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електрострикцiйнi та динамiчнi дiелектричнi властивостi

антисегнетоелектрикiв типу ND4D2PO4

Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек, А.С.Вдович

Анотацiя. У рамках модифiкованої моделi протонного впорядку-
вання кристалiв сiм’ї KH2PO4 з врахуванням лiнiйного за деформа-
цiєю ε6 внеску в енергiю протонної пiдсистеми, але без врахування
тунелювання в наближеннi чотиричастинкового кластера дослiдже-
но фазовий перехiд, термодинамiчнi та поздовжнi дiелектричнi, п’є-
зоелектричнi, пружнi та динамiчнi властивостi антисегнетоелектри-
кiв типу ND4D2PO4. Розраховано квадратичнi п’єзоелектричнi i пру-
жнi характеристики, коефiцiєнти електрострикцiї та швидкiсть i ко-
ефiцiєнт поглинання звуку в цих кристалах. При належному виборi
мiкропараметрiв в параелектричнiй фазi отримано кiлькiсний опис
експериментальних даних для ND4D2PO4 та NH4H2PO4.

Longitudinal static dielectric, piezoelectric, elastic, electrostric-

tive and dynamic dielectric properties of ND4D2PO4 type an-

tiferroelectrics

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

Abstract. Within modified proton ordering model of KH2PO4 family
crystals with taking into account linear on strain ε6 contribution into
energy of proton subsystem, but without taking into account tunnel-
ing, within the four-particle cluster approximation we study phase tran-
sition, thermodynamic and longitudinal dielectric, piezoelectric, elastic
and dynamic properties of ND4D2PO4 type antiferroelectrics. Quadratic
piezoelectric and elastic characteristics, electrostrictive constants sound
velocity and sound attenuation in crystals are calculated. At the proper
set of the parameters in paraelectric phase quantitative description of
the experimental data for ND4D2PO4 and NH4H2PO4 is found.
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1. Вступ

Серед представникiв сiмейства ортофосфатiв особливе мiсце займа-
ють антисегнетоелектричнi ортофосфати (АСОФ). АСОФ отриму-
ються шляхом замiщення атома калiю в сегнетоелектриках типу
KH2PO4 (KDP) на амонiйну групу NH4. В результатi суттєво змi-
нюються фiзичнi властивостi кристалiв i радикально змiнюється ха-
рактер фазового переходу.

Типовим представником АСОФ є NH4H2PO4 (ADP). В параеле-
ктричнiй фазi ADP iзоморфний КDP i належить до просторової гру-
пи I42d з нецентросиметричною точковою групою D2d з чотирьома
молекулами в об’ємноцентрованiй елементарнiй комiрцi [1]- [3]. То-
му вiн володiє п’єзоелектричними властивостями. При прикладаннi
електричних полiв i зсувних напруг певної симетрiї є можливiсть
вивчати роль п’єзоелектричних взаємодiй у фазовому переходi та їх
вплив на фiзичнi характеристики цих кристалiв. Важливим є також
i те, що в цих кристалах при сегнетоелектричному фазовому перехо-
дi виникає спонтанна деформацiя ε6 = εxy, яка приводить до змiни
їх симетрiї. Структура ADP характеризується тривимiрною сiткою
тетраедрiв [PO4]4−,якi зв’язанi водневими зв’язками O-H...O довжи-
ною 2,51Å мiж собою i водневими зв’язками N-H...O довжиною 2,88Å
з тетраедрами [NH4]+. Зв’язки O-H...O є досить сильними i майже
не змiнюються з температурою, тодi як зв’язки N-H...O є слабшими
i помiтно змiнюються з температурою. Кожний атом кисню в ADP
зв’язаний водневими зв’язками з iншим атомом кисню сусiдньої гру-
пи PO4 та атомом азоту сусiдньої амонiйної групи NH4.

Перехiд в антисегнетоелектричну фазу в АСОФ супроводжує-
ться деформацiєю елементарної комiрки (просторова група P212121)
– атоми азоту та фосфору змiщуються перпендикулярно до c-осi кри-
сталу; тетраедри PO4 i NH4 деформуються i поляризуються, причо-
му сусiднi вздовж c-осi кристалу групи PO4 i NH4 поляризуються
в протилежних напрямках [2] (рис.1). Новi a- i b-осi збiгаються зi
старими a-осями.

При переходi в антисегнетоелектричну фазу в напрямку осi c ви-
никає деформацiя стиску ε3 = 8 · 10−3, а в напрямку осей a i b – де-
формацiї розтягу ε1 = 2, 7 · 10−3 i ε2 = 4 · 10−3, вiдповiдно [2]. Число
молекул в елементарнiй комiрцi при фазовому переходi зберiгається.
Оптичнi вимiрювання [4] показали, що нижче точки фазового пере-
ходу (TN = 148K) в ADP є надструктура. Вона проявляється в тому,
що центр комiрки, який в парафазi еквiвалентний її вершинам, ниж-
че TN стає їм нееквiвалентним. У низькотемпературнiй фазi iон NH4
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Рис. 1. Розташування диполiв в антисегнетоелектрику NH4H2PO4

[2]. Числа в дужках визначають положення по осi a.

змiщується вiд центрального положення так, що два водневi зв’яз-
ки, якi зв’язують атом азоту цiєї групи з киснями, стають довшими,
нiж два iншi [2]. Якщо атом кисню зв’язаний з атомом азоту довшим
зв’язком, то протон на O-H...O зв’язку знаходиться поблизу атома
кисню, i, навпаки, при коротшому N-H...O зв’язку протон на зв’яз-
ку O-H...O знаходиться в бiльш вiддаленому положеннi. Роль цих
структурних особливостей антисегнетоелектричних кристалiв була
з’ясована в роботi [5]. Було показано, що вони можуть приводити
до ефективної антисегнетоелектричної взаємодiї мiж протонами, що
знаходяться на O-H...O зв’язках. Ця взаємодiя може мати i сегнето-
електричний характер, але не повинна перевищувати певної грани-
чної величини.

Про фазовий перехiд в ADP вперше повiдомив Буш [6]. I лише На-
гамiя [7] пiзнiше встановив його антисегнетоелектричний характер.
АСОФ властивий чiткий перехiд першого роду в антиполярний стан,
який супроводжується явно вираженим температурним гiстерезисом
i скачком обох дiелектричних сприйнятливостей [8]- [12] та теплоєм-
ностi [10, 13]. Кристали ADP розтрiскуються при переходi в анти-
полярний стан через рiзну орiєнтацiю спотворень у рiзних доменах,
тому що як напрямок a, так i напрямок b нижче TN можуть стати
антисегнетоелектричними осями.

Остаточне визначення структури впорядкованої фази було ви-
конане на порошкових зразках Хеватом [14] за допомогою методу
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Рис. 2. Впорядковане розташування водневих iонiв на зв’язках O-
H...O в антисегнетоелектрику NH4H2PO4 [7].

порошкової нейтронографiї. В роботi [14] отриманi вiдноснi коорди-
нати атомiв дейтерiю на водневих зв’язках у дейтерованому ADP. У
низькотемпературнiй фазi цi атоми впорядкованi в одному iз двох
положень, а вище TN атоми дейтерiю займають цi положення стати-
стично рiвномiрно. Результати роботи [14] пiдтвердили припущення
про впорядкування iонiв водню на зв’язках O-H...O, запропоноване
Нагамiєю [7] (рис.2). Фосфатнi групи в положеннях

(

1
2 ,

1
2 ,

1
2

)

, еквi-
валентнi групам у положеннях (0,0,0) у високотемпературнiй фазi,
стають нееквiвалентними в низькотемпературнiй. Цi фосфатнi, а та-
кож амонiйнi групи незначно спотворенi протонним (або дейтрон-
ним) упорядкуванням, але результуючi дипольнi моменти компенсу-
ються i впорядкована структура антиполярна.

Iзоморфне замiщення атомiв кристалу NH4H2PO4 викликає помi-
тну змiну його властивостей. Замiщення протонiв дейтронами при-
водить, зокрема, до суттєвого росту температури фазового переходу
вiд TN = 148 K в ADP до TN = 245 K в DADP (ND4D2PO4), а та-
кож до змiни їх теплових i дiелектричних властивостей [5]- [11]. Цi
факти свiдчать про важливу роль протонiв при фазовому переходi
в АСОФ. Замiщення атома P на атом As також приводить до змiни
характеристик кристалу (для NH4H2AsO4 TN = 216 K).

Важлива iнформацiя про особливостi мiкроскопiчного механiзму
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фазового переходу в АСОФ отримана в результатi вивчення темпера-
туростiйких низькочастотних коливань кристалiв. Основнi експери-
ментальнi роботи, якi стосуються дослiдження низькочастотних мод
АСОФ, виконанi методами iнфрачервоної спектроскопiї (IЧ) [15]-
[18]. Була встановлена велика подiбнiсть мiж IЧ спектрами KDP i
ADP в парафазi, за винятком додаткового амонiєвого пiку в ADP. В
низькотемпературнiй фазi спектри кристалiв ADP i KDP виявляю-
ться рiзними,причому в ADP з’являються додатковi лiнiї через пору-
шення в антисегнетоелектричнiй структурi симетрiї другого порядку
вiдносно c-осi. В роботi [17] було встановлено, що IЧ спектри ADP,
що вiдносяться до орiєнтацiї E ‖ c i E ⊥ c, в парафазi на частотах
0-150 см−1 мiстять широкi та iнтенсивнi лiнiї поглинання, параме-
три яких залежать вiд температури. Лiнiї, якi спостерiгаються при
E ‖ c, менш iнтенсивнi. Поглинання в її максимумi значно зростає
при пониженнi температури, але змiщення самої лiнiї по частотi, на
вiдмiну вiд KDP, виражене слабо. Для лiнiї ж в орiєнтацiї E ⊥ c ха-
рактерна температурна залежнiсть тих параметрiв, якi визначають
частотне розмiщення її максимуму.

Цiкава iнформацiя отримується також при вивченнi спектрiв ком-
бiнацiйного розсiяння свiтла (КРС) в ADP [19]- [21]. Як випливає iз
даних цих робiт i результатiв теоретичного вивчення колективних
коливань ADP [22]- [28], у даному кристалi не очiкується i не вияв-
лено нiякої критичної моди в центрi зони Брiллюена. Тим не менше,
в ADP у спектрах КРС спостерiгаються активнi протоннi моди B2 i
E симетрiй. Їх температурнi залежностi представляють пiдвищений
iнтерес, оскiльки вони дають основний вклад у дiелектричну про-
никнiсть цих кристалiв. Аналiз температурного ходу B2-моди пока-
зує [20,21], що квадрат частоти даної моди i її внесок у дiелектричну
сприйнятливiсть лiнiйно залежать вiд температури i досить добре
узгоджуються з даними роботи [29], отриманими в НВЧ областi.

Отримана в [27] м’яка антисегнетоелектрична мода, яка в точцi
фазового переходу прямує до нуля при k → κ

i = kz = 1
2 (b1+b2+b3)

(b1,b2,b3 – вектори оберненої гратки), була виявлена в експеримен-
тах по розсiянню повiльних нейтронiв [30].

Для опису антисегнетоелектричного фазового переходу в
NH4H2PO4 Нагамiя [7], пов’язуючи фазовий перехiд з упорядкуван-
ням протонiв, використав iдеї моделi Слетера [31], яка була запропо-
нована для KDP. Нагамiя вважав, що бiльш вигiдними є не верхнi чи
нижнi, а боковi протоннi конфiгурацiї, в яких один протон знаходи-
ться бiля верхнього, а другий – бiля нижнього киснiв тетраедра PO4,
а параметру ε моделi Слетера в цьому випадку приписувалось вiд’-
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ємне значення. Для таких конфiгурацiй протонiв дипольнi моменти
перпендикулярнi до c-осi кристалу. Однак тiльки на основi зроблено-
го Нагамiєю припущення не можна було передбачити перехiд саме
такого типу, який є у кристалi NH4H2PO4, оскiльки при вiд’ємнiй
слетерiвськiй енергiї ε у площинi (ab) в однаковiй мiрi можливi як ан-
тисегнетоелектричне, так i сегнетоелектричне дипольнi впорядкува-
ння [32]. А для стабiлiзацiї вiдповiдного кристалам типу NH4H2PO4

дипольного впорядкування [7,14] достатньо в модифiкованiй Нагамi-
єю слетерiвськiй моделi врахувати далекосяжну взаємодiю в набли-
женнi ефективного поля [32]. Ще раз повернутись до глибшого осми-
слення розробленої теорiї фазового переходу в антисегнетоелектри-
чних ортофосфатах вимагали результати дослiдження електронно-
го парамагнiтного резонансу, якi були отриманi в роботi [33]. Вони
свiдчать, що у невпорядкованiй фазi в кристалi NH4H2AsO4 iснує
бiльше “верхнiх”/“нижнiх” конфiгурацiй груп H2AsO4, нiж бiчних.
Це вказує на те, що енергiя ε у цьому кристалi може бути i дода-
тною. Це означає, що ε < 0 не виступає тепер необхiдною умовою
антисегнетоелектричностi. Пiзнiше справедливiсть такого висновку
була показана i в роботi [34]. У цiй же роботi було показано, що
сильна електростатична диполь-дипольна взаємодiя вздовж осей a
чи b може забезпечити антисегнетоелектричний фазовий перехiд зi
встановленням передбаченого Нагамiєю впорядкуваня, але за умови,
що додатна слетерiвська енергiя ε не перевищує деякого критичного
значення.

Термодинамiчну теорiю, яка описує дiелектричнi, п’єзоелектри-
чнi i пружнi властивостi АСОФ, було побудовано Мезоном [35].

Важливу iнформацiю для осмислення мiкромеханiзму фазового
переходу в АСОФ дають також i данi вивчення ядерного магнiтно-
го резонансу (ЯМР) [36], подвiйного електронно-ядерного резонан-
су [37] та дослiдження залежностi TN в АСОФ вiд тиску [38].

Статистична теорiя ортофосфатiв, яка грунтується на врахуваннi
конфiгурацiйних короткосяжних взаємодiй протонiв, що рухаються
на O-H...O зв’язках поблизу тетраедрiв PO4 i далекосяжних взаємо-
дiй мiж цими зв’язками, запропонована в роботах [39]- [42]. У набли-
женнi чотиричастинкового кластера (НЧК) отримана i дослiджена
вiльна енергiя протонної пiдсистеми i були встановленi можливi ти-
пи впорядкування протонiв [39]. При цьому виявилось, що до двох iз
них вiдносяться впорядкування, якi спостерiгаються в KDP i ADP.
Було також показано, що фазовий перехiд в антиполярний стан в
АСОФ можливий лише при врахуваннi далекодiї. Вiдзначимо, що в
роботах [39, 40] не брались до уваги ефекти тунелювання протонiв
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на зв’язках O-H...O i стосуються вони фактично ДАСОФ. В робо-
тi [40] в НЧК були розрахованi функцiї розподiлу дейтронiв i ком-
поненти тензора статичної проникностi антисегнетоелектрикiв типу
ND4D2PO4.

Розвивались i динамiчнi аспекти теорiї антисегнетоелектрикiв ти-
пу NH4H2PO4. У роботi [22] було запропоновано двопiдграткову мо-
дель даного типу антисегнетоелектрикiв, яка представляє собою двi
протилежно поляризованi пiдгратки протонiв, якi тунелюють на O-
H...O зв’язках. Пiзнiше [27] була врахована i протон-граткова взаємо-
дiя. Реальна структура кристалiв типу NH4H2PO4 i протон-граткова
взаємодiя в них були врахованi в роботах [41, 42].

Розширення протонної моделi сегнетоелектрикiв сiм’ї KDP для
опису антисегнетоелектричного переходу в кристалах типу ADP бу-
ли здiйсненi i в роботi [43]. Автори цiєї роботи, грунтуючись на чо-
тирипiдгратковiй версiї моделi Слетера для кристалiв типу ADP [32]
в НЧК за короткосяжними взаємодiями i в наближеннi молекуляр-
ного поля (НМП) за далекосяжними взаємодiями, розрахували по-
здовжню i поперечну компоненти тензора статичної дiелектричної
сприйнятливостi. Однак кiнцевi спiввiдношення для цих характери-
стик внаслiдок певних обмежень не мiстять далекосяжних взаємодiй.
Пiзнiше в роботi [44], застосовуючи до чотирипiдграткової псевдоспi-
нової моделi [43], доповненої спiн-фононною взаємодiєю i протонним
тунелюванням, технiку двочасових температурних функцiй Грiна,
було проведено дослiдження дiелектричних властивостей ряду ан-
тисегнетоелектричних кристалiв типу ADP.

Грунтовне дослiдження протонної моделi антисегнетоелектрикiв
типу NH4H2PO4 з короткосяжними i далекосяжними взаємодiями та
тунелюванням проведено в роботi [45]. Описано температурний хiд
пiдграткової спонтанної поляризацiї, протонної теплоємностi i дiеле-
ктричних проникностей недейтерованих антисегнетоелектрикiв типу
NH4H2PO4 та отримано при належному виборi параметрiв теорiї до-
бре узгодження результатiв теоретичних розрахункiв з вiдповiдними
експериментальними даними. У зв’язку з нефiзичною поведiнкою у
цiй теорiї температурних залежностей фiзичних характеристик при
низьких температурах вказано температурну область застосування
теорiї.

В [46] розглянуто розширену протонну модель з тунелюванням,
яка враховує зсувну деформацiю ε6, для дослiдження дiелектри-
чних, п’єзоелектричних та пружних властивостей сегнетоелектри-
кiв та антисегнетоелектрикiв сiм’ї KH2PO4. Дослiджено фазовий
перехiд i п’єзоефект у сегнетоактивних кристалах сiм’ї KH2PO4.
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Отримано добре узгодження теоретичних та експериментальних да-
них для дiелектричних, п’єзоелектричних та пружних характери-
стик для KH2PO4 i NH4H2PO4.

Важливим при вивченнi ортофосфатiв є дослiдження їх динамi-
чних характеристик. Один iз пiдходiв розрахунку цих величин грун-
тується на методi рiвнянь Блоха [47]. Авторами роботи [48] у рам-
ках методу рiвнянь Блоха було грунтовно дослiджено псевдоспiн-
фононну модель сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4. Ними було
розраховано компоненти тензора статичної i динамiчної сприйнятли-
востей та зв’язанi псевдоспiн-фононнi коливання сегнетоелектрикiв
типу KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4 з враху-
ванням далекосяжної взаємодiї, тунелювання i реальної структури
кристалiв. Однак, на жаль, мало уваги було придiлено аналiзу на
основi розвиненої теорiї наявних для цих кристалiв вiдповiдних екс-
периментальних даних. Цi роботи мають серйозний недолiк, який
пов’язаний з використанням в них наближення молекулярного поля.

Другий пiдхiд до вивчення релаксацiйних явищ у сегнетоеле-
ктриках сiм’ї KH2PO4 грунтується на стохастичнiй моделi Глаубе-
ра [49], в рамках якої можна вивчати, строго кажучи, лише дейтеро-
ванi кристали. В роботах [50]- [56] запропонована послiдовна дина-
мiчна модель дейтерованих антисегнетоелектрикiв типу DADP, яка
грунтується на стохастичнiй моделi Глаубера. В рамках цiєї моделi
з врахуванням короткосяжних взаємодiй мiж дейтронами поблизу
тетраедрiв PO4 в НЧК та ефективних далекосяжних взаємодiй мiж
ними в наближеннi середнього поля були розрахованi i дослiдженi
часи релаксацiї, поздовжня i поперечна компоненти тензора компле-
ксної дiелектричної проникностi, рiвняння для температури фазо-
вого переходу. Було проведено детальний числовий аналiз отрима-
них результатiв i показано, що запропонована теорiя дає задовiльний
кiлькiсний опис вiдповiдних експериментальних даних у цих криста-
лах [29, 53, 57, 58].

У роботах [59,60] описанi ефекти, зумовленi зовнiшнiми тисками,
що не понижують симетрiї системи (гiдростатичним p та одновiсним
σ3) у кристалi DADP. Визначений набiр параметрiв теорiї забезпе-
чує задовiльний кiлькiсний опис баричної залежностi температури
фазового переходу та температурних залежностей статичних та ди-
намiчних дiелектричних властивостей кристалу при атмосферному
тиску i наведено змiну в температурному ходi цих величин при рi-
зних тисках p.

У всiх дiелектриках у зовнiшньому полi виникає електростри-
кцiя. При цьому поле викликає механiчну деформацiю кристалу:
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εi = RijE
2
j , так що цей ефект є електромеханiчним. Квадратична

залежнiсть деформацiї εi вiд поля означає, що знак деформацiї не
змiнюється при змiнi знаку електричного поля. Практично у всiх
дiелектриках εi > 0, тобто вплив електричного поля призводить до
розтягу дiелектрика в напрямi прикладеного поля. Квадратична еле-
ктрострикцiя пояснює досить малу величину самого ефекту, який
замiтно проявляється у досить сильних електричних полях.

В загальному випадку деформацiя сегнетоелектрика пiд впливом
дiї на нього електричного поля може складатись з лiнiйної i ква-
дратичної частин: εi = dijEj + RijE

2
j . Лiнiйна частина обумовлена

зворотнiм п’єзоефектом.
Щоб у рамках термодинамiки кристалiв описати нелiнiйнi ефе-

кти, необхiдно взяти до уваги члени третього степеня в розкладi
термодинамiчних потенцiалiв. В результатi, можна отримати ква-
дратичнi коефiцiєнти дiелектричної проникностi, квадратичнi п’єзо-
електричнi коефiцiєнти, квадратичнi коефiцiєнти пружної податли-
востi, коефiцiєнти електрострикцiї. Такi спiввiдношення представ-
ляють певний iнтерес з точки зору застосування п’єзоелектрикiв.
Термодинамiчнi спiввiдношення, якi описують електрострикцiю в се-
гнетоелектричних кристалах, використовуючи термодинамiчну фун-
кцiю пружної ентальпiї, отриманi в роботах [11,35]. В лiтературi вiд-
сутнi данi по прямому експериментальному визначенню коефiцiєн-
тiв електрострикцiї KH2PO4 [11]. На основi спiвставлення спонтан-
ної поляризацiї i спонтанної деформацiї в областi точки Кюрi можна
оцiнити значення коефiцiєнта Q33.

Дана робота присвячена вивченню в рамках протонної моде-
лi поздовжнiх статичних дiелектричних, п’єзоелектричних i пру-
жних характеристик, що пов’язанi з прикладанням зовнiшньо-
го електричного поля E3 i механiчної напруги σ6, кристалiв
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 без тунелювання з врахуванням дефор-
мацiй εi, якi виникають при переходi в антисегнетоелектричну фазу.
Будуть розрахованi i квадратичнi характеристики кристалiв, зокре-
ма коефiцiєнти електрострикцiї. Крiм того, дослiджуватимуться по-
здовжнi динамiчнi характеристики в механiчно затиснутих i механi-
чно вiльних кристалах N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4.

2. Гамiльтонiан кристалу

Будемо розглядати систему дейтронiв, якi рухаються на O-D...O
зв’язках у дейтерованих антисегнетоелектричних ортофосфатах
(ДАСОФ). Елементарна комiрка Браве ДАСОФ складається з двох
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тетраедрiв PO4 разом з чотирма водневими зв’язками, що вiднося-
ться до одного з них (тетраедра типу “A”), водневi зв’язки, якi пiдхо-
дять до другого тетраедра (типу “B”) належать чотирьом найближ-
чим структурним елементам, якi його оточують. На рис.3 1 , 2 ,
3 i 4 – водневi зв’язки, 1,2 – положення дейтронiв. В основно-
му станi, який реалiзується в ДАСОФ у площинi ab має наступна
конфiгурацiя дейтронiв (рис.3). Спонтанна поляризацiя у кристалi
внаслiдок антиполярного розмiщення дипольних моментiв зв’язкiв
дорiвнює нулю. Якщо зовнiшнє електричне поле прикладено вздовж
осей a, b i c, то виникає вiдмiнна вiд нуля результуюча iндукована
поляризацiя.

1

1 22

3

4

1

1

1

2

2

2

y

x

Рис. 3. 1 , 2 , 3 , 4 нумерують водневi зв’язки, а 1, 2 – можливi
положення протонiв на зв’язках. Показано одну з числа можливих
антисегнетоелектричних протонних конфiгурацiй.

Модельний гамiльтонiан дейтронної системи ДАСОФ з врахува-
нням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй при наявностi одно-
осного стиску σ6 = σxy i при прикладаннi зовнiшнього електричного
поля E3, яке напрямлене вздовж кристалографiчної осi c, має такий
вигляд:

Ĥ = NH0
13 + Ĥs3 =

=
v̄

2
cE0
66 ε

2
6 +

1

2

∑

ij

cE0
ij εiεj − v̄e036ε6E3 −

v̄

2
χε033E

2
3 + (2.1)

+
1

2

∑

qq′

ff ′

Jff ′(qq′)
〈σqf 〉

2

〈σq′f ′〉
2

+ Ĥк.в.(6) −
∑

qf

[2µFqf (6) + µf3E3]
σqf
2
.

Перший i другий доданки в (2.1) вiдповiдають тiй частинi пру-
жної енергiї, яка не залежить вiд розмiщення протонiв на зв’язках
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(cE0
66 , cE0

ij – “затравочнi” пружнi сталi), третiй доданок – енергiя вза-
ємодiї мiж поляризацiєю, що виникає за рахунок п’єзоелектрично-
го ефекту при деформацiї ε6 без врахування водневих зв’язкiв, i
полем E3 (e036 – “затравочний” коефiцiєнт п’єзоелектричної напру-
ги), четвертий – це енергiя, обумовлена поляризацiєю, що iндукова-
на зовнiшнiм електричним полем незалежно вiд конфiгурацiї водне-
вих зв’язкiв (χε033 – “затравочна” дiелектрична сприйнятливiсть). В
гамiльтонiанi (2.1) доданок Ĥк.в.(6) описує короткосяжнi конфiгура-
цiйнi взаємодiї дейтронiв поблизу тетраедрiв типу “A” i типу “В”; σqf
– оператор z-компоненти псевдоспiна дейтрона, який знаходиться в
q-iй комiрцi на f-ому зв’язку (σqf = ±1); Fqf – внутрiшнi поля, що
включають в себе як ефективну далекосяжну взаємодiю мiж дейтро-
нами (враховану в наближеннi молекулярного поля), що включає i
непряму взаємодiю дейтронiв через коливання гратки, так i додатко-
вi внутрiшнi поля, якi зв’язанi з деформацiями εi i ε6:

2µFq1(6) = −2νa(k
z)η(1)eik

z
aq + 2νc(0)η(1)z − 2ψ6ε6,

2µFq2(6) = 2νa(k
z)η(1)eik

z
aq + 2νc(0)η(1)z − 2ψ6ε6, (2.2)

2µFq3(6) = 2νa(k
z)η(1)eik

z
aq + 2νc(0)η(1)z − 2ψ6ε6,

2µFq4(6) = −2νa(k
z)η(1)eik

z
aq + 2νc(0)η(1)z − 2ψ6ε6,

де враховано, що унарнi функцiї розподiлу дейтронiв можна предста-
вити у виглядi суми модульованої частини та однорiдних доданкiв,
що зумовленi зовнiшнiм полем:

η
(1)z
q1 = 〈σq1〉 = −η(1)eik

z
aq + η(1)z, η

(1)z
q2 = 〈σq2〉 = η(1)eik

z
aq + η(1)z,

η
(1)z
q3 = 〈σq3〉 = η(1)eik

z
aq + η(1)z, η

(1)z
q4 = 〈σq4〉 = −η(1)eik

z
aq + η(1)z.

(2.3)

У (2.2) використанi такi позначення:

νa(k
z) = ν0

a(k
z) +

∑

i

ψai(k
z)εi,

νc(0) = ν0
c (0) +

∑

i

ψci(0)εi,

а

ν0
a(k

z) =
1

4
[J11(k

z) − J13(k
z)], ν0

c (0) =
1

4
[J11(0) + 2J12(0) + J13(0)],

ψai(k
z) =

1

4
[ψ11(k

z) − ψ13(k
z)], νci(0) =

1

4
[ψ11(0) + 2ψ12(0) + ψ13(0)],
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Jff ′(kz) =
∑

aq−aq′

Jff ′(qq′)e−ik
z(aq−aq′ ), (2.4)

ψff ′(kz) =
∑

aq−aq′

ψff ′(qq′)e−ik
z(aq−aq′ ).

Тут eik
z
aq = ±1, ψ6 – деформацiйний потенцiал, µ = eδ – диполь-

ний момент дейтронного зв’язку, δ – вiдстань мiж двома можливими
положеннями дейтрона на зв’язку. В (2.1) v̄ = v

kB
, де v – об’єм еле-

ментарної комiрки. В (2.2) далекодiя Jff ′(qq′) розкладена в ряд за
деформацiями εi, обмежуючись лiнiйними доданками:

Jff ′(qq′) = J̃0
ff ′(qq′) +

∑

i

ψff ′(qq′)εi.

Зупинимось тепер на гамiльтонiанi Ĥк.в.(6). При прикладаннi ме-
ханiчної напруги σ6 i при наявностi деформацiй εi, ε6 розщеплюю-
ться енергiї конфiгурацiй дейтронiв. У табл. 1 наведенi всi можливi
в даному випадку конфiгурацiї дейтронiв, якi оточують тетраедри
PO4, та їх енергiї.

Спiвставляючи кожнiй конфiгурацiї оператор чотиричастинкової
конфiгурацiї s1s2s3s4 N̂A

i (q), отримуємо гамiльтонiан конфiгурацiй-
них взаємодiй у такому виглядi:

Ĥк.в.(6) =

N
∑

q=1

16
∑

i=1

Ei6[N̂
A
i (q) + N̂B

i (q)] = (2.5)

=
∑

q

{(

−1

8
δs6ε6 +

1

4
δ16ε6

)

(σq1 + σq2 + σq3 + σq4)+

+

(

−1

8
δs6ε6 −

1

4
δ16ε6

)

(σq1σq2σq3 + σq1σq2σq4 +

+σq1σq3σq4 + σq2σq3σq4) + (Va + δa6ε6)
(σq1

2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)

+

+(Va − δa6ε6)
(σq2

2

σq3
2

+
σq4
2

σq1
2

)

+

+Ua

(σq1
2

σq3
2

+
σq2
2

σq4
2

)

+ Φa
σq1
2

σq2
2

σq3
2

σq4
2

}

+

N
∑

q=1

16
∑

i=1

Ei6N̂
B
i (q),

де використанi такi позначення:

Va =
1

2
ε′ − 1

2
w′

1, Ua =
1

2
ε′ +

1

2
w′

1, Φa = 2ε′ − 8w′ + 2w′
1.
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Табл. 1. Енергiї конфiгурацiй дейтронiв поблизу тетраедра PO4 кри-
сталу типу NH4H2PO4

i σ1σ2σ3σ4 Ei6 i σ1σ2σ3σ4 Ei6

1
1 21

1

2

2

12 3

1

2

4

+ + ++ ε0
s
+δ̄s1ε1+δ̄s2ε2+

+δ̄s3ε3−δs6ε6

9 −−−+

2 −−−− ε0
s
+δ̄s1ε1+δ̄s2ε2+

+δ̄s3ε3+δs6ε6

10 −− +−
ε0

1
+δ̄11ε1+

+δ̄12ε2+

3 + − +−
ε0

0
+δ̄01ε1+δ̄02ε2+

+δ̄03ε3

11 − + −−
+δ̄13ε3−

−δ16ε6

4 − + −+ 12 + −−−

5 + + −−
ε0
a
+δ̄a1ε1+δ̄a2ε2+

+δ̄a3ε3−δ̄a6ε6

13 + + −+

6 −− ++ 14 + + +−
ε0

1
+δ̄11ε1+

+δ̄12ε2+

7 − + +−
ε0
a
+δ̄a1ε1+δ̄a2ε2+

+δ̄a3ε3+δa6ε6

15 − + ++

+δ̄13ε3+

+δ16ε6

8 + −−+ 16 + − ++
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Тут
ε′ = εs − εa = ε

′0 +
∑

i

δsiεi, δsi = δ̄si − δ̄ai;

w′ = ε1 − εa = w
′0 +

∑

i

δ1iεi, δ1i = δ̄1i − δ̄ai;

w′
1 = ε0 − εa = w

′0
1 +

∑

i

δ0iεi, δ0i = δ̄0i − δ̄ai,

де εs, εa, ε1, ε0 – конфiгурацiйнi енергiї дейтронiв бiля тетраедра
PO4, а ε′, w′, w′

1 – антисегнетоелектричнi енергiї розширеної моделi
Слетера-Такагi [39]

Статистичнi i динамiчнi властивостi ДАСОФ будемо розглядати,
обмежуючись наближенням чотиричастинкового кластера. Чотири-
частинковий кластерний гамiльтонiан дейтронiв на зв’язках, що ото-
чують тетраедри PO4, при врахуваннi деформацiй εi, ε6 та електри-
чного поля E3 має такий вигляд:

Ĥq(4) =

(

−1

8
δs6ε6 +

1

4
δ16ε6

)

(σq1 + σq2 + σq3 + σq4) + (2.6)

+

(

−1

8
δs6ε6 −

1

4
δ16ε6

)

(σq1σq2σq3 + σq1σq2σq4 +

+σq1σq3σq4 + σq2σq3σq4) + (Va + δa6ε6)
(σq1

2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)

+

+(Va − δa6ε6)
(σq2

2

σq3
2

+
σq4
2

σq1
2

)

+

+Ua

(σq1
2

σq3
2

+
σq2
2

σq4
2

)

+ Φa
σq1
2

σq2
2

σq3
2

σq4
2

−

− 1

2β
xq(−σq1 + σq2 + σq3 − σq4) −

1

2β
z(σq1 + σq2 + σq3 + σq4),

де

xq = β
[

−∆ae
ikz

aq + 2νa(k
z)η(1)eik

z
aq

]

,

z = β
[

−∆c + 2νc(0)η(1)z − 2ψ6ε6 + µ3E3

]

,

а µ3 = µ13 = µ23 = µ33 = µ43. Одночастинковi гамiльтонiани дейтро-
нiв в ДАСОФ мають такий вигляд:

Ĥq1(6) =
x̄q
2β
σq1 +

z̄

2β
σq1, Ĥq2(6) =

x̄q
2β
σq2 +

z̄

2β
σq2, (2.7)

Ĥq3(6) =
x̄q
2β
σq3 +

z̄

2β
σq3, Ĥq4(6) =

x̄q
2β
σq4 +

z̄

2β
σq4,
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де x̄q = −β∆ae
ikz

aq + x̄q, z̄ = −∆c + z.
У кластерному наближеннi ефективнi поля ∆a i ∆c, якi створюю-

ться сусiднiми поза межами кластера зв’язками, визначаються з умо-
ви самоузгодження: середнє значення псевдоспiна 〈σqf 〉 не повинно
залежати вiд того, за яким розподiлом Гiббса (з чотиричастинковим
або одночастинковим гамiльтонiаном) воно розраховано. Тобто,

Sp{σqfρ(4)
q } = Sp{σqfρqf}, (2.8)

де

ρ(4)
q =

e−βĤq4(6)

Spe−βĤq4(6)
, ρqf =

e−βĤqf (6)

Spe−βĤqf (6)

Розрахуємо на основi (2.8) унарнi функцiї розподiлу дейтронiв i
виключимо параметри ∆a i ∆c на основi умов самоузгодження:

〈σq1〉=
1

D6

{

aas sh(2z+βδs6ε6)−
1

a6
sh 2xq−2bb1 sh(xq−z+βδ16ε6)

}

,

〈σq2〉=
1

D6

{

aas sh(2z+βδs6ε6)+
1

a6
sh 2xq+2bb1 sh(xq+z−βδ16ε6)

}

,

〈σq3〉=
1

D6

{

aas sh(2z+βδs6ε6)+
1

a6
sh 2xq+2bb1 sh(xq+z−βδ16ε6)

}

,

〈σq4〉=
1

D6

{

aas sh(2z+βδs6ε6)−
1

a6
sh 2xq−2bb1 sh(xq−z+βδ16ε6)

}

,

D6 = aas ch(2z + βδs6ε6) +
1

a6
ch 2xq + a6 + dd0 + (2.9)

+2bb1[ch(xq + z − βδ16ε6) + ch(xq − z + βδ16ε6)].

Тут використанi такi позначення:

a = e−βε
′
0

, as = e
−β

∑

i

δsiεi

, b = e−βw
′
0

, b1 = e
−β

∑

i

δ1iεi

,

d = e−βw
′
0

1 , d0 = e
−β

∑

i

δ0iεi

, a6 = e−βδa6ε6 ,

z =
1

4
ln

(1 + η(1)z)2 − η(1)2

(1 − η(1))2 − η(1)2
+ β[ν0

c (0) +
∑

i

ψci(0)εi]η
(1)z−

−βψ6ε6 +
βµ3

2
E3,

xq=
1

4
ln

(1 + η(1)eik
z
aq)2 − (η(1)z)2

(1 − η(1)eik
zaq)2 − (η(1)z)2

+β[ν0
a(k

z)+
∑

i

ψai(k
z)εi]η

(1)eik
z
aq .
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Якщо до кристала не прикладено зовнiшнiх полiв (E3 = 0) i вiд-
сутнi зовнiшнi напруги, то

η(1) = −〈σ1〉 = 〈σ2〉 = 〈σ3〉 = −〈σ4〉 =
1

D0
(sh 2x+ 2bb1 shx), (2.10)

де
D0 = aas + ch2x+ dd0 + 4bb1 chx+ 1,

x =
1

2
ln

1 + η(1)

1 − η(1)
+ βνa(k

z)η(1).

Враховуючи спiввiдношення (2.3), з виразiв (2.10) отримуємо
унарнi функцiї дейтронiв, що зв’язанi з електричним полем E3:

η(1)z =
1

D6
{aas sh(2z + βδs6ε6) + 2bb1 sh(z − βδ16ε6) chx} =

m6

D6
,

а

η(1)eik
z
aq =

1

D6

{

1

a6
sh 2xq + 2bb1 shxq ch(z − βδ16ε6)

}

.

3. Дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi

властивостi ДАСОФ за наявностi механiчної

напруги σ6

П’єзоелектричнi, дiелектричнi i пружнi властивостi ДАСОФ, що
зв’язанi з електричним полем E3 i деформацiєю ε6, будемо розгля-
дати, використовуючи термодинамiчний потенцiал в розрахунку на
одну примiтивну комiрку, який у наближеннi чотиричастинкового
кластера отримано в такому виглядi:

g(6) =
v̄

2
cE0
66 ε

2
6 + v̄

1

2

∑

ij

cE0
ij εiεj − v̄e036ε6E3 +

v̄

2
χε033E

2
3 + 2T ln 2 −

−2(w̃
′0 +

∑

i

δ̃1iεi) + (ε̃
′0 +

∑

i

δ̃siεi) + 2νa(k
z)η(1)2 + 2νc(0)(η(1)z)2 −

−T ln[1 − (η(1)2 − 2η(1)eik
z
aqη(1)z + (η(1)z)2)] − (3.1)

−T ln[1 − (η(1)2 + 2η(1)eik
z
aqη(1)z + (η(1)z)2] − 2T lnD6 − v̄σ6ε6.

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

v̄

(

∂g(6)

∂εi

)

E3,P

= 0,
1

v̄

(

∂g(6)

∂ε6

)

E3

= 0,
1

v̄

(

∂g(6)

∂E3

)

σ6

= −P3 (3.2)
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отримуємо (в границi w′
1 → ∞) рiвняння для деформацiй εi, ε6 та

поляризацiї P3:

0 = cE0
11 ε1 + cE0

12 ε2 + cE0
13 ε3 +

δ̃s1
v̄

(

1+
2Ns
D6

)

− 2δ̃11
v̄

(

1− 2N1 chxq
D6

)

−

−2

v̄
ψ̃a1(k

z)η(1)2 − 2

v̄
ψ̃c1(0)(η(1)z)2; (3.3)

0 = cE0
12 ε1 + cE0

22 ε2 + cE0
23 ε3 +

δ̃s2
v̄

(

1+
2Ns
D6

)

− 2δ̃12
v̄

(

1− 2N1 chxq
D6

)

−

−2

v̄
ψ̃a2(k

z)η(1)2 − 2

v̄
ψ̃c2(0)(η(1)z)2;

0 = cE0
13 ε1 + cE0

23 ε2 + cE0
33 ε3 +

δ̃s3
v̄

(

1+
2Ns
D6

)

− 2δ̃13
v̄

(

1− 2N1 chxq
D6

)

−

−2

v̄
ψ̃a3(k

z)η(1)2 − 2

v̄
ψ̃c3(0)(η(1)z)2,

σ6 =cE0
66 ε6−e036E3−

2

v̄
δ̃s6

Ns6
D6

+
2

v̄
δ̃16

N16 chxq
D6

+
2

v̄
δ̃a6

Na6
D6

+
4

v̄
ψ̃6η

(1)z,

P3 = e036ε6 + χε033E3 + 2
µ3

v

m6

D6
. (3.4)

Тут використанi такi позначення:

Ns = aas ch(2z + βδs6ε6), N1 = bb1 ch(z − βδ16ε6),

Ns6 = aas sh(2z+βδs6ε6), N16 = 4bb1 sh(z−βδ16ε6), Na6 = a6−
ch 2xq
a6

.

В ролi початкового стану кристалу виберемо стан, що при тем-
пературi T = TN + 0 вiдповiдає нульовiй деформацiї (εi = 0, ε6 = 0)
при нульовому тиску i вiдсутностi зовнiшнього поля. Тодi з рiвнянь
(3.8) знаходимо зв’язок мiж параметрами δ̃si i δ̃1i

δ̃+1i = δ̃+si
2 + 3e

− ε̃
′
0

TN + 4e
− w̃

′
0

TN

4 + 2e
− ε̃

′0

TN

. (3.5)

При переходi в антисегнетоелектричну фазу в напрямi осi c ви-
никає деформацiя стиску, що дорiвнює εTN

3 = −8 · 10−3, а в напрямi
осей a i b деформацiї розтягу εTN

1 = 2, 7 · 10−3 i εTN

2 = 4 · 10−3 [2].
Тому iз системи (3.3) при T = TN − 0, вiдсутностi зовнiшнього поля
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E3 отримуємо наступнi рiвняння:

0 = cE0
i1 ε

TN

1 + cE0
i2 ε

TN

2 + cE0
i3 ε

TN

3 − 2

v̄
ψ̃ci(k

z)(η
(1)
TN

)z +

+
1

v̄[ch 2xTN
+ 4e

− 1

TN
(w̃′0+

∑

i

δ̃1iε
TN
i

)
chxTN

+ e
− 1

TN
(ε̃′0+

∑

i

δ̃siε
TN
i

)
+ 1]

×

×
{

δ̃si[ch 2xTN
+ 4e

− 1

TN
(w̃

′
0+

∑

i

δ̃1iε
TN
i

)
chxTN

+ 3e
− 1

TN
(ε̃

′
0+

∑

i

δ̃siε
TN
i

)
+

+1] − δ̃1i

[

ch 2xTN
+ e

− 1

TN
(ε

′
0+

∑

i

δ̃siε
TN
i

)
+ 1

]}

. (3.6)

Щоб при σ6 = 0 виконувалась умова ε6 = 0, необхiдно, щоб
1− ch2x = 0. Дослiдимо тепер пружнi властивостi ДАСОФ, що зв’я-
занi з дейтронним впорядкуванням. Матриця сталих пружностi для
антисегнетоелектричної фази має такий вигляд:

















cE11 cE12 cE13 0 0 0
cE12 cE22 cE23 0 0 0
cE13 cE23 cE33 0 0 0
0 0 0 cE44 0 0
0 0 0 0 cE55 0
0 0 0 0 0 cE66

















.

Зi спiввiдношень (3.3) отримуємо вирази для iзотермiчних пру-
жних сталих при постiйному електричному полi при E3 = 0 i σ6 = 0:

cEij = cE0
ij −

− 4

v̄[D − 2(κ1 + κ2)ϕ
η
a]T

{

ψai(k
z)ψaj(k

z)2(κ1 + κ2)η
(1)2+

+ψai(k
z)(−2δ1jr1 + δsjrs)η

(1) + ψaj(k
z)(−2δ1ir1 + δsirs)η

(1)
}

−

− 4ϕηa
v̄D[D − 2(κ1 + κ2)ϕ

η
a]T

(−2δ1ir1 + δsirs)(−2δ1jr1 + δsjrs) −

− 2

v̄D2T
(δ̃1i4bb1 chx+ δ̃siaas)(δ̃1j4bb1 chx+ δ̃sjaas) + (3.7)

+
2

v̄DT
(δ̃1iδ̃1j4bb1 chx+ δ̃siδ̃sjaas),

cE66 = cE0
66 +

8ψ6

v

β(−ψ6κ6 + f6)

D − 2κ6ϕ
η
c

− 4βϕηcf
2
6

vD(D − 2κ6ϕ
η
c )

− (3.8)

− 2

v̄DT
(δ̃2164bb1 chx+ δ̃2s6aas + δ̃2a62 ch2 x).
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Тут використанi такi позначення:

ϕηa =
1

1 − η(1)2
+ β[ν0

a(k
z) +

∑

i

ψai(k
z)εi],

ϕηc =
1

1 − η(1)2
+ β[ν0

c (0) +
∑

i

ψci(0)εi], (3.9)

κ1 = bb1(chx− 2η(1) shx), κ2 = ch2x− η(1) sh 2x,

r1 = bb1(shx− 2η(1) chx), rs = η(1)aas,

κ6 = bb1 chx+ aas, f6 = δs6aas − δ162bb1 chx.

У параелектричнiй фазi

cEij = cE0
ij − (3.10)

− 2

v̄D2
+T

{2(δ̃1iδ̃1j4b+ δ̃siδ̃sja) + (δ̃1i − δ̃si)(δ̃1j − δ̃sj)4ba},

D+ = 2 + a+ 4b,

cE66 = cE0
66 +

8ψ̃6

v̄

−ψ̃6(a+ b) + δ̃s6a− 2δ̃16b

(2 − a+ 2b)T − 2ν̃c(0)(a+ b)
−

−4

v̄

[1 + 1/T ν̃c(0)](δs6a− 2δ̃16b)
2

(2 + a+ 4b)[(2 − a+ 2b)T − 2ν̃c(0)(a+ b)]
−

− 2

v̄T

δ̃2s6a+ δ̃2164b+ 2δ̃2a6
2 + a+ 4b

. (3.11)

Дейтерований дигiдрофосфат амонiю в параелектричнiй фазi на-
лежить до тетрагонально-скаленоедричного класу 4̄ ·m тетрагональ-
ної системи i володiє п’єзоелектричними властивостями. Матриця ко-
ефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги для цього класу кристалiв має
вигляд





0 0 0 e14 0 0
0 0 0 0 e14 0
0 0 0 0 0 e36



 .

Симетрiя сукупностi доменiв одної осi антиполяризацiї в цьому кри-
сталi 2 : 2, а всього кристалу, що розбитий на домени, знову 4̄ ·m.

В рамках запропонованої моделi можна розрахувати iзотермi-
чний коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги e36. В антисегнетоеле-
ктричнiй фазi п’єзомодуль e36 при E3 = 0 i σ6 = 0 має такий вигляд:

e36 = e036 + +2
µ3

v

1

T

−2κ6 + f6
D − 2κ6ϕ

η
c
. (3.12)
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В параелектричнiй фазi це спiввiдношення набуває такого вигляду:

e36 = e036 + 2
µ3

v

1

T

−2ψ6(a+ b) + δ̃s6a− 2δ̃16b

−a+ 2 + 2b− 2βν̃0
c (0)(a+ b)

. (3.13)

Розрахуємо тепер iзотермiчну статичну дiелектричну сприйня-
тливiсть ДАСОФ уздовж c-осi у випадку механiчно затиснутого кри-
сталу при E3 = 0 i σ6 = 0:

χε33 = χε033 + v̄
µ2

3

v2

1

T

2κ6

D − 2κ6ϕ
η
c
, (3.14)

а при T > TN

χε33 = χε033 + v̄
µ2

3

v2

1

T

2(a+ b)

2 − a+ 2b− 2
T
ν̃0
c (0)(a+ b)

.

Обмежуючись у спiввiдношеннях (3.4) лiнiйними членами, можна
отримати такi системи рiвнянь:

cE11s
E
11 + cE12s

E
12 + cE13s

E
13 = 1, cE11s

E
12 + cE12s

E
22 + cE13s

E
23 = 0,

cE12s
E
11 + cE22s

E
12 + cE23s

E
13 = 0, cE12s

E
12 + cE22s

E
22 + cE23s

E
23 = 1,

cE13s
E
11 + cE23s

E
12 + cE33s

E
13 = 0, cE13s

E
12 + cE23s

E
22 + cE33s

E
23 = 0,

cE11s
E
13 + cE12s

E
23 + cE13s

E
33 = 0, sE66 =

1

cE66
,

cE12s
E
13 + cE22s

E
23 + cE23s

E
33 = 0,

cE13s
E
13 + cE23s

E
23 + cE33s

E
33 = 1. (3.15)

Звiдси отримуємо iзотермiчнi податливостi при постiйному полi:

sE11 =
1

∆

∣

∣

∣

∣

cE22 cE23
cE23 cE33

∣

∣

∣

∣

, sE12 = − 1

∆

∣

∣

∣

∣

cE12 cE13
cE23 cE33

∣

∣

∣

∣

, sE13 =
1

∆

∣

∣

∣

∣

cE12 cE13
cE22 cE23

∣

∣

∣

∣

,

sE22 =
1

∆

∣

∣

∣

∣

cE11 cE13
cE13 cE33

∣

∣

∣

∣

, sE23 = − 1

∆

∣

∣

∣

∣

cE11 cE13
cE12 cE23

∣

∣

∣

∣

, sE33 =
1

∆

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12
cE12 cE22

∣

∣

∣

∣

,

∆ =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cE11 cE12 cE13
cE12 cE22 cE23
cE13 cE23 cE33

∣

∣

∣

∣

∣

∣

. (3.16)

Використовуючи вирази (3.4) i (3.5) та вiдомi спiввiдношення мiж
пружними, дiелектричними i п’єзоелектричними характеристиками
ДАСОФ, отримуємо iзотермiчну сталу п’єзоелектричної напруги h36:

h36 =
e36
χε33

;
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iзотермiчну пружну сталу при сталiй поляризацiї cP66:

cP66 = cE66 + e36h36;

iзотермiчний коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї d36:

d36 =
e36

cE66
;

iзотермiчну сталу п’єзоелектричної деформацiї g36:

g36 =
h36

cP66
; (3.17)

iзотермiчну дiелектричну сприйнятливiсть при σ = const:

χσ33 = χε33 + e36d36.

4. Квадратичнi пружнi, п’єзоелектричнi характе-

ристики ND4D2PO4 i коефiцiєнти електростри-

кцiї

При розглядi ефектiв другого порядку в кристалi затравочну части-
ну гамiльтонiану (4.1) виберемо в такому виглядi:

H0 = H0
13 +H0

23,

де

H0
23 = N







v̄

3

3
∑

ijl=1

cE0
ijl εiεjεl + v̄

3
∑

i=1

cE0
66iε

2
6εi−

−2v̄

3
∑

i=1

e036iE3ε6εi − 2v̄

3
∑

i=1

H0
i33εiE

2
3

}

,

а cE0
ijl , c

E0
66 – “затравочнi” квадратичнi пружнi сталi, e036i – “затраво-

чнi” квадратичнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги, H0
i3 – “за-

травочнi” коефiцiєнти електрострикцiї.
Розрахуємо тепер квадратичнi пружнi сталi. В антисегнето-

електричнiй фазi вирази для cEijl i cE66l досить складнi i тому наведемо
лише результати розрахунку в параелектричнiй фазi:

cEijl =

(

∂cij
∂εl

)

E3

= cE0
ijl +

1

v̄D+T 2

(

δ̃1iδ̃1j δ̃1l4b+ δ̃siδ̃sj δ̃sla
)

−
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− 1

v̄D2
+T

2

[(

δ̃1i4b+ δ̃sia
)(

δ̃1j δ̃1l4b+ δ̃sj δ̃sla
)

+

+
(

δ̃1j4b+ δ̃sja
)(

δ̃1iδ̃1l4b+ δ̃siδ̃sla
)

+ (4.1)

+
(

δ̃1l4b+ δ̃sla
)(

δ̃1iδ̃1j4b+ δ̃siδ̃sja
)]

+

+
2

v̄D3
+T

3

(

δ̃1i4b+ δ̃sia
)(

δ̃1j4b+ δ̃sja
)(

δ̃1l4b+ δ̃sla
)

,

cE66i =

(

∂σ66

∂εi

)

E3

= cE0
66i +

+
8

v̄T 2[2 − a+ 2b− 2βν0
c (0)(a+ b)]2

{

−2ψ̃2
6ψ̃ci(0)(a+ b)2+

+ψ̃2
6

[

2
(

δ̃sia+ δ̃1ib
)

+
(

δ̃si − δ̃1i

)

3ab
]

+

+2ψ̃6ψ̃ci(0)
(

δ̃s6 − δ̃162b
)

(a+ b) +

+2ψ̃6βν
0
c (0)

(

δ̃s6 + 2δ̃16

)(

δ̃si − δ̃1i

)

ab−

−ψ̃6

[(

δ̃s6δ̃si2a− δ̃16δ̃1i2b
)

+
(

δ̃s6 − δ̃16

)(

δ̃si − δ̃1i

)

2ab
]

−

−ψ̃ci(0)
1

2

(

δ̃s6a− δ̃162b
)2

}

+ (4.2)

+
8

v̄T 2(2 + a+ 4b)
[

(2 − a+ 2b)− 2βν0
c (0)(a+ b)

] ×

×
[

1 + βν0
c (0)

](

δ̃s6a− δ̃162b
)(

δ̃s6a− δ̃16δ̃1ib
)

−

− 8

v̄T 2(2 + a+ 4b)2
[

(2 − a+ 2b) − 2βν0
c (0)(a+ b)

]2 ×

×βν0
c (0)[1 + βν0

c (0)]
(

δ̃s6aδ̃162b
)2

×

×
{

δ̃sia(2 + 2a+ 5b) + δ̃1ib(2 + 5a+ 8b)
}

−

− 4

v̄T 2(2 + a+ 4b)2
[

(2 − a+ 2b) − 2βν0
c (0)(a+ b)

]2 ×

×
[

1 + βν0
c (0)

](

δ̃s6a− δ̃162b
)2

×

×
{

δ̃sia(a+ b) − δ̃1i2b(6 − a+ 8b)
}

+
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+
4

v̄T 2(2 + a+ 4b)2

{[(

δ̃2s6 − δ̃2a6

)

δ̃sia+
(

δ̃216 − δ̃2a6

)

δ̃1i4b
]

+

+
(

δ̃2s6 − δ̃216

)(

δ̃si − δ̃1i

)

2ab
}

.

Використовуючи вираз (3.13), можна розрахувати квадратичний
коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги e36i недеформованого криста-
лу:

e36i = e036i +
µ3

v

1

T 2
[

(2 − a+ 2b) − 2βν0
c (0)(a+ b)

]2 ×

×
{

−4ψ̃6ψ̃6i(0)(a+ b)2+

+2ψ̃6

[(

δ̃si2a+ δ̃1i2b
)

+
(

δ̃si − δ̃1i

)

3ab
]

+

+2ψ̃6i(0)
(

δ̃s6 − δ̃162b
)

(a+ b) + (4.3)

+2βν0
c (0)

(

δ̃s6 + 2δ̃16

)(

δ̃si − δ̃1i

)

ab−

−
[(

δ̃s6δ̃si2a− δ̃16δ̃1i2b
)

+
(

δ̃s6 − δ̃16

)(

δ̃si − δ̃1i

)

2ab
]}

.

На основi спiввiдношення (3.14) можна розрахувати коефiцiєнт
електрострикцiї

Hi33 =
1

2

(

∂χε33
∂εi

)

= H0
i33 +

+v̄
µ2

3

v2

1

T 2
[

(2 − a+ 2b) − 2βν0
c (0)(a+ b)

]2

{

2ψ̃ci(0)(a+ b)2−

−2
(

δ̃sia+ δ̃1ib
)

− 3ab
(

δ̃si − δ̃1i

)}

, (4.4)

H133 = H233.

Мiж коефiцiєнтами (3.11)-(3.17) i (4.1)-(4.4) iснують певнi спiввiд-
ношення, якi можна знайти шляхом пiдстановок. У результатi легко
отримати наступнi вирази:

e3i6i = cE66id36 +

3
∑

j=1

cEijc
E
66d3j6j ,

d3i6i = sE66ie36 +

3
∑

j=1

sEijs
E
66e3j6j ,
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h3i6i = cP66ig36 +

3
∑

j=1

cPijc
P
66g3j6j ,

g3i6i = sP66ih36 +

3
∑

j=1

sPijs
P
66h3j6j ,

cP66i = cE66i + e36h3i6i + h36e3i6i,

sP66i = sE66i − d36g3i6i − g36d3i6i, (4.5)

e3i6i = χε33h3i6i + h36Hi3 = χε33(h3i6i + e36Gi3),

d3i6i = χσ33g3i6i + g36Ri3 = χσ33(g3i6i + d36Qi3),

h3i6i = kε33e3i6i − e36Gi3 = kε33(e3i6i − h36Hi3),

g3i6i = kσ33d3i6i − d36Qi3 = kσ33(d3i6i − g36Ri3),

Gi3 = −g36h3i6i +
3

∑

j=1

cPij(Qi3 − h36g3j6j) =
(

kε33

)2

Hi3,

Qi3 = h36g3i6i +

3
∑

j=1

sPij(Gi3 + g36h3j6j) =
(

kσ33

)2

Ri3,

Hi3 = −d36e3i6i +

3
∑

j=1

cEij(Ri3 − e36d3j6j) =
(

χε33

)2

Gi3,

Ri3 = e36d3i6i +
3

∑

j=1

sEij(Hi3 + d36e3j6j) =
(

χσ33

)2

Qi3.

5. Динамiчна проникнiсть ДАСОФ при прикла-

даннi електричного поля E3

Динамiчнi характеристики ДАСОФ будемо дослiджувати, викори-
стовуючи динамiчну модель антисегнетоактивних ортофосфатiв, що
грунтується на iдеях стохастичної моделi Глаубера [49], в рамках якої
часова залежнiсть функцiй розподiлу дейтронiв описується рiвнян-
ням

−α d
dt
〈
∏

f

σqf 〉 =
∑

f ′

〈
∏

f

σqf

[

1 − σqf ′ tanh
β

2
εzqf

]

〉, (5.1)

де α – стала, що має розмiрнiсть часу та ефективно визначає часову
шкалу динамiчних процесiв; εzqf – локальне поле при наявностi поля
E3, що дiє на дейтрон f -го зв’язку в q-iй комiрцi. Для полiв εzqf на
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основi гамiльтонiану (2.6) можна отримати такi спiввiдношення:

tanh
β

2
εzq1 = tanh

{

−β
4

(Va + δa6ε6)σq2 −
β

4
(Va − δa6ε6)σq4−

−β
4
Uaσq3 −

β

16
Φaσq2σq3σq4−

−β
4

(

−δs6ε6
2

− δ16ε6

)

(σq2σq3 + σq3σq4 + σq2σq4) −

−β
4

(

−δs6ε6
2

+ δ16ε6

)

− 1

2
zq14

}

,

tanh
β

2
εzq2 = tanh

{

−β
4

(Va + δa6ε6)σq1 −
β

4
(Va − δa6ε6)σq3−

−β
4
Uaσq4 −

β

16
Φaσq1σq3σq4−

−β
4

(

−δs6ε6
2

− δ16ε6

)

(σq1σq4 + σq3σq4 + σq1σq3) −

−β
4

(

−δs6ε6
2

+ δ16ε6

)

+
1

2
zq23

}

, (5.2)

tanh
β

2
εzq3 = tanh

{

−β
4

(Va + δa6ε6)σq4 −
β

4
(Va − δa6ε6)σq2−

−β
4
Uaσq1 −

β

16
Φaσq1σq2σq4−

−β
4

(

−δs6ε6
2

− δ16ε6

)

(σq1σq2 + σq1σq4 + σq2σq4) −

−β
4

(

−δs6ε6
2

+ δ16ε6

)

+
1

2
zq23

}

,

tanh
β

2
εzq4 = tanh

{

−β
4

(Va + δa6ε6)σq3 −
β

4
(Va − δa6ε6)σq1−

−β
4
Uaσq2 −

β

16
Φaσq1σq2σq4−

−β
4

(

−δs6ε6
2

− δ16ε6

)

(σq1σq2 + σq2σq3 + σq1σq3) −

−β
4

(

−δs6ε6
2

+ δ16ε6

)

− 1

2
zq14

}

,

де
zq14 = −xq + z, zq23 = xq + z.
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Правi сторони в (5.2) можна записати у такому виглядi:

tanh
β

2
εzq1 = P zq14σq3 +Qzq141σq2 +Qzq142σq4 +Rzq14σq2σq3σq4 +

+Mz
q141σq2σq3 +Mz

q142σq3σq4 +Nz
q14σq2σq4 + Lzq14,

tanh
β

2
εzq2 = P zq23σq4 +Qzq231σq1 +Qzq232σq3 +Rzq23σq1σq3σq4 +

+Mz
q231σq4σq1 +Mz

q232σq3σq4 +Nz
q23σq1σq3 + Lzq23, (5.3)

tanh
β

2
εzq3 = P zq23σq1 +Qzq231σq4 +Qzq232σq2 +Rzq23σq1σq2σq4 +

+Mz
q231σq1σq4 +Mz

q232σq1σq2 +Nz
q23σq2σq4 + Lzq23,

tanh
β

2
εzq4 = P zq14σq2 +Qzq241σq3 +Qzq142σq1 +Rzq14σq1σq2σq4 +

+Mz
q141σq2σq3 +Mz

q142σq1σq2 +Nz
q14σq1σq3 + Lzq14.

Прирiвнюючи правi сторони виразiв (5.2) i (5.3) i враховуючи, що
σqf = ±1, знаходимо вирази для коефiцiєнтiв P zq14, . . ., L

z
q14:

P z
q

14

23

=
1

8

(

lz
q1 14

23

− lz
q2 14

23

+ nz
q1 14

23

− nz
q2 14

23

+

+mz

q1 14

23

−mz

q2 14

23

+mz

q3 14

23

−mz

q4 14

23

)

,

Qz
q

14

23
1

=
1

8

(

lz
q1 14

23

− lz
q2 14

23

− nz
q1 14

23

+ nz
q2 14

23

+

+mz
q1 14

23

+mz
q2 14

23

−mz
q3 14

23

−mz
q4 14

23

)

,

Qz
q

14

23
2

=
1

8

(

lz
q1 14

23

− lz
q2 14

23

− nz
q1 14

23

+ nz
q2 14

23

−

−mz

q1 14

23

−mz

q2 14

23

+mz

q3 14

23

+mz

q4 14

23

)

,

Rz
q

14

23

=
1

8

(

lz
q1 14

23

− lz
q2 14

23

+ nz
q1 14

23

+ nz
q2 14

23

−

−mz
q1 14

23

+mz
q2 14

23

−mz
q3 14

23

+mz
q4 14

23

)

, (5.4)

Mz
q

14

23
1

=
1

8

(

lz
q1 14

23

+ lz
q2 14

23

− nz
q1 14

23

− nz
q2 14

23

+

+mz

q1 14

23

−mz

q2 14

23

−mz

q3 14

23

+mz

q4 14

23

)

,

Mz

q
14

23
2

=
1

8

(

lz
q1 14

23

+ lz
q2 14

23

− nz
q1 14

23

− nz
q2 14

23

−

−mz
q1 14

23

+mz
q2 14

23

+mz
q3 14

23

−mz
q4 14

23

)

,
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Nz
q

14

23

=
1

8

(

lz
q1 14

23

+ lz
q2 14

23

+ nz
q1 14

23

+ nz
q2 14

23

−

−mz
q1 14

23

−mz
q2 14

23

−mz
q3 14

23

−mz
q4 14

23

)

,

Lz
q

14

23

=
1

8

(

lz
q1 14

23

+ lz
q2 14

23

+ nz
q1 14

23

+ nz
q2 14

23

+

+mz

q1 14

23

+mz

q2 14

23

+mz

q3 14

23

+mz

q4 14

23

)

,

де використанi такi позначення

lz
q

1

2

14

23

= tanh
β

2

[

∓(ε′ − ω′) + (δs6 + δ16)ε6 +
1

β
zq 14

23

]

,

nz
q

1

2

14

23

= tanh
β

2

[

∓(ω′ − ω′
1) − δ16ε6 +

1

β
zq 14

23

]

, (5.5)

mz

q
1

4

14

23

= tanh
β

2

[

∓ω′ − (±δa6 + δ16)ε6 +
1

β
zq 14

23

]

,

mz
q

3

2

14

23

= tanh
β

2

[

∓ω′ − (∓δa6 + δ16)ε6 +
1

β
zq 14

23

]

.

При прикладаннi до кристалiв ДАСОФ електричного поля E3

вздовж c-осi функцiям розподiлу властива така симетрiя:

η
(1)z
q14 = 〈σq1〉 = 〈σq4〉, η

(1)z
q23 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉,

η
(3)z
q14 = 〈σq2σq3σq4〉 = 〈σq1σq2σq3〉, η

(3)z
q23 = 〈σq1σq3σq4〉 = 〈σq1σq2σq4〉,

η
(2)z
q14 = 〈σq1σq4〉, η

(2)z
q23 = 〈σq2σq3〉, (5.6)

η
(2)z
q2 = −〈σq1σq2〉 = −〈σq3σq4〉,
η
(2)z
q3 = −〈σq1σq3〉 = −〈σq2σq4〉.

Пiдставляючи спiввiдношення (5.3) в систему рiвнянь (5.1)i бе-
ручи до уваги симетрiю функцiй розподiлу (5.6), отримуємо систему
рiвнянь для залежних вiд часу функцiй розподiлу дейтронiв ДАСОФ
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при наявностi поля E3:

d

dt































η
(1)z
q14

η
(1)z
q23

η
(3)z
q14

η
(3)z
q23

η
(2)z
q14

η
(2)z
q23

η
(2)z
q2

η
(2)z
q3































=

























c̄q11 c̄q12 . . . c̄q18
c̄q21 c̄q22 . . . c̄q28
c̄q31 c̄q32 . . . c̄q38
c̄q41 c̄q42 . . . c̄q48
c̄q51 c̄q52 . . . c̄q58
c̄q61 c̄q62 . . . c̄q68
c̄q71 c̄q72 . . . c̄q78
c̄q81 c̄q82 . . . c̄q88























































η
(1)z
q14

η
(1)z
q23

η
(3)z
q14

η
(3)z
q24

η
(2)z
q14

η
(2)z
q23

η
(2)z
q2

η
(2)z
q3































+

























c̄q1
c̄q2
c̄q3
c̄q4
c̄q5
c̄q6
c̄q7
c̄q8

























. (5.7)

Тут використанi наступнi позначення:

c̄q11 = − 1

α
(1 −Qzq142), c̄q12 =

1

α
(P zq14 +Qzq14),

c̄q13 =
1

α
Rzq14, c̄q14 = 0,

c̄q15 = 0, c̄q17 =
1

α
Mz
q142, c̄q16 =

1

α
Mz
q141, c̄q18 = − 1

α
Nq14,

c̄q21 =
1

α
(P zq23 +Qzq231), c̄q22 = − 1

α
(1 −Qzq232),

c̄q23 = 0, c̄q24 =
1

α
Rzq23,

c̄q27 =
1

α
Mz
q232, c̄q26 = 0, c̄q25 =

1

α
Mz
q231, c̄q28 =

1

α
Nq23,

c̄q31 =
1

α
(Rzq14 + 2Qzq232 + 2Rzq23),

c̄q32 =
1

α
(P zq14 +Qzq14 + P zq23 +Qzq231),

c̄q33 = − 1

α
(3 −Qzq142), c̄q34 =

1

α
(P zq23 +Qzq231),

c̄q35 =
1

α
(Nz

q23 +Mz
q232), c̄q36 =

1

α
Lzq14,

c̄q37 =
1

α
(Nz

q14 +Mz
q231 + Lzq23), c̄q38 =

1

α
(Mz

q142 +Mz
q231 + Lzq23),

c̄q41 =
1

α
(P zq14 +Qzq141 + P zq231 +Qzq231),

c̄q42 =
1

α
(2Qzq142 + 2Rzq14 +Rzq23),

c̄q43 =
1

α
(P zq14 +Qzq141), c̄q44 = − 1

α
(3 −Qzq232),
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c̄q45 =
1

α
Lzq23, c̄q46 =

1

α
(Nz

q142 +Mz
q142),

c̄q47 =
1

α
(Mz

q141 + Lzq14 +Nz
q23), c̄q48 =

1

α
(Mz

q141 + Lzq14 +Nz
q231),

c̄q51 =
1

α
2Lzq14, c̄q52 =

1

α
(2Nz

q14 + 2Mz
q142),

c̄q53 =
2

α
Mz
q141, c̄q54 = 0, (5.8)

c̄q55 = − 1

α
2, c̄q56 =

1

α
2Rzq14, c̄q57 =

1

α
2P zq4, c̄q58 =

1

α
2Qzq141,

c̄q61 =
1

α
(2Nz

q23 + 2Mz
q232), c̄q62 =

1

α
2Lzq23,

c̄q63 = 0, c̄q64 =
1

α
2Mz

q232,

c̄q65 =
1

α
2Rzq23, c̄q66 = − 2

α
, c̄q67 =

1

α
2P zq23, c̄q68 =

1

α
2Qzq231,

c̄q71 =
1

α
(Nz

q14 +Mz
q231 + Lzq23), c̄q72 =

2

α
(Mz

q141 + Lzq14 +Nz
q23),

c̄q73 =
1

α
Mz
q142, c̄q74 =

1

α
Mz
q232, c̄q75 =

1

α
P zq23, c̄q76 =

1

α
P zq14,

c̄q77 = − 1

α
(2 −Rzq14 −Rzq23), c̄q78 =

1

α
(Qzq142 +Qzq232),

c̄q81 =
1

α
(Mz

q14 +Mz
q23 + Lzq23), c̄q82 =

1

α
(Mz

q14 + Lzq14 +Mz
q23),

c̄q83 =
1

α
Nz
q14, c̄q84 =

1

α
Nz
q23, c̄q85 =

1

α
Qzq23, c̄q86 =

1

α
Qzq14,

c̄q87 =
1

α
(Qzq14 +Qzq23), c̄q88 = − 1

α
(2 − Rzq14 −Rzq23),

c̄q1 =
1

α
Lzq14, c̄q2 =

1

α
Lzq23,

c̄q3 =
1

α
(Mz

q141 +Nz
q23 +Mz

q232), c̄q4 =
1

α
(Nz

q14 +Mz
q142 +Mz

q231),

c̄q5 =
1

α
(Qzq142 +Qzq232), c̄q6 =

1

α
2Qzq232,

c̄q7 =
1

α
(Qzq141 +Qzq231), c̄q8 =

1

α
(P zq14 + P zq23).

В одночастинковому наближеннi

d

dt
η
(1)z
q14 = − 1

α
η
(1)z
q14 +

1

α
tanh

1

2
z̄q14,

d

dt
η
(1)z
q23 = − 1

α
η
(1)z
q23 +

1

α
tanh

1

2
z̄q23.

(5.9)
Вважаючи кристал механiчно вiльним, представимо функцiї роз-
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подiлу, ефективнi поля i деформацiю ε6 у виглядi суми двох додан-
кiв: рiвноважних функцiй i їх вiдхилень вiд стану рiвноваги. Для
простоти розгляду динамiчних характеристик дiагональнi деформа-
цiї εi вважатимемо незалежними вiд часу. Отже,

η
(1)z

q
14

23

= ∓η(1)
q + η

(1)z
t , η

(3)z

q
14

23

= ∓η(3)
q + η

(3)z
t ,

η
(2)z
q14 = η

(2)
1 − η

(2)z
qt , η

(2)z
q12 = η

(2)
1 + η

(2)z
qt ,

η
(2)z
q2 = −η(2)

2 , η
(2)z
q3 = −η(2)

3 , (5.10)

ε6 = ε6t, E3 = E3t,

zq14 = −xq + zt − 2βψ6ε6t, zq23 = xq + zt − 2βψ6ε6t,

де

xq = −β∆qa + 2βνa(k
z)η(1)

q ,

zq = −β∆ct + 2βνc(0)η
(1)z
t + βµ3E3t.

Розрахованi статистичнi функцiї розподiлу при E3 = 0 i σ6 = 0
мають наступний вигляд:

η(1) =
1

D0
(sinh 2x+ 2bb1 sinhx), η(3) =

1

D0
(sinh 2x− 2bb1 sinhx),

η
(2)
1 =

1

D0
(cosh 2x− 1 + aa3 + dd0), η

(2)
2 =

1

D0
(cosh 2x−1−aa3+dd0),

η
(2)
3 =

1

D0
(cosh 2x− 1 + aa3 − dd0).

Розкладемо коефiцiєнти (5.4) в ряди за часозалежними доданка-
ми, отримаємо такi спiввiдношення:

P z
q

14

23

= P (0) ∓ zt
2
P (1)
q ∓

∓
(

−βψ6P
(1)
q + βδs6P

(1)
qs + βδ16P

(1)
q1

)

ε6t,

Qz
q

14

23
1

= Q(0) ∓ zt
2
Q(1)
q ∓

∓
(

−βψ6Q
(1)
q + βδs6P

(1)
qs − βδa6Q

(1)
qa + βδ16Q

(1)
q1

)

ε6t,

Qz
q

14

23
2

= Q(0) ∓ zt
2
Q(1)
q ∓

∓
(

−βψ6Q
(1)
q + βδs6P

(1)
qs + βδa6Q

(1)
qa + βδ16Q

(1)
q1

)

ε6t, (5.11)

Rz
q

14

23

= R(0) ∓ zt
2
R(1)
q ∓

(

−βψ6R
(1)
q + βδs6R

(1)
qs + βδ16R

(1)
q1

)

ε6t,
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Nz
q

14

23

= ∓N (0)
q +

zt
2
N (1) +

(

−βψ6N
(1) + βδs6L

(1)
s + βδ16N

(1)
1

)

ε6t,

Mz
q

14

23
1

= ∓M (0)
q +

zt
2
M (1) +

+
(

−βψ6M
(1) + βδs6L

(1)
s − βδa6M

(1)
a + βδ16M

(1)
1

)

ε6t,

Mz
q

14

23
2

= ∓M (0)
q +

zt
2
M (1) +

+
(

−βψ6M
(1) + βδs6L

(1)
s + βδa6M

(1)
a + βδ16M

(1)
1

)

ε6t,

Lz
q

14

23

= ∓L(0)
q +

zt
2
L(1) +

(

−βψ6L
(1) + βδs6L

(1)
s + βδ16L

(1)
1

)

ε6t.

Тут використанi такi позначення:

P (0) = l
(0)
− + n

(0)
− + 2m

(0)
− , N (0)

q = l
(0)
q+ + n

(0)
q+ − 2m

(0)
q+,

Q(0) = l
(0)
− − n

(0)
− , M (0)

q = l
(0)
q+ − n

(0)
q+,

R(0) = l
(0)
− + n

(0)
− 22m

(0)
− , L(0)

q = l
(0)
q+ + n

(0)
q+ + 2m

(0)
q+,

P (1)
q = l

(1)
q− + n

(1)
q− + 2m

(1)
q−, N (1) = l

(1)
+ + n

(1)
+ − 2m

(1)
+ ,

Q(1)
q = l

(1)
q− − n

(1)
q−, M (1) = l

(1)
+ − n

(1)
+ ,

R(1)
q = l

(1)
q− + n

(1)
q− − 2m

(1)
q−, L(1) = l

(1)
+ + n

(1)
+ + 2m

(1)
+ ,

P (1)
qs =

1

2
l
(1)
q− , L(1)

s =
1

2
l
(1)
+ ,

M (1)
qa = m

(1)
q−, Q(1)

a = m
(1)
+ ,

P
(1)
q1 =

1

2
l
(1)
q− − n

(1)
q− − 2m

(1)
q−, N

(1)
1 =

1

2

(

l
(1)
+ − n

(1)
+ + 2m

(1)
+

)

,

Q
(1)
q1 =

1

2

(

l
(1)
q− + n

(1)
q−

)

, M
(1)
1 =

1

2

(

l
(1)
+ + n

(1)
+

)

,

R
(1)
q1 =

1

2

(

l
(1)
q− − n

(1)
q− + 2m

(1)
q−

)

, L
(1)
1 =

1

2

(

l
(1)
+ − n

(1)
+ − 2m

(1)
+

)

,

а

l
(0)
q∓ =

1

8

{

tanh
β

2

[

−(ε′ − ω′) +
1

β
xq

]

∓ tanh
β

2

[

(ε′ − ω′) +
1

β
xq

]}

,

n
(0)
q∓ =

1

8

{

tanh
β

2

[

−(ω′ − ω′
1) +

1

β
xq

]

∓ tanh
β

2

[

(ω′−ω′
1)+

1

β
xq

]}

,

m
(0)
q∓ =

1

8

{

tanh
β

2

[

−ω′ +
1

β
xq

]

∓ tanh
β

2

[

ω′ +
1

β
xq

]}

,

l
(1)
q∓ =

1

8

{

cosh−2 β

2

[

−(ε′−ω′)+
1

β
xq

]

∓cosh−2 β

2

[

(ε′−ω′)+
1

β
xq

]}

,
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n
(1)
q∓=

1

8

{

cosh−2 β

2

[

−(ω′−ω′
1)+

1

β
xq

]

∓cosh−2 β

2

[

(ω′−ω′
1)+

1

β
xq

]}

,

m
(1)
q∓ =

1

8

{

cosh−2 β

2

[

−ω′ +
1

β
xq

]

∓ cosh−2 β

2

[

ω′ +
1

β
xq

]}

.

Пiдставляючи спiввiдношення (5.10) i (5.12) в системи рiвнянь
(5.7) i (5.9) i виключаючи ∆ct, отримуємо систему рiвнянь для часо-
залежних функцiй розподiлу механiчно вiльного кристалу у такому
виглядi:

d

dt







η
(1)z
t

η
(3)z
t

η
(2)z
qt






=





c011 c012 cq13
c021 c022 cq23
cq31 cq32 c033











η
(1)z
t

η
(3)z
t

η
(2)z
qt






− (5.12)

−βµ3

2
E3t





c01
c02
cq3



 + βψ6ε6t





c01
c02
cq3



 − βδs6ε6t





c0s1
c0s2
cqs3



 +

+βδa6ε6t





c0a1
c0a2
cqa3



 − βδ16ε6t





c061
c062
cq63



 .

Коефiцiєнти системи (5.12) мають такий вигляд:

c011 =
1

α

[(

−1 + 2Q(0) + P (0)
)

+ βνc(0)X(1) −K
(1)
0 Φ3

]

,

c012 =
1

α

[

R(0) −K
(1)
0 R(0)

]

,

cq13 =
1

α

[

−M (0)
q +K

(1)
0 M (0)

q

]

, c01 =
1

α
K

(1)
0 ϕ,

c021 =
1

α

[(

2P (0) + 4Q(0) + 3R(0)
)

+ βνc(0)X(1) −K
(3)
0 Φ3

]

,

c022 =
1

α

[(

−3 + P (0) + 2Q(0)
)

−K
(3)
0 R(0)

]

,

cq23 =
1

α

[

−
(

N (0)
q +M (0)

q + L(0)
q

)

+K
(3)
0 M (0)

q

]

, c02 =
1

α
K

(3)
0 ϕ,

cq31 =
1

α

[

2
(

N (0)
q +M (0)

q + L(0)
q

)

+ βνc(0)X(2)
q −K(2)

q Φ3

]

,

cq32 =
1

α

[

2M (0)
q −K(2)

q R(0)
]

,

c033 =
1

α

[

−2(1 +R(0)) +K(2)
q M (0)

q

]

, cq3 =
1

α
K

(2)
1 ϕ,

c0s1 =
1

α

[

K
(1)
0 X(1)

s −X(1)
s

]

, c0s2 =
1

α

[

K
(3)
0 X(1)

s −X(3)
s

]

,
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cqs3 =
1

α

[

K(2)
q X(1)

s −X(2)
qs

]

,

c0a1 =
1

α

[

K
(1)
0 X(1)

a −X(1)
a

]

, c0a2 =
1

α

[

K
(3)
0 X(1)

a −X(3)
a

]

,

cqa3 =
1

α

[

K(2)
q X(1)

a −X(2)
qa

]

,

c061 =
1

α

[

K
(1)
0 X

(1)
1 −X

(1)
1

]

, c062 =
1

α

[

K
(3)
0 X

(1)
1 −X

(3)
1

]

,

cq63 =
1

α

[

K(2)
q X

(1)
1 −X

(2)
q1

]

,

де

K
(1)
0 = X(1)

(

X(1) − 2ϕ
)−1

, K
(3)
0 = X(3)

(

X(3) − 2ϕ
)−1

,

K(2)
q = X(2)

q

(

X(2)
q − 2ϕ

)−1

,

Φ3 = P (0) + 2Q(0) − βνc(0)
(

X(1) − ϕ
)

, ϕ = cosh2

(

1

2
ln

1 + η(1)

1 − η(1)

)

,

X(1) = −P (1)
q η(1)

q +R(1)
q η(3)

q +M (1)η
(2)
1 −M (1)η

(2)
2 −N (1)η

(2)
3 + L(1),

X(3) = −
(

2Q(1)
q +R(1)

q

)

η(1)
q +

(

P (1)
q + 2Q(1)

q

)

η(3)
q +

+
(

N (1) +M (1) + L(1)
)

η
(2)
1 −

(

N (1) +M (1) + L(1)
)

η
(2)
2 −

−
(

2M (1) + L(1)
)

η
(2)
3 +N (1) + 2M (1),

X(2)
q = −2

(

N (1) +M (1) − L(1)
)

η(1)
q + 2M (1)η(3)

q +

+2R(1)
q η

(2)
1 − 2P (1)

q η
(2)
2 − 2Q(1)

q η
(2)
3 + 2Q(1)

q .

X(1)
s = −P (1)

qs η
(1)
q + P (1)

qs η
(3)
q + L(1)

s η
(2)
1 − L(1)

s η
(2)
2 − L(1)

s η
(2)
3 + L(1)

s ,

X(3)
s = 3X(1)

s ,

X(2)
qs = 2

(

−L(1)
s η(1)

q +L(1)
s η(3)

q +P (1)
qs η

(2)
1 −P (1)

qs η
(2)
2 −P (1)

qs η
(2)
3 +P (1)

qs

)

,

X(1)
a = −X(3)

a = 2Q(1)
qa η

(1)
q −M (1)

a η
(2)
1 −M (1)

a η
(2)
2 ,

X(2)
qa = 2

(

M (1)
a η(1)

q +M (1)
a η(3)

q −Q(1)
qa η

(2)
3 +Q(1)

qa

)

,

X
(1)
1 = −P (1)

q1 η
(1)
q +R

(1)
q1 η

(3)
q +M

(1)
1 η

(2)
1 −M

(1)
1 η

(2)
2 −N

(1)
1 η

(2)
3 + L

(1)
1 ,

X
(3)
1 = −

(

2Q
(1)
q1 +R

(1)
q1

)

η(1)
q +

(

P
(1)
q1 + 2Q

(1)
q1

)

η(3)
q +

+
(

N
(1)
1 +M

(1)
1 + L

(1)
1

)

η
(2)
1 −
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−
(

N
(1)
1 +M

(1)
1 + L

(1)
1

)

η
(2)
2 −

(

2M
(1)
1 + L

(1)
1

)

η
(2)
3 +

(

N
(1)
1 + 2M

(1)
1

)

,

X
(2)
q1 = −2

(

N
(1)
1 +M

(1)
1 − L

(1)
1

)

η(1)
q + 2M

(1)
1 η(3)

q +

+2R
(1)
q1 η

(2)
1 − 2P (1)

q η
(2)
2 − 2Q

(1)
q1 η

(2)
3 + 2Q

(1)
q1 .

Якщо кристал механiчно затиснутий, то ε6t = 0, з системи (5.12)
отримуємо систему рiвнянь для механiчно затиснутого кристалу:

d

dt







η
(1)z
t

η
(3)z
t

η
(2)z
qt






=





c011 c012 cq13
c021 c022 cq23
cq31 cq32 c033











η
(1)z
t

η
(3)z
t

η
(2)z
qt






− βµ3

2
E3t





c01
c02
cq3



 .

(5.13)

Розв’язуючи систему рiвнянь (5.13), отримуємо залежну вiд часу
унарну функцiю розподiлу в такому виглядi:

η
(1)z
t =

3
∑

i=1

czi exp

(

− t

τzi

)

+
µ3E3t

2kBT

r

(iω)3 + (iω)2r1 + (iω)r2 + r0
,

(5.14)
де czi – постiйнi коефiцiєнти, τzi = −1/qzi – часи релаксацiї, а qzi –
коренi характеристичного рiвняння:

(qz)3 + r2(q
z)2 + r1(q

z) + r0 = 0. (5.15)

У (5.14) використанi наступнi позначення:

r = −[(iω)2r(2) + iωr(1) + r(0)], r2 = −(c011 + c022 + c033),

r1 =

∣

∣

∣

∣

c011 c012
c021 c022

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

c011 cq13
cq31 c033

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

c022 cq23
cq32 c033

∣

∣

∣

∣

,

r2 = −

∣

∣

∣

∣

∣

∣

c011 c012 cq13
c021 c022 cq23
cq31 cq32 c033

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

r(2) = c01, r(1) =

∣

∣

∣

∣

c012 c01
c022 c02

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cq13 c01
c033 cq3

∣

∣

∣

∣

,

r(0) =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

c012 cq13 c01
c022 cq23 c02
cq32 c033 cq3

∣

∣

∣

∣

∣

∣

.

З виразу (5.14) знаходимо поздовжню динамiчну дiелектричну
сприйнятливiсть механiчно затиснутого кристалу ДАСОФ:

χε33(ω, T ) = 2
µ3

v
lim

E3(t)→0

dη
(1)z
t

dE3t
=

µ2
3

vkB

1

T

r

(iω)3 + (iω)2r2 + iωr1 + r0
=
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=
µ2

3

vkB

1

T

τz1 τ
z
2 τ

z
3 r

(1 + iωτz1 )(1 + iωτz2 )(1 + iωτz3 )
=

3
∑

i=1

χ3(i)

1 + iωτzi
. (5.16)

Вiдповiдно, дiйсна i уявна частини поздовжньої дiелектричної про-
никностi мають такий вигляд:

εε
′

33(ω, T ) = ε∞3 +
3

∑

i=1

4πχ3(i)

1 + (ωτzi )2
, εε

′′

33 (ω, T ) =
3

∑

i=1

4πχ3(i)ωτ
z
i

1 + (ωτzi )2
.

(5.17)
У параелектричнiй фазi

εε
′

33(ω, T ) = ε∞3 +

2
∑

i=1

4πχ3(i)

1 + (ωτz+i )2
, εε

′′

33 (ω, T ) =

2
∑

i=1

4πχ3(i)ωτ
z
i

1 + (ωτz+i )2
,

(5.18)
де

χ3(1) =
µ2

3

vkB

1

T

τz+1 τz+2

τz+2 − τz+1

(

−kz(1) + τz+1 kz(0)
)

,

χ3(2) =
µ2

3

vkB

1

T

τz+1 τz+2

τz+2 − τz+1

(

kz(1) − τz+2 kz(0)
)

; (5.19)

а часи релаксацiї визначаються такими виразами:

(

τz+1,2

)−1

=
1

2

{

−kz1 ±
√

(kz1)2 − 4kz0

}

, (5.20)

причому

kz1 =−(c+011 + c+022), k
z
0 =

∣

∣

∣

∣

c+011 c+012
c+021 c+022

∣

∣

∣

∣

, kz(1) =−c+01, kz0 =−
∣

∣

∣

∣

c+012 c+01
c+022 c+02

∣

∣

∣

∣

.

Вирiшальний внесок у дисперсiю εε33(ωT ) дає перша релаксацiйна
мода (χ3(1) � χ3(i)) i дисперсiя комплексної дiелектричної прони-
кностi ДАСОФ близька до дебаєвської.

Розглянемо коливання тонкої квадратної пластинки кристалу
ДАСОФ, вирiзаної у площинi [001], зi сторонами завдовжки l, пiд
дiєю зовнiшнього змiнного електричного поля E3t = E3e

iωEt. Таке
зовнiшнє поле, окрiм зсувної деформацiї ε6 iндукує в системi ще й
дiагональнi компоненти тензора деформацiї εi. Однак для простоти
розгляду динамiчних характеристик дiагональними деформацiями
будемо нехтувати.
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Зсувна деформацiя ε6 визначається змiщеннями ux = u1 i uy =
u2, тобто

ε6 = εxy =
∂u1

∂y
+
∂u2

∂x
.

Тому класичнi рiвняння руху елементарного об’єму кристалу, якi
описують динамiку деформацiйних процесiв у ДАСОФ, мають такий
вигляд:

ρ
∂2u1

∂t2
=
∂σ6

∂y
, ρ

∂2u2

∂t2
=
∂σ6

∂x
, (5.21)

де ρ = 1, 804 г/см3 – густина кристалу NH4H2PO4.
Враховуючи вираз (3.4), маємо

ρ
∂2u1

∂t2
= cE0

66

∂ε6
∂y

+
4ψ̃6

v̄

∂η
(1)z
t

∂y
+

+
2δ̃a6
v̄

∂

∂y

(

Ma6

D6

)

− 2δ̃s6
v̄

∂

∂y

(

Ns6
D6

)

+
2δ̃16
v̄

∂

∂y

(

N16 coshx

D6

)

,

ρ
∂2u2

∂t2
= cE0

66

∂ε6
∂x

+
4ψ̃6

v̄

∂η
(1)z
t

∂x
+ (5.22)

+
2δ̃a6
v̄

∂

∂x

(

Na6
D6

)

− 2δ̃s6
v̄

∂

∂x

(

Ns6
D6

)

+
2δ̃16
v̄

∂

∂x

(

N16 coshx

D6

)

.

Оскiльки

ε6 = ε6t =
∂u1t

∂y
+
∂u2t

∂x
,

то

ρ
∂2u1t

∂t2
= c16

∂ε6t
∂y

+ c26
∂η

(1)z
t

∂y
,

ρ
∂2u2t

∂t2
= c16

∂ε6t
∂x

+ c26
∂η

(1)z
t

∂x
, (5.23)

де використанi такi позначення:

c16 = cE0
66 +

4βψ̃6

v̄D0
f6 −

2

v̄D0T

[

δ̃2s6aas + δ̃164bb1 + δ̃2a6(1 + cosh 2x)
]

,

c26 =
4

v̄

(

ψ̃6 −
ψηc
D0

f6

)

. (5.24)

Розв’язки систем (5.12) i (5.23) шукаємо у виглядi гармонiчних
хвиль:

η
(1)z
t = η

(1)
E (x, y)eiωt, η

(3)z
t = η

(3)
E (x, y)eiωt,
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η
(2)z
t = η

(2)
E (x, y)eiωt, ε6t = ε6E(x, y)eiωt, (5.25)

u1t = u1E(y)eiωt, u2t = u2E(x)eiωt.

Розв’язуючи систему рiвнянь (5.12) з врахуванням (5.25), знахо-
димо, що

η
(1)
E (x, y) =

βµ3

2
F (1)(ω)E3 + (5.26)

+
[

−βψ6F
(1)(ω) − βδs6F

(1)
s (ω) − βδa6F

(1)
a6 (ω) + βδ16F

(1)
1 (ω)

]

ε6E(x, y),

де

F (1)(ω) =
(iω)2r(2) + (iω)r(1) + r(0)

(iω)3 + (iω)2r2 + (iω)r1 + r0
,

F (1)
s (ω) =

(iω)2r
(2)
s + (iω)r

(1)
s + r

(0)
s

(iω)3 + (iω)2r2 + (iω)r1 + r0
,

F (1)
a (ω) =

(iω)2r
(2)
a + (iω)r

(1)
a + r

(0)
a

(iω)3 + (iω)2r2 + (iω)r1 + r0
, (5.27)

F
(1)
1 (ω) =

(iω)2r
(2)
1 + (iω)r

(1)
1 + r

(0)
1

(iω)3 + (iω)2r2 + (iω)r1 + r0
.

Тут використанi такi позначення:

r(2)s = c0s1, r(1)s =

∣

∣

∣

∣

c012 c0s1
c022 c0s2

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cq13 c0s1
c033 cqs3

∣

∣

∣

∣

,

r(0)s =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

c012 cq13 c0s1
c022 cq23 c0s2
cq32 c033 cqs3

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

r(2)a = c0a1, r(1)a =

∣

∣

∣

∣

c012 c0a1
c022 c0a2

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cq13 c0a1
c033 cqa3

∣

∣

∣

∣

,

r(0)a =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

c012 cq13 c0a1
c022 cq23 c0a2
cq32 c033 cqa3

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

r
(2)
1 = c011, r

(1)
1 =

∣

∣

∣

∣

c012 c011
c022 c012

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cq13 c011
c033 cq13

∣

∣

∣

∣

,

r
(0)
1 =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

c012 cq13 c011
c022 cq23 c012
cq32 c033 cq12

∣

∣

∣

∣

∣

∣

.
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Враховуючи вирази (5.23) i (5.26), отримуємо такi хвильовi рiв-
няння для u1E i u2E:

∂2u1E

∂t2
+ k6Eu1E = 0,

∂2u2E

∂t2
+ k6Eu2E = 0, (5.28)

де хвильове число

k6E =
ω
√
ρ

√

cE66(ω)
,

а

cE66(ω) = cE0
66 +

+
4βψ̃6

v̄D0

[

−2ψ6F
(1)(ω) + δs6F

(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω) − δa6F

(1)
a (ω)

]

−

−4ϕηcf6
v̄D0

β
[

−2ψ6F
(1)(ω) + δs6F

(1)
s (ω) + δ16F

(1)
1 (ω) − δa6F

(1)
a (ω)

]

+

+
4βψ̃6

v̄D0
f6 −

2

v̄D0T

[

δ̃2s6aas + δ̃2164bb1 + δ̃2a6(1 + cosh 2x)
]

.

Розв’язки рiвнянь (5.28) шукаємо у такому виглядi:

u1E = A1E cos k6Ey+B1E sin k6Ey, u2E = A2E cos k6Ex+B2E sin k6Ex.

В результатi

ε6E(x, y) = k6E [−(A1E cos k6Ey +A2E cos k6Ex) +

+(B1E sin k6Ey +B2E sink6Ex)]. (5.29)

Граничнi умови задаємо в наступному виглядi:

ε6E(0, 0) = ε6E(l, l) = ε6E(0, l) = ε6E(l, 0) = ε0E . (5.30)

Використовуючи вирази (3.4) i (5.27), знаходимо, що

ε0E =
e36(ω)

cE66(ω)
E3, (5.31)

де

e36(ω) = e036+
βµ3

v

[

−2ψ6F
(1)(ω)+δs6F

(1)
s (ω)−δa6F (1)

a (ω)+δ16F
(1)
1 (ω)

]

.

(5.32)
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Враховуючи граничнi умови (5.31) iз (5.29), отримуємо, що

ε6E(x, y) =
ε0E
2

[

−cosk6E l − 1

sink6E l
(sin k6Ey + sin k6Ex) +

+(cos k6Ey + cos k6Ex)
]

. (5.33)

Використовуючи вираз, який зв’язує поляризацiю P3 з параме-
тром порядку η(1) та деформацiєю ε6, а також спiввiдношення (5.27),
знаходимо, що

P3(x, y, t) = P3E(x, y)eiωt, (5.34)

де
P3E(x, y) = e36(ω)ε6E(x, y) + χε33(ω)E3,

а

χε33(ω) = χε033 +
βµ2

3

v
F (1)(ω).

Поздовжня дiелектрична динамiчна сприйнятливiсть механiчно
вiльного кристалу може бути розрахована, використовуючи таке
спiввiдношення:

χσ33(ω) =
1

l2
∂

∂E3

l
∫

0

l
∫

0

P3E(x, y)dxdy. (5.35)

Оскiльки

1

l2

l
∫

0

l
∫

0

dxdyε6E(x, y) =
2ε0E
k6E

tanh
k6El

2
=

ε0E
R(ω)

, (5.36)

де

R6(ω) =
2

k6El
tanh

k6E l

2
.

В результатi, для χσ33(ω) отримуємо

χσ33(ω) = χε33(ω) +
1

R6(ω)

e236(ω)

cE66(ω)
. (5.37)

Слiд вiдзначити, що при ω → ∞ R6(ω) → ∞ i χσ33(ω) → χε33(ω).
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6. Поглинання i швидкiсть ультразвуку в криста-

лах ND4D2PO4

Дослiдимо особливостi проходження через кристал ND4D2PO4 уль-
тразвукової хвилi, довжина якої набагато менша вiд лiнiйних роз-
мiрiв зразка. При цьому всi динамiчнi змiннi, а саме параметр по-
рядку, елементарнi змiщення залежать лише вiд координати напрям-
ку поширення хвилi. Якщо тонкi бруски кристалу вирiзанi вздовж
напрямку [001], то вздовж бруска поширюється поперечна ультра-
звукова хвиля, яка поляризована вздовж [010]. Серед похiдних ∂ui

∂xj

вiдмiнною вiд нуля є лише ∂u2

∂x
, i тому замiсть рiвнянь (5.12) i (5.23)

можна записати наступнi рiвняння:

d

dt







η
(1)z
t

η
(3)z
t

η
(2)z
qt






=





c011 c012 cq13
c021 c022 cq23
cq31 cq32 c033











η
(1)z
t

η
(3)z
t

η
(2)z
qt






+

+βψ6ε6t





c01
c02
cq3



 − βδs6ε6t





c0s1
c0s2
cqs3



 +

+βδa6ε6t





c0a1
c0a2
cqa3



 − βδ16ε6t





c011
c012
cq13



 ,

ρ
∂2u2t

∂t2
= c16

∂ε6t
∂x

+ c26
∂η

(1)z
t

∂x
. (6.1)

Розв’язуючи систему рiвнянь (6.1), отримуємо хвильове число,
що збiгається зi знайденим вище, а саме:

k6 =
ω
√
ρ

√

cE66(ω)
. (6.2)

Використовуючи вираз (6.2), можна розрахувати швидкiсть уль-
тразвукової хвилi

v66(ω) =
ω

Re|k6|
= Re

√

cE66(ω)√
ρ

(6.3)

i внесок квазiспiнової системи у коефiцiєнт поглинання звуку:

α6(ω) = α06 − Im|k6| = α06 − Im

∣

∣

∣

∣

∣

(ω)
√
ρ

√

cE66(ω)

∣

∣

∣

∣

∣

, (6.4)
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де α06 – сталий, частотно i температурно незалежний доданок, який
описує внесок iнших механiзмiв у поглинання, що спостерiгається на
експериментi.

7. Порiвняння результатiв числових розрахункiв з

експериментальними даними

Перейдемо тепер до аналiзу результатiв числових розрахункiв по-
здовжнiх дiелектричних, п’єзоелектричних та пружних характери-
стик кристалiв NH4H2PO4 та ND4D2PO4 i порiвняємо їх з вiдповiд-
ними експериментальними даними для цих кристалiв. Вiдзначимо,
що розвинена в попереднiх роздiлах теорiя, строго кажучи, спра-
ведлива для кристалiв типу ND4D2PO4. Встановлений експеримен-
тальним шляхом релаксацiйний характер дисперсiї ε∗33(ω, T ) [53, 58]
у цих кристалах, слiдуючи [40]- [42], швидше за все пов’язаний з
ефектом пригнiчення тунелювання короткосяжними взаємодiями. У
зв’язку з цим ефектом тунелювання протонiв на водневих зв’язках в
кристалах типу NH4H2PO4 надалi будемо нехтувати. Оскiльки бiль-
шiсть експериментальних дослiджень виконанi лише у випадку па-
раелектричної фази, то i числовi розрахунки вiдповiдних характери-
стик проведемо лише для температур T > TN .

Для кiлькiсної оцiнки в параелектричнiй фазi температур-
них залежностей фiзичних характеристик кристалiв NH4H2PO4 i
ND4D2PO4, розрахованих на основi запропонованої моделi, необхi-
дно задати значення таких параметрiв:

- енергiй протонних i дейтронних конфiгурацiй ε′0H , w′0
H , w′0

1H , ε′0D,
w′0
D, w′0

1D;
- параметрiв далекосяжної взаємодiї ν0

CH(0) i ν0
CD(0);

- деформацiйних потенцiалiв ψ6, δs6, δ16, δa6, δ1i;
- ефективних дипольних моментiв µ3H i µ3D;
- “затравочних” статичної дiелектричної сприйнятливостi χε033, ко-

ефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e036, пружних сталих cE0
66 , cE0

ij ;
- параметрiв αH , αD, що визначають часову шкалу релаксацiйних

процесiв у цих кристалах.
При розрахунках значення об’єму примiтивної комiрки v криста-

лу NH4H2PO4 взято рiвним 0,2110·10−21 см3 [61], а ND4D2PO4 – v =
0,213·10−21 см3 [10].

Для визначення перерахованих вище параметрiв ми використали
температурнi залежностi фiзичних характеристик кристалiв ADP i
DADP, якi отриманi експериментально. Зокрема, для ADP εσ33(0, T )

[35,62], ε∗33(ω, T ) [58], d36(T ) [35], sE,P66 (T ) [35], sEij(T ) [35], а для DADP
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εσ33(0, T ) [9], ε∗33(ω, T ) [58], d36(T ) [9], sE66(T ) [9], sEij [9]. Крiм цьо-
го, використовуючи формули, що пов’язують дiелектричнi, п’єзоеле-
ктричнi i пружнi характеристики ADP i DADP, в роботi розрахова-
нi на основi даних робiт [9, 35] температурнi залежностi cE66 = 1

sE
66

,

e36 = d36
sE
66

, εε33 = εσ33 − 4π
d2
36

sE
66

, h36 = d36
χσ

33
sE
66

−d2
36

, cP66 = cE66 + e36h36,

g36 = h36

cP
66

.

Використовуючи експериментальнi данi для εσ33(0, T )–ε0σ33 ,
ε
′ε
33(ω, T )–ε0ε33 i TN , були визначенi параметри ε

′0, w
′0, ν0

c (0), при яких
значення µ3 є слабо залежним вiд температури. Далi, приймаючи
до уваги експериментальнi данi для ε∗33(ω, T ), визначено значення
параметра α, який виявився слабо залежним вiд температури:
α = [P + R(∆T − 14)] · 10−14 (∆T = T − TN ). Енергiя w

′0
1 , яка

вiдповiдає двом протонним конфiгурацiям – жодного протона i
чотири бiля кисневого тетраедра – є значно бiльшою за енергiї ε

′0 i
w

′0. Тому ми надалi приймаємо w
′0
1 = ∞ (d = 0).

“Затравочнi” величини χε033, e
0
36, c

E0
66 = 1

sE0

66

визначаються з умови
найкращого узгодження теорiї з вiдповiдними експериментальними
даними у температурних областях, якi значно вiддаленi вiд темпе-
ратури переходу TN .

Для вибору оптимального набору деформацiйних параметрiв ψ6,
δs6, δa6, δ16 проведено грунтовне дослiдження їх впливу на темпера-
турнi залежностi розрахованих п’єзоелектричних характеристик d36,
e36, h36, g36 i пружної сталої cE66. В результатi отримано такий на-
бiр деформацiйних потенцiалiв, при якому температурнi залежностi
розрахованих на основi теорiї d36, e36, h36, g36 добре узгоджуються
з вiдповiдними експериментальними даними [9, 35].

Деформацiйнi параметри δ1i i визначенi на основi рiвняння (3.5),
а параметри δsi знаходимо iз умови “прив’язки” теоретичних резуль-
татiв для cEij iз вiдповiдними експериментальними даними.

Отриманий таким чином оптимальний набiр параметрiв для ADP
i DADP наведено в табл.2.

Вiдзначимо, що використовуючи спiввiдношення ε = −ε′ i w =
w′ − ε, отримуємо практично такi ж значення енергiй протонних i
дейтронних конфiгурацiй для ADP i DADP як i в роботi [63].

Перейдемо тепер до обговорення результатiв розрахунку фiзи-
чних характеристик кристалiв ADP i DADP на основi запропонова-
ної теорiї, використовуючи отриманi параметри теорiї, i порiвняння
отриманих результатiв з наявними експериментальними даними.

На рис.4а i 4b, вiдповiдно, наведено температурнi залежностi роз-
рахованих поздовжнiх статичних дiелектричних проникностей меха-
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Табл. 2. Набори оптимальних модельних параметрiв для кристалiв
ADP i DADP

TN ,
ε
′
0

kB
, w

′
0

kB
,

ν0

c

kB
, µ3, 10−18, χ0ε

33 P , R,
(K) (K) (K) (K) (esn· cm) (s) (s/k)

ADP 148 20 490,0 -10,00 2,10 0,23 0,38 0,0090
DADP 240 78,8 715,4 -17,35 2,75 0,34 6,72 0,0090

ψ6

kB
, δs6

kB
, δa6

kB
, δ16

kB
, c066 · 10−10 e036

(K) (K) (K) (K) (dyn/cm2) (esu/cm2)
ADP -160 1400 100 -300 7.9 10000

DADP -200 2000 200 -100 7.6 28000
δs1

kB
, δs2

kB
, δs3

kB
, c011 · 10−10, c012 · 10−10 c013 · 10−10 c033 · 10−10

(K) (K) (K) (dyn/cm2) (dyn/cm2) (dyn/cm2) (dyn/cm2)
ADP 100 100 100 78 -22 14.5 30.5

нiчно вiльного i затиснутого кристалiв ADP i DADP разом з наявни-
ми для них експериментальними даними. На рис.4а i на наступних,
якi стосуються кристалу ADP, штриховими лiнiями наведено темпе-
ратурнi залежностi характеристик, якi розрахованi на основi теорiї,
в якiй враховано тунелювання [46]. Як видно, отримано добрий опис
запропонованою теорiєю експериментальних даних. Статична дiеле-
ктрична проникнiсть затиснутого i вiльного кристалiв ADP i DADP
в точцi переходу набувають скiнченного значення i є слабо спадни-
ми функцiями температури. Проникнiсть εσ33 вiльного кристалу на
∼ 18% бiльша за проникнiсть εε33 затиснутого кристалу, i ця рiзниця
практично не змiнюється з ростом температури.

Вiдзначимо, що у випадку кристалу KH2PO4 при наближеннi в
параелектричнiй фазi до температури Tc величина εσ33(0) зростає за
гiперболiчним законом, досягаючи при T = Tc дуже великих зна-
чень. Рiзниця мiж значеннями εσ33(0) i εε33(0) швидко зменшується
при збiльшеннi температури.

На основi аналiзу даних, отриманих Мезоном [35], Нагамiа [7]
встановив, що температурну залежнiсть оберненої дiелектричної
сприйнятливостi χ−1

33 (0) кристалу ADP у високотемпературнiй фазi
можна апроксимувати за допомогою закону Кюрi-Вейсса з вiд’ємним
значенням температури Кюрi-Вейсса:

(χσ33(0))−1 = 0, 48 +
214

T − (−17)
.
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Рис. 4. Температурна залежнiсть статичних дiелектричних прони-
кностей затиснутого (εε33)

−1 •, [35] i вiльного (εσ33)
−1 ◦ [35], [62]

кристалу NH4H2PO4 (a); затиснутого , [9] i вiльного , [9] кри-
сталу N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 (b).

Розрахованi температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектри-
чної деформацiї d36 i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e36 кри-
сталiв ADP i DADP, а також данi вiдповiдних експериментiв, наве-
денi на рис.5 i 6, вiдповiдно. Отримано добрий кiлькiсний опис на
основi розвиненої теорiї експериментальних даних для d36 i перера-
хованих результатiв для e36. При температурi T = TN коефiцiєнти
d36 i e36 набувають скiнчених значень, а при збiльшеннi температури
зменшуються.

Коефiцiєнти же d36 i e36 кристалу KH2PO4 при T = Tc мають
значення, якi приблизно на порядок бiльшi, нiж вiдповiднi значення
кристалу ADP i з ростом температури зменшуються значно швидше,
нiж коефiцiєнти d36 i e36 кристалу ADP [64].

На рис.7 i 8 наведено температурнi залежностi константи п’єзо-
електричної напруги h36 i деформацiї g36, вiдповiдно, кристалiв ADP
i DADP. Експериментальнi данi добре описуються запропонованою
теорiєю. При збiльшеннi температури константи h36 i g36 практично
не змiнюються.

Слабо залежними вiд температури є i константи h36 i g36 кри-
сталу KH2PO4, причому їх значення приблизно втричi меншi вiд
значень h36 i e36 кристалу ADP. Вiдзначимо, що хоча дiелектричнi
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Рис. 5. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелек-
тричної деформацiї d36 кристалiв NH4H2PO4 ◦, [35];
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 , [9].
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Рис. 6. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелек-
тричної напруги e36 кристалiв NH4H2PO4 •, [35];
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 , [9].

проникностi кристалiв ADP i DADP вздовж c-осi вiдносно невели-
кi, але константи п’єзоелектричної напруги i деформацiї по цьому
напрямку є досить значними.
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Рис. 7. Температурна залежнiсть константи п’єзоелектричної напру-
ги h36 кристалiв NH4H2PO4 •, [35]; N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4

, [9].
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Рис. 8. Температурна залежнiсть константи п’єзоелектричної дефор-
мацiї g36 кристалiв NH4H2PO4 •, [35]; N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4

, [9].

Температурнi залежностi iзотермiчних пружних сталих cE66 i cP66
кристалiв ADP (а) i DADP (б), якi розрахованi на основi мiкротео-
рiї, добре кiлькiсно узгоджуються з даними експериментiв (рис.9).
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Пружнi сталi cE66 кристалiв ADP i DADP на вiдмiну вiд KH2PO4

при T = TN приймають скiнченi значення i є слабо залежними вiд
температури

0 50 100 150
0

1

2

3

4

5

6

7

8
x 10

10

∆T, K

c
66

, dyn/cm2 

c
66
P

c
66
E

0 20 40 60 80
0

1

2

3

4

5

6

7

8
x 10

10

∆T, K

c
66

, dyn/cm2 

c
66
P

c
66
E

а б

Рис. 9. Температурна залежнiсть пружних сталих cE66 •, [35] i
cP66 ◦ [35] кристалу NH4H2PO4; cE66 , [9] i cP66 , [9] кристалу
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4.

На рис.10 наведено розрахованi температурнi залежностi пру-
жних сталих cij кристалiв ADP i DADP i вiдповiднi експеримен-
тальнi данi, якi, як видно, задовiльно узгоджуються з результатами
теорiї.

Теоретичнi та експериментальнi результати для температурних
залежностей дiйсних та уявних частин комплексних дiелектричних
проникностей ε∗33(ω, T ) при рiзних частотах наведенi для кристалу
ADP на рис.11, а для кристалу DADP – на рис.12. Як видно, екс-
периментальнi данi робiт [53, 58] кiлькiсно добре описуються запро-
понованою теорiєю. При температурi фазового переходу дiйсна та
уявна частини проникностi ε∗33(ω, T ) кристалу ADP набувають ма-
ксимального, але скiнченого значення при всiх частотах. При збiль-
шеннi ∆T величини ε

′∗
33(ω, T ) i ε

′′∗
33 (ω, T ) незначно зменшуються в

усьому iнтервалi частот.
У температурному ходi ε

′∗
33(ω, T ) i ε

′′∗
33 (ω, T ) кристалу DADP при

частотах менших дисперсiйних при T = TN спостерiгається макси-
мум, а при бiльших – неглибокий мiнiмум. При збiльшеннi ∆T на
дисперсiйних частотах значення ε

′∗
33(ω, T ) i ε

′′∗
33 (ω, T ) зростають, до-
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Рис. 10. Температурна залежнiсть пружних сталих cij кристалу
NH4H2PO4.
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Рис. 11. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 NH4H2PO4 при рiзних
частотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [29]; 180.0 – 2, [58]; 249.9 – 3, [58];
320.1 – 4, [58]; 390.0 – 5, [58]; 600.0 – 6; 1000.0 – 7; 2000.0 – 8;
5000.0 – 9. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

сягаючи максимуму, який перемiщається в область бiльших ∆T при
ростi частоти.

Частотнi залежностi ε∗33(ω, T ), якi отриманi на основi мiкротео-
рiї, а також данi експерименту наведено для ADP на рис.13, а для
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Рис. 12. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних частотах ν (ГГц):
9.2 – 1; 80.0 – 2; 150.0 – 3; 262.0 – 4, [53, 58]; 330.0 – 5 [53, 58];
437.0 – 6 [53, 58]; 540.0 – 7 [53, 58]. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.

DADP – на рис.14. Отримано добрий кiлькiсний опис розвиненою
теорiєю експериментальних даних. Вiдзначимо, що експерименталь-
но отриманi частотнi залежностi ε∗33(ω, T ) для DADP вiдповiдають
областi дисперсiї, а для ADP – додисперсiйнiй областi. При ∆T = 0 K
дисперсiйна частота проникностi для ADP дорiвнює 2062 ГГц, а для
DADP – 228,5 ГГц. При збiльшеннi температури ∆T частота дис-
персiї ε∗33(ω, T ) кристалу DADP незначно зростає, а для ADP – не
змiнюється.

Проаналiзуємо тепер температурнi i частотнi залежностi розрахо-
ваних динамiчних характеристик механiчно вiльних кристалiв ADP
i DADP, якi вирiзанi у виглядi тонкої квадратної пластинки зi сторо-
нами l = 1 мм у площинi [0,0,1]. Для числових розрахункiв у цьому
випадку треба задати значення тих же параметрiв теорiї, якi були
використанi при описi статичної i динамiчної дiелектричної прони-
кностi механiчно затиснутого кристалу i п’єзоелектричних коефiцi-
єнтiв та констант.

Ми, на жаль, не можемо провести кiлькiсного порiвняння теоре-
тично отриманих температурних i частотних динамiчних характери-
стик механiчно вiльного кристалу в областi п’єзоелектричного резо-
нансу iз експериментальними даними, оскiльки нам не вiдомi такi
дослiдження.
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Рис. 13. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 NH4H2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K) [58]: 0.0 – 1; 5.0 – 2, ; 28.0 – 3, ; 82.0 – 4, .
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 14. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4

при рiзних температурах ∆T(K) [53, 58]: 0.0 – 1; 19.0 – 2, ; 41.0 –
3, ; 64.0 – 4, ; 108.0 – 5, . Точки – експериментальнi, лiнiї –
теоретичнi значення.

З рiвняння для резонансних частот

νn =
2n+ 1

2l

√

cE66
ρ
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для NH4H2PO4 i n = 1 отримуємо значення резонансної частоти
ν1 ≈ 0.92793 МГц при ∆T = 28 K.

В залежностi вiд спiввiдношення мiж частотою ν в областi п’є-
зоелектричного резонансу i температурою ∆T в температурному
ходi дiйсної та уявної частин дiелектричної проникностi механiчно
вiльних кристалiв ADP i DADP спостерiгається один (рис.15), два
(рис.16) та бiльше резонансних пiкiв.
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Рис. 15. Температурнi залежностi дiйсної та уявної частини дiеле-
ктричної проникностi вiльних кристалiв NH4H2PO4 (суцiльна лiнiя) i
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 (штрихова лiнiя) при частотi 10МГц.

На рис.17 для ADP при ∆T = 28 K i на рис.18 для DADP при
∆T = 64 K представлено розрахованi частотнi залежностi дiйсної та
уявної частин дiелектричної проникностi ε∗33(ω, T ) i отриманi експе-
риментальнi результати [58]. В областi частот 106 − 108 Гц має мiсце
дисперсiя резонансного типу. При ν → 0 отримуємо статичну дiеле-
ктричну проникнiсть вiльного кристалу. Штрихова лiнiя вiдповiдає
низькочастотному ходу проникностi затиснутого кристалу. Вище вiд
резонансних частот проникнiсть вiльного кристалу вiдповiдає про-
никностi кристалу, затиснутого високочастотним полем, i вона має
релаксацiйний характер.

Розрахована частотна залежнiсть дiйсної та уявної частин ди-
намiчної п’єзоелектричної напруги e∗36(ω, T ) кристалiв ADP (1) при
∆T = 28 K i DADP (2) при ∆T = 64 K наведена на рис.19, а дина-
мiчної пружної сталої cE∗

66 (ω, T ) – на рис.20. При частотах менших
1011 Гц значення дiйсних частин e′36 i cE

′

66 є незмiнним, а при збiль-
шеннi частоти до 1013 Гц величина ε′36 зменшується, а cE

′

66 збiльшує-
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Рис. 16. Температурнi залежностi дiйсної та уявної частини дiеле-
ктричної проникностi вiльного кристалу NH4H2PO4 при частотi
10.21МГц.

10
4

10
6

10
8

10
10

10
12

0

10

20

30

40

10
4

10
6

10
8

10
10

10
12

10
−6

10
−5

10
−4

10
−3

10
−2

10
−1

10
0

10
1

ε’
33

 ε’’
33

ν, Hz ν, Hz 

Рис. 17. Частотнi залежностi дiйсної та уявної частини дiелектри-
чної проникностi вiльного i затиснутого кристалу (штрихова лiнiя)
NH4H2PO4 при ∆T = 28 K, – [58].

ться. В iнтервалi частот 1011 − 1013 Гц значення e′′36 i cE
′′

66 зростають,
досягаючи максимуму, а потiм зменшуються.

Температурна залежнiсть коефiцiєнта поглинання звуку α6 кри-
сталiв ADP i DADP при рiзних частотах ν наведена на рис.21, а
частотна залежнiсть – на рис.22. При T = TN коефiцiєнт поглина-
ння звуку α6 є скiнченним i при збiльшеннi температури незначно
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Рис. 18. Частотнi залежностi дiйсної та уявної частини дiелектри-
чної проникностi вiльного i затиснутого кристалу (штрихова лiнiя)
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 при ∆T = 64 K, – [53, 58].
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Рис. 19. Частотнi залежностi дiйсної та уявної части-
ни eT36(ω, T ) кристалiв NH4H2PO4 при ∆T=28K (1,1’) i
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 при ∆T=64K (2,2’).

Рис. 20. Частотнi залежностi дiйсної та уявної частини cT66 кристалiв
NH4H2PO4 при ∆T=28K (1,1’) i N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 при
∆T=64K (2,2’).
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зменшується. При частотах до 108Гц коефiцiєнт поглинання звуку α6

є малим i при подальшому зростаннi частоти до 1011Гц α6 швидко
зростає i виходить на насичення при ще вищих частотах. Значення
α6 при насиченнi настiльки великi, що це означає вiдсутнiсть поши-
рення звуку. В кристалах типу KH2PO4 при температурах близьких
до T = Tc коефiцiєнт поглинання рiзко зростає i при збiльшеннi ∆T
величина α6 швидко зменшується.
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Рис. 21. Температурна залежнiсть коефiцiєнта поглинання звуку
α6 кристалiв NH4H2PO4 (1,2,3,4) i N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4

(1’,2’,3’,4’) на рiзних частотах ν, Гц: 1,1’ – 106, 2,2’ – 109, 3,3’ – 1011,
4,4’ – 1013 i DADP при тих же частотах.

Рис. 22. Частотна залежнiсть коефiцiєнта поглинання звуку α6 кри-
сталiв NH4H2PO4 (1) i N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 (2) при темпе-
ратурах ∆T=28K i 64K вiдповiдно.

На рис.23 зображено розраховану температурну залежнiсть
швидкостi звуку v66 для кристалiв ADP(a) i DADP(b), а на рис.24 –
частотну залежнiсть v66.

При змiнi температури швидкiсть звуку не змiнюється. В усьому
частотному дiапазонi швидкiсть звуку є сталою, за винятком частот,
де спостерiгається дисперсiя дiелектричної проникностi затиснутого
кристалу, при збiльшеннi яких швидкiсть звуку v66 рiзко зростає i
виходить на насичення.

На рис.25 наведенi розрахованi температурнi залежностi квадра-
тичних коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e36i i коефiцiєнтiв еле-
ктрострикцiї Hi33 кристалiв ADP. Оскiльки коли, на жаль, не вiдомi
експериментальнi данi для цих кристалiв, то розрахунки, проведенi
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Рис. 23. Температурна залежнiсть швидкостi звуку кристалiв
NH4H2PO4 (a) i N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 (b). , – розра-

хованi на основi формул v66 =

√
cE
44√
ρ

[9, 35].
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Рис. 24. Частотна залежнiсть швидкостi звуку кристалiв NH4H2PO4

(1) i N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 (2).

для рiзних значень параметрiв теорiї i вияснено вплив цих параме-
трiв на значення e36i i Hi33. Зокрема, при змiнi величини ψci значен-
ня e36i i Hi33 мiняються слабо, збiльшення параметра δsi приводить
до зростання значень e36i i Hi33. Таким чином, при наявностi екс-
периментальних даних для e36i i Hi33 можна, сподiваємось, вибрати
певнi значення параметрiв теорiї, отримати такий температурний хiд

ICMP–08–19U 55

e36i i Hi33, який би узгодився з експериментальним.
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Рис. 25. Температурнi залежностi квадратичного коефiцiєнтiв п’є-
зоелектричної напруги e36i при δsi=-42K (1) i -100K (2), а також
коефiцiєнтiв електрострикцiї Hi33 при таких параметрах теорiї: 1 –
ψci=3K, δsi=-42K; 1’ – ψci=6K, δsi=-42K; 2 – ψci=3K, δsi=-100K; 2’
– ψci=6K, δsi=-100K в кристалi NH4H2PO4.

Експериментальне дослiдження електрострикцiйних коефiцiєнтiв
Q133 i Q211 +Q311 в кристалi ADP проведено в роботi [65].

8. Заключнi зауваження

У данiй роботi на основi модифiкованої моделi протонного впоряд-
кування сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 з врахуванням лi-
нiйного за деформацiєю ε6 внеску в енергiю протонної системи без
врахування тунелювання в наближеннi чотиричастинкового класте-
ра розвинена теорiя термодинамiчних i поздовжнiх дiелектричних,
пружних та динамiчних властивостей антисегнетоелектрикiв типу
ND4D2PO4. Розраховано також квадратичнi п’єзоелектричнi i пру-
жнi характеристики, коефiцiєнти електрострикцiї, а також швид-
кiсть та коефiцiєнт поглинання звуку в цих кристалах. Проведено
грунтовний числовий аналiз залежностi розрахованих фiзичних ха-
рактеристик вiд параметрiв теорiї i деформацiйних потенцiалiв ан-
тисегнетоелектрикiв ND4D2PO4 i NH4H2PO4. Знайдено оптимальнi
набори цих параметрiв i “затравочнi” характеристики для кристалiв,
що дослiджуються. Вони дали можливiсть на належному рiвнi опи-
сати наявнi для ND4D2PO4 i NH4H2PO4 вiдповiднi експериментальнi
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данi.
Отриманi в данiй роботi результати для ADP детально порiвнюю-

ться з аналогiчними результатами роботи [64] для сегнетоелектрика
KH2PO4.
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