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Дослiдження кристалiв NaKC4H4O6·4H2O, RbHSO4,
NH4HSO4 в рамках моделi Мiцуї iз врахуванням туне-
лювання

Р.Р.Левицький, А.Я.Андрусик

Анотацiя. В данiй роботi було дослiджено фазовi переходи в крис-
талах NaKC4H4O6·4H2O, RbHSO4, NH4HSO4 в рамках моделi Мiцуї
iз врахуванням тунелювання. Для зазначених кристалiв було запро-
поновано процедуру одержання оптимального набору модельних па-
раметрiв теорiї. На основi одержаних параметрiв було розраховано
фiзичнi характеристики дослiджуваних кристалiв i порiвняно їх iз
експериментальними. Iз результату порiвняння зроблено певнi ви-
сновки щодо адекватностi моделi дослiджуваним кристалам.

Investigation of the crystals NaKC4H4O6·4H2O, RbHSO4,
NH4HSO4 within the framework of the Mitsui model taking
into account the tunnelling effects

R.R.Levitskii, A.Ya.Andrusyk

Abstract. This research studies phase transition in crystals
NaKC4H4O6·4H2O, RbHSO4, NH4HSO4 within the framework of the
Mitsui model taking into account tunnelling effects. The procedure for re-
ceiving the optimal set of model theory parameters was proposed for the
above mentioned crystals. Physical characteristics of researched crystals
were calculated on the base of received parameters and thus compared to
the experimental ones. Basing on the result of camparison certain con-
clusions related to the model conformity with researched crystals were
made.
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1 Препринт

Вступ

Сегнетоактивнi кристали типу лад-безлад з асиметричним двомiнi-
мумним потенцiалом володiють цiлим рядом незвичайних властиво-
стей. Особливий iнтерес серед них представляють такi сполуки, як
NaKC4H4O6·4H20 (сегнетова сiль або Rs), NaNH4C4H4O6·4H20 (амо-
нiєва сiль), RbHSO4, NH4HSO4 та (NH4)3H(SO4)2.

Сегнетова сiль, структура якої та iснуючi на даний час уявлення
про можливий механiзм фазових переходiв у нiй описанi в [1,2], пред-
ставляє собою подвiйний тартрат натрiю-калiю NaKC4H4O6·4H2O.
Найбiльш характерною особливiстю Rs є наявнiсть у неї двох точок
Кюрi. Кристалiчна структура сегнетоелектричної фази, що iснує в
Rs в iнтервалi температур вiд Tc1 = 255 K до Tc2 = 297 K (у дейте-
рованому кристалi (dRs) Tc1 = 251 K, а Tc2 = 308 K), є моноклiнною
i належить до просторової групи C2

2 − P21. В низькотемпературнiй
та високотемпературнiй параелектричнiй фазах Rs описується ром-
бiчною просторовою групою D3

2 − P212121. Фазовi переходи в Rs та
dRs є переходами другого роду. Спонтанна поляризацiя сегнетової
солi напрямлена вздовж a-осi i супроводжується спонтанною дефор-
мацiєю ε4. Елементарна комiрка мiстить чотири формульнi одиницi.
Характерною рисою цих кристалiв є наявнiсть в них нескiнченних
спiральних ланцюжкiв водневих зв’язкiв O-H...O мiж молекулами
кристалiзацiйної води та анiонiв кисню.

Згiдно загальноприйнятого погляду на фiзику фазових переходiв
у сегнетовiй солi, який базується на структурних даних Фрейзера et
al. [3], фазовi переходи у сегнетовiй солi є типу порядок-безпорядок.
Спонтанна поляризацiя пов’язується iз обертальним рухом гiдрокси-
льних груп комплексiв тартрату OH5 мiж двома положеннями рiвно-
ваги (див. [1, 2]). Елементарна комiрка мiстить чотири диполi; дво-
мiнiмумний потенцiал, в якому рухаються диполi є асиметричний.
Цi диполi формують двi взаємопроникаючi пiдгратки з локальними
потенцiалами, що є дзеркальними вiдображеннями один одного. В
результатi, навiть якщо в кожнiй пiдгратцi диполi є повнiстю упо-
рядкованi (ненульова пiдграткова поляризацiя) сумарна поляриза-
цiя буде рiвною нулю. Насправдi ситуацiя є складнiшою i механiзм
фазових переходiв у сегнетовiй солi все ще залишається до кiнця
незрозумiлим. Нещодавно отриманi результати по нейтронному роз-
сiянню свiдчать, що гiдроксильнi групи OH5 не здiйснюють нiякого
орiєнтацiйного руху i в результатi вiдiграють малу роль у фазовому
переходi, принаймнi для дейтерованої сегнетової солi [4, 5]. Бiльше
того, експериментальнi данi наводять на думку, що фазовий перехiд
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у сегнетовiй солi є типу змiщення [6, 7], або змiшаного типу (лад-
безлад i типу змiщення) [8, 9]. Згiдно експериментiв по рентгенiв-
ському розсiянню [10], спонтанна поляризацiя у сегнетовiй солi ви-
никає внаслiдок одночасного змiщення молекул тартрату i молекул
води в оточеннi iонiв K та Na. Нещодавно Hlinka et al. [11], базую-
чись на своїх даних по дифракцiї рентгенiвських променiв, прийшли
до висновку, що вiдповiдальними за фазовi переходи у сегнетовiй
солi, як i за спонтанну поляризацiю є упорядкування груп OH9 i
OH10, зв’язаних коливними змiщеннями груп OH8. Отже досi чiтко
не встановлено, якi саме структурнi групи кристалу Rs вiдiграють
роль елементiв, що упорядковуються.

Найуспiшнiша мiкроскопiчна модель для пояснення незвичайних
властивостей сегнетової солi була запропонована Мiцуї у 1958 ро-
цi [12]. Ця модель виходить з уявлень про те, що елементи струк-
тури, якi впорядковуються в Rs, рухаються в асиметричних двомi-
нiмумних потенцiальних ямах. Було знайдено значення параметрiв
ефективних взаємодiй, якi дозволили описати в рамках даної моделi
в наближеннi молекулярного поля (НМП) ряд фiзичних характерис-
тик сегнетової солi. Пiзнiше [13,14] модель Мiцуї була сформульована
в термiнах псевдоспiнових операторiв. Ця модель та її модифiкацiї
широко використовувались для розрахунку фiзичних характеристик
Rs, dRs, RbHSO4, NH4HSO4 та iнших матерiалiв. Зокрема, в робо-
тах [14–16] в НМП були розрахованi i дослiдженi певнi термодинамi-
чнi характеристики моделi Мiцуї. При цьому в [15,16] було враховано
i ефекти тунелювання структурних елементiв, якi впорядковуються
в цих кристалах. Релаксацiйнi явища в сегнетоактивних сполуках,
якi описуються моделлю Мiцуї, вивчались в роботах [14, 17]. У [14]
на основi стохастичної моделi Глаубера [18], а в [17] в рамках мето-
ду рiвнянь Блоха [19] в НМП були розрахованi часи релаксацiї для
dRs та Rs, вiдповiдно. Слiд зауважити, що у згаданих вище робо-
тах основна увага була зосереджена лише на з’ясуваннi можливостi
опису моделлю Мiцуї експериментальних даних для вибраних фiзи-
чних характеристик Rs i dRs. При цьому з параметрами теорiї, що
забезпечували добру згоду теорiї з експериментом для цих харак-
теристик iншi фiзичнi характеристики цими авторами розрахованi
не були. А це не дало можливостi вiдповiсти впевнено та ствердно
на питання щодо адекватностi моделi Мiцуї кристалам Rs та dRs.
Адже при наявностi кiлькох пiдгоночних параметрiв теорiї, якi вхо-
дять в отриманi в [14–16] вирази для фiзичних характеристик Rs i
dRs, значно простiше досягти доброї згоди теоретичних результатiв
з експериментальними, коли розраховувати лише вибранi характе-
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ристики цих кристалiв.
Слiд також вiдзначити, що в роботi [15] було також вказано на

необхiднiсть бiльш грунтовного дослiдження фазових переходiв для
моделi Мiцуї. Автором цiєї роботи наведено дiаграму областей сег-
нетофази, але, на жаль, ця дiаграма отримана без врахування туне-
лювання i є доволi приблизною.

Для дослiдження кристалiв RbHSO4 та NH4HSO4 модель Мiцуї
була використана в роботах [20–22]. Вiдзначимо, що в цих криста-
лах фазовi переходи пов’язанi з упорядкуванням груп SO4 при чому
одна з двох сульфатних груп завжди є повнiстю упорядкована, а
друга має два положення рiвноваги i знаходиться у асиметричному
двомiнiмумному потенцiалi. (див. [20]).

В НМП та наближеннi двочастинкового кластера були розрахова-
нi термодинамiчнi характеристики цiєї моделi, а також проведено де-
тальний аналiз на основi отриманих результатiв вiдповiдних експери-
ментальних даних. Загалом отримано задовiльний опис запропоно-
ваною теорiєю вiдповiдних експериментальних даних для RbHSO4.
У той же час авторами роботи [22] було показано, що в рамках НМП
на основi моделi Мiцуї неможливо описати низькотемпературний фа-
зовий перехiд першого роду в NH4HSO4. Водночас же у роботi [21]
температурний хiд спонтанної поляризацiї в NH4HSO4 було описано,
припустивши, що параметр, пов’язаний iз взаємодiєю диполiв в ме-
жах однiєї пiдгратки є лiнiйно залежним вiд температури i до того
ж стає вiд’ємним при температурах нижчих за температуру низь-
котемпературного фазового переходу першого роду. Вiд’ємне зна-
чення взаємодiї структурних елементiв, що впорядковуються може
бути обумовлене ефективною взаємодiєю цих структурних елементiв
через коливання гратки [24]. Вiд’ємнiсть параметра внутрiшньогра-
ткової взаємодiї авторам роботи [21] була необхiдна для того, щоб
змiнити низькотемпературний фазовий перехiд з другого роду на
перший. Справа в тому, що при вiд’ємних значеннях цього параме-
тра стiйким є антиполяризований стан в межах кожної з пiдграток.
Тобто вiдбувається розбиття кожної з пiдграток на двi. При цьому
сумарна поляризацiя стає рiвною нулю. Проте як стало зрозумiло
пiсля побудови повної фазової дiаграми моделi Мiцуї в роботi [23],
є можливiсть забезпечити правильну, таку, яка спостерiгається для
NH4HSO4 послiдовнiсть фазових переходiв припускаючи залежнiсть
параметрiв моделi вiд температури проте без змiни знака (а отже i
без виникнення модуляцiї) параметра внутрiшньограткової взаємо-
дiї. Однак на нашу думку будь-яке припущення залежностi параме-
трiв взаємодiї вiд температури є штучним.
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Дослiдження, проведенi авторами роботи [21] фазових переходiв
в кристалi NH4HSO4 виявило один важливий момент: наявнiсть де-
кiлькох конкуруючих взаємодiй в моделi Мiцуї може приводити до
великої рiзноманiтностi фазових переходiв при змiнi температури
або параметрiв моделi, включаючи, наприклад, фазовi переходи в
модульованi фази, якi спостерiгаються на дослiдi в рядi кристалiв
цього типу при змiнi температури, тиску або концентрацiї в твердих
розчинах. З огляду на це побудова фазової дiаграми i дослiдження
фазових переходiв моделi Мiцуї при вiд’ємних значеннях параметрiв
взаємодiї представляє собою значний iнтерес.

В роботах [25–28] вперше на належному рiвнi було дослiджено
проблему адекватностi моделi Мiцуї сегнетоактивним кристалам Rs,
dRs та RbHSO4. В цих роботах в НМП було розраховано вiльну ене-
ргiю, спонтанну поляризацiю, ентропiю, теплоємнiсть, поздовжню
статичну дiелектричну проникнiсть, а також на основi стохастичної
моделi Глаубера — часи релаксацiї i дiйсну та уявну частини по-
здовжньої комплексної дiелектричної проникностi моделi Мiцуї. На
основi отриманих теоретичних результатiв було детально проаналi-
зовано наявнi експериментальнi результати для Rs, dRs та RbHSO4.
Вперше на той час було знайдено параметри теорiї для Rs, dRs та
RbHSO4, що дозволили отримати задовiльний опис наявних експе-
риментальних даних для термодинамiчних i динамiчних характери-
стик цих кристалiв. У той же час ще залишились певнi протирiччя
мiж теорiєю та експериментом i виникали деякi сумнiви щодо до-
стовiрностi ряду експериментальних даних для Rs, dRs i кристалiв
типу RbHSO4, якi використовувались при виборi для них мiкропа-
раметрiв. У роботах [29–32] було проведено грунтовне дослiджен-
ня фундаментальної дiелектричної дисперсiї в Rs, dRs, RbHSO4 та
RbH0.3D0.7SO4, порiвняння отриманих результатiв з уже вiдомими
експериментальними результатами, а також детальний теоретичний
аналiз цих результатiв. Внаслiдок цього було досягнуто певне по-
кращення згоди теоретичних результатiв з експериментальними для
Rs, dRs i особливо для RbHSO4, а також були отриманi параметри
теорiї для RbH0.3D0.7SO4, якi забезпечили для цього кристалу вiдно-
сно добру згоду теоретичних результатiв з експериментальними для
деяких його термодинамiчних i динамiчних характеристик.

Приймаючи до уваги представлену вище iнформацiю про мож-
ливi механiзми фазових переходiв в Rs, RbHSO4 та NH4HSO4 та
результати робiт [33–35] слiд вказати ще i на важливий вплив на
їх фiзичнi характеристики ефектiв тунелювання структурних еле-
ментiв, якi в них впорядковуються [15–17], та їх взаємодiю з фоно-
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нами [36–38]. Для глибшого розумiння механiзму фазового перехо-
ду в сегнетоактивних кристалах типу лад-безлад з асиметричним
потенцiалом з двома мiнiмумами дуже важливим є розрахунок фi-
зичних характеристик частково дейтерованих кристалiв Rs1−xdRsx,
Rb(H1−xDx)SO4 та N(H1−xDx)4H1−xDxSO4. Вiдзначимо, що в робо-
тах [17,39] iзотопiчний ефект в Rs1−xdRsx їх автори пов’язували ли-
ше iз змiною тунелювання. В роботi [38] запропонована i дослiджена
узагальнена псевдоспiн-фононна модель частково дейтерованого сег-
нетоелектрика типу лад-безлад з асиметричним потенцiалом з двома
мiнiмумами. Використовуючи процедуру розщеплення рiвнянь для
функцiй Грiна, яка дозволяє бiльш послiдовно, нiж у наближеннi ха-
отичних фаз, врахувати псевдоспiн-фононну взаємодiю, розрахова-
но функцiї Грiна, на основi яких отримано поздовжню дiелектричну
сприйнятливiсть та зв’язанi псевдоспiн-фононнi коливання сегнето-
електрикiв Rs1−xdRsx, Rb(H1−xDx)SO4 та N(H1−xDx)4H1−xDxSO4.
Термодинамiчнi характеристики цих сполук розрахованi в набли-
женнi середнього поля. Детальний числовий аналiз отриманих в ро-
ботi [38] результатiв не проводився.

Пiдсумовуючи спроби дослiдження в згаданих вище роботах в
рамках моделi Мiцуї в наближеннi молекулярного поля, слiд наго-
лосити, що неможливо знайти параметри теорiї, якi дозволили б од-
ночасно досягнути доброї згоди теорiї з експериментом для спон-
танної поляризацiї i статичної дiелектричної проникностi кристалу
сегнетової солi, а також неможливо для цього кристалу описати спо-
стережувану температурну залежнiсть часу релаксацiї поляризацiї в
областi фазового переходу. Для кристалу NH4HSO4 модель Мiцуї в
НМП приводить до принципового розходження теоретичних резуль-
татiв з експериментальними.

Цi результати створюють певнi труднощi на шляху утвердження
адекватностi моделi Мiцуї згаданим кристалам i в наступних роботах
було зроблено деякi кроки з метою подолання цих труднощiв.

Передовсiм в роботах [40, 41] була зауважена наявнiсть у струк-
турi дослiджуваних кристалiв ланцюжкових фрагментiв структур-
них елементiв, що впорядковуються; це найiмовiрнiше є свiдченням
необхiдностi виходу за рамки НМП. В цих роботах запропоновано
модель, що представляє собою два ланцюжки iзiнгiвських спiнiв, якi
рухаються в асиметричному двомiнiмумному потенцiалi. При цьому
взаємодiя мiж ланцюжками враховувалась в НМП, а взаємодiї най-
ближчих сусiдiв в ланцюжках враховались точно. В роботi [42] точ-
но врахована ще i взаємодiя мiж парою ланцюжкiв. У цих роботах
показано, що послiдовне врахування короткосяжних кореляцiй “де-
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формує” фазову дiаграму (див. [15,22]) i вивчено температурний хiд
поляризацiї та його змiни при змiнi мiкропараметрiв моделi. Цiлком
природнiм був би розрахунок фiзичних характеристик моделi Мiцуї
в кластерному наближеннi.

В зв’язку з цим в роботах [43, 44] запропоновано оригiнальний
пiдхiд для опису термодинамiчних i динамiчних характеристик не-
впорядкованих сегнетоактивних кристалiв типу лад-безлад з асиме-
тричним двомiнiмумним потенцiалом. В наближеннi двочастинко-
вого кластера по короткосяжнiй взаємодiї з врахуванням далеко-
сяжної взаємодiї в наближеннi середнього поля розраховано тер-
модинамiчнi потенцiали, статичнi та динамiчнi кореляцiйнi функ-
цiї з нерiвноважним та рiвноважним типами безладу. В отрима-
них результатах для термодинамiчних та динамiчних характеристик
Rs1−xdRsx, Rb(H1−xDx)SO4 та N(H1−xDx)4H1−xDxSO4 зростає чис-
ло пiдгоночних параметрiв, що в принципi створює кращi можливо-
стi для узгодження теоретичних результатiв з експериментальними,
зокрема для Rs, dRs, RbHSO4. В той же час в даному випадку, як i
в НМП також неможливо досягнути одночасно доброї згоди теорiї з
експериментом для спонтанної поляризацiї та статичної дiелектрич-
ної проникностi, а також описати температурний хiд часу релаксацiї
поляризацiї в областi фазового переходу в Rs та dRs.

З iншого боку, вимагає глибшого розумiння сама методика ви-
бору параметрiв теорiї на основi даних експерименту. Особливо ак-
туальним це зауваження стало пiсля опублiкування робiт [45–47], в
яких при розрахунках фiзичних характеристик сегнетоелектрикiв сi-
м’ї KH2PO4 було встановлено, що при виборi модельних параметрiв
теорiї для цього типу кристалiв принципово важливу роль вiдiгра-
ють надiйнi експериментальнi данi для теплоємностi.

В роботах [48,49] було здiйснено спробу подолати неузгодженiсть
теорiї та експерименту для фiзичних характеристик сегнетової со-
лi врахуванням в моделi Мiцуї ефектiв тунелювання. В той же час
модельнi параметри теорiї для кристалу RbHSO4 вибирались згiдно
методики, розробленої в роботах [45–47], а саме акцентувалась увага
на згодi теорiї та експерименту для теплоємностi. Врахування ту-
нелювання при описi сегнетової солi здiйснювалось включенням до
моделi Мiцуї iз параметрами одержаними для дейтерованої сегне-
тової солi доданку, що вiдповiдає за тунелювання диполiв на одно-
частинковому потенцiалi. Проте було показано, що таке врахування
жодним чином не приводить до покращення згоди теорiї з експери-
ментом для поляризацiї та статичної дiелектричної сприйнятливостi.
Тодi як для кристалу RbHSO4 нiби-то було отримано хорошу згоду
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теорiї з експериментом для поляризацiї, теплоємностi та оберненої
дiелектричної сприйнятливостi. Насправдi в цих роботах одержана
температурна залежнiсть теплоємностi кристалу RbHSO4 є невiр-
ною, оскiльки при розрахунках помилково вважалося, що диполь
формується однiєю молекулою RbHSO4, тодi як насправдi формує-
ться двома (див. структурнi данi роботи [50]).

В цих роботах також вперше було здiйснено спробу грунтовного
дослiдження впливу ефектiв тунелювання на фазову дiаграму моде-
лi Мiцуї. Вперше було показано, що врахування тунелювання стру-
ктурних елементiв, що впорядковуються, дає змогу отримати такий
набiр параметрiв теорiї, при якому система зазнає, крiм фазового
переходу другого роду, ще й додаткового низькотемпературного фа-
зового переходу першого роду, що спостерiгається в NH4HSO4. Проте
жодних спроб описати кристал NH4HSO4 в рамках моделi Мiцуї iз
врахуванням тунелювання не робилося.

Практично завершене дослiдження фазової дiаграми моделi Мi-
цуї у наближеннi молекулярного поля як у вiдсутностi так i при
наявностi тунелювання було виконане в роботi [23].

Невдачi всiх розглянутих вище робiт описати фiзичнi та термоди-
намiчнi характеристики сегнетової солi в рамках моделi Мiцуї пов’я-
занi, насамперед, з тим, що кристали Rs та dRs є п’єзоелектриками.
Для побудови послiдовної теорiї цих кристалiв необхiдно врахувати
п’єзоелектричну взаємодiю елементiв структури, якi впорядковую-
ться, зi зсувною деформацiєю ε4.

У зв’язку з зазначеною вище важливiстю врахування п’єзоеле-
ктричного ефекту при описi фiзичних властивостей кристалу Rs у
роботах [51–53] традицiйну модель Мiцуї для опису Rs було моди-
фiковано шляхом врахування п’єзоелектричної взаємодiї елементiв
структури що впорядковуються зi зсувною деформацiєю ε4. Така
модифiкацiя дозволила її авторам розрахувати пружнi та п’єзоеле-
ктричнi характеристики для Rs i dRs, отримати для цих кристалiв
дiелектричнi проникностi вiльного i затиснутого кристалiв та нале-
жним чином описати температурний хiд часiв релаксацiї i динамiч-
ної дiелектричної проникностi в околi точок Кюрi. В роботах [51,52]
показано, що при належному виборi параметрiв теорiї отримується
добра кiлькiсна згода теорiї з експериментом для термодинамiчних,
динамiчних, п’єзоелектричних та пружних характеристик Rs. У ро-
ботi [53] вивчено також вплив зсувної напруги σ4 на фiзичнi харак-
теристики сегнетової солi. Всi дослiдження в даних роботах велись
без врахування ефектiв тунелювання.

Проте залишається ще одна особливiсть фiзичної поведiнки кри-
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сталу Rs, яку неспроможна описати звичайна модель Мiцуї, це наяв-
нiсть вiдмiнної вiд нуля поперечної дiелектричної сприйнятливостi. В
роботi [54] для опису поперечної дiелектричної сприйнятливостi бу-
ло запропоновано чотирипiдграткову модель типу Мiцуї (3d-модель
Мiцуї). Дана модель побудована iз врахуванням симетрiйних власти-
востей гратки та просторової орiєнтацiї диполiв, пов’язаних iз асиме-
трiєю структурних одиниць у елементарнiй комiрцi. При вiдсутньо-
му поперечному полi дана модель приводить до вiдомих результатiв
отриманих в рамках звичайної моделi Мiцуї (див. [51–53]).

Окрiм сегнетової солi, звичайна модель Мiцуї може пояснити не-
звичайну концентрацiйну залежнiсть сегнетоелектричних властиво-
стей в твердих розчинах Rs з амонiєвою сегнетовою сiллю ARs (яка
отримується замiною iона K в Rs на амонiй NH4). З ростом концен-
трацiї x в RsxARs1−x вiд x = 0 iнтервал Tc2 − Tc1 i максимальна
поляризацiя зменшуються, i при x > 0.03 сегнетоелектричнi фазовi
переходи зникають, хоча при T , близьких до Tc1, Tc2 чистої сегнето-
вої солi ε(T ) має максимум, який розмивається iз подальшим зрос-
танням x. Але при x > 0.18 кристал знову стає сегнетоелектричним.
При цьому наявна лише одна точка Кюрi Tc, поляризацiя зберiгаєть-
ся до T = 0, фазовий перехiд є переходом першого роду, а зростання
ε(T ) поблизу Tc(x) iз зростанням x стає менш вираженим. В робо-
тi [22] зауважено, що таку незвичайну змiну властивостей можна
природно зрозумiти в рамках моделi Мiцуї, якщо припустити, що
змiна концентрацiї призводить до такої ефективної змiни парамет-
рiв теорiї, при якiй точка параметрiв на фазовiй дiаграмi послiдовно
перемiщується iз областi з двома фазовими переходами другого роду
в область в якiй немає фазових переходiв i з неї в область iз одним
фазовим переходом першого роду. Слiд зауважити, що рух цiєї то-
чки не буде здiйснюватись по прямiй лiнiї, тобто в даному випадку
наближення середнього кристалу буде незастосовним.

Для опису твердих розчинiв сполук, кожна з яких зокрема опи-
сується моделлю Мiцуї в роботах [55, 56] була побудована теорiя, в
рамках якої було дослiджено можливу поведiнку частково дейтеро-
ваної сегнетової солi. В рамках цiєї теорiї в роботi [56] було показано,
що належним вибором параметрiв взаємодiї можна досягти такої змi-
ни фiзичних властивостей твердого розчину iз змiною концентрацiї
компонент, яка одержується з допомогою нелiнiйного руху точки па-
раметрiв по фазовiй дiаграмi в рамках звичайної теорiї.

В роботi [57] вивчався вплив на сегнетоелектричнi фазовi пере-
ходи в RsxARs1−x гiдростатичного тиску p. Було знайдено, що iз
зростанням p область iснування сегнетоелектричної фази при малих
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x < 0.03 розширюється а при x > 0.18 звужується. На думку ав-
торiв цiєї роботи така вiдмiннiсть ставить пiд сумнiв застосовнiсть
простої моделi Мiцуї для єдиного опису рiзних сегнетоелектричних
фазових переходiв в RsxARs1−x. Проте до того, як буде дослiджено
твердi розчини RsxARs1−x в рамках послiдовної теорiї, побудованої
в роботi [56], яка буде враховувати п’єзоелектричну взаємодiю та
просторову орiєнтацiю диполiв у чистiй сегнетовiй солi, як це було
запропоновано в роботi [54], та буде запропоновано адекватну мо-
дель для опису чистої амонiєвої солi, висновки про незастосовнiсть
моделi Мiцуї до опису RsxARs1−x є передчасними.

Модель Мiцуї є застосовною до вивчення деяких властивостей
високотемпературних надпровiдникiв типу YBa2Cu3O7−x [58]. В цiй
роботi було розглянуто модель Мiцуї у випадковому поздовжньому
полi, зумовленому вакансiями атомiв кисню. В роботi [59] пiзнiше
дослiджено рiвноважнi стани псевдоспiн-електронної моделi з псе-
вдоспiновою частиною гамiльтонiана, яку можна звести до моделi
Мiцуї та отримано набiр фазових дiаграм, зокрема, i для випадку
вiдсутньої псевдоспiн-електронної взаємодiї. Пiзнiше [60] було вста-
новлено, що статсуму псевдоспiн-електронної моделi (без поперечно-
го поля та перенесення електронiв) легко звести до статсуми моделi
Мiцуї з залежним вiд температури параметром асиметрiї.

Пiсля того, як в роботi [48] було виявлено, а в роботi [23] було
остаточно з’ясовано можливiсть описати кристал iз низькотемпера-
турним першого та високотемпературним другого роду фазовими
переходами в рамках моделi Мiцуї iз врахування тунелюванням, з’я-
вилась необхiднiсть дослiдити застосовнiсть моделi Мiцуї, що врахо-
вує ефекти тунелювання до опису кристалу NH4HSO4.

В данiй роботi здiйснено спробу отримати набiр параметрiв теорiї
для моделi Мiцуї iз тунелюванням, що задовiльно описували б фi-
зичнi властивостi кристалу NH4HSO4. Крiм того, зважаючи на той
факт, що елементи упорядкування структури в кристалi сегнетової
солi здiйснюють скорiше орiєнтацiйний рух а не перемiщуються, та
зважаючи на те, що при дейтеруваннi область iснування сегнетоеле-
ктричної фази Tc2−Tc1 розширюється вiд 42K до 57K, в данiй роботi
було зроблено припущення про важливiсть ефектiв тунелювання в
Rs. На цiй пiдставi ми розглядали кристал сегнетової солi в рамках
моделi Мiцуї iз тунелюванням. В данiй роботi було здiйснено спробу
покращити опис експериментальних даних кристалу сегнетової солi
врахуванням тунелювання в моделi Мiцуї. Крiм того було здiйснено
спробу покращити врахуванням ефектiв тунелювання в моделi Мiцуї
згоду теорiї та експерименту для кристалу RbHSO4.
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1. Термодинамiка та фiзичнi властивостi моделi

Мiцуї iз врахуванням тунелювання та п’єзоеле-

ктричної взаємодiї

Розглянемо поведiнку сегнетоелектрика типу порядок-безпорядок з
асиметричним двомiнiмумним потенцiалом в якому може бути суттє-
вим тунелювання а також п’єзоелектричнi взаємодiї. Вважатимемо,
що поляризацiя напрямлена вздовж осi x i виникає за рахунок впо-
рядкування елементiв структури в одному з двох можливих станiв.
Вважатимемо, що компонента тензора деформацiї ε4 впливає на ене-
ргiї цих станiв. Саме така ситуацiя має мiсце для кристалу сегнетової
солi. Дослiджувана система описується гамiльтонiаном типу Мiцуї:
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У гамiльтонiанi (1.1) величини cE0
44 , e

0
14, χ

ε0
11 — “затравочнi” пружна

стала, коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги i дiелектрична сприй-
нятливiсть, вiдповiдно, v — об’єм половини елементарної комiрки.
Четвертий доданок описує тунелювання упорядковуючого елементу
структури (УЕС) у двомiнiмумному асиметричному потенцiалi. П’я-
тий доданок описує пряму взаємодiю мiж УЕС; R11

qq′=R
22
qq′=Jqq′=Jq′q

— потенцiал взаємодiї УЕС, що належать до однакових пiдграток, а
R12
qq′=R

21
qq′=Kqq′=Kq′q — потенцiал взаємодiї УЕС, що належать до

рiзних пiдграток; iндекси f, f ′ = 1, 2 нумерують пiдгратки. Шостий
доданок описує енергiю, пов’язану з асиметрiєю зв’язку, де ∆f хара-
ктеризує асиметрiю двомiнiмумного потенцiалу, в якому рухаються
УЕС (∆1 = −∆2 = ∆). Сьомий доданок описує взаємодiю УЕС iз
зовнiшнiм полем E1, а також iз полем, створеним за рахунок п’є-
зоелектричної деформацiї; µ — ефективний дипольний електричний
момент в розрахунку на елементарну комiрку.

Здiйснимо тотожне перетворення квазiспiнових операторiв

Szqf =
〈

Szqf

〉

− ∆Szqf ,

∆Szqf = Szqf −
〈

Szqf

〉

,
(1.2)



11 Препринт

i введемо наступне позначення:

ηf = 2
〈

Szqf
〉

. (1.3)

В результатi вихiдний гамiльтонiан (1.1) представимо у виглядi:

H = U + Ĥ0 + ∆H (1.4)

де

U =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε011E1

2 +

+
1

8

∑

q f

q′f′

Rff
′

qq′ ηfηf ′ ,

H0 = −
∑

qf

[εfS
z
qf + ΩSxqf ],

∆H = −
1

2

∑

q f

q′f′

Rff
′

qq′ ∆Szqf∆S
z
q′f ′ ,

а εf - локальне поле, що дiє на УЕС в f - тiй пiдгратцi:

ε1 =
1

2

[

J0η1 +K0η2
]

+ ∆ − 2ψ4ε4 + µE1,

ε2 =
1

2

[

J0η2 +K0η1
]

− ∆ − 2ψ4ε4 + µE1.

Тут
J0 =

∑

q′

Jqq′ =
∑

q′

R11
qq′ =

∑

q′

R22
qq′ ,

K0 =
∑

q′

Kqq′ =
∑

q′

R12
qq′ =

∑

q′

R21
qq′

(1.5)

Надалi при вивченнi термодинамiчних властивостей сегнетосис-
тем, що розглядаються, ми обмежимось наближенням молекулярно-
го поля, тобто знехтуємо доданком ∆H у гамiльтонiанi (1.4). Тепер
гамiльтонiан запишеться у наступному виглядi:

H =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε011E1

2+

+
1

8
N
[

J0

[

η1η1 + η2η2
]

+K0

[

η1η2 + η2η1
]

]

−

−
∑

qf

[εfS
z
qf + ΩSxqf ].

(1.6)
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Здiйснивши перетворення повороту спiнових операторiв

S̃zqf = Szqf cosϕf + Sxqf sinϕf

S̃xqf = −Szqf sinϕf + Sxqf cosϕf .

гамiльтонiан (1.6) приведемо до дiагонального вигляду:

H̃ =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε011E1

2+

+
1

8
N
[

J0

[

η1η1 + η2η2
]

+K0

[

η1η2 + η2η1
]

]

−

−
∑

qf

λf S̃
z
qf ,

(1.7)

де

λf =
√

εf 2 + Ω2, (1.8)

а середнi значення спiнових операторiв розраховуватимуться насту-
пним чином:

〈

S̃zqf

〉

=
Sp S̃zqf e

−
H̃

kB T

Sp e
−

H̃
kBT

, (1.9)

де kB — стала Больцмана.
В результатi розрахункiв отримаємо систему двох рiвнянь (f =

1, 2) для визначення величин ηf :

ηf =
εf
λf

tanh
λf

2kBT
. (1.10)

Введемо новi змiннi ξ i σ (величини ξ вiдiграють роль параметрiв
порядку):

ξ =
1

2

[

η1 + η2
]

,

σ =
1

2

[

η1 − η2
]

,

(1.11)

тодi система рiвнянь (1.10) перепишеться у виглядi:



















ξ =
1

2

[ ε̃1

λ̃1

tanh
λ̃1

2T
+
ε̃2

λ̃2

tanh
λ̃2

2T

]

,

σ =
1

2

[ ε̃1

λ̃1

tanh
λ̃1

2T
−
ε̃2

λ̃2

tanh
λ̃2

2T

]

,

(1.12)
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з якої величини ξ i σ визначаються при вiдомих T , E1, ε4. У системi
рiвнянь (1.12) використано наступнi позначення:

λ̃f =
√

ε̃2f + Ω̃2,

ε̃f = εf/kB,

ε̃1 = R̃+ξ+R̃−σ+∆̃−2ψ̃4ε4+µ̃E1,

ε̃2 = R̃+ξ−R̃−σ−∆̃−2ψ̃4ε4+µ̃E1.

(1.13)

Тут

Ω̃ = Ω/kB, ∆̃ = ∆/kB, ψ̃4 = ψ4/kB, µ̃ = µ/kB,

R̃± =
J̃0 ± K̃0

2
, J̃0 =

J0

kB
, K̃0 =

K0

kB
.

(1.14)

Отримана система (1.12) є системою двох рiвнянь для визначення
параметра порядку ξ та величини σ.

Пiсля замiни змiнних (1.11) гамiльтонiан (1.7) перепишеться на-
ступним чином:

H̃ =
N

2
vcE0

44 ε4
2 −Nve014E1ε4 −

N

2
vχε011E1

2+

+ kBN
1

2

[

R̃+ξ2 + R̃−σ2
]

− kB
∑

qf

λ̃f S̃
z
qf .

(1.15)

Вираз для вiльної енергiї кристалу, що припадає на два квазiспiни
записується наступним чином:

f(4) =
F (4)

kBN
= −

T

N
lnZ,

Z = Sp e
−

H̃
kB T ,

де в якостi гамiльтонiана H̃ береться вираз (1.15). Обчислення вiль-
ної енергiї приводить до наступного результату:

f(4) =
1

2
ṽcE0

44 ε4
2 − ṽe014ε4E1 −

1

2
ṽχε011E1

2+

+
1

2

[

R̃+ξ2 + R̃−σ2
]

− T
∑

f

ln

(

2 cosh
λ̃f
2T

)

,
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тут ṽ =
v

kB
. Система рiвнянь (1.12) може бути одержана i з умови

мiнiмуму вiльної енергiї (1.16).
З умов термодинамiчної рiвноваги

1

ṽ

(

∂f(4)

∂ε4

)

E1,T

= σ4,
1

ṽ

(

∂f(4)

∂E1

)

ε4,T

= −P1

отримуємо вирази для напруги σ4 та поляризацiї P1:

σ4 = cE0
44 ε4 − e014E1 +

2ψ̃4

ṽ
ξ, (1.16)

P1 = e014ε4 + χε011E1 +
µ̃

ṽ
ξ. (1.17)

Якщо незалежною змiнною є напруга а не деформацiя (в данiй
роботi розглядається випадок σ4 = 0), то при розв’язку системи рiв-
нянь (1.12) необхiдно виражати локальнi поля не через деформацiю
ε4, а через напругу σ4. Скориставшись спiввiдношенням (1.16) мо-
жемо записати:

ε4 =
σ4

cE0
44

+
e014
cE0
44

E1 −
2ψ̃4

ṽcE0
44

ξ. (1.18)

При вiдсутностi зовнiшнього напруження та електричного поля ма-
тимемо:

ε4 = −
2ψ̃4

ṽcE0
44

ξ, (1.19)

звiдки на пiдставi того, що в сегнетоелектричнiй фазi ε4 > 0 (якщо
поляризацiя напрямлена в напрямку осi x: ξ > 0, див. (1.17)) одразу
можна зробити висновок, що ψ̃4 < 0.

Використовуючи (1.18) для локальних полiв отримаємо наступнi
вирази:

ε̃1 = R̃′+ξ + R̃−σ + ∆̃ + δ̃

ε̃2 = R̃′+ξ − R̃−σ − ∆̃ + δ̃

δ̃ = −
2ψ̃4

cE0
44

σ4 + µ̃′E1,

(1.20)

де R̃′+ та µ̃′ записуються наступним чином:

R̃′+ = R̃+ +
4ψ̃4

2

ṽcE0
44

µ̃′ = µ̃−
2ψ̃4e

0
14

cE0
44

.

(1.21)
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В змiнних T , σ4, E1 в якостi термодинамiчного потенцiалу зручно
використовувати термодинамiчний потенцiал Гiбса g(4):

g(4) = f(4) − ṽσ4ε4 =

= −
ṽ

2

[

σ4
2

cE0
44

+ χσ0
11E1

2 +
2e014
cE0
44

σ4E1

]

+

+
1

2

[

R̃′+ξ2 + R̃−σ2
]

−

− T
∑

f

ln

(

2 cosh
λ̃f
2T

)

,

(1.22)

де

χσ0
11 = χε011 +

(e014)
2

cE0
44

, (1.23)

а вирази для ε̃f приведено у (1.20).
Система рiвнянь (1.12) iз локальними полями (1.20) може бу-

ти отримана iз умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу Гiбса
g(4) (1.22).

На основi виразу (1.17) розрахуємо статичну дiелектричну сприй-
нятливiсть дослiджуваної системи вздовж а-осi при наявностi напру-
ги σ4 у випадку механiчно затиснутого кристалу:

χε11 =

(

∂P1

∂E1

)

ε4

= χε011 +
µ̃

ṽ

(

∂ξ

∂E1

)

ε4

. (1.24)

Тут i надалi похiднi беруться при постiйнiй температурi T . Для ви-

значення величини
(

∂ξ
∂E1

)

ε4
диференцiюванням системи (1.12) одер-

жується система лiнiйних алгебраїчних рiвнянь:








A11 A12

A21 A22

















(

∂ξ
∂E1

)

ε4
(

∂σ
∂E1

)

ε4









=









N1

N2









. (1.25)

Тут величини Aij та Ni визначаються наступним чином:

A11 = 1 − R̃+e1,

A12 = −R̃−e2,

A21 = −R̃+e2,

A22 = 1 − R̃−e1,

(1.26)
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N1 = µ̃e1,

N2 = µ̃e2,
(1.27)

де використано такi позначення:

e1 =
a1 + a2

4T
+

Ω̃2(b1 + b2)

2
,

e2 =
a1 − a2

4T
+

Ω̃2(b1 − b2)

2
,

ai =
ε̃2i
λ̃2
i

− ηi
2, i = 1, 2;

bi =
ηi

ε̃iλ̃2
i

, i = 1, 2;

η1 = ξ + σ, η2 = ξ − σ.

(1.28)

Розв’язавши систему (1.25) i пiдставивши результат у вираз (1.24)
для сприйнятливостi затиснутого кристалу остаточно можемо запи-
сати:

χε11 = χε011 +
µ̃

ṽ

N1A22 −N2A12

∆det

, (1.29)

де
∆det = A11A22 −A12A21 (1.30)

Для вiльного кристалу розрахунок статичної дiелектричної спри-
йнятливостi вздовж а-осi приводить до наступного виразу:

χσ11 =

(

∂P1

∂E1

)

ε4

= χσ0
11 +

µ̃′

ṽ

(

∂ξ

∂E1

)

σ4

, (1.31)

де χσ0
11 визначається виразом (1.23), вираз для µ̃′ представлено

у (1.21), а величина
(

∂ξ
∂E1

)

σ4

визначається iз системи лiнiйних ал-

гебраїчних рiвнянь:








A′
11 A′

12

A′
21 A′

22

















(

∂ξ
∂E1

)

σ4

(

∂σ
∂E1

)

σ4









=









N ′
1

N ′
2









. (1.32)
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Тут величини A′
ij та N ′

i визначаються наступним чином:

A′

11 = 1 − R̃′+e1,

A′

12 = −R̃−e2,

A′

21 = −R̃′+e2,

A′

22 = 1 − R̃−e1,

(1.33)

N ′

1 = µ̃′e1,

N ′

2 = µ̃′e2,
(1.34)

де вираз для R̃′+ представлено у (1.21).
Розв’язавши систему (1.32) i пiдставивши результат у вираз (1.31)

для сприйнятливостi вiльного кристалу остаточно можемо записати:

χσ11 = χσ0
11 +

µ̃′

ṽ

N ′
1A

′
22 −N ′

2A
′
12

∆′

det

, (1.35)

де
∆′

det = A′

11A
′

22 −A′

12A
′

21. (1.36)

У парафазi вирази для сприйнятливостей матимуть наступний
вигляд:

χε11 = χε011 +
µ̃2

ṽ

1

T 2ε̃λ̃2

ε̃3(1−σ2)+Ω̃2σ(2T−σε̃)
− R̃+

, (1.37)

χσ11 = χσ0
11 +

µ̃′2

ṽ

1

T 2ε̃λ̃2

ε̃3(1−σ2)+Ω̃2σ(2T−σε̃)
− R̃′+

, (1.38)

де

λ̃ =
√

ε̃2 + Ω̃2,

ε̃ = R̃−σ + ∆̃,
(1.39)

σ визначається iз розв’язку рiвняння

σ =
ε̃

λ̃
tanh

λ̃

2T
, (1.40)

R̃′+, µ̃′ визначаються виразами (1.21), а χσ0
11 виразом (1.23).
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Температури фазових переходiв у сегнетовiй солi можна знайти iз
системи рiвнянь, в якiй першим рiвнянням є (1.40), а друге рiвняння
одержується iз рiвностi нулю знаменника виразу (1.38):















Tc
2ε̃λ̃2

ε̃3(1 − σ2) + Ω̃2σ(2Tc − σε̃)
− R̃′+ = 0,

σ =
ε̃

λ̃
tanh

λ̃

2Tc
,

(1.41)

де вирази для ε̃, λ̃ приведено у (1.39).
На основi виразу (1.17) коефiцiєнт п’єзоелектричної напруги за-

пишеться наступним чином:

e14 =

(

∂P1

∂ε4

)

E1

= e014 +
µ̃

ṽ

(

∂ξ

∂ε4

)

E1

. (1.42)

Тут величина
(

∂ξ
∂ε4

)

E1

визначається iз розв’язку системи лiнiйних

алгебраїчних рiвнянь:








A11 A12

A21 A22

















(

∂ξ
∂ε4

)

E1

(

∂σ
∂ε4

)

E1









=









M1

M2









, (1.43)

де величини Aij представлено у (1.26), а величини Mi наступнi:

M1 = −2ψ̃4e1,

M2 = −2ψ̃4e2.
(1.44)

Розв’язавши систему (1.43) i пiдставивши результат у вираз (1.42)
для коефiцiєнту п’єзоелектричної напруги остаточно можемо запи-
сати:

e14 = e014 +
µ̃′

ṽ

M1A22 −M2A12

∆det

, (1.45)

де ∆det визначається виразом (1.30).
Диференцiюючи вираз (1.16) для напруги σ4 отримаємо вираз

для пружної сталої при постiйному полi:

cE44 =

(

∂σ4

∂ε4

)

E1

= cE0
44 +

2ψ̃4

ṽ

(

∂ξ

∂ε4

)

E1

. (1.46)



19 Препринт

Скориставшись розв’язком системи (1.43) для
(

∂ξ
∂ε4

)

E1

можемо за-

писати остаточний вираз для пружної сталої при постiйному полi:

cE44 = cE0
44 +

2ψ̃4

ṽ

M1A22 −M2A12

∆det

, (1.47)

де ∆det визначається виразом (1.30).
Iншi фiзичнi характеристики моделi можна отримати iз величин

χε11, e14, c
E0
44 . Так стала п’єзоелектричної напруги:

h14 = −

(

∂E1

∂ε4

)

P1

=
e14
χε11

; (1.48)

пружна стала при постiйнiй поляризацiї:

cP44 =

(

∂σ4

∂ε4

)

P1

= cE44 + e14h14; (1.49)

коефiцiєнт п’єзоелектричної деформацiї:

d14 =

(

∂P1

∂σ4

)

E1

=
e14
cE44

; (1.50)

стала п’єзоелектричної деформацiї:

g14 = −

(

∂E1

∂σ4

)

P1

=
h14

cP44
; (1.51)

податливiсть при постiйному полi:

sE44 =

(

∂ε4
∂σ4

)

E1

=
1

cE44
; (1.52)

дiелектрична сприйнятливiсть при постiйнiй напрузi:

χσ11 =

(

∂P1

∂E1

)

σ4

= χε11 + e14d14. (1.53)

Слiд зауважити, що розрахунок статичної дiелектричної сприй-
нятливостi вздовж а-осi для вiльного кристалу (при постiйнiй напру-
зi) згiдно формул (1.31) та (1.53) приводить до iдентичного резуль-
тату.
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Молярна ентропiя розглядуваної моделi, що обумовлена квазiспi-
новою пiдсистемою має наступний вигляд:

S4 = −R
1

2m

(

∂f(4)

∂T

)

E1,ε4

=

=
R

2m

{

∑

f

[

ln

(

2 cosh
λ̃f
2T

)

−
λ̃f
2T

tanh
λ̃f
2T

]}

,

(1.54)

де R — унiверсальна газова стала, m — кiлькiсть молекул (формуль-
них одиниць), що формують один квазiспiн (диполь). Для сегнетової
солi m = 1.

Молярну теплоємнiсть, обумовлену квазiспiновою пiдсистемою,
при постiйних напрузi та зовнiшньому полi обчислимо чисельним
диференцiюванням ентропiї:

∆CσE4 = T

(

∂S4

∂T

)

σ4,E1

. (1.55)

Слiд зауважити, що якщо покласти Ω̃ = 0, то всi результати уз-
годжуються iз отриманими ранiше результатами роботи [51].

При теоретичному дослiдженнi кристалiв RbHSO4 та NH4HSO4

в рамках моделi Мiцуї не потрiбно враховувати п’єзоелектричнi вза-
ємодiї, оскiльки цi кристали не є п’єзоелектриками. Математично це
означає, що в запропонованiй вище моделi слiд покласти ψ4 = 0.
Також ми припускаємо, що ефекти тунелювання в цих кристалах
можуть бути суттєвими.

Представимо основнi вирази для фiзичних характеристик зазна-
чених кристалiв отриманi в рамках моделi Мiцуї iз тунелюванням
врахувавши при цьому, що спонтанна поляризацiя в них виникає
вздовж осi z.

Вiльна енергiя f :

f = −
1

2
ṽχ0

33E3
2 +

1

2

[

R̃+ξ2 + R̃−σ2
]

− T
∑

f

ln

(

2 cosh
λ̃f
2T

)

, (1.56)

де χ0
33 — високочастотний внесок у дiелектричну сприйнятливiсть,

λ̃f =
√

ε̃2f + Ω̃2, (f = 1, 2)

ε̃1 = R̃+ξ + R̃−σ + ∆̃ + µ̃E3,

ε̃2 = R̃+ξ − R̃−σ − ∆̃ + µ̃E3

(1.57)
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i використано позначення (1.14).

Система рiвнянь для визначення параметрiв порядку
представлена у (1.12), де величини λ̃f та ε̃f слiд визначати згiдно
формул (1.57).

Поляризацiя:

P3 = χ0
33E3 +

µ̃

ṽ
ξ, (1.58)

де µ̃ = µ/kB, ṽ = v/kB.

Сприйнятливiсть:

χ33 = χ0
33 +

µ̃

ṽ

N1A22 −N2A12

A11A22 −A12A21
, (1.59)

де величини A11, A12, A21, A22, N1, N2 представлено у (1.26)
та (1.27) iз λ̃f та ε̃f , що визначаються згiдно формул (1.57).

Ентропiя представлена у (1.54), де пiд λ̃f слiд розумiти вира-
зи (1.57). Для кристалiв NH4HSO4 та RbHSO4 m = 2.

Теплоємнiсть визначається чисельним диференцiюванням ент-
ропiї:

∆CE = T

(

∂S

∂T

)

E1

. (1.60)

Усi результати для термодинамiчних характеристик, одержанi в
рамках моделi Мiцуї що не враховує п’єзоелектричну взаємодiю та
враховує ефекти тунелювання спiвпадають iз приведеними у робо-
тi [15].

2. Обговорення отриманих результатiв

В данiй роботi дослiджувалась поведiнка фiзичних характеристик
кристалiв при вiдсутностi зовнiшнього поля та вiдсутностi напру-
ження (E1 = 0, σ4 = 0).

Для одержання конкретних чисельних результатiв для фiзичних
характеристик дослiджуваних кристалiв перш за все необхiдно ви-
значити модельнi параметри теорiї з якими будуть проводитись роз-
рахунки. Процедура вибору параметрiв теорiї для кожного з крис-
талiв має свої особливостi i розглядатиметься окремо.
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Найважливiший критерiй, якому повиннi задiвольняти модельнi
параметри теорiї одержанi для конкретного кристалу полягає в то-
му, що розрахунки iз запропонованим набором параметрiв повиннi
забезпечувати таку послiдовнiсть фазових переходiв, яка спостерi-
гається на експериментi для дослiджуваного кристалу. Питання про
можливi фазовi переходи моделi Мiцуї у наближеннi молекулярного
поля було з’ясоване в роботi [23]. В цiй роботi було побудовано повну
фазову дiаграму моделi Мiцуї, що враховує ефекти тунелювання та
дослiджено її змiни при зростаннi тунелювання. Врахування п’єзо-
електричної взаємодiї до уваги не бралося.

При побудовi фазових дiаграм моделi Мiцуї зручно перейти до
вiдносних параметрiв ω, a, γ, t, де

ω =
Ω̃

2R̃+
, a = −

R̃−

R̃+
, γ =

∆

2R̃+
, t =

T

2R̃+
. (2.1)

Отже вибiр параметра R̃+ при вiдомих ω, a, γ можна здiйснювався
iз умови спiвпадiння теоретично розрахованих температур фазових
переходiв iз експериментальними. Наявнiсть цих параметрiв одразу
дозволяє нам однозначно визначити параметри Ω̃, J̃0, K̃0, ∆̃.

На рисунках 1, 2 приведено фазовi дiаграми моделi Мiцуї при
нульовому тунелюваннi та при тунелюваннi ω = 0.10. Для нульового
та вiдмiнного вiд нуля тунелювання показано як повну фазову
дiаграму, так i в збiльшеному масштабi її певний участок. Кожна з
областей мiкропараметрiв на фазових дiаграмах вiдповiдає певнiй
послiдовностi фазових переходiв. Цi областi позначено на фазових
дiаграмах римськими цифрами i нижче ми приведемо якi саме
спостерiгаються фазовi переходи для кожної областi при зростаннi
температури.

I — основний стан впорядкований; ф.п. 2-го роду iз впоряд-
кованого в невпорядкований стан; (аналогiчна послiдовнiсть
фазових переходiв спостерiгається у RbHSO4)

II — основний стан впорядкований; два низькотемпературнi ф.п.
1-го роду, i один ф.п. 2-го роду;

III — основний стан впорядкований; ф.п. 1-го роду (iз впорядко-
ваного в невпорядкований стан), ф.п. 2-го роду (iз невпорядкованого
у впорядкований стан), ф.п. 1-го роду в межах сегнетофази та ф.п.
2-го роду у невпорядкований стан;
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Рис. 1. Фазова дiаграма моделi Мiцуї без тунелюванням: ω = 0.00.
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Рис. 2. Фазова дiаграма моделi Мiцуї iз тунелюванням: ω = 0.10.
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IV — основний стан впорядкований; один низькотемпературний
ф.п. 1-го роду i два ф.п. 2-го роду;

V — основний стан невпорядкований; два ф.п. 2-го роду (анало-
гiчна послiдовнiсть фазових переходiв спостерiгається у Rs)

VI — основний стан невпорядкований; один ф.п. 1-го роду;

VII — фазовi переходи вiдсутнi, стiйким є невпорядкований стан;

VIII — основний стан невпорядкований; один низькотемператур-
ний ф.п. перехiд 1-го роду, та один ф.п. 2-го роду; (аналогiчна по-
слiдовнiсть фазових переходiв спостерiгається у NH4HSO4).

Окрiм зазначених вище областей iснують ще й iншi, котрi
через їх надто малi розмiри практично непомiтнi на самiй фазовiй
дiаграмi. Приведемо послiдовностi фазових переходiв також i у цих
областях.

IX — основний стан невпорядкований; низькотемпературний ф.п.
2-го роду, ф.п. 1-го роду в межах сегнетофази i ф.п. 2-го роду;

X — основний стан впорядкований; один ф.п. 1-го роду в межах
сегнетофази i один 2-го роду.

XI — основний стан впорядкований; два низькотемпературнi ф.п.
1-го роду, та ф.п. 2-го роду;

XII — основний стан невпорядкований; два низькотемпературнi
ф.п. 1-го роду, ф.п. 2-го роду, ф.п. 1-го роду в межах сегнетофази i
ф.п. 2-го роду;

XIII — основний стан невпорядкований; два низькотемпературнi
ф.п. 1-го i один 2-го роду;

XIV — основний стан невпорядкований; 2 ф.п. 1-го роду.

Областi I – VII є на фазових дiаграмах як моделi з тунелюванням
так i моделi без тунелювання; областi VIII – XIV спостерiгаються
лише на фазовiй дiаграмi моделi з тунелюваням.

Для кристалу сегнетової солi необхiдно побудувати коректну про-
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цедуру вибору десяти параметрiв теорiї (дипольний момент µ ми
вважатимемо лiнiйно залежним вiд температури i тому вiн визнача-
тиметься двома невiдомими параметрами):

Ω̃, J̃0, K̃0, ∆̃, ψ̃4, cE0
44 , χε011, e0

14, µ(T ),

а для кристалiв RbHSO4 та NH4HSO4 необхiдно побудувати проце-
дуру вибору шести параметрiв теорiї:

Ω̃, J̃0, K̃0, ∆̃, χε011, µ.

Розглянемо окремо для кожного з дослiджуваних кристалiв
процедуру вибору модельних параметрiв теорiї, та порiвняємо
теоретично розрахованi результати для конкретних їх фiзичних
характеристик одержанi на основi цих параметрiв iз вiдповiдними
експериментальними результатами.

Rs
Перш нiж перейти до процедури вибору параметрiв теорiї для

кристалу сегнетової солi слiд зауважити, що врахування п’єзоелек-
тричної взаємодiї жодним чином не впливає на фазову дiаграму. Це
легко побачити проаналiзувавши систему рiвнянь для визначення
параметрiв порядку (1.12) та вирази для локальних полiв у вигля-
дi (1.20). Легко зрозумiти, фазовi дiаграми не змiнять свого вигляду
у змiнних ω, a, γ, t, де

ω =
Ω̃

2R̃′+
, a = −

R̃−

R̃′+
, γ =

∆̃

2R̃′+
, t =

T

2R̃′+
, (2.2)

а R̃′+ визначається виразом (1.21).
У випадку моделi без тунелювання параметри теорiї були визна-

ченi в роботi [51]. Значення цих параметрiв буде приведено нижче.
Вибiр конкретних параметрiв теорiї для випадку моделi з туне-

люванням ми почнемо iз припущення, що тунелюваня ω = 0.05. На
рисунку 3 показано як повну фазову дiаграму в змiнних a, γ при
ω = 0.05 так i область, в якiй спостерiгається два фазових переходи
другого роду. Отже шуканi модельнi параметри теорiї при ω = 0.05
повиннi знаходитись виключно в цiй областi.

Також на цьому рисунку показано лiнiю, що вiдповiдає такому
вiдношенню температур фазових переходiв Tc1 i Tc2, яке спостерiгає-
ться на експериментi для кристалу Rs: Tc1/Tc2 = 0.8586 (Tc1 = 255 K,
Tc2 = 297 K). Отже шукана точка на фазовiй дiаграмi, що вiдповi-
дає параметрам a та γ придатним для опису фiзичних властивостей
сегнетової солi повинна знаходитись на зазначенiй лiнiї.
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Рис. 3. Фазова дiаграма моделi Мiцуї iз тунелюванням ω = 0.05. Окремо
видiлено область iз двома фазовими переходами другого роду. • — точки,
що позначають параметри a, γ (таблиця 1) iз якими виконувались обчис-
лення.
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Для кожної точки лiнiї фазової дiаграми, що вiдповiдає прави-
льному вiдношенню температур фазових переходiв для кристалу Rs
параметри R̃′+, ω (а отже i Ω̃), a, γ (а отже i ∆̃), визначаються од-
нозначно i залишаються ще невiдомими параметри ψ̃4, cE0

44 , e014, χ
ε0
11,

µ(T ). Одержавши їх можемо однозначно визначити J̃0, K̃0. Приве-
демо схему вибору цих параметрiв.

Як можна бачити iз (1.47) пружна стала при постiйному полi cE44
залежить вiд параметрiв теорiї cE0

44 та ψ̃4 i не залежить вiд параметрiв
e14, χε011, µ. При вiдомому параметрi ψ̃4 параметр cE0

44 ми визначали
iз умови спiвпадiння теорiї та експерименту для пружної сталої при
температурi, що є приблизно серединою сегнетофази: T = 274.188 K,
cE44 = 7.78729 · 10−10 dyn/cm2 [61].

Далi було запропоновано скористатись для визначення модель-
них параметрiв умовою спiвпадiння результатiв теорiї та експери-
менту для сприйнятливостi затиснутого кристалу в точках фазових
переходiв. Iз (1.21), (1.37) та (1.41) одержимо

χε11(Tc1) = χε011 +
µ̃2(Tc1)c

E0
44

4ψ̃2
4

,

χε11(Tc2) = χε011 +
µ̃2(Tc2)c

E0
44

4ψ̃2
4

,

(2.3)

де χε11(Tc1) = 1/0.041, χε11(Tc2) = 1/0.055 [13]. З цих рiвностей можна
визначити дипольний момент через параметр χε011:

µ̃ = µ̃2 +
µ̃1 − µ̃2

Tc1 − Tc2
(T − Tc2),

µ̃1 ≡ µ̃(Tc1) = −2ψ̃4

√

χε11(Tc1) − χε011
cE0
44

,

µ̃2 ≡ µ̃(Tc2) = −2ψ̃4

√

χε11(Tc2) − χε011
cE0
44

.

(2.4)

Тут взято до уваги, що ψ̃4 < 0. Параметр χε011 пропонується визнача-
ти iз умови згоди теорiї та експерименту для дiелектричної сприйня-
тливостi затиснутого кристалу у високотемпературнiй парафазi (па-
раметр e014 жодним чином не фiгурує у виразi (1.37) для χε11,

а параметр R̃+ визначається як R̃+ = R̃′+ − 4ψ2

ṽcE0

44

): Tm = 313 K,

χε11(Tm) = 1/0.154 [13].
Параметр e014 пропонується визначати iз умови згоди теорiї та

експерименту для дiелектричної сприйнятливостi вiльного криста-
лу у високотемпературнiй парафазi: Tl = 312.713 K, χσ11(Tl) =
1/0.09118 [62].
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Отже, при фiксованому тунелюваннi залишається два вiльних па-
раметри: точка на лiнiї фазової дiаграми (рисунок 3 b) та параметр
ψ̃4, якi ми визначатимемо iз умови найкращої згоди теорiї та експе-
рименту для фiзичних характеристик кристалу сегнетової солi.

На лiнiї з фазової дiаграми (рисунок 3), що вiдповiдає прави-
льному вiдношенню температур фазових переходiв показано чотири
точки параметрiв a, γ, для яких на основi запропонованої процедури
одержувались значення iнших модельних параметрiв та розрахову-
вались фiзичнi характеристики. Параметри, що вiдповiдають цим
точкам представлено у таблицi 1.

Табл. 1. Значення параметрiв a, γ, що вiдповiдають точкам 1, 2, 3, 4,
на фазовiй дiаграмi представленiй на рисунку 3 (ω = 0.05), вiдповiднi їм
значення параметра R̃′+, що забезпечує правильнi значення температур
фазових переходiв та значення параметрiв Ω̃ та ∆̃, розрахованi як Ω̃ =
2R̃′+ω, ∆̃ = 2R̃′+γ на основi (2.2).

№ γ a R̃′+, K Ω̃, K ∆̃, K

1 0.317244 0.27935441 1134.673 113.4673 719.93640

2 0.325 0.3011116 1149.898 114.9898 747.43370

3 0.332 0.3206368 1153.760 115.3760 766.09664

4 0.340 0.3428264 1179.746 117.9746 802.22728

Для розрахункiв нам необхiдно знати об’єм, що припадає на два
квазiспiни кристалу сегнетової солi — половину елементарної комiр-
ки. Згiдно даних роботи [63] ми вважатимемо його рiвним:

v = 5.219 · 10−22 cm3.

На рисунках 4, 5, 6, 7 представлено теоретично розрахованi та
експериментальнi фiзичнi характеристики сегнетової солi. Результа-
ти розрахункiв, що приведено на цих рисунках отримано на основi
четвертого, третього, другого та першого наборiв параметрiв a, γ
(див. таблицю 1). Значення параметрiв ψ̃4 для кожного з наборiв па-
раметрiв a, γ при яких виконувалися розрахунки, а також всi iншi
розрахованi згiдно приведеної вище процедури параметри, iз якими
виконувались обчислення приведено в таблицях 2, 3, 4, 5. Як видно
з рисункiв 4, 5, 6, 7 при фiксованому наборi параметрiв a, γ i при
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Рис. 4. Теоретичнi та експериментальнi фiзичнi характеристики сегнето-
вої солi. Розрахунки проведено iз набором 4 параметрiв a, γ (див. табл. 1).
Суцiльна крива вiдповiдає розрахункам, проведеним iз ψ̃4 = −740.1 K,
штрихована — ψ̃4 = −500 K, пунктирна — ψ̃4 = −300 K, штрих пунктирна
— ψ̃4 = −100 K. Експериментальнi данi P1(T ): � — [64], ε4(T ): � — [65], •
— P1d14/χ

σ

11 [66], 1/χε

11(T ): � — [13], 1/χσ

11(T ): N — [62], e14(T ): H — [67],
d14(T ): � — [67], N — [68], cE44: � — [61].
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Рис. 5. Теоретичнi та експериментальнi фiзичнi характеристики сегнето-
вої солi. Розрахунки проведено iз набором 3 параметрiв a, γ (див. табл. 1).
Суцiльна крива вiдповiдає розрахункам, проведеним iз ψ̃4 = −742.6 K,
штрихована — ψ̃4 = −500 K, пунктирна — ψ̃4 = −300 K, штрих пунктирна
— ψ̃4 = −100 K. Експериментальнi данi тi ж, що i на рисунку 4.
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Рис. 6. Теоретичнi та експериментальнi фiзичнi характеристики сегнето-
вої солi. Розрахунки проведено iз набором 2 параметрiв a, γ (див. табл. 1).
Суцiльна крива вiдповiдає розрахункам, проведеним iз ψ̃4 = −744.8 K,
штрихована — ψ̃4 = −500 K, пунктирна — ψ̃4 = −300 K, штрих пунктирна
— ψ̃4 = −100 K. Експериментальнi данi тi ж, що i на рисунку 4.
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Рис. 7. Теоретичнi та експериментальнi фiзичнi характеристики сегнето-
вої солi. Розрахунки проведено iз набором 1 параметрiв a, γ (див. табл. 1).
Суцiльна крива вiдповiдає розрахункам, проведеним iз ψ̃4 = −747.2 K,
штрихована — ψ̃4 = −500 K, пунктирна — ψ̃4 = −300 K, штрих пунктирна
— ψ̃4 = −100 K. Експериментальнi данi тi ж, що i на рисунку 4.
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Рис. 8. Теоретичнi та експериментальнi фiзичнi характеристики сегнето-
вої солi. Суцiльна крива вiдповiдає розрахункам, проведеним iз набором
1 параметрiв a, γ та ψ̃4 = −747.2 K, штрихована — набором 2 параме-
трiв a, γ та ψ̃4 = −744.8 K, пунктирна — набором 3 параметрiв a, γ
та ψ̃4 = −742.6 K, штрих пунктирна — набором 4 параметрiв a, γ та
ψ̃4 = −740.1 K. Експериментальнi данi тi ж, що i на рисунку 4.
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Табл. 2. Параметри, одержанi для четвертого набору параметрiв a, γ.

point 4

ψ̃4, K -100.0 -300.0 -500.0 -740.1

cE0
44 , 1010dyn/cm2 7.9221 8.8706 10.3630 12.4752

e014, 105esu/cm2 5.7231 4.4869 2.5987 0.0000

χε011 6.3090 5.0150 2.9910 0.1441

J̃0, K 775.164 774.224 772.745 770.651

K̃0, K 1584.06 1583.12 1581.64 1579.55

µ(T ) = a+ k(T − 297)

a, 10−30 Cl·m 1.1276 3.3665 5.5759 8.1970

k, 10−30 Cl·m/K -0.00628 -0.01708 -0.02481 -0.03111

Табл. 3. Параметри теорiї, одержанi для третього набору параметрiв a, γ.

point 3

ψ̃4, K -100.0 -300.0 -500.0 -742.6

cE0
44 , 1010dyn/cm2 7.9215 8.8665 10.3543 12.4838

e014, 105esu/cm2 5.7242 4.4951 2.6158 0.0000

χε011 6.3101 5.0232 3.0089 0.1437

J̃0, K 790.048 789.542 788.061 785.941

K̃0, K 1536.77 1535.83 1534.35 1532.23

µ(T ) = a+ k(T − 297)

a, 10−30 Cl·m 1.1276 3.3663 5.5749 8.2219

k, 10−30 Cl·m/K -0.00628 -0.01709 -0.02483 -0.03120
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Табл. 4. Параметри теорiї, одержанi для другого набору параметрiв a, γ.

point 2

ψ̃4, K -100.0 -300.0 -500.0 -744.8

cE0
44 , 1010dyn/cm2 7.9209 8.8623 10.3454 12.4892

e014, 105esu/cm2 5.7252 4.5024 2.6312 0.0000

χε011 6.3111 5.0306 3.0251 0.1441

J̃0, K 803.517 802.576 801.09 798.950

K̃0, K 1496.01 1495.07 1493.59 1491.14

µ(T ) = a+ k(T − 297)

a, 10−30 Cl·m 1.1276 3.3661 5.5743 8.2444

k, 10−30 Cl·m/K -0.00628 -0.01709 -0.02486 -0.03129

Табл. 5. Параметри теорiї, одержанi для першого набору параметрiв a, γ.

point 1

ψ̃4, K -100.0 -300.0 -500.0 -747.2

cE0
44 , 1010dyn/cm2 7.9200 8.8559 10.3316 12.4881

e014, 105esu/cm2 5.7263 4.5103 2.6476 0

χε011 6.3123 5.0390 3.0429 0.1441

J̃0, K 817.564 816.622 815.137 812.966

K̃0, K 1451.52 1450.57 1449.09 1446.92

µ(T ) = a+ k(T − 297)

a, 10−30 Cl·m 1.1276 3.3663 5.5748 8.2714

k, 10−30 Cl·m/K -0.00629 -0.01711 -0.02488 -0.03139
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Табл. 6. Оптимальнi значення модельних параметрiв теорiї для кристалу
сегнетової солi у випадку моделi з тунелюванням i моделi без тунелюван-
ня. Параметри при ω = 0.00 отримано в роботi [51].

ω = 0.0 ω = 0.05

Ω̃, K 0.0 113.4673

J̃0, K 797.36 812.966

K̃0, K 1468.83 1446.92

∆̃, K 737.33 719.9464

ψ̃4, K -760.0 -747.2

cE0
44 , 1010dyn/cm2 12.8 12.4881

e014, 105esu/cm2 0.1 0

χε011 0.318 0.1441

µ(T ) = a+ k(T − 297)

a, 10−30 Cl·m 8.41 8.2714

k, 10−30 Cl·m/K -0.022 -0.03139

зменшеннi параметра ψ̃4 спонтаннi поляризацiя та деформацiя кра-
ще узгоджуються iз експериментальними даними, а iншi фiзичнi ха-
рактеристики залишаються практично незмiнними. При обчисленнi
параметра e014 згiдно процедури обчислення параметрiв теорiї при
зменшеннi параметра ψ̃4 параметр e014 теж зменшується. Iснує таке
пограничне значення параметра ψ̃4 нижче якого параметр e014 стає
вiд’ємним, що ми вважаємо неприйнятним. Отже для певного на-
бору a, γ найкращої згоди теорiї та експерименту буде досягатися
при цьому пограничному значеннi параметру ψ̃4. Для точок параме-
трiв 1, 2, 3, 4 пограничнi значення параметра ψ̃4 були обчисленi i
їх значення приведено в зазначених таблицях параметрiв, а фiзич-
нi характеристики, обчисленi на їх основi приведенi на зазначених
рисунках.

На рисунку 8 ми порiвняли результати, одержанi для всiх точок
параметрiв a, γ при пограничних значеннях параметра ψ̃4. Як видно
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Рис. 9. Теоретичнi та експериментальнi фiзичнi характеристики сегнето-
вої солi. Суцiльна крива вiдповiдає розрахункам, проведеним при ω = 0.05
iз набором 1 параметрiв a, γ та ψ̃4 = −747.2 K, штрихована крива вiд-
повiдає розрахункам, проведеним при ω = 0.00 iз наборами параметрiв,
одержаними в роботi [51].
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з рисунку залежностi 1/χε11(T ), 1/χσ11(T ), e14(T ), d14(T ), cE0
44 (T ) в

цьому випадку практично iдентичнi, а залежностi P1(T ) та ε4(T )
розрахованi для точки 1 (ця точка лежить на границi областi фазової
дiаграми, де спостерiгається два фазових переходи другого роду)
найкраще узгоджуються iз експериментом.

На рисунку 9 приведено порiвняння результатiв вибору опти-
мального набору параметрiв для ω = 0, результатiв для ω = 0.05
(точка 1, що лежить на границi областi двох фазових переходiв дру-
гого роду фазової дiаграми), та експериментальних даних. Як видно
з рисунку згода теорiї та експерименту для всiх величин окрiм P1(T )
та ε4(T ) практично однакова, а для величин P1(T ) та ε4(T ) згода тео-
рiї та експерименту краща для випадку ω = 0.05. Теоретичне значен-
ня максимуму для P1(T ) практично спiвпадає iз експериментальним
значенням у випадку ω = 0.05.

Як легко здогадатись, подальше збiльшення тунелювання при-
зведе до подальшого зростання максимуму поляризацiї, тому з огля-
ду на похибку експерименту можна вважати, що отриманий набiр
параметрiв при ω = 0.05 є оптимальним.

Остаточно оптимальнi набори параметрiв для сегнетової солi у
випадку моделей без тунелювання i з тунелюванням приведено у
таблицi 6.

RbHSO4

В даному кристалi спостерiгається один фазовий перехiд дру-
гого роду при температурi Tc = 265 K. Як згадувалось у всту-
пi, фазовий перехiд тут пов’язаний iз впорядкуванням сульфатних
груп, якi рухаються у асиметричному двомiнiмумному потенцiалi.
Таким чином даний кристал теж описується моделлю Мiцуї. Поля-
ризацiя у сегнетоелектричнiй фазi напрямлена вздовж осi z. В ро-
ботах [20, 21, 27, 32, 48] було дослiджено термодинамiчнi властивостi
кристалу RbHSO4 в рамках моделi Мiцуї, проте вибiр модельних
параметрiв здiйснювався на основi не повної i не зовсiм правильної
фазової дiаграми, що могло спричинити деяку помилку а також не
давало можливiсть стверджувати, що отриманi модельнi параметри
теорiї є оптимальними. Пiсля побудови в роботi [23] повної фазової
дiаграми моделi Мiцуї з’явилася можливiсть одержати оптимальний
набiр модельних параметрiв теорiї i на їх основi дати точнiшу вiд-
повiдь на питання про адекватнiсть моделi Мiцуї кристалу RbHSO4.
Крiм того в роботi [48] при розрахунках було взято неправильне зна-
чення кiлькостi молекул що формують один квазiспiн:m = 1 (прави-
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льне значення m = 2). Тому розрахунки iз параметрами цiєї роботи
приводять до вдвiчi заниженого у порiвняннi iз експериментом зна-
чення скачка теплоємностi в точцi фазового переходу.

На початку здiйснимо вибiр модельних параметрiв теорiї в рам-
ках моделi Мiцуї без тунелювання. На фазовiй дiаграмi моделi Мiцуї
в змiнних a, γ необхiдно видiлити область параметрiв, де спостерi-
гається один фазовий перехiд другого роду. Для кожної точки цiєї
областi можна вибрати параметр R̃+ (що одразу дозволяє однознач-
но визначити параметри J̃0, K̃0, ∆̃), який забезпечуватиме правильне
значення температури фазового переходу. Проте лише на певнiй лi-
нiї з даної областi одержується експериментальне значення скачка
теплоємностi в точцi фазового переходу: ∆C = 8.98 J/(mol·K) [69].
Шуканий оптимальний набiр модельних параметрiв теорiї знаходи-
ться на зазначенiй лiнiї.

На рисунку 10 a) показано фазову дiаграму моделi Мiцуї без ту-
нелювання, на фазовiй дiаграмi показано область параметрiв де спо-
стерiгається один фазовий перехiд другого роду, в зазначенiй областi
приведено точки параметрiв, для яких теоретичне значення скачка
теплоємностi в точцi фазового переходу спiвпадає iз експерименталь-
ним.

На основi одержаних наборiв параметрiв було розраховано тем-
пературнi залежностi поляризацiї, теплоємностi та оберненої дiелек-
тричної проникностi. При розрахунках ми скористались значенням
об’єму, що припадає на два квазiспiни, згiдно роботи [70] рiвним

v = 4.2104 · 10−22 cm3.

Дипольний момент у сегнетофазi визначався двома способами:
iз умови спiвпадiння теорiї та експерименту для поляризацiї при
T = 172.948 K (ми позначатимемо його µP ) i з умови спiвпадiн-
ня теорiї та експерименту для константи Кюрi-Вейса у сегнетофазi
(позначатимемо µε). Високочастотний внесок у дiелектричну прони-
кнiсть у сегнетофазi визначався iз умови спiвпадiння теорiї та експе-
рименту для оберненої дiелектричної проникностi при T = 263.758 K
(тут брався дипольний момент той, котрий забезпечує спiвпадiння
теоретичної та експериментальної констант Кюрi-Вейса в сегнетофа-
зi). Дипольний момент у парафазi визначався iз умови спiвпадiння
теорiї та експерименту для константи Кюрi-Вейса у парафазi при
значеннi парафазного високочастотного внеску рiвним нулю. Експе-
риментальнi данi роботи [71] свiдчать, що високочастотний внесок у
дiелектричну проникнiсть у парафазi рiвний нулю.

Експериментальнi значення констант Кюрi-Вейса у сегнетофазi i
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Рис. 10. a): Фазова дiаграма моделi Мiцуї при ω = 0.00. На фазовiй дiагра-
мi показано область параметрiв iз одним фазим переходом другого роду.
�, • — точки параметрiв, для яких скачок теплоємностi в точцi фазового
переходу вiдповiдає експеримент: ∆C = 8.98 J/(mol·K) [69]. 2 позначає
точку параметрiв, для якої µP ' µε. b), c), d): залежностi поляризацiї,
теплоємностi та поздовжньої проникностi вiд температури. Суцiльна лi-
нiя позначає результат, отриманий для точки 1, штрихова — для точки 2.
Точки позначають експериментальнi данi: � — [71] ◦ — [69], M — [71].

парафазi вiдповiдно рiвнi: CT<Tc
= 172 K, CT>Tc

= 155 K [71]. Всi
параметри для точок 1 i 2 позначених на фазовiй дiаграмi 10 a)
приведено у таблицi 7.

На рисунку 10 b), c), d) представлено порiвняння теоретично
розрахованих на основi моделi Мiцуї без тунелювання залежностей
поляризацiї, теплоємностi та поздовжньої дiелектричної проникно-
стi вiд температури iз експериментальними. Теоретичнi розрахунки
проводились на основi параметрiв a, γ, що зображенi точками на
фазовiй дiаграмi 10 a). Решта параметрiв визначались згiдно проце-
дури, описаної вище. Суцiльна i штрихова лiнiя позначають резуль-
тати, одержанi вiдповiдно для наборiв 1 i 2 параметрiв a, γ (точки 1 i
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Рис. 11. a): Фазова дiаграма та всi розрахунки стосуються випадку ω =
0.10. Решта аналогiчне пiдпису до рисунку 10.

2 на фазовiй дiаграмi 10 a). Промiжнi кривi позначають результати,
одержанi для промiжних мiж 1 i 2 наборiв параметрiв зображених
на фазовiй дiаграмi.

Параметри a i γ, що вiдповiдають точцi 2 на фазовiй дiаграмi
вибирались таким чином, щоби сегнетоелектричнi дипольнi моменти
розрахованi iз поляризацiї та дiелектричної проникностi практично
спiвпадали.

Як видно з рисунку для поляризацiї отримується практично iде-
альна згода теорiї з експериментом для всiх наборiв параметрiв. Для
теплоємностi найкраща згода досягається для набору 1 i найгiрша
для набору 2. Тут слiд зауважити, що ми порiвнює результати роз-
рахункiв не з експериментом для повної теплоємностi, а з вкладом
упорядковуючих елементiв структури у повну теплоємнiсть, який ми
визначаємо як рiзницю повною теплоємностi та граткової. Для грат-
кової теплоємностi ми припускаємо лiнiйну залежнiсть та припускає-
мо, що при температурах, далеких вiд точки фазового переходу вона
спiвпадає iз повною теплоємнiстю. Дiелектрична проникнiсть у сег-
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Рис. 12. a): Фазова дiаграма та всi розрахунки стосуються випадку ω =
0.20. Решта аналогiчне пiдпису до рисунку 10.

нетофазi i парафазi розраховувалась iз тими значеннями дипольного
моменту, котрi забезпечують спiвпадiння теоретичної та експеримен-
тальної констант Кюрi-Вейса. Теоретично розрахована дiелектрична
проникнiсть для всiх, наборiв параметрiв (окрiм набору 2) практич-
но iдеально узгоджується iз експериментом.

На рисунках 11 i 12 приведено аналогiчнi результати розрахун-
кiв при значеннях тунелювання ω = 0.10, ω = 0.20. Всi висновки,
одержанi при тунелюваннi ω = 0.00 мають мiсце i тут. Всi парамет-
ри для точок 1 i 2 позначених на фазових дiаграмах 11 a) та 12 a)
приведено у таблицях 7, 8.

Оскiльки згода для всiх фiзичних характеристик експерименту
та теорiї для параметрiв 1 при всiх тунелюваннях є найкращою, ми
вважатимемо, що адекватно кристал RbHSO4 описує саме один з
цих наборiв параметрiв — при якомусь певному тунелюваннi. При
якому саме ще слiд визначити. Для цього проаналiзуємо параметри,
приведенi у таблицях 7 та 8.

Порiвнюючи параметри, розрахованi для набору 1 при значен-
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Табл. 7. Параметри отриманi для 1 i 2 наборiв a, γ при тунелюваннях
ω = 0.00, ω = 0.10 для кристалу RbHSO4.

ω = 0.00 :

Параметри точки 1: Параметри точки 2:

γ = 0.05; a = −0.56055 γ = 0.255; a = 0.09853

Ω̃ = 0.00 K Ω̃ = 0.00 K
J̃0 = 883.278 K J̃0 = 800.630 K
K̃0 = 248.731 K K̃0 = 975.643 K
∆̃ = 56.6005 K ∆̃ = 452.950 K
Psat = 0.658 µCl/cm2 Psat = 0.672 µCl/cm2

T < Tc:
µP = 2.770 · 10−30Cl ·m µP = 2.829 · 10−30Cl ·m

µε = 5.160 · 10−30Cl ·m µε = 2.849 · 10−30Cl ·m

ε∞ = 13.73; C = 172K ε∞ = 61.4; C = 172K

T > Tc:
µε = 3.461 · 10−30Cl ·m µε = 1.886 · 10−30Cl ·m

ε∞ = 0.00; C = 155K ε∞ = 0.00; C = 155K

ω = 0.10 :

Параметри точки 1: Параметри точки 2:

γ = 0.05; a = −0.56381 γ = 0.244; a = 0.07555

Ω̃ = 115.2 K Ω̃ = 177.9 K
J̃0 = 901.098 K J̃0 = 822.292 K
K̃0 = 251.340 K K̃0 = 956.705 K
∆̃ = 57.622 K ∆̃ = 434.075 K
Psat = 0.656 µCl/cm2 Psat = 0.669 µCl/cm2

T < Tc:
µP = 2.821 · 10−30Cl ·m µP = 2.947 · 10−30Cl ·m

µε = 5.076 · 10−30Cl ·m µε = 2.948 · 10−30Cl ·m

ε∞ = 15.71; C = 172K ε∞ = 59.23; C = 172K

T > Tc:
µε = 3.405 · 10−30Cl ·m µε = 1.955 · 10−30Cl ·m

ε∞ = 0.00; C = 155K ε∞ = 0.00; C = 155K
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Табл. 8. Параметри отриманi для 1 i 2 наборiв a, γ при тунелюваннi
ω = 0.20 для кристалу RbHSO4.

ω = 0.20 :

Параметри точки 1: Параметри точки 2:

γ = 0.05; a = −0.57016 γ = 0.204; a = −0.019377

Ω̃ = 244.2 K Ω̃ = 350.7 K
J̃0 = 958.781 K J̃0 = 893.651 K
K̃0 = 262.468 K K̃0 = 859.677 K
∆̃ = 61.0625 K ∆̃ = 357.679 K
Psat = 0.651 µCl/cm2 Psat = 0.655 µCl/cm2

T < Tc:
µP = 3.000 · 10−30Cl ·m µP = 3.268 · 10−30Cl ·m

µε = 4.823 · 10−30Cl ·m µε = 3.268 · 10−30Cl ·m

ε∞ = 22.45; C = 172K ε∞ = 52.89; C = 172K

T > Tc:
µε = 3.234 · 10−30Cl ·m µε = 2.177 · 10−30Cl ·m

ε∞ = 0.00; C = 155K ε∞ = 0.00; C = 155K

нях тунелювання ω = 0.00, ω = 0.10, ω = 0.20, можна побачити,
що одержанi значення для поляризацiї насичення (0.65µCl/cm2 <
P3 sat < 0.66µCl/cm2 узгоджуються iз експериментальним значен-
ням 0.67 µCl/cm2, одержаним в роботi [72]. Ми не приймаємо до
уваги результат роботи [20] для поляризацiї насичення P3 sat = 0.45
µCl/cm2, оскiльки вiн суперечить даним роботи [71] (P3 sat > 0.58
µCl/cm2), якi ми вважаємо надiйними.

Найкращим набором модельних параметрiв теорiї в нашому пiд-
ходi можна вважати той, для котрого найменше будуть вiдрiзня-
тись дипольнi моменти розрахованi по поляризацiї та по проник-
ностi. Приведемо вiдношення цих величин, розрахованi при рiзних
тунелюваннях:

ω = 0.00 :
µP
µε

= 0.537

ω = 0.10 :
µP
µε

= 0.556
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ω = 0.20 :
µP
µε

= 0.622.

Як видно з розрахункiв, вiдношення найближче до одиницi досягає-
ться при найбiльшому тунелюваннi. Проте можна зауважити, що iз
збiльшенням тунелювання покращення є слабким. Цей факт, в силу
того, що нами було використано наближення молекулярного поля,
яке є не дуже надiйним, не дозволяє нам стверджувати, що збiль-
шення тунелювання призводить до якого-небудь покращення згоди
теорiї та експерименту. Крiм того iз структурних даних вiдомо, що
упорядковуючими елементами структури у кристала RbHSO4 є важ-
кi комплекси SO4, а отже параметр тунелювання не може бути вели-
ким також i з фiзичних мiркувань. Отже в рамках моделi Мiцуї не
можна знайти оптимального набору параметрiв, який би найкраще
описував би згоду всiх теоретично розрахованих фiзичних характе-
ристик iз експериментом.

На завершення для порiвняння приведемо a, γ параметри теорiї
отриманi в данiй роботi та отриманi в iнших роботах при нульовому
тунелюваннi.

Табл. 9. Набори параметрiв для RbHSO4 отриманi в рiзних роботах.

No Робота: J̃0, K K̃0, K ∆̃, K a γ

1 дана робота 883.278 248.731 56.6005 -0.56055 0.05

2 [20] 784 616 245 -0.12 0.175

3 [21] 228 1040 468 0.64 0.369

4 [32] 777.2 616 244 -0.116 0.175

5 [27] 784 616 244 -0.12 0.174

6 [48] 780.9 880.64 398.8 0.06 0.24

На рисунку 13 показано взаємне розмiщення на фазовiй дiаграмi
наборiв a, γ, одержаних в рiзних роботах. Позначення 1, 2, 3, 4

вiдповiдають аналогiчно пронумерованим параметрам у таблицi 9.

NH4HSO4

В даному кристалi спостерiгається два фазових переходи: низь-
котемпературний першого роду iз парафази у сегнетофазу при тем-
пературi Tc1 = 159.3 K та високотемпературний iз сегнетофази у па-
рафазу другого роду при температурi Tc2 = 270.97 K [73]. Фазовий
перехiд тут теж пов’язаний iз впорядкуванням сульфатних груп, якi
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Рис. 13. Набори параметрiв a, γ, одержанi для опису RbHSO4 в рiзних
роботах. Позначення 1, 2, 3, 4 вiдповiдають аналогiчно пронумерованим
параметрам у таблицi 9.

рухаються у асиметричному двомiнiмумному потенцiалi, тому цей
кристал можна описувати в рамках моделi Мiцуї. Поляризацiя у се-
гнетоелектричнiй фазi напрямлена вздовж осi z.

Як було згадано у вступi, в роботах [21, 73] опис фiзичних вла-
стивостей цього кристалу вiвся в рамках чотирипiдграткової моде-
лi Мiцуї без врахування тунелювання iз припущенням температу-
рної залежностi параметрiв теорiї. Лише припустивши залежнiсть
вiд температури параметра J̃0 = J̃0(T ) авторам вдалося отримати
правильну для NH4HSO4 послiдовнiсть фазових переходiв.

Як було вперше зауважено в роботi [48] а потiм детально дослi-
джено в роботi [23] при розглядi звичайної двопiдграткової моделi
Мiцуї iз тунелюванням iснує така область параметрiв a, γ на фа-
зовiй дiаграмi, в якiй спостерiгається правильна (низькотемперату-
рний першого i високотемпературний другого роду) послiдовнiсть
фазових переходiв. При розглядi двопiдграткової моделi Мiцуї без
тунелювання такої областi не iснує. Нашою метою є дослiдити мож-
ливiсть опису кристалу NH4HSO4 в рамках моделi Мiцуї з тунелю-
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ванням та знайти оптимальний для опису фiзичних характеристик
даного кристалу набiр модельних параметрiв.

На початку здiйснимо вибiр модельних параметрiв теорiї в рам-
ках моделi Мiцуї iз тунелюванням ω = 0.10. На фазовiй дiаграмi 11
a) показано, що область iз одним фазовими переходом першого та
одним другого роду є дуже вузькою; з цього рисунку видно лише її
приблизне розташування. На рисунку 14 a) детально показано об-
ласть фазової дiаграми iз низькотемпературним першого та висо-
котемпературним другого роду фазовими переходами. В цiй областi
показано лiнiю та точки параметрiв на нiй, для яких має мiсце вiдно-
шення температур фазових переходiв саме таке, як спостерiгається
на експериментi. Для кожної з цих точок можна вибрати таке зна-
чення параметра R̃+, що самi температури фазових переходiв будуть
такими, як спостерiгається на експериментi. Ми проводили розра-
хунок фiзичних характеристик для точок, позначених на фазовiй
дiаграмi як 1, 5, 8.

Дипольний момент у сегнетоелектричнiй (його ми позначатимемо
µ(T<Tc2)) та високотемпературнiй параелектричнiй (його ми позна-
чатимемо µ(T>Tc2)) фазах розраховувався iз згоди теорiї та експе-
рименту [73] для оберненої проникностi в околi високотемператур-
ного фазового переходу. Низькотемпературний парафазний диполь-
ний момент брався рiвним сегнетофазному. Високочастотний внесок
у дiелектричну проникливiсть приймався рiвним експериментально-
му. У сегнетофазi: ε∞ = 16 [20,74]. У високотемпературнiй парафазi
згiдно даних експериментальних робiт високочастотний внесок у дi-
електричну проникливiсть є близьким до сегнетофазного i ми при-
ймали його теж рiвним 16. У низькотемпературнiй парафазi згiдно
даних роботи [74] приймалося ε∞ = 8.

Маючи дипольний момент у сегнетоелектричнiй фазi поляриза-
цiю насичення ми розраховували згiдно виразу

Psat =
µ(T<Tc2)

v
ξmax,

де ξmax — максимальне значення параметра ξ, якого вiн досягає при
змiнi температури, а v — об’єм, що припадає на два квазiспiни, який
згiдно даних роботи [75] рiвний

v = 4.203 · 10−22 cm3.

На рисунку 14 b) представлено теоретично розрахованi iз рiзни-
ми наборами параметрiв температурнi залежностi вiдношення поля-
ризацiї до поляризацiї насичення та порiвняно їх з експериментом.
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Рис. 14. a): Фазова дiаграма моделi Мiцуї при тунелюваннi ω = 0.10;
на фазовiй дiаграмi видiлено область iз низькотемпературним першого та
високотемпературним другого роду фазовими переходами. В цiй областi
приведено лiнiю та точки на нiй, що забезпечують правильне вiдношення
температур фазових переходiв, яке має мiсце для кристалу NH4HSO4. b),
c), d): фiзичнi характеристики кристалу NH4HSO4 розрахованi в рамках
моделi Мiцуї iз тунелюванням ω = 0.10. Суцiльна лiнiя позначає резуль-
тати розрахункiв, одержанi для точки 8 фазової дiаграми, штрихова —
результати, одержанi для точки 5, пунктирна — результати, одержанi для
точки 1. Експериментальнi данi: ◦ — [73], � — [69], × — [73].

Насправдi данi експерименту тут ми трактуємо не як P3/Psat(T ) а
як P3(T )/P3(T = 174.4493K) · 0.975895. Саме таким чином розрахо-
вувались приведенi на рисунку теоретичнi результати. На графiку
данi позначено як P3/Psat(T ) тому, що вiдповiднi експериментальнi
данi так позначено в роботi [73]. Як видно з рисунку найкраще згода
теорiї та експерименту досягається для набору параметрiв 8.

На рисунку 14 c) представлено теоретично розрахованi iз рiзними
наборами параметрiв температурнi залежностi теплоємностi упоряд-
ковуючих елементiв структури та порiвняно їх з експериментальни-
ми даними. Експериментальнi данi для теплоємностi упорядковую-
чих елементiв структури одержувались вiднiманням вiд експеримен-
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ту для повної теплоємностi граткової теплоємностi. Для граткової те-
плоємностi припускалась гладка залежнiсть вiд температури навiть
в околi точок фазових переходiв та припускалось, що вона близька
до повної теплоємностi при температурах, далеких вiд точок фазо-
вих переходiв. Як видно з рисунку, для всiх наборiв параметрiв не
досягається скiльки-небудь доброї згоди теорiї та експерименту.

На рисунку 14 d) представлено теоретично розрахованi iз рiзними
наборами параметрiв температурнi залежностi оберненої дiелектри-
чної проникностi та порiвняно їх з експериментальними даними в
околi Tc2. Як видно з рисунку для всiх наборiв параметрiв досягає-
ться iдеальна згода теорiї та експерименту.

На рисунку 15 представлено теоретично розрахованi в широко-
му температурному дiапазонi iз наборами параметрiв 1, 5, 8 тем-
пературнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi кристалу
NH4HSO4. Як видно з рисунку, для наборiв 1, 5 в сегнетофазi в
околi Tc1 одержується аномальна поведiнка оберненої дiелектричної
проникностi iз вiд’ємною константою Кюрi-Вейса. Ця аномальнiсть
може бути пов’язана iз незадовiльнiстю наближення молекулярного
поля в околi температури фазового переходу. В таблицi 10 для
порiвняння приведено параметри теорiї, одержанi для точок 1, 5, 8.
Як видно з таблицi, вiд точки параметрiв 1 до точки 8 поляризацiя
насичення спадає, хоча для точки 1 вона є значно менша за експери-
ментальнi данi: Psat = 0.3815µCl/cm2 (теорiя), Psat = 0.81µCl/cm2

(експеримент), в той час як скачок теплоємностi в точцi високотемпе-
ратурного фазового переходу Tc2 хоча й зростає вiд 0.6243 J/(mol·K)
до 0.6458 J/(mol ·K), проте все одно залишається в двадцять разiв
меншим за експериментальне значення 13.24 J/(mol ·K) [69]. Отже
при тунелюваннi ω = 0.10 не вдається досягти скiльки-небудь хоро-
шої згоди теорiї та експериментальних даних.

Наступним кроком ми провели аналогiчнi дослiдження iз меншим
ω = 0.08 та iз бiльшим значеннями тунелювання ω = 0.20.

Ми не приводимо рисунку iз фазовою дiаграмою, розрахованими
та експериментальними фiзичними характеристиками для випадку
ω = 0.08, оскiльки результати є дуже подiбнi до отриманих при ту-
нелюваннi ω = 0.10. Приведемо лише таблицю iз одержаними при
тунелюваннi ω = 0.08 параметрами теорiї.

Як видно з таблицi 11 згода теорiї та експерименту при тунелю-
ваннi ω = 0.08 аналогiчна випадку ω = 0.10. Для всiх точок параме-
трiв a, γ поляризацiя насичення значно менша за експериментальну
i для всiх точок параметрiв теоретично розраховане значення ска-
чка теплоємностi в точцi Tc2 приблизно в двадцять разiв менше за
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Табл. 10. Параметри iз якими проводились розрахунки фiзичних характе-
ристик кристалу NH4HSO4. Точки параметрiв 1, 5, 8 вiдповiдають точкам
1, 5, 8 iз фазової дiаграми приведеної на рисунку 14 a).

ω = 0.10

Параметри отриманi для точки 1:

γ = 0.315431433, a = 0.301228647

Ω = 187.34 K

J̃0 = 654.541 K , K̃0 = 1218.86 K, ∆̃ = 590.931 K

µ(T<Tc2) = 2.6630 · 10−30 Cl ·m

µ(T>Tc2) = 2.9373 · 10−30 Cl ·m

Psat = 0.3815 µCl/cm2 (Psat expepiment = 0.81 µCl/cm2 [20, 73])

∆Cv = 0.6243 J/(mol ·K) (∆Cv experiment = 13.24 J/(mol ·K) [69]).

Параметри отриманi для точки 5:

γ = 0.32022477, a = 0.3173582179

Ω = 186.75 K

J̃0 = 637.416 K , K̃0 = 1230.08 K, ∆̃ = 598.019 K

µ(T<Tc2) = 2.7246 · 10−30 Cl ·m

µ(T>Tc2) = 3.0044 · 10−30 Cl ·m

Psat = 0.3461 µCl/cm2 (Psat experiment = 0.81 µCl/cm2 [20, 73])

∆Cv = 0.6435 J/(mol ·K) (∆Cv experiment = 13.24 J/(mol ·K) [69]).

Параметри отриманi для точки 8:

γ = 0.323819775, a = 0.3288935030

Ω = 186.75 K

J̃0 = 626.639 K , K̃0 = 1240.84 K, ∆̃ = 604.727 K

µ(T<Tc2) = 2.7525 · 10−30 Cl ·m

µ(T>Tc2) = 3.0389 · 10−30 Cl ·m

Psat = 0.2925 µCl/cm2 (Psat experiment = 0.81 µCl/cm2 [20, 73])

∆Cv = 0.6458 J/(mol ·K) (∆Cv experiment = 13.24 J/(mol ·K) [69]).
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Табл. 11. Параметри iз якими проводились розрахунки при тунелюваннi
ω = 0.08 фiзичних характеристик кристалу NH4HSO4.

ω = 0.08

Параметри отриманi для точки 1:

γ = 0.32463453433, a = 0.32581983398

Ω = 148.25 K

J̃0 = 624.669 K , K̃0 = 1228.45 K, ∆̃ = 601.587 K

µ(T<Tc2) = 2.7700 · 10−30 Cl ·m

µ(T>Tc2) = 3.0565 · 10−30 Cl ·m

Psat = 0.3580 µCl/cm2 (Psat expepiment = 0.81 µCl/cm2 [20, 73])

∆Cv = 0.6746 J/(mol ·K) (∆Cv experiment = 13.24 J/(mol ·K) [69]).

Параметри отриманi для точки 5:

γ = 0.3259792524, a = 0.3301582784

Ω = 148.22 K

J̃0 = 620.506 K , K̃0 = 1232.19 K, ∆̃ = 603.940 K

µ(T<Tc2) = 2.7852 · 10−30 Cl ·m

µ(T>Tc2) = 3.0694 · 10−30 Cl ·m

Psat = 0.3411 µCl/cm2 (Psat experiment = 0.81 µCl/cm2 [20, 73])

∆Cv = 0.6768 J/(mol ·K) (∆Cv experiment = 13.24 J/(mol ·K) [69]).

Параметри отриманi для точки 8:

γ = 0.32698779091, a = 0.33335716797

Ω = 148.22 K

J̃0 = 617.564 K , K̃0 = 1235.19 K, ∆̃ = 605.829 K

µ(T<Tc2) = 2.7901 · 10−30 Cl ·m

µ(T>Tc2) = 3.0801 · 10−30 Cl ·m

Psat = 0.3233 µCl/cm2 (Psat experiment = 0.81 µCl/cm2 [20, 73])

∆Cv = 0.6774 J/(mol ·K) (∆Cv experiment = 13.24 J/(mol ·K) [69]).
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Рис. 15. Теоретично розрахованi iз наборами параметрiв 1, 5, 8
температурнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi кристалу
NH4HSO4.

експериментальне значення. Оскiльки змiна розрахованих величин
iз зменшенням тунелювання є дуже слабкою, можна очiкувати, що
подальше зменшення тунелювання не призведе до покращення згоди
теорiї та експерименту.

На рисунку 16 a) детально показано область фазової дiаграми,
розрахованої при тунелюваннi ω = 0.20, iз низькотемпературним
першого та високотемпературним другого роду фазовими перехода-
ми. В цiй областi показано лiнiю параметрiв та точки на нiй, для яких
має мiсце вiдношення температур фазових переходiв саме таке, як
спостерiгається на експериментi для кристалу NH4HSO4. Точки па-
раметрiв, при яких виконувались розрахунки позначено на фазовiй
дiаграмi як 1, 3, 6, 7, 8. Iншi параметри теорiї визначались так, як
це робилося при тунелюваннi ω = 0.10.

На рисунку 16 b) представлено теоретично розрахованi iз рiзни-
ми наборами параметрiв температурнi залежностi вiдношення поля-
ризацiї до поляризацiї насичення та порiвняно їх з експериментом
(див. зауваження до вiдповiдного графiку одержаного при тунелю-
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ваннi ω = 0.10). Як видно з рисунку, найкраща згода в цьому випад-
ку досягається для промiжних наборiв параметрiв: точки 6, 7. Крiм
того можна зауважити, що для наборiв параметрiв 7, 8 поляриза-
цiя в сегнетофазi спочатку зростає а потiм спадає iз збiльшенням
температури, а не одразу спадає, як це є для iнших наборiв пара-
метрiв. Для теплоємностi (рис. 16 c)) не вдається досягнути згоди
теорiї та експерименту для всiх наборiв параметрiв (так само, як це
було при тунелюваннях ω = 0.10 i ω = 0.08). Для оберненої дiелект-
ричної проникностi в околi Tc2 iдеальна згода теорiї та експерименту
досягається при всiх наборах параметрiв (рис. 16 c)).
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Рис. 16. a): Фазова дiаграма моделi Мiцуї при ω = 0.20; на фазовiй дiа-
грамi видiлено область iз низькотемпературним першого та високотемпе-
ратурним другого роду фазовими переходами. В цiй областi приведено
лiнiю та точки на нiй, що забезпечують правильне вiдношення темпера-
тур фазових переходiв, яке має мiсце для кристалу NH4HSO4. b), c), d):
фiзичнi характеристики кристалу NH4HSO4 розрахованi при тунелюваннi
ω = 0.20. Суцiльна лiнiя позначає результати розрахункiв, одержанi для
точки 1 фазової дiаграми, штрихова — результати, одержанi для точки
3, пунктирна — точка 6, штрих пунктирна — точка 7, лiнiя з тире i двох
крапок — точка 8. Експериментальнi данi: ◦ — [73], � — [69], × — [73].

В таблицi 12 приведено параметри теорiї, iз якими проводились
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Табл. 12. Параметри iз якими проводились розрахунки при тунелюваннi
ω = 0.20 фiзичних характеристик кристалу NH4HSO4.

Точка 1: Ω̃ = 444.10K, a = 0.153602826, γ = 0.259993337,

J̃0 = 939.709K, K̃0 = 1280.78K, ∆̃ = 577.313K,

µ(T<Tc2) = 1.1882 · 10−30Cl ·m,

µ(T>Tc2) = 1.3203 · 10−30Cl ·m,

Psat = 0.1888 µCl/cm2, ∆Cv = 0.1039 J/(mol ·K).

Точка 3: Ω̃ = 409.72K, a = 0.196203458, γ = 0.270770335,

J̃0 = 823.331K, K̃0 = 1225.27K, ∆̃ = 554.70K,

µ(T<Tc2) = 2.0728 · 10−30Cl ·m,

µ(T>Tc2) = 2.2902 · 10−30Cl ·m,

Psat = 0.2852 µCl/cm2, ∆Cv = 0.3502 J/(mol ·K).

Точка 6: Ω̃ = 401.41K, a = 0.255080986, γ = 0.286935832,

J̃0 = 747.541K, K̃0 = 1259.50K, ∆̃ = 575.892K,

µ(T<Tc2) = 2.3576 · 10−30Cl ·m,

µ(T>Tc2) = 2.6059 · 10−30Cl ·m,

Psat = 0.2336 µCl/cm2, ∆Cv = 0.4151 J/(mol ·K).

Точка 7: Ω̃ = 402.13K, a = 0.273328575, γ = 0.292324331,

J̃0 = 730.549K, K̃0 = 1280.12K, ∆̃ = 587.769K,

µ(T<Tc2) = 2.3929 · 10−30Cl ·m,

µ(T>Tc2) = 2.6426 · 10−30Cl ·m,

Psat = 0.1850 µCl/cm2, ∆Cv = 0.4081 J/(mol ·K).

Точка 8: Ω̃ = 404.49K, a = 0.290719191, γ = 0.297712830,

J̃0 = 717.235K, K̃0 = 1305.19K, ∆̃ = 602.103K,

µ(T<Tc2) = 2.4050 · 10−30Cl ·m,

µ(T>Tc2) = 2.6519 · 10−30Cl ·m,

Psat = 0.0477 µCl/cm2, ∆Cv = 0.3882 J/(mol ·K).
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розрахунки при тунелюваннi ω = 0.20. Розрахованi на основi цих
параметрiв значення скачка теплоємностi в точцi Tc2 та поляризацiя
насичення гiрше узгоджуються iз експериментом, нiж при тунелю-
ваннi ω = 0.10. Ми також провели аналогiчне дослiдження при туне-
люваннi ω = 0.30, проте згода зазначених величин iз експериментом
виявляється ще гiршою. Зазначене дозволяє нам стверджувати, що в
рамках моделi Мiцуї iз врахуванням тунелювання в наближеннi мо-
лекулярного поля не можна коректно описати з допомогою одного
набору модельних параметрiв теорiї всi експериментальнi данi.

Висновки

В данiй роботi представлено результати розрахунку термодинамiч-
них характеристик сегнетоактивних матерiалiв типу лад-безлад, якi
описуються псевдоспiновою моделлю з асиметричним одночастинко-
вим потенцiалом з двома мiнiмумами. Основною метою роботи було
вивчити вплив ефектiв тунелювання на фiзичнi властивостi дослi-
джуваних кристалiв та з’ясувати, чи врахування тунелювання до-
зволяє покращити згоду теорiї та експерименту для фiзичних хара-
ктеристик.

Свої дослiдження ми зосередили на кристалах сегнетової солi
(Rs), RbHSO4, NH4HSO4 i нижче приведемо висновки по кожному з
кристалiв зокрема.

Для коректного опису фiзичних властивостей кристалу Rs необ-
хiдно враховувати п’єзоелектричний ефект i в данiй роботi модель
Мiцуї, запропоновану для дослiдження цього типу п’єзоелектрикiв
було модифiковано врахуванням п’єзоелектричної взаємодiї.

В рамках модифiкованої п’єзоелектричними взаємодiями моделi
Мiцуї що враховує ефекти тунелювання було одержано набiр мiкро-
параметрiв теорiї, що забезпечує кращу згоду теорiї з експериментом
для поляризацiї, нiж в рамках моделi що не враховує тунелювання.
Згода з експериментом для iнших фiзичних характеристик залиши-
лась такою самою. Кращої згоди для поляризацiї було досягнуто
при тунелюваннi Ω̃ = 113.5K. Крiм того було показано, що подаль-
ше збiльшення тунелювання призведе до погiршення згоди теорiї та
експерименту для поляризацiї, тому одержаний набiр мiкропараме-
трiв iз приведеним вище параметром тунелювання можна вважати
оптимальним.

В роботi [45] показано, що дуже важливою величиною при ви-
борi мiкропараметрiв теорiї є теплоємнiсть. На жаль, для кристалу
Rs нам не вiдомi надiйнi данi по теплоємностi i тому запропонована
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нами процедура вибору параметрiв теорiї має певну ваду. Наскiльки
ця вада є суттєвою можна дiзнатися тiльки пiсля порiвняння теоре-
тично розрахованої теплоємностi (на основi одержаного нами набору
параметрiв) з експериментальною.

Якщо порiвнювати параметри теорiї, одержанi в рамках моделi iз
тунелюванням iз параметрами, одержаними без врахування тунелю-
вання (див. таблицю 6), можна зауважити, що всi iншi параметри,
окрiм самого тунелювання є близькими величинами.

Кристал RbHSO4 (так само як i кристал NH4HSO4) не є п’єзо-
електричним i для його опису ми скористалися звичайною моделлю
Мiцуї проте iз врахуванням ефектiв тунелювання. Параметри теорiї
для опису цього кристалу вибирались як в рамках моделi, що вра-
ховує ефекти тунелювання, так i в рамках моделi без врахування
тунелювання.

Одним з визначальних моментiв запропонованої процедури ви-
бору модельних параметрiв теорiї є умова спiвпадiння теоретично
розрахованого та експериментального значення скачка теплоємностi
в областi фазового переходу.

Дослiдження показали, що врахуванням тунелювання не можна
покращити згоду теорiї та експерименту для фiзичних характери-
стик даного кристалу по вiдношенню до результатiв, отриманих в
рамках моделi, що не враховує ефекти тунелювання.

Результати даної роботи також показують, що iснує багато набо-
рiв параметрiв теорiї iз рiзними значеннями параметру тунелювання,
якi однаково добре забезпечують згоду теорiї та експерименту для
фiзичних характеристик, i не iснує чiткого критерiю, згiдно якого
можна було би надати перевагу одному набору параметрiв над iн-
шими.

Щодо кристалу NH4HSO4, то хоча в рамках моделi Мiцуї з ту-
нелюванням i вдалося вибрати параметри теорiї, якi забезпечують
правильну послiдовнiсть фазових переходiв та правильнi значення
температур фазових переходiв (чого неможливо досягти в рамках
моделi Мiцуї без тунелювання), проте не вдалося описати згоду тео-
рiї та експерименту для iнших фiзичних характеристик даного кри-
сталу. А саме для теплоємностi та для поляризацiї насичення.

Причин для такої неузгодженостi може бути декiлька. Можливо,
що в даному випадку проявляється незадовiльнiсть наближення мо-
лекулярного поля при дослiдженнi моделi Мiцуї. Можливо, що сама
модель Мiцуї може не повнiстю адекватно описувати мiкроскопiчнi
особливостi структури даного кристалу i потребує модифiкування.
Тут слiд згадати ситуацiю, яка склалася для сегнетової солi, а саме
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з’ясувалося, що диполi, упорядкування яких вiдiграє визначальну
роль у iнiцiюваннi фазових переходiв, є не колiнеарними а вiдтак
щоб сумарна поляризацiя в сегнетофазi залишалася напрямленою
вздовж осi x кожна з дзеркально симетричних пiдграток повинна
розбивається на двi пiдгратки. Для коректного опису кристалу сег-
нетової солi цей факт було вiдображено в моделi, запропонованiй в
роботi [54].

Можливо, що неоднозначнiсть вибору модельних параметрiв те-
орiї для кристалу RbHSO4 теж пов’язана iз недосконалiстю моделi
Мiцуї при описi даного кристалу. Можливо, що модифiкацiя моделi
позбавить цього недолiку.

В подальших роботах на основi дослiдження останнiх структур-
них даних для кристалiв RbHSO4 та NH4HSO4 буде здiйснено спро-
бу модифiкувати модель Мiцуї i на основi цiєї модифiкованої моделi
досягти хорошої згоди теорiї та експерименту для фiзичних харак-
теристик дослiджуваних кристалiв.
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