

ν0−3 =
1

4
(J0

22 − J0
24); ψ−

3i =
1

4
(ψ22i − ψ24i),
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λ13 = 1 + a2 + 2achy13, λ24 = 1 + a2 + 2achy24, λ = 1− a2,

κ13 = ch(y13 + y24) + a2ch(y13 − y24) + 2achy13 − η213D̃,

κ24 = ch(y13 + y24) + a2ch(y13 − y24) + 2achy24 − η224D̃,

κ = ch(y13 + y24)− a2ch(y13 − y24)− η13η24D̃.

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги e2i (i=1, 2, 3, 5):

e2i =

(
∂P2

∂εi

)

E2

= e02i +
µ̃y13
v
γ13i −

µ̃y24
v
γ24i, (А.25)

де використано позначення:

γ13i =
β

∆2
[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τ

ψ
1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τ

ψ
2 − 2δiτ

δ
1 ],

γ24i =
β

∆2
[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τ

ψ
2 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τ

ψ
3 − 2δiτ

δ
2 ],

τψ1 = D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ̃+

24,

τψ2 = D̃κ + (κ13κ24 − κ
2)βν+2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ̃+

13,

τ δ1 = D̃ρ13 − (κ24ρ13 − κρ24)ϕ̃
+
24 + (κ13ρ24 − κρ13)βν

+
2 ,

τ δ2 = [D̃ρ24 − (κ13ρ24 − κρ13)ϕ̃
+
13 + (κ24ρ13 − κρ24)βν

+
2 ,

ρ13 = [a2sh(y13 − y24) + ashy13]− η13M,

ρ24 = [−a2sh(y13 − y24) + ashy24]− η24M,

M = a2ch(y13 − y24) + achy13 + achy24 + a2.

Пружнi сталi:

cEij=

(
∂σi
∂εi

)

E2

=cE0
ij −

2β

v∆2
{(ψ1iη13+ψ2iη24)(ψ1jη13+ψ2jη24)τ

ψ
1+

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24)τ
ψ
3 + (А.26)

+[(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24) +

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)]τ
ψ
2 }+

+
4βδi
υ∆2

[(ψ1jη13+ψ2jη24)τ
δ
1 + (ψ2jη13+ψ3jη24)τ

δ
2 ]+
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+
4βδj
υ∆2

[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τ
δ
1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τ

δ
2 ]−

−
8βδiδj

υD̃∆2

{[ρ13ϕ̃
+
13+ρ24βν

+
2 ]τ

δ
1+[ρ24ϕ̃

+
24+ρ13βν

+
2 ]τ

δ
2}−

−
4βδiδj

υD̃2
{[2a2ch(y13 − y24) + achy13 + achy24 + 2a2]D̃ − 2M 2.}

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики GPI можна

знайти, використовуючи вище записанi вирази. Зокрема, матриця пружних по-

датливостей при постiйному полi sEij, яка є оберненою до матрицi пружних ста-

лих cEij:

ĈE =




cE11 cE12 cE13 cE15
cE12 cE22 cE23 cE25
cE13 cE23 cE33 cE35
cE15 cE25 cE35 cE55


 , ŜE = (ĈE)−1,

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d2i =
∑

j

sEije2j, (i, j = 1, 2, 3, 5), (А.27)

iзотермiчна дiелектрична проникнiсть механiчно вiльного кристала:

χσ22 = χε22 +
∑

i

e2id2i, (А.28)

Молярна ентропiя протонної пiдсистеми (тут R – газова стала):

S = −
R

4

(
∂g

∂T

)

η,εi

=
R

4

{
−2 ln 2 + ln

(
1− η13

)
+ ln

(
1− η24

)
+ (А.29)

+2 ln D̃ − 2(βν+1 η13 + βν+2 η24)η13 − 2(βν+2 η13 + βν+3 η24)η24 +
4w

TD̃
M

}
,
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