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У межах модифiкованої моделi протонного впорядкування, доповненої врахуванням п’є-

зоелектричного зв’язку, в наближеннi чотиричастинкового кластера розраховано поздов-
жнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики, а також коефiцiєнти еле-
ктромеханiчного зв’язку в кристалах RbH2PO4 i NH4H2PO4. Обгрунтована можливiсть
виявлення п’єзоактивностi сполук Rb1−x(NH4)xH2PO4.
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I. Вступ

Сегнетоактивнi сполуки сiм’ї KH2PO4 у параеле-
ктричнiй фазi кристалiзуються в класi 4̄ ·m тетраго-
нальної сингонiї (просторова група I 4̄2d з нецентро-
симетричною точковою групою D2d). Регулярнi кри-
стали цiєї сiм’ї сполук в обох фазах мають п’єзоеле-
ктричнi властивостi, що iстотно впливає на поведiн-
ку їхнiх фiзичних характеристик. Однак цiй пробле-
мi тривалий час не було придiлено належної уваги.
Описуючи дiелектричнi властивостi сегнетоактивних
сполук сiм’ї KH2PO4 на основi звичайної протонної
моделi (див. [1–4]) обмежувалися статичною грани-
цею та високочастотною релаксацiєю. Питання про
дослiдження п’єзоелектричного резонансу в моделi,
що не враховує п’єзоелектричного зв’язку, не має
змiсту взагалi. Потрiбно також вiдзначити, що якi-
сно правильнi результати для високочастотних дi-
електричних характеристик сполук сiм’ї KH2PO4 мо-
жна отримати лише з врахуванням п’єзоелектрично-
го зв’язку. Класична ж протонна модель не дає змо-
ги описати ефекти, пов’язанi з рiзницею у режимах
вiльного i затиснутого кристала i явище затискан-
ня кристала високочастотним полем. Це, зокрема,
приводить до некоректного опису динамiчної дiеле-
ктричної проникностi сегнетоактивних сполук сiм’ї
KH2PO4 в областi фазового переходу.

У роботах [5–10] у межах модифiкованої моделi
протонного впорядкування, доповненої врахуванням
п’єзоелектричного зв’язку, в наближеннi чотирича-
стинкового кластера розраховано статичнi i динамi-
чнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характе-
ристики сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4. Про-
ведено грунтовний числовий аналiз отриманих ре-
зультатiв, знайдено оптимальнi набори мiкропараме-

трiв, якi забезпечують добрий кiлькiсний опис вiдпо-
вiдних експериментальних даних для цих кристалiв.

У роботах [11–16] запропоновано кластерну те-
орiю термодинамiчних та динамiчних властивостей
матерiалiв типу Rb1−x(NH4)xH2PO4. Було показано,
що запропонована в цих роботах теорiя за належного
вибору параметрiв теорiї дає задовiльний кiлькiсний
опис експериментальних даних для цих матерiалiв.
До того ж була виявлена неузгодженiсть експеримен-
тальних результатiв рiзних авторiв.

Автори роботи [17] вказують на можли-
вий п’єзоелектричний зв’язок у матерiалах типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4. На жаль, цей зв’язок у цих ма-
терiалах у роботах [11–16] не було взято до уваги.
У цiй роботi коротко розглянемо отриманi в [5–9]
результати для сегнетоелектрикiв RbH2PO4 i анти-
сегнетоелектрикiв NH4H2PO4, наведемо результати
розрахунку коефiцiєнтiв електромеханiчного зв’яз-
ку цих кристалiв i обговоримо можливостi експери-
ментального виявлення п’єзоелектричного зв’язку в
матерiалах типу Rb1−x(NH4)xH2PO4.

II. Модельний гамiльтонiан кристалiв
RbH2PO4 i NH4H2PO4

Розглядатимемо систему протонiв, якi рухаються
на O-H...O зв’язках у сегнетоактивних кристалах
RbH2PO4 (RDP) i NH4H2PO4 (ADP). Примiтивна ко-
мiрка Браве цих кристалiв складається з двох те-
траедрiв PO4 разом з чотирма водневими зв’язка-
ми, що належать до одного з них (тетраедра типу
“A”), водневi зв’язки, якi пiдходять до другого те-
траедра (типу “B”), належать чотирьом найближчим
структурним елементам, якi його оточують (рис. 1).
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Рис. 1. Примiтивна комiрка Браве RDP (а) i ADP (б). Цифри 1 , 2 , 3 , 4 нумерують водневi зв’язки, а 1, 2 –
можливi положення протонiв на зв’язках. Показано одну з числа можливих протонних конфiгурацiй (сегнетоелектри-
чна (а) i антисегнетоелектрична (б))

Розрахунки фiзичних характеристик кристалiв
RDP i ADP проведемо в наближеннi чотиричастин-
кового кластера за короткосяжними, та наближеннi
молекулярного поля за далекосяжними взаємодiями.
Повний модельний гамiльтонiан протонної системи
з врахуванням короткосяжних i далекосяжних вза-
ємодiй у разi прикладання до кристала механiчної
напруги σ6 = σxy, i зовнiшнього електричного поля
Е3, яке напрямлене вздовж кристалографiчної осi ,
нехтуючи тунелюванням, має такий вигляд:

Ĥ = NH0 + 1
2

∑
qq′ Jff ′(qq′)

〈σqf 〉
2

〈σq′f′ 〉
2 + (2.1)

+
∑

q Ĥ
(4)
q,s,a,

где N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок, σqf

– оператор z-компоненти псевдоспiна, який описує
стан протона, що перебуває в q-й комiрцi на f-му
зв’язку. Власнi значення оператора σqf = ±1 вiдпо-
вiдають двом можливим рiвноважним положенням

протона на зв’язку. "Затравочна"енергiя примiтив-
ної комiрки вiдповiдає гратцi важких iонiв i явно не
залежить вiд конфiгурацiї протонної пiдсистеми. Во-
на мiстить пружну, п’єзоелектричну i дiелектричну
складовi:

H0 =
v

2
cE0
66 ε2

6 − ve0
36ε6E3 − v

2
χε0

33E
2
3 . (2.2)

де v – об’єм примiтивної комiрки; cE0
66 , e0

36, –χε0
33, – "за-

травочнi"пружнi сталi, коефiцiєнт п’єзоелектричної
напруги i дiелектрична сприйнятливiсть. Цi величи-
ни визначають температурну поведiнку вiдповiдних
характеристик кристалiв далеко вiд температури фа-
зового переходу Tc.

Чотиричастинковi гамiльтонiани протонiв H
(4)
q,s,a

мають такий вигляд:

Ĥ(4)
q,s = Ĥ(4)s

q −
4∑

f=1

z6

β

σqf

2
, (2.3)

Ĥ(4)
q,a = Ĥ(4)a

q − 1
β

xq

(
−σq1

2
+

σq2

2
+

σq3

2
− σq4

2

)
−

4∑

f=1

z

β

σqf

2
, (2.4)

Ĥ(4)s,a
q = (−δs6ε6 − 2δ16ε6)

(σq1

2
σq2

2
σq3

2
+

σq1

2
σq2

2
σq4

2
+

σq1

2
σq3

2
σq4

2
+

σq2

2
σq3

2
σq4

2

)
+

+2(δa4ε4 − δ14ε4)
(σq1

2
σq2

2
σq4

2
− σq2

2
σq3

2
σq4

2

)
+ (2.5)

+(Vs,a + δa6ε6)
(σq1

2
σq2

2
+

σq3

2
σq4

2

)
+ (Vs,a − δa6ε6)

(σq2

2
σq3

2
+

σq4

2
σq1

2

)
+

+Us,a

(σq1

2
σq3

2
+

σq2

2
σq4

2

)
+ Φs,a

σq1

2
σq2

2
σq3

2
σq4

2
,

xq = β(−∆aeikzaq + 2νa(kz)η(1)eikzaq ),

z6 = β(−∆c + 2νc(0)η(1) − 2ψ6ε6 + µ3E3),
z6 = β(−∆c + 2νc(0)η(1)z − 2ψ6ε6 + µ3E3),
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де

4νc(0) = J11(0) + 2J12(0) + J13(0),

4ν0
a(kz) = J11(kz)− J13(kz), Jff ′(kz) =

∑
aq−aq′

Jff ′(qq′)e−ikz(aq−aq′ ),

а kz = 1/2(b1 +b2 +b3), b1, b2, b3 – вектори оберне-
ної гратки, eikzaq = ±1, ψ6 – деформацiйний потенцi-
ал, ∆a i ∆c – ефективнi поля, якi створенi сусiднiми
поза межами кластера зв’язками. µ3 – ефективний
дипольний момент водневих зв’язкiв

У виразi (2.5)

Vs = −w1

2
, Us =

w1

2
− ε, Φs = 4ε− 8w + 2w1,

Va =
1
2
ε′− 1

2
w′1, Ua =

1
2
ε′+

1
2
w′1, Φa = 2ε′−8w′+2w′1,

а ε = εa − εs, w = ε1 − εs, w1 = ε0 − εs, ε′ = εs − εa,
w′ = ε1 − εa, w′1 = ε0 − εa, де εs, εa, ε1, ε0 – конфiгу-
рацiйнi енергiї протонiв бiля тетраедра PO4.

Якщо до кристала не прикладенi зовнiшнi еле-
ктричне поле i напруга, то для середнього значення
псевдоспiна η(1) маємо таке рiвняння:

η(1)
s = 〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = 〈σq4〉 = (2.6)

=
1

Ds
(sinh(2z6 + βδs6ε6) + 2b sinh(z6 − βδ16ε6)),

Ds = cosh(2z6 + βδs6ε6) + 4b cosh(z6 − βδ16ε6) +
+2a cosh βδa6ε6 + d,

z6 =
1
2

ln
1 + η

(1)
s

1− η
(1)
s

+ βνcη
(1)
s − βψ6ε6, a = e−βε,

b = e−βw, d = e−βw1 ;

i

η(1)
a = −〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = −〈σq4〉 =

=
1

Da
(sh 2x + 2b′ shx), (2.7)

Da = a′ + ch 2x + d′ + 4b′ chx + 1,

x =
1
2

ln
1 + η

(1)
a

1− η
(1)
a

+ βνa(kz)η(1)
a .

a′ = e−βε′ , b′ = e−βw′ , d′ = e−βw′1 .

III. Дiелектричнi, п’єзоелектричнi
i пружнi характеристики

Динамiчнi властивостi RDP i ADP за наявностi
п’єзоелектричного зв’язку з деформацiєю ε6 дослi-
джуватимемо на основi динамiчної моделi сегнето-
активних ортофосфатiв, яка ґрунтується на iдеях
стохастичної моделi Глаубера, з врахуванням динамi-
ки деформацiйних процесiв у цих кристалах на осно-
вi класичних рiвнянь руху [8, 9]. Використовуючи ме-
тодику, яка розвинута в цих роботах, отримаємо для
поздовжньої динамiчної сприйнятливостi механiчно
вiльного кристалiв RDP i ADP такий вираз:

χσ
33(ω) = χε

33(ω) +
1

R6(ω)
e2
36(ω)

cE
66(ω)

, (3.1)

де

1
R6(ω)

=
2

k6l
tan

k6l

2
, k6 =

ω
√

ρ√
cE
66(ω)

. (3.2)

У (3.1) поздовжня динамiчна сприйнятливiсть ме-
ханiчно затиснутого кристала RDP

χε
33(ω) = χε0

33 +
βµ2

3

2v
F (1)(ω), (3.3)

e36(ω) = e0
36 + (3.4)

+
βµ3

v

[
−ψ6F

(1)(ω) + δs6F
(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω)− δa6F

(1)
a (ω)

]
,

cE
66(ω) = cE0

66 +
4βψ6

vDs
fs +

2β

vD2
s

(−δs6Ms6 + δ16M16 + δa6Ma6)2 + (3.5)

+
4βψ6

v

[
−ψ6F

(1)(ω) + δs6F
(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω)− δa6F

(1)
a (ω)

]
−

−4ϕη
sfs

vDs
β
[
−ψ6F

(1)(ω) + δs6F
(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω)− δa6F

(1)
a (ω)

]
−

− 2β

vDs

[
δ2
s6 cosh(2z̃ + βδs6ε̃6) + 4bδ2

16 cosh(z̃ − βδ16ε̃6) + δ2
a62a cosh βδa6ε̃

2
6

]
,
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Вирази для F (1)(ω), F
(1)
s (ω), F

(1)
a (ω), F

(1)
1 (ω), на-

ведено в [18].
А для ADP поздовжня динамiчна сприйнятли-

вiсть механiчно затиснутого кристала

χε
33(ω) = χε0

33 +
βµ2

3

v
F (1)(ω), (3.6)

e36(ω) = e0
36+

βµ3

v

[
−2ψ6F

(1)(ω)+δs6F
(1)
s (ω)−δa6F

(1)
a (ω)+δ16F

(1)
1 (ω)

]
, (3.7)

cE
66(ω) = cE0

66 + (3.8)

+
4βψ6

vDa

[
−2ψ6F

(1)(ω) + δs6F
(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω)− δa6F

(1)
a (ω)

]
−

−4ϕη
afa

vDa
β
[
−2ψ6F

(1)(ω) + δs6F
(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω)− δa6F

(1)
a (ω)

]
+

+
4βψ6

vDa
fa − 2β

vDa

[
δ2
s6a + δ2

164b + δ2
a6(1 + cosh 2x)

]
,

Вирази для F (1)(ω), F
(1)
s (ω), F

(1)
a (ω), F

(1)
1 (ω), на-

ведено в [19].
У статичнiй границi ω → 0 iз (3.3)–(3.8), отримає-

мо: iзотермiчнi статичнi дiелектричнi сприйнятливо-
стi затиснутого кристала:

χε
33s,a = χ0

33s,a + v̄
µ2

v2

1
T

2κs,a

Ds,a − 2κs,aϕη
s,a

, (3.9)

де

κs=ch(2z6+βδs6ε6)+b ch(z6−βδ16ε6)−(η(1)
s )2Ds,

κa = a + b chx,

ϕη
s =

1

1− (η(1)
s )2

+ βνc, ϕη
c =

1

1− η
(1)2
a

+ βνc(0).

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги

e36s = e0
36s +

2µ3

v

βθs

Ds − 2ϕη
sκs

, (3.10)

e36a = e0
36a + 2

µ3

v
β
−2κa + fa

Da − 2κaϕη
a
, (3.11)

де

θs = −2κc
sψ6 + fs, fs = δs6 ch(2z6 + βδs6ε6)−

−2bδ16 ch(z6 − βδ16ε6) + η(1)z(6)(−δs6Ms6 +
+δa6Ma6 + δ16M16);
Ma6 = 2a shβδa6ε6, Ms6 = sh(2z6 + βδs6ε6),
M16 = 4b sh(z6 − βδ16ε6).
fa = δs6a− δ162b chx;

iзотермiчнi пружнi сталi у разi постiйного поля

cE
66s = cE0

66s +
8ψ6

v
· β(−ψsκc

s + fs)
Ds − 2ϕη

sκs
−

− 4βϕη
sf2

s

vDs(Ds − 2ϕη
sκs)

− 2β

vDs
[δ2

s6 ch(2z6 + (3.12)

+βδs6ε6) + δ2
a62a ch βδa6ε6 + δ2

164b ch(z6 −
−βδ16ε6)] +

2β

vD2
s

(−δs6Ms6 + δa6Ma6 + δ16M16)2.

cE
66a = cE0

66a +
8ψ6

v

β(−ψ6κa + fa)
Da − 2κ6ϕ

η
a

−

− 4βϕη
af2

a

vDa(Da − 2κaϕη
a)
− (3.13)

− 2β

vDa
(δ2

164b′ chx + δ2
s6a

′ + δ2
a62 ch2 x).

Використовуючи вiдомi спiввiдношення мiж пру-
жними, дiелектричними i п’єзоелектричними хара-
ктеристиками знаходимо iзотермiчнi пружнi сталi
за постiйної поляризацiї cP

66 = cE
66 + e2

36/χε
33; iзо-

термiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї
d36 =

e36

cE
66

; iзотермiчнi дiелектричнi сприйнятливостi

при σ = const χσ
33 = χε

33 + e36d36.

IV. Порiвняння результатiв числових
розрахункiв з експериментальни-
ми даними

Проаналiзуємо результати числових розрахункiв
дiелектричних, п’єзоелектричних та пружних хара-
ктеристик кристалiв RDP та ADP та порiвняємо їх
з вiдповiдними експериментальними даними. Вiдзна-
чимо, що наведенi вище теоретичнi результати, стро-
го кажучи, справедливi для кристалiв DRDP i DADP.
Беручи до уваги ефект пригнiчення тунелювання
короткосяжними кореляцiями [20–22], вважатимемо,
що наведенi в цих роздiлах результати справедливi i
для RDP та ADP.

Для розрахунку температурних залежностей фi-
зичних характеристик кристалiв RDP i ADP, отрима-
них у межах розвиненої теорiї, необхiдно задати зна-
чення параметрiв теорiї, для визначення яких [18, 19]
було використано експериментальнi данi для темпе-
ратурних залежностей розрахованих фiзичних хара-
ктеристик кристалiв RDP i ADP. Оптимальний набiр
параметрiв, який використано для розрахунку фiзи-
чних характеристик дослiджуваних кристалiв, наве-
дено в табл. 1, 2.
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Таблиця 1

Набори оптимальних модельних параметрiв для кристала RDP

Tc T0
ε

kB

w
kB

ν3(0)
kB

µ3−, 10−18 µ3+, 10−18 χ0
33

(K) (K) (K) (K) (K) (СГСЕq·см) (СГСЕq·см)
147.6 147.6 60.00 440.0 29.13 1.50 2.00 0.40

ψ6
kB

δs6
kB

δa6
kB

δ16
kB

c0
66 · 10−10 e0

36

(K) (K) (K) (K) (дин/см2) (СГСЕq/см)
-130.00 50.00 -500.00 -300.00 5.90 3000.00

Таблиця 2

Набори оптимальних модельних параметрiв
для кристалiв ADP

TN , ε
′0

kB
, w

′0
kB

,
ν0

c

kB
, µ3, 10−18, χ0ε

33

(K) (K) (K) (K) (СГСЕq·см)
148 20 490,0 -10,00 2,10 0,23

ψ6
kB

, δs6
kB

, δa6
kB

, δ16
kB

, c0
66 · 10−10 e0

36

(K) (K) (K) (K) (дин/см2) (СГСЕq/см)
-160 1400 100 -300 7.9 10000

Енергiї w1, яка вiдповiдає двом протонним конфi-
гурацiям – чотири бiля кисневого тетраедра i жодно-
го протона є значно бiльшою за енергiї ε i w. I тому
ми надалi приймаємо w1 = ∞ i d = 0; вiдповiдно i
w′1 = ∞ i d′ = 0.

Об’єм примiтивної комiрки кристала RDP, яка
складається з двох тетраедрiв PO4, прийнято таким,
що дорiвнює v = 0, 2090 · 10−21 см3, а для ADP –
v = 0, 2110 · 10−21 см3.
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Рис. 2. Температурна залежнiсть дiелектричної прони-
кностi затиснутого (εε

33) (1) i вiльного εσ
33 (1’) кристалiв

RDP: [23], ((εσ
33-1)/4π[24]- d2

36[24]/sE
66)4π+1, [25],

[26]; затиснутого (2) i вiльного (2’) кристалiв ADP: •
[27], ◦ [27], [28]

На рис. 2 наведенi температурнi залежностi роз-
рахованих iзотермiчних статичних дiелектричних
проникностей вiльного εσ

33 i затиснутого εε
33 криста-

лiв RDP i ADP; а також результати експеримен-
тальних вимiрювань. У разi наближення в параеле-
ктричнiй фазi до температури переходу Tc величи-
на εσ

33 зростає за гiперболiчним законом, досягаючи
при T = Tc дуже великих значень. Нижче температу-
ри переходу εσ

33 зменшується дуже швидко. Для тем-
пературного ходу (εσ

33)
−1 виконується закон Кюрi–

Вейса в температурному iнтервалi ∆T < 50 K i про-
являється помiтна нелiнiйнiсть в температурнiй за-
лежностi (εσ

33)
−1. Розрахована без врахування п’єзо-

електричної взаємодiї дiелектрична проникнiсть ε33

кристала RDP при ∆T < 50 K спiвпадає зi значен-
нями εσ

33, а при бiльших ∆T крива ε33(T ) йде ниж-
че, нiж εσ

33(T ). Проникнiсть εσ
33 для ADP на ∼ 18%

бiльша за εε
33 i рiзниця мiж ними практично не змi-

нюється зi збiльшенням температури.
На рис. 3 i 4 наведено розрахованi температур-

нi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної дефор-
мацiї d36 i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e36

кристалiв RDP i ADP. Використовуючи експеримен-
тальнi данi для d36, εσ

33 i cE
66 (sE

66), отримали значення
e36, якi i наведенi на рис.4.
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Рис. 3. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоеле-
ктричної деформацiї d36 кристалiв RDP – 1, [23]; ADP
– 2, ◦, [27]. Лiнiї – теоретичнi результати
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Рис. 4. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзо-
електричної напруги e36 кристалiв RDP – 1, –
d36[23]/sE

66[29]; ADP – 2, •, [27]. Лiнiї – теоретичнi
результати

Температурнi залежностi cE
66 i cP

66 для кристалiв
RDP i ADP наведенi на рис. 5.

120 140 160 180 200 220
0

2

4

6

8
x 10

10

T, K 

1 

2 

cE
66

, dyn/cm2 

1’ 

2’ 

Рис. 5. Температурнi залежностi пружних сталих cE
66 i

cP
66 кристалiв RDP (1, 1’ вiдповiдно): –1/sE

66[29]; i ADP
(2, 2’): , [27]

За температури фазового переходу пружна стала
cE
66 сегнетоелектрика RDP прямує до нуля. Темпера-
турна залежнiсть cP

66 не має аномалiй у разi прохо-
дження температури фазового переходу.

Пружнi сталi cE
66 кристалiв ADP на вiдмiну вiд

RDP при T = TN приймають скiнченнi значення i є
слабко залежними вiд температури.

Отже, запропонована теорiя, як видно iз рис. 2–5,
адекватно описує експериментальнi данi для стати-
чних дiелектричних, п’єзоелектричних та пружних
характеристик кристалiв типу RDP.

Тепер розглянемо результати розрахунку поздов-
жнiх динамiчних характеристик механiчно вiльних
кристалiв RDP i ADP, вирiзаних у виглядi квадра-
тних пластинок розмiром l × l (l = 1 мм) в площинi
[0,0,1].

На рис. 6 i 7 зображено частотнi залежностi
дiйсної та уявної частин динамiчної дiелектричної
проникностi механiчно вiльних кристалiв RDP при
∆T=5K i ADP при ∆T=28K. В областi частот 3 ·105–

3 · 108 Гц для цих кристалiв спостерiгається диспер-
сiя резонансного типу, з численними пiками прони-
кностi. Резонанснi частоти обернено пропорцiйнi до
розмiрiв зразка. Штриховi лiнiї на рис.6, 7 вiдповiд-
ають низькочастотному ходу проникностi затиснуто-
го кристала. У разi збiльшення частоти i температу-
ри ∆T амплiтуди резонансних пiкiв зменшуються. За
збiльшення температури ∆T останнiй резонансний
пiк змiщується в область вищих частот. Аналогiчна
багатопiкова резонансна дисперсiя спостерiгається i
в сегнетоелектричнiй фазi. Вище вiд резонансної ча-
стоти спостерiгається затискання кристала високоча-
стотним полем i для проникностi затиснутого криста-
ла вище вiд частоти 109 Гц спостерiгається дисперсiя
релаксацiйного типу. При ω → 0 отримуємо статичну
дiелектричну проникнiсть вiльного кристала.
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Рис. 6. Частотнi залежностi дiйсної та уявної частини дi-
електричної сприйнятливостi вiльного i затиснутого кри-
сталiв RDP при ∆T=5K, ◦ – [30], –[31], –[25]
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Рис. 7. Частотнi залежностi дiйсної та уявної частини
дiелектричної проникностi вiльного i затиснутого криста-
лiв (штрихова лiнiя) ADP при ∆T = 28 K, – [32]

На рис. 8 наведено температурну залежнiсть ко-
ефiцiєнта електромеханiчного зв’язку k2

3 = (εσ
33 −

εε
33)/εσ

33. За температури переходу величина k2
3 для

RDP досягає максимуму i рiзко зменшується у разi
вiддалення вiд Tc, особливо в сегнетофазi. Для ADP
k2
3 при T = TN приймає максимальне значення ≈ 0.35

i повiльно зменшується iз зростанням температури.
Причому, починаючи з ∆T ≈10K величина k2

3 для
ADP iстотно бiльша, нiж для RDP.
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Рис. 8. Температурна залежнiсть коефiцiєнта електро-
механiчного зв’язку k2

3 = (εσ
33 − εε

33)/εσ
33 кристалiв RDP i

ADP

Частотна залежнiсть дiйсної частини коефiцiєн-
та електромеханiчного зв’язку k2

3(ν) = (εσ
33(ν) −

εε
33(ν))/εσ

33(ν) для RDP при ∆T=5K наведена на
рис. 9.
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Рис. 9. Частотна залежнiсть дiйсної частини коефi-
цiєнта електромеханiчного зв’язку k2

3(ν) = (εσ
33(ν) −

εε
33(ν))/εσ

33(ν) кристалiв RDP при ∆T=5K

На частотах, менших вiд частоти п’єзоелектри-
чного резонансу, де вимiрюється проникнiсть вiльно-
го кристала, k2

3(ν) ≈ 0.4, а при частотах, бiльших,
де вимiрюється проникнiсть затиснутого кристала,
k2
3(ν) ≈ 0.
Для оцiнювання величин п’єзоелектричних коефi-

цiєнтiв i пружних сталих RDP i ADP розрахована i
наведена на рис.10 температурна залежнiсть рiзни-
цi εσ

33 − εε
33 = 4πe36d36 = 4πe2

36/cE
66 = 4πd2

36c
E
66 для

кристалiв RDP i ADP.
Наведенi результати свiдчать про те, що наяв-

нiсть п’єзоелектричного зв’язку в кристалах сiм’ї
KH2PO4 приводить до рiзницi мiж дiелектрични-
ми проникностями механiчно вiльного i затисну-
того кристалiв, наявностi в цих кристалах п’єзо-
електричних модулiв та п’єзоелектричного резонан-

су. На жаль, аналогiчнi теоретичнi та експеримен-
тальнi дослiдження для нерегулярних сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 не проводились. Принципово ва-
жливо для з’ясування наявностi п’єзоелектричного
зв’язку в цих сполуках є дослiдження в широкiй тем-
пературнiй i частотнiй областях ε′33(νT ) i ε′′33(νT ),
оцiнювання коефiцiєнта електромеханiчного зв’язку
та рiзницi проникностей вiльного i затиснутого кри-
стала, яка свiдчитиме про наявнiсть у цих сполуках
вiдмiнних вiд нуля п’єзомодулiв. Цiкавим є детальне
дослiдження згаданих вище характеристик вiд кон-
центрацiї iонних груп NH4 в цих сполуках.
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Рис. 10. Температурна залежнiсть рiзницi εσ
33 − εε

33 кри-
сталiв KDP (1) i ADP (2)

V. Висновки

На пiдставi запропонованої модифiкованої моде-
лi протонного впорядкування з врахуванням лiнiй-
ного за деформацiєю ε6 внеску в енергiю протонної
системи, але без врахування тунелювання, в набли-
женнi чотиричастинкового кластера розраховано дi-
електричнi, п’єзоелектричнi, пружнi та динамiчнi ха-
рактеристики кристалiв RDP i ADP. Знайдено опти-
мальнi набори цих параметрiв та затравочних хара-
ктеристик для кристалiв, що дослiджуються, якi да-
ли можливiсть на належному рiвнi описати наявнi
для них експериментальнi данi. Вперше описано яви-
ща затискання та п’єзоелектричного резонансу в кри-
сталах, що дослiджуються.

Врахування п’єзоелектричного зв’язку дало мо-
жливiсть одержати вирази для проникностей механi-
чно вiльних i механiчно затиснутих кристалiв, коефi-
цiєнтiв п’єзоелектричних деформацiй i напруг, пру-
жних сталих. Розрахунок температурних залежно-
стей цих характеристик пiдтвердив отриману експе-
риментально помiтну вiдмiннiсть у значеннях εσ

33 i
εε
33 для RDP та малу вiдмiннiсть цих величин для
ADP.

Вказано на можливiсть виявити експерименталь-
но наявнiсть п’єзоелектричного зв’язку в нерегуляр-
них сполуках типу Rb1−x(NH4)xH2PO4.
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О РОЛИ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В ПОВЕДЕНИИ
ПРОДОЛЬНЫХ ФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

СОЕДИНЕНИЙ СЕМЬИ KH2PO4

Р.Р. Левицкийa, А.С. Вдовичa, И.Р. Зачекb
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В рамках модифицированної модели протонного упорядочения, дополненой учетом пье-
зоэлектрической связи в приближении четырехчастичного кластера расщитаны продоль-
ные диэлектрические, пьезоэлектрические и упругие характеристики, а также коэффици-
енты электромеханической связи в кристалах RbH2PO4 и NH4H2PO4. Обоснована возмо-
жность выявления пьезоактивности соединений Rb1−x(NH4)xH2PO4.
Ключевые слова: сегнетоэлектрики, антисегнетоэлектрики, протонное стекло, диэлектри-
ческая проницаемость, пьезоэлектрический резонанс.
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ABOUT ROLE OF PIEZOELECTRIC COUPLING IN BEHAVIOUR
OF LONGITUDINAL PHYSICAL CHARACTERISTICS

OF KH2РО4 TYPE COMPOUNDS
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Within modified proton ordering model with taking into account piezoelectric coupling,
within the four-particle cluster approximation we calculated dielectric, piezoelectric and elastic
characteristics, and also coefficients of electromechanical coupling in RbH2PO4 i NH4H2PO4

crystals. Grounded the possibility of detecting of piezoactivity Rb1−x(NH4)xH2PO4 compounds.

Key words: ferroelectrics, antiferroelectrics, proton glass, dielectric permittivity, piezoelectric
resonance.

PACS: 77.84.-s, 77.22.-d, 77.80.-e, 77.80.Bh, 77.65.Bn

УДК: 526.7

Theoretical i applied physics 135


