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Деформацiйнi i польовi ефекти в сегнетоелектрику фосфiт
глiцину

А.С. Вдович, Р.Р. Левицький, I.Р. Зачек

Анотацiя. Для дослiдження ефектiв, що виникають пiд дiєю ме-
ханiчних напруг та електричних полiв, використано модифiковану
модель сегнетоелектрика фосфiт глiцину шляхом врахування п’єзо-
електричного зв’язку структурних елементiв, якi впорядковуються в
цих кристалах, з деформацiями гратки. В наближеннi двочастинко-
вого кластера розраховано компоненти вектора поляризацiї та тензо-
ра дiелектричної проникностi кристала, а також його п’єзоелектри-
чнi, пружнi та тепловi характеристики. Дослiджено вплив зсувних
напруг, гiдростатичного та одновiсних тискiв, а також поздовжнього
i поперечного полiв на фазовий перехiд та фiзичнi характеристики
кристалу. Розраховано поздовжнiй i поперечний електрокалоричний
ефект в кристалi.

Deformational and field effects in glycinium phosphite
ferroelectric

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

Abstract. For investigation of effects appearing under influence of
mechanical stresses and electric fields we use a model of glycinium
phosphite ferroelectric modified by taking into account of piezoelectric
coupling of structure elements, which order in this crystal, with latti-
ce strain. Within two-particle cluster approximation the components of
polarization vector and dielectric permittivity tensor of the crystal, as
well as its piezoelectric, elastic and thermal characteristics are calculated.
The influence of shear stresses, hydrostatic and uniaxial pressures, as
well as longitudinal and transverse electric fields on the phase transition
and physical characteristics of the crystal is studied. Longitudinal and
transverse electrocaloric effects in the crystal are calculated.
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ВСТУП

Кристал фосфiт глiцину, NH3CH2COOH·H2PO3 (GPI), є дуже цiка-
вою сполукою завдяки комбiнацiї структурних елементiв, типових
для рiзних класiв кристалiв. З одного боку, вiн мiстить ковалентно
зв’язанi групи фосфiту HPO3, якi з’єднанi водневими O − H · · · O
зв’язками, таким чином формуючи ланцюжки вздовж c-осi (рис.1).
Такi структурнi компоненти є звичайними для неорганiчних сегне-

Рис. 1. Структура кристала GPI в параелектричнiй фазi.

тоактивних матерiалiв, зокрема для кристалiв сiм’ї KH2PO4. Якраз
воднево зв’язанi групи PO4 вiдiграють основну роль в механiзмi се-
гнетоелектричного фазового переходу в кристалах типу KH2PO4. З
iншого боку, в елементарнiй комiрцi GPI є чотири органiчнi групи
глiцину NH3CH2COOH, якi з’єднанi чотирьома додатковими водне-
вими зв’язками з групами фосфiту HPO3, що належать рiзним фо-
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сфiтним ланцюжкам (див. рис.1). Така структурна складнiсть може
проявитися у великiй рiзноманiтностi фiзичних властивостей цього
матерiалу. Як наслiдок, кристал GPI iнтенсивно дослiджувався дi-
електричними [1,2], акустичними [3–5], калориметричними [6], опти-
чними [7] i спектроскопiчними [8, 9] методами.

При кiмнатнiй температурi GPI кристалiзується в моноклiнну
просторову групу P21/a, яка переходить в симетрiю P21 [10–12]
нижче вiд температури структурного фазового переходу прибли-
зно Tc=224 K. Високотемпературна фаза є неполярною параеле-
ктричною фазою, тодi як низькотемпературна демонструє сегне-
тоелектричнi властивостi. Навiть при кiмнатнiй температурi є два
структурно нееквiвалентнi типи водневих зв’язкiв рiзної довжини,
O2 −H2 · · · O2 (R= 2.48Å ) i O3 −H3 · · · O3 (R= 2.51Å ), що з’єдну-
ють фосфiтнi групи HPO3 в ланцюжки вздовж c-осi [11]. Вище Tc
протони розташованi невпорядковано на двох можливих положен-
нях на водневих зв’язках, тодi як нижче Tc вони впорядковуються в
одному з цих положень. Це протонне впорядкування в низькосиме-
тричнiй фазi є звичайною властивiстю багатьох сегнетоелектрикiв з
водневими зв’язками. Проте, є характерна особливiсть, що вiдрiзняє
водневi зв’язки GPI серед iнших сегнетоелектрикiв типу лад-безлад.
Як видно на рис.1, кожен атом O2 включений тiльки в один водне-
вий зв’язок O2 − H2 · · · O2, тодi як кожен атом O3 вiдноситься до
двох рiзних водневих зв’язкiв, тобто, O3 −H3 · · ·O3 i O3 −H6 · · ·N .
Цей додатковий водневий зв’язок може ускладнити механiзм фазо-
вого переходу. На основi моделювання динамiки гратки GPI в обох
структурних фазах [13] було встановлено, що середньоквадратичнi
вiдхилення атомiв O2 в низькочастотньому дiапазонi 0–500 cm−1 є
на порядок величини бiльшi, нiж атомiв O3. Проте, протони H2 i H3

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

Проведений авторами робiт [14, 15] експеримент виявив унiкаль-
ну чутливiсть GPI до поперечного електричного поля E3. Як було
встановлено, таке поле, прикладене до кристала у сегнетофазi (при
T < T 0

c , де T 0
c – температура фазового переходу при вiдсутностi

поля), здатне реорiєнтувати локальнi дипольнi моменти, пов’язанi
з протонами на водневих зв’язках та прилеглими iонними групами
глiцину. В результатi, при певному критичному полi Ec3 вiдбувається
фазовий перехiд, при якому зникає спонтанна поляризацiя вздовж
осi OY i залишається лише складова P3. Такий ефект нагадує вi-
домий спiн-флоп перехiд у антиферомагнетиках пiд впливом зовнi-
шнього магнiтного поля. Було отримано, що пiд впливом поля E3 має
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мiсце пониження критичної температури сегнетоелектричного фазо-
вого переходу, пропорцiйне до E2

3 . Було виявлено також iснування
значних (i наростаючих з полем) аномалiй поперечної дiелектричної
проникностi ε33 в областi переходу при E3 6= 0. Пояснення виявлених
ефектiв дано в [14–16] на основi феноменологiчної теорiї та в рамках
мiкроскопiчного пiдходу, використовуючи запропоновану протонну
модель GPI. Повного ж кiлькiсного опису даних [14,15] разом з тим
не було отримано.

Пiзнiше на основi протонної моделi [15] було запропоновано мо-
дель деформованого кристала GPI [17], яка врахувує п’єзоелектри-
чний зв’язок протонної i граткової пiдсистем. Тому головною моти-
вацiєю для даного дослiдження була спроба пролити свiтло на ме-
ханiзм фазового переходу в GPI. В цiй моделi враховано основну
структурну особливiсть, що виникає при фазовому переходi в дано-
му кристалi, а саме, впорядкування протонiв на водневих зв’язках
O2 −H2 · · ·O2 i O3 −H3 · · ·O3. Всi iншi структурнi змiни розглядаю-
ться нами через ефективнi модельнi параметри. Ця модель дозволи-
ла належним чином описати поляризацiю та компоненти тензора дi-
електричної проникностi механiчно вiльного i затиснутого кристала,
його п’єзоелектричнi, пружнi характеристики та теплоємнiсть GPI,
вплив гiдростатичного [18] та одновiсних тискiв [19] на цi характе-
ристики, а також релаксацiйнi явища [20–22]. Крiм того, на основi
моделi деформованого кристала GPI в роботi [23] було дослiджено
вплив поперечних електричних полiв E1 i E3 на дiелектричнi i п’єзо-
електричнi властивостi GPI у граничному випадку – при вiдсутностi
механiчних напруг. Було кiлькiсно правильно описано згаданi вище
експериментальнi данi [15] для температурної залежностi ε33 при на-
явностi поля E3. В [23] також було встановлено, що вплив поля E1

якiсно подiбний до впливу поля E3, але на порядок слабший. Оскiль-
ки результати розрахункiв адекватно корелюють з експериментом,
то вони свiдчить про механiзм типу лад-безлад для сегнетоелектри-
чного фазового переходу в GPI.

Як показують експериментальнi данi [1], при наявностi поздов-
жнього поля E2 фазовий перехiд розмивається, а температурна зале-
жнiсть поздовжньої проникностi ε22(T ) має заокруглений максимум.
В той же час у запропонованiй в [17] моделi для опису поздовжньої
дiелектричної проникностi ε22 використано ефективнi дипольнi мо-
менти, в яких поздовжнi компоненти мають рiзнi значення у пара- i
сегнетофазi. Це призводить до виникнення стрибка на кривiй ε22(T )
замiсть заокругленого максимума в областi фазового переходу при
наявностi зовнiшнього поля E2. Тому в роботi [24] для опису роз-
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миття фазового переходу модифiковано модель [17], припускаючи,
що ефективний дипольний момент на водневому зв’язку залежать
вiд параметра впорядкування на цьому зв’язку, оскiльки цей пара-
метр поблизу точки фазового переходу мiняється з температурою
неперервно. Це дозволило кiлькiсно правильно описати вплив по-
здовжнього електричного поля E2 на фазовий перехiд та фiзичнi
характеристики GPI.

В роботi [25] модифiковано модель GPI [17], врахувавши розще-
плення параметрiв взаємодiї мiж псевдоспiнами при наявностi зсув-
них деформацiй ε4 i ε6. Було дослiджено вплив механiчних напруг
рiзної симетрiї на фазовий перехiд, дiелектричнi та п’єзоелектричнi
характеристики цього кристала при вiдсутностi електричного поля.
Встановлено, що пiд впливом зсувних напруг σ4 або σ6 в сегнето-
фазi виникають компоненти спонтанної поляризацiї вздовж осей OX
i OZ, а поперечнi проникностi ε11 i ε33 прямують до безмежностi
при температурi Tc. При цьому вплив напруги σ4 якiсно подiбний до
впливу σ6. В [26] на основi модифiкованої моделi [25] розраховано
температурнi залежностi поперечних п’єзоелектричних коефiцiєнтiв
та вивчено вплив на них механiчних напруг або поперечних полiв E1

i E3.
В роботах [27, 28] на основi моделi [25] дослiджувався загальний

випадок – спiльна дiя поперечного електричного поля E3 i зсувної на-
пруги σ4 або σ6 на фазовий перехiд, дiелектричнi та п’єзоелектричнi
характеристики GPI. Було встановлено, що спiльна дiя поперечного
поля i зсувної напруги σ4 або σ6 призводить до розмиття фазового
переходу. В роботi [28] також показано, що в рамках узагальненої
моделi роботи [25] практично вiдтворюються ранiше отриманi в [17]
результати.

В данiй роботi результати проведених нами дослiджень кристала
GPI [17–28] представленi в єдинiй структурованiй публiкацiї, яку та-
кож доповнено результатами додаткових числових розрахункiв його
фiзичних характеристик.

Роздiл 1

ТЕРМОДИНАМIЧНI ВЛАСТИВОСТI
КРИСТАЛА GPI

1.1. Модель кристала GPI

Розглянемо систему протонiв у GPI, що рухаються на O-H...O зв’яз-
ках мiж фосфiтними групами HPO3, що утворюють зигзагоподi-
бнi ланцюги вздовж кристалографiчної c-осi кристала (рис.1.1). Для

Рис. 1.1. Орiєнтацiї векторiв ~dqf у примiтивнiй комiрцi у сегнетоеле-
ктричнiй фазi [17].

кращого розумiння моделi на цьому рисунку показанi тiльки фо-
сфiтнi групи. Припишемо протонам на водневих зв’язках дипольнi
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моменти ~dqf (f = 1, . . . , 4). У сегнетоелектричнiй фазi дипольнi мо-
менти взаємно компенсуються ( ~dq1 з ~dq3, ~dq2 з ~dq4) у напрямках Z
та X (X ⊥ (b,c), Y ‖ b, Z ‖ c), i одночасно додаються у напрямку Y,
породжуючи спонтанну поляризацiю.

Псевдоспiновi змiннi σq1

2 , . . . ,
σq4

2 описують змiни, пов’язанi з пе-

ревпорядкуванням дипольних моментiв структурних одиниць: ~dqf =
~µf

σqf

2 . Середнi значення 〈σ2 〉 = 1
2 (na − nb) пов’язанi з рiзницями за-

селеностей двох можливих положень протонiв на водневих зв’язках
na i nb.

Надалi для компонент векторiв i тензорiв для зручностi будемо
використовувати позначення 1, 2, 3 замiсть x, y, z, вiдповiдно. Га-
мiльтонiан протонної системи GPI з врахуванням короткосяжних i
далекосяжних взаємодiй i при наявностi електричних полiв E1, E2 i
E3 вздовж додатних напрямкiв декартових осей X, Y i Z має вигляд:

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

де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок гратки Браве. До-
данок Useed в (1.1) - затравна енергiя, яка вiдповiдає гратцi важких
iонiв i явно не залежить вiд конфiгурацiї протонної пiдсистеми. Вона
включає в себе пружну, п’єзоелектричну i дiелектричну частини, що
виражаються через електричнi поля Ei (i = 1, 2, 3) та деформацiї εj
(j = 1, ..., 6):

Useed = v(
1

2

6∑

j,j′=1

cE0
jj′ (T )εjεj′ −

3∑

i=1

6∑

j=1

e0ijεjEi −

3∑

i,i′=1

1

2
χε0ii′EiEi′). (1.2)

Параметри cE0
jj′ (T ), e0ij , χ

ε0
ij – т.зв. затравнi пружнi сталi, коефiцiєнти

п’єзоелектричної напруги та дiелектричнi сприйнятливостi, v – об’єм
примiтивної комiрки. Матрицi cE0

jj′ , e
0
ij , χ

ε0
ii′ мають такий вигляд [29]:

ĉE0
jj′ =




cE0
11 cE0

12 cE0
13 0 cE0

15 0
cE0
12 cE0

22 cE0
23 0 cE0

25 0
cE0
13 cE0

23 cE0
12 0 cE0

35 0
0 0 0 cE0

44 0 cE0
46

cE0
15 cE0

25 cE0
35 0 cE0

55 0
0 0 0 cE0

46 0 cE0
66



,

ê0ij =




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


 ,

χ̂ε0ii′ =




χε011 0 χε013
0 χε022 0
χε013 0 χε033


 .

(1.3)
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В парафазi всi коефiцiєнти e0ij ≡ 0 у зв’язку з наявнiстю центра
симетрiї.

Iншi доданки в (1.1) описують псевдоспiнову частину гамiльтонi-
ана. Зокрема, другий доданок в (1.1) – гамiльтонiан короткосяжних
взаємодiй

Ĥshort = −2
∑

qq′

(
w1
σq1
2

σq2
2

+ w2
σq3
2

σq4
2

) (
δRqRq′

+ δRq+Rc,Rq′

)
.

(1.4)
У (1.4) σqf – z -компонента оператора псевдоспiна, що описує стан
f -го водневого зв’язку (f = 1, 2, 3, 4), який знаходиться в q-iй комiр-
цi. Перший символ Кронекера вiдповiдає взаємодiї мiж протонами у
ланцюжках поблизу тетраедрiв HPO3 типу “I”, а другий – поблизу
тетраедрiв типу “II”, Rc – радiус-вектор гратки вздовж с-осi. Внески
у конфiгурацiйну енергiю вiд взаємодiї мiж протонами навколо те-
траедрiв рiзних типiв, як i середнi значення псевдоспiнiв ηf = 〈σqf 〉,
що вiдносяться до тетраедрiв рiзних типiв, є однаковими. Величини
w1, w2, якi описують короткосяжнi взаємодiї протонiв у ланцюжках,
розкладаємо в ряди за деформацiями εj, обмежуючись лiнiйними
доданками:

w1 = w0 +
∑

l

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

w2 = w0 +
∑

l

δlεl − δ4ε4 − δ6ε6,

Третiй доданок у (1.1) описує далекосяжнi диполь-дипольнi i не-
прямi (через коливання гратки) взаємодiї мiж протонами, якi врахо-
вано в наближеннi середнього поля:

Ĥlong =
1

2

∑

qq′

ff′

Jff ′(qq′)
〈σqf 〉

2

〈σq′f ′〉

2
−
∑

qq′

ff′

Jff ′(qq′)
〈σq′f ′〉

2

σqf
2
. (1.6)

Фур’є-образи констант взаємодiї Jff ′ =
∑
q′
Jff ′(qq′) при k = 0 лiнiйно

розкладемо за деформацiями εj:

J11
33

= J0
11 +

∑

l

ψ11lεl ± ψ114ε4 ± ψ116ε6,

J13 = J0
13 +

∑

l

ψ13lεl + ψ134ε4 + ψ136ε6,

J12
34

= J0
12 +

∑

l

ψ12lεl ± ψ124ε4 ± ψ126ε6,
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J14
23

= J0
14 +

∑

l

ψ14lεl ± ψ144ε4 ± ψ146ε6,

J22
44

= J0
22 +

∑

l

ψ22lεl ± ψ224ε4 ± ψ226ε6,

J24 = J0
24 +

∑

l

ψ24lεl + ψ244ε4 + ψ246ε6,

В результатi, (1.6) можна записати так:

Ĥlong = NH0 −
∑

q

4∑

f=1

Hf
σqf
2
, (1.7)

де

H0 =
4∑

f,f ′=1

1

8
Jff ′ηfηf ′ , Hf =

4∑

f ′=1

1

2
Jff ′ηf ′ , ηf = 〈σqf 〉. (1.8)

Четвертий доданок в (1.1) описує взаємодiю псевдоспiнiв з зовнi-
шнiм електричним полем:

ĤE = −
∑

qf

~µf ~E
σqf
2
. (1.9)

Тут ~µ1 = (µx13, µ
y
13, µ

z
13), ~µ3 = (−µx13, µ

y
13,−µ

z
13), ~µ2 =

(−µx24,−µ
y
24, µ

z
24), ~µ4 = (µx24,−µ

y
24,−µ

z
24) – ефективнi дипольнi мо-

менти в розрахунку на один псевдоспiн.
При розрахунку термодинамiчних i динамiчних характеристик

сегнетоактивних сполук типу GPI використаємо наближення двоча-
стинкового кластера (НДК). В цьому наближеннi термодинамiчний
потенцiал GPI при прикладаннi до кристала напруг σj має вигляд:

G = NUseed +NH0 −Nv

6∑

j=1

σjεj −

−kBT
∑

q

{2 ln Spe−βĤ
(2)
q −

4∑

f=1

ln Spe−βĤ
(1)
qf }, (1.10)

де β = 1
kBT

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

qf – двочастинковi i
одночастинковi гамiльтонiани, що задаються наступними виразами:

Ĥ(2)
q = −2

(
w1
σq1
2

σq2
2

+ w2
σq3
2

σq4
2

)
−

4∑

f=1

yf
β

σqf
2
, (1.11)

Ĥ
(1)
qf = −

ȳf
β

σqf
2
, (1.12)
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де використанi такi позначення:

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

Тут ∆f – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза гра-
ницями кластера. У кластерному наближеннi поля ∆f визначаю-
ться з умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу ∂G/∂∆f = 0,
з якої виникає умова самоузгодження: середнє значення псевдоспiна
〈σqf 〉 = ηf не повинно залежати вiд того, з якою функцiєю розподiлу
Гiббса (з двочастинковою або одночастинковою) воно розраховано:

ηf =
Spσqf e

−βĤ(2)
q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Spσqf e

−βĤ
(1)
qf

Sp e−βĤ
(1)
qf

. (1.14)

Використовуючи (1.14) з одночастинковою функцiєю розподiлу
(ηf = th(ȳf/2)) виражаємо ∆f через параметри порядку ηf .

∆f =
1

2β
ln

1 + ηf
1 − ηf

−
1

2
Hf −

1

2
~µf ~E,

Тодi вираз для yf має вигляд:

yf =
1

2
ln

1 + ηf
1 − ηf

+
β

2
Hf +

β

2
~µf ~E,

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

η1
3
=

1

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

+aa46 sinhn5 +
a

a46
sinhn6 ∓ aa46 sinhn7 ±

a

a46
sinhn8], (1.15)

η2
4

=
1

D
[sinhn1± sinhn2 − a2 sinhn3∓a

2 sinhn4 ∓

∓aa46 sinhn5±
a

a46
sinhn6 + aa46 sinhn7 +

a

a46
sinhn8],

де

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

+aa46 coshn5+
a

a46
coshn6 + aa46 coshn7+

a

a46
coshn8,

a = e
−β(w0+

∑

l

δiεi)
, a46 = e−β(δ4ε4+δ6ε6),



12 Препринт

n1 =
1

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

1

2
(y1+y2−y3−y4),

n3 =
1

2
(y1−y2+y3−y4), n4 =

1

2
(y1−y2−y3+y4),

n5 =
1

2
(y1−y2+y3+y4), n6 =

1

2
(y1+y2+y3−y4),

n7 =
1

2
(−y1+y2+y3+y4), n8 =

1

2
(y1+y2−y3+y4).

1.2. Термодинамiчнi характеристики GPI. Аналi-
тичнi вирази

Для отримання дiелектричних, п’єзоелектричних i пружних хара-
ктеристик GPI знайдемо на основi (1.10) термодинамiчний потенцiал
у розрахунку на одну комiрку:

g=
G

N
=Useed +H0−2(w0+

∑

l

δlεl) + 2kBT ln 2 −Nυ

6∑

j=1

σjεj −

−
1

2
kBT

4∑

f=1

ln
(
1 − η2f ) − 2kBT lnD. (1.16)

В (1.16) параметри впорядкування ηf i деформацiї εj є варiацiй-
ними параметрами. З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу

(
∂g

∂ηf

)

εj ,σj ,Ei,T

= 0,
1

v

(
∂g

∂εj

)

ηf ,Ei,σj ,T

= 0 (1.17)

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

σl =cE0
l1 ε1+cE0

l2 ε2+cE0
l3 ε3+cE0

l5 ε5−e
0
2lE2−

2δl
υ

+
2δl
vD

Mε− (1.18)

−
ψ11l

8v
(η21 + η23) −

ψ13l

4v
η1η3 −

ψ22l

8v
(η22 + η24) −

ψ24l

4v
η2η4 −

−
ψ12l

4v
(η1η2 + η3η4) −

ψ14l

4v
(η1η4 + η2η3), (l = 1, 2, 3, 5)

σ4 = cE0
44 ε4 + cE0

46 ε6 − e014E1 − e034E3 +
2δ4
vD

M46 −

−
ψ114

8v
(η21 − η23) −

ψ134

4v
η1η3 −

ψ224

8v
(η22 − η24) −

ψ244

4v
η2η4 −

−
ψ124

4v
(η1η2 − η3η4) −

ψ144

4v
(η1η4 − η2η3),
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σ6 = cE0
46 ε4 + cE0

66 ε6 − e016E1 − e036E3 +
2δ6
vD

M46 −

−
ψ116

8v
(η21 − η23) −

ψ136

4v
η1η3 −

ψ226

8v
(η22 − η24) −

ψ246

4v
η2η4 −

−
ψ126

4v
(η1η2 − η3η4) −

ψ146

4v
(η1η4 − η2η3),

Тут використано такi позначення

Mε=2a2 coshn3 +2a2chn4 + aa46 coshn5 +
a

a46
coshn6 +

+aa46 coshn7+
a

a46
coshn8,

M46 = aa46 coshn5 −
a

a46
coshn6 + aa46 coshn7−

a

a46
coshn8.

Для числових розрахункiв фiзичних характеристик GPI необхi-
дно розв’язати систему рiвнянь (1.15) i (1.18). При цьому виникають
ряд конкретних задач, пов’язаних з рiзними комбiнацiями зовнiшнiх
полiв та напруг. У випадку прикладання до кристала гiдростатично-
го тиску: σ1 = σ2 = σ3 = −ph 6= 0, σ4 = σ5 = σ6 = 0; при наявностi
одновiсного тиску вздовж осi OX: σ1 = −p1 6= 0, iншi σj = 0; вздовж
осi OY: σ2 = −p2 6= 0, iншi σj = 0; вздовж осi OZ: σ3 = −p3 6= 0, iншi
σj = 0; а при зсувних напругах: σj 6= 0 (j=4, 5 або 6), iншi σj = 0.

Упохiднюючи термодинамiчний потенцiал за полями Ei отриму-
ємо вирази для компонент вектора поляризацiї Pi:

P1=e014ε4+e
0
16ε6+χε011E1+

1

2v
[µx13(η1−η3)−µx24(η2−η4)],

P2=e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +

+
1

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

P3=e034ε4+e066ε6+χε033E3+
1

2v
[µz13(η1−η3)+µz24(η2−η4)].

Статичнi iзотермiчнi дiелектричнi сприйнятливостi GPI вздовж осей
для механiчно затиснутого кристала мають такий вигляд:

χε11=

(
∂P1

∂E1

)

εj

=χε011 +
1

2υ∆
[µx13(∆χa

1 −∆χx
3 ) − µx24(∆χx

2 −∆χx
4 )], (1.20)

χε22=

(
∂P2

∂E2

)

εj

=χε022 +
1

2υ∆
[µy13(∆χy

1 +∆χy
3 ) − µy24(∆χy

2 +∆χy
4 )], (1.21)

χε33=

(
∂P3

∂E3

)

εj

=χε033 +
1

2υ∆
[µz13(∆χz

1 −∆χz
3 ) + µc24(∆χz

2 −∆χz
4 )]. (1.22)
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Тут вiдношення

∆χα
f

∆
=

(
∂ηf
∂Eα

)

εl

має змiст локальної псевдоспiнової сприйнятливостi, яка описує ре-
акцiю f -го параметра порядку на зовнiшнє електричне поле Eα при
постiйних деформацiях. Явнi вирази для введених тут величин на-
ведено в додатку А (формули (A.1)). На основi спiввiдношень (1.19)
отримуємо вирази для iзотермiчних коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e2l кристала GPI:

e1j=

(
∂P1

∂εl

)

E1

=e02j+
µa13
2v∆

(∆e
1j−∆e

3j)−
µa24
2v∆

(∆e
2j−∆e

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

e2l=

(
∂P2

∂εl

)

E2

=e02l+
µb13
2v∆

(∆e
1l+∆e

3l)−
µb24
2v∆

(∆e
2l+∆e

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

e3j=

(
∂P3

∂εj

)

E3

=e03j+
µc13
2v∆

(∆e
1j−∆e

3j)+
µc24
2v∆

(∆e
2j−∆e

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

Тут вiдношення

∆e
fl

∆
=

(
∂ηf
∂εl

)

E2

,
∆e
fj

∆
=

(
∂ηf
∂εj

)

E2

описують реакцiю f -го параметра порядку на деформацiї εl, εj при
постiйних зовнiшнiх полях (див. додаток, формула (A.2)).

Сталi п’єзоелектричної напруги отримано шляхом диференцiю-
вання електричного поля, знайденого з (1.18), за деформацiями при
постiйнiй поляризацiї:

hij = −

(
∂Ei
∂εj

)

Pi

=
eij
χεii

. (1.26)

Пружнi сталi GPI знаходимо, чисельно диференцiюючи напруги
(1.18) за деформацiями при постiйному полi:

cEjj′ =

(
∂σj
∂εj′

)

Ei

. (1.27)

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики GPI
можна отримати, використовуючи розрахованi вище спiввiдноше-
ння. Зокрема, отримано матрицю iзотермiчних податливостей при
сталому полi sEij , яка є оберненою до матрицi пружних сталих cEij :

ŝE = (ĉE)−1,
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iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

dij =

(
∂Pi
∂σj

)

Ei

=
∑

j′

eij′s
E
j′j , (1.28)

iзотермiчну дiелектричну сприйнятливiсть вiльного кристала

χσii =

(
∂Pi
∂Ei

)

σj

= χεii +
∑

j

eijdij , (1.29)

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

gij = −

(
∂Ei
∂σj

)

Pi

=
dij
χσii

. (1.30)

Молярну ентропiю i теплоємнiсть кристала, що обумовленi про-
тонною пiдсистемою, знаходимо диференцiюючи чисельно термоди-
намiчний потенцiал за температурою:

S = −NA

(
∂g

∂T

)

σ

, (1.31)

∆Cσ = T

(
∂S

∂T

)

σ

. (1.32)

В частковому випадку, коли вiдсутнi поперечнi компоненти поля
E1 i E3 та зсувнi напруги σ4, σ6, зсувнi деформацiї ε4 = 0, ε6 = 0. То-
дi для згаданих вище термодинамiчних характеристик отримуються
дещо простiшi вирази, вони наведенi в додатку Б.

В роботах [17–23] не враховувалося розщеплення параметрiв вза-
ємодiй w1 i w2, J11 i J33, J12 i J34, J14 i J23, J22 i J44 при наявностi
зсувних деформацiй ε4, ε6, тобто

w1 = w2 = w0 +

6∑

j=1

δjεj , (1.33)

J11 = J33 = J0
11 +

6∑

j=1

ψ11jεj, J13 = J0
13 +

6∑

j=1

ψ13jεj,

J12 = J34 = J0
12 +

6∑

j=1

ψ12jεj, J14 = J23 = J0
14 +

6∑

j=1

ψ14jεj,

J22 = J44 = J0
22 +

6∑

j=1

ψ22jεj, J24 = J0
24 +

6∑

j=1

ψ24jεj,
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В результатi, отримано вирази для термодинамiчних характеристик,
якi за структурою подiбнi, як у випадку вiдсутностi зсувних дефор-
мацiй. Вони наведенi в додатку В.

Конкретнi результати для фiзичних характеристик дослiдженої
нами моделi будуть представленi в даному та наступних двох роздi-
лах даної роботи.

1.3. Параметри моделi

Для проведення числових розрахункiв дiелектричних та п’єзоеле-
ктричних характеристик GPI, якi отриманi в попередньому роздiлi,
необхiднi значення наступних параметрiв:

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

• деформацiйних потенцiалiв δi, ψ
±

fi (f =1,2,3; i=1,...,6);

• ефективних дипольних моментiв µa13; µ
a
24; µ

b
13; µ

b
24; µ

c
13; µ

c
24;

• “затравних” дiелектричних сприйнятливостей χε0ij ;

• “затравних” коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e0ij ;

• “затравних” та пружних сталих cE0
ij .

Для отримання перерахованих нижче параметрiв використаємо
температурнi залежностi наявних експериментальних даних для фi-
зичних характеристик GPI, а саме Ps(T ) [30], Cp(T ) [6], εσ11, ε

σ
33 [31],

d21, d23 [32], а також залежностi значень температури переходу Tc(p)
[33, 34] вiд величини гiдростатичного тиску.

Статичну дiелектричну проникнiсть розрахуємо i дослiдимо для
ряду частково дейтерованих кристалiв GPI1−xDGPIx з рiзною кон-
центрацiєю дейтерiю. Повнiстю дейтерований аналог GPI має фор-
мулу ND3CH2COOD·D2PO3. Це означає, що атоми водню є час-
тково замiщенi дейтерiєм на O2 − D2 · · · O2 i O3 − D3 · · · O3 во-
дневих зв’язках, якi грають ключову роль в сегнетоелектричному
фазовому переходi. Залежнiсть температури переходу Tc криста-
ла GPI1−xDGPIx вiд концентрацiї дейтерiю x опублiкована в двох
статтях [35] i [36]. Узгодження мiж цими даними є досить пога-
не, особливо для великих концентрацiй дейтерiю, x ≥ 0.3 (рис.1.2).
Оскiльки в статтях [30, 35] представлено концентрацiйнi залежностi
спонтанної поляризацiї i дiелектричної проникностi змiшаних сполук
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GPI1−xDGPIx, в подальшому аналiзi будемо використовувати зале-
жнiсть Tc вiд концентрацiї x з роботи [35]. Як видно з рис.1.2, експе-
риментальнi данi [35] можна добре апроксимувати такою залежнiстю
Tc(x) = 225(1+0.382x+0.193x2)K (синя лiнiя). Надалi ця залежнiсть
приймається як концентрацiйна залежнiсть Tc в GPI1−xDGPIx. Об’-
єм примiтивної комiрки для змiшаної сполуки вважатимемо лiнiйно
залежним вiд концентрацiї x, тобто, υ(x) = υH(1−x)+υDx, де υH =
0.601·10−21 cm3 [11], υD = 0.6139·10−21 cm3 [36] – об’єми примiтивної
комiрки повнiстю протонованої i дейтерованої сполуки, вiдповiдно.

0 0.2 0.4 0.6 0.8
200

250

300

350

x 

T
c
, K 

Рис. 1.2. Залежнiсть температури фазового переходу Tc концентрацiї
дейтерiю x у GPI1−xDGPIx: • [35]; � [36]

Числовий аналiз показує, що термодинамiчнi характеристики за-
лежать вiд двох лiнiйних комбiнацiй далекосяжних взаємодiй ν0+ =
ν0+1 + 2ν0+2 + ν0+3 i ν0− = ν0−1 + 2ν0−2 + ν0−3 i практично не зале-
жать (вiдхилення <0.1%) вiд шести конкретних значень ν0±f при
заданих ν0+ i ν0−. Отриманi оптимальнi значення цих комбiна-
цiй ν0+/kB=12.26K, ν0−/kB=0.2K; а для конкретних ν0±f виберемо

ν̃0+1 = ν̃0+2 = ν̃0+3 =3.065K, ν̃0−1 = ν̃0−2 = ν̃0−3 =0.05K, де ν̃0±f = ν0±f /kB.
Цi параметри не залежать вiд концентрацiї дейтерiю x. Крiм лi-
нiйних комбiнацiй ν0±f запишемо також вихiднi параметри далек-

осяжних взаємодiй: J̃0
11=J̃

0
12=J̃

0
22=6.23K, J̃0

13=J̃
0
14=J̃

0
24=6.03K, де

J̃0
ff ′ = J0

ff ′/kB;

Для параметрiв ψ±

fi, аналогiчно, як i для параметрiв ν0±f , ва-

жливими є шiсть лiнiйних комбiнацiй ψ+
i = ψ+

1i + 2ψ+
2i + ψ+

3i i
шiсть комбiнацiй ψ−

i = ψ−

1i + 2ψ−

2i + ψ−

3i, а вiд конкретних 36 зна-
чень ψ±

fi при заданих ψ+
i i ψ−

i термодинамiчнi характеристики пра-

ктично не залежать (вiдхилення <0.1%). Оптимальнi значення ψ±

fi
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є наступними: ψ̃+
f1 = 93.6K, ψ̃+

f2 = 252.5K, ψ̃+
f3 = 110.7K, ψ̃+

f4 =

ψ̃+
f6 = ψ̃−

f4=ψ̃
−

f6=79.5K, ψ̃+
f5 = 22.7K, ψ̃−

f1=ψ̃
−

f2=ψ̃
−

f3=ψ̃
−

f5=0K, де ψ̃±

fi

=ψ±

fi/kB. При дейтеруваннi коефiцiєнти ψ±

fi лiнiйно спадають за за-

коном ψ±

fi(x) = ψ±

fi(0)(1 − 0.8x). Крiм лiнiйних комбiнацiй ψ±

fi запи-
шемо також вихiднi параметри далекосяжних взаємодiй ψii′j :
ψ̃ff ′1 = 187.3K, ψ̃ff ′2 = 505.1K, ψ̃ff ′3 = 221.3K, ψ̃ff ′5 = 45.4K,
ψ̃114 = ψ̃124 = ψ̃224 = ψ̃116 = ψ̃126 = ψ̃226 = 317.8K,
ψ̃134 = ψ̃144 = ψ̃244 = ψ̃136 = ψ̃146 = ψ̃246 = 0.0K, де ψ̃ff ′j =ψff ′j/kB.

Параметр короткосяжних взаємодiй w0 кристала GPI вибирався
з умови, щоб температура фазового переходу Tc задовiльняла згада-
нiй вище квадратичнiй залежностi. Розрахованi параметри коротк-
осяжних взаємодiй w0(x) кристалiв GPI1−xDGPIx з точнiстю <0.1%
описуються параболiчною залежнiстю w0(x)/kB = 800(1 + 0.506x +
0.2885x2)K.

Оптимальнi деформацiйнi потенцiали δj, якi є коефiцiєнтами роз-
кладу параметра w0 за деформацiями εj (див.(1.5)) при вiдсутно-
стi дейтерування: δ̃1=500K, δ̃2=600K, δ̃3=500K, δ̃4=150K, δ̃5=100K,
δ̃6=150K; δ̃i=δi/kB. При дейтеруваннi коефiцiєнти δi лiнiйно спада-
ють за законом δ̃i(x) = δ̃i(0)(1 − 0.8x).

Ефективнi дипольнi моменти в парафазi при вiдсутностi дей-
терування дорiвнюють µx13=0.4·10−18esu·cm; µy13=4.05·10−18esu·cm;
µz13=4.2·10−18esu·cm; µx24=2.3·10−18esu·cm; µy24=3.0·10−18esu·cm;
µz24=2.2·10−18esu·cm. В сегнетофазi y-компонента першого дипольно-
го моменту µy13ferro = 3.82 ·10−18esu·cm. Бiльший дипольний момент
~µ13 порiвняно з ~µ24, а також вiдмiннiсть µy13 в пара- i сегнетофазi
узгоджується iз результатами моделювання динамiки гратки [13],
де виявлено значно сильнiшi коливання атомiв кисню, зв’язаних з
протоном 1 (в наших позначеннях), нiж зв’язаних з протоном 2. При
дейтеруваннi коефiцiєнти µy13 i µy13ferro лiнiйно зростають за законом
µy13(x) = µy13(0)(1 + 0.008x) i µy13ferro(x) = µy13ferro(0)(1 + 0.062x).

“Затравнi” дiелектричнi сприйнятливостi, коефiцiєнти п’єзоеле-
ктричної напруги i пружнi сталi:
e0ij = 0.0 esucm2 ; χε011 = 0.1, χε022= 0.403, χε033 = 0.5, χε013 = 0.0;

c0E11 =26.91 · 1010 dyncm2 , cE0
12 =14.5 · 1010 dyncm2 , cE0

13 =11.64 · 1010 dyncm2 ,
cE0
15 = 3.91 · 1010 dyn

cm2 , cE0
22 = (64.99−0.04(T − Tc)) · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
23 = 20.38 · 1010 dyncm2 , cE0

25 = 5.64 · 1010 dyn
cm2 , cE0

33 = 24.41 · 1010 dyncm2 ,
cE0
35 = −2.84 · 1010 dyn

cm2 , cE0
55 = 8.54 · 1010 dyncm2 ,

cE0
44 = 15.31 · 1010 dyncm2 , cE0

46 = −1.1 · 1010 dyn
cm2 , cE0

66 = 11.88 · 1010 dyncm2 .
Вони не залежать вiд дейтерування.
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Оскiльки “затравнi” п’єзоелектричнi коефiцiєнти e0ij рiвнi нулевi,
то п’єзоелектричнi коефiцiєнти практично повнiстю визначаються
протонною пiдсистемою. Для точнiшого визначення параметрiв e0ij
необхiднi експериментальнi данi для п’єзоелектричних коефiцiєнтiв
при низьких температурах.

В роботi [15] температура фазового переходу кристала GPI була
Tc=222K. Для пояснення експериментальних даних [15] ми припуска-
ємо, що в цьому кристалi всi величини взаємодiй є пропорцiйними
до взаємодiй в кристалi з Tc=225K. Тобто w0(222K) = kw0(225K),
ν0±f (222K) = kν0±f (225K), δi(222K) = kδi(225K), ψ±

fi(222K) =

kψ±

fi(225K), де k = 0.987 ≈ 222/225. Крiм того y-компоненти ди-
польного моменту в сегнето- i парафазi однаковi, тобто µy13ferro =

µy13para = 3.82 · 10−18esu·cm; а z -компонента µz13 = 4.2 · 10−18esu·cm.
Всi iншi параметри є такими, як для кристала iз Tc=225K.

1.4. Термодинамiчнi характеристики при вiдсутно-
стi механiчних напруг. Числовi розрахунки

Фазовий перехiд в кристалi GPI є переходом другого роду. Як наслi-
док, розрахована спонтанна поляризацiя Ps = P2 протонованого GPI
(рис.1.3а), а також частково дейтерованого GPI1−xDGPIx (рис.1.3б)
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Рис. 1.3. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї Ps PS
GPI (а) – • [30],N [31],� [32], H [1], а також GPI1−xDGPIx (б)– 1
- x=0.00,• [30], 2 - 0.16,• [30], 3 - 0.31, • [30], 4 - 0.47, • [30], 5 - 0.67,
• [30], 6 - 0.75,• [30]. Лiнiї – результати розрахункiв.

з рiзним ступенем дейтерування x, монотонно i неперервно зменшує-
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ться при пiдвищеннi температури, i зануляється при температурi фа-
зового переходу T = Tc. Як видно з рис.1.3а, експериментальнi данi
рiзних робiт [1, 30–32] не узгоджуються мiж собою. При збiльшеннi
ступеня дейтерування x поляризацiя насичення зростає за лiнiйним
законом.

На рис.1.4а показано розраховану температурну залежнiсть ста-
тичної поздовжньої дiелектричної проникностi механiчно затиснуто-
го εε22(T ) i вiльного εσ22(T ) кристала GPI разом з експериментальни-
ми даними [1, 31–33, 35], а на рис.1.4б продемонстровано вiдповiднi
теоретичнi розрахунки i експериментальнi данi [35] для кристалiв
GPI1−xDGPIx. При T = Tc поздовжня дiелектрична проникнiсть
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Рис. 1.4. Температурна залежнiсть статичної дiелектричної прони-
кностi GPI (а): N - 1 kHz [31], • - 10 kHz [35], � - 10 kHz [33], �

- 1 MHz [32], 1 - εσ22(T ), 2 - εε22(T ); а також GPI1−xDGPIx (б): 1 -
x=0.00,• [35], 2 - 0.16,• [35], 3 - 0.31, • [35], 4 - 0.47, • [35], 5 - 0.67,
• [35], 6 - 0.75, • [35]. Лiнiї – результати розрахункiв.

прямує до безмежностi. Як видно з рис.1.4, в параелектричнiй фазi
результати розрахункiв (εε22(T ) = 1 + 4πχε22) добре кiлькiсно узго-
джуються з експериментальними даними для рiзних концентрацiй
дейтерiю x. Проте, в сегнетоелектричнiй фазi експериментальнi данi
мають значно вищi значення нiж розрахованi. Це пов’язано з iсто-
тним вкладом руху доменних стiнок в дiелектричнi властивостi при
низьких частотах зовнiшнього електричного поля. Вклад вiд руху
доменних стiнок в ε22 зростає зi зменшенням частоти електричного
поля. Проте, низькочастотна динамiка доменних стiнок виходить за
межi даного дослiдження.

Поперечнi компоненти дiелектричної проникностi ε11, ε33, ε31 є
скiнченнi в усьому температурному дiапазонi (рис.1.5).
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Рис. 1.5. Температурнi залежно-
стi поперечних компонент дiеле-
ктричної проникностi ε11, ε33 i ε31
кристала GPI; N [31],N [31]. Лiнiї –
результати розрахункiв.

На вiдмiну вiд поздовжньої проникностi, розрахованi темпера-
турнi залежностi ε11, ε33 добре кiлькiсно узгоджуються з експери-
ментальними даними тiльки в сегнетофазi, а в парафазi iснує зна-
чне вiдхилення вiд експериментальних даних. Причиною цього мо-
же бути занадто просте наближення для мiжланцюжкових взаємо-
дiй (наближення середнього поля), а також можлива температурна
залежнiсть поляризованостi iонних комплексiв. Для компоненти ε31
вiдсутнi експериментальнi данi.

На рисунку 1.6а показано температурну залежнiсть оберненої дi-
електричної проникностi механiчно затиснутого (εε22(0, T ) − ε022)−1 i
вiльного (εσ22(0, T )− ε022)−1 протонованого кристала GPI, на рис.1.6б
– (εσ22(0, T )− ε022)

−1 дейтерованих кристалiв GPI1−xDGPIx. З рис.1.6
видно, що обернена проникнiсть залежить вiд температури практи-
чно за законом Кюрi-Вейса.

На рисунку 1.7 для порiвняння приведено температурнi залежно-
стi рiзних компонент оберненої дiелектричної проникностi механi-
чно вiльного кристала GPI в широкому температурному дiапазонi.
З цього рисунка, а також з попереднiх рисункiв видно, що практично
при всiх температурах, крiм вузького околу поблизу точки Tc, най-
бiльшою є поперечна компонента дiелектричної проникностi ε33. Це
пов’язано з квазiодновимiрною структурою кристала GPI (рис.1.1).
Сусiднi протони “1” i “2” у фосфiтному ланцюжку сильно зв’язанi ко-
роткосяжною взаємодiєю w1 (див. (1.5)). Тобто вони практично син-
хронно змiщуються в верхнє або нижнє положення рiвноваги. При
цьому, змiщення протонiв “1” i “2” вздовж осей X i Y є протилежнi
за знаком, а вздовж осi Z – однаковi. Як наслiдок, взаємодiя псевдо-
спiнiв з полем E1 або E2 конкурує з сильною короткосяжною взає-
модiєю w1 i не може її подолати. Взаємодiя з полем E3 не конкурує
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Рис. 1.6. Температурна залежнiсть оберненої дiелектричної прони-
кностi (εε22− ε

0
22)−1 (крива 1) i (εσ22− ε

0
22)

−1 - (крива 2) кристала GPI
(а): • [35], � [32],N [31], � [33], а також (εε22 − ε022)−1 ((εσ22 − ε022)−1)
дейтерованих GPI1−xDGPIx (б): 1 - x=0.00,• [35], 2 - 0.31,• [35], 3
- 0.47, • [35], 4 - 0.67, • [35], 5 - 0.75, • [35], 6 - 0.75, • [35]. Лiнiї –
результати розрахункiв.
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Рис. 1.7. Температурнi залежно-
стi компонент оберненої дiеле-
ктричної проникностi ε−1

11 , ε−1
22 i

ε−1
33 кристала GPI; N [31], N [31],
• [35]. Лiнiї – результати розрахун-
кiв.

з короткосяжною взаємодiєю, зате конкурує зi слабкою мiжланцюж-
ковою взаємодiєю i легко її перемагає. В результатi, дiелектрична
сприйнятливiсть вздовж осi Z є найбiльша.

П’єзоелектричнi коефiцiєнти e2l i d2l зростають з температурою
i прямують до безмежностi в точцi Tc (рис.1.8), тодi як коефiцiєнти
h2l i g2l мають в сегнетофазi заокруглений максимум i прямують до
нуля в точцi Tc (рис.1.9). В параелектричнiй фазi цi коефiцiєнти
рiвнi нулевi, завдяки наявностi центра симетрiї вище Tc. Як видно з
рис.1.8, експериментальнi данi для температурних залежностей d21
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Рис. 1.8. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної на-
пруги e21–1, e22–2, e23–3, e25–4 i коефiцiєнтiв п’єзоелектричної де-
формацiї d21–1,• [32], d22–2, d23–3,• [32], d25–4 кристала GPI.
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Рис. 1.9. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги
h21–1, h22–2, h23–3, h25–4 i сталих п’єзоелектричної деформацiї g21–1,
g22–2, g23–3, g25–4 кристала GPI.

i d23 [32] мають широкий заокруглений максимум поблизу темпера-
тури Кюрi i вiдмiнними вiд нуля вище точки Tc. В цiй же роботi [32]
спонтанна поляризацiя вiдмiнна вiд нуля вище Tc, що пов’язано з
особливостями зразка чи способу вимiрювання в [32].

Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напру-
ги e1j i e3j i сталих п’єзоелектричної напруги h1j та h3j наведенi
на рис.1.10. В парафазi цi коефiцiєнти дорiвнюють нулевi, оскiльки
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Рис. 1.10. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e1j i e3j i сталих п’єзоелектричної напруги h1j i h3j кри-

стала GPI: e1j − 1j ; e3j − 3j; h1j − 1j ; h3j − 3j при ψ̃+
f4 = ψ̃+

f6 = 140K

та e1j − 1′j ; e3j − 3′j; h1j − 1′j ; h3j − 3′j при ˜ψ+
f4 = 150K, ˜ψ+

f6 = 130K.

iснує центр iнверсiї. В сегнетофазi коефiцiєнти e1j i e3j, на вiдмiну
вiд e2l, не мають особливостей при T → Tc; вони разом з коефiцi-
єнтами h1j , h3j незначно змiнюються, досягаючи нуля в точцi Tc.
При низьких температурах вони також прямують до нуля, тому що
параметри порядку ηf → 1 i слабо реагують на деформацiї гратки.
Як видно з формул (1.23) i (1.25), вклади вiд псевдоспiнiв 1 i 2 у
коефiцiєнт e1j частково компенсуються, тодi як у випадку e3j вони
додаються. Як наслiдок, коефiцiєнт e3j є бiльший за модулем вiд e1j .
Крiм того, коефiцiєнт e1j вiд’ємний, оскiльки ефективний дипольний
момент другого псевдоспiна µx24 є бiльший нiж першого µx13. Проте,
коефiцiєнт h3j є менший за модулем вiд h1j , тому що поперечна дi-
електрична проникнiсть χε33, яка входить у (1.26), на порядок бiльша
вiд χε11 (див. [25]). Значення коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
e1j i сталих п’єзоелектричної напруги h1j залежать вiд параметрiв

ψ̃+
f4, а коефiцiєнтiв e3j i h3j – вiд параметрiв ψ̃+

f6. Якщо цi параме-
три рiвнi, то i e14 = e16, e34 = e36, h14 = h16, h34 = h36. У випадку

вiдмiнностi значень ψ̃+
f4 i ψ̃+

f6, величини вiдповiдних п’єзомодулiв рi-

знi (штриховi кривi на рис.1.10). Остаточний вибiр значень ψ̃+
f4 i ψ̃+

f6

можливий пiсля проведення експериментальних вимiрювань темпе-
ратурних залежностей e1j, e3j та h1j , h3j.
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Пружнi сталi cij (рис.1.11а) i пружнi податливостi sij (дрис.1.11б)
кристала GPI дуже слабо залежать вiд температури i мають невели-
кi стрибки в точцi Tc при i, j=1,2,3,5; а при i, j=4, 6 вони залежать
вiд температури неперервно i мають злам в точцi Tc. Зауважимо, що
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Рис. 1.11. (а) Температурнi залежностi пружних сталих крстала
GPI: c11 − 1, c12 − 2, c13 − 3, c22 − 4, c23 − 5, c33 − 6, c15 − 7, c25 − 8,
c35−9, c55−10, c44−11, c46−12, c66−13; • – експериментальнi данi [5];
• – c22 = ρv22 , [4]; � – c22 = ρv22 [3]; (б) температурнi залежностi
пружних податливостей GPI: s11 − 1, s12 − 2, s13 − 3, s22 − 4, s23 − 5,
s33 − 6, s15 − 7, s25 − 8, s35 − 9, s55 − 10, s44 − 11, s46 − 12, s66 − 13.

в [17], де не враховувалося розщеплення параметрiв взаємодiї при
зсувних деформацiях, cij i sij при i, j=4, 6 також мали невеликi
стрибки в точцi Tc. На рисунку (рис.1.11) також представлено екс-
периментальнi данi [5] при кiмнатнiй температурi, а також темпера-
турнi залежностi c22, перерахованi на основi вимiряних в [3,4] швид-
костей ультразвуку υ2, використовуючи спiввiдношення c22=ρυ22 , де
густина кристала ρ = 1, 722g/cm3 [5]. Псевдоспiновий (протонний)
вклад в пружнi сталi є на порядок менший нiж “затравочнi” пружнi
сталi c0jj′ (гратковий вклад).

На рис.1.12 представлено температурну залежнiсть молярної те-
плоємностi GPI разом з експериментальними даними [6]. Вона має
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Рис. 1.12. Температурна зале-
жнiсть молярної теплоємностi
GPI; • – експериментальнi да-
нi [6]. Суцiльна лiнiя – повна
теплоємнiсть, штрихова лiнiя –
гратковий вклад.

скiнченний стрибок в точцi фазового переходу. Штриховою лiнiєю
зображено гратковий Clattice вклад в Cp, який є рiзницею Cp(T ) −
∆Cp(T ) поблизу точки фазового переходу, де ∆Cp(T ) – псевдо-
спiновий вклад в теплоємнiсть. Гратковий вклад Clattice поблизу
Tc апроксимується прямою лiнiєю Clattice = C0 + C1(T − Tc), де
C0 = 147.5J/(mol ·K), C1 = 0.45J/(mol ·K2) (див.(3.18)). Як видно
з рисунка, псевдоспiновий вклад в теплоємнiсть також на порядок
менший нiж гратковий вклад.

1.5. Деформацiйнi ефекти в сегнетоелектрику GPI

Вплив гiдростатичного ph, одновiсних тискiв p1, p2, p3 та механi-
чних зсувних напруг σ4, σ5, σ6 приводить в першу чергу до змiни
деформацiй εj кристала. На рис.1.13 зображенi залежностi дефор-

0 2
8

−2

−1

0

1

2

3
x 10

−3 ε
i
,ε

j
 

h, 0.1kbar 

1 
2 

4 6 

3 5 

a) 

0 2
8

−2

−1

0

1

2

3
x 10

−3 ε
i
,ε

j
 

p
1
, 0.1kbar 

1 

2 4 6 

3 5 

b) 

0 2
8

−2

−1

0

1

2

3
x 10

−3 ε
i
,ε

j
 

p
2
, 0.1kbar 

1 

2 

4 6 

3 5 

c) 

0 2
8

−2

−1

0

1

2

3
x 10

−3 ε
i
,ε

j
 

p
3
, 0.1kbar 

1 2 

4 6 

3 

5 

d) 

Рис. 1.13. Залежностi деформацiй ε1 (кривi 1), ε2 (2), ε3 (3), ε4 (4),
ε5 (5), ε6 (6) вiд гiдростатичного тиску ph (рисунок a) i одновiсних
тискiв p1 (b), p2 (c), p3 (d) при ∆T = −5К.
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мацiй εj кристала GPI вiд гiдростатичного рh i одновiсних тискiв
рi, а на рис.1.14 - вiд зсувних напруг σj при рiзницi температур
∆T = T −Tc = −5К. Гiдростатичний ph i одновiснi тиски p1, p2, p3 та
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Рис. 1.14. Залежностi деформацiй ε1 (кривi 1), ε2 (2), ε3 (3), ε4 (4),
ε5 (5), ε6 (6) вiд зсувних напруг σ4(e), σ5(f); σ6(g) при ∆T = −5К.

зсувна напруга σ5 не змiнюють симетрiї кристала. В результатi, де-
формацiї ε4 = 0 i ε6 = 0. Iншi деформацiї майже лiнiйно змiнюються
з тиском. Дiя зсувних напруг σ4 i σ6 приводить до росту деформацiй
ε4 i ε6, а iншi деформацiї практично не змiнюються.

Змiна деформацiй призводить до змiн параметрiв короткосяжних
взаємодiй w1, w2 i далекосяжних взаємодiй ν+1,2,3 (рис.1.15), що при-
водить до змiн середнiх значеннях псевдоспiнiв ηf i всiх термодина-
мiчних характеристик. Зменшення величини w1,2 та ν+1,2,3 при збiль-
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Рис. 1.15. Залежностi параметрiв короткосяжних взаємодiй w1,2 i да-
лекосяжних взаємодiй ν+1,2,3 кристала GPI вiд гiдростатичного тиску
(крива h), одновiсних тискiв p1 (1), p2 (2), p3 (3) i зсувних напруг σ4
(4), σ5 (5), σ6 (6) при ∆T = −5К.
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шеннi гiдростатичного ph i одновiсних тискiв pi призводить до змен-
шення температур фазових переходiв Tc кристала GPI з сегнетофази
в парафазу (рис.1.16), та до зсуву до нижчих температур кривих h, 1,

−2 −1 0 1 
205

210

215

220

225

230

235

240

245
T

c
 , K

p
i
,σ

j
 ,kbar

5

4 
6 

h 

1 

2 

3 

Рис. 1.16. Залежностi температур переходу Tc кристала GPI при гi-
дростатичному тиску (крива h), одновiсних тисках p1 (1), p2 (2), p3
(3) i рiзних зсувних напругах σ4 (4), σ5 (5), σ6 (6). • - експеримен-
тальнi данi [33].

2, 3 на температурних залежностях спонтанної поляризацiї P2, ком-
понент дiелектричної проникностi ε22, ε11, ε33, молярної теполоємно-
стi ∆Cp (рис.1.17), п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij , hij (рис.1.18).
Числовий аналiз показує, що перерахованi щойно характеристики,

крiм теплоємностi, при ∆T=const зростають за модулем зi збiльше-
нням спiввiдношення w1,2/ν1,2,3. З ростом тискiв ph, pi далекосяжнi
взаємодiї ν1,2,3 спадають швидше, нiж короткосяжнi w1 i w2; тоб-
то, зростає спiввiдношення w1,2/ν1,2,3. Це призводить до зростання з
тиском цих характеристик, крiм теплоємностi, при ∆T=const (кривi
h, 1, 2, 3 а також h’, 1’, 2’, 3’ на баричних залежностях на рис.1.19
та рис.1.20). Напруга σ5, навпаки, приводить до незначного зроста-
ння w1,2, ν1,2,3 та зменшення спiввiдношення w1,2/ν1,2,3. В резуль-
татi температура Tc зростає, а термодинамiчнi характеристики при
∆T=const слабо зменшуються (кривi 5, 5’ на баричних залежностях
на рис.1.19).

Зсувнi додатнi напруги σ4, σ6 дiють на ланцюжок A (рис.1.1) так
само, як -σ4, -σ6 на ланцюжок B. Тому температура Tc i термоди-
намiчнi характеристики не залежать вiд знаку цих напруг (кривi 4,
6 на баричних залежностях симетричнi вiдносно 0). Прикладання
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Рис. 1.17. Температурнi залежностi поляризацiї P2, компонент дiеле-
ктричної проникностi ε22, ε11, ε33, протонного вкладу в теплоємнiсть
∆Сp кристала GPI при вiдсутностi тискiв та напруг (0), при гiдро-
статичному тиску (крива h), одновiсних тисках p1 (1), p2 (2), p3 (3)
i рiзних зсувних напругах σ4 (4), σ5 (5), σ6 (6). Величина тискiв i
напруг - 2 кбар. Символи – експериментальнi данi [30](•), [32](�),
- [31](N).
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Рис. 1.18. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв
eij , hij кристала GPI при вiдсутностi тискiв та напруг (0), при гi-
дростатичному тиску (крива h), одновiсних тисках p1 (1), p2 (2), p3
(3) i рiзних зсувних напругах σ4 (4), σ5 (5), σ6 (6). Величина тискiв
i напруг - 2 кбар.

до кристала зсувних напруг σ4, σ6 призводить до порушення симе-
трiї кристала, а двi пiдгратки (ланцюжок A i ланцюжок B) стають
нееквiвалентними. Як наслiдок, параметри w1 i w2 розщеплюються
(кривi 41 i 42 замiсть одної кривої 4 на рис.1.15, а також 61 i 62 за-
мiсть 6): в ланцюжку A взаємодiї мiж псевдоспiнами посилюються, а
в ланцюжку B – послаблюються. Посилення взаємодiй в однiй з пiд-
граток iнiцiює фазовий перехiд в кристалi та пiдвищує температуру
Tc (рис.1.16, кривi 4, 6), причому ця залежнiсть Tc(σ4,6) є косинус
гiперболiчною. В результатi, температурнi залежностi P2(T ), ε22(T ),
e21(T ), h21(T ), ∆Cp(T ) зсуваються до вищих температур (рис.1.17).

Якiсно iнший вплив зсувних напруг σ4 i σ6 в площинi XZ. Оскiль-
ки пiд впливом цих напруг ланцюжки A i B стають нееквiвалентни-
ми, то дипольнi моменти двох пiдграток в площинi XZ не компен-
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Рис. 1.19. Залежностi термодинамiчних характеристик кристала GPI
вiд гiдростатичного тиску (h), одновiсних тискiв (p1 - 1, p2 - 2,
p3 - 3) i рiзних зсувних напруг (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6) при рi-
зних температурах ∆T : поляризацiї P2 при ∆T=-5K – h,1,2,3,4,5,6;
-15K – h’,1’,2’,3’,4’,5’,6’; ε22 при ∆T=6.5K – h,1,2,3,4,5,6; -2.0K –
h’,1’,2’,3’,4’.5’,6’; ε11 i ε33 при ∆T=-5К; e21 i e21 при ∆T=-4К,
∆Сp при ∆T=-5К.
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Рис. 1.20. Залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij , hij криста-
ла GPI вiд гiдростатичного тиску (крива h), одновiсних тискiв p1
(1), p2 (2), p3 (3) i рiзних зсувних напруг σ4 (4), σ5 (5), σ6 (6) при
рiзних температурах ∆T : e21 i e21 при ∆T=-4К, e1j , e3j , h1j i h3j при
∆T = −3К.
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суються, аналогiчно як у феримагнетиках. В результатi виникають
компоненти спонтанної поляризацiї P1 i P3 в площинi XZ (рис.1.21),
а кривi ε11(T ) i ε33(T ), поводять себе як поздовжня компонента дi-
електричної проникностi (рис.1.17, кривi 4 i 6).
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Рис. 1.21. Температурнi залежностi поляризацiї P1 i P3 кристала GPI
при рiзних напругах σ4,6. Hомери лiнiй 4, 6 позначають напрям при-
кладеної напруги σ4 i σ6 вiдповiдно, нижнiй iндекс вказує значення
напруг (кбар).

Поперечнi п’єзоелектричнi коефiцiєнти e1j(T ), e3j(T ) також якi-
сно мiняються пiд дiєю зсувних напруг σ4 i σ6. При ненульових
напругах σ4, σ6 маленькi змiни деформацiй dε4, dε6 супроводжу-
ються змiною температури dTc i зсувом кривих P1(T ) i P3(T ) до
вищих температур. А оскiльки поблизу температури фазового пере-
ходу dPi/dT → ∞, то dPi/dε4 → ∞, dPi/dε6 → ∞. Як наслiдок, тем-
пературнi залежностi e1j(T ), e3j(T ) розбiгаються в точцi Tc (рис.1.18,
кривi 4, 6), а при постiйнiй ∆T = −3К залежнiсть e1j(T ), e3j(T ) вiд
напруг σ4, σ6 є нелiнiйно зростаюча за модулем (рис.1.20, кривi 4,
6). П’єзоелектричнi коефiцiєнти h1j , h3j є скiнченнi, оскiльки, як по-
казано в [25], поперечнi компоненти сприйнятливосi χε11 i χε33, якi
входять у вираз (1.26) також розбiгаються в точцi Tc.

1.5.1. Вплив гiдростатичного тиску на фазовi переходи та
термодинамiчнi характеристики сегнетоактивних ма-
терiалiв типу GPI

Розглянемо детальнiше вплив гiдростатичного тиску. На рис.1.22
наведено залежностi температур фазових переходiв Tc кристалiв
GPI1−xDGPIx з сегнетофази в парафазу вiд гiдростатичного тиску
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ph для випадкiв x = 0.0 та x = 0.808. Розрахованi на основi запро-
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2 Рис. 1.22. Залежностi тем-
ператур переходу Tc кри-
стала GPI1−xDGPIx з се-
гнетофази в парафазу вiд
гiдростатичного тиску ph
при рiзних x: 0.00 – 1; ◦ [33];
0.808 – 2; N [34].

понованих параметрiв теорiї Tc(p) добре кiлькiсно описують експе-
риментальнi данi робiт [33, 34]. Як видно з рис.1.22, прикладання
тиску до цих кристалiв призводить до зменшення їх температур пе-
реходiв Tc(р). При цьому швидкiсть змiни температури переходу Tc
з тиском для x = 0.00 рiвна dTc/dph = −110С/кбар [33] до темпера-
тури Tc = 180К i тиску ph = 3.5 кбар, а далi температура Tc змен-
шується нелiнiйно, а при x = 0.808 швидкiсть змiни температури
dTc/dph = −5.00С/кбар [34].

На рис.1.23 зображенi температурнi залежностi деформацiй εi, εj
кристала GPI при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph. Тиск
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Рис. 1.23. Температурнi залежностi деформацiй кристала GPI: ε1 –
1, ε2 – 2, ε3 – 3, ε4 – 4, ε5 – 5 i ε6 – 6 при рiзних значеннях тиску ph
(кбар): 0.0 - a); 1.7 – b); 3.0 – c).

ph призводить до значного зростання абсолютних значень деформа-
цiй ε1 i ε3 та малого збiльшення бсолютного значення деформацiї
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ε2, деформацiя ε5 є додатною i з ростом ph змiнюються достатньо
слабо, а деформацiї ε4 i ε6 з ростом ph не змiнюються, залишаючись
нульовими (рис.1.24).
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Рис. 1.24. Баричнi залежностi де-
формацiй кристала GPI при тем-
пературi T= 205K (суцiльнi лiнiї):
ε1 – 1, ε2 – 2, ε3 – 3, ε4 – 4, ε5 – 5 i
ε6 – 6 i при температурi T= 245K
(суцiльнi лiнiї): ε1 – 1’, ε2 – 2’, ε3
– 3’, ε4 – 4’, ε5 – 5’ i ε6 – 6’.

На рис.1.25a зображенi температурнi залежностi спонтанної по-
ляризацiї кристала GPI, на рис.1.25b - кристала GPI0.192DGPI0.808
при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, а на рис.1.26 – тем-
пературно - барична залежнiсть спонтанної поляризацiї GPI. Поля-
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Рис. 1.25. Температурнi залежностi спонтанної поляризацiї кристала
GPI (а) при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0
- 1, ◦ [30], △ [31], � [32], ▽ [1]; 0.9 – 2 ; 1.7 – 3; 3.0 – 4; 4.0 – 5 та
GPI0.192DGPI0.808 (б) при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
ph, (кбар): 0.0 – 1; 2.0 – 2; 3.0 – 3; 4.0 – 4; 5.0 – 5; 6.0 – 6.

ризацiя з ростом температури неперервно спадає до нуля поблизу
температури Tc при всiх значеннях тиску ph, а фазовий перхiд за-
лишається переходом другого роду. При цьому швидкiсть спадання
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Рис. 1.26. Темпера-
турно - баричнi за-
лежностi спонтанної
поляризацiї криста-
ла GPI.

dPs/dT зростає за модулем при збiльшеннi тиску, а поляризацiя на-
сичення не мiняється. Вiдзначимо, що в роботi [18], де не враховано
розщеплення параметрiв взаємодiї при наявностi зсувних деформа-
цiй, фазовий перехiд при тисках, вищих за деякий критичний, ставав
переходом першого роду.

Залежнiсть температури Tc вiд тиску проявляється у зсувi макси-
мумiв проникностi εε22(T ) в бiк менших температур при збiльшеннi
тиску (рис.1.27), а також у зсувi максимумiв проникностi εε22(p) в
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Рис. 1.27. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi εε22
кристала GPI (a) при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph,
(кбар): 0.0 – 1, ♦ [35], ▽ [1], △ [31], � [32], ◦ [33]; 0.6 – 2, ◦ [33]; 0.9
– 3, ◦ [33]; 1.7 – 4, ◦ [33]; 3.0 – 5, ◦ [33] та GPI0.192DGPI0.808 (b) при
рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0 – 1, • [34] ;
2.0 – 2, H [34]; 3.0 – 3, N [34]; 4.0 – 4, ◭ [34]; 5.0 – 5, ◮ [34]; 6.0 – 6,
� [34],8.0 – 7, 10.0 – 8.
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бiк менших тискiв при пiдвищеннi температури (рис.1.28). При цьо-
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Рис. 1.28. Баричнi залежностi
дiелектричних проникностей ε22
кристала GPI при рiзних значен-
нях температур T,K: 245 – 2’; 235
– 1’; 215 – 1; 191 – 2; 159 – 3.

му проникнiсть ε22 в точцi Tc при всiх тисках прямує до безмежностi,
що вiдповiдає фазовому переходу другого роду.

З температурної залежностi оберненої дiелектричної проникностi
(εε22)−1 кристала GPI та GPI0.192DGPI0.808 при рiзних значеннях гi-
дростатичного тиску ph (рис.1.29) видно, що поздовжня проникнiсть
поблизу точки Tc залежить вiд температури приблизно за законом
Кюрi-Вейса. Результати розрахункiв поздовжньої компоненти про-
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Рис. 1.29. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної прони-
кностi (εε22)−1 кристала GPI (а) при рiзних значеннях гiдростатично-
го тиску ph, (кбар): 0.0 – 1, ▽ [1], ⊲ [2], ◦ [33]; 0.6 – 2, ◦ [33]; 0.9 – 3,
◦ [33]; 1.7 – 4, ◦ [33]; 3.0 – 5, ◦ [33]; 4.0 – 6 та GPI0.192DGPI0.808 (б)
при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0 – 1, 2.0 –
2, 4.0 – 3, 6.0 – 4, 8.0 – 5 • [34].
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никностi добре кiлькiсно узгоджуються з експериментальними дани-
ми робiт [33, 34] при слабих тисках ph. Неузгодження в сегнетофазi
пов’язане зi згаданим вище неврахуванням в розрахунках ефектiв
переорiєнтацiї доменних стiнок.

Температурнi залежностi поперечних компонент статичної дiеле-
ктричної проникностi ε11 i ε33 кристала GPI при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску наведенi на рис.1.30, а баричнi залежностi при
рiзних температурах – на рис.1.31. При збiльшеннi тиску при постiй-
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Рис. 1.30. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11
та ε33 кристала GPI при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph,
(кбар): 0.0 – 1, △ [31]; 1.7 – 2; 3.0 – 3.
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Рис. 1.31. Баричнi залежностi дiелектричних проникностей ε11 та ε33
кристала GPI при рiзних значеннях температур T,K: 245 – 2’; 235 –
1’; 215 – 1; 205 – 2; 185 – 3.

нiй рiзницi ∆T компоненти ε11 i ε33 збiльшуються внаслiдок збiль-
шення спiввiдношення короткосяжних до далекосяжних взаємодiй.
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Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
e2i i констант п’єзоелектричної напруги h2i кристала GPI при ph=0
i рiзних значеннях тиску ph наведенi на рис.1.32. Цi тиски не впли-
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Рис. 1.32. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e2i, e25 i констант п’єзоелектричної напруги h2i, h25: 1 –
e21, h21, 2 – e22, h22, 3 – e23, h23, 4 – e25, h25 кристала GPI при рiзних
значеннях гiдростатичного тиску ph(кбар): 0.0 – a); 1.7 – b); 3.0 – c).

вають практично на величини e3i i e35, а змiщують їх максимуми по
температурнiй шкалi. Збiльшення тиску ph приводить до зростання
значень констант п’єзоелектричної напруги h2i, h25.

Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e1j, e3j ,
h1j , h3j кристала GPI при рiзних значеннях тиску ph наведенi на
рис.1.33, а на рис.1.34 - залежностi цих характеристик вiд тиску ph
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Рис. 1.33. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e1j - 1,1’,1”, e3j - 3, 3’, 3” i констант п’єзоелектричної на-
пруги h1j - 1,1’,1”, h3j - 3, 3’, 3” кристала GPI при рiзних значеннях
гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0.0 – 1,3 ; 1.7 – 1’, 3’; 3.0 – 1”, 3”.
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при рiзних значеннях ∆T . При збiльшеннi тиску кривi п’єзомодулiв
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Рис. 1.34. Баричнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
e1j−1′, 1′′, e3j−3′, 3′′ i констант п’єзоелектричної напруги h1j−1′, 1′′,
h3j − 3′, 3′′ кристала GPI при рiзних значеннях температур ∆T , K:
-5 – 1′, 3′; -10 – 1′′, 3′′.

змiщуються в бiк менших темперутур, а їх величини зростають при
малих тисках (до 2 кбар) лiнiйно, а при бiльших тисках - нелiнiйно.

Температурнi залежностi внескiв в теплоємнiсть вiд псевдоспiно-
вої системи ∆Cp якiсно не мiняються при посиленнi тиску, лише по-
ложення максимума теплоємностi зсувається до нижчих температур
(рис.1.35).
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3 Рис. 1.35. Температурнi за-
лежностi ∆Cp при рiзних
значеннях гiдростатичного
тиску pр, (кбар): 0.0 – 1; 1.7
– 2; 3.0 – 3.
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1.5.2. Вплив одновiсних тискiв на фазовi переходи та тер-
модинамiчнi характеристики сегнетоактивних матерi-
алiв типу GPI

Температура фазового переходу лiнiйно знижується при прикла-
даннi одновiсних тискiв pi (рис.1.36). Швидкiсть змiни розрахо-

0 0.2 0.4 0.6 0.8 
220

221

222

223

224

225

1 

3 

2 

T
c
, K

p
i
. kbar 0 0.2 0.4 0.6 0.8 

312

312.5

313

313.5

314

314.5

1 

3 

2 

T
c
 , K

p
i
. kbar 

а б

Рис. 1.36. Залежностi температур переходу Tc кристала
GPI1−xDGPIx з сегнетофази в парафазу вiд одновiсних тискiв
pi (кбар): p1 - 1; p2 - 2; p3 - 3; x=0.0 - а); x = 0.75 - б);• ; �, N [37].

ваних температур переходу Tc з тиском при x = 0.0 рiвна
dTc/dp1 = −1.95K/(кбар), dTc/dp2 = −5.00K/(кбар), dTc/dp3 =
−2.75K/(кбар), а у випадку x = 0.75 розрахованi dTc/dp2 i
dTc/dp3 спiвпадають iз даними експерименту [37] i рiвнi, вiпо-
вiдно −2.57K/(кбар) i −1.33K/(кбар). Експериментальне значен-
ня dTc/dp1 = −0.07K/(кбар), а розраховане значно бiльше i рiвне
−1.00K/(кбар).

Температурна залежнiсть деформацiй εj кристала GPI при рi-
зних одновiсних тисках наведена на рис.1.37 Одновiснi тиски p1, p2,
p3 зумовлюють появу вiд’ємних деформацiй ε1, ε2, ε3, вiдповiдно.
Деформацiї ε4, ε6 при прикладаннi pi не змiнюються i рiвнi нулевi.

На рис.1.38 наведенi залежностi деформацiй εi i εj кристала GPI
вiд одновiсних тискiв pi при рiзних температурах. Збiльшення ти-
ску p1 приводить до зростання вiд’ємного значення деформацiї ε1,
додатних значень деформацiй ε3 та ε5. Величина деформацiї ε2 не
змiнюється. При прикладаннi одновiсного тиску p2 зростає вiд’єм-
не значення деформацiї ε2, додатнє значення деформацiй ε3 та ε5.
Величина деформацiї ε1 не змiнюється. У випадку наявностi тиску
p3 зростають вiд’ємнi значення деформацiй ε3, ε5 i додатнi значення
деформацiй ε1 i ε2.
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Рис. 1.37. Температурнi залежностi деформацiй кристала GPI: ε1 -
1, ε2 - 2, ε3 - 3,ε4 - 4,ε5 - 5 i ε6 - 6 при pi = 0 – рисунок а, та при
рiзних одновiсних тисках, величиною 0.8кбар: p1 – б, p2 – в, p3 – г.
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Рис. 1.38. Залежностi деформацiй ε1 - 1; ε2 - 2; ε3 - 3; ε5 - 4 кристала
GPI вiд одновiсних тискiв pi при T=215K (штриховi кривi) i T=230K
( суцiльнi кривi).

На рис.1.39 зображенi температурнi залежностi спонтанної по-
ляризацiї Ps кристалiв типу GPI при рiзних одновiсних тисках pi,
а на рис.1.40 залежностi Ps вiд одновiсних тискiв pi при T=const.
Збiльшення одновiсних тискiв p1, p2, p3 призводить до збiльшення
величини Ps, причому сильнiше при менших ∆T . Найсильнiше на
величину спонтанної поляризацiї впливає тиск p2, далi тиск p3 i най-
менше - тиск p1. У випадку кристала GPI0.25DGPI0.75 дiя одновiсних
тискiв дуже незначна.
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Рис. 1.39. Температурнi залежностi спонтанної поляризацiї кристала
GPI (а) та GPI0.25DGPI0.75 (б) при вiдсутностi тискiв (крива 0; ◦,
• [30]) i при одновiсних тисках pi = 0.8кбар: p1 − 1; p2 − 2; p3 − 3.
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Рис. 1.40. Залежностi спонтанної поляризацiї GPI (а) та
GPI0.25DGPI0.75 (б) вiд тискiв p1 - 1; p2 - 2; p3 - 3 при T=215K.

Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε22 пiд дi-
єю одновiсних тискiв якiсно не мiняються, лише максимуми на кри-
вих ε22(T ) зсуваються до нижчих температур (рис.1.41,1.42). Най-
суттєвiше впливає на дiелектричнi проникностi ε22 одновiсний тиск
p2. При зростаннi тискiв pi дiелектрична проникнiсть ε22 в параеле-
ктричнiй i сегнетофазi фазах при ∆T = const лiнiйно збiльшується
(рис.1.43).
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Рис. 1.41. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε22
кристала GPI при рiзних одновiсних тисках pi (кбар): p1−a); p2−b);
p3− c); i при таких їх величинах: 0.0 - 0; � [32]; 0.4 - 1; 0.8 - 2; 1.2 - 3.
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Рис. 1.42. Температурнi залежно-
стi дiелектричної проникностi ε22
кристала GPI при вiдсутностi ти-
скiв (крива 0;◦ [35])i при рiзних
одновiсних тисках pi = 0.8кбар :
p1 − 1; p2 − 2; p3 − 3.
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 Рис. 1.43. Залежностi дiелектри-

чної проникностi ε22 кристала GPI
вiд одновiсних тискiв (кбар): p1 -
1; p2 - 2; p3 - 3 при рiзних темпе-
ратурах ∆T,K: -5 - 1′′,2′′,3′′; -3 -
1′,2′,3′; 8 - 11,21,31; 10 - 12,22,32.
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На температурних залежностях дiелектричної проникностi ε11
та ε33 кристала GPI при рiзних значеннях одновiсних тискiв pi

(рис.1.44, 1.45, 1.46), а також на залежностях ε11 i ε33 вiд одновiсних
тискiв при ∆T=const (рис.1.47) видно, що пiд дiєю тискiв значення
ε11 та ε33 при ∆T=const збiльшується. Це пов’язано з тим, що да-
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Рис. 1.44. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11
та ε33 кристала GPI при рiзних одновiсних тисках pi (кбар): p1 − a);
p2 − b); p3 − c); i при таких їх величинах: 0.0 - 0; △ [31]; 0.4 - 1; 0.8 -
2; 1.2 - 3.
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Рис. 1.45. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11
та ε33 кристала GPI при рiзних одновiсних тисках pi (кбар): p1 − a);
p2 − b); p3 − c); i при таких їх величинах: 0.0 - 0; △ [31]; 0.4 - 1; 0.8 -
2; 1.2 - 3.
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Рис. 1.46. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11
та ε33 кристала GPI при вiдсутностi тискiв (крива 0; △ [31]) i при
рiзних одновiсних тисках pi = 0.8кбар : p1 − 1; p2 − 2; p3 − 3.
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Рис. 1.47. Залежностi дiелектричних проникностей ε11 та ε33 криста-
ла GPI вiд одновiсних тискiв (кбар): p1 - 1; p2 - 2; p3 - 3 при рiзних
температурах ∆T,K: -10 - 1′′,2′′,3′′; -5 - 1′,2′,3′; 5 - 1,2,3.

лекосяжнi взаємодiї в нашiй моделi з тиском зменшуються швидше,
нiж короткосяжнi.

Температурнi залежностi оберненої проникностi (ε22−ε
0
22)−1 кри-

стала GPI при рiзних одновiсних тисках зображенi на рис.1.48, а
кристала GPI0.25DGPI0.75 разом з даними експерименту [37] - на
рис.1.49. Отримано добрий кiлькiсний опис спостережуваних тем-
пературних залежностей дiелектричних проникностей (ε22 − ε022)−1

при рiзних значеннях одновiсних тискiв кристала GPI25DGPI75.
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Рис. 1.48. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної прони-
кностi (ε22 − ε022)−1 кристала GPI при рiзних значеннях одновiсних
тискiв p1 - a); p2 - b); p3 - c), (кбар): 0.0 - 1, ◦ [35]; 0.2 - 2; 0.4 - 3; 0.8
- 4 i при рiзних одновiсних тисках pi = 0.8кбар - d): p1 − 1; p2 − 2;
p3 − 3.

Наочно демонструють вплив одновiсних тискiв pi на обер-
ненi дiелектричнi проникностi (ε22 − ε022)−1 кристалiв GPI та
GPI0.25DGPI0.75 залежностi обернених дiелектричних проникностей
(ε22 − ε022)−1 вiд одновiсних тискiв pi при постiйних температурах
(рис.1.50) та постiйних рiзницях температур ∆T (рис.1.51). При
збiльшеннi одновiсних тискiв pi оберненi дiелектричнi проникностi
(ε22 − ε022)−1 в парафазi зростають, а в сегнетоелектричнiй фазi
зменшуються. Вплив цих тискiв на обернену проникнiсть кристала
GPI0.25DGPI0.75 значно менший, нiж кристала GPI.

Залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e2i i h2i кристала GPI
вiд рiзних одновiсних тисках pi при температурi T = 220К зображенi
на рис.1.52. При збiльшеннi величини одновiсних тискiв pi величи-
ни п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e2i i h2i зростають. Найсильнiше
впливають тиски pi на значення п’єзомодулiв e22 та h22, а п’єзомодулi
e25 та h25 практично не змiнюються при ростi тискiв pi.
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Рис. 1.49. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної прони-
кностi (ε22 − ε022)−1 кристала GPI0.25DGPI0.75 при рiзних значеннях
одновiсних тискiв p1 - a); p2 - b); p3 - c), (кбар): 0.0 - 1, ◦ [37]; 0.2 - 2,
△ [37]; 0.4 - 3, ⊲ [37]; 0.8 - 4 i при рiзних напрямках одновiсних тискiв
pi(d), (кбар): 0.0 - 0 ◦ [37]; 0.8 – 1, 2, 3.
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ε022)−1 вiд одновiсних тискiв p1 - 1; p2 - 2; p3 - 3 кристала GPI
(a) при температурах T=220K (1’, 2’, 3’) та T=230K (1, 2, 3) i
GPI0.25DGPI0.75 (b) при температурах T=310K (1’, 2’, 3’) та T=320K
(1, 2, 3).
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Рис. 1.51. Залежностi обернених дiелектричних проникностей (ε22 −
ε022)−1 вiд одновiсних тискiв p1 - 1; p2 - 2; p3 - 3 кристала GPI (a) i
GPI0.25DGPI0.75 (b) при температурах ∆T=-5 K (1’, 2’, 3’), ∆T= 5K
(11, 21, 31) i ∆T= 10K (12, 22, 32).
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Рис. 1.52. Баричнi залежностi коефiцiєнта e2i i константи п’єзоеле-
ктричної напруги h2i : e21, h21 - 1, e22, h22 - 2, e23, h23 - 3, e25, h25
- 4 кристала GPI при рiзних одновiсних тисках pi при температурi
T = 220К.

Поперечнi п’єзоелектричнi коефiцiєнти також також слабо зро-
стають за модулем при зростаннi одновiсних тискiв (рис.1.53–1.55).
Протонний вклад в молярну теплоємнiсть при постiйному ∆T змен-
шується з тиском (рис.1.56).
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Рис. 1.53. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв e1j - 1 i e3j - 3 i
констант п’єзоелектричної напруги h1j - 1 i h3j - 3 кристала GPI вiд
одновiсних тискiв p1−11, 31; p2−12, 32;; p3−13, 33 величиною (кбар):
- 0.0 - 1, 3; 0.8 - 1i, 3i.
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Рис. 1.54. Баричнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
e1j i e3j кристала GPI вiд одновiсних тискiв p1 - 1; p2 - 2; p3 - 3 при
таких температурах ∆T (К): -1 - 1’,2’,3’; - 5 - 1”,2”,3”; -10 - 1” ’, 2” ’, 3” ’.
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1.5.3. Вплив зсувних напруг на фазовi переходи та термо-
динамiчнi характеристики сегнетоелектрика GPI

Вплив механiчних зсувних напруг σ4, σ5, σ6 приводить в першу чер-
гу до змiни деформацiй εj кристала. На рис.1.57 зображенi темпе-
ратурнi залежностi деформацiй εj кристала GPI при рiзних зсувних
напругах σj .
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Рис. 1.57. Температурнi залежностi деформацiй кристала GPI при
рiзних напругах σj=0кбар; 0.5кбар : а) - 0; б )- σ5; в) - σ4; г) - σ6;
ε1 − 1; ε2 − 2; ε3 − 3; ε4 − 4; ε4 − 5; ε6 − 6.

Як вже було сказано, змiна деформацiй призводить до змiн па-
раметрiв короткосяжних взаємодiй w1, w2 i далекосяжних взаємо-
дiй ν+1,2,3, ν̄

+
1,2,3, що приводить до змiн середнiх значеннях псевдоспi-

нiв ηf i всiх термодинамiчних характеристик. Напруга σ5 приводить
до незначного зростання w1,2, ν1,2,3 та зменшення спiввiдношення
w1,2/ν1,2,3. В результатi температура Tc зростає (рис.1.16, крива 5).



52 Препринт

На рис.1.58 i 1.59 зображенi температурнi залежностi поляризацiї
P2 кристала GPI при напругах σj , а на рис.1.60 - залежностi поляри-
зацiї P2 вiд σj при температурах ∆T = −5К,−15К. При прикладаннi
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Рис. 1.58. Температурнi залежностi поляризацiї P2 кристала GPI при
вiдсутностi напруг (0 - • ; [30]) i рiзних зсувних напругах : σ5 - a), σ4
- b), σ6 - c). Величина напруг (кбар): 1- 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4. • - [30].
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Рис. 1.59. Температурнi залежностi поляризацiї P2 кристала GPI при
вiдсутностi напруг (0 - • - [30]) i рiзних зсувних напругах (σ4 - 4, σ5
- 5, σ6 - 6). Величина напруг - 2 кбар. • - [30].

Рис. 1.60. Залежностi поляризацiї P2 кристала GPI вiд рiзних зсув-
них напруг (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6) при рiзних температурах ∆T : -5K
– 4’,5’,6’; -15K – 4”,5”,6”.

до кристала напруги σ5, поляризацiя P2 не змiнюючи величини, змi-
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щується в бiк бiльших чи менших температур в залежностi вiд знаку
напруги. А напруги σ4,6 зсувають кривi P2 в бiк вищих температур
i приводять до нелiнiйного зменшення поляризацiї.

Внаслiдок того, що при дiї напруг σ4, σ6 iндукуються деформацiї
ε4 i ε6 i середнi значення псевдоспiнiв η1, η2 та η3, η4 стають рiзними,
то прикладання цих напруг до кристала приводить до появи компо-
нент поляризацiй P1, P3 (рис.1.21 i 1.61).
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Рис. 1.61. Залежностi поляризацiй P1 i P3 кристала GPI вiд рiзних
зсувних напруг (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6) при рiзних температурах ∆T,K:
-3 - 4’,5’,6’; -8 - 4”,5”,6”.

Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε22 кри-
стала GPI при напругах σj наведенi на рис.1.62,1.63, а на рис.1.64 -
залежностi ε22 вiд σj при температурах ∆T = −2К, 6.5К. При при-
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Рис. 1.62. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε22
кристала GPI при рiзних зсувних напругах: σ4 - a), σ5 - b), σ6 - c).
Величина напруг (кбар): 0 - 0; � [32]; 1 - 0.5; 2 - 1.0; 3 - 1.5; 4 - 2.0.
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кладаннi до кристала напруги σ5, проникнiсть ε22 змiщується до ви-
щих чи нижчих температур залежно вiд знаку напруги i змешується
при ростi напруги. А напруги σ4,6 зсувають кривi ε22 в бiк вищих
температур i приводять до нелiнiйного зменшення проникностей.
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Рис. 1.63. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε22
кристала GPI при вiдсутностi напруг (0 - � - [32]) i рiзних зсувних
напругах (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6). Величина напруг - 2 кбар.

Рис. 1.64. Залежностi дiелектричної проникностi ε22 кристала GPI
вiд зсувних напруг : σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6 при рiзних температурах
∆T,K: -5 - 4”,5”,6”; -3 - 4’.5’,6’; 8 - 41, 51, 61; 12 - 42, 52, 62.

Температурнi залежностi поперечних статичних дiелектричних
проникностей кристала GPI при напругах σj наведенi на рис.1.65,
1.66, 1.67, а баричнi залежностi дiелектричних проникностей ε11 та
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Рис. 1.65. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε11
кристала GPI при вiдсутностi напруг (0-N - [31]) i рiзних зсувних
напругах (σ5 - a), σ4 - b), σ6 - c)). Величина напруг (кбар): 0.5 - 1;
1.0 - 2; 1.5 - 3; 2.0 - 4.
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Рис. 1.66. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε33
кристала GPI при вiдсутностi напруг (0-N - [31]) i рiзних зсувних
напругах (σ5 - a), σ4 - b), σ6 - c)). Величина напруг (кбар): 0.5 - 1;
1.0 - 2; 1.5 - 3; 2.0 - 4.
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Рис. 1.67. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11
i ε11 кристала GPI при вiдсутностi тискiв та напруг (0) i рiзних зсув-
них напругах (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6). Величина напруг - 2 кбар. N
- [31].

ε33 при температурi ∆T = −5К - на рис.1.68. Дiя напруги σ5 приво-
дить до збiльшення температури ФП i зменшення проникностей ε11
та ε33. Суттєво змiнюється при дiї напруг σ4, σ6 темперутурний хiд
поперечних проникностей ε11 i ε33. При наближеннi до температур
ФП значення проникностей ε11 i ε33 рiзко зростає.
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Рис. 1.68. Залежностi дiелектричної проникностi ε33 кристала GPI
вiд зсувних напруг (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6) при таких температурах
∆T (K): -3 - 4’, 5’, 6’; -8 - 4”, 5”, 6”; 5 - 4, 5, 6.

Пiд дiєю зсувних напруг σj кривi e21(T ) i h21(T ) зсуваються в бiк
вищих температур (рис.1.69 i 1.70) i зменшуються за величиною при
∆T=const (рис.1.71 i 1.72).
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Рис. 1.69. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e2l кристала GPI при рiзних зсувних напругах (σ4 - 4, σ5 -
5, σ6 - 6). Величини напруг (кбар): 0.0 - 0; 1.0 - 41,51,61; 2.0 - 42,52,62.
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Рис. 1.70. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги
h21 кристала GPI при рiзних зсувних напругах (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6).
Величини напруг (кбар): 0.0 - 0; 1.0 - 41,51,61; 2.0 - 42,52,62.
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Рис. 1.71. Залежностi коефiцiєнтiв
п’єзоелектричної напруги e2l кри-
стала GPI вiд зсувних напруг (σ4 -
4, σ5 - 5, σ6 - 6) при температурi
∆T = −3K.

0 0.5 1 1.5
9

0

2

4

6

8

10

12
x 10

4

σ
j
, kbar 

h
2l

,  dyn/esu

5 

4 
6 

5 4 6 

5 4 6 
5 4 6 

h
21

h
22

h
23

h
25

Рис. 1.72. Залежностi сталих п’єзо-
електричної напруги h2l кристала
GPI вiд зсувних напруг (σ4 - 4, σ5
- 5, σ6 - 6) при температурi ∆T =
−3К.

Зсувна напруга σ5 призводить до зсуву кривих e1j(T ), e3j(T ),
h1j(T ) i h3j(T ) до вищих температур (рис.1.73, крива 5) Крiм того,
при постiйнiй рiзницi температур ∆T = T − Tc = −3К п’єзоелектри-
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Рис. 1.73. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e1j i e3j та сталих п’єзоелектричної напруги h1j i h3j криста-
ла GPI при рiзних зсувних напругах (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6). Величини
напруг (кбар): 0.0 - 0; 1.0 - 41,51,61; 2.0 - 42,52,62.

чнi коефiцiєнти e1j(T ), e3j(T ), h1j(T ), h3j(T ) лiнiйно зростають пiд
дiєю тискiв i лiнiйно спадають пiд дiєю напруги σ5 (рис.1.74,1.75,
крива 5”). Це зумовлено швидшим посиленням далекосяжних взає-
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Рис. 1.74. Залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e1j i e3j
кристала GPI вiд зсувних напруг (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6) при таких
температурах ∆T (K): -3 - 4’, 5’, 6’; -30 - 4”, 5”, 6”; -60 - 4” ’, 5” ’, 6” ’.
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Рис. 1.75. Залежностi сталих п’єзоелектричної напруги h1j i h3j кри-
стала GPI вiд зсувних напруг (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6) при таких тем-
пературах ∆T (K): -3 - 4’, 5’, 6’; -30 - 4”, 5”, 6”; -60 - 4” ’, 5” ’, 6” ’.

модiй порiвняно з короткосяжними пiд дiєю напруги σ5.
В [25] встановлено, що зсувнi додатнi напруги σ4, σ6 iндукують

поперечнi компоненти спонтанної поляризацiї P1 i P3 (рис.1.21); а
залежнiсть Tc(σ4,6) є косинус гiперболiчною (рис.1.16, кривi 4, 6).
При ненульових напругах σ4, σ6 маленькi змiни деформацiй dε4, dε6
супроводжуються змiною температури dTc i зсувом кривих P1(T ) i
P3(T ) до вищих температур. А оскiльки поблизу температури фазо-
вого переходу dPi/dT → ∞, то dPi/dε4 → ∞, dPi/dε6 → ∞. Як наслi-
док, температурнi залежностi e1j(T ), e3j(T ) розбiгаються в точцi Tc
(рис.1.73, кривi 4’,4”, 6’,6”), а при постiйнiй ∆T = −3К залежнiсть
e1j(T ), e3j(T ) вiд напруг σ4, σ6 є нелiнiйно зростаюча за модулем
(рис.1.74,1.75, кривi 4’,4”,4” ’, 6’,6”,6” ’). П’єзоелектричнi коефiцiєнти
h1j , h3j є скiнченнi, оскiльки, як показано в [25], поперечнi компо-
ненти сприйнятливосi χε11 i χε33, якi входять у вираз (1.26) також
розбiгаються в точцi Tc.

На рис.1.76 наведенi температурнi залежностi внескiв в тепло-
ємнiсть вiд псевдоспiнової системи ∆Cp при дiї напруг σj . При дiї
додатньої напруги σ5 максимум ∆Cp змiщується в бiк вищих тем-
ператур. Прикладання зсувних напруг σ4 i σ6 приводить до зсуву
кривої ∆Cp(T) в область вищих температур.



60 Препринт

210 215 220 225 230 235
2

3

4

5

6

7

8

9

T, K 

∆C
p
, J/(mol K )

0 
5

1
 

5
2
 

4
1
 

6
1
 

4
2
 

6
2
 

Рис. 1.76. Температурнi залежностi
∆Cp кристала GPI при рiзних зсув-
них напругах (σ4 - 4, σ5 - 5, σ6 - 6).
Величини напруг (кбар): 0.0 - 0; 1.0
- 41,51,61; 2.0 - 42,52,62.

1.6. Висновки

В даному роздiлi в рамках модифiкованої моделi протонного впоряд-
кування сегнетоелектрика з водневими зв’язками м GPI з врахува-
нням в сегнетоелектричнiй фазi п’єзоелектричного зв’язку з дефор-
мацiями εj в наближеннi двочастинкового кластера вивчено вплив
гiдростатичного ph i одновiсних тискiв p1, p2, p3 та механiчних зсув-
них напруг σ4, σ5, σ6 на фазовий перехiд та фiзичнi характеристи-
ки цього кристала. Встановлено закономiрностi змiни деформацiй εj
при дiї тискiв ph i pi та напруг σj . Виявлено, що гiдростатичний ph i
одновiснi p1 тиски послаблюють короткосяжнi i далекосяжнi взаємо-
дiї в кристалi GPI, причому далекосяжнi послаблюються помiтнiше.
Як наслiдок, температура Tc майже лiнiйно понижується, а термоди-
намiчнi характеристики при ∆T = const зростають. При напрузi σ5
навпаки, температура Tc зростає, а термодинамiчнi характеристики
при ∆T = const зменшуються за величиною.

Напруги σ4 i σ6, незалежно вiд знаку, призводять до нелiнiйного
пiдвищення температури Tc. Вони впливають на поздовжнi хара-
ктеристики подiбно до напруги σ5. А в площинi XZ внаслiдок по-
ниження симетрiї i неповної компенсацiї дипольних моментiв двох
пiдграток виникають поперечнi компоненти поляризацiї P1 i P3, а
поперечнi проникностi ε11 i ε33 стають подiбними по характеру по-
ведiнки до поздовжнiх ε22.

Для проведення числових розрахункiв термодинамiчних характе-
ристик з врахуванням гiдростатичного ph i одновiсних тискiв pi та
механiчних зсувних напруг σj не використовуються додатковi пара-
метри порiвняно з рахунками без зовнiшнiв впливiв. Тому отриманi
в данiй роботi температурнi та баричнi залежностi термодинамiчних
характеристик кристала GPI мають характер передбачень.

Роздiл 2

ДИНАМIЧНI ДIЕЛЕКТРИЧНI
ХАРАКТЕРИСТИКИ КРИСТАЛА GPI

2.1. Динамiчнi дiелектричнi властивостi механiчно
затиснутого кристала GPI. Аналiтичнi резуль-
тати

Динамiчнi дiелектричнi властивостi вивчаються у випадку вiдсутно-
стi електричного поля i зсувних напруг. В цьому випадку зсувнi де-
формацiї ε4 i ε6 рiвнi нулевi. Тодi, як видно з (1.5), параметри коро-
ткосяжних взаємодiй в обох ланцюжках (“A” i “B”) однаковi, тобто
w1 = w2 = w. Для дослiдження динамiчних властивостей кристалa
GPI використовується пiдхiд, який грунтується на iдеях стохасти-
чної моделi Глаубера [38]. На основi цього пiдходу отримано систему
рiвнянь Глаубера для залежних вiд часу середнiх значень псевдоспi-
нiв [20]:

−α
d

dt
〈
∏

f

σqf 〉 =
∑

f ′

〈
∏

f

σqf [1 − σqf ′ tanh
1

2
βεqf ′(t)]〉, (2.1)

де параметр α визначає часову шкалу динамiчних процесiв, εqf ′(t) –
локальне поле, що дiє на f ′-ий псевдоспiн у q-iй комiрцi. Щоб отри-
мати замкнуту систему рiвнянь, використаємо наближення двоча-
стинкового кластера. В цьому наближеннi локальнi поля εqf (t) є ко-
ефiцiєнтами при σqf/2 у двочастинкових i одночастинкових гамiль-
тонiанах (1.11), (1.12). Вони мають такий вигляд в двочастинковому
наближеннi:

εq1 = wσq2 +
y1
β
, εq2 = wσq1 +

y2
β
,
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εq3 = wσq4 +
y3
β
, εq4 = wσq3 +

y4
β
, (2.2)

i наступний вигляд в одночастинковому наближеннi:

εqf =
ȳf
β
. (2.3)

Тут ефективнi поля yf , ȳf заданi виразами (1.13).
В результатi iз (2.1) отримуємо систему рiвнянь для середнiх зна-

чень псевдоспiнiв 〈σqf 〉 = ηf в двочастинковому наближеннi

α
d

dt
η1 = −η1 + P1η2 + L1, α

d

dt
η3 = −η3 + P3η4 + L3, (2.4)

α
d

dt
η2 = P2η1 − η2 + L2, α

d

dt
η4 = P4η3 − η4 + L4

i наступний вигляд в одночастинковому наближеннi

α
d

dt
ηf = −ηf + tanh

ȳf
2
, (2.5)

де використанi такi позначення:

Pf =
1

2

[
tanh

(
βw

2
+
yf
2

)
− tanh

(
−
βw

2
+
yf
2

)]
,

Lf =
1

2

[
tanh

(
βw

2
+
yf
2

)
+ tanh

(
−
βw

2
+
yf
2

)]
.

Обмежимося при розв’язку рiвнянь (2.4) i (2.5) випадком малих
вiдхилень вiд стану рiвноваги. Для цього представимо ηf i ефективнi
поля yf , ȳf у виглядi суми двох доданкiв – рiвноважних значень i їх
вiдхилень вiд стану рiвноваги (механiчно затиснутий кристал):

η1,3 = η̃13 + η1,3t, η2,4 = η̃24 + η2,4t, (2.6)

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

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

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

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

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

−µx13E1t + µy13E2t − µz13E3t],

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

+ν+2 (η1t + η3t) + ν+3 (η2t + η4t) + ν−2 (η1t − η3t) + ν−3 (η2t − η4t) +
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−µx24E1t − µy24E2t + µz24E3t],

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

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

+µx24E1t − µy24E2t − µz24E3t],

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

Тут ∆13 = ∆1 = ∆3, ∆24 = ∆2 = ∆4 – ефективнi кластернi по-
ля, а ∆ft – вiдхилення вiд їх рiвноважних значень, ν±i – параметри
далекосяжних взаємодiй.

Розкладемо коефiцiєнти Pf i Lf в ряд за yft

2 обмежуючись лiнiй-
ними доданками:

P1,3 = P
(0)
13 +

y1,3t
2

P
(1)
13 , L1,3 = L

(0)
13 +

y1,3t
2

L
(1)
13 , (2.7)

P2,4 = P
(0)
24 +

y2,4t
2

P
(1)
24 , L2,4 = L

(0)
24 +

y2,4t
2

L
(1)
24 ,

де використанi такi позначення:

P
(0)
13 =

1 − a2

Z13
, P

(1)
13 =

−4a(1 − a2) sinh ỹ13
Z2
13

,

L
(0)
13 =

2a sinh ỹ13
Z13

, L
(1)
13 =

4a[2a+ (1 + a2) cosh ỹ13]

Z2
13

,

P
(0)
24 =

1 − a2

Z24
, P

(1)
24 =

−4a(1 − a2) sinh ỹ24
Z2
24

,

L
(0)
24 =

2a sinh ỹ24
Z24

, L
(1)
24 =

4a[2a+ (1 + a2) cosh ỹ24]

Z2
24

,

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

a = e
−

w
kBT , w = w0 +

∑

j

δjεj, j = 1, 2, 3, 5.

Пiдставляючи (2.6), (2.7) в (2.4), (2.5) i виключаючи параметр
∆ft, отримуємо таку систему диференцiальних рiвнянь для сум i
рiзниць унарних функцiй розподiлу:

d

dt

(
(η1t − η3t)1
(η2t − η4t)1

)
= (2.8)

=

(
m−

11 −m−

12

−m−

21 m−

22

)(
(η1t − η3t)1
(η2t − η4t)1

)
− βE1t

(
m1µ

x
13

−m2µ
x
24

)
,

d

dt

(
(η1t + η3t)2
(η2t + η4t)2

)
= (2.9)
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=

(
m+

11 −m+
12

−m+
21 m+

22

)(
(η1t + η3t)2
(η2t + η4t)2

)
− βE2t

(
m1µ

y
13

−m2µ
y
24

)
,

d

dt

(
(η1t − η3t)3
(η2t − η4t)3

)
= (2.10)

=

(
m−

11 −m−

12

−m−

21 m−

22

)(
(η1t − η3t)3
(η2t − η4t)3

)
− βE3t

(
m1µ

z
13

m2µ
z
24

)
,

де

m±

11 =
1

α

(
1 − βν±1 r13K13

)
, m±

12 =
1

α
[(1 +K13)P

(0)
13 + βν±2 r13K13],

m±

21 =
1

α
[(1 +K24)P

(0)
24 + βν±2 r24K24], m±

22 =
1

α

(
1 − βν±3 r24K24

)
,

m1 =
1

α
K13r13, m2 =

1

α
K24r24,

K13 =
P

(1)
13 η̃13 + L

(1)
13

2r13 − (P
(1)
13 η̃13 + L

(1)
13 )

, r13 = 1 −
(
η̃13

)2
,

K24 =
P

(1)
24 η̃24 + L

(1)
24

2r24 − (P
(1)
24 η̃24 + L

(1)
24 )

, r24 = 1 −
(
η̃24

)2
.

Розв’язуючи рiвняння (2.9)-(2.11), отримуємо часозалежнi середнi
значення псевдоспiнiв. Компоненти динамiчної сприйнятливостi за-
тиснутого кристала GPI визначаємо таким чином:

χ11(ω) = χ0
11 + lim

E1t→0

1

υ
[µx13

d(η1t − η3t)1
dE1t

− µx24
d(η2t − η4t)1

dE1t
],

χ22(ω) = χ0
22 + lim

E2t→0

1

υ
(µy13

d(η1t + η3t)2
dE2t

− µy24
d(η2t + η4t)2

dE2t
),

χ33(ω) = χ0
33 + lim

E3t→0

1

υ
(µz13

d(η1t − η3t)3
dE3t

+ µz24
d(η2t − η4t)3

dE3t
),

Отриманi компоненти сприйнятливостi складаються з “затравочної”
частини i двох релаксацiйних мод:

χii(ω) = χ0
ii +

2∑

l=1

χil
1 + iωτ il

, i = 1, 2, 3 → x, y, z (2.11)

де

χil =
β

2v

τ i1τ
i
2

τ i2 − τ i1
{(−1)l−1[(µi13)2m1 + (µi24)2m2] + (2.12)

(−1)lτ il [(µ
i
13)2m1m

γ
22 + (µi24)2m2m

γ
11 − µi13µ

i
24(m1m

γ
21 +m2m

γ
12)]},
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τ i1,2 – часи релаксацiї:

(τ i1,2)−1 =
1

2
{(mγ

11 +mγ
22) ±

√
(mγ

11 +mγ
22)2 − 4(mγ

11m
γ
22 −mα

12m
γ
21)}.

(2.13)
В виразах (2.13), (2.13) γ=“+” для i = y i γ=“–” для i = x, z.

Компоненти динамiчної дiелектричної проникностi протонної
пiдсистеми GPI мають вигляд:

εii(ω) = 1 + 4πχii(ω). (2.14)

2.2. Динамiчнi дiелектричнi характеристики кри-
стала GPI у вiдсутностi механiчних напруг

Для розрахункiв використано параметри теорiї, визначенi в попере-
дньому роздiлi. Крiм того, частина експериментальних даних, з яки-
ми тут порiвнюються результати розрахункiв, взята з роботи [39]. В
тiй роботi температура фазового переходу була Tc = 223.6K. Для по-
яснення експериментальних даних [39], в тому числi i Tc, ми припу-
скаємо, що в цьому кристалi всi величини взаємодiй є пропорцiйними
до взаємодiй в кристалi з Tc=225K. Тобто w0(223.6K) = kw0(225K),
ν0±f (223.6K) = kν0±f (225K), δi(223.6K) = kδi(225K), ψ±

fi(223.6K) =

kψ±

fi(225K), ~µf (223.6K) = k~µf (225K), де k = 0.994 ≈ 223.6/225. Всi
iншi параметри є такими, як для кристала iз Tc=225K.

З виразу (2.11) видно що мають мiсце два вклади в компоненти
тензора дiелектричної проникностi GPI. Числовий аналiз показує,
що визначальним є лише один вклад в цi проникностi (χi2 >> χi1).

Розглянемо спочатку поздовжню динамiчну дiелектричну
сприйнятливiсть. Вона визначається поведiнкою статичних вкладiв
у дiелектричну сприйнятливiсть χy1 , χ

y
2 i часiв релаксацiї τy1 , τy2 в

системi. З часом релаксацiї τy2 пов’язана характерна для даного
кристала частота релаксацiї (soft relaxation mode) νs = (2πτy2 )−1,
яка умовно вiддiляє область низькочастотної i високочастотної дис-
персiї. На рис.2.1 зображенi температурнi залежностi релаксацiйних
частот νys , наведених в роботах [2, 39, 40] i розрахованi температурнi
залежностi поздовжнiх часiв релаксацiї τy2 = (2πνys )−1 [2, 39]. Рела-
ксацiйна частота, наведена в роботi [40], значно вiдрiзняється вiд
частот робiт [2,39]. З цих рисункiв видно, що теоретичнi результати
задовiльно узгоджуються з експериментальними даними робiт [2,39],
крiм областi фазового переходу. Релаксацiйна частота νys зменшує-
ться при наближеннi до температури фазового переходу i прямує до
нуля при температурi T = Tc. Розрахований час релаксацiї τy2 має
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Рис. 2.1. Температурна залежнiсть релаксацiйної частоти νys : 1, �
- [39]; 2, � - [2]; • - [40] and relaxation time τy2 :1, � - [39]; 2, � - [2].

особливiсть при T = Tc, а експериментальнi значення τy2 при цiй
температурi - скiнченi.

При частотах ν << νys дiйсна частина динамiчної дiелектри-
чної проникностi ε′22 поводить себе як статична, а уявна частина ε′′22
близька до нуля при всiх температурах, крiм вузької областi поблизу
Tc. Це видно на частотних залежностях ε22(ν) при рiзних ∆T = T−Tc
в частотному дiапазонi ν < 107Гц (рис.2.2), а також на температур-
них залежностях ε22(T ) при низьких частотах (104Hz, 105Hz, 106Hz)
(рис.2.3).

При частотах ν ≈ νs спостерiгається релаксацiйна дисперсiя, яка
проявляється в швидкому зменшеннi дiйсної частини дiелектричної
проникностi ε′22 з ростом частоти i в великих значеннях уявної части-
ни ε′′22; причому пiк ε′′22 вiдповiдає частотi νs. Це видно на частотних
залежностях ε22(ν) при рiзних ∆T = T − Tc в частотному дiапазонi
107 < ν < 1010Гц (рис.2.2), а також на температурних залежностях
ε22(T ) при частотах 1MHz - 27000MHz (рис.2.4).

При частотах ν >> νs дiелектрична проникнiсть поводиться як
чисто гратковий вклад. Це вiдповiдає частотному дiапазону ν >
1010Гц на частотних залежностях ε22(ν) на рис.2.2.

Зростання часу релаксацiї τy2 та зменшення релаксацiйної часто-
ти νys при наближеннi до температури T = Tc проявляється в зсувi
областi дисперсiї до нижчих частот в частотнiй залежностi ε22(ν)
(рис.2.2) при наближеннi до температури T = Tc та в наявностi про-
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Рис. 2.2. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T (K):1.0 - 1; 2.0 – 2; 5.0 – 3;
10.0 – 4;• [32]; � [39]; � [2]; ◮ [35]; N [31].
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Рис. 2.3. Температурнi залежностi ε′22 i ε′′22 GPI при рiзних частотах
ν (MГц): 0.01 – 1, • [32]; 0.1 – 2, H [32]; 1.0 – 3,N [32].

валу бiля T = Tc на температурнiй залежностi ε′22(T ), а також го-
строго пiка на кривiй ε′′22(T ) (рис.2.3, 2.4). Оскiльки νys → 0 при
T = Tc, то цей провал (а також пiк ε′′22(T )) iснує при всiх частотах;
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Рис. 2.4. Температурнi залежностi ε′33 i ε′′33 кристала GPI при рiзних
частотах ν (MГц): 1.0 – 1,� [39]; 15.0 – 2,• [39]; 230.0 – 3,N [39]; 610 –
4, H [39]; 2000 – 5,� [39]; 27000 – 6, ◮ [39].

вiн дуже вузький при низьких частотах i розширюється при пiдви-
щеннi частоти. Значення проникностi в точцi мiнiмуму (при T = Tc)
рiвне гратковому вкладу ε022. Оскiльки еспериментальне значення
νys 6= 0 при T = Tc, то в еспериментальнiй температурнiй залежностi
ε′22(ν, T ) на низьких частотах спостерiгається низькочастотний ма-
ксимум. Починаючи з частоти νs ≈ 107 замiсть максимуму ε′22(ν, T )
виникає провал – мiнiмум, який понижується з ростом частоти.

З рисункiв 2.2-2.4 видно, що запропонована теоретична модель
задовiльно описує експериментальнi данi для частотних i темпера-
турних залежностей ε′22(ν, T ) i ε′′22(ν, T ) кристала GPI в параелектри-
чнiй фазi, за винятком роботи [2], i дещо гiрше в сегнетофазi. Неузго-
дження теоретичних кривих з експериментальними даними в областi
низьких частот в сегнетофазi пов’язане з суттєвою роллю доменних
процесiв в цiй областi [41], якi не враховано в запропонованiй теорiї.

Тепер зупинимось на поперечних динамiчних характеристиках.
Поперечнi релаксацiйнi частоти νx,zs та поперечнi часи релаксацiї τx2
i τz2 розрахованi при тих же α, що i поздовжнi νys i τy2 . Частоти νx,zs
є бiльшими, нiж νys i також зменшуються при наближеннi до темпе-
ратури фазового переходу (рис.2.5), приймаючи ненульове значення
при T = Tc. Поперечнi часи релаксацiї τx,z2 на вiдмiну вiд τy2 є скiн-
ченими при T = Tc.
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Рис. 2.5. Температурнi залежностi релаксацiйної частоти νx,zs i часу
релаксацiї τx,z2 .

Це призводить до того, що частотнi залежностi дiелектричної
проникностi ε11(ν) (рис.2.6) i ε33(ν) (рис.2.7) при рiзних ∆T якi-
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Рис. 2.6. Дисперсiя дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 10 – 2; 20 – 3; -1 - 1’; -5 – 2’;
-10 – 3’.

сно подiбнi до частотних залежностей ε22(ν), але область дисперсiї
iснує при вищих частотах i слабше мiняється з температурою.

В температурних же залежностях ε′11 i ε′33 замiсть провалу по-
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Рис. 2.7. Дисперсiя дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiелектричної про-
никностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 10 – 2; 20 – 3; -5 – 2’; -10–3’.

близу температури фазового переходу змiнюється крутизна зламу в
точцi Tc (рис.2.8,2.9). При збiльшеннi частоти максимальне значен-
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Рис. 2.8. Температурнi залежностi ε′11 i ε′′11 кристала GPI при рiзних
частотах ν (ГГц): 0.0 – 1,△ [31]; 7 – 2; 20 – 3; 40 – 4; 100 – 5.

ня ε′11,33(T, ν) при T = Tc зменшується. вищих температур. Величина
ε′′11,33(T, ν) збiльшується при T = Tc з ростом частоти до 1.5 ·1010Hz.
При вищих частотах максимальне значення ε′′11,33(T, ν) зменшується
i змiщується в область вищих температур.

Результати розрахунку кривих Коул - Коула (рис.2.10) свiдчать
про монодисперснiсть дiелектричних вкладiв у дослiджуваних кри-
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Рис. 2.9. Температурнi залежностi ε′33 and ε′′33 кристала GPI при рi-
зних частотах ν (ГГц): 0.0 – 1,△ [31]; 7 – 2; 20 – 3; 40 – 4; 100–5.
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Рис. 2.10. Кривi Коул - Коула (22) кристала GPI при рiзних ∆T (K):1
- 1, � [39];� [2]; • [40] ; 2 – 2, � [39]; � [2]; 5 – 3, � [39]; 10 – 4, � [39];
а також кривi Коул - Коула (11) i (33) при рiзних ∆T (K):1 - 1; 10 –
2; 20 – 3; -1 – 1’; -10 – 2’; -20 – 3’.

сталах. Результати вимiрювань кривих Коул - Коула для поздовжнiх
проникностей, наведенi в роботах [39], [2] i [40], вiдрiзняються мiж
собою. Розрахованi кривi добре узгоджуються з результатами робо-
ти [39] для поздовжньої проникностi.
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2.3. Вплив гiдростатичного тиску на динамiчнi дi-
електричнi характеристики кристала GPI

З виразу (2.11) видно, що динамiчнi дiелектричнi характеристики
визначаються поведiнкою статичних дiелектричних характеристик
χi1, χ

i
2 i вiдповiдних часiв релаксацiї τ i1, τ

i
2 в системi. Числовий ана-

лiз показує, що визначальним є лише один вклад в цi проникностi
(χi2 >> χi1).

Розглянемо спочатку поздовжнi динамiчнi дiелектричнi хара-
ктеристики. Як було встановлено в роздiлi 1, гiдростатичний тиск
понижує температуру фазового переходу Tc i дещо збiльшує ве-
личину статичної проникностi при фiксованiй рiзницi температур
∆T = T − Tc. А вплив гiдростатичного тиску на час релаксацiї про-
iлюстровано на рис.2.11 на температурних залежностях (τy2 )−1 при
рiзних значеннях тиску ph. Величина (τy2 )−1 зменшується при на-
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Рис. 2.11. Температурнi залежностi оберненого часу релаксацiї τ−1
2

при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph, (109dyn/cm2): 0 - a);
1.7 - b); 3 - c).

ближеннi до температури фазового переходу i прямує до нуля при
температурi T = Tc. Як видно з рис.2.11, гiдростатичний тиск ph по-
нижує температуру фазового переходу Tc i зменшує величину (τy2 )−1

при фiксованому ∆T (кривi 2, 3) порiвняно з (τy2 )−1 без тиску (крива
1). З часом релаксацiї τy2 пов’язана характерна для даного кристала
частота релаксацiї (soft relaxation mode) νys = (2πτy2 )−1, яка умовно
вiддiляє область низькочастотної i високочастотної динамiки.
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Вплив гiдростатичного тиску на динамiчну проникнiсть найкра-
ще видно на частотних залежностях дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин
дiелектричної проникностi при рiзних вiдхиленнях вiд температури
фазового переходу ∆T i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
ph (рис.2.12). Залежностi ε′22(ν) i ε′′22(ν) при наявностi тиску (кривi
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Рис. 2.12. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1, � [39] ; 2 – 2,
� [39]; 5 – 3, � [39] i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph,
(кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).

1b, 2b, 3b, 1c, 2c, 3c,) йдуть вище, нiж при вiдсутностi тиску (кривi
1a, 2a, 3a), внаслiдок зростання статичної проникностi з тиском. При
зменшеннi ∆T область дисперсiї зсувається в бiк нижчих частот вна-
слiдок збiльшення часу релаксацiї при наближеннi до Tc. Крiм того,
кривi ε′22(ν) i ε′′22(ν) при наявностi тиску (кривi 1bi, 2bi) мають до-
датковий зсув у бiк нижчих частот, пов’язаний зi збiльшенням часу
релаксацiї пiд дiєю тиску.

Гiдростатичний тиск також проявляються на температурних за-
лежностях динамiчної проникностi, головним чином у зсувi кривих
ε′22(T ) i ε′′22(T ) до нижчих температур внаслiдок пониження з тиском
температури Tc (рис.2.13). Крiм того, при температурах, далеких вiд
Tc завдяки малому часу релаксацiї кривi ε′22(T ) близькi до статичних
(кривi 1a, 1b, а також 2a, 2b при великих ∆T ), i тому при дiї тиску
мають дещо бiльшi значення, нiж без тиску; а уявнi частини ε′′22(T )
близькi до нуля. Така поведiнка бiльше замiтна на температурних за-
лежностях рiзницi проникностi пiд тиском i без тиску ε22(ph) - ε22(0)
(рис.2.14), де ця рiзниця є додатня при великих ∆T . При малих ∆T
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Рис. 2.13. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин
дiелектричної проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц): 0.015 –
1, ◦ [39]; 0.23 – 2, △ [39]; 0.61 – 3, ▽ [39]; 2 – 4, � [39] i при рiзних
значеннях гiдростатичного тиску ph, (кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).

−10 −5 0 5 10 15

−100

−50

0

3c 3b 

2b 2c 

1c 

∆T, K 

ε’
22

(p)−ε’
22

 

1b 

−5 0 5 10 15
−150

−100

−50

0

50

100

3c 3b 

2c 2b 

1c 1b 

∆T, K 

ε"
22

(p)−ε"
22

 

Рис. 2.14. The temperature dependences of difference ε′22(ph) - ε′22(0)
and ε′′22(ph) - ε′′22(0) at different frequencies ν (GHz): 0.015 – 1; 0.23 –
2; 0.61 – 3 and at different values of pressures ph, кбар: 1.7 - b; 3.0 - c.

внаслiдок великого часу релаксацiї кривi ε′22(T ) йдуть нижче вiд ста-
тичних, аж до провалу поблизу Tc; а в уявнiй частинi ε′′22(T ) виникає
пiк поблизу Tc. Оскiльки час релаксацiї з тиском збiльшується, то
кривi ε′22(T ) при наявностi тиску йдуть нижче, нiж без тиску; а рi-
зниця ε′22(ph) - ε′22(0) стає вiд’ємною (рис.2.14).
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Вплив гiдростатичного тиску проявляється на баричних залежно-
стях ε′22(p) i ε′′22(p) (рис.2.15) у зростаннi проникностi з тиском при
малих частотах (кривi 1a, 2a, 3a, 2b, 3b, а також 1b для ε′′22(p)), а та-
кож у спаданнi при великих частотах внаслiдок збiльшення з тиском
часу релаксацiї.
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Рис. 2.15. Баричнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних значеннях ∆T (K): 1.0 - 1; 2.0
- 2; 5.0 - 3 i при рiзних частотах ν (ГГц): 0.015 – a, 0.23 – b, 2 – c.

Тепер зупинимось на поперечних динамiчних характеристиках. В
роботi [19] встановлено, що гiдростатичний тиск дещо збiльшує вели-
чину поперечної статичної проникностi при фiксованiй рiзницi тем-
ператур ∆T = T − Tc. А вплив гiдростатичного тиску на поперечнi
часи релаксацiї представлено на рис.2.16. Поперечнi часи релаксацiї
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Рис. 2.16. Температурнi залежно-
стi оберненого часу релаксацiї τ−1

1

при рiзних значеннях гiдростати-
чного тиску ph, (109dyn/cm2): 0 -
a); 1.7 - b); 3 - c).

τx2 i τz2 розрахованi при тих же α, що i поздовжнi τy2 . Вони є меншi
нiж поздовжнi i також збiльшуються при наближеннi до темпера-
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тури фазового переходу. Поперечнi часи релаксацiї τx,z2 на вiдмiну
вiд τy2 є скiнченими при T = Tc. Як видно з рисунка, τx,z2 також
збiльшуються пiд дiєю гiдростатичного тиску.

Частотнi залежностi дiйсних i уявних частин поперечних дi-
електричних проникностей ε11(ν) (рис.2.17) i ε33(ν) (рис.2.18) при
рiзних ∆T якiсно подiбнi до частотних залежностей ε22(ν), але
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Рис. 2.17. Частотнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 5 – 2; 10 – 3 i при
рiзних значеннях тиску ph, (кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).
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Рис. 2.18. Частотнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T (K):1 - 1; 5 – 2; 10 – 3 i при
рiзних значеннях тиску ph, (кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).

область дисперсiї iснує при вищих частотах i слабше мiняється з тем-
пературою. А вплив гiдростатичного тиску на частотнi залежностi
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ε11(ν) i ε33(ν) є подiбним до впливу цього тиску на поздовжнi прони-
кностi ε22(ν). Тобто кривi ε11(ν) i ε33(ν) пiд дiєю тиску йдуть вище
вiд кривих без тиску i зсуваються в бiк нижчих частот внаслiдок
збiльшення часу релаксацiї з тиском.

Вплив гiдростатичного тиску на температурнi залежностi ε11(T )
(рис.2.19) i ε33(T ), (рис.2.20) також є подiбним до впливу цього ти-
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Рис. 2.19. Температурнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин
дiелектричної проникностi GPI при рiзних частотах ν (МГц): 10000
– 1; 20000 – 2; 40000 – 3 i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
ph, (кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).
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Рис. 2.20. Температурнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин
дiелектричної проникностi GPI при рiзних частотах ν (МГц): 10000
– 1; 20000 – 2; 40000 – 3 i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску
ph, (кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).
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ску на поздовжнi проникностi ε22(T ). Тобто при малих частотах i
при температурах, далеких вiд Tc завдяки малому часу релаксацiї
кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) близькi до статичних (кривi 1a, 1b, 1c, а та-
кож 2a, 2b, 2c при великих ∆T ), i тому при дiї тиску мають дещо
бiльшi значення, нiж без тиску. Це також видно на температурних
залежностях рiзницi ε11(ph) - ε11(0) (рис.2.21). Ця рiзниця є додатня
при великих ∆T . При наближеннi до температури Tc час релаксацiї
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Рис. 2.21. The temperature dependences of difference ε′11(ph) - ε′11(0)
and ε′′11(ph) - ε′′11(0) at different frequencies ν (GHz): 1 – 1; 2 – 2; 4 – 3
and at different values of pressures ph, кбар: 1.7 - b; 3.0 - c.

зростає, в результатi чого кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) все бiльше вiдхиля-
ються донизу; а уявнi частини ε′′11(T ) i ε′′33(T ) зростають. Оскiльки
час релаксацiї з тиском збiльшується, то кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) при
наявностi тиску йдуть нижче, нiж без тиску.

Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних ∆T i при рiзних значеннях частот ν на-
веденi на рис.2.22. Характер залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 ча-
стин дiелектричної проникностi GPI вiд гiдростатичного тиску є ана-
логiчним до закономiрностей впливу цього тиску на ε′11 i ε′′11, однак
числовi значення ǫ33 в ∼ 10 разiв бiльшi, нiж ε11 (рис.2.23).

При великих значеннях ∆T i дорелакцiйних частотах збiльшення
гiдростатичного тиску приводить до лiнiйного зростання проникно-
стей ε′11 i ε′33. В областi же релаксацiйних частот при збiльшеннi
гiдростатичного тиску проникностi практично не змiнюються. При
частотах бiльших за релаксацiйнi частоти збiльшення тиску зумов-
лює незначне зменшення проникностей.
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Рис. 2.22. Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних значеннях ∆T (K): 1.0 - 1; 5.0
- 2; 10.0 - 3 i при рiзних частотах ν (ГГц): 1.0 – a, 3.0 – b, 6.0 – c; 10
- d; 20 -f.
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Рис. 2.23. Баричнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних значеннях ∆T (K): 1.0 - 1; 5.0
- 2; 10.0 - 3 i при рiзних частотах ν (ГГц): 1.0 – a, 3.0 – b, 6.0 – c; 10
- d; 20 -f.

Результати розрахунку кривих Коул - Коула при рiзних ∆T при
вiдсутностi тиску i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph
(рис.2.24) свiдчать про монодисперснiсть дiелектричних проникно-
стей GPI. Для всiх випадкiв радiуси пiвкiл Коул - Коула збiльшу-
ються при наближеннi до температури Tc i при збiльшеннi тиску.
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Рис. 2.24. Кривi Коул - Коула при рiзних ∆T (K):1 - 1, � [39] ; 2 – 2,
� [39]; 5 – 3, � [39] i при рiзних значеннях гiдростатичного тиску ph,
(кбар): 0 - a); 1.7 - b); 3 - c).

2.4. Вплив одновiсних тискiв на динамiчнi дiеле-
ктричнi характеристики кристала GPI

З виразу (2.11) видно, що динамiчнi дiелектричнi характеристики
визначаються поведiнкою статичних дiелектричних характеристик
χi1, χ

i
2 i вiдповiдних часiв релаксацiї τ i1, τ

i
2 в системi. Числовий ана-

лiз показує, що визначальним є лише один вклад в цi проникностi
(χi2 >> χi1).

Розглянемо спочатку поздовжнi динамiчнi дiелектричнi характе-
ристики. В роботi [19] встановлено, що одновiснi тиски понижують
температуру фазового переходу Tc i дещо збiльшують величину ста-
тичної проникностi при фiксованiй рiзницi температур ∆T = T −Tc.

А вплив одновiсних тискiв на час релаксацiї проiлюстровано на
рис.2.25 на температурних залежностях (τy2 )−1 при рiзних значеннях
тискiв pi.

Величина (τy1 )−1 зменшується при наближеннi до температури
фазового переходу i прямує до нуля при температурi T = Tc. Як ви-
дно з рис.2.25, одновiснi тиски pi понижують температуру фазового
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Рис. 2.25. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї
(τy2 )−1 при рiзних значеннях одновiсних тискiв pi, (109dyn/cm2): 0.0
– a, � [39]; 0.8 – b1, b2, b3.

переходу Tc i зменшують величину (τy1 )−1 при фiксованому ∆T (кри-
вi b1, b2, b3) порiвняно з (τy1 )−1 без тиску (крива a). Вiдзначимо, що
на цьому рисунку i на всiх рисунках нижче чорний колiр кривих вiд-
повiдає нульовому тиску, червоний – тиску p1, синiй – p2, зелений –
p3. З часом релаксацiї τy2 пов’язана характерна для даного кристала
частота релаксацiї (soft relaxation mode) νys = (2πτy2 )−1, яка умовно
вiддiляє область низькочастотної i високочастотної динамiки.

Вплив одновiсних тискiв на динамiчну проникнiсть найкраще ви-
дно на частотних залежностях дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi при рiзних вiдхиленнях вiд температури фа-
зового переходу ∆T i при рiзних одновiсних тисках pi зображенi на
рис.2.26. Залежностi ε′22(ν) i ε′′22(ν) при наявностi тискiв (кривi 1bi,
2bi) йдуть вище, нiж при вiдсутностi тиску (кривi 1a, 2a), внаслi-
док зростання статичної проникностi з тиском. При зменшеннi ∆T
область дисперсiї зсувається в бiк нижчих частот внаслiдок збiльше-
ння часу релаксацiї при наближеннi до Tc. Крiм того, кривi ε′22(ν) i
ε′′22(ν) при наявностi тискiв (кривi 1bi, 2bi) мають додатковий зсув
у бiк нижчих частот, пов’язаний зi збiльшенням часу релаксацiї пiд
дiєю тискiв.

Одновiснi тиски також проявляються на температурних залежно-
стях динамiчної проникностi, головним чином у зсувi кривих ε′22(T )
i ε′′22(T ) до нижчих температур внаслiдок пониження з тиском тем-
ператури Tc (рис.2.27). Крiм того, при температурах, далеких вiд Tc
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Рис. 2.26. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T,K: 1.1 – 1; 2.0 – 2; 5.0 –
3; 10.0 – 4 i при рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109 дин

см2 ) при
значеннях 0.0 - a, � [39] i 0.8 - b1, b2, b3.
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Рис. 2.27. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин
дiелектричної проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц):0.015 -
1; 0.230 - 2; 20.0 – 3 i рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109 дин

см2 )
при значеннях 0.0 - a, •,N,� [39] i 0.8 - bi.

завдяки малому часу релаксацiї кривi ε′22(T ) близькi до статичних
(кривi 1a, 1bi, а також 2a, 2bi при великих ∆T ), i тому при дiї тискiв
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мають дещо бiльшi значення, нiж без тиску; а уявнi частини ε′′22(T )
близькi до нуля. Така поведiнка бiльше замiтна на температурних за-
лежностях рiзницi проникностi пiд тиском i без тиску ε22(pi) - ε22(0)
(рис.2.28, 2.29), де ця рiзниця є додатня при великих ∆T .
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Рис. 2.28. Температурнi залежностi рiзницi ε′22(pi) - ε′22(0) проникно-
стей GPI при рiзних частотах ν (ГГц):0.1 - 1; 0.4 - 2; 2.0 - 3 i при
значеннях одновiсних тискiв pi, 109 дин

см2 : 0.4 - a; 0.8 - b.
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Рис. 2.29. Температурнi залежностi рiзницi ε′′22(pi) - ε′′22(0) проникно-
стей GPI при рiзних частотах ν (ГГц):0.1 - 1; 0.4 - 2; 2.0 - 3 i при
значеннях одновiсних тискiв pi, 109 дин

см2 : 0.4 - a; 0.8 - b.

При малих ∆T внаслiдок великого часу релаксацiї кривi ε′22(T )
йдуть нижче вiд статичних, аж до провалу поблизу Tc; а в уявнiй ча-
стинi ε′′22(T ) виникає пiк поблизу Tc. Оскiльки час релаксацiї з тиском
збiльшується, то кривi ε′22(T ) при наявностi тискiв йдуть нижче, нiж
без тиску; а рiзниця ε′22(pi) - ε′22(0) стає вiд’ємною (рис.2.28).



84 Препринт

Вплив одновiсних тискiв проявляється на баричних залежностях
ε′22(p) i ε′′22(p) (рис.2.30) у зростаннi проникностi з тиском при малих
частотах (кривi 1ai, 2ai, 3ai, 2bi, 3bi, а також 1bi для ε′′22(p)), а також
у спаданнi при великих частотах внаслiдок збiльшення з тиском часу
релаксацiї.
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Рис. 2.30. Баричнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T,K: 1.0 – 1; 2.0 – 2; 5.0 – 3,
при рiзних частотах ν(109 Гц): 0.015 - a; 0.230 - b; 0.610 - c; 20.0 – d
i при рiзних одновiсних тисках pi,(i=1,2,3).

Слiд вiдзначити, що найпомiтнiший вплив на розрахованi фiзичнi
характеристики GPI спричиняє одновiсний тиск p2, а найменший
вплив – тиск p1.

Тепер зупинимось на поперечних динамiчних характеристиках. В
роботi [19] встановлено, що одновiснi тиски дещо збiльшують вели-
чину поперечної статичної проникностi при фiксованiй рiзницi тем-
ператур ∆T = T − Tc. А вплив одновiсних тискiв на поперечнi часи
релаксацiї представлено на рис.2.31. Поперечнi часи релаксацiї τx2
i τz2 розрахованi при тих же α, що i поздовжнi τy2 . Вони є меншi
нiж поздовжнi i також збiльшуються при наближеннi до темпера-
тури фазового переходу. Поперечнi часи релаксацiї τx,z2 на вiдмiну
вiд τy2 є скiнченими при T = Tc. Як видно з рисунка, τx,z2 також
збiльшуються пiд дiєю одновiсних тискiв.

Частотнi залежностi дiйсних i уявних частин поперечних дiеле-
ктричних проникностей ε11(ν) (рис.2.32) i ε33(ν) (рис.2.33) при рi-
зних ∆T якiсно подiбнi до частотних залежностей ε22(ν), але область
дисперсiї iснує при вищих частотах i слабше мiняється з температу-
рою. А вплив одновiсних тискiв на частотнi залежностi ε11(ν) i ε33(ν)
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Рис. 2.31. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї
(τxz2 )−1 при рiзних значеннях одновiсних тискiв pi, (109dyn/cm2): 0.0
– a; 0.8 – b1, b2, b3.
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Рис. 2.32. Частотнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T,K: 1 – 1; 10 – 2 i при рiзних
одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109 дин

см2 ) при значеннях 0.0 - a i 0.8 -
bi.

є подiбним до впливу цих тискiв на поздовжнi проникностi ε22(ν).
Тобто кривi ε11(ν) i ε33(ν) пiд дiєю тискiв йдуть вище вiд кривих без
тиску i зсуваються в бiк нижчих частот внаслiдок збiльшення часу
релаксацiї з тиском.
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Рис. 2.33. Частотнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T,K: 1 – 1; 10 – 2 i при рiзних
одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109 дин

см2 ) при значеннях 0.0 - a i 0.8 -
bi.

Вплив одновiсних тискiв на температурнi залежностi ε11(T )
(рис.2.34) i ε33(T ), (рис.2.35) також є подiбним до впливу цих тискiв
на поздовжнi проникностi ε22(T ). Тобто при малих частотах i при
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Рис. 2.34. Температурнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин
дiелектричної проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц): 0 - 1;
10 – 2; 20– 3; 40 - 4 i рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109 дин

см2 )
при значеннях 0.0 - a i 0.8 - bi.
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Рис. 2.35. Температурнi залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33 частин
дiелектричної проникностi GPI при рiзних частотах ν (ГГц): 0 - 1;
10 – 2; 20– 3; 40 - 4 i рiзних одновiсних тисках pi (i=1,2,3)(109 дин

см2 )
при значеннях 0.0 - a i 0.8 - bi.

температурах, далеких вiд Tc завдяки малому часу релаксацiї кривi
ε′11(T ) i ε′33(T ) близькi до статичних (кривi 1a, 1bi, а також 2a, 2bi
при великих ∆T ), i тому при дiї тискiв мають дещо бiльшi значення,
нiж без тиску. Це також видно на температурних залежностях рiзни-
цi ε11(pi) - ε11(0) (рис.2.36, 2.37). Ця рiзниця є додатня при великих
∆T . При наближеннi до температури Tc час релаксацiї зростає, в ре-
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Рис. 2.36. Температурнi залежностi рiзницi ε′11(pi) - ε′11(0) проникно-
стей GPI при рiзних частотах ν (ГГц):1.0 - 1; 6.0 - 2; 20.0 - 3 i при
значеннях одновiсних тискiв pi, 109 дин

см2 : 0.4 - a; 0.8 - b.

зультатi чого кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) все бiльше вiдхиляються донизу;



88 Препринт

−20−10 0 10 20 30

0

0.1

0.2

0.3

0.4

∆T, K 

ε"
11

(p
1
) − ε"

11
(0) 

1b 1a 

2b 
2a 

3b 
3a 

−20−10 0 10 20 30

−0.2
0

0.2
0.4
0.6
0.8

1
1.2
1.4

∆T, K 

ε"
11

(p
2
) − ε"

11
(0) 

2b 
2a 3b 

3a 

1b1a 

−20−10 0 10 20 30
−0.2
−0.1

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7

∆T, K

ε"
11

(p
3
) − ε"

11
(0) 

1b 1a 

2b 
2a 

3b 3a 

Рис. 2.37. Температурнi залежностi рiзницi ε′′11(pi) - ε′′11(0) проникно-
стей GPI при рiзних частотах ν (ГГц):1.0 - 1; 6.0 - 2; 20.0 - 3 i при
значеннях одновiсних тискiв pi, 109 дин

см2 : 0.4 - a; 0.8 - b.

а уявнi частини ε′′11(T ) i ε′′33(T ) зростають. Оскiльки час релаксацiї
з тиском збiльшується, то кривi ε′11(T ) i ε′33(T ) при наявностi тискiв
йдуть нижче, нiж без тиску.

Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiелектричної
проникностi GPI при рiзних ∆T i при рiзних значеннях частот ν
наведенi на рис.2.38. Характер залежностi дiйсної ε′33 i уявної ε′′33
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Рис. 2.38. Баричнi залежностi дiйсної ε′11 i уявної ε′′11 частин дiеле-
ктричної проникностi GPI при рiзних ∆T,K: 1 – 1; 10 – 2, при рiзних
частотах ν(109 Гц): 1,0 - a; 10,0 - b; 20,0 - c; 40,0 - d; 60,0 - f i при
рiзних одновiсних тисках pi,(i=1,2,3).
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частин дiелектричної проникностi GPI вiд одновiсних тискiв є ана-
логiчним до закономiрностей впливу цього тиску на ε′11 i ε′′11, однак
числовi значення ǫ33 в ∼ 10 разiв бiльшi, нiж ε11. При великих зна-
ченнях ∆T i дорелакцiйних частотах збiльшення одновiсних тискiв
приводить до лiнiйного зростання проникностей ε′11 i ε′33. В областi
же релаксацiйних частот при збiльшеннi одновiсних тискiв прони-
кностi практично не змiнюються. При частотах бiльших за релакса-
цiйнi частоти збiльшення тиску зумовлює незначне зменшення про-
никностей.

Результати розрахунку кривих Коул - Коула при рiзних ∆T при
вiдсутностi тискiв i при одновiсних тисках (рис.2.39) свiдчать про мо-
нодисперснiсть дiелектричних проникностей GPI. Для всiх випадкiв
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Рис. 2.39. Кривi Коул - Коула при рiзних ∆T (K):1 - 1, � [39] ; 2 – 2,
� [39]; 5 – 3, � [39]; 10 – 4 i при рiзних значеннях одновiсних тискiв
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радiуси пiвкiл Коул - Коула збiльшуються при наближеннi до тем-
ператури Tc i при збiльшеннi тискiв.
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2.5. Висновки

Встановлено, що динамiчна дiелектрична проникнiсть при низьких
частотах поводиться як статична; при частотах, спiвмiрних з обер-
неним часом релаксацiї спостерiгається релаксацiйна дисперсiя; а
при високих частотах проявляється лише гратковий вклад в про-
никнiсть. Область поздовжньої дисперсiї в GPI при наближеннi тем-
ператури до точки фазового переходу зсувається до низьких частот,
що пов’язано зi значним зростанням часу релаксацiї при наближеннi
до температури Tc. Область поперечної дисперсiї лежить при вищих
частотах i слабо залежить вiд температури.

Отримано задовiльну згоду теоретичних результатiв з експери-
ментальними даними для поздовжньої проникностi за винятком
низькочастотної областi у впорядкованiй фазi, оскiльки запропоно-
вана теорiя не приймає до уваги доменнi процеси, якi в згаданiй
частотнiй областi можуть давати вклад.

Вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв на дiелектричнi вла-
стивостi проявляється у пониженнi температури фазового переходу,
збiльшеннi статичних дiелектричних проникностей та збiльшеннi ча-
су релаксацiї. Це призводить до збiльшення динамiчної проникностi
на дорелаксацiйних частотах та зменшення проникностi на часто-
тах областi дисперсiї. При цьому динамiчнi проникностi мають мо-
нодисперсний характер. Гiдростатичний тиск помiтнiше, нiж одно-
вiснi, впливає на розрахованi характеристики. Серед одновiсних же
найсильнiше впливає тиск p2, а найслабше – тиск p1. Отриманi ре-
зультати мають характер передбачень i можуть служити стимулом
для подальших експериментальних дослiджень.

Роздiл 3

ПОЛЬОВI ТА ДЕФОРМАЦIЙНО-ПОЛЬОВI
ЕФЕКТИ В КРИСТАЛI GPI

3.1. Вплив поперечних полiв E1 i E3 на фазовi пе-
реходи та термодинамiчнi характеристики се-
гнетоактивних матерiалiв GPI

В даному параграфi ми детально зупинимося на результатах дослi-
дження польових i деформацiйних ефектiв у GPI на основi представ-
лених в першому роздiлi теоретичних результатiв.

Температурнi залежностi параметрiв впорядкування при рiзних
значеннях полiв E1 або E3 зображено на рис. 3.1 i 3.2. При вiдсутно-
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Рис. 3.1. Залежнiсть вiд електричного поля E1 параметрiв по-
рядку ηf кристала GPI при рiзних значеннях електричного поля
E1(MV/m): 0 - 0; 2 - 1; -2 - 1’; 4 - 2; -4 - 2’.

стi електричних полiв середнi значення псевдоспiнiв η1 = η3, η2 = η4
в сегнетоелектричнiй фазi, i η1 = η2 = η3 = η4 = 0 в парафазi.
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Рис. 3.2. Залежнiсть вiд електричного поля E3 параметрiв по-
рядку ηf кристала GPI при рiзних значеннях електричного поля
E1(MV/m): 0 - 0; 2 - 1; -2 - 1’; 4 - 2; -4 - 2’.

Електричне поле E1 > 0 незначно розщеплює середнi значення
псевдоспiнiв в сегнетофазi, i значно помiтнiше в парафазi. В пара-
фазi η1 = η2 < 0, η3 = η4 > 0. Збiльшення поля E1 приводить до
зменшення параметрiв η1, η2 та зростання η3, η4. У випадку E1 < 0,
в параелектричнiй фазi η1 = η2 > 0, η3 = η4 < 0.

Прикладання електричного поля E3 теж приводить до розщепле-
ння значень псевдоспiнiв, але значно помiтнiше, нiж поле E1. При
цьому в параелектричнiй фазi η1 = η2 > 0, η2 = η4 < 0. Збiльшення
поля E3 в сегнетофазi призводить до зростання параметрiв η1, η2 та
зменшення η3, η4. При E3 < 0, у параелектричнiй фазi η1 = η2 < 0,
η2 = η4 > 0.

В результатi розщеплення параметрiв η1 i η3 пiд дiєю поперечних
полiв симетрiя кристала понижується з моноклiнної C2h до триклiн-
ної C1h, тобто зникає вiсь другого порядку, паралельна напрямку
спонтанної поляризацiї. В результатi виникають зсувнi деформацiї
ε4 i ε6 (рис.3.3).

Залежностi температури переходу Tc вiд напруженостей полiв E1

i E3 i вiд квадратiв цих полiв приведенi на рис. 3.4 i 3.5, вiдповiдно.
Iз ростом полiв E1 i E3 температури фазового переходу Tc понижа-
ються, особливо помiтно при полi E3. Як видно, залежнiсть Tc(E1,3)
має характер близький до квадратичного (див. [15]) i при полях до
4 МВ/м їх можна представити наступним чином:

Tc(E1) = Tc − kT1 E
2
1 , Tc(E3) = Tc − kT3 E

2
3 ,

де kT1 =0.025Кл·м2/МВ2, kT3 =0.3325Кл·м2/МВ2.
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Рис. 3.3. Температурнi залежностi деформацiй кристала GPI при
рiзних електричних полях Ei = 4MV/m : а) - 0; b)- E1; c) - E3;
ε1 − 1; ε2 − 2; ε3 − 3; ε4 − 4; ε4 − 5; ε6 − 6 .
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Рис. 3.4. Залежнiсть температури переходу Tc кристала GPI вiд еле-
ктричних полiв E1 (крива 1) i E3 (крива 3).

Рис. 3.5. Залежнiсть температури переходу Tc вiд квадратiв полiв E1

i E3.

На рис. 3.6 зображено температурнi залежностi компонент поля-
ризацiї Pi при рiзних значеннях поля E1, а на рис. 3.7 - при рiзних
значеннях поля E3. З ростом напруженостi поля E1 спонтанна по-
ляризацiя P2 незначно зменшується i збiльшується iндукована полем
поляризацiя P1. Iндукована полем E1 поляризацiя P3 є вiд’ємною i за
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Рис. 3.6. Температурнi залежностi компонент поляризацiї P1, P2, P3

кристала GPI при рiзних значеннях поля E1(МВ/м): 0.0 – 1; 1.0 – 2;
2.0 – 3; 3.0 – 4; 4.0 – 5; -2.0 – 3’; -3.0 – 4’; -4.0 – 5’; ◦ – експериментальнi
данi [30].
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Рис. 3.7. Температурнi залежностi компонент поляризацiї P1, P2, P3

кристала GPI при рiзних значеннях поля E3(МВ/м): 0.0 – 1; 1.0 –
2; 2.0 – 3; 3.0 – 4; 4.0 – 5; -1.0 –2’; -2.0 – 3’; -3.0 – 4’; -4.0 – 5’; ◦ –
експериментальнi данi [30].

абсолютною величиною в три рази бiльша за P1. При полях E1 < 0,
компоненти P1 i P3 мiняють знак на протилежний, а також зменшу-
ється величина P2. Збiльшення ж поля E3 приводить до зменшення
спонтанної поляризацiї P2 i до зростання iндукованої полем поляри-
зацiя P3, причому P3(E3) зростає значно сильнiше, нiж P1(E1). Тем-
пературний хiд iндукованої полем E3 вiд’ємної поляризацiї P1(E3)
аналогiчний до P3(E1) i величина P1(E3) майже рiвна P3(E1). Варто
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вiдзначити, що вплив поля E3 < 0 на компоненти поляризацiї якiсно
подiбний до впливу на них поля E1 > 0.

Компоненти поляризацiї P1, P2, P3 кристала GPI практично лi-
нiйно залежать вiд напруженостi поперечних електричних полiв E1

i E3 при рiзних значеннях температури T (рис.3.8).
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Рис. 3.8. Залежностi компонент поляризацiї P1, P2, P3 кристала GPI
вiд полiв E1 i E3 при рiзних температурах T , K: 215 – 1; 230 – 2.

Змiни в температурному ходi компонент статичних дiелектри-
чних проникностей εii = 1 + 4πχii механiчно затиснутого криста-
ла GPI пiд дiєю поперечних електричних полiв E1 i E3 наведенi на
рис. 3.9–3.10. Значення поперечних проникностей ε11(E1), ε33(E1)
при збiльшеннi напруженостi поля в сегнетофазi незначно зроста-
ють, а в парафазi слабо зменшуються. Вплив поля E3 проявляється
значно помiтнiше. В температурному ходi проникностей ε11(E3) i
ε33(E3) при температурах фазових переходiв спостерiгаються рiзкi
максимуми в сегнетофазi поблизу температури Tc, якi збiльшуються
iз ростом напруженостi поля E3 i змiщуються в бiк нижчих темпе-
ратур. Поздовжня проникнiсть ε22 при наявностi поля E1 чи E3 стає
скiнченною в точцi Tc, проте, залишається дуже великою.

Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв eij i hij
при рiзних значеннях напруженостi електричних полiв E3 i E1 зо-
браженi на рис. 3.11 i 3.12, вiдповiдно.

Розглянемо спочатку вплив поля E3. Пiд дiєю цього поля в пара-
фазi зникає центр iнверсiї, але зберiгається площина вiдбивання ac,
i поздовжня компонента поляризацiї P2 вiдсутня. Деформацiї ε1, ε2,
ε3, ε5 не змiнюють симетрiю кристала i не iндукують компоненту P2.
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Рис. 3.9. Температурнi залежностi статичних проникностей криста-
ла ε11 i ε33 при рiзних значеннях напруженостей електричних полiв
E1 (злiва) i E3 (справа) (MV/m): 0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4; △ - [31].
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Рис. 3.11. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєн-
тiв eij i hij кристала GPI при рiзних значеннях електричного поля
E3(MV/m): 0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4.
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Рис. 3.12. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєн-
тiв eij i hij кристала GPI при рiзних значеннях електричного поля
E1(MV/m): 0 - 0; 2 - 2; 4 - 4.
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Тому коефiцiєнти e2j , h2j залишаються рiвними нулевi. В сегнето-
фазi пiд дiєю поля E3 п’єзоелектричнi коефiцiєнти e2j стають скiн-
ченними в точцi Tc, а кривi h2j просто зсуваються в бiк нижчих
температур i якiсно не мiняються.

П’єзоелектричнi коефiцiєнти e1j, e3j , h1j i h3j залежать вiд по-
ля дещо складнiше. В парафазi пiд дiєю поля E3 поляризацiї обох
пiдграток (ланцюжки ”A” i “B” на рис.1.1) в площинi ac однаковi
за напрямом i за модулем. При малiй зсувнiй деформацiї ε4 або ε6
ланцюжки ”A” i “B’ стають симетрiйно нееквiвалентними; взаємодiї
мiж псевдоспiнами в ланцюжку ”A” трохи посилюються, а в лан-
цюжку “B” – послаблюються. Змiни поляризацiй обох пiдграток, якi
при цьому виникають, взаємно компенсуються, а сумарна поляриза-
цiя в площинi ac не мiняється. Тому в парафазi коефiцiєнти e1j , e3j ,
h1j i h3j також залишаються рiвнi нулевi. В сегнетофазi ланцюжки
”A” i “B” впорядкованi в протилежних напрямках. Тому послаблення
взаємодiй в ланцюжку “B” при наявностi деформацiї ε4 або ε6 при-
зводить до того, що прирости поляризацiй пiдграток мають одна-
ковий знак. Як наслiдок, п’єзоелектричнi коефiцiєнти вiдмiннi вiд
нуля. Як показано в [23], при збiльшеннi напруженостi поля E3 па-
раметри порядку η3, η4 зменшуються помiтнiше, нiж збiльшуються
η1, η2 (рис.3.2). В результатi, ланцюжок “B” стає чутливiшим до де-
формацiй i зовнiшнiх полiв порiвняно з ланцюжком “A” i порiвняно
з випадком вiдсутностi поля.

При низьких температурах, при яких параметри порядку близькi
до насичення, деформацiї ε4 або ε6 додатково послаблюють взаємодiї
в ланцюжку “B”. Тодi вирази ∆e

3j , ∆e
4j , що входять у (1.24), стають

вiд’ємними i бiльшими за модулем нiж при вiдсутностi поля. Тому
з ростом поля E3 п’єзоелектричнi коефiцiєнти e1j , e3j , h1j i h3j зро-
стають за модулем при температурах, далеких вiд Tc (T . 210K для
e1j, e3j i T . 180K для h1j , h3j , на рис.3.11).

При температурах, близьких до Tc, при наявностi поля E3 про-
тони в ланцюжку “B” майже повнiстю розупорядкованi. При наяв-
ностi зсувних деформацiй зростає впорядкування в ланцюжку “A”.
Мiжланцюжковi взаємодiї призводять до збiльшення антипаралель-
ного впорядкування в ланцюжку “B”. Як наслiдок, виникає прирiст
поляризацiї ланцюжка “B”, протилежний за напрямом до приросту
поляризацiї ланцюжка “A”, i бiльший за модулем. В результатi, п’єзо-
електричнi коефiцiєнти e1j , e3j , h1j i h3j зменшуються з ростом поля
аж до появи вiд’ємного провалу поблизу Tc (T ⋍ Tc на рис.3.11). Цей
провал є скiнченний за величиною.
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Вплив поля E1 на п’єзоелектричнi коефiцiєнти подiбний до впли-
ву поля E3, але на порядок слабший. Крiм того, при наявностi дода-
тнього поля E1 i додатнiх зсувних деформацiй рiвноважнi значення
параметрiв порядку мiняють знак на протилежний. Як наслiдок, ко-
ефiцiєнти e1j , e3j , h1j i h3j при наявностi поля E1 мiняють знак на
протилежний.

Характер змiн п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e1j , e3j , h1j i h3j
при збiльшеннi полiв E3 i E1 при температурi ∆T = -3K i -10K про-
iлюстрований на рис.3.13.
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Рис. 3.13. Залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e1j , e3j , h1j i h3j
кристала GPI вiд електричних полiв E1 i E3 при двох температурах.
В позначеннях кривих головнi цифри 1 або 3 означають коефiцiєнти
e1j, h1j або e3j , h3j , вiдповiдно; нижнi iндекси 1 або 3 означають
наявнiсть зовнiшнього поля E1 або E3, вiдповiдно; штрих i подвiйний
штрих означають температури ∆T=-3K i -10K, вiдповiдно.

В роботах [14,15] наведенi результати експериментального дослi-
дження статичної дiелектричної проникностi ε33 кристала GPI при
рiзних значеннях поля E3. Температура фазового переходу для до-
слiджуваного кристала була 222K, причому польова залежнiсть Tc
аналогiчна, як i для кристала з Tc=225K. Тому зробивши згаданi
вище змiни параметрiв теорiї на випадок Tc=222K, розглянемо мо-
жливiсть опису експериментальних даних робiт [14,15]. На рис. 3.14
зображенi температурнi залежностi статичних прямої ε33 i оберненої
ε−1
33 проникностей механiчно затиснутого кристала GPI при рiзних

значеннях електричного поля E3 разом з екпериментальними дани-
ми [15]. Видно, що поблизу температури фазового переходу теоре-
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Рис. 3.14. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε33 i
оберненої ε−1

33 при рiзних значеннях напруженостi електричного поля
E3(MV/m): 0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4; ▽, △, ♦, �, ⊳ - [15].

тичнi кривi ε33(T ) мають досить гострий максимум, а в самiй точцi
Tc мають злам. А екпериментальнi кривi ε33(T ) є згладженi, тобто
фазовий перехiд є розмитий.

Щоб вияснити причину такої поведiнки проникностi ε33, нами
проведено розрахунок цiєї компоненти у припущеннi, що поряд iз
прикладеним полем E3 виникає ще й внутрiшнє поле E2. Як вияви-
лося, можна досягнути задовiльного опису температурної залежно-
стi ε33, якщо покласти E2 ∼ 0.05E3 (рис. 3.15). Така складова поля
E2 могла б виникати внаслiдок неповної реорiєнтацiйної релаксацiї
груп глiцину (що проявлялося пiд час вимiрювань у гiстерезиснiй по-
ведiнцi ε33); не можна також виключити, що у процесi експерименту
iснувала можливiсть певного вiдхилення прикладеного поперечного
поля вiд осi OZ (приблизно 2.860). Якщо ж все таки, ефект пов’яза-
ний з характером i особливостями внутрiшнiх полiв у кристалi GPI,
проблема потребує додаткового вивчення.

Зокрема, роль груп глiцину при фазовому переходi в GPI та при
дiї зовнiшнiх полiв. Їх деформацiї i переорiєнтацiї при переходi до се-
гнетофази є важливою i проявляється, наприклад, в експериментах
з раманiвського розсiяння [42] чи при моделюваннi динамiки гра-
тки [13]. Хоча прийнято вважати, що сам механiзм фазового перехо-
ду пов’язаний з впорядкуванням протонiв на водневих зв’язках.
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Рис. 3.15. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε33 i
оберненої ε−1

33 при рiзних значеннях напруженостi електричного поля
E3(MV/m): 0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4 i при полi E2 = E3/20; ▽, △,
♦, �, ⊳ - [15].

Варто згадати, що спроба описати поведiнку оберненої поперечної
дiелектричної проникностi при рiзних полях була зроблена також в
роботах [43, 44] в рамках феноменологiчного пiдходу за допомогою
розкладiв Ландау. Автори пояснюють розширений мiнiмум оберне-
ної проникностi нижче вiд температури переходу тим, що фазовий
перехiд може бути першого роду, близький до трикритичної точки.
Якiсно їх результат вiдтворює експериментальнi данi [14], але кiлькi-
сно лише при малих полях. Таке припущення базується на експери-
ментальних даних для GPI [43], якi iстотно вiдрiзняються вiд даних
бiльшостi iнших експериментiв. Це може бути пов’язано з властивi-
стю кристалiв, вирощених в рiзних умовах [44].

Температурна залежнiсть молярної теплоємностi якiсно не мiня-
ється пiд дiєю поперечних компонент поля E1 i E3 (рис.3.16).
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Рис. 3.16. Температурна залежнiсть протонного внеску у молярну
теплоємнiсть ∆C кристала GPI при рiзних значеннях напруженостей
електричного поля E1(MV/m)- a); E3(MV/m)- b):0 - 0; 1 - 1; 2 - 2; 3
- 3; 4 - 4.

3.2. Одночасний вплив зсувних напруг i попере-
чних полiв на фазовi переходи та термодина-
мiчнi характеристики сегнетоактивних матерi-
алiв GPI

Цiкавi ефекти в кристалi GPI можуть появитися при одночаснiй дiї
зсувних напруг σj i поперечних електричних полiв E1,3 на термоди-
намiчнi характеристики GPI. Слiд зауважити, що експериментальнi
данi для ε22 рiзних авторiв не узгоджуються мiж собою (див. [17]).
Можливо, це пов’язано з рiзною якiстю зразкiв. Тому, для просто-
ти, надалi ми розглянемо простiший випадок – зразок GPI iз одна-
ковими ефективними дипольними моментами в сегнето- i парафа-
зi µy13ferro=µ

y
13para=3.82·10−18esu·cm. Також вiдзначимо, що на всiх

подальших рисунках у позначеннях кривих головне число 4, 5 або
6 означає напрям прикладеної напруги (σ4, σ5 або σ6, вiдповiдно),
верхнiй iндекс вказує величину напруги (кбар), а нижнiй – величи-
ну напруженостi поля (MV/m). Наприклад, позначення кривої 5−2

4

означає, що прикладено одночасно зсувну напругу σ5=-2кбар i еле-
ктричне поле E3=4MV/m (або E1=4MV/m, про це буде сказано).

На рис.3.17 зображенi залежностi температур фазового перехо-
ду Tc в кристалi GPI вiд електричного поля E3 при рiзних значен-
нях зсувної напруги σ5. При змiнi прикладених напруг σ4, σ6 i дiї
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Рис. 3.17. Залежностi температур фазового переходу Tc в кристалi
GPI вiд електричного полiя E3 при рiзних значеннях зсувної напруги
σ5. Номер 1 вiдповiдає випадку σj = 0, а номери лiнiй 5 - прикладе-
ним механiчним напругам σ5 = ±1,±2кбар.

полiв E1 або E3 зникає фазовий перехiд кристала з сегнетофази в
парафазу. Як було вже вiдзначено ранiше, при вiдсутностi напруги
температура фазового переходу Tc залежить вiд поля E3 за зако-
ном Tc(E3) ∼ −E2

3 (крива 1 на рис.3.17). Температура Tc залежить
вiд поля E1 також за квадратичним законом Tc(E1) ∼ −E2

1 . Проте,
вплив поля E1 на Tc на порядок слабший.

З iншого боку, при вiдсутностi поля температура Tc лiнiйно зро-
стає з напругою σ5 (див. [25]). Оскiльки напруга σ5 не змiнює симе-
трiю кристала, крива Tc(E3) якiсно не мiняється пiд дiєю цiєї напру-
ги, тiльки змiщується по температурi (рис.3.17, кривi 5±1, 5±2 при
σ5 = ±1,±2кбар, вiдповiдно).

Нижче представленi температурнi залежностi дослiджуваних
термодинамiчних характеристик при рiзних значеннях напруг σ5
(зеленi кривi), σ4 (червонi кривi), σ6 (синi кривi) i електрично-
го поля E3. А саме, зображено температурнi залежностi спонтан-
ної поляризацiї P2 (рис.3.18), поперечних компонент поляризацiї
P1 (рис.3.19), P3 (рис.3.20), оберненої поздовжньої дiелектричної
проникностi ε−1

22 (рис.3.21), поперечних проникностей ε11 (рис.3.22)
та ε33 (рис.3.23), протонного вкладу в молярну теплоємнiсть ∆Cp
(рис.3.30), поздовжнiх п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e21 (рис.3.24),
h21 (рис.3.27), поперечних п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e1j = e14 =
e16 (рис.3.25), e3j = e34 = e36 (рис.3.26), h1j = h14 = h16 (рис.3.28),
h3j = h34 = h36 (рис.3.29). Вплив поля E1 якiсно подiбний до впливу
поля E3, але на порядок слабший.

Кривi 400, 500, 600 на цих рисунках вiдповiдають випадку вiдсутно-
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Рис. 3.18. Температурнi залежностi поляризацiї P2 кристала GPI при
рiзних значеннях напруг σj i електричного поля E3.
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Рис. 3.19. Температурнi залежностi поляризацiї P1 кристала GPI при
рiзних значеннях напруг σ4, σ6 i електричного поля E3.
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Рис. 3.20. Температурнi залежностi поляризацiї P3 кристала GPI при
рiзних значеннях напруг σ4, σ6 i поля E3.
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Рис. 3.21. Температурнi залежностi обернених проникностей ε22 кри-
стала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.22. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11
кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.23. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε33
кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.24. Температурнi залежностi коефiцiєнта п’єзоелектричної на-
пруги e21 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.25. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e1j i e16 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i
поля E3.
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Рис. 3.26. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
напруги e34 i e36 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i
поля E3.
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Рис. 3.27. Температурнi залежностi сталої п’єзоелектричної напруги
h21 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.28. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги
h14 i h16 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.
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Рис. 3.29. Температурнi залежностi сталих п’єзоелектричної напруги
h34 i h36 кристала GPI при рiзних значеннях напруг σj i поля E3.

ICMP–20–05U 109

200 210 220 230 240
2

4

6

8

10

52
4
 

T, K 

∆C
p
, J/mol K 

50
0
 

50
4
 

51
4
 

52
0
 

52
2
 

200 210 220 230 240
2

3

4

5

6

7

8

9

40
0
 

42
0
 

40
4
 

42
4
 

T, K 

∆C
p
, J/mol K 

41
4
 
40.2

4
 

42
1
 

42
2
 

200 210 220 230 240
2

3

4

5

6

7

8

9

60
0
 

62
0
 

60
4
 

62
4
 

T, K 

∆C
p
, J/mol K 

61
4
 
60.2

4
 

62
1
 

62
2
 

Рис. 3.30. Температурнi залежностi ∆Cp кристала GPI при рiзних
значеннях напруг σj i поля E3.

стi напруги i поля. Кривi 404, 504, 604 вiдповiдають частковому випадку
вiдсутностi напруги (σj=0кбар) але наявностi поля E3=4MV/m або
E1=4MV/m. Їх поведiнка пояснена в параграфi 3.1. Цi кривi вигля-
дають зсунутими до нижчих температур вiдносно кривих без поля,
оскiльки температура Tc понижується пiд дiєю поля. При цьому по-
ле iндукує компоненти поляризацiї в площинi XZ: P1 (рис.3.19, кри-
вi 404 i 604) i P3 (рис.3.20). А на кривих ε11(T ) i ε33(T ) крiм зсуву
по температурi спостерiгається ще й значне зростання проникностi
в сегнетофазi (рис.3.22, 3.23, кривi 404, 604). Поздовжня проникнiсть
ε22(T ) i п’єзоелектричнi коефiцiєнти e2i пiд дiєю полiв E1 або E3 за-
лишаються великими, проте стають скiнченними в точцi Tc(рис.3.21,
3.24, кривi 404, 604).

З iншого боку, при вiдсутностi поля температура Tc лiнiйно зро-
стає з напругою σ5 внаслiдок посилення взаємодiй мiж псевдоспi-
нами пiд дiєю цiєї напруги (див. [25]). Оскiльки напруга σ5 не змi-
нює симетрiї кристала, то пiд дiєю цiєї напруги польова залежнiсть
Tc(E3) якiсно не мiняється, а лише зсувається по температурi (кривi
51, 52 при σ5 > 0 i 5−1, 5−2 при σ5 < 0). В результатi, напруга σ5 при
сталому полi E3 призводить до зсуву температурних залежностей
згаданих вище термодинамiчних характеристик до вищих темпера-
тур. Тобто, кривi 520 зсунутi до вищих температур вiдносно кривих
500; кривi 524 зсунутi вiдносно 504 i так далi.

Як вже було описано вище, зсувнi напруги σ4, σ6 при вiдсутностi
електричного поля пiдвищують температуру Tc за квадратичним за-
коном. Тому температурнi залежностi P2(T ), ε22(T ), e21(T ), h21(T ),
∆Cp(T ) зсуваються до вищих температур (кривi 420 i 620 на всiх рисун-
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ках). Крiм того, виникають компоненти спонтанної поляризацiї P1 i
P3 в площинi XZ (рис.3.19, 3.20, кривi 420, 620), а кривi ε11(T ), ε33(T )
поводять себе, як поздовжня компонента дiелектричної проникностi
(рис.3.22, 3.23, кривi 420, 620).

Зауважимо, що пiд дiєю напруг σ4, σ6 i при вiдсутностi поля ком-
поненти P1 6= 0 i P3 6= 0 лише у сегнетофазi (кривi 620), тодi як в
iншому граничному випадку σ6 = 0, E3 6= 0 компоненти P1 6= 0 i
P3 6= 0 при всiх температурах (кривi 604).

Оскiльки в присутностi зсувної напруги σ4 або σ6 в сегнетофазi
всi компоненти Pα 6= 0, то прикладене додатково до напруги σ4 або
σ6 ще й поле E3 або E1 мiстить складову, паралельну до сумарної
поляризацiї (поздовжню складову ~E∗

3 ||~P або ~E∗
1 ||~P ). А поздовжня

складова поля призводить до розмивання фазового переходу (кривi
кривi 421, 422, 40.24 , 414, 424, а також кривi 621, 622, 614, 624, 60.24 на всiх
рисунках).

Ефекти, що мають мiсце при одночасному прикладаннi електри-
чного поля i механiчної напруги, можна описати, виходячи також
iз симетрiйних мiркувань. Зокрема, пiд впливом зсувної напруги σ4
точкова симетрiя кристала GPI, що перебуває у парафазi, понижує-
ться з C2h до Ci. Залишається при цьому перетворення iнверсiї (I) i
тим самим зберiгається фазовий перехiд з пара- до сегнетофази (йо-
го температура Tc, як показано в [25], при слабих напругах зростає
пропорцiйно до σ2

4). З другого боку, прикладання поперечного поля
Ez понижує вихiдну симетрiю до C1h. Збереження при цьому площи-
ни вiдбивання, перпендикулярної до сегнетоелектричної осi також не
усуває фазового переходу до сегнетофази, однак Tc пiд дiєю поля E3

зменшується (∆Tc ∼ E2
3 , див. [15, 23]).

Сумiсна дiя поля i напруги змiнює ситуацiю. При накладаннi по-
ля E3 i напруги σ4 вихiдна симетрiя C2h понижується до C2. Це
стан, у якому з’являється при такiй дiї внутрiшнє поле i iндукує-
ться поляризацiя вздовж полярної осi OY; все це вже вiдбувається
у початковiй парафазi. Iндуковане поле Ey усуває фазовий перехiд
другого роду до сегнетофази, а температурнi залежностi P2 чи χ22

(ε22) стають розмитими. Це й спостерiгається на описаних рисунках,
де поданi результати наших модельних розрахункiв.

У вищесказаному можна переконатись, виходячи з правил пере-
творення компонент Eα i напруги σαβ при дiї операцiй групи симе-
трiї C2h. Таким самим способом можна переконатись, що подiбний
до описаного ефект матиме мiсце при сумiснiй дiї полiв i напруг (E3,
σ6), (E1, σ4), (E1, σ6).
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3.3. Польовi ефекти з врахуванням залежностi
ефективних дипольних моментiв вiд параме-
трiв впорядкування

3.3.1. Модель кристала GPI з врахуванням залежностi ефе-
ктивних дипольних моментiв вiд параметрiв впоряд-
кування

Як вже було вiдзначено вище, для узгодження ефективних диполь-
них моментiв µy13 псевдоспiнiв у пара- i сегнетофазi можна припусти-
ти, що ефективний дипольнi моменти на водневих зв’язках залежать
вiд параметра порядку на цих зв’язках. Тодi гамiльтонiан кристала
матиме вигляд:

Ĥ = NUseed + Ĥshort + Ĥlong + ĤE + Ĥ ′

E , (3.1)

де першi чотири доданки тi самi, що i в (1.1). Крiм того, виникає
доданок Ĥ ′

E , який враховує залежнiсть поздовжнiх компонент ди-
польних моментiв вiд середнiх значень псевдоспiнiв sf :

Ĥ ′

E = −
∑

qf

s2fµ
′

fE2
σqf
2

= −
∑

qf


 1

N

∑

q′

σq′f




2

µ′

fE2
σqf
2
. (3.2)

Тут використовуються поправки до дипольних моментiв s2fµ
′

f за-
мiсть sfµ

′
f з симетрiйних мiркувань, енергiя не має змiнитися при

змiнi знака поля i всiх псевдоспiнiв на протилежний.
Доданок Ĥ ′

E , як i далекосяжнi взаємодiї, враховано в наближеннi
середнього поля:

Ĥ ′

E = −
∑

qf


 1

N

∑

q′

σq′f




2

µ′

fE2
σqf
2

=

−
1

N2

∑

qf

∑

q′

∑

q′′

σqfσq′fσq′′f
µ′
fE2

2
≈

−
1

N2

∑

qf

∑

q′

∑

q′′

((σqf +σq′f+σq′′f )η2f−2η3f)
µ′

fE2

2
=

−
∑

q

4∑

f=1

(3σqfη
2
f − 2η3f)

µ′

fE2

2
=
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−3
∑

q

4∑

f=1

σqf
2
η2fµ

′

fE2 +N

4∑

f=1

η3fµ
′

fE2. (3.3)

При розрахунку польових ефектiв у GPI використаємо набли-
ження двочастинкового кластера для короткосяжних взаємодiй. В
цьому наближеннi термодинамiчний потенцiал GPI при прикладан-
нi напруг σj має такий вигляд:

G = NUseed +NH0 +N

4∑

f=1

η3fµ
′

fE2 −Nv

6∑

j=1

σjεj −

−kBT
∑

q

{2 ln Spe−βĤ
(2)
q −

4∑

f=1

ln Spe−βĤ
(1)
qf }, (3.4)

де використанi такi позначення:

Sp{...} =
∑

σq1=±1

∑

σq2=±1

∑

σq3=±1

∑

σq4=±1

{...},

де β = 1
kBT

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

qf – ефективнi двоча-
стинковi i одночастинковi гамiльтонiани, що задаються наступними
виразами:

Ĥ(2)
q = Hsh −

4∑

f=1

yf
β

σqf
2
, (3.5)

Ĥ
(1)
qf = −

ȳf
β

σqf
2
, (3.6)

Hsh = −2
(
w1
σq1
2

σq2
2

+ w2
σq3
2

σq4
2

)
, (3.7)

yf = β(∆1 + Hf + ~µf ~E + 3η2fµ
′

fE2), ȳf = β∆f + yf . (3.8)

Тут ∆f – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза гра-
ницями кластера. У кластерному наближеннi поля ∆f визначаю-
ться з умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу ∂G/∂∆f = 0,
з якої виникає умова самоузгодження: середнє значення псевдоспiна
〈σqf 〉 = ηf не повинно залежати вiд того, з якою функцiєю розподiлу
Гiббса (з двочастинковою або одночастинковою) воно розраховано:

ηf =
Spσqf e

−βĤ(2)
q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Spσqf e

−βĤ
(1)
qf

Sp e−βĤ
(1)
qf

. (3.9)
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Використовуючи (3.9) з одночастинковою функцiєю розподiлу
(ηf = th(ȳf/2)) виражаємо ∆f через параметри порядку ηf .

∆f =
1

2β
ln

1 + ηf
1 − ηf

−
1

2
Hf −

1

2
(~µf ~E + 3η2fµ

′

fE2),

Тодi вираз для yf має вигляд:

yf =
1

2
ln

1 + ηf
1 − ηf

+ β

4∑

f ′=1

Jff ′

4
ηf ′ +

β

2
(~µf ~E + 3η2fµ

′

fE2),

а з першої рiвностi (3.9) отримаємо систему рiвнянь для параметрiв
порядку ηf :

ηf =
1

Z
Sp{σqf e

−βHsh+
4∑

l=1

yl
σql
2
}, (3.10)

де Z –двочастинкова статистична сума.

Z = Sp e
2β(w1

σq1
2

σq2
2 +w2

σq3
2

σq4
2 )+

4∑

l=1

yl
σql
2
. (3.11)

Запишемо термодинамiчний потенцiал у розрахунку на одну ко-
мiрку в такому виглядi:

g=
G

N
=Useed +H0 +

4∑

f=1

η3fµ
′

fE2 − υ

6∑

j=1

σjεj +

+4kBT ln 2 −
1

2
kBT

4∑

f=1

ln
(
1 − η2f ) − 2kBT lnZ. (3.12)

З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу
(
∂g

∂εj

)

Ei,σj

= 0,

враховуючи (3.10), отримуємо системи рiвнянь для деформацiй εj

σj =

6∑

j′=1

cE0
jj′ (T )εj′ −

3∑

i=1

e0ijEi −
2Ml

υZ
−

4∑

f,f ′=1

ψff ′l

8v
ηfηf ′ . (3.13)

Тут використано такi позначення

Ml = Sp{2
(
δ1l
σq1
2

σq2
2

+ δ2l
σq3
2

σq4
2

)
e
−βHsh+

4∑

f=1

yf
σqf
2

},
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Упохiднюючи термодинамiчний потенцiал за полями Ei отриму-
ємо вирази для компонент поляризацiї Pi

P1=e014ε4+e
0
16ε6+χε011E1+

1

2v
[µx13(η1−η3)−µx24(η2−η4)],

P2=e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +

+
1

2v
[µy13(η1 + η3) − µy24(η2 + η4)] +

1

2v

4∑

f=1

η3fµ
′

f , (3.14)

P3=e034ε4+e066ε6+χε033E3+
1

2v
[µz13(η1−η3)+µz24(η2−η4)].

Компоненти тензора iзотермiчної дiелектричної сприйнятливостi
механiчно затиснутого чи вiльного кристала GPI знаходимо чисель-
ним диференцiюванням компонент вектора поляризацiї за компонен-
тами поля при постiйнiй деформацiї чи механiчнiй напрузi, вiдповiд-
но:

χεii′ = lim
Ei′→0

(
∂Pi
∂Ei′

)

εj

, χσii′ = lim
Ei′→0

(
∂Pi
∂Ei′

)

σj

,

Молярна ентропiя протонної пiдсистеми (де R – унiверсальна га-
зова стала):

S = −
NA
4

(
∂g

∂T

)

η,εi

=
R

4
{−4 ln 2 +

1

2

4∑

f=1

ln
(
1 − ηf

)
+ 2 lnZ −

−
2β

Z
Sp{H2βe

−βHsh+
4∑

f=1

yf
σqf
2

}, (3.15)

де

H2β = −Hsh +

4∑

f=1

(

4∑

f ′=1

Jff ′

4
ηf ′ +

1

2
(~µf ~E + 3η2fµ

′

fE2))
σqf
2
.

Зауважимо, що в роботi [24] також враховано залежнiсть µ(η),
проте не враховувалося розщеплення параметрiв взаємодiй при на-
явностi зсувних деформацiй ε4, ε6; тобто, параметри взаємодiй зале-
жать вiд деформацiй так, як записано в (1.33). В результатi, в [24]
отримано вирази для термодинамiчних характеристик, якi наведенi
в додатку Г.
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Молярна теплоємнiсть протонної пiдсистеми кристала GPI зна-
ходиться чисельним диференцiюванням ентропiї (3.15):

∆Cσ = T

(
∂S

∂T

)

σ

. (3.16)

Повну теплоємнiсть вважаємо сумою протонної i граткової скла-
дової:

C = ∆Cσ + Clatice (3.17)

Теплоємнiсть граткової пiдсистеми поблизу Tc апроксимуємо пря-
мою

Clattice = C0 + C1(T − Tc) (3.18)

Ентропiя граткової пiдсистеми поблизу Tc:

Slattice =

∫
Clattice
T

dT = (C0 − C1Tc) ln(T ) + C1T + const (3.19)

Повна ентропiя, як функцiя температури i компоненти поля Ei:

Stotal(T,Ei) = S + Slattice (3.20)

Розв’язавши (3.19) вiдносно температури при Stotal(T,Ei) = const i
двох величинах поля, можна розрахувати електрокалоричну змiну
температури (як показано на рис.3.44):

∆T = T (Stotal, Ei(2)) − T (Stotal, Ei(1)). (3.21)

Змiну температури при адiабатичнiй змiнi поля E2 чи E3 також
можна розраховувати за вiдомою формулою

∆T = −

Ei∫

0

TV

C

(
∂Pi
∂T

)

Ei

dEi, (3.22)

де V = vNA/4 – молярний об’єм.
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3.3.2. Числовий аналiз отриманих результатiв. Електрока-
лоричний ефект в кристалi GPI

Параметри теорiї залишаються такими ж як наведено в роздi-
лi 2. Лише в сегнетофазi замiсть y-компоненти дипольного мо-
менту µy13ferro = 3.82 · 10−18esu·cm використовуються поправки
до ефективних дипольних моментiв µ′

1=µ
′
3=-0.25·10−18esu·cm та

µ′
2=µ

′
4=0esu·cm.

Розглянемо спочатку, як об’єднана теорiя описує дiелектричнi
властивостi GPI. При вiдсутностi поля спонтанна поляризацiя P2 з
пiдвищенням температури монотонно i неперервно спадає i зануляє-
ться при температурi Tc (рис.3.31, крива 0). Для порiвняння також
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0.3

0.4
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P
2
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0’’
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E
z
=7MV/m 

5z6z6.5z7z 2y

Рис. 3.31. Температурнi залежностi поляризацiї P2 кристала GPI
при рiзних значеннях поля E2 i E3. Кривi 0 (теперiшнiй результат),
0’ [24], 0” [25], а також символи ◦ [30], △ [31], � [32], ▽ [1] вiдповiдають
нульовому полю.

приведено розрахованi в [24] температурнi залежностi P2(T ) (кри-
ва 0’), де враховано µ(η), але не враховано розщеплення параметрiв
w i Jff ′ при зсувних деформацiях. Крiм того, приведено розрахо-
ванi в [25] температурнi залежностi P2(T ) (крива 0”), де враховано
розщеплення параметрiв w i Jff ′ , але не враховано µ(η).

Вплив поздовжнього електричного поля зводиться до розмит-
тя фазового переходу. В результатi, крива P2(T ) стає згладжена
(рис.3.31, кривi 2y, 4y). В позначеннях кривих “ay, az,” на цих i на-
ступних рисунках число a означає величину поля в МВ/м, а iндекси
y, z – напрям поля (Ey, Ez).
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З ростом напруженостi поля E2 поляризацiя P2 зростає в усьому
температурному дiапазонi. Характер такого зростання добре видно
на польовiй залежностi поляризацiї P2(E) при рiзних температурах
(рис. 3.32). При прикладаннi поля -E2 поляризацiя стає вiд’ємною

−4 −3 −2 −1 0 1 2 
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Рис. 3.32. (a) Залежностi поляризацiї P2 вiд поля E2 при рiзних тем-
пературах T (K) в парафазi: 226 - 1; 227 - 2; 228 - 3; 229 - 4; 230 - 5; i
в сегнетофазi: 224 - 1’; 223 - 2’; 222 - 3’; 221 - 4’; 220 - 5’.

i крива йде симетрично до кривої поляризацiї при полi +E2, а при
E2 = 0 крива P2(E) має стрибок.

Поперечне поле E3 iндукує компоненту поляризацiї P3 (рис.3.33)
i понижує температуру Tc, як показано на рис.3.34,

При слабих полях фазовий перехiд залишається переходом дру-
гого роду. При цьому температурна залежнiсть P2(T ) якiсно подiбна,
як i у випадку E3=0MV/m (рис.3.31, кривi 4z, 5z), а крива P3(T ) має
злам в точцi Tc (рис.3.33, кривi 2z, 4z, 5z). При полях, сильнiших нiж
деяке критичне Etr ≈ 5.9MV/m (трикритична точка), фазовий пе-
рехiд стає першого роду (штрихова крива на рис.3.34). Як наслiдок,
компоненти P2(T ) i P3(T ) мають стрибок в точцi Tc (кривi 6z, 6.5z,
7z на рис.3.31 i 3.33).

При вiдсутностi поля поздовжня дiелектричнi проникностi вiль-
ного εσ22 i затиснутого εε22 кристалiв прямують до безмежностi в то-
чцi Tc (рис.3.35, суцiльна крива 1 i штрихова крива 1’, вiдповiдно; а
також рис.3.36, кривi 0, суцiльна i штрихова, вiдповiдно). В параеле-
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Рис. 3.33. Температурнi залежностi поляризацiї P3 кристала GPI
при рiзних значеннях поля E3.
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Рис. 3.34. Залежнiсть температури переходу Tc кристала GPI вiд
поперечного поля E3.

ктричнiй фазi проникностi εσ22 i εε22 спiвпадають. Для порiвняння тут
також приведено розрахованi в [24] температурнi залежностi εσ,ε22 (T )
(рис.3.35, кривi 2 i 2’), де враховано µ(η), але не враховано розщепле-
ння параметрiв w i Jff ′ при зсувних деформацiях. Крiм того, при-
ведено розрахованi в [25] температурнi залежностi εσ,ε22 (T ) (рис.3.35,
кривi 3 i 3’), де враховано розщеплення параметрiв w i Jff ′ , але не
враховано µ(η).
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Рис. 3.35. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi меха-
нiчно вiльного εσ22 (суцiльнi кривi) i затиснутого εε22 (штриховi кри-
вi) кристала GPI при вiдсутностi поля; символи – експериментальнi
данi [35](◦), [32] (�). Кривi 1, 1’ отриманi в данiй роботi, 2, 2’ – в
роботi [24], 3, 3’ – в роботi [25].

В поздовжньому електричному полi кривi εσ,ε22 (T ) згладженi
(рис.3.36, кривi 1y, 2y, 4y, а також рис. 3.37). На рис.3.37 чорними
лiнiями зображено теперiшнi результати, а червоними – розрахованi
в [24] без врахування розщеплення параметрiв w i Jff ′ при зсувних
деформацiях. Слiд вiдзначити, що кривi εσ22(T ), розрахованi при на-
пруженостях поля E2=20, 30, 40, 70, 120, 170, 220кВ/м, досить добре
узгоджується з експериментальними даними [1], якi вимiрювались
при напруженостях поля E2=0, 10, 20, 50, 100, 150, 200кВ/м. Це вка-
зує на iснування в кристалi з роботи [1] внутрiшнього поздовжнього
поля E2in=20кВ/м. Про наявнiсть внутрiшнього поля свiдчать та-
кож польовi залежностi εσ22(E) при рiзних температурах в парафазi
(рис.3.38); вони мають згладженi максимуми, змiщенi на величину
≈ 20кВ/м. Експериментальнi данi [1] для εσ22(T ) при вiдсутностi по-
ля є в пiвтора рази завищенi, порiвняно iз рядом iнших робiт.Тому
для теоретичного опису даних [1] ми припускаємо, що в цьому зраз-
ку GPI параметри µy13=4.32·10−18esu·cm, а всi iншi параметри такi,
як отримано в [25].

В поперечному полi E3 < Etr поздовжня дiелектрична про-
никнiсть вiльного εσ22 кристала прямує до безмежностi в точцi Tc
(рис.3.36, суцiльнi кривi 4z, 5z), тодi як εε22 є скiнченна (рис.3.36,
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Рис. 3.36. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi меха-
нiчно вiльного εσ22 (суцiльнi кривi) i затиснутого εε22 (штриховi кривi)
кристала GPI при рiзних значеннях напруженостi електричного по-
ля E2 i E3; символи – експериментальнi данi [35](◦), [32] (�) при
вiдсутностi поля.
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Рис. 3.37. Температурна залежнiсть статичної проникностi εσ22 кри-
стала GPI при рiзних значеннях напруженостi електричного поля
E2(MV/m): 0.0 – 1,1’; 0.02 – 2,2’◦; 0.04 – 3,3’♦; 0.07 – 4,4’⊳; 0.12 –
5,5’⊲; 0.22 – 6,6’▽. Символи – експериментальнi данi [1].
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Рис. 3.38. Залежнiсть проникностi εσ22 вiд поля E2 при рiзних тем-
пературах T (K): 225.3 - 1; �; 225.6 - 2; ◦; 225.8 - 3; △; 226.0 - 4; ▽;
226.2 - 5♦; 227.0 – 6; 230.0 - 7. Символи – експериментальнi данi [1].

штриховi кривi 4z, 5z). В ненульовому полi кривi εσ22(T ) i εε22(T ) не
спiвпадають навiть в парафазi. При полях E3 > Etr через фазовий
перехiд першого роду проникностi εσ,ε22 стають скiнченнi i спадають
з ростом поля (рис.3.36, кривi 6z, 6.5z, 7z).

Поперечнi дiелектричнi проникностi вiльного εσ33 i затиснутого
εε33 кристалiв при вiдсутностi поля є скiнченнi i мають злам в точцi
Tc (рис.3.39, суцiльна крива 0 i дуже близька до неї штрихова крива
0, вiдповiдно). В параелектричнiй фазi проникностi εσ33 i εε33 спiвпа-
дають. Для порiвняння також приведено розрахованi в [24] темпера-
турнi залежностi εσ33(T ) (рис.3.39, крива 0’) де враховано µ(η), але
не враховано розщеплення параметрiв w i Jff ′ при зсувних дефор-
мацiях.

В поздовжньому полi кривi εσ33(T ) стають згладженими (рис.3.39,
крива 4y). У випадку же поперечного поля E3 < Etr поперечнi дiеле-
ктричнi проникностi εσ,ε33 в сегнетофазi значно зростають порiвняно
з випадком E3 = 0, а на кривих εσ33(T ) в точцi Tc виникає розрив
(рис.3.39, кривi 4z, 5z). Як показано в [27], таке зростання εσ,ε33 пов’я-
зане розупорядкуванням псевдоспiнiв у ланцюжку ”B” (див рис.1.1)
пiд дiєю поля E3. Максимальне значення εσ,ε33 прямує до безмежностi
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Рис. 3.39. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi меха-
нiчно вiльного εσ33 (суцiльнi кривi) i затиснутого εε33 (штриховi кривi)
кристала GPI при рiзних значеннях напруженостi електричних по-
лiв E2 i E3; символи ◦ – експериментальнi данi [31] при вiдсутностi
поля.

при E3 → Etr. При полях E3 > Etr фазовий перехiд стає першо-
го роду, а проникностi εσ,ε33 знову спадають з ростом поля (рис.3.39,
кривi 6z, 6.5z, 7z, 8z).

Експериментальнi кривi εσ33(T ) при наявностi поля E3 є згладже-
нi поблизу Tc i не мають стрибкiв (рис.3.40). Щоб пояснити при-
чину такої поведiнки проникностi εσ33, нами проведено розрахунок
цiєї компоненти у припущеннi, що поряд iз прикладеним полем E3

виникає ще й внутрiшнє поле E2. Як виявилося, можна досягну-
ти задовiльного опису температурної залежностi εσ33, якщо покла-
сти E2 ∼ 0.07E3 (рис. 3.40, суцiльнi чорнi кривi). На цьому рисунку
також приведено розраховану в [27] проникнiсть затиснутого кри-
стала εε33 при рiзних значеннях поля E3 i одночасному прикладаннi
поздовжнього поля E2 ∼ 0.05E3 (штриховi червонi кривi). При цьо-
му в [27] y-компоненти дипольного моменту в сегнето- i парафазi
вважалися однаковi. Зауважимо, що температура фазового перехо-
ду для зразка [15] була 222 K. Для пояснення експериментальних
даних [15] ми припускаємо, що в цьому кристалi всi величини вза-
ємодiй є пропорцiйними до взаємодiй в кристалi з Tc=225K. Тоб-
то w0(222K) = kw0(225K), ν0±f (222K) = kν0±f (225K), δi(222K) =

kδi(225K), ψ±

fi(222K) = kψ±

fi(225K), ~µf (222K) = k~µf (225K), де
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деному одночасно полi E2 = 0.07E3. Червонi штриховi кривi 1’–5’
– розрахована в [27] проникнiсть εε33 при тих же значеннях E3 при
одночасному прикладаннi поздовжнього поля E2 ∼ 0.05E3.

k = 0.987 ≈ 222/225. Всi iншi параметри є такими, як для кристала
iз Tc=225K.

З температурних залежностей п’єзоелектричних коефiцiєнтiв d2i
(рис. 3.41) видно, що при вiдсутностi поля врахування залежностi
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Рис. 3.41. Температурнi залежностi п’єзоелектричних коефiцiєнтiв
d2i кристала GPI при рiзних величинах поля E2(MV/m): 0.0 – 1;
0.03 – 2; 0.07 – 3; 0.12 – 4; 0.22 – 5; 0.5 – 6; 4.0 – 7. Штриховi лiнiї –
результати, отриманi в [17] при нульовому полi.
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µ(η) (суцiльнi лiнiї) збiльшує коефiцiєнти d2i, порiвняно з розрахо-
ваними в [17] без врахування залежностi µ(η) (штриховi лiнiї). По-
здовжнє поле призводить до появи ненульових їх значень в пара-
фазi, а максумуми на кривих d2i(T ) згладжуються, знижуються i
змiщується в бiк вищих температур. В роботi [32] отримано експери-
ментальнi данi для коефiцiєнтiв п’єзоелектричної деформацiї d21(T )
i d23(T ), якi мають ненульовi значення в парафазi. Їх можна якiсно
пояснити, припустивши iснування в кристалi внутрiшнього поздов-
жнього поля ≈ 1.2МВ/м (рис.3.42).
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Рис. 3.42. Температурнi залежностi коефiцiєнтiв п’єзоелектричної
деформацiї d21 i d23 кристала GPI при напруженостi електричного
поля 1.2MV/m. Символи ◦,� – експериментальнi данi [32].

Вплив поля E2 на пружнi сталi зводиться до згладжування кри-
вих cEij(T ) (рис.3.43).

Поздовжнє поле E2 понижує ентропiю кристала в усiй темпе-
ратурнiй областi (рис.3.44а, крива 50y), оскiльки воно впорядковує
псевдоспiни в обох пiдгратках, A i B (рис.1.1). Ентропiя також змен-
шується пiд дiєю поперечного поля E3 в парафазi. В сегнетофазi
при слабих полях E3 < Etr ентропiя зростає через розупорядкува-
ння псевдоспiнiв у пiдгратцi ”B” пiд дiєю поля E3 (рис.3.44а, крива
4z). Сильне поле E3 > Etr перекидає псевдоспiни у пiдгратцi ”B” i
впорядковує їх в напрямку поля. Як наслiдок, ентропiя знову пони-
жується (рис.3.44а, крива 50z).

Вплив полiв E2 i E3 на молярну теплоємнiсть восновному подi-
бний до впливу на дiелектричнi характеристики: поле E2 згладжує
криву C(T ) поблизу температури Tc (рис.3.44б, крива 4y), а поле E3

понижує Tc (рис.3.44б, кривi 4z, 5z, 6z, 6.5z, 7z).
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Рис. 3.43. Temperature dependence of elastic constants cEij GPI crystal:
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електричного поля E2(MV/m): 0.0 – 1; 0.22 – 2; 4.00 – 3. Символи ◦
– експериментальнi данi [5].
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GPI при рiзних значеннях поля E2 i E3. Символи ◦ – експеримен-
тальнi данi [6]. Штрихова лiнiя – гратковий вклад в теплоємнiсть.
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Як видно з попереднiх графiкiв, теперiшня модель, яка враховує
µ(η) i розщеплення параметрiв w i Jff ′ при зсувних деформацiях,
приблизно вiдтворює результати попереднiх розрахункiв [24] i [25], а
також задовiльно описує експериментальнi данi для дiелектричних
характеристик та вплив електричного поля на дiелектричну прони-
кнiсть. Тому ця модель може бути використана для дослiдження
електрокалоричного (ЕК) ефекту в GPI, тобто, змiни температури
кристала при адiабатично прикладеному електричному полi.

Спочатку розглянемо поздовжнiй ЕК ефект. На рис.3.45 пред-
ставлено ЕК змiну температури ∆T при рiзних значеннях адiаба-
тично прикладеного поздовжнього поля E2, а також польову зале-
жнiсть ∆T при рiзних значеннях початкової температури (до при-
кладання поля). При слабих полях (E2<1МВ/м) при початковiй тем-
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Рис. 3.45. Температурна залежнiсть ЕК змiни температури GPI при
рiзних величинах поля E2 (а); польова залежнiсть ЕК змiни темпе-
ратури GPI при рiзних початкових температурах (б).

пературi T=Tc=225K ∆T ∼ E
3/2
2 (зелена крива на рис.3.45б); при

T<Tc ∆T ∼ E2 (синi кривi на рис.3.45б); при T>Tc ∆T ∼ E2
2 (чер-

вонi кривi на рис.3.45б). При полях E2>1МВ/м залежностi ∆T (E2)
вiдхиляються вiд згаданих законiв, а при E2 ≫ 50МВ/м досягають
насичення. Поздовжнiй ЕК ефект є додатнiй у всьому температур-
ному дiапазонi.

У випадку адiабатичного прикладання поперечного поля E3

ЕК змiна температури ∆T може бути як додатня, так i вiд’ємна
(рис.3.46). При температурах T > Tc поперечний ЕК ефект якiсно
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Рис. 3.46. Температурна залежнiсть ЕК змiни температури GPI при
рiзних величинах поля E3 (а); польова залежнiсть ЕК змiни темпе-
ратури GPI при рiзних температурах (б).

подiбний до поздовжнього: при слабих полях ∆T ∼ E2
3 (зелена i чер-

вонi кривi на рис.3.46б), при сильних полях залежностi ∆T (E3) вiд-
хиляються вiд квадратичного закону, а при E3 ≫ 50МВ/м досягають
насичення. При початкових температурах T < Tc при слабих полях
E3 < Etr температура кристала нелiнiйно понижується з полем (синi
кривi на рис.3.46б). ЕК змiна температури вiд’ємна. Це пов’язано зi
згаданим вище розупорядкуванням псевдоспiнiв у пiдгратцi ”B” пiд
дiєю поля E3, що призводить до збiльшення ентропiї при постiйнiй
температурi (рис.3.44а, крива 4z) та адiабатичного (при постiйнiй
ентропiї) пониження температури. Крiм того, з рис.3.33 видно, що в
сегнетофазi компонента поляризацiї P3 зростає з температурою, тоб-
то ∂P3/∂E3 > 0. Тодi, вiдповiдно до (3.22), ∆T < 0. При подальшому
посиленнi поля (E3 > Etr), як вже було сказано вище, псевдоспiни
у пiдгратцi ”B” перекидаються i впорядковуються в напрямку по-
ля, що призводить до зменшення ентропiї при постiйнiй температурi
(рис.3.44а, крива 50z) та iзоентропного пiдвищення температури.

3.4. Висновки

Прикладання лише поперечного електричного поля E1 або E3 при
вiдсутностi механiчних напруг в сегнетофазi трохи збiльшує впоряд-
кування псевдоспiнiв у ланцюжку “A”, i значно помiтнiше зменшує
впорядкування в ланцюжку “B”. В результатi температура Tc по-
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нижується за квадратичним законом, значно зростають поперечнi
компоненти проникностi ε11 i ε33 в сегнетофазi, а також iндукуються
компоненти поляризацiї в площинi XZ P1 i P3 у всьому температур-
ному дiапазонi.

Оскiльки в присутностi напруги σ4 в сегнетофазi всi компонен-
ти Pα 6= 0, то прикладене додатково до напруги σ4 ще й поле Eα
(зокрема E3) мiстить складову, паралельну до сумарної поляризацiї
(поздовжню складову ~E∗

α||~P ). А поздовжня складова поля призво-
дить до розмивання фазового переходу. Оскiльки вплив поля E1 якi-
сно подiбний до впливу E3, а вплив напруги σ6 подiбний до впливу
σ4, то одночасна дiя полiв i напруг (Ez , σ6), (Ex, σ4), (Ex, σ6) якiсно
подiбна до дiї (Ez , σ4).

Враховано залежнiсть поздовжньої складової ефективних ди-
польних моментiв вiд параметрiв впорядкування µ(η), що дозволило
узгодити поляризацiю вище i нижче температури фазового переходу
Tc. Таке врахування призводить до невеликого збiльшення поляри-
зацiї в сегнетофазi поблизу Tc, збiльшення поздовжньої проникностi
в сегнетофазi та п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e2i i d2i, але не впли-
ває на поперечну проникнiсть, поздовжню проникнiсть в парафазi,
пружнi сталi та теплоємнiсть.

Проведений числовий розрахунок температурних i польових за-
лежностей термодинамiчних характеристик показує, що збiльшення
поля E2 приводить до розмивання фазового переходу, зменшення
значень дiелектричних проникностей εii, зменшення величини п’є-
зоелектричних коефiцiєнтiв у сегнетофазi та появи їх при всiх тем-
пературах.

При слабому поздовжньому полi E2 електрокалорична змiна тем-
ператури ∆T лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадратично –
в парафазi i за законом ∆T ∼ E

3/2
2 при при початковiй темпера-

турi T=Tc. В сильному полi залежностi ∆T (E2) вiдхиляються вiд
згаданих законiв, а при E2 ≫ 50МВ/м досягають насичення.

В поперечному полi E3 ЕК ефект в парафазi якiсно подiбний до
поздовжнього ЕК, тодi як в сегнетофазi вiн може бути вiд’ємний.
Це пов’язано з антисегнетоелектричним впорядкуванням в площинi
(a,c) нижче точки Tc.

ВИСНОВКИ

Дiелектричнi властивостi кристала GPI якiсно вiдрiзняються зале-
жно вiд способу прикладання механiчних напруг i полiв. Зокрема,
при вiдсутностi поля i механiчних напруг iснує спонтанна поляриза-
цiя P2, при температурi фазового переходу Tc поздовжня дiелектри-
чна проникнiсть ε22 i п’єзоелектричнi коефiцiєнти e2j розбiгаються,
а поперечна ε33 має злам на температурнiй залежностi. При цьому
в площинi XZ iснує антисегнетоелектричне впорядкування.

Прикладання лише поперечного електричного поля E1 або E3

при вiдсутностi механiчних напруг в сегнетофазi трохи збiльшує впо-
рядкування псевдоспiнiв у ланцюжку “A”, i значно помiтнiше змен-
шує впорядкування в ланцюжку “B”. В результатi температура Tc
понижується за квадратичним законом, значно зростають поперечнi
компоненти проникностi ε11 i ε33 в сегнетофазi, а також iндукуються
компоненти поляризацiї в площинi XZ P1 i P3 у всьому температур-
ному дiапазонi.

Гiдростатичний i одновiснi тиски, а також зсувна напруга σ5 не
змiнюють симетрiю кристала, i вони якiсно не змiнюють термодина-
мiчнi характеристики кристала GPI. Лише знижується температу-
ра фазового переходу Tc. Крiм того, з тиском зростає дiелектрична
проникнiсть при фiксованому значеннi T − Tc. Вплив гiдростати-
чного та одновiсних тискiв на динамiчнi властивостi проявляється у
збiльшеннi часу релаксацiї. Це призводить до збiльшення динамiчної
проникностi на дорелаксацiйних частотах та зменшення проникностi
на частотах областi дисперсiї. При цьому компоненти тензора дина-
мiчної проникностi мають монодисперсний характер. Найпомiтнiше
впливає на розрахованi характеристики гiдростатичний тиск, а серед
одновiсних – тиск p2, найслабше – тиск p1.

З iншого боку, прикладання до кристала лише зсувної напруги
σ4 або σ6 при вiдсутностi електричного поля понижує симетрiю кри-
стала, а ланцюжки “A” i “B” стають нееквiвалентними. Як наслiдок,
поляризацiї двох пiдграток в площинi XZ не компенсуються, анало-
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гiчно як у феримагнетиках. В результатi, в сегнетофазi крiм компо-
ненти P2 виникають також компоненти поляризацiї P1 i P3 в площинi
XZ, а кривi ε11(T ) i ε33(T ) поводять себе, як поздовжня компонента
дiелектричної проникностi (розбiгаються при температурi Tc).

Оскiльки в присутностi напруги σ4 в сегнетофазi всi компонен-
ти Pα 6= 0, то прикладене додатково до напруги σ4 ще й поле Eα
(зокрема E3) мiстить складову, паралельну до сумарної поляризацiї
(поздовжню складову ~E∗

α||~P ). А поздовжня складова поля призво-
дить до розмивання фазового переходу. Оскiльки вплив поля E1 якi-
сно подiбний до впливу E3, а вплив напруги σ6 подiбний до впливу
σ4, то одночасна дiя полiв i напруг (Ez , σ6), (Ex, σ4), (Ex, σ6) якiсно
подiбна до дiї (Ez , σ4).

Враховано залежнiсть поздовжньої складової ефективних ди-
польних моментiв вiд параметрiв впорядкування µ(η), що дозволило
узгодити поляризацiю вище i нижче температури фазового переходу
Tc. Таке врахування призводить до невеликого збiльшення поляри-
зацiї в сегнетофазi поблизу Tc, збiльшення поздовжньої проникностi
в сегнетофазi та п’єзоелектричних коефiцiєнтiв e2i i d2i, але не впли-
ває на поперечну проникнiсть, поздовжню проникнiсть в парафазi,
пружнi сталi та теплоємнiсть.

Проведений числовий розрахунок температурних i польових за-
лежностей термодинамiчних характеристик показує, що збiльшення
поля E2 приводить до розмивання фазового переходу, зменшення
значень дiелектричних проникностей εii, зменшення величини п’є-
зоелектричних коефiцiєнтiв у сегнетофазi та появи їх при всiх тем-
пературах.

При слабому поздовжньому полi E2 електрокалорична змiна тем-
ператури ∆T лiнiйно зростає з полем в сегнетофазi, квадратично –
в парафазi i за законом ∆T ∼ E

3/2
2 при при початковiй темпера-

турi T=Tc. В сильному полi залежностi ∆T (E2) вiдхиляються вiд
згаданих законiв, а при E2 ≫ 50МВ/м досягають насичення.

В поперечному полi E3 ЕК ефект в парафазi якiсно подiбний до
поздовжнього ЕК, тодi як в сегнетофазi вiн може бути вiд’ємний.
Це пов’язано з антисегнетоелектричним впорядкуванням в площинi
(a,c) нижче точки Tc.

ДОДАТКИ

А. Параметри, що визначають локальнi псевдоспi-
новi сприйнятливостi по вiдношенню до електри-
чних полiв i напруг

Позначення, введенi в виразах (1.20)–(1.22), мають вигляд:

∆ =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 −κ13 −κ14

−κ21 2D−κ22 −κ23 −κ24

−κ31 −κ32 2D−κ33 −κ34

−κ41 −κ42 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆χα
1 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

κ
χα
1 −κ12 −κ13 −κ14

κ
χα
2 2D−κ22 −κ23 −κ24

κ
χα
3 −κ32 2D−κ33 −κ34

κ
χα
4 −κ42 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
, (A.1)

∆χα
3 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 κ
χα
1 −κ14

−κ21 2D−κ22 κ
χα
2 −κ24

−κ31 −κ32 κ
χα
3 −κ4

−κ41 −κ42 κ
χα
4 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆χα
2 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 κ
χα
1 −κ13 −κ14

−κ21 κ
χα
2 −κ23 −κ24

−κ31 κ
χα
3 2D−κ33 −κ34

−κ41 κ
χα
4 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆χα
4 =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 −κ13 κ
χα
1

−κ21 2D−κ22 −κ23 κ
χα
2

−κ31 −κ32 2D−κ33 κ
χα
2

−κ41 −κ42 −κ43 κ
χα
4

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

де

κf1 = κf11(ϕ+
1 + βν̄+1 ) + κf12(βν+2 + βν̄+2 ) +

+κf13(ϕ−

1 + βν̄−1 ) + κf14β(ν−2 + βν̄−2 );
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κf2 = κf12(ϕ+
2 + βν̄+3 ) + κf11(βν+2 + βν̄−2 ) +

+κf14(ϕ−

2 + βν̄−3 ) + κf13(βν−2 + βν̄+2 ),

κf3 = κf11(ϕ+
3 − βν̄−1 ) + κf12(βν+2 − βν̄+2 ) −

−κf13(ϕ−

3 − βν̄+1 ) − κf14(βν−2 − βν̄−2 ),

κf4 = κf12(ϕ+
4 − βν̄−3 ) + κf11(βν+2 − βν̄−2 ) −

−κf14(ϕ−

4 − βν̄+3 ) − κf13(βν−2 − βν̄+2 ),

κ
χx
f = κf13βµ

x
13 + κf15βµ

x
24, κ

χy
f = κf11βµ

y
13 + κf12βµ

y
24,

κ
χz
f = κf13βµ

z
13 + κf14βµ

z
24,

ϕ±

1,3 =
1

1 − η21,3
+ βν±1 , ϕ

±

2,4 =
1

1 − η22,4
+ βν±3 , (f = 1, 2, 3, 4)

ν±l = ν0±l + (

3∑

i=1

ψ±

li εi + ψ±

l5ε5), ν̄l
± = ψ±

l4ε4 + ψ±

l6ε6,

ν0±1 =
1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ±

1i =
1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±2 =
1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i),

ν0±3 =
1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i),

κ 1
311

= (lc1+3 + lc5+6) − η 1
3
(ls1+3 + ls5+6),

κ 1
312

= (lc1−3 ∓ lc7−8) − η 1
3
(ls1−3 + ls7+8),

κ 1
313

= ±(lc2+4 + lc7+8) − η 1
3
(ls2+4 − ls7−8),

κ 1
314

= (±lc2−4 − lc5−6) − η 1
3
(ls2−4 − ls5−6),

κ 2
411

= (lc1−3 ∓ lc5−6) − η 2
4
(ls1+3 + ls5+6),

κ 2
412

= (lc1+3 + lc7+8) − η 2
4
(ls1−3 + ls7+8),

κ 2
413

= (±lc2−4 − lc7−8) − η 2
4
(ls2+4 − ls7−8),

κ 2
414

= (±lc2+4 ± lc5+6) − η 2
4
(ls2−4 − ls5−6),

κ 1
315

= (∓lc2−4 + lc5−6) − η 1
3
(−ls2−4 + ls5−6),

κ 2
415

= ∓(lc2+4 + lc5+6) + η 2
4
(−ls2−4 + ls5−6),

lc1±3=coshn1±a
2 coshn3; lc2±4 =coshn2±a

2 coshn4;

lc5±6=aa46 coshn5±
a

a46
coshn6; lc7±8=aa46 coshn7±

a

a46
coshn8;

ls1±3=sinhn1±a
2 sinhn3; ls2±4=sinhn2±a

2 sinhn4;

ls5±6=aa46 sinhn5±
a

a46
sinhn6; ls7±8=aa46 sinhn7±

a

a46
sinhn8.
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Позначення, введенi в виразах (1.23)–(1.25), мають вигляд:

∆e
1l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

κ
e
1l,j −κ12 −κ13 −κ14

κ
e
2l,j 2D−κ22 −κ23 −κ24

κ
e
3l,j −κ32 2D−κ33 −κ34

κ
e
4l,j −κ42 −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
, (A.2)

∆e
3l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 κ
e
1l,j −κ14

−κ21 2D−κ22 κ
e
2l,j −κ24

−κ31 −κ32 κ
e
3l,j −κ4

−κ41 −κ42 κ
e
4l,j 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆e
2l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 κ
e
1l,j −κ13 −κ14

−κ21 κ
e
2l,j −κ23 −κ24

−κ31 κ
e
3l,j 2D−κ33 −κ34

−κ41 κ
e
4l,j −κ43 2D−κ44

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

∆e
4l,j =

∣∣∣∣∣∣∣∣

2D−κ11 −κ12 −κ13 κ
e
1l,j

−κ21 2D−κ22 −κ23 κ
e
2l,j

−κ31 −κ32 2D−κ33 κ
e
2l,j

−κ41 −κ42 −κ43 κ
e
4l,j

∣∣∣∣∣∣∣∣
,

κ
e
fl = β(ψ+

1lκf11 + ψ+
2lκf12)(η1 + η3) +

+β(ψ+
2lκf11 + ψ+

3lκf12)(η2 + η4) +

+β(ψ−

1lκf13 + ψ−

2lκf14)(η1 − η3) +

+β(ψ−

2lκf13 + ψ−

3lκf14)(η2 − η4) +

+2βδl(ρf1 + ρf2),

κ
e
fj = βψ+

1j(κf11η1 + κf13η3) + βψ−

1j(κf13η1 − κf11η3) +

+βψ+
2j [κf12(η1 − η3) + κf13(η2 + η4)] +

+βψ−

2j [κf14(η1 + η3) + κf11(η2 − η4)] +

+βψ+
3j(κf12η2 + κf14)η4 + βψ−

3j(κf14η2 − κf12η4) +

+2βδjρfj ,

ψ±

1l =
1

4
(ψ11l ± ψ13l), ψ

±

2l =
1

4
(ψ12l ± ψ14l), ψ

±

3l =
1

4
(ψ22l ± ψ24l),

ρ 1
31

= −2(ls3±4 − η 1
3
lc3+4), ρ 1

3 2
= −ls5+6 ± ls7−8 + η 1

3
(lc5+6 + lc7+8),

ρ 2
41

= 2(ls3±4 + η 1
3
lc3+4), ρ 2

42
= ±ls5−6 − ls7+8 + η 1

3
(lc5+6 + lc7+8),

ρ 1
3 j

= −[ls5−6 ∓ ls7+8 − η 1
3
(lc5−6 + lc7−8)],

ρ 2
4 j

= −[∓ls5+6 + ls7−8 − η 2
4
(lc5−6 + lc7−8)],
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ls3±4 = a2shn3 ± a2shn4, l
с
3+4 = a2chn3 + a2chn4.

Б. Вирази для термодинамiчних характеристик
при вiдсутностi зсувних деформацiй

Компоненти iзотермiчної статичної дiелектричної проникностi меха-
нiчно затиснутого кристала GPI:

χε11,33 = χε011,33 +
β

2υ∆1,3
{(µx,z13 )2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

24] + (Б.1)

+(µx,z24 )2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

13] ∓

∓2µx,z13 µ
x,z
24 [D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

χε22 = χε022 +
β

2υ∆2
{(µy13)2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ+
24] +

+(µy24)2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13] −

−2µy13µ
y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+2 ]}

Де використано такi позначення:

∆1,3 = D̃2 − D̃(λ24ϕ
−

13 + λ13ϕ
−

24 + 2λβν−2 ) +

+(λ13λ24 − λ2)[ϕ−

13ϕ
−

24 − (βν−2 )2],

∆2 = D̃2 − D̃(κ13ϕ
+
13 + κ24ϕ

+
24 + 2κβν+2 ) +

+(κ13κ24 − κ
2)[ϕ+

13ϕ
+
24 − (βν+2 )2].

D̃ = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) +

+2a coshy13 + 2a coshy24 + a2 + 1,

ϕ±

13 =
1

1 − η213
+ βν±1 , ϕ±

24 =
1

1 − η224
+ βν±3 ;

ν±l = ν0±l +
∑

j=1,2,3,5

ψ±

ljεj, (l = 1, 2, 3),

ν0±1 =
1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ±

1i =
1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±2 =
1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i);

ν0±3 =
1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i),

λ13 = 1 + a2 + 2a cosh y13, λ24 = 1 + a2 + 2a coshy24, λ = 1−a2,

κ13 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a coshy13 − η213D̃,

ICMP–20–05U 135

κ24 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a coshy24 − η224D̃,

κ = cosh(y13 + y24) − a2 cosh(y13 − y24) − η13η24D̃,

y13 = y1 = y3, y24 = y2 = y4, η13 = η1 = η3, η24 = η2 = η4,

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги e2l (l=1,2,3,5)
GPI:

e2l =

(
∂P2

∂εl

)

E2

= e02l + (Б.2)

+
µy13
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τψ1 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τψ2 − 2δlτ

δ
1 ] −

−
µy24
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τψ2 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τψ3 − 2δlτ

δ
2 ],

де

τψ1 = D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24, τψ2 = D̃κ + (κ13κ24 − κ
2)βν+2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13,

τδ1 = [D̃ − (κ24ϕ
+
24 + κβν+2 )]ρ13 + (κϕ+

24 + κ13βν
+
2 )ρ24,

τδ2 = [D̃ − (κ13ϕ
+
13 + κβν+2 ]ρ24 + (κϕ+

13 + κ24βν
+
2 )ρ24,

ρ13 = [a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y13] − η13M,

ρ24 = [−a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y24] − η24M,

M = a2 cosh(y13 − y24) + a cosh y13 + a cosh y24 + a2.

Пружнi сталi GPI при постiйному полi:

cEij =

(
∂σi
∂εi

)

E2

= cE0
ij −

2β

v∆2
{(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)τψ1 +

+[(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24) + (Б.3)

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)]τψ2 +

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24)τψ3 } +

+
4βδi
υ∆2

[(ψ1jη13 + ψ2jη24)τδ1 + (ψ2jη13 + ψ3jη24)τδ2 ] +

+
4βδj
υ∆2

[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τδ1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τδ2 ] −

−
8βδiδj

υD̃∆2

{(ρ13ϕ
+
13 + ρ24βν

+
2 )τδ1 + (ρ24ϕ

+
24 + ρ13βν

+
2 )τδ2 } −

−
4βδiδj

υD̃2
{[2a2 cosh(y13−y24)+a coshy13+a coshy24+2a2]D̃ − 2M2}.
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Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики GPI
можна отримати, використовуючи розрахованi вище спiввiдноше-
ння. Зокрема, отримано матрицю iзотермiчних податливостей при
сталому полi sEij , яка є оберненою до матрицi пружних сталих cEij :

ĈE =




cE11 cE12 cE13 cE15
cE12 cE22 cE23 cE25
cE13 cE23 cE33 cE35
cE15 cE25 cE35 cE55


 , ŜE = (ĈE)−1, (Б.4)

сталi п’єзоелектричної напруги:

h2j = −

(
∂E2

∂εj

)

Pi

=
e2j
χε22

, (j = 1, 2, 3, 5), (Б.5)

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d2j =

(
∂P2

∂σj

)

Ei

=
∑

j′

e2j′s
E
j′j , (j, j′ = 1, 2, 3, 5), (Б.6)

iзотермiчна дiелектричну сприйнятливiсть вiльного кристала

χσ22 =

(
∂P2

∂E2

)

σj

= χε22 +
∑

j

eijdij , (j = 1, 2, 3, 5), (Б.7)

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

g2j = −

(
∂E2

∂σj

)

P2

=
d2j
χσ22

, (j = 1, 2, 3, 5). (Б.8)

Молярна ентропiя кристала, що обумовлена протонною пiдсисте-
мою:

S =
R

4

{
−2 ln 2 + ln

(
1 − η13

)
+ ln

(
1 − η24

)
+ 2 ln D̃− (Б.9)

−2(βν+1 η13 + βν+2 η24)η13 − 2(βν+2 η13 + βν+3 η24)η24 +
4w

TD̃
M

}
.

В. Вирази для термодинамiчних характеристик без
врахування розщеплення параметрiв взаємодiї при
зсувних деформацiях

Компоненти iзотермiчної статичної дiелектричної проникностi меха-
нiчно затиснутого кристала GPI:

χε11,33 = χε011,33 +
β

2υ∆1,3
{(µx,z13 )2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

24] + (В.1)

ICMP–20–05U 137

+(µx,z24 )2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

13] ∓

∓2µx,z13 µ
x,z
24 [D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

∆1,3 = D̃2 − D̃(λ24ϕ
−

13 + λ13ϕ
−

24 + 2λβν−2 ) +

+(λ13λ24 − λ2)[ϕ−

13ϕ
−

24 − (βν−2 )2],

χε22 = χε022 +
β

2υ∆2
{(µy13)2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ+
24] + (В.2)

+(µy24)2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13] −

−2µy13µ
y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+2 ]}

∆2 = D̃2 − D̃(κ13ϕ
+
13 + κ24ϕ

+
24 + 2κβν+2 ) +

+(κ13κ24 − κ
2)[ϕ+

13ϕ
+
24 − (βν+2 )2].

Де використано такi позначення:

D̃ = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) +

+2a coshy13 + 2a coshy24 + a2 + 1,

ϕ±

13 =
1

1 − η213
+ βν±1 , ϕ±

24 =
1

1 − η224
+ βν±3 ;

ν±l = ν0±l +

6∑

j=1

ψ±

ljεj , (l = 1, 2, 3),

ν0±1 =
1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ±

1i =
1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±2 =
1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i);

ν0±3 =
1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i),

λ13 = 1 + a2 + 2a cosh y13, λ24 = 1 + a2 + 2a coshy24, λ = 1−a2,

κ13 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a coshy13 − η213D̃,

κ24 = cosh(y13 + y24) + a2 cosh(y13 − y24) + 2a coshy24 − η224D̃,

κ = cosh(y13 + y24) − a2 cosh(y13 − y24) − η13η24D̃,

y13 = y1 = y3, y24 = y2 = y4, η13 = η1 = η3, η24 = η2 = η4,

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги e2l (l=1,2,3,5)
GPI:

e2l =

(
∂P2

∂εl

)

E2

= e02l + (В.3)
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+
µy13
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τψ1 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τψ2 − 2δlτ

δ
1 ] −

−
µy24
v

β

∆2
[(ψ1lη13 + ψ2lη24)τψ2 + (ψ2lη13 + ψ3lη24)τψ3 − 2δlτ

δ
2 ],

де

τψ1 = D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24, τψ2 = D̃κ + (κ13κ24 − κ
2)βν+2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13,

τδ1 = [D̃ − (κ24ϕ
+
24 + κβν+2 )]ρ13 + (κϕ+

24 + κ13βν
+
2 )ρ24,

τδ2 = [D̃ − (κ13ϕ
+
13 + κβν+2 ]ρ24 + (κϕ+

13 + κ24βν
+
2 )ρ24,

ρ13 = [a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y13] − η13M,

ρ24 = [−a2 sinh(y13 − y24) + a sinh y24] − η24M,

M = a2 cosh(y13 − y24) + a cosh y13 + a cosh y24 + a2.

Пружнi сталi GPI при постiйному полi:

cEij =

(
∂σi
∂εi

)

E2

= cE0
ij −

2β

v∆2
{(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)τψ1 +

+[(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24) + (В.4)

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)]τψ2 +

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24)τψ3 } +

+
4βδi
υ∆2

[(ψ1jη13 + ψ2jη24)τδ1 + (ψ2jη13 + ψ3jη24)τδ2 ] +

+
4βδj
υ∆2

[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τδ1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τδ2 ] −

−
8βδiδj

υD̃∆2

{(ρ13ϕ
+
13 + ρ24βν

+
2 )τδ1 + (ρ24ϕ

+
24 + ρ13βν

+
2 )τδ2 } −

−
4βδiδj

υD̃2
{[2a2 cosh(y13−y24)+a coshy13+a coshy24+2a2]D̃ − 2M2}.

сталi п’єзоелектричної напруги:

h2j = −

(
∂E2

∂εj

)

Pi

=
e2j
χε22

, (j = 1, 2, 3, 5), (В.5)

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d2j =

(
∂P2

∂σj

)

Ei

=
∑

j′

e2j′s
E
j′j , (j, j′ = 1, 2, 3, 5), (В.6)
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iзотермiчну дiелектричну сприйнятливiсть вiльного кристала

χσ22 =

(
∂P2

∂E2

)

σj

= χε22 +
∑

j

eijdij , (j = 1, 2, 3, 5), (В.7)

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

g2j = −

(
∂E2

∂σj

)

P2

=
d2j
χσ22

, (j = 1, 2, 3, 5). (В.8)

Молярна ентропiя кристала, що обумовлена протонною пiдсисте-
мою:

S =
R

4

{
−2 ln 2 + ln

(
1 − η13

)
+ ln

(
1 − η24

)
+ 2 ln D̃− (В.9)

−2(βν+1 η13 + βν+2 η24)η13 − 2(βν+2 η13 + βν+3 η24)η24 +
4w

TD̃
M

}
.

Г. Вирази для термодинамiчних характеристик
GPI без врахування розщеплення параметрiв взає-
модiї при зсувних деформацiях

Компоненти вектора поляризацiї:

P1 = e014ε4 + e016ε6 + χε011E1 +

+
1

2v
[µx13(η1 − η3) − µx24(η2 − η4)], (Г.1)

P2 = e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +

+
1

2v
[µy13(η1+η3)−µ

y
24(η2+η4)] +

1

2v

4∑

f=1

η3fµ
′

f ,

P3 = e034ε4 + e066ε6 + χε033E3 +

+
1

2v
[µz13(η1 − η3) + µz24(η2 − η4)].

Статичнi iзотермiчнi дiелектричнi проникностi механiчно зати-
снутого кристала:

χε11 = lim
E1→0

(
∂P1

∂E1

)

εj

= χε011 + (Г.2)

+
β

2υ∆1,3
{(µx13)2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−

24] +
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+(µx24)2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−

13] −

−2µx13µ
x
24[D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

χε22 = lim
E2→0

(
∂P2

∂E2

)

εj

= χε022 + (Г.3)

+
β

2υ∆2
{(µ̃y13)2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ̃+
24] +

+(µ̃y24)2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ̃+

13] −

−2µ̃y13µ̃
y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+2 ]},

χε33 = lim
E3→0

(
∂P3

∂E3

)

εj

= χε033 + (Г.4)

+
β

2υ∆1,3
{(µz13)2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−

24] +

+(µz24)2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ̃−

13] +

+2µz13µ
z
24[D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

де введено позначення:

D̃ = ch(y13 + y24) + a2ch(y13 − y24) + 2achy13 + 2achy24 + a2 + 1,

y13 =
1

2
ln

1 + η13
1 − η13

+ βν+1 η13 + βν+2 η24 +
β

2
(µy13E2 + 3η21µ

′

13E2),

y24 = βν+2 η13 +
1

2
ln

1 + η24
1 − η24

+ βν+3 η24 −
β

2
(µy24E2 − 3η22µ

′

24E2),

a = e
−

1
kBT

(w0+
6∑

j=1

δjεj)

, η1 = η3 = η13, η2 = η4 = η24

ν0+1 =
1

4
(J0

11 + J0
13); ψ+

1i =
1

4
(ψ11i + ψ13i), ν+l = ν0+l +

6∑

i=1

ψ+
li εi,

ν0+2 =
1

4
(J0

12 + J0
14); ψ+

2i =
1

4
(ψ12i + ψ14i),

ν0+3 =
1

4
(J0

22 + J0
24); ψ+

3i =
1

4
(ψ22i + ψ24i).

∆1,3 = D̃2 − D̃[λ24ϕ̃
−

13 + λ13ϕ̃
−

24 + 2λβν−2 ] +

+(λ13λ24 − λ2)[ϕ̃−

13ϕ̃
−

24 − (βν−2 )2],

∆2 = D̃2 − D̃[κ13ϕ̃
+
13 + κ24ϕ̃

+
24 + 2κβν+2 ] +

+(κ13κ24 − κ
2)[ϕ̃+

13ϕ̃
+
24 − (βν+2 )2],

ϕ±

13 =
1

1 − η213
+ βν±1 , ϕ

±

24 =
1

1 − η224
+ βν±3 ,
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ϕ̃±

13 =ϕ±

13+3βµ′

13η13E2, ϕ̃±

24 =ϕ±

24+3βµ′

24η24E2,

µ̃y13 = µy13 + 3µ′

13η
2
13, µ̃y24 = µy24 − 3µ′

24η
2
24,

ν−l = ν0−l +

6∑

i=1

ψ−

li εi,

ν0−1 =
1

4
(J0

11 − J0
13); ψ−

1i =
1

4
(ψ11i − ψ13i),

ν0−2 =
1

4
(J0

12 − J0
14); ψ−

2i =
1

4
(ψ12i − ψ14i),

ν0−3 =
1

4
(J0

22 − J0
24); ψ−

3i =
1

4
(ψ22i − ψ24i),

λ13 = 1 + a2 + 2achy13, λ24 = 1 + a2 + 2achy24, λ = 1 − a2,

κ13 = ch(y13 + y24) + a2ch(y13 − y24) + 2achy13 − η213D̃,

κ24 = ch(y13 + y24) + a2ch(y13 − y24) + 2achy24 − η224D̃,

κ = ch(y13 + y24) − a2ch(y13 − y24) − η13η24D̃.

Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги e2i (i=1, 2, 3, 5):

e2i =

(
∂P2

∂εi

)

E2

= e02i +
µ̃y13
v
γ13i −

µ̃y24
v
γ24i, (Г.5)

де використано позначення:

γ13i =
β

∆2
[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τψ1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τψ2 − 2δiτ

δ
1 ],

γ24i =
β

∆2
[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τψ2 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τψ3 − 2δiτ

δ
2 ],

τψ1 = D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ̃+

24,

τψ2 = D̃κ + (κ13κ24 − κ
2)βν+2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ̃+

13,

τδ1 = D̃ρ13 − (κ24ρ13 − κρ24)ϕ̃+
24 + (κ13ρ24 − κρ13)βν+2 ,

τδ2 = [D̃ρ24 − (κ13ρ24 − κρ13)ϕ̃+
13 + (κ24ρ13 − κρ24)βν+2 ,

ρ13 = [a2sh(y13 − y24) + ashy13] − η13M,

ρ24 = [−a2sh(y13 − y24) + ashy24] − η24M,

M = a2ch(y13 − y24) + achy13 + achy24 + a2.

Пружнi сталi:

cEij =

(
∂σi
∂εi

)

E2

=cE0
ij −

2β

v∆2
{(ψ1iη13+ψ2iη24)(ψ1jη13+ψ2jη24)τψ1 +



142 Препринт

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24)τψ3 + (Г.6)

+[(ψ1iη13 + ψ2iη24)(ψ2jη13 + ψ3jη24) +

+(ψ2iη13 + ψ3iη24)(ψ1jη13 + ψ2jη24)]τψ2 } +

+
4βδi
υ∆2

[(ψ1jη13+ψ2jη24)τδ1 + (ψ2jη13+ψ3jη24)τδ2 ]+

+
4βδj
υ∆2

[(ψ1iη13 + ψ2iη24)τδ1 + (ψ2iη13 + ψ3iη24)τδ2 ] −

−
8βδiδj

υD̃∆2

{[ρ13ϕ̃
+
13+ρ24βν

+
2 ]τδ1 +[ρ24ϕ̃

+
24+ρ13βν

+
2 ]τδ2}−

−
4βδiδj

υD̃2
{[2a2ch(y13 − y24) + achy13 + achy24 + 2a2]D̃ − 2M2.}

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики GPI
можна знайти, використовуючи вище записанi вирази. Зокрема, ма-
триця пружних податливостей при постiйному полi sEij , яка є обер-
неною до матрицi пружних сталих cEij :

ĈE =




cE11 cE12 cE13 cE15
cE12 cE22 cE23 cE25
cE13 cE23 cE33 cE35
cE15 cE25 cE35 cE55


 , ŜE = (ĈE)−1,

iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї

d2i =
∑

j

sEije2j , (i, j = 1, 2, 3, 5), (Г.7)

iзотермiчна дiелектрична проникнiсть механiчно вiльного кристала:

χσ22 = χε22 +
∑

i

e2id2i, (Г.8)

Молярна ентропiя протонної пiдсистеми:

S = −
R

4

(
∂g

∂T

)

η,εi

=
R

4

{
−2 ln 2 + ln

(
1 − η13

)
+

+ ln
(
1 − η24

)
+ 2 ln D̃ − 2(βν+1 η13 + βν+2 η24)η13−

−2(βν+2 η13 + βν+3 η24)η24 +
4w

TD̃
M

}
, (Г.9)

де R – унiверсальна газова стала.
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