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Актуальнiсть теми. Польовi ефекти у локально-ангармонiчних криста-
лiчних системах та сегнетоелектриках типу лад-безлад вiддавна є предметом
дослiджень як експериментаторiв, так i теоретикiв. Традицiйно цей термiн
охоплює клас явищ, пов’язаних з дiєю на систему зовнiшнього (електричного)
поля, спряженого до параметра порядку (т.зв. “поздовжнього” поля), а також
впливом всестороннього тиску [Samara G.A., Ferroelectrics, 1991, 117, 347; 2002,
274, 183]. До цього слiд додати iнтенсивнi дослiдження ролi полiв внутрiшньо-
го походження типу поля одноiонної анiзотропiї в псевдоспiнових системах чи
поля асиметрiї локальних ангармонiчних потенцiалiв. Можна також згадати
випадковi поля, породженi безладом (наявнiстю домiшок чи вакансiй). Остан-
нiм часом коло експериментально вивчених польових ефектiв розширилося i на
поля, не спряженi з параметром порядку (т.зв. “поперечнi” поля) [Levitskii R.R.
et al., Phys. Rev. B, 2003, 67, 174112].

Гратковi нестiйкостi у таких системах та фазовi переходи, пов’язанi з впо-
рядкуванням структурних елементiв, виявляють високу чутливiсть до згада-
них зовнiшнiх та внутрiшнiх чинникiв. Такi поля здебiльшого приводять до
зсуву точок фазових переходiв та змiни їх роду, i можуть також впливати на
умови виникнення структурних нестабiльностей та появи сегнетоелектричних
(полярних) фаз. Разом з тим, недавнi дослiдження вiдкрили ряд нових проявiв
польових ефектiв. Виявлено, зокрема, ефект придушення спонтанної поляри-
зацiї поперечним полем [Fugiel B., Physica B, 2003, 325, 256]; встановлено, що
таке поле може приводити до появи нових фаз i фазових переходiв, змiни
вигляду фазової дiаграми. Експериментально виявлено явище позицiйної бi-
стабiльностi атомiв апексного кисню [Röhler J., Materials and crystallographic
aspects of HTc-superconductivity. Kluwer Publ., The Netherlands, 1994, 353] при
змiнi концентрацiї кисню в ланцюгах у високотемпературному надпровiднику
(ВТНП) YBa2Cu3O7−x; це може вiдповiдати фазовому переходу, що реалiзує-
ться пiд дiєю внутрiшнього поля вакансiй.

Традицiйно для опису локально-ангармонiчних систем та сегнетоелектри-
кiв типу лад-безлад використовуються псевдоспiновi двостановi (S = 1/2) мо-
делi (Iзинга, де Жена, Мiцуї). Вони довели свою ефективнiсть, зокрема, при
розглядi локально-ангармонiчних явищ у ВТНП та при описi сегнетоелектрич-
них сполук з водневими зв’язками. Якщо ж число станiв у базисi зростає, на-
приклад, через збiльшення числа дозволених позицiй елементiв структури, якi
переорiєнтовуються, або внаслiдок сильних кореляцiй мiж певними структур-
но видiленими групами, то використовують багатостановi моделi; при псевдо-
спiновому описi це вiдповiдає моделям з S > 1/2. У цьому випадку стають
можливими принципово новi ефекти: наприклад, бiквадратний обмiн та одно-
iонна анiзотропiя в моделi Блюма-Емерi-Грiффiтса ведуть до змiни роду фазо-
вих переходiв з другого на перший, та значного ускладнення фазової дiаграми
з появою неполярного квадрупольного впорядкування.



2

Разом з тим, теоретичний розгляд багатостанових систем з фазовими пе-
реходами лад-безлад в рамках псевдоспiнового формалiзму наштовхується на
труднощi при врахуваннi одновузлових кореляцiй. Ефективнiшим є пiдхiд на
основi операторiв Хаббарда, [Hubbard E., Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A, 1965,
285, 542], придатний для будь-якого базису локальних станiв, мiж якими мож-
ливi довiльнi переходи. Застосування цього методу до багатостанових систем
лад-безлад дозволяє врахувати симетрiйнi властивостi на етапi конструювання
гамiльтонiана моделi. В представленнi операторiв Хаббарда гамiльтонiан взає-
модiї є бiлiнiйним, що дозволяє застосовувати вiдомi методи (типу наближення
хаотичних фаз) при розщепленнях функцiй Грiна вищих порядкiв. Особливою
перевагою методу є ефективнiсть наближення середнього поля (НСП), оскiль-
ки сильнi кореляцiї уже включено у базис вихiдного гамiльтонiана.

У заторкнутому колi задач теорiї локально-ангармонiчних та сегнетоелек-
тричних систем у дисертацiйнiй роботi видiлено проблеми, пов’язанi з опи-
сом польових ефектiв саме в рамках базисного пiдходу на основi багатоста-
нових моделей: вплив породжених вакансiями полiв на властивостi локально-
ангармонiчних систем, що описуються модифiкованими моделями де Жена i
Мiцуї, та їх роль у появi нових фаз; вплив кристалiчного поля типу одноiонної
анiзотропiї на послiдовнiсть фазових переходiв у системах з багатопозицiйними
елементами структури; змiни температур фазових переходiв та дiелектричних
властивостей багатопiдграткових систем зi складною просторовою орiєнтацiєю
ефективних диполiв пiд дiєю поперечного (не спряженого до параметра поряд-
ку) електричного поля. З огляду на згаданi завдання, дана робота присвячена
мiкроскопiчному опису польових ефектiв рiзноманiтного походження шляхом
побудови i модифiкацiї мiкроскопiчних моделей та дослiдження їх властивос-
тей у рамках унiфiкованого пiдходу з базисним врахуванням локальних коре-
ляцiй, що дозволяє ефективно враховувати ефекти, пов’язанi з особливостями
структури чи короткосяжним впливом вакансiй.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами i темами. Ди-
сертацiйна робота виконана в IФКС НАН України згiдно з планами робiт
в рамках держбюджетних тем “Дослiдження ефектiв зумовлених локальним
ангармонiзмом та короткодiючою взаємодiєю квантових полiв рiзної приро-
ди, в кристалiчних, невпорядкованих i молекулярних системах” (держреєст-
рацiя № 1.4.8.8), “Термодинамiка та кiнетика псевдоспiн-фермiонних моделей
локально-ангармонiчних кристалiчних i молекулярних систем з сильними хаб-
бардiвськими кореляцiями” (держреєстрацiя № 0199U000670) i “Дослiдження
колективних iонних та електрон-iонних процесiв у твердих тiлах на основi фер-
мiонних граткових моделей” (держреєстрацiя № 0102U000217) та проектiв Дер-
жавного Фонду Фундаментальних Дослiджень Мiннауки України “Дослiджен-
ня мiкроскопiчних механiзмiв ефектiв, зумовлених впливом зовнiшнього ти-
ску в сегнетоактивних кристалах типу порядок-безпорядок” (держреєстрацiя
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№ 2.4/171) i “Ефекти, зумовленi зовнiшнiми полями та безладом, в сегнето-
активних кристалах типу лад-безлад” (держреєстрацiя № 02.07/310).

Метою даної дисертацiї є мiкроскопiчний опис прояву польових ефек-
тiв у термодинамiцi та динамiцi багатостанових квантових систем з фазовими
переходами типу лад-безлад в рамках єдиного пiдходу, а саме:

• дослiдження впливу породжених вакансiями полiв на термодинамiку та
динамiку локально-ангармонiчних систем, що описуються модифiкова-
ними моделями де Жена та Мiцуї;

• вивчення впливу випадкового поля, породженого вакансiями, на системи
типу лад-безлад з попарно зв’язаними локально-ангармонiчними елемен-
тами структури на прикладi пiдгратки апексних киснiв у ВТНП
YBa2Cu3O7−x;

• опис термодинамiки та фазових переходiв у кристалах з багатопозицiй-
ними елементами структури i кристалiчним полем типу одноiонної анi-
зотропiї;

• дослiдження впорядкувань у багатопiдгратковiй сегнетоелектричнiй си-
стемi зi складною просторовою орiєнтацiєю локальних ефективних ди-
польних моментiв та пов’язаних з цим фазових переходiв при впливi по-
перечного електричного поля (не спряженого до параметра порядку).

Об’єктом дослiдження у цiй роботi є явища, зумовленi впливом внутрiшнiх
(що виникають пiд дiєю вакансiй або за рахунок iнших особливостей струк-
тури) та зовнiшнiх полiв, в локально-ангармонiчних та сегнетоелектричних
кристалiчних системах. Предметом дослiдження є термодинамiка та ди-
намiка таких систем при описi на основi квантово-статистичних моделей типу
лад-безлад. Для вирiшення поставлених задач у роботi використанi такi ме-

тоди: технiка операторiв Хаббарда, наближення середнього поля (НСП), ме-
тод двочасових функцiй Грiна, наближення когерентного потенцiалу (НКП)
та його узагальнення, дiаграмна технiка для сумування рядiв теорiї збурень
при розрахунку температурних (мацубарiвських) функцiй Грiна.

Наукова новизна одержаних результатiв

• Вперше встановлено iснування внутрiшнього асиметричного поля у ло-
кально-ангармонiчних системах з видiленою просторовою орiєнтацiєю од-
ночастинкових потенцiалiв при наявностi у них вакансiй; в рамках псев-
доспiнового опису (шляхом модифiкацiї моделей де Жена та Мiцуї) з
використанням узагальненої схеми методу когерентного потенцiалу пока-
зано, що таке поле приводить до розщеплення у спектрi коливних (псев-
доспiнових) збуджень.

• Вперше дослiджено термодинамiку i динамiку моделi Мiцуї, модифiко-
ваної введенням промiжної пiдгратки з вакансiями, при базисному вра-
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хуваннi кореляцiй в межах комiрки у випадках нерiвноважного чи рiв-
новажного безладу. В рамках пiдходу, де внутрiшнє поле за рахунок ва-
кансiй має бiмодальну структуру, виявлено можливiсть iснування як не-
полярних, так i полярних фаз та фазових переходiв першого або другого
роду мiж ними, а також фазового розшарування в системi при фiксова-
нiй концентрацiї вакансiй. На цiй основi описано бiстабiльностi у кисневiй
пiдсистемi ВТНП типу YBa2Cu3O7−x.

• Шляхом симетрiйного аналiзу та побудови мiкроскопiчних параметрiв
порядку продемонстровано змiшаний характер впорядкувань в криста-
лах DMAAlS-DMAGaS, GPI та сегнетової солi: вздовж взаємно перпен-
дикулярних осей сегнетоелектрична орiєнтацiя супроводжується впоряд-
куванням антисегнетоелектричного типу. Це покладено в основу запро-
понованих мiкроскопiчних моделей фазових переходiв у даних системах.

• Для опису фазових переходiв у сегнетоелектриках з локальними потен-
цiалами складної форми вперше запропоновано реорiєнтацiйну чотири-
станову модель типу лад-безлад, сформульовану в представленнi опера-
торiв Хаббарда для базисного врахування внутрiшнього поля типу одно-
iонної анiзотропiї, яке пов’язане з енергетичною нееквiвалентнiстю ло-
кальних орiєнтацiйних станiв iонних груп.

• На основi чотиристанової мiкроскопiчної моделi з врахуванням взаємо-
дiї мiж iонними групами DMA у диполь-дипольному наближеннi описа-
но фазовi переходи та їх послiдовностi у сегнетоелектричних кристалах
DMAAlS-DMAGaS. Встановлено умови змiни роду переходiв, виявлено
визначальну роль одноiонної анiзотропiї у появi сегнетоелектричної фази
як промiжної. Побудовано фазовi дiаграми, на основi яких дано, зокрема,
пояснення змiн температур фазових переходiв з тиском.

• Вперше запропоновано узагальнення схеми Онишкевича, яка дозволяє в
рамках температурної теорiї збурень та дiаграмних розкладiв самоузго-
джено врахувати гаусовi флуктуацiї середнього поля при фазових пере-
ходах лад-безлад, на системи з довiльним числом локальних станiв; на
прикладi систем DMAAlS-DMAGaS дослiджено роль таких флуктуацiй
при фазових переходах поблизу потрiйної та трикритичної точок.

• На базi моделi протонного впорядкування для сегнетоелектрика сульфi-
ту глiцину з квазiодновимiрною сiткою водневих зв’язкiв вперше дано
мiкроскопiчне обгрунтування появи спонтанної поляризацiї у напрям-
ку, перпендикулярному до ланцюжкiв; описано дiелектричнi властиво-
стi кристалу при базисному врахуваннi поздовжнiх протонних кореля-
цiй; передбачено та описано польовий ефект, який полягає у пониженнi
температури фазового переходу пiд впливом поля, прикладеного вздовж
ланцюжкiв, та появi стрибкiв поперечної дiелектричної проникливостi у
точцi переходу.
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• Вперше запропоновано псевдоспiнову чотирипiдграткову модель фазо-
вих переходiв у кристалах типу сегнетової солi, що враховує симетрiйнi
властивостi гратки i просторову орiєнтацiю ефективних диполiв, пов’я-
заних з елементами структури. Це дозволило, зокрема, встановити, що
поперечне електричне поле може привести до придушення спонтанної
поляризацiї, зсуву точок фазових переходiв та аномальної поведiнки по-
перечної дiелектричної сприйнятливостi.

Можна вказати на кiлька головних аспектiв практичного i науково-

го значення одержаних результатiв. Продемонстровано доцiльнiсть пе-
ренесення методiв, що базуються на представленнi операторiв Хаббарда i роз-
виненi для опису сильноскорельованих фермi-систем, на вивчення локально-
ангармонiчних та сегнетоелектричних систем типу лад-безлад. Запропонованi
розширення моделей де Жена i Мiцуї з вакансiями вiдкривають новi можливо-
стi опису кисневої пiдсистеми ВТНП YBa2Cu3O7−x та пояснення структурних
нестабiльностей. Дане в роботi узагальнення пiдходу Онишкевича може бути
використане при вирiшеннi задач самоузгодженого врахування гаусових флу-
ктуацiй при фазових переходах у системах з багатопозицiйними елементами
гратки при довiльнiй структурi їх локальних станiв. Створена чотирипiдграт-
кова модель сегнетової солi дає можливiсть всестороннього дослiдження та
розрахунку як поздовжнiх, так i поперечних дiелектричних характеристик
кристалу. Вона може бути також поширена на iзоморфно замiщенi системи,
де спостерiгається складна картина фазових переходiв. Запропонованi в робо-
тi моделi можуть також знайти своє застосування при вивченнi iнших сполук
зi сiтками водневих зв’язкiв та систем типу лад-безлад з складною просторо-
вою орiєнтацiєю ефективних дипольних моментiв для адекватного пояснення
ефектiв, пов’язаних з дiєю полiв, не спряжених до параметра порядку.

До особистого внеску здобувача можна зарахувати спiвучасть у ство-
реннi узагальнених варiантiв моделей де Жена i Мiцуї з вакансiями та роз-
витку методiв їх дослiдження у застосуваннi до ВТНП систем типу YBaCuO,
розробцi мiкроскопiчних моделей для кристалiв DMAGaS-DMAAlS i фосфiту
глiцину, а також формулювання та розробку тривимiрної чотирипiдграткової
моделi для сегнетової солi. Автором отримано вирази для термодинамiчних та
динамiчних характеристик в рамках згаданих моделей, побудовано вiдповiд-
нi фазовi дiаграми та проведено їх аналiз. Автор здiйснив усi наведенi в цiй
роботi числовi розрахунки, що iлюструють отриманi теоретичнi результати.

Апробацiя роботи здiйснена пiд час доповiдей i обговорення основних
результатiв дисертацiї на семiнарах Iнституту фiзики конденсованих систем
НАН України. Цi результати також доповiдалися, дискутувалися i опублiкова-
нi у матерiалах таких конференцiй: Українсько-французький симпозiум “Кон-
денсоване середовище: Наука та iндустрiя” (Львiв, 1993); 7-ма Європейська
конференцiя EURODIM94 (Лiон, Францiя, 1994); Мiжнародна нарада з стат-
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фiзики та теорiї конденсованого середовища (Львiв, 1995); XVI конференцiя
RAMIS’95 (Познань, Польща, 1995); Мiжнародна школа “Сильно корельованi
системи та критичнi явища” (Дубна, Росiя, 1997); Нарада INTAS-Україна з фi-
зики конденсованих систем (Львiв, 1998); IV Українсько-польська нарада з фа-
зових переходiв i фiзики сегнетоелектрикiв (Днiпропетровськ, 1998); Нарада
НАТО з сучасних проблем сегнетоелектрикiв (Київ, 2000); XXV Мiжнародна
школа та IV Польсько-українська нарада з фiзики сегнетоелектрикiв (Кракiв,
Польща, 2000); XIV Польсько-чеська нарада “Структурнi та сегнетоелектри-
чнi фазовi переходи” (Свiноуйсьцє, Польща, 2000); VI Українсько-польська та
II Схiдноєвропейська нарада UPEMFP’ 2002 (Ужгород-Синяк, 2002); Сегне-
тоелектричнi тонкi плiвки’2002 (Дiнард, Францiя, 2002); Термодинамiка 2003
(Кембридж, Великобританiя, 2003); 10-та Європейська нарада з сегнетоелек-
трикiв EMF2003 (Кембридж, Великобританiя, 2003); Нарада НАТО “Розмiрнi
ефекти та нелiнiйнiсть у фероїках” (Львiв, 2004).

Результати викладенi в дисертацiї, опублiковано в дванадцяти статтях у
реферованих журналах, зазначених у перелiках ВАК України, двох преприн-
тах, а також в матерiалах та тезах п’ятнадцяти мiжнародних конференцiй.

Дисертацiя складається з вступу, чотирьох роздiлiв, висновкiв, додаткiв
i списку використаних джерел. Робота викладена на 153 сторiнках (з лiтера-
турою – 178 сторiнок), включає бiблiографiчний список, що мiстить 224 най-
менування у вiтчизняних та закордонних виданнях.

ЗМIСТ РОБОТИ

У першому роздiлi на основi лiтературних джерел обговорено вплив рi-
зноманiтних полiв на багатостановi системи типу лад-безлад, розглянуто обла-
стi застосування та розповсюдженi методи дослiдження вiдповiдних моделей.

Другий роздiл присвячено дослiдженню в рамках псевдоспiнових моде-
лей де Жена i Мiцуї впливу породженого вакансiями внутрiшнього поля на
термодинамiку i динамiку локально-ангармонiчних систем.

Показано, що iснування вакансiй у системах з двома просторово видiле-
ними орiєнтацiйними станами приводить до появи додаткового внутрiшнього
поля кореляцiйної природи, яке не враховується стандартною моделлю де Же-
на з вакансiями. У псевдоспiновому представленнi система частинок з двома
симетричними вiдносно вузла гратки положеннями рiвноваги вздовж осi Z,
мiж якими можливi перескоки тунельного типу, описується гамiльтонiаном

Ĥ = ε
∑

i

Ci+
1

2

∑

ij

WijCiCj+2Ω
∑

i

CiS
x
i +

1

2

∑

ij

hijCiCjS
z
i −

1

2

∑

ij

jijCiCjS
z
i S

z
j ,

(1)
де Ci = 0, 1 – числа заповнення частинок у вузлi. На доповнення до гамiльто-
нiана де Жена, у гамiльтонiанi (1) враховано взаємодiю з ефективним внут-
рiшнiм полем

∑
j hijCj (hij = −hji), рiвним нулю при вiдсутностi вакансiй або
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певнiй симетрiї їх розташування. Конфiгурацiйне усереднення функцiй Грiна,
розрахованих на основi гамiльтонiана (1), в наближеннi хаотичних фаз вико-
нано за допомогою розширеного НКП, що в рамках локаторного формалiзму
враховує конфiгурацiю найближчого оточення кожного вузла [Стасюк И.В.,
Коцур С.С., Физическая электроника, 1979, 18, 6]. У припущеннi про незалеж-
нiсть флуктуацiй ефективного внутрiшнього поля i когерентного потенцiалу σ̃,
для ефективного локатора отримано вираз

D(ω) = 2Ω〈Sx〉
(
[c2+(1−c)2][(~ω)2−(2Ω)2]−1+2c(1−c)[(~ω)2−(2Ω)2−h2]−1

)
,

де c – концентрацiя частинок, h = 1

2
hi,i+1. Система рiвнянь для визначення

одновузлової усередненої функцiї Грiна F = 〈〈ClSz
l |ClSz

l 〉〉ω виглядає так

F = −
~

2π

1

N

∑

k

1

σ̃−1 − J(~k)
, F = −

~

2π

c

D−1 − σ̃−1 + (−~/2π)F−1
.

Явний вигляд одновузлової усередненої функцiї Грiна знайдено з використа-
нням модельної напiвелiптичної густини станiв. Розрахованi густина станiв i
межi зон псевдоспiнових збуджень демонструють розщеплення у спектрi або
виникнення додаткової пiдзони, породженої впливом ефективного поля вакан-
сiй, що найчiткiше проявляється при промiжних концентрацiях.

Узагальненням дослiдженої вище модифiкацiї моделi де Жена є система
двох пiдграток псевдоспiнiв, якi перебувають в поздовжнiх полях, рiвних за
модулем та протилежних за знаком (модель Мiцуї), i вiдчувають вплив ва-
кансiй, випадково розташованих в третiй пiдгратцi, розмiщенiй симетрично
щодо попереднiх. Ця модель придатна для опису пiдсистеми “апекснi киснi
O(4) – киснi в ланцюгах Cu(1)–O(1)” у ВТНП YBa2Cu3O7−x. В рамках мо-
делi ангармонiчнi коливання апексних киснiв у потенцiальних ямах з двома
положеннями рiвноваги описуються за допомогою псевдоспiнiв [Galbaatar T.,
Plakida N.M., Physica C, 1994, 235–240, 1207], а вакансiї кисню в ланцюгах
породжують локальне поле, яке дiє на псевдоспiни:

H = −
∑

i

hi(S
z
1i−S

z
2i)−

1

2

∑

i

∑

j

j11(i, j)(S
z
1iS

z
1j+S

z
2iS

z
2j)−

∑

i

∑

j

j12(i, j)S
z
1iS

z
2j .

Випадкове поле з бiмодальним розподiлом P (hi) =
∑

n pnδ(hi − hn), h1 = h,
h2 = hvac, p1 = c, p2 = 1− c описує вплив вакансiй. Суттєва взаємодiя мiж дво-
ма сусiднiми апексними киснями у комiрцi врахована точно введенням базису
чотирьох станiв |Sz

1iS
z
2i〉 в комiрцi (для нерiвноважного розподiлу частинок).

Решта взаємодiй розглядаються в НСП. У випадку рiвноважного розподiлу
вакансiй промiжна пiдгратка врахована явно i поздовжнє внутрiшнє поле hi

уже залежить вiд числа заповнення вузла i (hi = hni+hvac(1−ni)), а базис ста-
нiв |Sz

1iS
z
2ini〉 зростає до восьми. У випадку нерiвноважного розподiлу вакансiй
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Рис. 1: Фазова дiаграма (Θc − c) при
рiзних значенях внутрiшьокомiркової
взаємодiї j (злiва j = −0.03; справа
j = −0.05) та випадкового поля h; (a)
h = 0.04, (b) h = 0.08, (c) h = 0.12;
a = −0.9, hvac = −0.4. Cуцiльнi лi-
нiї позначають ФП, штриховi – межi
областей метастабiльних станiв.

Рис. 2: Залежнiсть параметра антипа-
ралельного впорядкування ξ: (a) вiд
концентрацiї c при рiзних температу-
рах Θ та (b) вiд температури Θ при
рiзних концентрацiях c в областi ФП.
Значення iнших параметрiв такi: j =
−0.05, a = −0.9, h = 0.08, hvac = −0.4.

встановлено iснування областi концентрацiй вакансiй, де система може зазна-
вати кiлькох фазових переходiв (ФП) (Рис. 1). Аналiз термодинамiчно стiйких
станiв проведено шляхом розрахунку вiльної енергiї (конфiгурацiйно усеред-
неної при нерiвноважному розподiлi) та дослiдження рiвнянь для параметрiв
впорядкування η = 〈Sz

1 +Sz
2 〉 i η = 〈Sz

1 −Sz
2 〉. При посиленнi внутрiшньокомiр-

кової взаємодiї, що сприяє антипаралельному впорядкуванню псевдоспiнiв у
комiрцi, полярна фаза (iснує в областi концентрацiй мiж c∗1 i c∗2) придушується
i залишаються лише переходи мiж неполярними фазами (Рис. 2). У ВТНП
YBa2Cu3O7−x цi ФП першого роду проявляються як явища бiстабiльностi (по-
в’язанi з колективним перерозподiлом апексних киснiв мiж позицiями ближче
або далi вiдносно площин CuO2) [Saiko A.P. et al., Physica C, 1994, 235–240,
1073]. У випадку рiвноважного розподiлу вакансiй i c = const система може
розшаровуватись при певних значеннях полiв i температури. Це явище опосе-
редковано пiдтверджується мультипiковою структурою спектрiв комбiнацiй-
ного розсiяння (КР) [Iliev M.N. et al., J. Raman Spectrosc., 1996, 27, 333].

Дослiдження динамiки псевдоспiнових збуджень у такiй системi при нерiв-
новажному розподiлi вакансiй проведено з врахуванням перескокiв тунельного
типу 2Ω

∑
i(S

x
1i +S

x
2i). У наближеннi хаотичних фаз отримано систему рiвнянь

для функцiй Грiна Gpq
αβ(l,m) = 〈〈Sp

α(l)|Sq
β(m)〉〉ω i використано однокомiркове

наближення когерентного потенцiалу, яке дає систему рiвнянь для конфiгу-
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рацiйно усередненої однокомiркової функцiї Грiна F̂ = Ĝ(l, l). Розраховано
густину станiв псевдоспiнових збуджень ρα(ω) = −=mFαα(ω)/π. На її вигляд
впливають три чинники: давидiвське розщеплення, поле вакансiй, яке подвоює
число пiдзон, та внутрiшнє поле у полярнiй фазi. У спектрах КР проявляти-
муться лише гiлки, дозволенi правилами симетрiйного вiдбору для повносиме-
тричних мод (мода комбiнацiйного розсiяння Ag вiдповiдає антифазному руху
пари киснiв O(4) вздовж осi c).

У третьому роздiлi, присвяченому вивченню ефектiв, пов’язаних з впли-
вом поля типу одноiонної анiзотропiї на фазовi переходи в багатостанових сис-
темах, запропоновано мiкроскопiчну чотиристанову модель i з її допомогою
дослiджено термодинамiку та описано дiелектричнi властивостi сегнетоелек-
трикiв сiмейства DMAGaS-DMAAlS. З врахуванням даних [Pietraszko A. et al.,
Polish J. Chem., 1995, 69, 922], що група NH2 катiона DMA може перебувати
у чотирьох попарно еквiвалентних рiвноважних позицiях, пов’язаних перетво-
ренням iнверсiї, побудовано мiкроскопiчнi параметри порядку, що описують
змiшаний характер впорядкувань двох груп DMA, якi входять в елементар-
ну комiрку: сегнетоелектричне впорядкування вздовж осi X супроводжується
впорядкуванням антисегнетоелектричного типу вздовж осi Y та навпаки.

Опираючись на результати симетрiйного аналiзу запропоновано простий
якiсний опис термодинамiки згаданих кристалiв за допомогою двопараметрич-
ного розкладу Ландау. Отриманi результати дозволили iнтерпретувати кар-
тину фазових переходiв пiд впливом зовнiшнього тиску, а також описати дi-
електричнi аномалiї в точках фазових переходiв, зокрема, температурну зале-
жнiсть χyy, отриману експериментально [Kapustianik V. et al., Phase Transiti-
ons, 1994, 49, 231], зробити ряд числових оцiнок.

З метою повнiшого опису проведено розгляд цих кристалiв у рамках мiкро-
скопiчної моделi. Гамiльтонiан, побудований на базисi чотирьох орiєнтацiйних
станiв груп DMA, враховує вiдмiннiсть в енергiях нееквiвалентних конфiгура-
цiй, можливiсть реорiєнтацiйного перескоку з однiєї позицiї в iншу та взаємо-
дiю мiж групами в диполь-дипольному наближеннi:

H = −
∑

nk

∑

α

EαD
α
nk +

∑

nk

∑

ss′

λss′

k Xss′

nk −
1

2

∑

nn′

∑

kk′

∑

αβ

Ψkk′

αβ (nn′)Dα
nkD

α′

n′k′ , (2)

де компоненти дипольного моменту комплекса Dx
nk = dx(X22

nk − X11
nk), Dy

nk =
dy(X44

nk − X33
nk) виражаються через дiагональнi оператори Хаббарда (заселе-

ностi вiдповiдних станiв), Eα – компоненти зовнiшнього електричного поля,
λ̂k – матрицi одновузлових вкладiв для кожної з пiдграток, дiагональними
елементами яких є енергiї груп DMA ε1,2 в позицiях 1, 2 i 3, 4, вiдповiдно,
а недiагональними – параметри реорiєнтацiйного перескоку Ω1,2, Ψkk′

αβ (nn′) –
енергiя диполь-дипольної взаємодiї. Тут рiзниця енергiй мiж орiєнтацiйними
станами 1, 2 i 3, 4 має змiст поля типу одноiонної анiзотропiї ∆ = (ε2 − ε1)/2.
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Рис. 3: Фазовi дiаграми (Θ,∆) i (T, p), що демонструють вплив поля одно-
iонної анiзотропiї та гiдростатичного тиску на кристали DMAGaS-DMAAlS.
Значення Θ i ∆ подано у вiдносних одиницях. Суцiльнi та пунктирнi лiнiї по-
значають, вiдповiдно, фазовi переходи першого та другого роду, а кружечки –
експериментальнi данi [Yasuda N. et al., Ferroelectrics, 1999, 223, 71].

Шляхом розрахункiв, виконаних в НСП з використанням критерiю мiнi-
мальностi вiльної енергiї при дотриманнi певних спiввiдношень мiж параме-
трами взаємодiї, встановлено (Рис. 3), що послiдовнiсть фаз, характерна для
DMAGaS (антисегнетофаза → сегнетофаза → парафаза при зростаннi темпе-
ратури), реалiзується при промiжних значеннях поля одноiонної анiзотропiї
(рiзницi енергiй мiж парами рiвнiв). В областi її великих значень система стає
ефективно двостановою через “вимороження” високоенергетичних станiв. В
околi потрiйної точки iснує невелика область, в якiй обидва переходи є пер-
шого роду, як це насправдi є у кристалi DMAGaS. Типову поведiнку кристалу
DMAAlS можна отримати припустивши, що значення параметра ∆ менше за
∆c2 (Рис. 3). Подiбного ефекту зникнення антисегнетофази можна також до-
сягти при збiльшеннi значення параметра реорiєнтацiйного перескоку.

Вiдтворення експериментальної дiаграми фазових переходiв пiд дiєю гiд-
ростатичного тиску [Yasuda N. et al., Ferroelectrics, 1999, 223, 71] отрима-
но за умови залежностi вiд тиску i констант взаємодiї, i параметра ∆ (∆ =
∆0(1 + s′p); a1 = a10(1 + sp), b1 = b10(1 + sp), i т.д.). Найточнiше спiвпадiння з
експериментом досягнуто при s = 6.5 · 10−3 MPa−1 i s′ = 7.4 · 10−3 MPa−1

(Рис. 3). Таким чином, лише одночасне врахування обох ефектiв дозволяє
отримати реалiстичний опис залежностi температур фазових переходiв вiд гiд-
ростатичного тиску (особливо в областi високих тискiв).
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Проведено також дослiдження ФП мiж пара- та сегнетофазою на осно-
вi моделi (2) у наближеннi фiксованих заселеностей орiєнтацiйних станiв, що
вважаються незалежними вiд температури модельними параметрами. При ма-
лiй заселеностi (N2 < 0.076) високоенергетичних позицiй 3 i 4 згаданий ФП у
цьому пiдходi є другого роду i близький до трикритичної точки, що вiдповiдає
поведiнцi кристалу DMAAlS. У випадку DMAGaS слiд брати до уваги змiну
заселеностей позицiй з температурою.

В рамках запропонованої багатостанової моделi дослiджено роль квадра-
тичних флуктуацiй параметра порядку (т.зв. гаусове наближення) у ФП побли-
зу потрiйної точки. Розклад виразiв для середнiх i кореляторiв в ряд за степе-
нями флуктуацiйної частини гамiльтонiану та вiдповiдне усереднення викона-
но в рамках методики, що базується на теоремi Вiка для операторiв Хаббарда,
за допомогою технiки семiiнварiантiв з використанням внутрiшньоузгодженої
процедури Онишкевича [Onyszkiewicz Z., Wierzbicki A., Physica B, 1988, 151,
462]. Побудовано узагальнений вираз для вiльної енергiї у наближеннi Ониш-
кевича для систем з довiльним числом станiв базису

F/N =
1

2

∑

kk′

αα′

〈Dα
k 〉ψ

αα′

kk′ 〈Dα′

k′ 〉 − Θ
∑

k

Lk(yx
k , y

y
k) +

1

2β

∑

kk′

α1α2
γ1γ2

jα1α2

kk (Ŝ−1)α1α2,γ1γ2

k,k′ jγ1γ2

k′k′ ,

де Lk = lnZk, Sα1α2,γ1γ2

k,k′ = 1

N

∑
q
ψα1γ1

kk′ (q)ψγ2α2

k′k (q), Sγ1γ2,α1α2

k′,k = Sα1α2,γ1γ2

k,k′ ,

ψαα′

kk′ – матриця фур’є-образiв взаємодiї, лiнiя над виразом позначає його усе-
реднення за двокомпонентним гаусовим розподiлом, що задається матрицею
ĵkk Показано, що виконуються умови самоузгодження ∂(F/N)/∂〈Dα

k 〉 = 0 i
∂(F/N)/∂jα1α2

kk = 0. Розрахованi флуктуацiйнi поправки до отриманої в НСП
фазової дiаграми показують, що при достатньо далекосяжнiй взаємодiї мiж ча-
стинками дiаграма зберiгає форму, яка вiдповiдає НСП (Рис. 3). Встановлено,
що в околi потрiйної точки зростають флуктуацiї як в сегнето-, так i антисег-
нетоелектричного параметрiв порядку, тому середньоквадратичнi вiдхилення
є того ж порядку незалежно вiд роду ФП.

У четвертому роздiлi вивчено вплив поперечного електричного поля на
дiелектричнi властивостi багатопiдграткових сегнетоелектрикiв (GPI, RS) зi
складною просторовою орiєнтацiю ефективних дипольних моментiв, пов’яза-
них зi структурними групами у кристалiчнiй гратцi.

Особливiстю структури фосфiту глiцину (GPI) є водневi зв’язки мiж тетра-
едрами HPO3, що утворюють безмежнi ланцюжки вздовж кристалографiчної
осi c [Averbuch-Pouchot M.-T., Acta Crystallogr. C, 1993, 49, 815]. Впорядку-
вання протонiв на цих зв’язках (ефективнi дипольнi моменти) викликає пе-
рехiд у сегнетоелектричний стан зi спонтанною поляризацiєю вздовж осi b,
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перпендикулярної до ланцюжкiв водневих зв’язкiв. Як встановив проведений
нами симетрiйний аналiз, воно супроводжується антипаралельним (антисегне-
тоелектричного типу) впорядкуванням диполiв сусiднiх водневих ланцюжкiв.

Структурнi данi та проведений симетрiйний аналiз дозволили описати сег-
нетоелектричний перехiд в сульфiтi глiцину ~PS ‖ Y на базi моделi протонного
впорядкування i розглянути ефект дiї поперечного поля ~E ‖ Z. Гамiльтонi-
ан протонної пiдсистеми роздiлено на короткосяжну та далекосяжну частини:
Ĥ = ĤS + ĤL; ĤS включає внутрiшньоланцюжковi взаємодiї мiж протонами
на сусiднiх зв’язках

ĤS = −
1

2

∑

lm

[
j (Sz

lm1S
z
lm2 + Sz

lm3S
z
lm4) + j′

(
Sz

lm2S
z
l,m+1,1 + Sz

lm4S
z
l,m+1,3

)]
, (3)

де l – iндекс ланцюжка заданого типу (a для k = 1, 2 та b для k = 3, 4), m –
iндекс комiрки в межах даного ланцюжка, а ĤL мiстить далекосяжнi внутрi-
шньоланцюжковi та мiжланцюжковi взаємодiї, записанi у наближеннi серед-
нього поля. За допомогою процедури мiнiмiзацiї вiльної енергiї (∂F/∂ηi = 0,
δ2F > 0) з врахуванням короткосяжних взаємодiй методом трансфер-матрицi
отримано систему рiвнянь самоузгодження. З умови появи їх ненульових роз-
в’язкiв отримано рiвняння, що визначає температуру ФП Tc при ~E ‖ Z. При
малих значеннях поля Ez температура фазового переходу парафаза-сегнето-
фаза зменшується як E2

z . Дослiджено поведiнку дiелектричної сприйнятливос-
тi χyy = −∂2F/∂E2

y вздовж сегнетоелектричної осi: при Ez 6= 0 вона розбiга-
ється в точцi Tc, а при заданiй температурi T > Tc спадає пропорцiйно до E2

z

(для достатньо слабких полiв), що можна трактувати як наслiдок зсуву Tc до
нижчих температур. Поздовжня компонента сприйнятливостi χzz при T > Tc

також зменшується пропорцiйно до E2
z .

Розрахунок компонент χyy i χzz виявив суттєву роль короткосяжних вза-
ємодiй мiж протонами у формуваннi спостережуваної високої поляризованос-
тi кристалу в напрямку ланцюжкiв водневих зв’язкiв. Якщо знехтувати да-
лекосяжними взаємодiями, вiдношення сприйнятливостей в парафазi нарос-
тає при низьких температурах: при T̃ ≤ 0.12(j + j′) (що вiдповiдає умовi
T ≤ 285 K), χzz/χyy ∼ 3.0, а при високих температурах χzz/χyy ∼ 0.5. Для
узгодження з експериментом (χzz ≈ ε′c ≈ 200 при T = 273 K [Dacko S. et al.,
Phys. Lett. A, 1996, 223, 217]) слiд додатково припустити, що внаслiдок змi-
щення протонiв на зв’язках пiд дiєю поля, вiдбувається додатковий перенос
заряду на сумiжних iонах глiцину (q = 0.17e → q∗ = (0.85−1.00)e).

Для оцiнки змiн дiелектричних властивостей системи при дiї поля Ez ≡ Ec

використано розклад Ландау для вiльної енергiї:
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Рис. 4: Вплив поперечного електрично-
го поля на температуру ФП Tc у фосфi-
тi глiцину (данi вимiрювань З. Чаплi
та С. Дацка: × – температурна зале-
жнiсть проникливостi при Ec = const,
� – польова залежнiсть проникливостi
при T = const) [Stasyuk I., Czapla Z.,
Dacko S., Velychko O., J. Phys.: Condens.
Matter, 2004, 16, 1963].

F = F0 +
1

2
aη2

b +
1

2
bη2

c +
1

4
cη4

b

+
1

4
dη4

c +
1

2
fη2

bη
2
c − Ecηc, (4)

де a = a′(T − T 0
c ), b = b′(T − T ∗),

a′, b′, c, d > 0 i T ∗ < T 0
c . Температу-

ра переходу в сегнетофазу зменшу-
ється пiд дiєю поля пропорцiйно до
E2

c : Tc = T 0
c − (f/a′b20)E

2
c , де b0 =

b′(T 0
c −T ∗). Цей ефект має мiсце при

f > 0 i виникає внаслiдок бiлiнiйної
взаємодiї мiж компонентами поляри-
зацiї вздовж осей b i c. ФП може вiд-
буватися як за рахунок змiни темпе-
ратури, так i пiд впливом електрич-
ного поля Ec (в дiапазонi температур
T ≤ T 0

c ). При цьому в точцi ФП χ̃−1
zz

змiнюється стрибком, величина яко-
го пропорцiйна, вiдповiдно, до E2

c або
до вiдхилення даної температури вiд
температури ФП за вiдсутностi поля
Ec:

∆̃1≡ χ̃−1
zz

∣∣
T=Tc+0

− χ̃−1
zz

∣∣
T=Tc−0

=
2f2

cb20
E2

c , ∆̃2≡ χ̃−1
zz

∣∣
E∗

c +0
− χ̃−1

zz

∣∣
E∗

c −0
=

2a′f

c
(T 0

c −T ).

Порiвняння передбаченого польового ефекту з експериментальними даними
демонструє добре узгодження (Рис. 4). Виходячи з цього, однозначно встанов-
лено ряд спiввiдношень мiж значеннями коефiцiєнтiв розкладу Ландау (4).

У цьому ж роздiлi розглянуто аналогiчний польовий ефект у сегнетовiй со-
лi (RS), де спонтанна поляризацiя у сегнетофазi (Tc2 < T < Tc1) формується
дипольними моментами чотирьох трансляцiйно нееквiвалентних груп атомiв у
елементарнiй комiрцi. З метою розширення можливостей опису фазових пере-
ходiв та дослiдження як поздовжнiх, так i поперечних дiелектричних харак-
теристик кристалiв RS, запропоновано узагальнення моделi Мiцуї [Mitsui T.,
Phys. Rev., 1958, 111, 1259]. Враховано, що вектори ∆~µi (µi = 1, . . . , 4) (якi
формують спонтанну поляризацiю у сегнетоелектричному станi) зорiєнтованi
пiд певними кутами до кристалографiчних осей. Сформульовано чотирипiд-
граткову псевдоспiнову модель:
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H3D = −
1

2

∑

ik,jk

Jkk(i, j)Sz
ikS

z
jk−

1

2

∑

ik,jl

Kkl(i, j)S
z
ikS

z
jl−∆

∑

i

(Sz
i1+S

z
i2−S

z
i3−S

z
i4)

−dxEx

∑

ik

Sz
ik−dyEy

∑

i

(Sz
i1−S

z
i2−S

z
i3+S

z
i4)−dzEz

∑

i

(Sz
i1−S

z
i2+S

z
i3−S

z
i4), (5)

де Jkk(i, j) i Kkl(i, j) описують мiж- та внутрiшньопiдгратковi взаємодiї. Внут-
рiшнє поле ∆ вiдображає асиметрiю заселеностей подвiйних позицiй атомiв;
Eα (α = x, y, z) – компоненти зовнiшнього електричного поля. Окрiм парамет-
ра порядку η1, що описує сегнетоелектричне впорядкування вздовж осi a, та
параметра η4, що вiдповiдає за протифазне впорядкування видiлених елемен-
тiв структури (η1,4 = 1

2
[(〈Sz

1 〉+〈Sz
2 〉)±(〈Sz

3 〉+〈Sz
4 〉)]), iснують також параметри

порядку η2 i η3, пов’язанi з впорядкуванням диполiв вздовж осей b i c, вiдпо-
вiдно: η2,3 = 1

2
[(〈Sz

1 〉−〈Sz
2 〉)∓ (〈Sz

3 〉−〈Sz
4 〉)]. В рамках НСП отримано рiвняння

для середнiх значень псевдоспiнiв: 〈Sz
k〉 = 1

2
tanh

(
1

2
βHk

)
, k = 1, . . . , 4, Hk – са-

моузгодженi внутрiшнi поля. Термодинамiчно стiйкi розв’язки для параметрiв
порядку ηk визначено за критерiєм мiнiмальностi вiльної енергiї.

Встановлено, що зсуви критичних температур Tc1 i Tc2 пiд дiєю поля про-
порцiйнi до E2

y . Їх знаки та величини залежать також вiд значень параметрiв
взаємодiї a2 i a3 (введено безрозмiрнi змiннi h = ∆/S, a1 = [(K13 +K14)− (J +
K12)]/S, a2,3 = [(K13−K14)∓(J−K12)]/S, S = (K13+K14)+(J+K12)). Зi струк-
турних мiркувань K12 > J , з чого слiдує a2 > a3. Якщо покласти a1 = 0.284 i
h = 0.32 (для найкращого узгодження з критичними температурами кристалу
RS за вiдсутностi поля), то при a3 . −0.25 температурний дiапазон iснування
сегнетофази звужується при зростаннi Ey i значення спонтанної поляриза-
цiї зменшується. Цей ефект узгоджується з даними дослiджень релаксацiйних
явищ в RS при дiї поперечного електричного поля [Fugiel B., Physica B, 2003,
325, 256]. З розрахункiв дiелектричної сприйнятливостi отримано, що оберне-
на складова χ−1

yy має стрибки у точках переходу при Ey 6= 0, пропорцiйнi до
квадрату напруженостi поля, хоча ФП залишаються переходами другого роду.

Основнi результати та висновки

1. Для опису динамiки моделi де Жена, модифiкованої з метою врахування
внутрiшнього асиметричного поля вакансiйної природи, розвинуто пiд-
хiд, який в рамках методу функцiй Грiна базується на наближеннi ко-
герентного потенцiалу та узагальненнi локаторного формалiзму шляхом
врахуванням локальних конфiгурацiй в оточеннi видiленого псевдоспiна
у гратцi; встановлено, що у випадку нерiвноважного безладу поле вакан-
сiй приводить до розщеплень у спектрi псевдоспiнових збуджень.

2. Для дослiдження впливу породженого вакансiями внутрiшнього поля на
термодинамiку i динамiку систем, що описуються псевдоспiновою модел-
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лю Мiцуї (ангармонiчна пiдсистема iонiв кисню у ВТНП YBa2Cu3O7−x),
запропоновано її модифiкацiю, яка впроваджує додаткову пiдгратку з
вакансiями зi збереженням центросиметричностi системи.

3. При дослiдженнi термодинамiки модифiкованої моделi Мiцуї в рамках
кластерного пiдходу (при точному врахуваннi внутрiшньокомiркових ко-
реляцiй псевдоспiнiв) встановлено, що пов’язане з вакансiями внутрiшнє
бiмодальне поле впливає (поряд зi згаданими кореляцiями) на умови по-
яви полярної фази, а також на фазовi переходи першого роду мiж рiзни-
ми неполярними фазами при нерiвноважному розподiлi вакансiй. Згаданi
фазовi переходи (якi проявляються як ефекти бiстабiльностi) вiдбувають-
ся як при змiнi температури (нижче критичної точки), так i концентра-
цiї вакансiй чи параметрiв бiмодального поля. У випадку рiвноважного
розподiлу вакансiй при заданiй їх середнiй концентрацiї виявлено мож-
ливiсть розшарування системи на областi з рiзним вмiстом вакансiй та
рiзною неполярною орiєнтацiєю псевдоспiнiв.

4. Застосування методу функцiй Грiна та наближення когерентного потен-
цiалу з використанням двочастинкового кластера як базису для локатор-
ного формалiзму показало, що пiд впливом внутрiшнього бiмодального
поля число гiлок у спектрi псевдоспiнових збуджень модифiкованої мо-
делi Мiцуї додатково подвоюється (загальне число гiлок визначається ще
й ефектом давидiвського розщеплення). Це веде до появи розщеплених
зон збуджень навiть у неполярних фазах.

5. Отриманi на основi запропонованої чотиристанової моделi у наближеннi
середнього поля за взаємодiєю фазовi дiаграми демонструють, що сег-
нетофаза у кристалах DMAAlS-DMAGaS iснує як промiжний стан лише
у певному промiжку значень поля одноiонної анiзотропiї (яке тут вiдпо-
вiдає рiзницi енергiй орiєнтацiйних станiв груп DMA) i зникає при його
зростаннi; подiбний вплив на послiдовнiсть фаз має величина параметра
тунельного реорiєнтацiйного перескоку. Показано, що переходи до впо-
рядкованих фаз можуть бути як першого, так i другого роду; вiдповiднi
критерiї встановлено як у пiдходi фiксованих чисел заповнення збудже-
них орiєнтацiйних станiв, так i при їх рiвноважному розглядi.

6. Базуючись на результатах теоретичного дослiдження в рамках теорiї
Ландау, передбачено i описано характер дiелектричних аномалiй в точ-
ках фазових переходiв у кристалах DMAAlS i DMAGaS.

7. Мiкроскопiчний опис впливу гiдростатичного тиску на температури фа-
зових переходiв у DMAGaS довiв, що однаково важливу роль у цьому
ефектi вiдiграють змiни з тиском як констант далекодiї, так i одноiонної
анiзотропiї; їх врахування дало можливiсть кiлькiсно вiдтворити експе-
риментальну фазову дiаграму (T, p).
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8. Розрахунок гаусових флуктуацiй поляризацiї на основi запропонованого
узагальнення методу Онишкевича для багатостанових систем типу лад-
безлад встановив, що у випадку чотиристанової моделi через близькiсть
областi фазових переходiв до потрiйної точки (кристал DMAGaS) зроста-
ють флуктуацiї параметрiв порядку i для поздовжньої, i для поперечної
поляризацiї (вiдносно полярної осi), тому середньоквадратичнi вiдхилен-
ня є одного порядку для фазових переходiв першого i другого роду.

9. В рамках запропонованої псевдоспiнової моделi кристалу GPI з врахуван-
ням методом трансфер-матрицi протонних кореляцiй вздовж ланцюжкiв
водневих зв’язкiв передбачено ефект придушення спонтанної поляризацiї
пiд дiєю зовнiшнього поперечного електричного поля та пониження тем-
ператури переходу пропорцiйно до квадрату напруженостi поля. Вста-
новлено, що короткосяжнi протоннi кореляцiї у ланцюжках спричиняють
суттєве збiльшення дiелектричної сприйнятливостi у цьому напрямку.

10. Встановлено, що поперечна компонента дiелектричної сприйнятливостi
кристала GPI змiнюється стрибкоподiбно у поперечному електричному
полi в точцi сегнетоелектричного фазового переходу другого роду; цей
ефект, як показано на основi двопараметричного розкладу Ландау, зу-
мовлений взаємодiєю поздовжнього (сегнетоелектричного) та поперечно-
го (впорядкування антисегнетоелектричного типу вздовж полярної осi)
параметрiв порядку. Величина стрибка пропорцiйна до квадрату напру-
женостi поля; на польових залежностях вона наростає при пониженнi
температури пропорцiйно до Tc − T .

11. Для опису дiелектричних властивостей та фазових переходiв у сегнето-
електриках типу сегнетової солi запропоновано чотирипiдграткову псев-
доспiнову модель, яка є узагальненням моделi Мiцуї. У рамках середньо-
польового пiдходу показано, що прикладання поперечного електричного
поля веде до часткового придушення спонтанної поляризацiї i звуження
областi її iснування та появи стрибкiв поперечної складової спонтанної
поляризацiї у точках фазових переходiв, величина яких пропорцiйна до
квадрату напруженостi поля.
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Величко О.В. Дослiдження польових ефектiв у локально-ангармо-

нiчних та сегнетоелектричних системах з переходами лад-безлад. –

Рукопис.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математич-

них наук за спецiальнiстю 01.04.02 – теоретична фiзика, Iнститут фiзики

конденсованих систем Нацiональної академiї наук України, Львiв, 2005.

Метою даної дисертацiї є розробка мiкроскопiчної теорiї польових ефектiв
у системах з переходами типу лад-безлад, де структурнi елементи можуть пе-
ребувати у декiлькох станах. Шляхом модифiкацiї моделей де Жена i Мiцуї
та розрахункiв в рамках узагальненої схеми методу когерентного потенцiалу
встановлено, що у локально-ангармонiчних системах вплив вакансiйних по-
лiв веде до появи нових фаз i фазових переходiв з можливим виникненням
бiстабiльностi або фазового розшарування (апекснi киснi у YBa2Cu3O7−x),
а в спектрi колективних збуджень з’являються додатковi пiдзони. Для сис-
тем з спiвiснуванням впорядкувань сегнето- та антисегнетоелектричного типу
вздовж рiзних осей запропоновано мiкроскопiчнi багатостановi моделi з базис-
ним врахуванням локальних кореляцiй у формалiзмi операторiв Хаббарда i
розвинено теорiю термодинамiчних та дiелектричних властивостей кристалiв
DMAAlS-DMAGaS, GPI i RS. Це дозволило описати вплив кристалiчного по-
ля типу одноiонної анiзотропiї (енергетичної нееквiвалентностi орiєнтацiйних
станiв) на послiдовнiсть i рiд фазових переходiв та їх змiну пiд тиском у сегне-
тоелектриках DMAAlS-DMAGaS. Показано, що дiя поперечного електричного
поля на системи зi складною орiєнтацiєю ефективних диполiв (кристали GPI
i RS) веде до придушення спонтанної поляризацiї, стрибкiв поперечної дiелек-
тричної сприйнятливостi у точках фазових переходiв та змiни їх температур.

Ключовi слова: мiкроскопiчнi моделi, фазовi переходи лад-безлад, сегне-
тоелектрики, вакансiї, випадковi поля, поперечнi поля

Величко О.В. Исследование полевых эффектов в локально-ангармо-

нических и сегнетоэлектрических системах с переходами порядок-

беспорядок. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математичес-

ких наук по специальности 01.04.02 – теоретическая физика, Институт фи-

зики конденсированних систем Национальной академии наук Украини, Львов,

2005.

Целью данной диссертации является разработка микроскопической тео-
рии полевых эффектов в системах с переходами типа порядок-беспорядок,
где структурные элементы могут пребывать в нескольких состояниях. Пу-
тем модификации моделей де Жена и Мицуи с проведением расчетов в рам-
ках обобщенной схемы когерентного потенциала установлено, что в локально-
ангармонических системах влияние вакансионных полей приводит к возник-
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новению новых фаз и фазовых переходов с возможным возникновением би-
стабильности либо фазового расслоения (подсистема апексного кислорода в
YBa2Cu3O7−x), а в спектре коллективних возбуждений появляются дополни-
тельные подзоны. Для систем, в которых упорядочения сегнето- и антисегнето-
электрического типа вдоль разных осей сосуществуют, предложены микроско-
пические модели с многими локальными состояниями, учитывающие локаль-
ные корреляции в базисном представлении с помощью операторов Хаббарда,
и развита теория термодинамических и диэлектрических свойств кристаллов
DMAAlS-DMAGaS, GPI и RS. Это позволило описать влияние кристалличес-
кого поля типа одноионной анизотропии (энергетической неэквивалентности
ориентационных состояний) на последовательность и род фазовых переходов
и их изменение под давлением в сегнетоэлектриках DMAAlS-DMAGaS. Пока-
зано, что действие поперечного электрического поля на системы со сложной
ориентацией эффективных диполей (кристаллы GPI и RS) ведет к подавлению
спонтанной поляризации, скачкам поперечной диэлектрической восприимчи-
вости в точках фазовых переходов, а также изменению их температур.

Ключевые слова: микроскопические модели, фазовые переходы порядок-
беспорядок, сегнетоэлектрики, вакансии, случайные поля, поперечные поля

Velychko O.V. Study of field effects in locally anharmonic and ferroelec-

tric systems with order-disorder phase transitions. – Manuscript.

Thesis on search of the scientific degree of candidate of physical and mathematical

sciences, speciality 01.04.02 – theoretical physics, Institute for Condensed Matter

Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2005.

The thesis presented is aimed on the theoretical study of field effects in systems
with order-disorder transitions where structural elements can occupy several states,
namely: a role of vacancy induced internal field in locally anharmonic systems
described by the de Gennes and Mitsui models, an influence of the field of the
single-ion anisotropy type on thermodynamics of DMAAlS-DMAGaS ferroelectrics
and changes of dielectric properties of systems with a complex spatial orientation
of effective dipoles (glycinium phosphite, Rochelle salt) caused by external electric
field. The theory presented is based on the many-state order-disorder models.

In the modified de Gennes model the existence of vacancies causes an appear-
ance of effective internal field of correlative nature creating an additional energy
subband in the quasi-particle spectrum. The influence of this field onto the energy
spectrum, the damping and the density of states was studied by means of the coher-
ent potential approximation (CPA). In the framework of the modified Mitsui model
the vacancy influence is modelled by random fields with a bimodal distribution. In
the case of a nonequilibrium vacancy distribution the system possesses one or two
first order phase transitions between nonpolar phases for the certain regions of
vacancy concentrations. These transitions correspond to a bistable behaviour and
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phase separation in real systems (such as high-Tc superconductor YBa2Cu3O7−x).
Investigation of dynamics using the RPA and CPA methods has shown that the
random field caused an appearance of two additional bands in the pseudospin ex-
citation density of states.

A four-state microscopic model is proposed for a description of the sequence
of phase transitions in complex ferroelectric crystals with orientational ordering
of ionic group, e.g. of DMAGaS and DMAAlS type, where a coexistence of ferro-
electric and antiferroelectric orderings as well as reorientation of dimethylammoni-
um (DMA) groups are taken into account. An interaction between the groups in
their orientational states is taken into account in the dipole-dipole approximation.
Thermodynamic characteristics of the model (spontaneous polarization, occupancy
of orientational states, dielectric susceptibility, phase diagrams) are derived in the
mean field approximation by means of the Hubbard operator representation having
regard to the local states. The ferroelectric phase suppression under the hydrostatic
pressure is explained taking into account the single-ion anisotropy field (difference
between energies of orientational states of DMA groups). The generalization of the
Onyszkiewicz approach for description of the Gaussian fluctuations on the many-
site models is elaborated. It is shown that in the region of the triple and tricritical
points they are of the same order of magnitude for both the first and second order
phase transitions. The obtained results coincide well with experimental data.

The proton ordering model for description of thermodynamics and dielectric
properties of glycinium phosphite (GPI) crystals as functions of temperature and
electric field magnitude is proposed. The developed approach allows one to in-
terpret the field induced shift of the paraelectric-ferroelectric phase transition to
lower temperatures with magnitude proportional to E2

c (where Ec is the field ap-
plied perpendicularly to the ferroelectric b-axis) as the result of coexistence of
simultaneous ferroelectric and antiferroelectric orderings along the different axes.
An exact consideration of short-range correlations along the chains by means of the
transfer-matrix technique proved their important contribution to the abnormally
high dielectric susceptibility of the GPI crystal along the direction of chains. A the-
oretical description of the observed dielectric anomalies, given on the basis of the
microscopic model considering the proton ordering as well as the phenomenological
Landau free energy approach, is in good agreement with the experiment.

A simple four-sublattice order-disorder model is proposed for description of
phase transitions and dielectric properties of the Rochelle salt crystal. Symmetry
properties of the lattice and spatial orientations of effective dipoles connected with
asymmetric structure units in the elementary cell are taken into account. An effect
of the transverse electric field on spontaneous polarization, shifts of the phase
transition points and dielectric susceptibility anomalies is studied.

Keywords: microscopic models, order-disorder phase transitions, ferroelectrics,
vacancies, random fields, transverse fields


