
Препринти Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України
розповсюджуються серед наукових та iнформацiйних установ. Вони
також доступнi по електроннiй комп’ютернiй мережi на WWW-сер-
верi iнституту за адресою http://www.icmp.lviv.ua/

The preprints of the Institute for Condensed Matter Physics of the Na-
tional Academy of Sciences of Ukraine are distributed to scientific and
informational institutions. They also are available by computer network
from Institute’s WWW server (http://www.icmp.lviv.ua/)

Роман Романович Левицький
Iгор Романович Зачек
Андрiй Степанович Вдович

Термодинамiка та динамiчнi властивостi сегнетоактивних

сполук сiм’ї KH2PO4. Унiфiкована модель

Роботу отримано 21 березня 2008 р.

Затверджено до друку Вченою радою IФКС НАН України

Рекомендовано до друку семiнаром вiддiлу теорiї модельних
спiнових систем

Виготовлено при IФКС НАН України
c© Усi права застереженi

Нацiональна академiя наук України

���������	
� IНСТИТУТ

ФIЗИКИ

КОНДЕНСОВАНИХ

СИСТЕМ

'

&

$

%

Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек, А.С.Вдович

ТЕРМОДИНАМIКА ТА ДИНАМIЧНI ВЛАСТИВОСТI
СЕГНЕТОАКТИВНИХ СПОЛУК СIМ’Ї KH2PO4.

УНIФIКОВАНА МОДЕЛЬ

ICMP–08–04U

ЛЬВIВ



УДК: 538.953, 538.956, 537.2, 537.9

PACS: 77.22.Ch, 77.22.Gm, 77.84.Fa

Термодинамiка та динамiчнi властивостi сегнетоактивних
сполук сiм’ї KH2PO4. Унiфiкована модель

Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек, А.С.Вдович

Анотацiя. В рамках запропонованої унiфiкованої протонної моделi
сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 розраховано термодинамiчнi
та поздовжнi i поперечнi динамiчнi характеристики егнетоелектри-
кiв типу KD2PO4 та антисегнетоелектрикiв типу ND4D2PO4 в набли-
женнi чотиричастинкового кластера з врахуванням короткосяжних
i далекосяжних взаємодiй. Результати теоретичного розрахунку для
сегнетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 та антисегнетоелектрикiв
типу N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4, отриманi в наближеннi середнього
кристалу, спiвставлено з вiдповiдними експериментальними даними.
При належному виборi параметрiв запропонована теорiя дає добрий
кiлькiсний опис експериментальних даних для цих сполук.

Thermodynamics and dynamical properties of the KH2PO4

type ferroelectric compounds. Unified model

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

Abstract. Within the proposed unified proton model for ferroelectric
KH2PO4 type compounds thermodynamic and longitudinal and trans-
verse dynamic characteristics of the KH2PO4 type ferroelectrics and
the NH4H2PO4 type antiferroelectrics are calculated in the four-particle
cluster approximation taking into account short-range and long-range
interactions. Theoretical calculation results for K(H1−xDx)2PO4 type
ferroelectrics and N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 type antiferroelectrics ob-
tained in mean crystall approximation are compared with corresponding
experimental data is done. At proper choice of a parameter set the de-
veloped theory provides correct description of the experimental data for
these compounds.
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1. Вступ

Проблема дослiдження фiзичних властивостей сегнетоактивних ма-
терiалiв за своєю широтою, актуальнiстю та практичним значенням
займає одне з центральних мiсць у фiзицi конденсованого стану. На-
явнiсть багаточисельних класiв сегнетоактивних сполук з рiзними
кристалiчною структурою i хiмiчним складом вимагає розробки унi-
версальних методiв дослiдження механiзмiв фазових переходiв i роз-
витку загальних мiкроскопiчних пiдходiв, якi дозволили б пояснити
аномалiї їх фiзичних характеристик, що супроводжують фазовi пе-
реходи. Незважаючи на певнi успiхи, досягнутi в останнi десятирiччя
минулого столiття, загальна мiкроскопiчна теорiя сегнетоелектрич-
них явищ ще далека до свого завершення.

У зв’язку з цим дуже актуальною проблемою є розробка мiк-
роскопiчних теорiй для кожного конкретного типу сегнетоактивних
сполук. З огляду на це особливий iнтерес представляють сегнетоак-
тивнi сполуки з водневими зв’язками типу ортофосфатiв. Загальна
формула ортофосфатiв має вигляд MH2XO4 або MD2XO4 (M = K,
Rb, Cs, NH4 (ND4); X = P, As). Можливостi широкого iзоморфного
замiщення атомiв i вирощування кристалiв високої якостi в поєд-
наннi з багатим набором цiкавих фiзичних властивостей i порiвняно
простою структурою кристалiв цiєї сiм’ї зробили їх дуже популяр-
ними об’єктами теоретичних та експериментальних дослiджень.

Минуло майже сiмдесят рокiв вiд часу вiдкриття сегнетоелект-
ричних властивостей KH2PO4. Протягом цього часу дослiдженню
фазових переходiв i фiзичних характеристик сегнетоактивних спо-
лук сiм’ї KH2PO4 була присвячена величезна кiлькiсть робiт, а та-
кож цiлий ряд монографiй та оглядiв (див., напр., [1]- [26]). Найбiльш
помiтною особливiстю розвитку фiзики сегнетоактивних сполук ти-
пу KH2PO4 є тiсна взаємодiя мiж теорiєю та експериментом, яка
вважається важливим джерелом досягнутого в даний час прогресу
в мiкроскопiчному розумiннi їх властивостей. Однак, на жаль, до
цього часу ще не створена послiдовна мiкроскопiчна теорiя сегнето-
активних сполук з водневими зв’язками, яка дала б у рамках єдиного
пiдходу кiлькiсний опис наявних для них багаточисельних експери-
ментальних результатiв. У зв’язку з цим в данiй роботi ми обгово-
римо найважливiшi результати, отриманi при дослiдженнi сегнето-
активних сполук сiм’ї KH2PO4, i коротко зупинимось на проблемах,
якi ще необхiдно розв’язати.

Характерною рисою їх кристалiчної структури є наявнiсть ко-
ротких водневих зв’язкiв O–H· · ·O, якi з’єднують тетраедри PO4
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(див. [4]- [12]). Цi зв’язки є досить сильними i не змiнюються помiт-
но з температурою. Вважається, що фазовi переходи в кристалах сi-
м’ї KH2PO4 тiсно пов’язанi iз впорядкуванням протонiв на O–H· · ·O
зв’язках, ефективний потенцiал яких є двомiнiмумним. Вище тем-
ператури фазового переходу обидва мiнiмуми заселенi протонами
статистично рiвномiрно, а в низькотемпературнiй областi має мiс-
це спонтанна асиметрiя заселеностi. В антисегнетоелектриках типу
NH4H2PO4, крiм зв’язкiв O–H· · ·O, є ще N–H· · ·O зв’язки, якi є дов-
шими та слабшими i помiтно змiнюються з температурою. Незважа-
ючи на те, що цi зв’язки не беруться до уваги у вiдомих для цих
кристалiв моделях протонного впорядкування, вони все-таки мають
безпосереднє вiдношення щодо особливостей протонного впорядку-
вання у них. Роль цих зв’язкiв була з’ясована авторами роботи [27].
Було показано, що вони можуть приводити до ефективної антисегне-
тоелектричної взаємодiї мiж протонами, що знаходяться на O–H· · ·O
зв’язках. Ця взаємодiя може мати i сегнетоелектричний характер,
але не повинна перевищувати певної граничної величини.

Структура сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 була встанов-
лена на основi рентгеноструктурних та нейтронографiчних дослi-
джень [28]- [31]. У парафазi цi сполуки кристалiзуються в класi 4̄m
тетрагональної сингонiї з чотирма молекулами в об’ємноцентрованiй
елементарнiй комiрцi, просторова група I4̄2d з нецентросиметричною
точковою групою D12

2d [28, 29]. У полярнiй фазi просторовою групою
сегнетоелектрикiв сiм’ї KH2PO4 є Fdd (точкова група C19

2v) ромбiч-
ної сингонiї з осями, повернутими вiдносно кристалографiчних осей
парафази на 45◦. Елементарна комiрка при цьому мiстить вiсiм фор-
мульних одиниць. Фазовий перехiд у цих кристалах iз тетрагональ-
ної структури в ромбiчну обумовлений впорядкуванням протонiв на
O–H· · ·O зв’язках, яке приводить до незначного ромбiчного спотво-
рення вихiдної комiрки. Основнi структурнi змiни сегнетоелектрикiв
типу KH2PO4 [28, 29] при фазовому переходi пов’язанi iз взаємним
розворотом тетраедрiв PO4 та змiщенням атомiв калiю (на 0,06 Å)
i фосфору (на 0,05 Å) вздовж c–осi кристалу в протилежних на-
прямках. При цьому тетраедри PO4 практично не деформуються, а
довжина водневих зв’язкiв майже не змiнюється.

Просторовою групою антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4

нижче точки антисегнетоелектричного фазового переходу є P212121

[30]. Фазовий перехiд у кристалах цього типу також супроводжує-
ться незначним орторомбiчним спотворенням тетрагональної фази.
Але при цьому новi a– i b–осi збiгаються зi старими a–осями. Число
молекул в елементарнiй комiрцi зберiгається. Принципово важливи-
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ми для розумiння мiкроскопiчного механiзму фазового переходу в
антисегнетоелектриках типу NH4H2PO4 були нейтронографiчнi до-
слiдження Хевата [32], в яких вперше експериментально було вста-
новлено характер впорядкування протонiв у цього типу кристалах.
Слiд вiдзначити, що впорядкування протонiв у цих кристалах су-
проводжується помiтними змiщеннями азоту i фосфору перпенди-
кулярно до c–осi кристалу в протилежних напрямках. При цьому
тетраедри PO4 i NH4 помiтно деформуються, а сусiднi вздовж c–осi
групи PO4 i NH4 поляризуються в протилежних напрямах [32]. В
антисегнетоелектриках типу NH4H2PO4 має мiсце чiтко виражений
фазовий перехiд першого роду, який супроводжується стрибкопо-
дiбними змiнами компонент тензора дiелектричної сприйнятливостi
та теплоємностi [8, 12]. Оптичнi вимiрювання показали, що нижче
температури фазового переходу в цих кристалах має мiсце надст-
руктура [33]. Вона полягає в тому, що центр об’ємноцентрованої тет-
рагональної елементарної комiрки, еквiвалентний вище температури
фазового переходу її вершинам, у низькотемпературнiй фазi стає їм
вже нееквiвалентним.

Детальний аналiз поведiнки фiзичних характеристик сегнетоак-
тивних сполук сiм’ї KH2PO4 свiдчить про те, що iзоморфне замi-
щення атомiв у кристалi KH2PO4 приводить до помiтної змiни його
властивостей. Дуже суттєво змiнюються фiзичнi властивостi крис-
талу KH2PO4 при замiщеннi K на NH4 i Cs. У першому випадку
фазовий перехiд стає антисегнетоелектричним, а в другому – змi-
нюється симетрiя кристалу i структура системи водневих зв’язкiв.
У даний час вiдомо, що в сегнетоелектриках типу CsH2PO4 має мiс-
це квазiодновимiрний характер впорядкування протонiв на водневих
зв’язках (див. [34]- [40]). Квазiодновимiрний характер впорядкуван-
ня протонiв має мiсце також i в сегнетоелектриках типу PbHPO4

(див. [41]- [44]). У сегнетоактивних сполуках RbD2PO4 ще суттєвi-
ше змiнюється система водневих зв’язкiв i мають мiсце два фазовi
переходи (див. [45]).

Однак найбiльш фундаментальнi результати отримуються при
дослiдженнi частково дейтерованих сегнетоактивних сполук сiм’ї
KH2PO4. Було встановлено (див. [4]- [16] [26], [46]- [48]), що замiна
протонiв дейтронами в цього типу кристалах приводить до суттєвої
змiни їх температур фазових переходiв, рухливостi доменних стiнок,
теплових i дiелектричних властивостей. Цi результати свiдчать про
важливу роль водневих зв’язкiв у фазових переходах у цього типу
сполуках.

У сегнетоактивних кристалах сiм’ї KH2PO4 залежно вiд характе-
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ру розташування протонiв у подвiйних потенцiальних ямах на вод-
невих зв’язках бiля тетраедрiв PO4 можуть реалiзуватись рiзнi кон-
фiгурацiї груп HnPO4 (n = 0, 1, . . . , 4), якi надалi згiдно з [1] будемо
називати поляризацiйними групами. Iснує 24 = 16 можливих кон-
фiгурацiй чотирьох протонiв, якi оточують дану групу PO4. Серед
них найбiльш ймовiрними є конфiгурацiї з двома протонами побли-
зу даного тетраедра PO4 (див. [1]- [5]) (всього їх шiсть). Серед них
у випадку KH2PO4 найбiльш вигiдними є двi – з протонами побли-
зу “верхнiх” чи “нижнiх” (стосовно c–осi кристалу) атомiв кисню.
Такi комплекси мають дипольнi моменти в напрямку c–осi криста-
лу. Чотири конфiгурацiї H2PO4 (боковi конфiгурацiї), в яких один
протон пов’язаний iз верхнiм, а другий з нижнiм атомом кисню, вiд-
повiдають станам з енергiєю ε. Вiсiм конфiгурацiй H3PO4 i HPO4

вiдповiдають станам з бiльш високою енергiєю w. Стани без прото-
нiв i стани з чотирма протонами поблизу тетраедра PO4 мають ще
бiльшу енергiю w1.

Перша мiкроскопiчна модель фазового переходу в сегнетоелект-
риках типу KH2PO4 була запропонована Слетером [49]. Ця модель
базується на таких припущеннях: лише один протон припадає на
водневий зв’язок; кожна група PO4 має бiля себе лише два протони
(так зване правило льоду); енергiя груп H2PO4 з протонами на двох
“верхнiх” чи двох “нижнiх” зв’язках є менша вiд енергiї груп H2PO4

з iншими конфiгурацiями протонiв на величину ε. Слетер отримав
вираз для вiльної енергiї i розрахував на основi цього виразу дiелек-
тричну сприйнятливiсть, температуру фазового переходу Tc та ент-
ропiю переходу. Одним iз найбiльших успiхiв теорiї Слетера є те, що
вона дає близьке до експериментального значення ентропiї переходу.
Водночас ця теорiя має i недолiки: вона передбачає такий фазовий
перехiд, при якому вiльна енергiя в сегнетофазi є незалежною вiд по-
ляризацiї константою i не вiдтворює iстинного температурного ходу
спонтанної поляризацiї.

Пiзнiше модель Слетера неодноразово обговорювали i вдоскона-
лювали: були врахованi поляризацiйнi групи HPO4 i H3PO4 – конфi-
гурацiї Такагi [50], а також поляризацiйнi групи PO4 i H4PO4 [1, 2];
ефективно вводили в модель i далекосяжну диполь-дипольну вза-
ємодiю [51]. Грунтовний аналiз згаданих вище теорiй представлено
в роботах [1, 2]. Було показано, що в рамках вдосконаленої теорiї
Слетера можна описати ряд наявних експериментальних результа-
тiв для сегнетоелектрикiв типу KH2PO4. У роботi [52], врахувавши
розщеплення деформацiєю u6 енергiї “верхнiх”/“нижнiх” протонних
конфiгурацiй, теорiю Слетера було розширено для дослiдження тер-
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модинамiчних i п’єзоелектричних характеристик сегнетоелектрикiв
типу KH2PO4. Було розраховано статичнi дiелектричнi сприйнятли-
востi, п’єзомодулi та пружну сталу i досягнуто певного успiху в описi
модифiкованою теорiєю наявних експериментальних даних для сег-
нетоелектрика KH2PO4.

Пiзнiше теорiю Слетера було модифiковано для опису антисегне-
тоелектричного фазового переходу в NH4H2PO4. Спочатку цей пе-
рехiд пов’язували з обертанням амонiю i вважали принципово вiд-
мiнним вiд сегнетоелектричного фазового переходу в сегнетоелек-
триках типу KH2PO4. Пов’язуючи фазовий перехiд в NH4H2PO4 з
впорядкуванням протонiв, Нагамiя [53] для опису фiзичних характе-
ристик цього кристалу використав модель Слетера. Однак бiльш ви-
гiдними при цьому вiн вважав боковi конфiгурацiї протонiв. Нагамiя
також запропонував картину впорядкування протонiв у кристалах
цього типу нижче температури фазового переходу, яка приводить
до антисегнетоелектричного розташування диполiв уздовж осi a (осi
b). Пiзнiше експериментально було пiдтверджено, що впорядкована
структура NH4H2PO4 має саме такий характер [32]. Однак тiльки
на основi зробленого Нагамiєю припущення не можна було передба-
чити перехiд саме такого типу, який є у кристалi NH4H2PO4, оскiль-
ки при вiд’ємнiй слетерiвськiй енергiї ε у площинi (ab) однаковою
мiрою можливi як антисегнетоелектричне, так i сегнетоелектричне
дипольнi впорядкування [54]. А для стабiлiзацiї вiдповiдного криста-
лам типу NH4H2PO4 дипольного впорядкування [32,53] достатньо в
модифiкованiй Нагамiєю слетерiвськiй моделi врахувати далекосяж-
ну взаємодiю в наближеннi ефективного поля [54]. Ще раз поверну-
тись до глибшого осмислення розробленої теорiї фазового переходу в
антисегнетоелектричних ортофосфатах вимагали результати дослi-
дження електронного парамагнiтного резонансу, якi були отриманi
в роботi [55]. Вони свiдчать, що у невпорядкованiй фазi в криста-
лi NH4H2AsO4 iснує бiльше “верхнiх”/“нижнiх” конфiгурацiй груп
H2AsO4, нiж бiчних. Це вказує на те, що енергiя ε у цьому кристалi
може бути i додатньою. Це означає, що ε < 0 не виступає тепер не-
обхiдною умовою антисегнетоелектричностi. Пiзнiше справедливiсть
такого висновку була показана в роботi [56]. У цiй роботi було пока-
зано, що сильна електростатична диполь-дипольна взаємодiя вздовж
осей a чи b може забезпечити антисегнетоелектричний фазовий пе-
рехiд зi встановленням передбаченого Нагамiєю впорядкування, але
за умови, що додатна слетерiвська енергiя ε не перевищує деякого
критичного значення.

Слiд вiдзначити, що теорiя Слетера та теорiї, якi виникли в ре-
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зультатi її вдосконалення основну увагу концентрують на коротко-
сяжнiй взаємодiї протонiв бiля тетраедрiв PO4. В деяких iз цих те-
орiй було враховано i далекосяжнi взаємодiї мiж протонами. Однак
згаданi вище теорiї нехтують квантовими ефектами, якi пов’язанi з
перекриттям протонних хвильових функцiй, що вiдповiдають двом
положенням рiвноваги протона на водневому зв’язку.

Вагомий внесок у подальший розвиток статистичної теорiї сег-
нетоелектрикiв типу KH2PO4 зробив Блiнц [57]. Вiн запропонував
модель, в основi якої лежить припущення про те, що протони на
водневих O–H· · ·O зв’язках у KH2PO4 типу кристалах рухаються в
потенцiальних ямах з двома мiнiмумами. При цьому перескоки про-
тонiв з одного мiнiмуму в другий здiйснюються шляхом тунелюван-
ня. Грунтуючись на мiркуваннях Блiнца, де Жен [58] запропонував
псевдоспiнову модель сегнетоелектрика з водневими зв’язками. Тео-
рiї, якi базуються на цiй моделi, iзотопiчний ефект для температури
фазового переходу, константи Кюрi-Вейса та спонтанної поляризацiї
пояснюють шляхом змiни параметра тунелювання через вiдмiннiсть
мас протона i дейтрона.

Проста псевдоспiнова модель сегнетоелектрика з водневими
зв’язками, запропонована де Женом, знайшла свiй розвиток у цi-
лому рядi робiт. Були взятi до уваги iнтерференцiйнi ефекти мiж
взаємодiєю та тунелюванням [3, 59, 60], а також реальна структура
кристалiв типу KH2PO4 та короткосяжнi конфiгурацiйнi взаємодiї
мiж протонами бiля тетраедрiв PO4 [3]- [6], [59, 61, 62].

Виникнення спонтанної поляризацiї в сегнетоелектриках типу
KH2PO4 внаслiдок iонних змiщень та деформацiї елементарних комi-
рок можна пов’язувати з нестабiльностями кристалiчної гратки вiд-
носно певних оптичних (сегнетоактивних) та акустичних коливань.
Цi нестабiльностi є наслiдком зв’язку важких iонiв (K i груп PO4)
з рухом протонiв на водневих зв’язках. Впорядкування останнiх, як
було вже вiдзначено нами ранiше, iнiцiює вiдповiднi iоннi змiщення i
приводить до фазового переходу. Протон-граткову взаємодiю в сег-
нетоелектриках типу KH2PO4 вперше вивчали автори роботи [63].
Вони дослiджували поведiнку одного протона в оточеннi iонiв, якi
коливаються. В загальному виглядi задача про протон-гратковi взає-
модiї в кристалах сiм’ї KH2PO4 була поставлена в роботi [64]. Автори
роботи [59] вперше звернули увагу на важливiсть iонних змiщень у
згаданих вище кристалах уздовж c-осi кристалу та обговорили нову
модель фазового типу лад-безлад переходу в них, припускаючи, що
мають мiсце двi можливi конфiгурацiї для комплексу (K-PO4). Бе-
ручи до уваги цю iдею, Кобаяшi [65] запропонував спрощену модель
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KH2PO4, в якiй було враховано взаємодiю протонiв лише з оптич-
ним коливанням комплекса (K-PO4). Пiзнiше ця модель обговорюва-
лась у роботi [66]. Взаємодiя протонiв з акустичними та оптичними
коливаннями в кристалах типу KH2PO4 найбiльш повно була ви-
вчена в роботах [67]- [69]. У роботi [69] грунтовно дослiджено роль
далекосяжних диполь-дипольних взаємодiй у фазовому переходi в
цих кристалах та їх вплив на їх спонтанну деформацiю i поляриза-
цiю. У рядi робiт (див., напр., [70]- [73]) псевдоспiн-фононна модель
сегнетоелектрика з водневими зв’язками була доповнена введенням
четвiрного фононного ангармонiзму, роль якого в сегнетоелектриках
типу KH2PO4, на жаль, через нехтування в цих моделях суттєвими
короткосяжними кореляцiями до кiнця не була вияснена.

Розвивались i динамiчнi аспекти теорiї антисегнетоелектрикiв ти-
пу NH4H2PO4. У роботi [74] було запропоновано двопiдграткову мо-
дель даного типу антисегнетоелектрикiв, яка представляє собою двi
протилежно поляризованi пiдгратки протонiв, якi тунелюють на O–
H···O зв’язках. Пiзнiше [75] була врахована i протон-граткова взаємо-
дiя. Реальна структура кристалiв типу NH4H2PO4 i протон-граткова
взаємодiя в них були врахованi в роботах [76]- [78].

Таким чином, виходячи iз добре обгрунтованої концепцiї про ви-
рiшальну роль протонної пiдсистеми у фазових переходах у сегнето-
активних кристалах сiм’ї KH2PO4 i враховуючи взаємодiю протонiв
з коливаннями важких атомiв, було отримано для них ефективний
псевдоспiн-фононний гамiльтонiан. При цьому були взятi до уваги
конфiгурацiйнi кореляцiї протонiв бiля тетраедрiв PO4, далекосяжнi
взаємодiї мiж протонами та ефекти тунелювання протонiв на водне-
вих зв’язках.

Слiд вiдзначити, що в роботi [79] для дослiдження критичної мо-
ди в сегнетоелектриках типу KH2PO4 була запропонована та обго-
ворювалась бiльш проста модель, яка грунтується на введеннi так
званих локальних нормальних координат. Гамiльтонiан цiєї моделi
представляє собою фактично модель де Жена, однак з тiєю вiдмiн-
нiстю, що псевдоспiновi оператори в цiй роботi описують стан цiлої
комiрки.

Отримання ефективного гамiльтонiана для сегнетоактивних спо-
лук з водневими зв’язками було принципово важливим для подаль-
шого розвитку мiкроскопiчної теорiї для них. Тут слiд видiлити два
основнi напрями, в яких в останнi сорок п’ять рокiв проводились
теоретичнi дослiдження сегнетоактивних сполук типу лад-безлад, у
тому числi i з водневими зв’язками.

У роботах першого напряму моделi сегнетоактивних сполук з вод-
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невими зв’язками, в тому числi i ортофосфатiв, дослiджувались на
основi методу функцiй Грiна, для розрахунку яких було використано
рiзнi варiанти розщеплення ланцюжка рiвнянь для них [4,60,68], [71]-
[75], [77, 78], [80]- [86] та дiаграмний метод для мацубарiвських фун-
кцiй Грiна (див. [62], [87]- [93]). При цьому в роботах [62,88], [90]- [93]
було використано дiаграмну технiку для спiнових операторiв Вакса,
Ларкiна, Пiкiна [94,95] в модифiкованiй формi, яка була запропоно-
вана Iзюмовим i Кассан-Огли [96, 97]. У роботi [98] в рамках методу
функцiонального iнтегрування (див. [99]) було розраховано вiльну
енергiю i функцiї Грiна простої протон-iонної моделi сегнетоелектри-
ка з водневими зв’язками. Було показано, що при самоузгодженому
пiдходi до розрахунку термодинамiчних i динамiчних характерис-
тик моделей сегнетоактивних сполук з водневими зв’язками рiвнян-
ня для параметра порядку слiд отримувати з умови мiнiмуму вiльної
енергiї. Цю умову задовiльняють рiвняння для параметра порядку,
якi отриманi в роботах [88]- [92] на основi дiаграмної технiки. Слiд,
однак,зауважити, що в роботi [89] при використаннi для дослiджен-
ня моделi де Жена методу мацубарiвських функцiй Грiна повного
узгодження результатiв для отриманих у нiй фiзичних характерис-
тик не було досягнуто. Рiвняння ж для параметра порядку, якi були
отриманi при дослiдженнi моделей сегнетоактивних сполук з водне-
вими зв’язками в рамках методу двочасових температурних функцiй
Грiна, слiд вважати iнтерполяцiйними.

У роботах [90, 93] були проведенi оцiнки загасання м’якої моди
в сегнето- та антисегнетоелектриках з водневими зв’язками. Бiльш
детальне дослiдження спектру зв’язаних псевдоспiн-фононних коли-
вань та його загасання в сегнетоелектриках типу KH2PO4 на основi
простої протон-iонної моделi проведено в роботi [98]. Було показано,
що поблизу температури фазового переходу Tc (T > Tc) у системi
мають мiсце довгохвильовi слабозагасаючi псевдоспiновi коливання.
Водночас фононна мода є загасаючою у широкiй температурнiй об-
ластi. Однак вичерпного дослiдження залежностi спектра зв’язаних
псевдоспiнових коливань та його загасання вiд температури та ква-
зiiмпульсу для сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 до цього часу
не проведено.

Таким чином, у роботах першого напряму на основi моделi де
Жена та її модифiкацiй основна увага була зосереджена на динамiч-
них аспектах теорiї сегнетоактивних сполук iз водневими зв’язками,
у тому числi й ортофосфатiв. Проводилось дослiдження спектру еле-
ментарних збуджень та деяких термодинамiчних характеристик цих
сполук. Вважалось встановленим, що врахування у розвинених тео-
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рiях тунелювання протонiв на водневих зв’язках дає змогу пояснити
спостережуваний iзотопiчний ефект температури фазового переходу
та деяких термодинамiчних характеристик сегнетоелектрикiв типу
KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4.

Було також показано, що в спектрi колективних збуджень сегне-
тоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 має мiсце м’яка мода, яка в точцi
фазового переходу прямує до нуля при ~k → ~κ (вектори ~κ у криста-
лах типу KH2PO4 утворюють зiрку, яка визначає напрям спонтанної
поляризацiї та деформацiю кристалу при переходi в низькотемпе-
ратурну фазу). У випадку антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4

~κi = ~kz = 1
2 (~b1 + ~b2 + ~b3) (~b1, ~b2, ~b3 – вектори оберненої грат-

ки). Отримана в роботi [75] м’яка антисегнетоелектрична мода в
NH4H2PO4 була виявлена в експериментах по розсiянню повiльних
нейтронiв [100]. У випадку ж KH2PO4 згiдно з [69] зiрка {κ} скла-
дається iз чотирьох векторiв, якi беруть свiй початок iз центра зони
Брiллюена i спрямованi вздовж осей a i b (напрями цих осей збiгаю-
ться з напрямами водневих зв’язкiв).

Таким чином, ми коротко обговорили отриманi в даному напрям-
ку результати для сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4, якi грунту-
ються на протоннiй та протон-iоннiй моделях цих кристалiв. Нами
були виясненi деякi аспекти динамiки цих сполук i була показана
можливiсть єдиного пiдходу до побудови динамiчної теорiї ортофос-
фатiв.

Слiд вiдзначити, що на основi отриманих у рамках даного напря-
му результатiв у рядi робiт (див., напр., [4]- [16], [101]- [115]) проводи-
лось обговорення вiдповiдних експериментальних даних для деяких
термодинамiчних i динамiчних характеристик сегнетоелектрикiв ти-
пу KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4. Однак, че-
рез нехтування в цих роботах важливими для згаданих сполук п’є-
зоелектричними (див. [116]- [118]) та короткосяжними взаємодiями
отриманi в них результати в рамках використаних наближень не мо-
жуть забезпечити належний якiсний, а тим бiльше кiлькiсний опис
наявних для них експериментальних даних.

У роботах другого напряму (див. [4]- [6], [17]- [19], [25, 26, 59, 61],
[76]- [78]) основна увага була зосереджена на побудовi статистичної
теорiї сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв ти-
пу NH4H2PO4. При цьому слiд вiдзначити, що характерною рисою
фазових переходiв у сегнетоактивних сполуках типу ортофосфатiв є
вузькiсть температурної областi, в якiй вiдбуваються змiни i мають
мiсце особливостi їх динамiчних i термодинамiчних характеристик.
У зв’язку з цим найбiльш успiшний опис термодинамiчних i динамiч-
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них властивостей цих сполук може бути досягнутий на основi методу
кластерних розвинень, який через послiдовне врахування коротко-
сяжних кореляцiй мiж протонами на водневих зв’язках дає бiльш
правильнi результати, нiж, наприклад, наближення молекулярного
поля (НМП).

Дуже важливi результати, якi значно змiцнили позицiї протон-
ної моделi i забезпечили значний прогрес у розвитку мiкроскопiчної
теорiї сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4, були майже одночас-
но отриманi авторами робiт [59, 61]. У роботi [59] на основi досить
загальних положень було отримано основний псевдоспiновий гамi-
льтонiан протонної моделi сегнетоелектрикiв типу KH2PO4, який
у спрощенiй формi має вигляд гамiльтонiана роботи [58]. Отрима-
нi в цiй роботi в наближеннi чотиричастинкового кластера (НЧК)
результати узгоджуються з отриманими ранiше результатами моде-
льних теорiй [1, 2]. Блiнц i Светiна [61] також отримали ефектив-
ний гамiльтонiан протонної моделi сегнетоелектрикiв типу KH2PO4,
врахувавши тунелювання протонiв на водневих зв’язках, коротко-
сяжнi конфiгурацiйнi та далекосяжнi взаємодiї мiж протонами. В
НЧК за короткосяжними i в НМП за далекосяжними взаємодiями
ними було отримано вiльну енергiю i на її основi термодинамiчнi ха-
рактеристики сегнетоелектрикiв типу KH2PO4. У класичнiй границi
їх результати узгоджуються з результатами роботи [59] i модельних
теорiй [1, 2]. Авторами роботи [61] було проведено грунтовний чис-
ловий аналiз отриманих результатiв i вивчено вплив на розрахованi
фiзичнi характеристики параметрiв короткосяжної i далекосяжної
взаємодiй та тунелювання.

Грунтовнi експериментальнi дослiдження фiзичних характерис-
тик сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 дали змогу осмислити
деталi мiкромеханiзму фазового переходу в цих кристалах. Iзомор-
фнiсть структури ортофосфатiв у парафазi, якiсна подiбнiсть по-
ведiнки бiльшостi фiзичних характеристик сегнетоелектрикiв типу
KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4 вказували на не-
обхiднiсть пошуку єдиного пiдходу в побудовi мiкроскопiчної теорiї
для обох типiв кристалiв.

У роботi [76], виходячи iз добре обгрунтованої концепцiї про вирi-
шальну роль протонної пiдсистеми в сегнетоактивних сполуках сiм’ї
KH2PO4, було послiдовно отримано ефективний гамiльтонiан про-
тонної моделi цих сполук. Була запропонована статистична теорiя
сегнетоактивних сполук типу ортофосфатiв, у рамках якої в НЧК iз
врахуванням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй було розра-
ховано i дослiджено вiльну енергiю їх протонної пiдсистеми i вста-
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новлено можливi типи впорядкування протонiв у структурi ортофос-
фатiв. З’ясувалось, що до двох iз них вiдносяться впорядкування
протонiв, якi спостерiгаються в сегнетоелектриках типу KH2PO4 та
антисегнетоелектриках типу NH4H2PO4. Було показано, що фазо-
вий перехiд в антисегнетоелектричних ортофосфатах можливий ли-
ше при врахуваннi далекодiї. Аналогiчний висновок у рамках бiльш
простої моделi, як вже було нами вiдзначено ранiше, було зроблено
й авторами роботи [54]. Пiзнiше в роботi [119] в НЧК були розра-
хованi функцiї розподiлу дейтронiв i компоненти тензора статичної
дiелектричної проникностi сегнетоелектрикiв типу KD2PO4 та анти-
сегнетоелектрикiв типу ND4D2PO4.

Представлений вище дуже стислий аналiз наявних для сегнетоак-
тивних сполук типу ортофосфатiв робiт другого напряму засвiдчив,
що основнi результати для термодинамiчних характеристик цих спо-
лук отриманi в НЧК. Фазовий перехiд i термодинамiчнi властивос-
тi ортофосфатiв неодноразово обговорювались на основi розвинених
теорiй. При цьому дуже важливо було вияснити питання щодо адек-
ватностi запропонованих теорiй конкретним сегнетоактивним крис-
талам. Для цього необхiдно було провести детальний числовий ана-
лiз отриманих у рамках запропонованих теорiй результатiв для їх
фiзичних характеристик i визначити параметри теорiї, якi входять
в конкретнi вирази для них. Однак не завжди це питання вирiшува-
лось послiдовно. В багатьох випадках обговорювались експеримен-
тальнi данi для обмеженого числа розрахованих фiзичних характе-
ристик, а визначились всi наявнi параметри теорiї, якi входили у
вирази для цих характеристик. Розрахунок же iнших характерис-
тик на основi отриманих параметрiв теорiї не завжди проводився В
результатi дуже часто отриманi на основi експериментальних даних
для обмеженого числа фiзичних характеристик параметри теорiї ви-
являлись не оптимальними. Слiд вiдзначити, що проблема отриман-
ня оптимальних параметрiв теорiї для ортофосфатiв вирiшувалась
авторами рiзних робiт iз використанням рiзних методик. Безперечно
найбiльш сприятливою є ситуацiя, коли число фiзичних характерис-
тик, якi розраховуються в рамках запропонованої теорiї переважає
кiлькiсть мiкропараметрiв, якi необхiдно визначити, використовую-
чи вiдповiднi експериментальнi данi.

Ми вже вiдзначали, що запропонована в роботi [61] теорiя вима-
гає великого об’єму складних числових розрахункiв. Напевно тому
її автори обмежились лише дослiдженням можливого впливу рiзних
параметрiв теорiї на розрахованi ними фiзичнi характеристики. Ве-
лике бажання використати теорiю роботи [61] для опису експеримен-



12 Препринт

тальних даних сегнетоелектрикiв типу KH2PO4, не проводячи гро-
мiздких числових розрахункiв, привело авторiв роботи [120] до iдеї
щодо наближеного врахування вкладу вiд тунелювання. Вони прове-
ли розрахунок вiльної енергiї, обмежившись першим порядком роз-
кладу власних значень чотиричастинкового гамiльтонiана за малим
параметром. Були зробленi ними також певнi наближення при роз-
в’язуваннi трансцендентних рiвнянь для визначення варiацiйних па-
раметрiв теорiї. Загалом цi наближення привели до помiтної неточ-
ностi отриманих числових результатiв для фiзичних характеристик
сегнетоелектрикiв типу KH2PO4, якi дослiджувались. Згiдно з [121]
неточнiсть розрахунку фiзичних характеристик у роботi [120] на-
вiть поблизу температури фазового переходу складає бiльше 10 %.
Важливим моментом роботи [120] є обговорення причини нефiзичної
поведiнки термодинамiчних характеристик протонної моделi з туне-
люванням в НЧК, яку вони пояснюють замiною взаємодiї всерединi
чотиричастинкового кластера класичними полями, що недопустимо
при нявностi в гамiльтонiанi некомутуючих операторiв. Така замi-
на еквiвалентна наявностi двох умов самоузгодження. Автори даної
роботи також стверджують, що при вiдсутностi умови поперечно-
го узгодження низькотемпературна нефiзичнiсть не виникає. Однак
при описi фазового переходу, коли тепловi флуктуацiї важливiшi за
квантовi, вiдсутнiсть умови поперечного узгодження значно погiр-
шує точнiсть розрахунку вiльної енергiї, що випливає iз варiацiйних
мiркувань.

Особливо слiд вiдзначити роботу [121], автори якої вперше здiй-
снили систематичне дослiдження в рамках кластерного наближен-
ня залежностi вiд параметрiв теорiї температурної змiни параметра
протонного впорядкування, температури фазового переходу, темпе-
ратури i константи Кюрi-Вейса (T0, CCW ), ентропiї переходу Sc(Tc +
0) i теплоємностi протонної моделi сегнетоелектрикiв сiм’ї KH2PO4

з тунелюванням. У цiй роботi було визначено параметри теорiї для
всiх сегнетоелектрикiв типу KH2PO4. Основним критерiєм визна-
чення цих параметрiв було узгодження теорiї з експериментом для
температурної залежностi величини

√

∆S/Sc (∆S = Sc − S) в об-
ластi фазового переходу (Tc − T/Tc ≤ 0, 005), розмiр якої не бiль-
ший за 1,5 K. Головним недолiком цього критерiю виступає потреба
акцентування на дуже вузьку область температур. Це обумовлено
двома об’єктивними факторами. Перший фактор – це найточнiше
виконання в околi температури фазового переходу спiввiдношення
пропорцiйностi мiж параметром протонного впорядкування i вели-
чиною

√

∆S/Sc. Другий же фактор пов’язаний iз найбiльшою точ-
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нiстю розрахунку дуже близько до Tc величини
√

∆S/Sc на основi
експериментальних даних для теплоємностi. Хоча робота [121] стала
певним пiдсумком активного дослiдження протонної моделi з туне-
люванням, яке було започатковане авторами роботи [61], але вона не
дає повного уявлення про реальнi можливостi цiєї моделi щодо на-
лежного опису нею експериментальних даних для сегнетоелектрикiв
сiм’ї KH2PO4. Фактично авторами згаданої вище роботи не було за-
пропоновано алгоритму для визначення оптимальних параметрiв те-
орiї для цих кристалiв. Не було ними також розраховано, використо-
вуючи отриманi мiкропараметри для кристалiв, якi дослiджувались,
iншi їх фiзичнi характеристики, якi не були використанi для вибору
знайдених мiкропараметрiв. Висловленi вище зауваження стосують-
ся i роботи [122], автори якої здiйснили коригування параметрiв ро-
боти [121] з метою покращання узгодження теорiї з експериментом
для спонтанної поляризацiї. Одним iз важливих результатiв робо-
ти [121] є доказ того, що кластернi енергiї дейтерованих кристалiв є
значно вищими порiвняно з недейтерованими. Поряд iз тунелюван-
ням згаданий факт є дуже важливим для опису iзотопiчного ефекту
термодинамiчних i динамiчних характеристик у сегнетоелектриках
сiм’ї KH2PO4.

Грунтовне дослiдження протонної моделi сегнетоелектрикiв типу
KH2PO4 з короткосяжними i далекосяжними взаємодiями та туне-
люванням було проведено авторами робiт [123, 124]. Ними запропо-
новано методику аналiтичного розрахунку компонент тензора ста-
тичної дiелектричної сприйнятливостi. Проведено розрахунки тер-
модинамiчних i дiелектричних характеристик моделi та їх грунтов-
ний числовий аналiз, вивчено особливостi фазового переходу в сег-
нетоелектриках типу KH2PO4. Встановлено загальнi закономiрностi
змiни фiзичних характеристик цих кристалiв у залежностi вiд зна-
чень модельних параметрiв. На основi цих закономiрностей запро-
поновано пiдхiд для отримання оптимальних модельних параметрiв
сегнетоелектрикiв типу KH2PO4, використовуючи який можна реа-
лiзувати оптимальний кiлькiсний збiг розрахованих характеристик
з вiдповiдними експериментальними даними. В рамках запропонова-
ного пiдходу визначено оптимальнi параметри для всiх недейтерова-
них сегнетоелектрикiв сiм’ї KH2PO4. Встановлено, що тунелювання,
енергiї Слетера-Такагi та далекодiя суттєво визначаються лише су-
купнiстю характеристик, яку складають температура Кюрi-Вейса та
температурнi залежностi спонтанної поляризацiї i протонної тепло-
ємностi. Для отриманих теоретичних результатiв вказано темпера-
турну область застосовностi у зв’язку iз наявнiстю у їх температур-
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ному ходi нефiзичної поведiнки при низьких температурах.
Аналогiчне дослiдження протонної моделi антисегнетоелектри-

кiв типу NH4H2PO4 з короткосяжними i далекосяжними взаємодiя-
ми та тунелюванням проведено в роботi [125]. Описано температур-
ний хiд пiдграткової спонтанної поляризацiї, протонної теплоємностi
i дiелектричних проникностей недейтерованих антисегнетоелектри-
кiв типу NH4H2PO4 та отримано при належному виборi параметрiв
теорiї добре узгодження результатiв теоретичних розрахункiв з вiд-
повiдними експериментальними даними. У зв’язку з нефiзичною по-
ведiнкою у цiй теорiї температурних залежностей фiзичних харак-
теристик при низьких температурах вказано температурнi областi
застосування теорiї.

У роботах [126]- [129] в рамках протонної моделi з тунелюван-
ням i НЧК, використовуючи результати робiт [123, 124], у набли-
женнi середнього кристалу було розраховано термодинамiчнi та дi-
електричнi характеристики частково дейтерованих сегнетоелектри-
кiв Rb(H1−xDx)2PO4 та K(H1−xDx)2PO4. Отримано добре узгоджен-
ня отриманих результатiв з вiдповiдними експериментальними дани-
ми.

Наприкiнцi шiстдесятих рокiв минулого столiття центр ваги те-
оретичних та експериментальних дослiджень сегнетоактивних спо-
лук змiстився до проблеми динамiчних явищ [130]. Безпосередню iн-
формацiю про динамiчнi властивостi сегнетоактивних сполук дають
далекi iнфрачервонi (ДIЧ) спектри, спектри комбiнацiйного розсi-
яння свiтла (КРС) та непружного розсiяння нейтронiв. В областi
низьких частот велика увага придiлялась дослiдженням дисперсiї
дiелектричної проникностi сегнетоактивних сполук, якi дають важ-
ливу iнформацiю про механiзми фазових переходiв та особливостi їх
низькочастотної динамiки. Сегнетоелектрична дисперсiя, як вiдомо,
пов’язана з наявнiстю в кристалах низькочастотного збудження –
м’якої моди, яка може мати резонансний чи релаксацiйний характер.
Резонансний характер змiни ε̂∗(ω, T ) типовий для сегнетоелектрикiв
типу змiщення. Область дисперсiї в них має мiсце в областi час-
тот ω > 30 см−1. В бiльшостi ж сегнетоелектрикiв типу лад-безлад
дисперсiя спостерiгається на частотах ω < 30 см−1. Сегнетоактив-
нi сполуки сiм’ї KH2PO4 займають промiжне положення. Область
їх фундаментальної дисперсiї попадає в субмiлiметровий дiапазон
хвиль ω ≈ 10 см−1. При дейтеруваннi сегнетоактивних кристалiв сi-
м’ї KH2PO4 сегнетоелектрична дисперсiя змiщується в мiлiметровий
i СВЧ дiапазони.

Основним завданням спектроскопiчних дослiджень сегнетоактив-
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них сполук є вивчення особливостей поведiнки збуджень (м’яких
мод), у тому числi i в областi фазових переходiв [130]. Як правило,
м’якi моди в сегнетоактивних сполуках сiм’ї KH2PO4 є сильно за-
гасаючими. Тому дуже складною є проблема визначення характеру
м’якої моди. Для вiдповiдi на це питання необхiдно провести дослi-
дження дiелектричних спектрiв кристалiв у широкiй спектральнiй
областi, яка включає кiлька дiапазонiв зi своїми специфiчними експе-
риментальними технiками, якi водночас є унiкальними. Експеримен-
тальних груп, якi були б забезпеченi повною мiрою для проведення
дослiджень дiелектричних спектрiв сегнетоактивних сполук до цього
часу не iснує. Ця обставина в поєднаннi з принциповими трудноща-
ми вимiрювання дiелектричних спектрiв i залежнiстю ε̂∗(ω, T ) вiд
якостi використовуваних зразкiв та обробки їх поверхнi приводить
до того, що наявнi експериментальнi данi для сегнетоактивних спо-
лук сiм’ї KH2PO4 є розрiзненими i часто не зовсiм добре стикуються
мiж собою. При їх аналiзi дуже важливим є питання щодо вияснення
можливостей рiзних методик i точностей вимiрювання, якi реалiзу-
ються в них при визначеннi дiелектричних параметрiв (див. [130]). У
данiй роботi ми будемо придiляти велику увагу цьому аспекту проб-
леми, коли будемо проводити аналiз наявних експериментальних да-
них на основi отриманих теоретичних результатiв для динамiчних
характеристик ортофосфатiв.

Незважаючи на досягнутi в другiй половинi минулого столiття
певнi успiхи в побудовi теорiї сегнетоактивних сполук типу лад-
безлад, у тому числi i з водневими зв’язками, при iнтерпретацiї екс-
периментальних даних для дiелектричних проникностей у цих спо-
луках використовувались в основному феноменологiчнi осциляторнi
та релаксаторнi моделi (див. [130]- [133]). Однак у багатьох випад-
ках були виявленнi протирiччя мiж феноменологiчною теорiєю та
експериментом, особливо для тих сполук, для яких спостерiгаються
нелiнiйностi в температурнiй залежностi їх динамiчних характерис-
тик. У зв’язку з цим у рядi робiт [131]- [133] було зроблено висновок
про доцiльнiсть введення в рамках феноменологiчної теорiї функцiї
розподiлу часiв релаксацiї. При цьому було запропоновано ряд фун-
кцiй розподiлу часiв релаксацiї, використовуючи якi було розрахова-
но комплексну дiелектричну проникнiсть конкретних сегнетоактив-
них сполук. Однак наявнiсть рiзних феноменологiчних теорiй, якi
грунтуються на виборi рiзних функцiй розподiлу часiв релаксацiї з
вiдповiдною пiдгонкою параметрiв теорiї, створює значнi труднощi в
iнтерпретацiї даних експерименту. Провiвши грунтовний аналiз мож-
ливостi опису згаданими теорiями експериментальних даних, автори
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роботи [134] прийшли до висновку, що iснування широкого розподi-
лу часiв релаксацiї може бути пов’язане, найiмовiрнiше, з невизна-
ченiстю дiелектричних вимiрювань, а не з наявнiстю багатьох часiв
релаксацiї. Слiд, тим не менше, зазначити, що феноменологiчнi тео-
рiї не дають можливостi вияснити мiкроскопiчну природу дисперсiї
та адекватно описати вплив рiзноманiтних факторiв на характер її
температурної i частотної залежностей.

У зв’язку з цим важливими були дослiдження динамiчних харак-
теристик сегнетоактивних сполук на основi методу рiвнянь Блоха [5].
В роботах [5], [135]- [140] за допомогою методу рiвнянь Блоха ви-
вчались динамiчнi властивостi сегнетоелектрикiв типу лад-безлад, у
тому числi i з водневими зв’язками сiм’ї KH2PO4, використовуючи
простi моделi цих кристалiв. При цьому реальна структура сегне-
тоелектрикiв типу KH2PO4 в роботах [135]- [138] явно не була при-
йнята до уваги. Мало уваги придiлялось дослiдженню динамiчних
характеристик антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4. Лише в ро-
ботi [139] у рамках методу рiвнянь Блоха було розраховано спектр
елементарних збуджень та поздовжнi i поперечнi динамiчнi характе-
ристики сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв
типу NH4H2PO4 на основi протонної моделi з врахуванням їх реаль-
ної структури. Пiзнiше авторами роботи [140] в рамках методу рiв-
нянь Блоха була грунтовно дослiджена псевдоспiн-фононна модель
сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4. Ними було розраховано ком-
поненти тензора статичної i динамiчної сприйнятливостей та зв’яза-
нi псевдоспiн-фононнi коливання сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 та
антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4 з врахуванням далекосяжної
взаємодiї, тунелювання i реальної структури кристалiв. Однак, на
жаль, мало уваги було придiлено аналiзу на основi розвиненої теорiї
наявних для цих кристалiв вiдповiдних експериментальних даних.

Слiд вiдзначити, що переважна кiлькiсть робiт з теорiї релакса-
цiйних явищ у сегнетоактивних сполуках сiм’ї KH2PO4 грунтується
на стохастичнiй моделi Глаубера [141]. Глаубер [141], однак, розгля-
нув лише одновимiрну модель Iзiнга. Пiзнiше в роботах [142]- [144]
пiдхiд Глаубера було використано для дослiдження кiнетики дво- i
тривимiрних iзiнгiвських моделей. При цьому в роботi [142] задача
була розв’язана в НМП, а в [143, 144] – в кластерному наближеннi.
Зазначимо, що на вiдмiну вiд [143], в роботi [144] при вивченнi кiне-
тики iзiнгiвських систем було враховано i далекодiю. У роботi [145]
пiдхiд Глаубера було узагальнено на випадок врахування в iндивiду-
альному актi переорiєнтацiї двох i бiльше псевдоспiнiв.

У теорiї релаксацiйних явищ у сегнетоелектриках типу KD2PO4
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метод Глаубера вперше був використаний авторами роботи [131]. Ни-
ми в НЧК з врахуванням короткосяжних кореляцiй дейтронiв бiля
тетраедрiв PO4 у випадку парафази було розраховано часи релак-
сацiї та поздовжню динамiчну дiелектричну проникнiсть цих спо-
лук. Однак авторами цiєї роботи не була врахована далекодiя i не
обговорювались на основi запропонованої теорiї вiдповiднi експери-
ментальнi данi для сегнетоелектрикiв типу KD2PO4. Пiзнiше в ро-
ботах [132], [146]- [153] було запропоновано єдиний пiдхiд для опи-
су спостережуваних на експериментi термодинамiчних i динамiчних
характеристик сегнетоактивних сполук типу ортофосфатiв. Була за-
пропонована бiльш послiдовна динамiчна модель дейтерованих сег-
нетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4, яка грунтується на стохастич-
нiй моделi Глаубера. В рамках цiєї моделi в НЧК з врахуванням
короткосяжних конфiгурацiйних взаємодiй мiж дейтронами побли-
зу тетраедрiв PO4 та ефективних далекосяжних взаємодiй мiж ними
були розрахованi i дослiдженi часи релаксацiї, поздовжня i попереч-
на компоненти тензора статичної i комплексної дiелектричної про-
никностей, вiльна енергiя, теплоємнiсть, рiвняння для температур
фазових переходiв та рiвняння для параметрiв порядку цих сполук.
У роботах [46]- [48], [154]- [161] було проведено детальний числовий
аналiз отриманих результатiв. Було показано, що при належному ви-
борi мiкропараметрiв навiть без врахування тунелювання має мiсце
задовiльний кiлькiсний опис розвиненою теорiєю експериментальних
даних для сегнетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 [46]- [48] та анти-
сегнетоелектрикiв типу N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 [153], [159]- [161].
Крiм згаданих вище робiт, слiд згадати ще ряд публiкацiй, присвяче-
них дослiдженню динамiчних властивостей ортофосфатiв. Зокрема
в роботi [162] в рамках стохастичної моделi Глаубера з врахуванням
короткосяжних i далекосяжних взаємодiй були розрахованi лише ча-
си релаксацiї сегнетоелектрикiв типу KD2PO4 i обговорювались ли-
ше експериментальнi данi роботи [163]. Слiд також зазначити, що
поперечна релаксацiя в цих кристалах у рамках стохастичної моделi
Глаубера вивчалась також i в роботах [164, 165]. Знехтувавши дале-
кодiєю, автори роботи [165] розрахували часи релаксацiї та попереч-
ну динамiчну дiелектричну проникнiсть та обговорювали на основi
розвиненої теорiї данi робiт [164,166,167]. Однак останнє питання не
було розглянуто на належному рiвнi i зробленi авторами роботи [165]
висновки щодо узгодження результатiв запропонованої ними теорiї
з даними робiт [164,166,167] вимагають корекцiї.

Слiд зазначити, що в розвиненiй на основi стохастичної моделi
теорiї релаксацiйних явищ в ортофосфатах не було враховано ефек-
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тiв тунелювання протонiв на водневих зв’язках. Метод же Блоха дає
змогу врахувати ефекти тунелювання, але грунтується на наближен-
нi середнього поля, яке в принципi не є адекватним цим кристалам. У
роботах [77, 78, 168] на основi запропонованого в [168] оригiнального
пiдходу була розглянута в кластерному наближеннi динамiка сегне-
тоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 з врахуванням тунелювання. Було
вперше показано, що при базисному врахуваннi в рамках кластерно-
го наближення короткосяжних кореляцiй, далекосяжних взаємодiй,
тунелювання (базисна система) та в наближеннi хаотичних фаз ди-
намiчнi характеристики сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 суттє-
во визначаються ефективним параметром тунелювання, який є знач-
но меншим вiд вiдповiдного параметра, який входить в гамiльтонiан
моделi. Фактично має мiсце суттєве пригнiчення тунелювання про-
тонiв на водневих зв’язках у сегнетоактивних сполуках типу орто-
фосфатiв короткосяжними взаємодiями. Однак, на жаль, вирази для
динамiчних (при q = 0 i ω = 0) i статичних характеристик у робо-
тах [77, 78, 168] не є узгодженими. Це пов’язано з тим, що динамiка
сегнетоактивних сполук, якi дослiджувались у цих роботах, розгля-
далась в рамках методу двочасових температурних функцiй Грiна,
рiвняння для яких були розчепленi вiдносно далекодiї в дусi набли-
ження Тяблiкова [169]. При цьому внутрiшньокластернi кореляцiйнi
функцiї базисної системи є пов’язанi лише далекосяжними взаємо-
дiями, а короткосяжнi мiжкластернi кореляцiї в запропонованому
в [168] пiдходi не були врахованi.

Пiзнiше в роботах [26], [170]- [172] було запропоновано самоуз-
годжений пiдхiд для розрахунку термодинамiчних та динамiчних
характеристик псевдоспiнових систем iз суттєвими короткосяжни-
ми i далекосяжними взаємодiями, який грунтується на розрахунках
функцiоналу вiльної енергiї з базисним врахуванням короткосяжних
кореляцiй. Сформульована загальна методика отримання узгодже-
них наближень для термодинамiчних i динамiчних характеристик
псевдоспiнових систем. Слiд вiдзначити, що отриманi вирази для
термодинамiчних i динамiчних характеристик псевдоспiнових сис-
тем [26], [170]- [172] мiстять термодинамiчнi та кореляцiйнi функ-
цiї базисної системи, що включає короткосяжнi кореляцiї та середнє
поле за далекосяжними взаємодiями. Для квантових базисних псев-
доспiнових систем вперше було запропоновано послiдовне форму-
лювання методу кластерних розвинень. Було запропоновано метод,
який дозволяє в рамках кластерного наближення отримати для ба-
зисних температурних кумулянтних функцiй Грiна довiльного по-
рядку рiвняння типу рiвнянь Орнштейна-Цернiке [26, 173,174].
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В роботах [170,173] в базисному пiдходi було проведено розраху-
нок термодинамiчних i динамiчних характеристик квазiодновимiрної
моделi Iзiнга в поперечному полi. Отриманi результати використо-
вуються для опису в випадку парафази експериментальних даних
для квазiодновимiрного сегнетоелектрика CsH2PO4. Значну увагу
було придiлено дослiдженню отриманого в кластерному наближен-
нi хаотичних фаз спектру елементарних збуджень цiєї моделi. Бу-
ло встановлено, що в широкому температурному iнтервалi має мiс-
це суттєве пригнiчення м’якої гiлки коливань короткосяжними ко-
реляцiями. Цей факт має пряме вiдношення до спостережуваного
в CsH2PO4 дебаївського характеру дисперсiї поздовжньої дiелект-
ричної проникностi. Слiд вiдзначити, що принципово важливими є
аналогiчнi дослiдження з використанням [174] i для KH2PO4. Це до-
зволило б бiльш послiдовно, нiж в роботi [168], вивчити ефект при-
гнiчення м’якої гiлки коливань в сегнетоелектриках типу KH2PO4 i
тим самим обгрунтувати дебаївський характер дисперсiї дiелектрич-
ної проникностi в цих кристалах.

Таким чином, ми детально обговорили отриманi в роботах дру-
гого напрямку результати. Слiд вiдзначити, що успiшний опис тер-
модинамiчних i динамiчних характеристик сегнетоактивних сполук
з водневими зв’язками, в тому числi i ортофосфатiв, може бути до-
сягнутий на основi методу кластерних розвинень завдяки бiльш по-
слiдовному врахуванню короткосяжних кореляцiй мiж протонами на
водневих зв’язках. При цьому дуже важливим для покращення кiль-
кiсної згоди теорiї з експериментом є використання при розрахун-
ках термодинамiчних i динамiчних характеристик сегнетоактивних
сполук з водневими зв’язками запропонованого в роботах [26], [170]-
[175] базисного пiдходу. Для цього необхiдна також модифiкацiя ме-
тоду кластерних розвинень для базисних квантових псевдоспiнових
систем з метою суттєвого покращення їх опису в низькотемператур-
нiй областi.

Велике значення для бiльш глибокого розумiння властивостей
сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4 мали дослiдження, в тому
числi i теоретичнi [176]- [190], польових ефектiв у цих кристалах.
В цих роботах було проаналiзовано основнi мiкроскопiчнi механiзми
впливу зовнiшнiх тискiв рiзних симетрiй на короткосяжнi та дале-
косяжнi взаємодiї в сегнетоактивних кристалах сiм’ї KD2PO4. Вста-
новлено, що тиски рiзних симетрiй призводять до якiсно вiдмiнних
змiн у характерi фазових переходiв у цих кристалах. Показано, що
в рамках протонної моделi отримується задовiльний опис наявних
експериментальних даних для баричних та польових залежностей
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фiзичних характеристик сегнетоактивних сполук сiм’ї KH2PO4.
В роботах [101]- [103], [105]- [107], [191] велика увага придiля-

лась дослiдженню м’якої гiлки коливань в сегнетоелектриках типу
KH2PO4. Було встановлено, що ця гiлка сильно загасає при зви-
чайних умовах, а при наявностi гiдростатичного тиску вона є доб-
ре визначеним колективним збудженням (див. [14,16,102,103]). При
зростаннi вмiсту дейтерiю в частково дейтерованих сполуках сiм’ї
KH2PO4 м’яка гiлка зникає (див. [14]). Велике значення для бiльш
глибокого розумiння властивостей сегнетоелектрикiв типу KH2PO4

мають їх дослiдження при високих тисках (див. [14,16,103,267]). Бу-
ло встановлено, що при P > Pc(x) (Pc(1) > Pc(0)) впорядкована фаза
в K(H1−xDx)2PO4 зникає (Tc(P, x) = 0). Цей факт звичайно поясню-
вали [5, 16, 267] в рамках наближення молекулярного поля. Безпе-
речно важко погодитись з таким поясненням. В зв’язку з цим дуже
актуальною проблемою є дослiдження в базисному пiдходi впливу
гiдростатичного тиску на фiзичнi характеристики сегнетоелектри-
кiв типу KH2PO4 з врахуванням тунелювання, оскiльки з ростом
тиску тунелювання зростає i ним нехтувати не можна. Крiм того,
при розрахунках спектру елементарних збуджень в сегнетоактивних
сполуках сiм’ї KH2PO4, в тому числi i при наявностi гiдростатичного
тиску, дуже важливим є врахування п’єзоелектричної взаємодiї.

У вiсiмдесятих роках минулого столiття велика увага придiлялась
дослiдженню бiльш високочастотних мод в кристалах типу KH2PO4,
пов’язаних iз внутрiшнiми коливаннями iонних груп (див. [16, 20],
[192]- [195]). В спектрах КР свiтла на цих модах було виявлено ряд
аномалiй i додаткових лiнiй. Однозначна iнтерпретацiя цих резуль-
татiв до цього часу не досягнута. В роботi [196] було запропонова-
но пiдхiд для опису однофононного КРС на внутрiшнiх коливаннях
iонних груп. Було показано, що адекватний опис даних робiт [192]-
[194] для KH2PO4 може бути досягнутий в рамках моделi протон-
ного впорядкування. Оскiльки в данiй моделi наявнi боковi конфi-
гурацiї, автори роботи [196] особливо наголошували на необхiдностi
бiльш детального дослiдження на експериментi випадкiв, коли при
розсiяннi проявляються лише цi конфiгурацiї. Це питання особливо
важливе тому, що в роботах [20], [193]- [195] обговорювалась iнша
модель фазового переходу в сегнетоелектриках типу KH2PO4 – як
переходу, пов’язаного з упорядкуванням груп H2PO4, якi знаходять-
ся в конфiгурацiях з протонами поблизу ”верхнiх” чи ”нижнiх” iонiв
кисню. Практична реалiзацiя такої моделi пов’язана з труднощами,
якi обумовленi порушенням у впорядкованому станi ”правила льоду”
(див. [196]). Вiдзначимо, що iдея про достовiрнiсть згаданої вище
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нової моделi фазового переходу в кристалах типу KH2PO4 не пiд-
тверджується i даними роботи [197], яка свiдчить на користь моделi
протонного впорядкування.

Проблема адекватностi сегнетоактивним сполукам сiм’ї KH2PO4

моделi протонного впорядкування до цього часу є актуальною. Ре-
зультати, отриманi в роботах другого напрямку, значно змiцнили
позицiї моделi протонного впорядкування.

В роботi [198] проведено розрахунки з перших принципiв елект-
ронної густини кристалiв KH2PO4 i KD2PO4 на основi лiнiйної ком-
бiнацiї атомних орбiталей. Розрахована залежнiсть енергiї вiд поло-
ження протона на зв’язку i вiд змiни вiдстанi мiж атомами K i P має
вигляд поверхнi з двома мiнiмумами. Це дає можливiсть описувати
кристали типу KH2PO4 на основi моделi з протонним впорядкуван-
ням. Для KD2PO4 цi мiнiмуми глибшi, а вiдстань мiж ними бiльша
(геометричний ефект), а також змiщення атомiв K i P бiльше. Тобто,
при замiнi протонiв на дейтрони не лише зменшується тунелювання
за рахунок бiльшої маси дейтрона, а й посилюється зв’язок дейтронiв
з атомами кисню. Це призводить до посилення iзотопiчного ефекту.

Iз збiльшенням тиску зменшується вiдстань мiж двома положен-
нями рiвноваги i енергетичний бар’єр, що показано за допомогою
першопринципних розрахункiв [199].

Взаємодiї протонної (дейтронної) пiдсистеми з оптичними ко-
ливаннями гратки призводить, як показано в [200], до збiльшення
температури фазового переходу. В цiй роботi запропоновано модель
KH2PO4, яка враховує тунелювання протонiв, коливання гратки та
взаємодiю протонiв з коливаннями гратки.

Експерименти з комптонiвського розсiяння нейтронiв в кристалах
KH2PO4 показують, що в парафазi розподiл розсiяних нейтронiв є
вузький, в сегнетофазi – широкий [201]. Це означає, що в парафа-
зi протон внаслiдок тунелювання знаходиться в двох потенцiальних
ямах, а не перестрибує з одного локального положення в iнше.

В роботi [202] для опису сегнетоелектрикiв типу KH2PO4 запро-
поновано модифiковану модель сильного дипольно-протонного зв’яз-
ку. Для неї проведено числовi розрахунки спектральної густини по-
здовжної i поперечної кореляцiї флуктуацiй методом молекулярної
динамiки. Для поздовжної i кореляцiї спостерiгається пiк при ω = 0
(м’яка мода), iнтенсивнiсть якого сильно зростає при наближеннi до
температури фазового переходу. Це вказує на механiзм фазового пе-
реходу лад-безлад.

Починаючи з вiсiмдесятих рокiв минулого столiття вели-
ка увага придiлялась [203]- [213] дослiдженню матерiалiв типу
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Rb1−x(NH4)xH2PO4, в яких при низьких температурах реалiзуєть-
ся фаза протонного скла. Дослiдженню термодинамiчних i динамiч-
них характеристик було присвячено багато робiт (див. [214]), в яких
розрахунки проводились, використовуючи простi моделi сегнетоак-
тивних сполук сiм’ї KH2PO4. Лише в роботах [211]- [213] для опису
спостережуваних на експериментi фазових дiаграм для матерiалiв
типу Rb1−x(NH4)xH2PO4 було використано кластерний пiдхiд. Iншi
характеристики в даному пiдходi не були розрахованi.

Таким чином теоретичний опис термодинамiчних i дiелектричних
властивостей матерiалiв типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, в яких можливий
перехiд в стан протонного скла, з врахуванням їх структурних особ-
ливостей i рiзних типiв взаємодiй до цього часу є складною не роз-
в’язаною задачею статистичної фiзики. Особливо актуальною проб-
лемою є розробка мiкроскопiчної теорiї для даного типу матерiалiв i
розрахунок на її основi їх термодинамiчних i динамiчних характерис-
тик. В роботi [214] запропонована псевдоспiнова модель протонних
стекол в матерiалах типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, яка враховує енер-
гетичнi рiвнi протонiв бiля тетраедра PO4, далекосяжну взаємодiю
мiж водневими зв’язками i внутрiшнє хаотичне деформацiйне поле.
В рамках кластерного наближення i наближення середнього поля по
далекодiїї отримана система рiвнянь для параметрiв стану та ста-
тичних повздовжньої i поперечної проникностей. В рамках глаубе-
рiвської динамiки отримано якiсний опис температурної поведiнки
дiелектричних проникливостей цих сполук при рiзних частотах.

В данiй роботi запропоновано унiфiковану модель сегнетоактив-
них сполук сiм’ї KH2PO4; в наближеннi чотиричастинкового класте-
ра розраховано термодинамiчнi i динамiчнi характеристики сегнето-
електрикiв типу KH2PO4 та антисегнетоелектрикiв типу NH4H2PO4.
Буде проведено детальний числовий аналiз отриманих результатiв i
їх порiвняння з вiдповiдними експериментальними даними для сег-
нетоелектрикiв типу K(H1−xDx)2PO4 i антисегнетоелектрикiв типу
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4.

2. Постановка задачi. Статичнi дiелектричнi i

тепловi характеристики кристалiв

ДСОФ i ДАСОФ

Розглянемо систему дейтронiв, якi рухаються на O-D...O зв’язках
в дейтерованих сегнетоелектричних ортофосфатах (ДСОФ) i анти-
сегнетоелектричних ортофосфатах (ДАСОФ). Примiтивну комiрку
Браве цих кристалiв складають два сусiднi тетраедри PO4 разом з
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чотирма водневими зв’язками, що вiдносяться до одного з них (тет-
раедра типу "A”), водневi зв’язки, що вiдносяться до другого тет-
раедра (типу "B”), належать чотирьом структурним елементам, якi
його оточують (рис.1).
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Рис. 1. Примiтивна комiрка кристалiв ДСОФ (а) i ДАСОФ (б). Циф-
ри в кружечках нумерують водневi зв’язки; 1, 2 – положення рiвно-
ваги дейтронiв.

Гамiльтонiан дейтронної системи ДСОФ i ДАСОФ з врахуванням
короткосяжних i далекосяжних взаємодiй при прикладаннi зовнiш-
нiх електричних полiв Eγ(γ = 1, 2, 3), напрямлених вздовж однiєї з
кристалографiчних осей (a, b, c), має наступний вигляд [76]:

Ĥγ = −
v̄

2
Nχ0
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γ −
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∑
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×(δq1q2δq1q3δq1q4 + δq1+r2,q2δq1+r3,q3δq1+r4,q4) −
∑

qf

µfγEγ

σqf

2
.

Перший доданок в (2.1) – це енергiя, обумовлена поляризацiєю,
що iндукована зовнiшнiм полем незалежно вiд конфiгурацiй вод-
невих зв’язкiв (χ0

γγ – “затравочна” дiелектрична сприйнятливiсть;
v̄ = v

kB
, v – об’єм примiтивної комiрки, kB – стала Больцмана), дру-

гий доданок описує ефективну далекосяжну взаємодiю мiж дейтро-
нами, що включають i непряму взаємодiю дейтронiв через коливання
гратки, третiй доданок – короткосяжнi взаємодiї дейтронiв поблизу
тетраедрiв типу “А” (перший добуток символiв Кронекера) i тетра-
едрiв типу “В” (другий добуток символiв Кронекера), σqf – оператор
z-компоненти квазiспiна дейтрона, який знаходиться в q-iй комiрцi
на f -ому зв’язку (σqf = ±1), rf – радiус-вектор вiдносного положен-
ня дейтронного зв’язку в комiрцi. Четвертий доданок в (2.1) описує
взаємодiю дейтронiв iз зовнiшнiм електричним полем Eγ , µfγ – ефек-
тивнi дипольнi моменти примiтивної комiрки.

Енергiї кореляцiй дейтронiв Vff ′ , Φ зв’язанi з енергiями εs, εa, ε0,
ε1 рiзних конфiгурацiй дейтронiв поблизу тетраедра PO4 (табл. 1).

У випадку ДСОФ

Vs = V12 = V23 = V34 = V41 = −
1

2
w1,

Us = V13 = V24 = −ε +
1

2
w1, Φs = 4ε − 8w + 2w1, (2.2)

де ε = εa − εs, w = ε1 − εs, w1 = ε0 − εs.
При описi ДАСОФ в попереднiх наших роботах [153,168]

Va = V12 = V23 = V34 = V41 =
1

2
ε′ −

1

2
w′

1,

Ua = V13 = V24 =
1

2
ε′ +

1

2
w′

1, Φs = 2ε − 8w + 2w1, (2.3)

де ε′ = εs − εa, w′ = ε1 − εa, w′

1 = ε0 − εa.
Iз (2.2) i (2.3) випливає зв’язок мiж енергiями частинок кластера

сегнетоелектрика i антисегнетоелектрика:

ε′ = −ε, w′ = w − ε, w′

1 = w1 − ε.

В данiй роботi при розрахунках фiзичних характеристик ДСОФ i
ДАСОФ ми будемо використовувати лише (2.2), приймаючи до уваги
рiзний характер впорядкування дейтронiв в обох типах кристалiв

ICMP–08–04U 25

Табл. 1. Енергiї конфiгурацiй дейтронiв поблизу тетраедра PO4

кристала сiм’ї KH2PO4

i Конфiгурацiї σ1σ2σ3σ4 Енергiя i Конфiгурацiї σ1σ2σ3σ4 Енергiя

1

1 21

1

2

2

12 3

1

2

4

+ + ++

εs

9 −−−+

2 −−−− 10 −− +−

3 + + −− 11 − + −−

4 −− ++

εa

12 + −−−

ε1

5 − + +− 13 + + −+

6 + −−+ 14 + + +−

7 + − +−

ε0

15 − + ++

8 − + −+ 16 + − ++
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[76]. В зв’язку з цим протонну модель сегнетоактивних сполук сiм’ї
KH2PO4 ми надалi будемо називати унiфiкованою.

При вивченнi статичних i динамiчних властивостей ДСОФ i ДА-
СОФ далекосяжнi взаємодiї будемо розглядати в наближеннi моле-
кулярного поля, а короткосяжнi – в наближеннi чотиричастинкового
кластера, яке на мовi матриць густини може бути записане у такому
виглядi [168]:

ρ0 =
e−βĤγ

Spe−βĤγ

=
e−βĤ

(4)
γA

Spe−βĤ
(4)
γA

·
e−βĤ

(4)
γB

Spe−βĤ
(4)
γB

, β =
1

kBT
,

де Ĥ
(4)
γA , Ĥ

(4)
γB – чотиричастинковi кластернi гамiльтонiани, що опису-

ють поведiнку дейтронiв поблизу “A” i “B” – тетраедрiв. Рiвноважнi
функцiї розподiлу дейтронiв поблизу “A” i “B” – тетраедрiв, як по-
казано в [168], в кластерному наближеннi рiвнi. Тому в наступному

будемо розглядати статичнi i динамiчнi властивостi на основi Ĥ
(4)
γA .

В результатi,

Ĥ
(4)sa
qγA = Vs
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2
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−
∑

f

zγsa
qf

β

σqf

2
,

Ефективнi поля zγsa
qf (γ = x, y, z) мають наступний вигляд:

zzs
q = β[−∆z

3 + 2νs
c (k0

i )η
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zys
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q24 + 2νa(kz)η
(1)
qa + 2νa

a(0)η
(1)y
24a + µa

2E2],

де

η(1)
qs = η(1)

s eik0

iaq = 〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = 〈σq4〉,

η(1)
qa = η(1)

a eikzaq = −〈σq1〉 = 〈σq2〉 = 〈σq3〉 = −〈σq4〉,

4νc(k
0
i ) = J11(k

0
i ) + 2J12(k

0
i ) + J13(k

0
i ),

4νa(kz) = J11(kz) − J13(kz).

Тут вектори k0
i утворюють зiрку {k̂

0

i }, яка визначає напрям спонтан-
ної поляризацiї i деформацiю кристала при переходi в сегнетоелект-

ричну фазу. Для ДСОФ зiрка {k̂
0

i } складається iз чотирьох векторiв,

якi напрямленi вздовж осей ±a i ±b [69]: {k̂
0

i } = {ka
i , ka

i , 0}. У випад-

ку кристалiв ДАСОФ {k̂
0

i } = kz = 1
2 (b1 + b2 + b3), де b1,b2,b3 –

вектори оберненої гратки.
Дипольнi моменти зв’язкiв мають наступну симетрiю:

µsa
3 = µ13 = µ23 = µ33 = µ43,

µs
1 = µ11 = −µ31, µ21 = µ41 = 0; µs

2 = −µ22 = µ42, µ12 = µ32 = 0,

µa
1 = −µ11 = µ31, µ21 = µ41 = 0; µa

2 = µ22 = −µ42, µ12 = µ32 = 0.

В (2.5), (2.6) ∆3, ..., ∆q24 – ефективнi поля, утворенi сусiднiми по-
за межами кластера зв’язками. Визначити цi поля можна, якщо ско-
ристатися тою умовою, що середнi значення 〈σqf 〉, якi розрахованi в
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наближеннi чотири- чи одночастинкового кластера повиннi збiгати-
ся. Одночастинковi гамiльтонiани дейтронiв при наявностi поля Ei

мають такий вигляд:

Ĥ
(1)s
qfz =−

z̄zs
q

β

σqf

2
, (2.7)

Ĥ
(1)s
q1x =−

z̄xs
q1

β

σq1

2
, Ĥ

(1)s
q2x =−

z̄xs
q24

β

σq2

2
, Ĥ

(1)s
q3x =−

z̄xs
q3

β

σq3

2
, Ĥ

(1)s
q4x =−

z̄xs
q24

β

σq4

2
,

Ĥ
(1)s
q1y =−

z̄ys
q13

β

σq1

2
, Ĥ

(1)s
q2y =−

z̄ys
q2

β

σq2

2
, Ĥ

(1)s
q3y =−

z̄ys
q13

β

σq3

2
, Ĥ

(1)s
q4y =−

z̄ys
q4

β

σq4

2
,

Ĥ
(1)a
q1z =−

z̄za
q14

β

σq1

2
, Ĥ

(1)a
q2z =−

z̄za
q23

β

σq2

2
, Ĥ

(1)a
q3z =−

z̄za
q23

β

σq3

2
, Ĥ

(1)a
q4z =−

z̄za
q14

β

σq4

2
,

Ĥ
(1)a
q1x =−

z̄xa
q13

β

σq1

2
, Ĥ

(1)a
q2x =−

z̄xa
q24

β

σq2

2
, Ĥ

(1)a
q3x =−

z̄xa
q13

β

σq3

2
, Ĥ

(1)a
q4x =−

z̄xa
q24

β

σq4

2
,

Ĥ
(1)a
q1y =−

z̄ya
q13

β

σq1

2
, Ĥ

(1)a
q2x =−

z̄ya
q24

β

σq2

2
, Ĥ

(1)a
q3x =−

z̄ya
q13

β

σq3

2
, Ĥ

(1)a
q4x =−

z̄ya
q24

β

σq4

2
,

(2.8)

Вирази для z̄zs
q , ..., z̄ya

q24 отримуємо iз (2.5) i (2.6) при замiнi
∆3, ..., ∆q24 на 2∆3, ..., 2∆q24.

Унарнi функцiї розподiлу дейтронiв, розрахованi на основi чоти-
ричастинкового гамiльтонiану, мають такий вигляд:

η̄(1)z
s =

1

Dz
s

(sh 2zzs + 2b sh zzs),

η̄
(1)x
1
3s

=
1

Dx
s

{sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + d sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) ±

±2a sh
1

2
(zxs

1 − zxs
3 ) + b[± sh

1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) ∓

∓ sh
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + 2 sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 )]}, (2.9)

η̄
(1)x
24s =

1

Dx
s

{sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) − d sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) +

+b[sh
1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) + sh
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 )]},

η̄
(1)y
13s =

1

Dy
s
{sh

1

2
(2zys

13 + zys
2 + zys

4 ) − d sh
1

2
(−2zys

13 + zys
2 + zys

4 ) +

+b[sh
1

2
(2zys

13 + zys
2 − zys

4 ) + sh
1

2
(2zys

13 − zys
2 + zys

4 )]},

η̄
(1)y
2
4s

=
1

Dy
s
{sh

1

2
(2zys

13 + zys
2 + zys

4 ) + d sh
1

2
(−2zys

13 + zys
2 + zys

4 ) ±
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±2a sh
1

2
(zys

2 − zys
4 ) + b[± sh

1

2
(2zys

13 + zys
2 − zys

4 ) ∓

∓ sh
1

2
(2zys

13 − zys
2 + zys

4 ) + 2 sh
1

2
(zys

2 + zys
4 )]},

η
(1)z
q14a =

1

Dz
qa

[a sh(zza
q14 − zza

q23) + sh(zza
q14 + zza

q23) + 2b sh zza
q14],

η
(1)z
q23a =

1

Dz
qa

[−a sh(zza
q14 − zza

q23) + sh(zza
q14 + zza

q23) + 2b sh zza
q23], (2.10)

η
(1)x,y
q13a =

1

Dx,y
qa

[a sh(zx,ya
q13 + zx,ya

q24 ) + a sh(zx,ya
q13 − zx,ya

q24 ) + 2b sh zx,ya
q13 ],

η
(1)x,y
q24a =

1

Dx,y
qa

[a sh(zx,ya
q13 + zx,ya

q24 ) − a sh(zx,ya
q13 − zx,ya

q24 ) + 2b sh zx,ya
q24 ],

Тут

Dz
s = ch2zzs + 4b ch zzs + 2a + d,

Dx
s = ch

1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + d ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) +

+2a ch
1

2
(zxs

1 − zxs
3 ) + b[ch

1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) +

+ ch
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + 2 ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 )],

Dy
s = ch

1

2
(2zys

13 + zys
2 + zys

4 ) + d ch
1

2
(−2zys

13 + zys
2 + zys

4 ) +

+2a ch
1

2
(zys

2 − zys
4 ) + b[ch

1

2
(2zys

13 + zys
2 − zys

4 ) +

+ ch
1

2
(2zys

13 − zys
2 + zys

4 ) + 2 ch
1

2
(zys

2 + zys
4 )],

Dz
a = a ch(−zza

q14 + zza
q23) + ch(zza

q14 + zza
q23) +

+2b(ch zza
q14 + ch zza

q23) + a + d,

Dx,y
qa = a ch(zx,ya

q13 + zx,ya
q24 ) + ch(zx,ya

q13 − zx,ya
q24 ) +

+2b(ch zx,ya
q13 + ch zx,ya

q24 ) + 1 + d,

а
a = e−βε, b = e−βw, d = e−βw1.

Пiсля того, як ∆3, ..., ∆q24 вилучено з (2.5) i (2.6), величини zis,a
qf

набувають вигляду:

zzs =
1

2
ln

1 + η̄
(1)z
s

1 − η̄
(1)z
s

+ βνs
c (0)η(1)

s + βνs
c (0)η(1)z

s +
β

2
µs

3E3,
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zxs
1 =

1

2
ln

1 + η̄
(1)x
1s

1 − η̄
(1)x
1s

+ βνs
c (0)η(1)

s +

+
β

4
[J11(0)η

(1)x
1s + J13(0)η

(1)x
3s + 2J12(0)η

(1)x
24s ] +

β

2
µs

1E1,

zxs
3 =

1

2
ln

1 + η̄
(1)x
3s

1 − η̄
(1)x
3s

+ βνs
c (0)η(1)

s +

+
β

4
[J13(0)η

(1)x
1s + J11(0)η

(1)x
3s + 2J12(0)η

(1)x
24s ] −

β

2
µs

1E1,

zxs
24 =

1

2
ln

1 + η̄
(1)x
24s

1 − η̄
(1)x
24s

+ βνs
c (0)η(1)

s + (2.11)

+
β

4
[J12(0)(η

(1)x
1s + η

(1)x
3s ) + (J11(0) + J13(0))η

(1)x
24s ],

zys
13 =

1

2
ln

1 + η̄
(1)y
13s

1 − η̄
(1)y
13s

+ βνs
c (0)η(1)

s +

+
β

4
[(J11(0) + J13(0))η

(1)y
13s + J12(0)(η

(1)y
2s + η

(1)y
4s )],

zys
2s =

1

2
ln

1 + η̄
(1)y
2s

1 − η̄
(1)y
2s

+ βνs
c (0)η(1)

s +

+
β

4
[J12(0)η

(1)y
13s + J11(0)η

(1)y
2s + J13(0)η

(1)y
4s ] −

β

2
µs

2E2,

zys
4s =

1

2
ln

1 + η̄
(1)y
4s

1 − η̄
(1)y
4s

+ βνs
c (0)η(1)

s +

+
β

4
[J12(0)η

(1)y
13s + J13(0)η

(1)y
2s + J11(0)η

(1)y
4s ] +

β

2
µs

2E2,

zza
q14 =

1

4
ln

(1 − η
(1)
qa )2 − (η

(1)z
a )2

(1 + η
(1)
qa )2 − (η

(1)z
a )2

− βνa(kz)η
(1)
qa +

+
1

4
ln

(1 + η
(1)z
a )2 − (η

(1)
a )2

(1 − η
(1)z
a )2 − (η

(1)
a )2

+ βνa
c (0)η(1)z

a +
β

2
µa

3E3,

zza
q23 = −

1

4
ln

(1 − η
(1)
qa )2 − (η

(1)z
a )2

(1 + η
(1)
qa )2 − (η

(1)z
a )2

+ βνa(kz)η
(1)
qa +

+
1

4
ln

(1 + η
(1)z
a )2 − (η

(1)
a )2

(1 − η
(1)z
a )2 − (η

(1)
a )2

+ βνa
c (0)η(1)z

a +
β

2
µa

3E3,
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zxa
q13 =

1

2
ln

1 + η
(1)x
q13a

1 − η
(1)x
q13a

+ βνa(kz)η
(1)
qa + βνa

a(0)η
(1)x
13a +

β

2
µa

1E1,

zxa
q24 =

1

2
ln

1 + η
(1)x
q24a

1 − η
(1)x
q24a

+ βνa(kz)η
(1)
qa + βνa

a(0)η
(1)x
24a , (2.12)

zya
q13 =

1

2
ln

1 + η
(1)y
q13a

1 − η
(1)y
q13a

+ βνa(kz)η
(1)
qa + βνa

a(0)η
(1)y
13a ,

zya
q24 =

1

2
ln

1 + η
(1)y
q24a

1 − η
(1)y
q24a

+ βνa(kz)η
(1)
qa + βνa

a(0)η
(1)y
24a +

β

2
µa

2E2.

Якщо електричне поле вiдсутнє, то

η(1)
s =

1

Ds

(sh 2zs + 2b sh zs), (2.13)

η(1)
a =

1

Da

(a sh 2za + 2b sh za),

де

Ds = ch2zs + 4b ch zs + 2a + d,

Da = a ch 2za + 4b ch za + a + d + 1,

а

zs =
1

2
ln

1 + η
(1)
s

1 − η
(1)
s

+ βνc(0)η(1)
s ,

za =
1

2
ln

1 + η
(1)
a

1 − η
(1)
a

+ βνa(kz)η
(1)
a .

Поляризацiя ДСОФ визначається спiввiдношеннями

P s
1 = χ0

11E1 +
µs

1

2v
(η

(1)x
1s − η

(1)x
3s ),

P s
2 = χ0

22E2 +
µs

2

2v
(−η

(1)y
2s + η

(1)y
4s ), (2.14)

P s
3 = χ0

33E3 + 2
µs

3

v
η(1)z

s ,

Вiдмiнна вiд нуля поляризацiя ДАСОФ виникає тiльки в тому
випадку, якщо до нього прикладено зовнiшнє електричне поле:

P a
1 = χ0

11E1 +
µa

1

v
η
(1)x
q13a,
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P a
2 = χ0

22E2 +
µa

2

v
η
(1)y
q24a, (2.15)

P a
3 = χ0

33E3 +
µa

3

v
(η

(1)z
q14a + η

(1)z
q23a),

Диференцiюючи (2.14) i (2.15) за Eγ , визначаємо вирази для вiд-
повiдних статичних сприйнятливостей ДСОФ i ДАСОФ:

χs
11(0) = χ0

11 + v̄
(µs

1)
2

v2

1

2T

2κ
s
1

Ds − 2κ
s
1ϕ

η
1s(0)

,

χs
22(0) = χ0

22 + v̄
(µs

2)
2

v2

1

2T

2κ
s
1

Ds − 2κ
s
1ϕ

η
1s(0)

, (2.16)

χs
33(0) = χ0

33 + v̄
(µs

3)
2

v2

1

T

2κ
s
3

Ds − 2κ
s
3ϕ

η
3s(0)

,

χa
11(0) = χ0

11 + v̄
(µa

1)2

v2

1

2T

[

κ
a
1

Da − 2κ
a
1ϕη

1a(0)
+

κ
a
2

Da − 2κ
a
2ϕη

1a(0)

]

,

χa
22(0) = χ0

22 + v̄
(µa

2)2

v2

1

2T

[

κ
a
1

Da − 2κ
a
1ϕη

1a(0)
+

κ
a
2

Da − 2κ
a
2ϕη

1a(0)

]

,

χa
33(0) = χ0

33 + v̄
(µa

3)2

v2

1

T

2κ
a
3

Da − 2κ
a
3ϕη

3a(0)
, (2.17)

де використанi наступнi позначення:

κ
s
1 = a + b ch zs,

κ
s
3 = (ch2zs + b ch zs) − η(1)

s (sh 2zs + 2b sh zs),

κ
a
1 = a + b ch za,

κ
a
2 = (a ch 2za + b ch za) − η(1)

a (a sh 2za + 2b sh za),

κ
a
3 = 1 + b ch za,

ϕη
3s(0) =

1

1 − (η
(1)
s )2

+ βνc(0), ϕη
1s(0) =

1

1 − (η
(1)
s )2

+ βνa(0),

ϕη
3a(0) =

1

1 − (η
(1)
a )2

+ βνa
c (0), ϕη

1a(0) =
1

1 − (η
(1)
a )2

+ βν2
a(0),

В параелектричнiй фазi внаслiдок унiфiкованого вибору енергiй
дейтронiв бiля PO4 ДСОФ i ДАСОФ отримано одинаковi вирази для
статичних дiелектричних сприйнятливостей:

χs,a
11p(0) = χ0

11 + v̄
µ2

1

v2

1

T

(a + b)

2b + d + 1 − 2(a + b)βνa(0)
, (2.18)

χs,a
33p(0) = χ0

33 + v̄
µ2

3

v2

1

T

(1 + b)

2a + 2b + d − 1 − 2(1 + b)βνc(0)
.
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Якщо енергiї конфiгурацiй дейтронiв бiля тетраедра PO4 вибра-
ти, як наведено в (2.3), то вирази для статичних дiелектричних
сприйнятливостей ДАСОФ мають наступний вигляд:

χa
11p(0) = χ0

11 + v̄
µ2

1

v2

1

T

(1 + b′)

a′ + 2b′ + d′ − 2(1 + b′)βνa(0)
, (2.19)

χa
33p(0) = χ0

33 + v̄
µ2

3

v2

1

T

2(a′ + b′)

−a′ + 2b′ + d′ + 2 − 2(a′ + b′)βνc(0)
.

де a′ = e−βε′

, b′ = e−βw′

, d′ = e−βw′

1 .
Розрахуємо тепер тепловi характеристики кристалiв ДСОФ i

ДАСОФ, зв’язанi з дейтронною пiдсистемою. Вiльна енергiя криста-
лу має наступний вигляд при вiдсутностi зовнiшнього поля Eγ :

fs,a =
Fs,a

N
= 2νi(k)η(1)2

s,a +2T ln 2−2T ln[1−η(1)2
s,a ]−2T lnDs,a, (2.20)

де νi(k) = νc(0) (ДСОФ) i νi(k) = νa(kz) (ДАСОФ).
Ентропiя на моль речовини

Ss,a = −R
∂fs,a

∂T
= R{2 ln

Ds,a

2
(1 − η(1)2

s,a ) + 4TϕT
s,aη

(1)
s,a + 2

Ms,a

Ds,a

},(2.21)

де R – унiверсальна газова стала, а

ϕT
s = −

1

T 2
ν̃3(0)η(1)

s , ϕT
a = −

1

T 2
ν̃1(kz)η

(1)
a , ν̃i(k) =

νi(k)

kB

,

Ms = 4b
w̃

T
ch zs + 2a

ε̃

T
+ d

w̃1

T
, w̃ =

w

kB

ε̃ =
ε

kB

w̃1 =
w1

kB

,

Ma = a
ε̃

T
ch 2za + 4b

w̃

T
ch za + a

ε̃

T
+ d

w̃1

T
, ,

В параелектричнiй фазi молярна ентропiя

Ss,a = R

{

2 ln
1

2
(2a + 4b + d + 1) +

2

T

2aε̃ + 4bw̃ + dw̃1

2a + 4b + d + 1

}

,

Молярну теплоємнiсть кристалiв ДСОФ i ДАСОФ, обумовлену їх
дейтронною пiдсистемою, обчислимо безпосередньо диференцiюючи
ентропiю:

∆Cs,a = T
∂Ss,a

∂T
= (2.22)

=
2R

Ds,a

{

2TϕT
s,a(qs,a − η(1)

s,aMs,a) + Ns,a −
M2

s,a

Ds,a

}

+
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+
4R

Ds,a

1

Ds,a − 2κ
s,a
3,2ϕη

i (k)
[Ds,aTϕT

s,a + (qs,a − η(1)
s,aMs,a)ϕη

i (k)] ×

×[2κ
s,a
3,2TϕT

s,a + (qs,a − η(1)
s,aMs,a)],

Тут використанi такi позначення:

Ns = 4b(
w̃

T
)2 ch zs + 2a(

ε̃

T
)2 + d(

w̃1

T
)2,

Na = a(
ε̃

T
)2 ch 2za + 4b(

w̃

T
)2 ch za + a(

ε̃

T
)2 + d(

w̃1

T
)2,

ϕη
3(0) = ϕη

3s(0), ϕη
1(kz) =

1

1 − η
(1)z
a

+
νa(kz)

T
,

qs = 2b
w̃

T
sh zs, qa = a

ε̃

T
sh 2za + 2b

w̃

T
sh za,

В параелектричнiй фазi

∆Cs,a =
2R

(2a + 4b + d + 1)2
1

T 2

{

2aε̃2 + 4bw̃2 + dw̃2
1+

+8ab(ε̃ − w̃)2 + 2ad(ε̃ − w̃1)
2 + 4bd(w̃ − w̃1)

2
}

.

3. Поздовжня i поперечна релаксацiя

ДСОФ i ДАСОФ

Динамiчнi характеристики ДСОФ i ДАСОФ будемо вивчати, вико-
ристовуючи динамiчну модель дейтерованих ортофосфатiв, що грун-
тується на iдеях стохастичної моделi Глаубера [141]. Використовую-
чи методику, яка розвинута в [146]- [156], отримуємо систему рiвнянь
для залежних вiд часу функцiй розподiлу дейтронiв

−α
d

dt
〈
∏

f

σqf 〉 =
∑

f ′

〈
∏

f

σqf [1 − σqf ′ th
β

2
εγs,a

qf ′ ]〉, (3.1)

де α – константа, що має розмiрнiсть часу i ефективно визначає ча-
сову шкалу динамiчних процесiв; εγs,a

qf – локальне поле при наявностi
поля Eγ(γ =1,2,3

x,y,z), що дiє на дейтрон f -го зв’язку в q-iй комiрцi. В
наступному обмежимось розглядом релаксацiйних явищ вздовж a i
c осей кристалiв. Отже

th
β

2
εzs

qf = th
β

2
(εs,a

qf +
zzs

β
), th

β

2
εxs

qf = th
β

2
(εs,a

qf +
zxs

f

β
),
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th
β

2
εza

q1
4

= th
β

2
(εs,a

qf +
zza

q14

β
), th

β

2
εxa

q1
3

= th
β

2
(εs,a

qf ∓
zxa

q13

β
), (3.2)

th
β

2
εza

q2
3

= th
β

2
(εs,a

qf +
zza

q23

β
), th

β

2
εxa

q2
4

= th
β

2
(εs,a

qf ±
zxa

q24

β
),

де використано такi позначення:

εs,a
q1 = −V (

σq2

2
+

σq4

2
) − U

σq3

2
− Φ

σq2

2

σq3

2

σq4

2
,

εs,a
q2 = −V (

σq1

2
+

σq3

2
) − U

σq4

2
− Φ

σq1

2

σq3

2

σq4

2
, (3.3)

εs,a
q3 = −V (

σq2

2
+

σq4

2
) − U

σq1

2
− Φ

σq1

2

σq2

2

σq4

2
,

εs,a
q4 = −V (

σq1

2
+

σq3

2
) − U

σq2

2
− Φ

σq1

2

σq2

2

σq3

2
,

Правi частини кожного iз виразiв (3.2) набувають вiсiм рiзних
значень i можуть бути записанi у такому виглядi:

th
β

2
εγs,a

q1 = P γs,a
q1 σq3 + Qγs,a

q1 (σq2 + σq4) + Rγs,a
q1 σq2σq3σq4 +

+Nγs,a
q1 σq2σq4 + Mγs,a

q1 σq3(σq2 + σq4) + Lγs,a
q1 ,

th
β

2
εγs,a

q2 = P γs,a
q2 σq4 + Qγs,a

q2 (σq1 + σq3) + Rγs,a
q2 σq1σq3σq4 +

+Nγs,a
q2 σq1σq3 + Mγs,a

q2 σq4(σq1 + σq3) + Lγs,a
q2 , (3.4)

th
β

2
εγs,a

q3 = P γs,a
q3 σq1 + Qγs,a

q3 (σq2 + σq4) + Rγs,a
q3 σq1σq2σq4 +

+Nγs,a
q3 σq2σq4 + Mγs,a

q3 σq1(σq2 + σq4) + Lγs,a
q3 ,

th
β

2
εγs,a

q4 = P γs,a
q4 σq2 + Qγs,a

q4 (σq1 + σq3) + Rγs,a
q4 σq1σq2σq3 +

+Nγs,a
q4 σq1σq3 + Mγs,a

q4 σq2(σq1 + σq3) + Lγs,a
q4 ,

Прирiвнюючи правi сторони виразiв (3.2) i (3.4) i враховуючи, що
σqf = ±1, отримуємо спiввiдношення для коефiцiєнтiв P γs,a

q1 , ..., Lγs,a
q4

у такому виглядi:

P γs,a
qf =

1

8
(lγs,a

qf1 − lγs,a
qf2 + 2mγs,a

qf1 − 2mγs,a
qf2 + nγs,a

qf1 − nγs,a
qf1 ),

Qγs,a
qf =

1

8
(lγs,a

qf1 − lγs,a
qf2 − nγs,a

qf1 + nγs,a
qf1 ),

Rγs,a
qf =

1

8
(lγs,a

qf1 − lγs,a
qf2 − 2mγs,a

qf1 + 2mγs,a
qf2 + nγs,a

qf1 − nγs,a
qf1 ), (3.5)

Nγs,a
qf =

1

8
(lγs,a

qf1 + lγs,a
qf2 − 2mγs,a

qf1 − 2mγs,a
qf2 + nγs,a

qf1 + nγs,a
qf1 ),
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Mγs,a
qf =

1

8
(lγs,a

qf1 + lγs,a
qf2 − nγs,a

qf1 − nγs,a
qf1 ),

Lγs,a
qf =

1

8
(lγs,a

qf1 + lγs,a
qf2 + 2mγs,a

qf1 + 2mγs,a
qf2 + nγs,a

qf1 + nγs,a
qf1 ),

де

lγs

f1
2

= th[±
β

2
w +

1

2
zγs

f ], mγs

f1
2

= th[±
β

2
(ε − w) +

1

2
zγs

f ],

nγs

f1
2

= th[±
β

2
(w − w1) +

1

2
zγs

f ],

lza
qf1

2
= th[±

β

2
w +

1

2
zza

qf ], mza
qf1

2
= th[±

β

2
(ε − w) +

1

2
zza

qf ],

nza
qf1

2
= th[±

β

2
(w − w1) +

1

2
zza

qf ], (3.6)

lxa
q11
32

= th[±
β

2
w ∓

1

2
zxa

q13], mxa
q11
32

= th[±
β

2
(ε − w) ∓

1

2
zxa

q13],

nxa
q11
32

= th[±
β

2
(w − w1) ∓

1

2
zxa

q13],

lxa
q21
42

= th[±
β

2
w ±

1

2
zxa

q24], mxa
q21
42

= th[±
β

2
(ε − w) ±

1

2
zxa

q24],

nxa
q21
42

= th[±
β

2
(w − w1) ±

1

2
zxa

q24],

Враховуючи (3.6) коефiцiєнти (3.5) мають наступну симетрiю:

P zs = P zs
q1 = P zs

q2 = P zs
q3 = P zs

q4 , Nzs = Nzs
q1 = Nzs

q2 = Nzs
q3 = Nzs

q4 ,

Qzs = Qzs
q1 = Qzs

q2 = Qzs
q3 = Qzs

q4, Mzs = Mzs
q1 = Mzs

q2 = Mzs
q3 = Mzs

q4 ,

Rzs = Rzs
q1 = Rzs

q2 = Rzs
q3 = Rzs

q4, Lzs = Lzs
q1 = Lzs

q2 = Lzs
q3 = Lzs

q4,

P xs
1 = P xs

q1 , P xs
3 = P xs

q3 , P xs
24 = P xs

q2 = P xs
q4 ,

Qxs
1 = Qxs

q1 , Qxs
3 = Qxs

q3 , Qxs
24 = Qxs

q2 = Qxs
q4 ,

Rxs
1 = Rxs

q1 , Rxs
3 = Rxs

q3 , Rxs
24 = Rxs

q2 = Rxs
q4 ,

Nxs
1 = Nxs

q1 , Nxs
3 = Nxs

q3 , Nxs
24 = Nxs

q2 = Nxs
q4 ,

Mxs
1 = Mxs

q1 , Mxs
3 = Mxs

q3 , Mxs
24 = Mxs

q2 = Mxs
q4 ,

Lxs
1 = Lxs

q1 , Lxs
3 = Lxs

q3 , Lxs
24 = Lxs

q2 = Lxs
q4 ,

P za
q14 = P za

q1 = P za
q4 , P za

q23 = P za
q2 = P za

q3 , (3.7)

Qza
q14 = Qza

q1 = Qza
q4 , Qza

q23 = Qza
q2 = Qza

q3 ,

Rza
q14 = Rza

q1 = Rza
q4 , Rza

q23 = Rza
q2 = Rza

q3 ,

Nza
q14 = Nza

q1 = Nza
q4 , Nza

q23 = Nza
q2 = Nza

q3 ,

Mza
q14 = Mza

q1 = Mza
q4 , Mza

q23 = Mza
q2 = Mza

q3 ,
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Lza
q14 = Lza

q1 = Lza
q4 , Lza

q23 = Lza
q2 = Lza

q3 ,

P xa
q13 = P xa

q1 = P xa
q3 , P xa

q24 = P xa
q2 = P xa

q4 ,

Qxa
q13 = Qxa

q1 = Qxa
q3 , Qxa

q24 = Qxa
q2 = Qxa

q4 ,

Rxa
q13 = Rxa

q1 = Rxa
q3 , Rxa

q24 = Rxa
q2 = Rxa

q4 ,

Nxa
q13 = −Nxa

q1 = Nxa
q3 , Nxa

q24 = Nxa
q2 = −Nxa

q4 ,

Mxa
q13 = −Mxa

q1 = Mxa
q3 , Mxa

q24 = Mxa
q2 = −Mxa

q4 ,

Lxa
q13 = −Lxa

q1 = Lxa
q3 , Lxa

q24 = Lxa
q2 = −Lxa

q4 .

При отриманнi систем рiвнянь для залежних вiд часу функцiй
розподiлу дейтронiв треба врахувати симетрiю статичних функцiй
розподiлу. Розрахунок цих функцiй приводить до наступних виразiв:

η(3)z
s = 〈σq1σq2σq3〉 = 〈σq1σq2σq4〉 = 〈σq1σq3σq4〉 = 〈σq2σq3σq4〉 =

=
1

Dz
s

(sh 2zzs + 2b sh zzs), (3.8)

η
(2)z
1s = 〈σq1σq2〉 = 〈σq2σq3〉 = 〈σq3σq4〉 = 〈σq4σq1〉 =

1

Dz
s

(ch 2zzs − d),

η
(2)z
2s = 〈σq1σq3〉 = 〈σq2σq4〉 =

1

Dz
s

(ch 2zzs − 2a + d),

η
(3)x
1
3s

= 〈σq1σq2σq4〉 = 〈σq2σq3σq4 〉 =

=
1

Dx
s

{sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + d sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) ±

±2a sh
1

2
(zxs

1 − zxs
3 ) − b[± sh

1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) ∓

∓ sh
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + 2 sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 )]},

η
(3)x
24s = 〈σq1σq2σq3〉 = 〈σq1σq3σq4〉 =

=
1

Dx
s

{sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) − d sh
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) +

−b[sh
1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) + sh
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 )]},

η
(2)x
1s = 〈σq2σq3〉 = 〈σq3σq4〉 = (3.9)

=
1

Dx
s

{ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) − d ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) +

−b[ch
1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) − ch
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 )]},
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η
(2)x
3s = 〈σq1σq2〉 = 〈σq4σq1〉 =

=
1

Dx
s

{ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) − d ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) +

+b[ch
1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) − ch
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 )]},

η
(2)x
2
4s

= 〈σq1
2
σq3

4
〉 =

=
1

Dx
s

{ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) + d ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 − 2zxs

24 ) −

−2a ch
1

2
(zxs

1 − zxs
3 ) + b[± ch

1

2
(zxs

1 − zxs
3 + 2zxs

24 ) ∓

∓ ch
1

2
(−zxs

1 + zxs
3 + 2zxs

24 ) ± 2 ch
1

2
(zxs

1 + zxs
3 )]},

η
(3)z
q14a = 〈σq1σq2σq3〉 = 〈σq2σq3σq4〉 =

=
1

Dz
qa

[−a sh(−zza
q14 + zza

q23) + sh(zza
q14 + zza

q23) − 2b sh zza
q14],

η
(3)z
q23a = 〈σq1σq2σq4〉 = 〈σq1σq3σq4〉 =

=
1

Dz
qa

[a sh(−zza
q14 + zza

q23) + sh(zza
q14 + zza

q23) − 2b sh zza
q23],

η
(2)z
q14a = 〈σq1σq4〉 =

1

Dz
qa

[a ch(−zza
q14 + zza

q23) + ch(zza
q14 + zza

q23) +

+2b(ch zza
q14 − ch zza

q23) − a − d],

η
(2)z
q12a = 〈σq2σq3〉 =

1

Dz
qa

[a ch(−zza
q14 + zza

q23) + ch(zza
q14 + zza

q23) +

−2b(ch zza
q14 − ch zza

q23) − a − d], (3.10)

η
(2)z
q2a = −〈σq1σq2〉 = −〈σq3σq4〉 =

=
1

Dz
qa

[a ch(−zza
q14 + zza

q23) − ch(zza
q14 + zza

q23) − a + d],

η
(2)z
q3a = −〈σq1σq3〉 = −〈σq2σq4〉 =

=
1

Dz
qa

[a ch(−zza
q14 + zza

q23) − ch(zza
q14 + zza

q23) + a − d],

η
(3)x
q13a = −〈σq2σq3σq4〉 = 〈σq1σq2σq4〉 =

=
1

Dx
qa

[a sh(zxa
q13 + zxa

q24) + a sh(zxa
q13 − zxa

q24) − 2b sh zxa
q13],

ICMP–08–04U 39

η
(3)x
q24a = −〈σq1σq2σq3〉 = 〈σq1σq3σq4〉 =

=
1

Dx
qa

[a sh(zxa
q13 + zxa

q24) − a sh(zxa
q13 − zxa

q24) − 2b sh zxa
q24],

η
(2)x
q1a = 〈σq1σq4〉 = 〈σq2σq3〉 = (3.11)

=
1

Dx
qa

[a ch(zxa
q13 + zxa

q24) − a ch(zxa
q13 − zxa

q24) + 1 − d],

η
(2)x
q2a = −〈σq1σq2〉 = −〈σq3σq4〉 =

=
1

Dx
qa

[a ch(zxa
q13 + zxa

q24) − a ch(zxa
q13 − zxa

q24) − 1 + d],

η
(2)x
q13a = −〈σq1σq3〉 =

1

Dx
qa

[a ch(zxa
q13 + zxa

q24) + a ch(zxa
q13 − zxa

q24) +

+2b(ch zxa
q13 − ch zxa

q24) − 1 − d],

η
(2)x
q24a = −〈σq2σq4〉 =

1

Dx
qa

[a ch(zxa
q13 + zxa

q24) + a ch(zxa
q13 − zxa

q24) +

−2b(ch zxa
q13 − ch zxa

q24) − 1 − d].

Тепер на основi (3.1) з врахуванням (3.4) i (3.7) можна, прийма-
ючи до уваги симетрiю для функцiй розподiлу (3.4) i (3.7), отримати
замкнену систему рiвнянь для часозалежних унарних, тетрарних i
парних функцiй розподiлу дейтронiв ДСОФ i ДАСОФ при наявностi
полiв E3 i E1. Отже,

d

dt











η
(1)z
s

η
(3)z
s

η
(2)z
1s

η
(2)z
2s











=









c̄s
11 c̄s

12 c̄s
13 c̄s

14

c̄s
21 c̄s

22 c̄s
23 c̄s

24

c̄s
31 c̄s

32 c̄s
33 c̄s

34

c̄s
41 c̄s

42 c̄s
43 c̄s

44



















η
(1)z
s

η
(3)z
s

η
(2)z
1s

η
(2)z
2s











+









c̄s
1

c̄s
2

c̄s
3

c̄s
4









, (3.12)

d

dt































η
(1)z
q14a

η
(1)z
q23a

η
(3)z
q14a

η
(3)z
q23a

η
(2)z
q14a

η
(2)z
q12a

η
(2)z
q2a

η
(2)z
q3a































=

























c̄a
q11 c̄a

q12 . . . c̄a
q18

c̄a
q21 c̄a

q22 . . . c̄a
q28

c̄a
q31 c̄a

q32 . . . c̄a
q38

c̄a
q41 c̄a

q42 . . . c̄a
q48

c̄a
q51 c̄a

q52 . . . c̄a
q58

c̄a
q61 c̄a

q62 . . . c̄a
q68

c̄a
q71 c̄a

q72 . . . c̄a
q78

c̄a
q81 c̄a

q82 . . . c̄a
q88























































η
(1)z
q14a

η
(1)z
q23a

η
(3)z
q14a

η
(3)z
q23a

η
(2)z
q14a

η
(2)z
q12a

η
(2)z
q2a

η
(2)z
q3a































+

























c̄a
1

c̄a
2

c̄a
3

c̄a
4

c̄a
5

c̄a
6

c̄a
7

c̄a
8

























, (3.13)
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d

dt







































η
(1)x
1s

η
(1)x
3s

η
(1)x
24s

η
(3)x
1s

η
(3)x
3s

η
(3)x
24s

η
(2)x
1s

η
(2)x
2s

η
(2)x
3s

η
(2)x
4s
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ās
11 ās

12 . . . ās
110

ās
21 ās

22 . . . ās
210

ās
31 ās

32 . . . ās
310

ās
41 ās

42 . . . ās
410

ās
51 ās

52 . . . ās
510

ās
61 ās

62 . . . ās
610

ās
71 ās

72 . . . ās
710

ās
81 ās

82 . . . ās
810

ās
91 ās

92 . . . ās
910

ās
101 ās

102 . . . ās
1010







































































η
(1)x
1s

η
(1)x
3s

η
(1)x
24s

η
(3)x
1s

η
(3)x
3s

η
(3)x
24s

η
(2)x
1s

η
(2)x
2s

η
(2)x
3s

η
(2)x
4s
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ās
q1

ās
q2

ās
q3

ās
q4

ās
q5

ās
q6

ās
q7

ās
q8

ās
q9

ās
q10

































, (3.14)

d

dt































η
(1)x
q13a

η
(1)x
q24a

η
(3)x
q13a

η
(3)x
q24a

η
(2)x
q1a

η
(2)x
q2a

η
(2)x
q13a

η
(2)x
q24a































=

























āa
q11 āa

q12 . . . āa
q18

āa
q21 āa

q22 . . . āa
q28

āa
q31 āa

q32 . . . āa
q38

āa
q41 āa

q42 . . . āa
q48

āa
q51 āa

q52 . . . āa
q58

āa
q61 āa

q62 . . . āa
q68

āa
q71 āa

q72 . . . āa
q78

āa
q81 āa

q82 . . . āa
q88























































η
(1)x
q13a

η
(1)x
q24a

η
(3)x
q13a

η
(3)x
q24a

η
(2)x
q1a

η
(2)x
q2a

η
(2)x
q13a

η
(2)x
q24a































+

























āa
q1

āa
q2

āa
q3

āa
q4

āa
q5

āa
q6

āa
q7

āa
q8

























, (3.15)

В одночастинковому наближеннi з (3.1) отримуємо

d

dt
η(1)z

s = −
1

α
η(1)z

s +
1

α
th

1

2
z̄zs,

d

dt
η
(1)z
q14a = −

1

α
η
(1)z
q14a +

1

α
th

1

2
z̄za

q14,
d

dt
η
(1)z
q23a = −

1

α
η
(1)z
q23a +

1

α
th

1

2
z̄za

q23,

d

dt
η
(1)x
1s = −

1

α
η
(1)x
1s +

1

α
th

1

2
z̄xs
1 ,

d

dt
η
(1)x
3s = −

1

α
η
(1)x
3s +

1

α
th

1

2
z̄xs
3 ,

d

dt
η
(1)x
24s = −

1

α
η
(1)x
24s +

1

α
th

1

2
z̄xs
24 , (3.16)

d

dt
η
(1)x
q13a = −

1

α
η
(1)x
q13a +

1

α
th

1

2
z̄xa

q13,
d

dt
η
(1)x
q24a = −

1

α
η
(1)x
q24a +

1

α
th

1

2
z̄xa

q24.

Розглянемо випадок малих вiдхилень вiд стану рiвноваги. Видi-
лимо в системах рiвнянь (3.12)-(3.15) i (3.16) статичну i динамiчну
частини. Для цього представимо функцiї розподiлу i ефективнi поля
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у виглядi суми рiвноважних функцiй при Eγ = 0 i їх вiдхилень вiд
стану рiвноваги:

η(1)z
s = η(1)

s + η
(1)z
st , η(3)z

s = η(3)
s + η

(3)z
st ,

η
(2)z
1s = η

(2)
1s + η

(2)z
1st , η

(2)z
2s = η

(2)
2s + η

(2)z
2st , (3.17)

zzs = zs + zzs
t = zs + [−β∆z

3t + 2βνs
c (0)η

(1)z
st + βµs

3E3t],

η
(1)z

q14
23a

= ∓η(1)
qa + η

(1)z
at , η

(3)z

q14
23a

= ∓η(3)
qa + η

(3)z
at ,

η
(2)z

q11
12a

= η
(2)
1a ∓ η

(2)z
qat , η

(2)z
q2a = η

(2)
2a , η

(2)z
q3a = η

(2)
3a , (3.18)

zza
q14
23

= ∓za + zza
t = ∓za + [−β∆z

at + 2βνa
c (0)η

(1)z
at + βµa

3E3t],

η
(1)x
1
3s

= η(1)
s + η

(1)x
1
3st

, η
(1)x
24s = η(1)

s + η
(1)x
24st ,

η
(3)x
1
3s

= η(3)
s + η

(3)x
1
3st

, η
(3)x
24s = η(3)

s + η
(3)x
24st ,

η
(2)x
1s = η

(2)
1s + η

(2)x
1st , η

(2)x
2s = η

(2)
2s + η

(2)x
2st , η

(2)x
3s = η

(2)
1s + η

(2)x
3st ,

zxs
1 = zs + zxs

1t = zs + (3.19)

+[−β∆x
11t +

β

2
J11(0)η

(1)x
1st +

β

2
J13(0)η

(1)x
3st + βJ12(0)η

(1)x
24st + βµs

1E1t],

zxs
3 = zs + zxs

3t = zs +

+[−β∆x
31t +

β

2
J13(0)η

(1)x
1st +

β

2
J11(0)η

(1)x
3st + βJ12(0)η

(1)x
24st − βµs

1E1t],

zxs
24 = zs + [−β∆x

24t +
β

2
J12(0)(η

(1)x
1st + η

(1)x
3st ) +

+
β

2
(J11(0) + J13(0))η

(1)x
24st ] = zs + zxs

24t, zxs
2t = zxs

4t = zxs
24t,

η
(1)x

q13
24a

= η(1)
qa + η

(1)x
13
24at

, η
(3)x

q13
24a

= η(3)
qa + η

(3)x
13
24at

,

η
(2)x

q1
2a

= η
(2)
1
2a

+ η
(2)x

q1
2at

, η
(2)x

q13
24a

= η
(2)
3a + η

(2)x
13
24at

, (3.20)

zxa
q13 = za

q + zxa
13t = za

q + [−β∆x
q13t + 2βνa

1 (0)η
(1)x
13at + βµa

1E1],

zxa
q24 = za

q + zxa
24t = za

q + [−β∆x
q24t + 2βνa

1 (0)η
(1)x
24at],

Статичнi функцiї розподiлу при Eγ = 0 мають наступний вигляд:

η(3)
s =

1

Ds

(sh 2zs − 2b sh zs),
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η
(2)
1s =

1

Ds

(ch 2zs − d), η
(2)
2s =

1

Ds

(ch 2zs − 2a + d),

η(3)
a =

1

Da

(a sh 2za − 2b sh za), (3.21)

η
(2)
1a =

1

Da

(a ch 2za − a − d + 1), η
(2)
2a =

1

Da

(a ch 2za − a + d − 1),

η
(2)
3a =

1

Da

(a ch 2za + a − d − 1).

Розкладемо тепер вирази для коефiцiєнтiв P γs,a
qf , ..., Lγs,a

qf (3.5) в
ряд вiдповiдно, по zzs,a

t , zxs,a
ft з точнiстю до лiнiйних членiв, нехтуючи

однорiдним полем Eγ . В результатi отримуємо

P zs = P s
0 +

zzs
t

2
P s

1 , Nzs = Ns
0 +

zzs
t

2
Ns

1 ,

Qzs = Qs
0 +

zzs
t

2
Qs

1, Mzs = M s
0 +

zzs
t

2
M s

1 ,

Rzs = Rs
0 +

zzs
t

2
Rs

1, Lzs = Ls
0 +

zzs
t

2
Ls

1,

P za
q14
23

= P a
0 ∓

zza
t

2
P a

q1, Nza
q14
23

= ∓Na
q0 +

zza
t

2
Na

1 ,

Qza
q14
23

= Qa
0 ∓

zza
t

2
Qa

q1, Mza
q14
23

= ∓Ma
q0 +

zza
t

2
Ma

1 ,

Rza
q14
23

= Ra
0 ∓

zza
t

2
Ra

q1, Lza
q14
23

= ∓La
q0 +

zza
t

2
La

1 ,

P xs
f = P s

0 +
zxs

ft

2
P s

1 , Nxs
f = Ns

0 +
zxs

ft

2
Ns

1 , (3.22)

Qxs
f = Qs

0 +
zxs

ft

2
Qs

1, Mxs
f = M s

0 +
zxs

ft

2
M s

1 ,

Rxs
f = Rs

0 +
zxs

ft

2
Rs

1, Lxs
f = Ls

0 +
zxs

ft

2
Ls

1,

P xa
q13
24

= P a
0 +

zxa
13
24t

2
P a

q1, Nxa
q13
24

= Na
q0 +

zxa
13
24t

2
Na

1 ,

Qxa
q13
24

= Qa
0 +

zxa
13
24t

2
Qa

q1, Mxa
q13
24

= Ma
q0 +

zxa
13
24t

2
Ma

1 ,

Rxa
q13
24

= Ra
0 +

zxa
13
24t

2
Ra

q1, Lxa
q13
24

= La
q0 +

zxa
13
24t

2
La

1 ,

Тут використанi наступнi позначення для коефiцiєнтiв розкладу:

P s,a
0 =

1

4
[(1 − b2)zs,a

1 − 2(a2 − b2)zs,a
2 − (b2 − d2)zs,a

3 ],
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Qs,a
0 =

1

4
[(1 − b2)zs,a

1 + (b2 − d2)zs,a
3 ],

Rs,a
0 =

1

4
[(1 − b2)zs,a

1 + 2(a2 − b2)zs,a
2 − (b2 − d2)zs,a

3 ],

Ns,a
q0 =

1

2
sh zs,a[bzs,a

1 − 2abzs,a
2 + bdzs,a

3 ]eikaq ,

M s,a
q0 =

1

2
sh zs,a[bzs,a

1 − bdzs,a
3 ]eikaq ,

Ls,a
q0 =

1

2
sh zs,a[bzs,a

1 − 2abzs,a
2 + bdzs,a

3 ]eikaq ,

P s,a
q1 = sh zs,a[−b(1 − b2)(zs,a

1 )2 + 2ab(a2 − b2)(zs,a
2 )2 +

+bd(b2 − d2)(zs,a
3 )2]eikaq , (3.23)

Qs,a
q1 = sh zs,a[−b(1 − b2)(zs,a

1 )2 − bd(b2 − d2)(zs,a
3 )2]eikaq ,

Rs,a
q1 = sh zs,a[−b(1 − b2)(zs,a

1 )2 − 2ab(a2 − b2)(zs,a
2 )2 +

+bd(b2 − d2)(zs,a
3 )2]eikaq ,

Ns,a
1 =

1

4
{−[(1 − b2)2 + 4b2 sh2 zs,a](zs,a

1 )2 +

+2[(a2 − b2)2 + 4a2b2 sh2 zs,a](zs,a
2 )2 −

−[(b2 − d2)2 + 4b2d2 sh2 zs,a](zs,a
3 )2},

M s,a
1 =

1

4
{−[(1 − b2)2 + 4b2 sh2 zs,a](zs,a

1 )2 +

+[(b2 − d2)2 + 4b2d2 sh2 zs,a](zs,a
3s )2},

Ls,a
1 =

1

4
{4 − [(1 − b2)2 + 4b2 sh2 zs,a](zs,a

1 )2 −

−2[(a2 − b2)2 + 4a2b2 sh2 zs,a](zs,a
2 )2 −

−[(b2 − d2)2 + 4b2d2 sh2 zs,a](zs,a
3 )2},

а

zs,a
1 = (1 + b2 + 2b ch zs,a)−1, zs,a

2 = (a2 + b2 + 2ab ch zs,a),

zs,a
3 = (b2 + d2 + 2bd ch zs,a)−1.

У випадку ДСОФ k = 0 i Ns,a
q0 = Ns

0 , ..., Rs,a
q1 = Rs

1, а у випадку
ДАСОФ k = kz i Ns,a

q0 = Na
q0, ..., R

s,a
q1 = Ra

q1.
Пiдставляючи розклади (3.17), (3.18) i (3.22) у вiдповiднi системи

рiвнянь (3.12), (3.13) i (3.26) i виключаючи ∆z
st, отримаємо наступ-

нi системи рiвнянь для флюктуацiйних частин функцiй розподiлу
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дейтерiю при наявностi поля E3:

d

dt











η
(1)z
st

η
(3)z
st

η
(2)z
1st

η
(2)z
2st











=









cs
11 cs

12 cs
13 cs

14

cs
21 cs

22 cs
23 cs

24

cs
31 cs

32 cs
33 cs

34

cs
41 cs

42 cs
43 cs

44



















η
(1)z
st

η
(3)z
st

η
(2)z
1st

η
(2)z
2st











−









cs
1

cs
2

cs
3

cs
4









µs
3E3t

2kBT
, (3.24)

d

dt







η
(1)z
at

η
(3)z
at

η
(2)z
qat






=





ca
11 ca

12 ca
q13

ca
21 ca

22 ca
q23

ca
q31 ca

q32 ca
33











η
(1)z
at

η
(3)z
at

η
(2)z
qat






−





ca
1

ca
2

ca
q3





µa
3E3t

2kBT
, (3.25)

де коефiцiєнти систем (3.24) в (3.25) мають наступний вигляд:

cs,a
11 =

1

α
[(−1 + P s,a

0 + 2Qs,a
0 ) − ks,a(P s,a

0 + 2Qs,a
0 )− βνs,a

c (0)ks,aϕs,a],

cs,a
12 =

1

α
(Rs,a

0 − ks,aRs,a
0 ), cs

13 =
1

α
(2M s

0 − ks2M s
0 ),

cs
14 =

1

α
(Ns

0 − ksN
s
0 ), ca

q13 =
1

α
(−Ma

q0 + kaMa
q0),

cs,a
21 =

1

α
[(2P s,a

0 + 4Qs,a
0 + 3Rs,a

0 )−ls,a(P
s,a
0 + 2Qs,a

0 )−βνs,a
c (0)ls,aϕs,a],

cs,a
22 =

1

α
[−(3 − P s,a

0 − 2Qs,a
0 ) − ls,aRs,a

0 ],

cs
23 =

1

α
[2(Ns

0 + M s
0 + Ls

0) − ls,a2M s
0 ],

cs
24 =

1

α
[(2M s

0 + Ls
0) −lsN

s
0 ], ca

q23 =
1

α
[−(Na

q0 + Ma
q0 + La

q0) +laM
a
q0],

cs,a
q31 =

1

α
[2(Ns,a

q0 + M s,a
q0 + Ls,a

q0 ) − mqs,a(P s,a
0 + 2Qs,a

0 ) −

−βνs,a
c (0)mqs,aϕs,a],

cs,a
q32 =

1

α
[2M s,a

q0 − mqs,aRs,a
0 ], cs

33 =
1

α
[−2(1 − P s

0 − Rs
0) − ms2M s

0 ],

cs
34 =

1

α
[2Qs

0 − msN
s
0 ], ca

33 =
1

α
[−2(1 + Ra

0) + mqaMa
q0],

cs
41 =

1

α
[2(2M s

0 + Ls
0) − ns(P

s
0 + 2Qs

0) − βνs(0)nsϕs],

cs
42 =

1

α
[2Ns

0 − nsR
s
0], cs

43 =
1

α
[4Qs

0 − ns2M s
0 ],

cs
44 =

1

α
[−2(1 − Rs

0) − nsN
s
0 ],

cs,a
1 =

1

α
ks,aϕs,a, cs,a

2 =
1

α
ls,aϕs,a,
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cs,a
q3 =

1

α
mqs,aϕs,a, cs

4 =
1

α
nsϕs,a,

де

ks,a = X(1)
s,a(X(1)

s,a − 2ϕs,a)−1, ls,a = X(3)
s,a(X(1)

s,a − 2ϕs,a)−1,

mqs,a = X
(2)
q1s,a(X(1)

s,a − 2ϕs,a)−1, ns = X
(2)
2s (X(1)

s − 2ϕs)
−1,

ϕs,a = 1 − (η(1)
s,a)2,

X(1)
s = (P s

1 + 2Qs
1)η

(1)
s + Rs

1η
(3)
s + 2M s

1η
(2)
1s + Ns

1η
(2)
2s + Ls

1,

X(1)
a = −P a

q1η
(1)
qa + Ra

q1η
(3)
qa + Ma

1 η
(2)
1a − Ma

1 η
(2)
2a − Na

1 η
(2)
3a + La

1 ,

X(3)
s = (2P s

1 + 4Qs
1 + 3Rs

1)η
(1)
s + (P s

1 + 2Qs
1)η

(3)
s +

+2(Ns
1 + M s

1 + Ls
1)η

(2)
1s + (2M s

1 + Ls
1)η

(2)
2s + 2M s

1 + Ns
1 ,

X(3)
a = −(2Qa

q1 + Ra
q1)η

(1)
qa + (P a

q1 + 2Qa
q1)η

(3)
qa +

+(Na
1 + Ma

1 + La
1)(η

(2)
1a − η

(2)
2a ) − (2Ma

1 + La
1)η

(2)
3a + 2Ma

1 + Na
1 ,

X
(2)
1s =2(Ns

1 +M s
1 +Ls

1)η
(1)
s +2M s

1η(3)
s +2(P s

1 +Rs
1)η

(2)
1s +2Qs

1η
(2)
2s +2Qs

1,

X
(2)
q1a =2(−(Na

1+Ma
1−La

1)η
(1)
qa +Ma

1 η(3)
qa +Ra

q1η
(2)
1a−P a

q1η
(2)
2a−Qa

q1η
(2)
3a +Qa

q1),

X
(2)
2s =2(2M s

1 +Ls
1)η

(1)
s +2Ns

1η(3)
s +4Qs

1η
(2)
1s +2Rs

1η
(2)
2s +2P s

1 .

Iз систем (3.24) в (3.25) отримуємо вирази для часозалежних

унарних функцiй розподiлу η
(1)z
s,at :

η
(1)z
st =

4
∑

i=1

cz
ise

−
t

τz
is +

µs
3E3t

2kBT

(iω)3nz(3) + (iω)2nz(2) + (iω)nz(1) + nz(0)

(iω)4 + (iω)3nz
3 + (iω)2nz

2 + (iω)nz
1 + nz

0

,

(3.26)

η
(1)z
at =

3
∑

i=1

cz
iae

−
t

τz
ia +

µa
3E3t

2kBT

(iω)2mz(2) + (iω)mz(1) + mz(0)

(iω)3 + (iω)2mz
2 + (iω)mz

1 + mz
0

, (3.27)

де cz
is,a – сталi коефiцiєнти, τz

is,a = − 1
qz

is,a
– часи релаксацiї, а qz

is,a –

коренi характеристичних рiвнянь

(qz
s)4 + (qz

s )3nz
3 + (qz

s)2nz
2 + (qz

s)nz
1 + nz

0 = 0,

(qz
a)3 + (qz

a)2mz
2 + (qz

a)mz
1 + mz

0 = 0,

У (3.26) в (3.27) використанi наступнi позначення:

nz
3 = −(cs

11 + cs
22 + cs

33 + cs
44),

nz
2 =

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

12

cs
21 cs

22

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

13

cs
31 cs

33

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

14

cs
41 cs

44

∣

∣

∣

∣

+
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+

∣

∣

∣

∣

cs
22 cs

23

cs
32 cs

33

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cs
22 cs

24

cs
42 cs

44

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

cs
33 cs

34

cs
43 cs

44

∣

∣

∣

∣

,

nz
1 =−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

12 cs
13

cs
21 cs

22 cs
23

cs
31 cs

32 cs
33

∣

∣

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

12 cs
14

cs
21 cs

22 cs
24

cs
41 cs

42 cs
44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

13 cs
14

cs
31 cs

33 cs
34

cs
41 cs

43 cs
44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
22 cs

23 cs
24

cs
32 cs

33 cs
34

cs
42 cs

43 cs
44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

nz
0 =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
11 cs

12 cs
13 cs

14

cs
21 cs

22 cs
23 cs

24

cs
31 cs

32 cs
33 cs

34

cs
41 cs

42 cs
43 cs

44

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

mz
2 = −(ca

11 + ca
22 + ca

33),

mz
1 =

∣

∣

∣

∣

ca
11 ca

12

ca
21 ca

22

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

ca
11 ca

q13

ca
q31 ca

33

∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

ca
22 ca

q23

ca
q32 ca

33

∣

∣

∣

∣

,

mz
0 =−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ca
11 ca

12 ca
q13

ca
21 ca

22 ca
q23

ca
q31 ca

q32 ca
33

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

nz(3) = −cs
1,

nz(2) = −

∣

∣

∣

∣

cs
12 cs

1

cs
22 cs

2

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

cs
13 cs

1

cs
33 cs

3

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

cs
14 cs

1

cs
44 cs

4

∣

∣

∣

∣

,

nz(1) =−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
12 cs

13 cs
1

cs
22 cs

23 cs
2

cs
32 cs

33 cs
3

∣

∣

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
12 cs

14 cs
1

cs
22 cs

24 cs
2

cs
42 cs

44 cs
4

∣

∣

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
13 cs

14 cs
1

cs
33 cs

34 cs
3

cs
43 cs

44 cs
4

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

nz(0) =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

cs
12 cs

13 cs
14 cs

1

cs
22 cs

23 cs
24 cs

2

cs
32 cs

33 cs
34 cs

3

cs
42 cs

43 cs
44 cs

4

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

mz(2) = −ca
1 ,

mz(1) = −

∣

∣

∣

∣

ca
12 ca

1

ca
22 ca

2

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

ca
q13 ca

1

ca
33 ca

q3

∣

∣

∣

∣

,

mz(0) =−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ca
12 ca

q13 ca
1

ca
22 ca

q23 ca
2

ca
q32 ca

33 ca
q3

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

Динамiчна сприйнятливiсть ДСОФ

χs
33(ω) = χ0s

33 + 2
µs

3

v
lim

E3t→0

dη
(1)z
st

dE3t

= χ0s
33 +

+v̄
(µs

3)
2

v2

1

T

τz
1sτ

z
2sτ

z
3sτ

z
4s[(iω)3nz(3) + (iω)2nz(2) + (iω)nz(1) + nz(0)]

(1 + iωτz
1s)(1 + iωτz

2s)(1 + iωτz
3s)(1 + iωτz

4s)
=

ICMP–08–04U 47

= χ0s
33 +

4
∑

j=1

χz
js

1 + iωτz
js

. (3.28)

Вiдповiдно, динамiчна проникливiсть ДСОФ

ε′s33(ω) = ε0s
33 +

4
∑

j=1

4πχz
js

1 + (ωτz
js)

2
, ε′′s33(ω) =

4
∑

j=1

4πχz
jsωτz

js

1 + (ωτz
js)

2
. (3.29)

Динамiчна сприйнятливiсть ДАСОФ

χa
33(ω) = χ0a

33 + 2
µa

3

v
lim

E3t→0

dη
(1)z
at

dE3t

= χ0a
33 +

+v̄
(µa

3)
2

v2

1

T

τz
1aτz

2aτz
3a[(iω)2mz(2) + (iω)mz(1) + mz(0)]

(1 + iωτz
1s)(1 + iωτz

2s)(1 + iωτz
3s)

=

= χ0a
33 +

3
∑

j=1

χz
ja

1 + iωτz
ja

. (3.30)

а

ε′a33(ω) = ε0a
33 +

3
∑

j=1

4πχz
ja

1 + (ωτz
ja)2

, ε′′a33 (ω) =
3
∑

j=1

4πχz
jaωτz

ja

1 + (ωτz
ja)2

.

Отримаємо тепер вирази для динамiчної сприйнятливостi ДСОФ
i ДАСОФ в параелектричнiй фазi. Оскiльки при T > TC,N унарнi

функцiї η
(1)
sa = 0, то iз спiввiдношень (3.23) отримуємо:

P p
0 =

1

4

(

1 − b

1 + b
− 2

a − b

a + b
−

b − d

b + d

)

, P p
1 = Qp

1 = Rp
1 = 0,

Qp
0 =

1

4

(

1 − b

1 + b
+

b − d

b + d

)

,

Rp
0 =

1

4

(

1 − b

1 + b
+ 2

a − b

a + b
+

b − d

b + d

)

, (3.31)

Np
0 = Mp

0 = Lp
0 = 0, Np

1 =
b

(1 + b)2
− 2

ab

(a + b)2
+

bd

(b + d)2
,

Mp
1 =

b

(1 + b)2
−

bd

(b + d)2
,

Lp
1 =

b

(1 + b)2
+ 2

ab

(a + b)2
+

bd

(b + d)2
.

В параелектричнiй фазi системи рiвнянь (3.24) i (3.25) розпадаються
на двi системи рiвнянь: для унарної i тетрарної функцiй i парних
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функцiй розподiлу. Розглянемо систему рiвнянь для η
(1)z
p,t i η

(3)z
p,t :

d

dt

(

η
(1)z
p,t

η
(3)z
p,t

)

=

(

cp
11 cp

12

cp
21 cp

22

)

(

η
(1)z
p,t

η
(3)z
p,t

)

−

(

cp
1

cp
2

)

µs
3E3t

2kBT
, (3.32)

де використанi наступнi позначення:

cp
11 =

1

α
[(−1 + P p

0 + 2Qp
0) − kp(P

p
0 + 2Qp

0)− βνc(0)kp],

cp
12 =

1

α
(Rp

0 − kpR
p
0), cp

1 =
1

α
kp,

cp
21 =

1

α
[(2P p

0 + 4Qp
0+ 3Rp

0)−lp(P
p
0 + 2Qp

0)−βνc(0)lp],

cp
22 =

1

α
[(−3 + P p

0 + 2Qp
0) − lpR

p
0], cp

2 =
1

α
lp,

а

kp =
X

(1)
p

X
(1)
p − 2

, lp =
X

(3)
p

X
(1)
p − 2

,

X(1)
p =

4

Dp

{

b

1 + b
+

2ab

a + b
+

bd

b + d

}

,

X(3)
p =

4

Dp

{

3b

1 + b
−

2ab

a + b
−

bd

b + d

}

.

Iз системи рiвнянь (3.32) знаходимо унарну функцiю розподiлу
залежну вiд часу в параелектричнiй фазi в такому виглядi:

η
(1)z
pt =

2
∑

i=1

cz
ipe

−
t

τz
ip +

µ3E3t

2kBT

(iω)kz(1) + kz(0)

(iω)2 + (iω)kz
1 + kz

0

, (3.33)

де τz
ip = − 1

qz
ip

– часи релаксацiї, а qz
ip – коренi характеристичного

рiвняння
(qz

p)2 + (qz
p)kz

1 + kz
0 = 0, (3.34)

де

kz
1 = −(cp

11 + cp
22), kz(1) = −cp

1,

kz
0 =

∣

∣

∣

∣

cp
11 cp

12

cp
21 cp

22

∣

∣

∣

∣

, kz(0) =

∣

∣

∣

∣

cp
12 cp

1

cp
22 cp

2

∣

∣

∣

∣

,

З (3.32) часи релаксацiї

(τz
ip)

−1 =
1

2
{−kz

1 ±
√

(kz
1)2 − 4(kz

0)}. (3.35)
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Вiдмiтимо, що в роботi [] наведенi наближенi вирази для часiв
релаксацiї τz

ip ДСОФ у виглядi:

(τz
1p)

−1 =
1

α

8b[2a− 1 −
βνs

c (0)
2 ]

3(1 + 2a)
,

(τz
2p)

−1 =
1

α
{3 −

b[6 + 7a − 6a2 + a
βνs

c (0)
2 ]

3a(1 + 2a)
}.

Динамiчна сприйнятливiсть ДСОФ i ДАСОФ в параелектричнiй
фазi

χ33p(ω) = χ0p
33 + v̄

µ2
3

v2

1

T

τz
1pτ

z
2p[iωkz(1) + kz(0)]

(1 + iωτz
1p)(1 + iωτz

2p)
=

= χ0p
33 +

χz
1p

1 + iωτz
1p

+
χz

2p

1 + iωτz
2p

. (3.36)

Тут використанi наступнi позначення:

χz
1p = v̄

µ2
3

v2

1

T

τz
1pτ

z
2p

τz
2p − τz

1p

(kz(1) − τz
1pk

z(0)),

χz
2p = v̄

µ2
3

v2

1

T

τz
1pτ

z
2p

τz
2p − τz

1p

(−kz(1) + τz
2pk

z(0)),

Комплексна дiелектрична проникливiсть

ε′33p(ω) = ε0p
33 +

4πχz
1p

1 + (ωτz
1p)

2
+

4πχz
2p

1 + (ωτz
2p)

2
,

ε′′33p(ω) =
4πχz

1pωτz
1p

1 + (ωτz
1p)

2
+

4πχz
2pωτz

2p

1 + (ωτz
2p)

2
. (3.37)

Розглянемо тепер релаксацiйнi явища в ДСОФ i ДАСОФ при
наявностi електричного поля E1. Пiдставимо розклади (3.19), (3.20)
i (3.22) в (3.14), (3.15) i (3.16) i виключимо параметри ∆xs

1t , ..., ∆xa
q24t.

В результатi отримуємо систему рiвнянь для флюктуацiйних частин
рiзницевих функцiй розподiлу η

(1)x
(1−3)st

= η
(1)x
1st −η

(1)x
3st , η

(3)x
(1−3)st

= η
(3)x
1st −

η
(3)x
3st , η

(2)x
(1−3)st

= η
(2)x
1st − η

(2)x
3st кристалiв ДСОФ:

d

dt









η
(1)x
(1−3)st

η
(3)x
(1−3)st

η
(2)x
(1−3)st









=





as
11 as

12 as
13

as
21 as

22 as
23

as
31 as

32 as
33













η
(1)x
(1−3)st

η
(3)x
(1−3)st

η
(2)x
(1−3)st









−





as
1

as
2

as
q3





µs
1E1t

kBT
, (3.38)
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А для ДАСОФ система залежних вiд часу функцiй розподiлу має
наступний вигляд:

d

dt































η
(1)x
13at

η
(1)x
24at

η
(3)x
13at

η
(3)x
24at

η
(2)x
q1at

η
(2)x
q2at

η
(2)x
q13at

η
(2)x
q24at































=

























aa
11 0 aa

13 0 aa
q15 −aa

q15 0 aa
q18

0 aa
11 0 aa

13 aa
q15 −aa

q15 aa
q18 0

aa
31 aa

32 aa
33 aa

34 aa
q35 aa

q36 aa
q37 aa

q38

aa
32 aa

31 aa
34 aa

33 aa
q35 aa

q36 aa
q38 aa

q37

aa
q51 aa

q51 aa
q53 aa

q53 aa
55 aa

56 aa
57 aa

57

aa
q61 aa

q61 aa
q63 aa

q63 aa
65 aa

66 aa
67 aa

67

aa
q71 0 aa

q73 0 aa
75 −aa

75 aa
77 aa

78

0 aa
q71 0 aa

q73 aa
75 −aa

75 aa
78 aa

77

























×

×































η
(1)x
13at

η
(1)x
24at

η
(3)x
13at

η
(3)x
24at

η
(2)x
q1at

η
(2)x
q2at

η
(2)x
q13at

η
(2)x
q24at































−
µa

1E1t

2kBT

























aa
1

0
aa
3

aa
4

aa
q5

aa
q6

aa
q7

0

























,

(3.39)

В (3.38), (3.39) використанi наступнi позначення:

as
11 =

1

α
[−(1 + P s

0 ) + ksP
s
0 − βνs

a(0)ksϕs], as
12 =

1

α
(Rs

0 − ksR
s
0),

as
13 =

2

α
(M s

0 − ksM
s
0 ), as

1 =
1

α
ksϕs,

as
21 =

1

α
[−(2P s

0 − 3Rs
0)+lsP

s
0−βνs

a(0)lsϕs], as
22 =

1

α
[−(3+P s

0 )−lsR
s
0],

as
23 =

2

α
[(−Ns

0 − M s
0 + Ls

0) − lsM
s
0 ], as

2 =
1

α
lsϕs,

as
31 =

1

α
[(Ns

0 + M s
0 − Ls

0) + psP
s
0 − βνs

1(0)psϕs],

as
32 =

1

α
[−M s

0 − psR
s
0], as

33 =
1

α
[−2(1 + Rs

0) − 2psM
s
0 ], as

3 =
1

α
psϕs,

aa
11 =

1

α
[−(1 + P a

0 ) + kaP a
0 − βνa

a(0)kaϕa], aa
13 =

1

α
(Ra

0 − kaRa
0),

aa
q15 =

1

α
(Ma

q0 − kaMa
q0), aa

q18 =
1

α
(−Na

q0 + kaNa
q0),
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aa
31 =

1

α
[−(2P a

0 − 3Ra
0)+l1aP

a
0−βνa

a(0)l1aϕa],

aa
32 =

1

α
[l2aP a

0−βνa
a(0)l2aϕa], aa

33 =
1

α
[−(3 + P a

0 ) − l1aRa
0 ],

aa
34 =

1

α
[−l2aRa

0 ], aa
q35 =

1

α
[(−Na

q0 − Ma
q0 + La

q0) − (l1a + l2a)Ma
q0],

aa
q36 =

1

α
[(−Na

q0 + Ma
q0 + La

q0) + (l1a + l2a)Ma
q0], aa

q37 =
1

α
[l2aNa

0 ],

aa
q38 =

1

α
[La

q0 +l1aN
a
q0], aa

3 =
1

α
l1aϕa, aa

4 =
1

α
l2aϕa,

aa
q51 =

1

α
[(−Na

q0 − Ma
q0 + La

q0) + mqaP a
0 − βνa

a (0)mqaϕa],

aa
q53 =

1

α
[Ma

q0 − mqaRa
0 ], aa

55 =
1

α
[−2(1 − Ra

0) − mqa2Ma
q0],

aa
56 =

1

α
[−2P a

0 +mqa2Ma
q0], aa

57 =
1

α
[−Qa

0+mqaN
a
q0], aa

q5 =
1

α
mqaϕa,

aa
q61 =

1

α
[(−Na

q0 + Ma
q0 + La

q0) + nqaP a
0 − βνa

a (0)nqaϕa],

aa
q63 =

1

α
[−Ma

q0 − nqaRa
0 ], aa

65 =
1

α
[−2P a

0 − nqa2Ma
q0],

aa
66 =

1

α
[−2(1 − Ra

0)+nqa2Ma
q0], aa

67 =
1

α
[Qa

0+nqaN
a
q0], aa

q6 =
1

α
nqaϕa,

aa
q71 =

1

α
[2La

q0 + qqaP a
0 − βνa

a (0)qqaϕa], aa
q73 =

1

α
[−2Na

q0 − qqaRa
0 ],

aa
75 =

1

α
[−2Qa

0 − qqaMa
q0], aa

77 = −
2

α
,

aa
78 =

1

α
[2Ra

0 + qqaNa
q0], aa

q7 =
1

α
qqaϕa,

де

ls =
X

(3)
1s

X
(1)
s − 2ϕs

, ps =
X

(2)
s

X
(1)
s − 2ϕs

,

nqa =
X

(2)
q2a

X
(1)
a − 2ϕa

, qqa =
X

(2)
q3a

X
(1)
a − 2ϕa

, l1
2a =

X
(3)
1
2a

X
(1)
a − 2ϕa

,

X
(3)
1s = −(2Qs

1 + Rs
1)η

(1)
s − P s

1 η(3)
s − 2M s

1η
(2)
1s − Ls

1η
(2)
2s − Ns

1 ,

X(2)
s =−(Ns

1 +M s
1 +Ls

1)η
(1)
s −M s

1η(3)
s −(P s

1 +Rs
1)η

(2)
1s −Qs

1η
(2)
2s −Qs

1,

X
(3)
1a = Ra

q1η
(1)
qa − P a

q1η
(3)
qa − Ma

1 η
(2)
1a + Ma

1 η
(2)
2a + La

1η
(2)
3a − Na

1 ,

X
(3)
2a = −(2P a

q1 − 2Ra
q1)η

(1)
qa − (Na

1 − La
1)η

(2)
1a − (Na

1 − La
1)η

(2)
2a ,
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X
(2)
q2a =−(Na

1−Ma
1−La

1)η
(1)
qa −Ma

1 η(3)
qa −P a

q1η
(2)
1a +Ra

q1η
(2)
2a +Qa

q1η
(2)
3a −Qa

q1,

X
(2)
q3a =2La

1η
(1)
qa −2Na

1 η(3)
qa −2Qa

q1η
(2)
1a +2Qa

q1η
(2)
2a +2Ra

q1η
(2)
3a −2P a

q1,

Системи рiвнянь (3.38) i (3.39) зводимо до неоднорiдного дифе-
ренцiального рiвняння вiдповiдно третього i восьмого порядкiв вiд-
носно η

(1)x
(1−3)st

i η
(1)x
13at, розв’язки яких мають наступний вигляд:

η
(1)x
(1−3)st

=
3
∑

i=1

cx
ise

−
t

τx
is +

µs
1E1t

kBT

(iω)2mx(2) + (iω)mx(1) + mx(0)

(iω)3 + (iω)2mx
2 + (iω)mx

1 + mx
0

, (3.40)

η
(1)x
at =

8
∑

i=1

cx
iae

−
t

τx
ia +

µa
1E1t

2kBT

−
7
∑

j=0

(iω)jpx(j)

8
∑

j=0

(iω)jpx
j

, (3.41)

де cx
is,a – сталi коефiцiєнти, τx

is,a – часи релаксацiї, якi визначаються
спiввiдношенням

τx
is,a = −

1

qx
is,a

а qx
is,a – коренi характеристичних рiвнянь

(qx
s )3 + (qx

s )2mx
2 + (qx

s )mx
1 + mx

0 = 0, (3.42)

(qx
a)5 + (qx

a)4px
4 + (qx

a)3px
3 + (qx

a)2px
2 + (qx

a)px
1 + px

0 = 0. (3.43)

В (3.40) використанi наступнi позначення:

mx
2 = −(as

11 + as
22 + as

33), mx(2) = −as
1,

mx
1 =

∣

∣

∣

∣

as
11 as

12
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21 as
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∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

as
11 as

13

as
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∣

∣

∣

∣

+

∣

∣

∣

∣

as
22 as

23
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32 as

33

∣

∣

∣

∣

, mx(1) =−

∣

∣

∣

∣

as
12 as

1
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22 as

2

∣

∣

∣

∣

−

∣

∣

∣

∣

as
13 as

1
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33 as

3

∣

∣

∣

∣

,

mx
0 =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

as
11 as

12 as
13
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21 as

22 as
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as
31 as

32 as
33

∣

∣

∣

∣

∣

∣

, mx(0) =−

∣

∣

∣

∣

∣

∣

as
12 as

13 as
1

as
22 as

23 as
2

as
32 as

33 as
3

∣

∣

∣

∣

∣

∣

,

I вiдповiдно, коефiцiєнти px
j , px(j) – суми детермiнантiв, якi отри-

муються при переходi вiд системи рiвнянь (3.39) до диференцiаль-

ного рiвняння вiдносно η
(1)x
13at.
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Динамiчну сприйнятливiсть ДСОФ вздовж a-осi введемо наступ-
ним чином

χs
11(ω) = χ0s

11 +
µs

1

2v
lim

E1→0

dη
(1)x
(1−3)st

dE1t

= χ0s
11 +

+v̄
(µs

1)
2

v2

1

2T

τx
1sτ

x
2sτ

x
3s[(iω)2mx(2) + (iω)mx(1) + mx(0)]

(1 + iωτx
1s)(1 + iωτx

2s)(1 + iωτx
3s)

=

= χ0s
11 +

3
∑

j=1

χx
js

1 + iωτx
js

. (3.44)

Комплексна дiелектрична проникнiсть дейтронної системи ДСОФ

εs
11(ω) = 1 + 4πχs

11(ω) = ε′s11(ω) − iε′′s11(ω), (3.45)

де

ε′s11(ω) = ε0s
11 +

3
∑

j=1

4πχx
js

1 + (ωτx
js)

2
, ε′′s11(ω) =

3
∑

j=1

4πχx
jsωτx

js

1 + (ωτx
js)

2
. (3.46)

Динамiчна сприйнятливiсть ДАСОФ вздовж a-осi

χa
11(ω) = χ0a

11 +
µa

1

v
lim

E1t→0

dη
(1)x
13at

dE1t

=

= χ0a
11 + v̄

(µa
1)

2

v2

1

T

−
7
∑

j=0

(iω)jpx(j)

8
∑

j=0

(iω)jpx
j

=

= χ0a
11 + v̄

(µa
1)

2

v2

1

T

7
∑

j=0

[−(iω)jpx(j)]

8
∏

j=1

τx
ja

(1 + iωτx
ja)

=

= χ0a
11 +

8
∑

j=1

χx
ja

1 + iωτx
ja

. (3.47)

Вiдповiдно, дiелектрична проникнiсть дейтронної системи ДАСОФ

ε′a11(ω) = ε0a
11 +

8
∑

j=1

4πχx
ja

1 + (ωτx
ja)2

, ε′′a11 (ω) =

8
∑

j=1

4πχx
jaωτx

ja

1 + (ωτx
ja)2

. (3.48)
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В параелектричнiй фазi iз систем рiвнянь (3.38) i (3.39) маємо:

d

dt

(

η
(1)x
p,t

η
(3)x
p,t

)

=

(

ap
11 ap

12

ap
21 ap

22

)

(

η
(1)x
p,t

η
(3)x
p,t

)

−

(

ap
1

ap
2

)

µ1E1t

kBT
, (3.49)

де використанi наступнi позначення:

ap
11 =

1

α
[−(1 + P p

0 ) + kpP
p
0 − βνa(0)kp],

ap
12 =

1

α
(Rp

0 − kpR
p
0), ap

1 =
1

α
kp,

ap
21 =

1

α
[−(2P p

0 − 3Rp
0)+l1pP

p
0−βνa(0)l1p],

ap
22 =

1

α
[−(3 + P p

0 ) − l1pR
p
0], ap

2 =
1

α
l1p,

а

kp =
X

(1)
P

X
(1)
p − 2

, l1p =
X

(3)
1p

X
(1)
p − 2

,

X(1)
p =

4

Dp

{

b

1 + b
+

2ab

a + b
+

bd

b + d

}

,

X
(3)
1p =

4

Dp

{

−
b

1 + b
+

2ab

a + b
−

bd

b + d

}

.

Iз системи рiвнянь (3.49) знаходимо часозалежну унарну функ-
цiю розподiлу в параелектричнiй фазi:

η
(1)x
pt =

2
∑

j=1

cjpe
−

t
τx

jp +
µ1E1t

kBT

(iω)kx(1) + kx(0)

(iω)2 + (iω)kx
1 + kx

0

, (3.50)

де τx
ip = − 1

qx
ip

– часи релаксацiї, а qx
ip – коренi характеристичного

рiвняння
(qx

p )2 + (qx
p )kx

1 + kx
0 = 0, (3.51)

де

kx
1 = −(ap

11 + ap
22), kx(1) = −ap

1,

kx
0 =

∣

∣

∣

∣

ap
11 ap

12

ap
21 ap

22

∣

∣

∣

∣

, kx(0) =

∣

∣

∣

∣

ap
12 ap

1

ap
22 ap

2

∣

∣

∣

∣

,

З (3.51) часи релаксацiї

(τx
ip)

−1 =
1

2
{−kx

1 ±
√

(kx
1 )2 − 4kx

0}. (3.52)
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Динамiчна сприйнятливiсть ДСОФ i ДАСОФ в параелектричнiй
фазi вздовж a-осi

χ11p(ω) = χ0p
11 + v̄

µ2
1

v2

1

2T

τx
1pτ

x
2p[iωkx(1) + kx(0)]

(1 + iωτx
1p)(1 + iωτx

2p)
=

= χ0p
11 +

χx
1p

1 + iωτx
1p

+
χx

2p

1 + iωτx
2p

. (3.53)

Тут використанi наступнi позначення:

χx
1p = v̄

µ2
1

v2

1

2T

τx
1pτ

x
2p

τx
2p − τx

1p

(kx(1) − τx
1pk

z(0)),

χx
2p = v̄

µ2
1

v2

1

2T

τx
1pτ

x
2p

τx
2p − τx

1p

(−kx(1) + τx
2pk

z(0)),

Комплексна дiелектрична проникнiсть

ε′11p(ω) = ε0p
11 +

2
∑

j=1

4πχx
jp

1 + (ωτx
jp)

2
,

ε′′11p(ω) =

2
∑

j=1

4πχx
jpωτx

jp

1 + (ωτx
jp)2

. (3.54)

4. Порiвняння результатiв числових розрахункiв з

вiдповiдними експериментальними даними. Об-

говорення отриманих результатiв

Перейдемо тепер до опису експериментальних даних для дi-
електричних, теплових i динамiчних характеристик кристалiв
M(H1−xDx)2XO4 на основi числового розрахунку спiввiдношень,
якi отриманi теоретично. Вiдзначимо, що розвинута в поперед-
нiх роздiлах теорiя, строго кажучи, справедлива для кристалiв
типу MD2XO4. Експериментальнi же данi стосуються кристалiв
M(H1−xDx)2XO4 iз концентрацiєю дейтерiю x(0 6 x 6 1). Але вста-
новлений експериментальним шляхом релаксацiйний характер дис-
персiї ε∗33(ν, T ) i ε∗11(ν, T ) [215, 217–220] у кристалах цього типу, слi-
дуючи [77, 78, 221], пов’язаний, напевно, з ефектом пригнiчення ту-
нелювання короткосяжними взаємодiями. У зв’язку з цим ефекта-
ми тунелювання протонiв на водневих зв’язках будемо нехтувати.
При цьому будемо вважати, що запропонована теорiя з усередненими
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ефективними параметрами ε(x), w(x), w1(x), νc(0, x), νa(0, x), µi(x),
α(x) справедлива i для кристалiв M(H1−xDx)2XO4. Будемо вважати,
що M(H1−xDx)2XO4 вiдповiдають параметри

ε(x) = εH(1 − x) + εDx,

w(x) = wH(1 − x) + wDx,

w1(x) = ∞, (4.1)

µi(x) = µiH(1 − x) + µiDx.

Тут εH , wH , µiH – параметри теорiї для MH2XO4, а εD, wD, µiD

– параметри для MD2XO4.
Зазначимо, що у випадку сегнетоелектричної фази головною за-

дачею є розв’язок рiвняння для параметрiв порядку η
(1)
s,a (2.13).

Температурний хiд спонтанної поляризацiї та iнших характерис-
тик M(H1−xDx)2XO4 у сегнетофазi визначають тi розв’язки рiвнянь
(2.13), якi задовольняють умовi мiнiмуму вiльної енергiї (2.19). При-
ймемо до уваги, що фазовий перехiд у кристалах M(H1−xDx)2XO4 є
першого роду. Тому при заданих параметрах ε(x) i w(x) параметр да-
лекодiї νc(0, x) будемо знаходити за допомогою програми мiнiмiзацiї
вiльної енергiї (2.19) з умови, що розрахованi значення Tc(x) у випад-
ку фазового переходу першого роду вiдповiдали визначеним експе-
риментально для M(H1−xDx)2XO4. При цьому розрахованi значення
величини стрибка спонтанної поляризацiї в точцi фазового переходу
Tc(x) повиннi вiдповiдати експериментально спостережуваним. Тем-
ператури Кюрi-Вейса T0(x) для M(H1−xDx)2XO4 (M=K, Rb; X=P,
As) можна розрахувати, розв’язуючи рiвняння

e−
ε̃(x)
T0 + e−

w̃(x)
T0 −

1

2
−
(

1 + e−
w̃(x)
T0

) ν̃c(0, x)

T0
= 0 (4.2)

при заданих ε(x), w(x), νc(0, x).
Головною задачею є тепер дослiдження на основi отриманих ви-

разiв залежностей термодинамiчних, теплових i динамiчних харак-
теристик сегнетоелектрикiв M(H1−xDx)2PO4 вiд параметрiв теорiї i
визначення оптимальних параметрiв теорiї, якi дали б змогу досяг-
нути доброго кiлькiсного узгодження теорiї з експериментом.

Зупинимося на експериментальних даних для Tc(x) для
K(H1−xDx)2PO4, якi наведенi на рис.2. Як видно, має мiсце досить
великий розкид значень Tc(x), наведених рiзними авторами.

У деяких роботах [215, 239, 240] залежнiсть температури фазо-
вого переходу кристалiв K(H1−xDx)2PO4 вiд x вважається лiнiй-
ною i описується емпiричною залежнiстю Tc = 123 + 106x ± 2 [215],
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Рис. 2. Залежнiсть температури фазового переходу K(H1−xDx)2PO4

вiд концентрацiї дейтерiю x: [166], [222], [223], [217],
[224], [225], [215], [226], [227], [163], [228],

[229, 230], [231], [232], [233], [234], [235], [218],
[236], [237], [238]. Лiнiя – використана в теорiї залежнiсть

Tc(x).

Tc = 121, 7 + 107x [240]. Для цих робiт характерним є мала кiль-
кiсть використаних складiв i невисока точнiсть вимiрювання Tc. У
роботах [231,234,241], якi характеризуються бiльш високою точнiстю
вимiрювання i бiльшою кiлькiстю використаних складiв, отриманi
нелiнiйнi залежностi Tc(x). Однак цi роботи не узгоджуються мiж
собою за величиною dTc

dx
i екстрапольованими значеннями Tc(1, 0).

У [229, 230] було проведено детальне дослiдження концентрацiйної
залежностi температури фазового переходу для великої кiлькостi
зразкiв кристалу K(H1−xDx)2PO4 i був пiдтверджений нелiнiйний
характер Tc(x). Порiвнюючи данi робiт [229, 230] iз результатами
Tc(x) iнших авторiв, можна помiтити, що значення Tc(x) [229, 230]
узгоджуються з даними робiт [231,240] в iнтервалi 0 ≤ x ≤ 0, 4 i [241]
в iнтервалi складiв 0 ≤ x ≤ 0, 30. Окремi значення Tc iз [215] (x=0,35;
0,68) i при x = 0, 4 [240] спiвпадають iз [229, 230]. Але в iнтервалi
складiв 0 ≤ x ≤ 1 значення робiт [215, 239–241] для Tc(x) на 5-10 K
вищi вiд отриманих у [229, 230]. Досить великий розкид даних для
Tc(x) пов’язаний скорiш за все з неточним визначенням концентрацiй
дейтерiю у зразках K(H1−xDx)2PO4, якi дослiджувались рiзними ав-
торами. Надалi будемо грунтуватися на даних для Tc(x), наведених
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у [229,230]. Беручи до уваги цю залежнiсть Tc(x) i данi тих робiт для
Tc, якi вiдхиляються вiд результатiв робiт [229,230], можна уточнити
концентрацiю x дейтерiю у зразках K(H1−xDx)2PO4.

На рис.3 наведенi експериментальнi значення Tc при рiзних зна-
ченнях x для кристалу Rb(H1−xDx)2PO4. Концентрацiйна залеж-
нiсть Tc(x) у Rb(H1−xDx)2PO4 є майже лiнiйною, на вiдмiну вiд не-
лiнiйної в K(H1−xDx)2PO4.
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Рис. 3. Залежнiсть температури фазового переходу Rb(H1−xDx)2PO4

вiд концентрацiї дейтерiю x: [243], [243], [227], [245].
Лiнiя – використана в теорiї залежнiсть Tc(x).

На рис.4 для порiвняння наведенi залежностi температури фа-
зового переходу вiд концентрацiї дейтерiю для Cs(H1−xDx)2PO4,
M(H1−xDx)2XO4, N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4. Виявилось, що кое-
фiцiєнт dTc(x)

dx
для цих кристалiв майже однаковий, а залежнос-

тi Tc(x) для Rb(H1−xDx)2PO4 i N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 спiвпа-
дають. У роботi [242] отримано емпiричнi залежностi температу-
ри фазового переходу Tc вiд концентрацiї дейтерiю x. У випадку
Rb(H1−xDx)2PO4 до x = 0, 76 Tc(x) = (146, 6 + 108, 0x)k, а для
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 TN (x) = (148, 8 + 94, 1x)k.

Для кiлькiсної оцiнки температурних i частотних залежностей
фiзичних характеристик кристалiв M(H1−xDx)2XO4, розрахованих
нижче, необхiдно задати значення таких параметрiв:

• енергiй протонних i дейтронних конфiгурацiй εH , wH , w1H i
εD, wD, w1D вiдповiдно;
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Рис. 4. Залежнiсть температури фазового переходу вiд концен-
трацiї дейтерiю x для кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 – [246],
Rb(H1−xDx)2PO4 – [245], [243], K(H1−xDx)2PO4 – [225],

[217], [229, 230], K(H1−xDx)2AsO4 – [122], [247],
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 – [248]. Лiнiї – використанi в теорiї
залежностi Tc(x).

• параметрiв далекосяжної взаємодiї νc(0), νa(0) i νa(k2) у випад-
ку кристалу N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4;

• ефективних дипольних моментiв µ3H , µ3D, µ1H , µ1D;

• “затравочнi” дiелектричнi сприйнятливостi χ0
33H , χ0

33D, χ0
11H ,

χ0
11D;

• параметрiв dH , dD, що визначають часову шкалу релаксацiй-
них процесiв.

Крiм перерахованих параметрiв в отриманi теоретично вирази
фiзичних характеристик входить об’єм примiтивної комiрки крис-
талiв M(H1−xDx)2XO4. Враховуючи вiдносно слабку температурну
залежнiсть постiйних гратки кристалiв сiм’ї KH2PO4 [251], нами ви-
користанi такi значення об’єму примiтивної комiрки для кристалiв
M(H1−xDx)2XO4, причому однаковi для всiх значень x:

KH2PO4 – v = 0.1913 · 10−21см3 [249], RbH2PO4 – v = 0.2090 ·
10−21см3 [250], KH2AsO4 – v = 0.2052 · 10−21см3 [251], NH4H2PO4 –
v = 0.2110 · 10−21см3 [252],
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Енергiя w1H , яка вiдповiдає двом протонним конфiгурацiям –
жодного протона i чотири бiля кисневого тетраедра, – повинна бути
значно бiльшою за енергiї εH i wH . Тому ми приймаємо w1H = ∞ i,
вiдповiдно, w1D = ∞(d = 0).

Для визначення перерахованих нижче оптимальних параметрiв
ми використали температурнi залежностi фiзичних характеристик
кристалiв M(H1−xDx)2PO4, якi отриманi експериментально. Зокре-
ма, для K(H1−xDx)2PO4 Tc(x) [229,230], Ps(T ) [12], ∆Cp(T ) [243,253,
269], ε33(0, T ) [12, 233, 254], ε11(0, T ) [242], ε∗33(ω, T ), ε∗11(ω, T ) [217],
у випадку Rb(H1−xDx)2PO4 Tc(x) [244], Ps(T ) [233], ∆Cp(T ) [243],
ε33(0, T ) [255], ε∗11(ω, T ) [233], ε∗33(ω, T ), ε∗11(ω, T ) [220], для KH2AsO4

Tc(x) [247], Ps(T ) [247], ∆Cp(T ) [247], ε33(0, T ) [122], ε11(0, T ) [233],
ε∗33(ω, T ), ε∗11(ω, T ) [220], для N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 TN(x) [248],
Ps(T ) [256], ε11(0, T ), ε33(0, T ) [257], ε∗11(ω, T ), ε∗33(ω, T ) [248].

Зупинимось тепер на методицi знаходження параметрiв теорiї на
прикладi кристалу KH2PO4. Вибираючи рiзнi набори параметрiв εH

i wH i знаходячи значення νc(0) iз умови мiнiмуму вiльної енергiї,
знаходимо тi значення εH , wH i νc(0), якi найбiльш кiлькiсно добре
вiдтворюють температурний хiд Ps(T ) i ∆Cp. Значення ефективного
дипольного моменту µ−

3H у сегнетофазi визначається спiввiдношен-

ням мiж теоретичним значенням параметра порядку η
(1)
s та експери-

ментальною величиною поляризацiї насичення, а також iз врахуван-
ням температурної залежностi ε′′33(ω). Парафазне значення µ+

3H ви-
значається з умови узгодження поздовжньої статичної дiелектричної
проникностi, розрахованої теоретично й отриманої експерименталь-
но, а також i в цьому випадку слiд враховувати значення ε′′33(ω, T ).

Числовий аналiз показує, що для визначення ефективного дипо-
льного моменту µ1H треба враховувати не лише данi експеримен-
ту для статичної дiелектричної проникностi ε11(0), але й результати
вимiрювання ε∗11(ω). Для адекватного опису температурних залеж-
ностей ε11(0, T ) i ε∗11(ω, T ) вважатимемо, що значення µ1H iз ростом
температури незначно збiльшується:

µ1H = µ0
1H + Kµ(T − Tc).

“Затравочнi” дiелектричнi сприйнятливостi визначаються з умо-
ви найкращого узгодження теорiї з експериментальними даними для
статичної дiелектричної проникностi у температурних областях, якi
значно вiддаленi вiд температури переходу Tc.

Параметр αH визначаємо з умови того, щоб розрахованi теоре-
тично кривi частотних залежностей ε∗33(ω) узгоджувались iз криви-
ми, якi отримано експериментально. При цьому передбачається, що
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параметр αH незначно змiнюється з температурою:

αH = [PH + RH(|∆T | − 1)] · 10−14, ∆T = T − Tc.

Аналогiчно знаходимо оптимальний набiр параметрiв для
K(H1−xDx)2PO4 з iншими значеннями x (табл.2).

Таким самим чином визначаємо набори параметрiв i для
Rb(H1−xDx)2PO4, K(H1−xDx)2AsO4, N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4

(табл. 3, 4, 5).
Аналiз запропонованих модельних параметрiв, порiвняння їх з

даними iнших робiт, а також результати деяких розрахункiв наведе-
нi в табл.6. Вiдмiтимо, що у роботах [4, 19, 121, 122] враховано туне-
лювання протонiв на зв’язках.

У роботi [4] вiдзначено, що вiдношення параметрiв, якi описують
кристал KH2PO4, до параметрiв кристалу KD2PO4, є приблизно од-
наковими. Таким є спiввiдношення мiж цими параметрами i без вра-
хування тунелювання.

Проаналiзуємо значення модельних параметрiв εH , wH i ν3H(0)
для кристалiв KH2PO4, RbH2PO4 i KH2AsO4. Значення параметрiв
εH i wH для фосфатiв (KH2PO4, RbH2PO4) є бiльшими вiд значень
цих параметрiв для арсенатiв (KH2AsO4). Iзоморфне замiщення K
⇄ Rb приводить до незначної змiни значень параметрiв εH i wH ,
а вiдношення εH

wH
приблизно однаковi, а саме 7,1 у KH2PO4 i 7,2 у

RbH2PO4. Змiна значення параметра далекодiї νc(0) при iзоморф-
ному замiщеннi K ⇄ Rb близька за величиною до його змiни при
iзоморфному замiщеннi P ⇄ As, але протилежна за знаком. Спробу-
ємо пояснити особливостi у змiнi значень параметрiв εH , wH , ν3(0)
при переходi вiд одного кристалу до iншого. На значення енергiї εH

нейтральних конфiгурацiй протонiв впливає насамперед асиметрiя
розташування водневих зв’язкiв бiля iдеального тетраедра PO4. На
значення енергiї εH впливає також неiдеальнiсть тетраедра PO4 та
асиметрiя його оточення вздовж i перпендикулярно до тетрагональ-
ної осi c [121]. При вiдсутностi всiх цих асиметрiй εH = 0. Отже,
змiна значення енергiї εH пов’язана зi змiною цих асиметрiй. У крис-
талi KH2PO4 кутове викривлення тетраедра PO4 є бiльшим, нiж у
кристалi KH2AsO4 [258], i тому значення енергiї εH для кристала
KH2PO4 отримано бiльшим, нiж для кристала KH2AsO4. Енергiя
wH заряджених конфiгурацiй є менш чутливою до цих асиметрiй.
Менше значення енергiї wH для кристала KH2AsO4 порiвняно зi зна-
ченням wH для KH2PO4 можна пояснити послабленням електричної
взаємодiї, оскiльки вiддаль P-O є меншою за вiддаль As-O [250,258].

З табл.6 видно, що для опису температурного ходу поляризацiї
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Табл. 2. Набори оптимальних модельних параметрiв для кристалiв
K(H1−xDx)2PO4

x Tc T0
ε

kB

w
kB

νc(0)
kB

µ3−, 10−18 µ3+, 10−18 χ0
33 CCW

(K) (K) (K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm) (K)
0.00 122.5 122.5 56.00 400.0 20.21 1.48 1.65 0.85 2343
0.21 146.0 145.9 63.69 493.2 25.42 1.56 1.74 0.71 2644
0.29 155.0 154.8 66.62 528.7 27.43 1.58 1.78 0.67 2762
0.64 191.0 190.3 79.44 684.0 34.49 1.71 1.94 0.49 3333
0.79 204.0 203.1 84.94 750.6 36.28 1.76 2.01 0.43 3614
0.84 208.0 207.0 86.77 772.8 36.71 1.78 2.03 0.41 3713
0.91 213.2 212.1 89.33 803.9 37.12 1.81 2.06 0.38 3857
0.93 215.0 213.9 90.07 812.8 37.40 1.81 2.07 0.38 3895
0.99 219.0 217.9 92.26 839.4 37.54 1.84 2.09 0.36 4026
1.00 220.1 218.9 92.63 843.8 37.78 1.84 2.10 0.36 4043

x P− R− P+ R+

(s) ( s
K

) (s) ( s
K

)
0.00 0.41 0.0150 0.53 0.0160
0.21 0.95 0.0138 1.38 0.0220
0.29 1.11 0.0134 1.67 0.0213
0.64 1.87 0.0414 2.73 0.0174
0.79 2.02 0.0106 2.94 0.0152
0.84 2.12 0.0103 3.17 0.0166
0.91 2.24 0.0099 3.26 0.0140
0.93 2.38 0.0098 3.37 0.0154
0.99 2.80 0.0094 4.70 0.0188
1.00 2.91 0.0094 4.93 0.0338

x νa(0) µ0
1 kµ χ0

11 P R
(K) (esu · cm) ( esu·cm

K
) s s

K

0.00 7.00 4.27 0.0056 0.80 0.55 0.0140
0.21 9.36 4.56 0.0053 0.76 1.29 0.0123
0.64 14.19 5.17 0.0046 0.69 2.82 0.0090
0.84 16.44 5.45 0.0043 0.66 3.52 0.0074
0.93 17.45 5.57 0.0042 0.64 3.84 0.0067
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Табл. 3. Набори оптимальних модельних параметрiв для кристалiв
Rb(H1−xDx)2PO4

x Tc T0
ε

kB

w
kB

νc(0)
kB

µ3−, 10−18 µ3+, 10−18 χ0
33 CCW

(K) (K) (K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm) (K)
0.00 147.6 147.6 60.00 431.0 30.78 1.50 1.93 0.55 2781
0.48 193.0 192.5 78.00 642.2 37.62 1.68 2.00 0.45 3185
0.80 223.0 222.1 90.00 783.0 42.32 1.80 2.05 0.39 3427

x P− R− P+ R+

(s) ( s
K

) (s) ( s
K

)
0.00 0.60 0.0150 1.00 0.0150

x νa(0) µ0
1 kµ χ0

11 P R
(K) (esu · cm) ( esu·cm

K
) (s) ( s

K
)

0.00 28.00 3.68 0.0057 1.25 0.60 0.0110

Табл. 4. Набори оптимальних модельних параметрiв для кристалiв
K(H1−xDx)2AsO4

x Tc T0
ε

kB

w
kB

νc(0)
kB

µ3−, 10−18 µ3+, 10−18 χ0
33 CCW

(K) (K) (K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm) (K)
0.00 97.0 95.7 35.50 375.0 19.71 1.61 1.66 0.70 2372
1.00 162.0 158.5 56.00 682.0 33.78 2.21 2.00 0.50 3542

x P− R− P+ R+

(s) ( s
K

) (s) ( s
K

)
0.00 0.50 0.0150 0.74 0.0180

x νa(0) µ0
1 kµ χ0

11 P R
(K) (esu · cm) ( esu·cm

K
) (s) ( s

K
)

0.00 20.00 4.85 0.0064 0.70 0.65 0.0130



64 Препринт

Табл. 5. Набори оптимальних модельних параметрiв для кристалiв
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4

x Tc ε w νa(kz) νa
c (0) µa

3 χ0
33 P R

(K) (K) (K) (K) (K) (esu · cm) (s) ( s
K

)
0.00 148.0 -20.0 470.0 59.88 -10.00 2.10 0.23 0.38 0.0090
0.45 190.0 -47.0 546.5 72.13 -13.38 2.40 0.28 3.29 0.0090
0.74 218.0 -64.4 595.8 80.81 -15.55 2.59 0.31 5.17 0.0090
0.89 230.0 -73.4 621.3 83.89 -16.68 2.69 0.33 6.14 0.0090
0.94 236.0 -76.4 629.8 86.09 -17.05 2.72 0.33 6.46 0.0090
0.95 237.0 -77.0 631.5 86.42 -17.13 2.73 0.33 6.53 0.0090
0.98 240.0 -78.8 636.6 87.39 -17.35 2.75 0.34 6.72 0.0090
1.00 242.0 -80.0 640.0 88.04 -17.50 2.76 0.34 6.85 0.0090

x νa
a(0) µa

1− µa
1+ χ0

11 P R
(K) (esu · cm) (esu · cm) (s) ( s

K
)

0.00 -40.00 1.70 6.45 0.70 0.95 0.0110
0.45 -46.75 1.52 6.84 0.65 3.22 0.0074
0.74 -51.10 1.40 7.09 0.61 4.69 0.0051
0.89 -53.35 1.34 7.22 0.59 5.44 0.0039
0.94 -54.10 1.32 7.26 0.59 5.70 0.0035
0.95 -54.25 1.32 7.27 0.59 5.75 0.0034
0.98 -54.70 1.31 7.29 0.58 5.90 0.0032
1.00 -55.00 1.30 7.31 0.58 6.00 0.0030

i статичної дiелектричної проникностi в парафазi значення ефек-
тивного дипольного моменту µ3 слiд покладати рiзними, причому
µ+

3 > µ−

3 . Таким же є вибiр µ3 i в iнших роботах, зокрема [122].

У роботi [259] вiдмiннiсть вiд одиницi вiдношення µ
+
3

µ
−

3

пояснено iс-

нуванням у кристалi недодемпорованої м’якої моди. Неможливiсть
описати в рамках моделi лад-безлад як поляризацiю, так i парафазну
статичну проникнiсть без введення для двох рiзних фаз двох значень
µ3 показує границi застосовностi даної моделi. Тому крiм моделi про-
тонного впорядкування слiд включити до розгляду фононнi ступенi
вiльностi та ангармонiзми.

Розрахована на основi модельних параметрiв для KH2PO4 рiзни-
ця температури фазового переходу i температури Кюрi-Вейса до-
рiвнює (Tc − T0)H = 0, 003 K, яка менша вiд експериментальних
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Табл. 6. Порiвняння модельних параметрiв рiзних робiт
wH

εH

wD

εD

εH

εD

wH

wD

ν3H (0)
ν3D(0)

(µ−

3H )2

(µ−

3D
)2

(µ+
3H )2

(µ+
3D

)2
µ

+
3H

µ
−

3H

µ
+
3D

µ
−

3D

K(H1−xDx)2PO4 7.1 9.1 0.6 0.47 0.54 0.64 0.61 1.111.14

K(H1−xDx)2PO4 [4] 10.0 8.2 0.720.89 0.69 0.77 0.77 1.0 1.0

KH2PO4 [121] 9.0

KH2PO4 [19] 18.3

KH2PO4 [122] 9.0

KH2PO4 [124] 10.9 1.17

RbH2PO4 7.2 1.29

RbH2PO4 [121] 7.6

RbH2PO4 [122] 9.0

RbH2PO4 [124] 9.3 1.18

K(H1−xDx)2AsO4 10.6 1.03

K(H1−xDx)2AsO4 [247] 10.912.31.040.92

KH2AsO4 [121] 11.1

KH2AsO4 [122] 10.9

KH2AsO4 [124] 12.7 1.10

N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4

NH4H2PO4 [124] 14.2

0,012 K [260], 0,06 [261, 262], 0,074 K [19], 0,053 [122]. На жаль, бiль-
шої рiзницi Tc − T0 за рахунок змiни параметрiв досягнути немож-
ливо без погiршення узгодження даних теоретичних розрахункiв з
експериментальними для iнших характеристик кристалу. Врахуван-
ня тунелювання дещо збiльшує рiзницi Tc − T0 (табл.7). У випад-
ку KD2PO4 розрахована рiзниця (Tc − T0)D = 1, 159 K, яка досить
близька до експериментальної 1,5 K [231]. Для RbH2PO4 розрахова-
на рiзниця (Tc − T0)H = 0, 032 K, яка збiгається з отриманою при
врахуваннi тунелювання [124]. У роботi [263] наведена температура
T0 = 147, 57 K i можна знайти, що Tc − T0 ∼ 0, 04 K. У випадку
кристалу KH2AsO4 рiзниця (Tc − T0)H = 1, 281 K, врахування ту-
нелювання дещо збiльшує значення (Tc − T0)H = 1, 611 K [124], а
експериментальнi значення 2,63 [264]; 1,9 [247] i 2,3 [265], 0,716 [121],
1,82 [122].
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Перейдемо тепер до результатiв числового розрахунку фiзичних
характеристик кристалiв M(H1−xDx)2XO4 на основi запропонованих
параметрiв теорiї i порiвняння результатiв теорiї з експерименталь-
ними даними.

Результати розрахунку температурного ходу спонтанної поляри-
зацiї Ps(T ) для K(H1−xDx)2PO4 з рiзними ступенями дейтерування
x разом з експериментальними даними наведенi на рис.5. Кристал
KH2PO4 має фазовий перехiд першого роду, близький до другого ро-
ду. При збiльшеннi x першорiднiсть фазового переходу посилюється.
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Рис. 5. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї
K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 1.0 – 1, [231]; 0.84 – 2, [122]; 0.8
– 3, [231]; 0.33 – 4, [231]; 0.0 – 5, [266], [231], [267],

[261], [260], [239]. Точки – експериментальнi, суцiльнi лiнiї
– теоретичнi значення, штриховi – теоретичнi значення [124].

Отриманi на основi теоретичного розрахунку залежностi Ps(T )
добре описують температурний хiд поляризацiї, одержаний експери-
ментально в роботi [231] для x = 1, 0 i 0,80. У випадку x = 0, 33 i
x = 0, 0 починаючи з ∆T ∼ 15◦K розрахованi значення Ps(T ) бiль-
шi на ∼10% вiд даних [231]. Але добре запропонована теорiя описує
Ps(T ) для KH2PO4 у роботах [266], [260]. Порахована в [124] iз вра-
хуванням тунелювання крива Ps(T ) добре описує експериментальнi
данi роботи [231] для x = 0, 0. Розраховане вiдношення PCH

PSH
= 0, 23,

отримане ж iз даних експерименту [122] воно дорiвнює 0,36, а з ро-
боти [261] – 0,14. Для дейтерованого кристалу PCD

PSD
= 0, 76 i є дещо

бiльшим вiд 0,65 [231].
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Вiдмiтимо, що в роботi [124] у випадку протонної моделi з туне-
люванням запропоновано послiдовний пiдхiд для визначення пара-
метрiв теорiї. Але вiн грунтувався лише на використаннi експеримен-
тальних даних для поляризацiї, статичних поздовжнiх i поперечних
дiелектричних проникностей, для теплових характеристик. Але, як
буде показано далi, для остаточного вибору оптимальних параметрiв
теорiї слiд враховувати i частотозалежнi проникностi кристалiв.

На рис.6 наведено результати розрахунку Ps(T ) для
M(H1−xDx)2XO4 разом з даними експериментiв для KH2PO4,
KD2PO4, RbH2PO4, KH2AsO4, KD2AsO4. Штриховими лiнiями
наведенi температурнi залежностi Ps, отриманi в роботi [124] з
врахуванням тунелювання.

−30 −25 −20 −15 −10 −5 0
1

2

3

4

5

6

7

8
P

s
, 10−2C/m2

∆T, K

1 

2 

3 

4 

5 

Рис. 6. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї для крис-
талiв: KH2PO4 – 1, [266], [231]; KD2PO4 – 2, [231]; RbH2PO4

– 3, [233]; KH2AsO4 – 4, [247], [122]; KD2AsO4 – 5, [247].
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення, штриховi –
теоретичнi значення [124].

Запропонована теорiя добре кiлькiсно описує температурну за-
лежнiсть поляризацiї цих кристалiв, а також вiдношення PC

PS
. У ви-

падку RbH2PO4 i KH2AsO4 розраховане значення PCH

PSH
= 0, 34 i

PCH

PSH
= 0, 86, вiдповiдно, а на основi експерименту отримуємо зна-

чення 0,35 i 0,86 [122]. Вiдмiтимо, що у випадку iзоморфного замi-
щення K → Rb спонтанна поляризацiя менша в усьому температур-
ному дiапазонi в середньому на 10%, а фазовий перехiд залишається



68 Препринт

переходом першого роду, близьким до другого роду. При замiщен-
нi P→ As значення поляризацiї насичення зростає вiд 5,0·10−2 c/m2

до 5,2·10−2 c/m2, а температурна залежнiсть Ps(T ) є дуже слабою i
при T = Tc має мiсце чiтко виражений перехiд I роду. Для KD2AsO4

розраховане i отримане з роботи [247] значення PCD

PSD
= 0, 92.

Запропонована теорiя кiлькiсно добре описує, як видно iз рис.7-
9, температурну залежнiсть протонної молярної теплоємностi при
сталому тиску ∆Cp кристалiв K(H1−xDx)2PO4, Rb(H1−xDx)2PO4,
KH2AsO4 i KD2AsO4. Експериментальне значення ∆Cp знаходимо
внаслiдок вiднiмання вiд теплоємностi кристала граткового внеску,
який в областi фазового переходу апроксимується лiнiєю.
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Рис. 7. Температурна залежнiсть теплоємностi K(H1−xDx)2PO4 при
рiзних x: 0.0 – 1, [241], [269], [268]; 0.11 – 2, [241]; 0.34 –
3, [241]; 0.54 – 4, [241]; 0.78 – 5, [269]; 0.86 – 6, [241]; 1.0
– 7, [253]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення,
штриховi – теоретичнi значення [124].

Проведений числовий аналiз залежностi форми температурних
залежностей поляризацiї i протонної молярної теплоємностi вiд па-
раметрiв теорiї ε i w показує, що змiна величини ε при незмiнному w
дуже слабо змiнює значення Ps i ∆Cp, а при сталому ε збiльшення
w наближає криву ∆Cp до даних експерименту i в той же час зрос-
тає опуклiсть кривої Ps(T ). Тому вибрано такi параметри ε i w, якi
задовiльно описували б обидвi характеристики кристалiв.

Для порiвняння температурнi залежностi протонної молярної
теплоємностi кристалiв KH2PO4, KD2PO4, RbH2PO4, KH2AsO4 i
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Рис. 8. Температурна залежнiсть теплоємностi Rb(H1−xDx)2PO4 при
рiзних x: 0.0 – 1, [243], [270]; 0.5 – 2, [243]; 0.8 – 3, [243].
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення, штриховi –
теоретичнi значення [124].
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Рис. 9. Температурна залежнiсть теплоємностi для кристалiв
KH2AsO4 – i KD2AsO4 – . Точки – експериментальнi [247],
лiнiї – теоретичнi значення, штриховi – теоретичнi значення [124].
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KD2AsO4 зображенi на рис.10. Найменшi значення ∆Cp властивi ар-
сенатам. При зменшеннi x у кристалах K(H1−xDx)2PO4 значення
∆Cp збiльшуються. При K → Rb величина протонної теплоємностi
зростає.
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Рис. 10. Температурна залежнiсть теплоємностi для кристалiв
KH2PO4 – 1, [269]; KD2PO4 – 2, [253]; RbH2PO4 – 3, [270];
KH2AsO4 – 4, [247]; KD2AsO4 – 5, [247]. Точки – експеримен-
тальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

Перейдемо до обговорення результатiв розрахунку компо-
нент тензора статичної дiелектричної проникностi кристалiв
M(H1−xDx)2XO4. Спочатку зупинимось на порiвняннi температурної
залежностi оберненої поздовжньої статичної дiелектричної проник-
ностi ε−1

33 (0), розрахованої на основi запропонованої теорiї, iз даними
експериментiв. Як видно iз табл.7, данi для констант Кюрi-Вейсса
Ccw кристалiв M(H1−xDx)2XO4, якi запропонованi для опису вимi-
ряної безпосередньо статичної проникностi або для розрахунку екс-
периментально отриманої динамiчної проникностi, в рiзних роботах
досить вiдмiннi мiж собою.

Результати розрахунку температурних залежностей оберне-
них статичних дiелектричних проникностей ε−1

33 (0) кристалу
K(H1−xDx)2PO4 при рiзних значеннях x i данi експериментiв наведе-
нi на рис.11,12. Внаслiдок досить значного розкиду експерименталь-
них даних (табл.7) температурнi залежностi ε−1

33 (0), отриманi в одних
роботах, описуються добре, а iншi – гiрше, особливо при ∆T > 50 K.
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Табл. 7. Константи Кюрi-Вейсса кристалiв M(H1−xDx)2XO4

x K(H1−xDx)2PO4 Rb(H1−xDx)2PO4 K(H1−xDx)2AsO4

2350 [271] 2546 [278] 2300 [247]
2600 [272] 2800 [271] 2488 [122]
2700 [255] 2924 [270] 2550 [271]
2780 [273] 3000 [243] 2600 [255]
2826 [254] 3060 [276] 2700 [264]

0.00 2856 [122] 3100 [255] 2702 [265]
2925 [231] 3200 [244]
3122 [7] 3490 [263]

3200 [241] 3696 [122]
3203 [274]
3220 [234]

0.20 2680 [271]
3290 [241]

0.33 3450 [231]
0.34 3453 [241]
0.54 4020 [241]
0.64 3000 [271]
0.67 3240 [166]
0.78 2000 [275]
0.80 3880 [231] 3800 [243]

4000 [244]
0.84 3320 [271]

3866 [122]
0.86 3700 [166]

3930 [241]
0.89 3400 [276]

3520 [271]
0.93 4160 [241]

4200 [277]
0.96 4000 [236]

3760 [235] 4500 [247]
1.00 4020 [231]

4050 [228]
4435 [234]
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Для температурного ходу ε−1
33 (0, T ) при великих значеннях x вико-

нується закон Кюрi-Вейсса в досить широкому температурному iн-
тервалi ∆T . Зi зменшенням x область температур, у яких справед-
ливий закон Кюрi-Вейсса, звужується i проявляється помiтна нелi-
нiйнiсть у температурнiй залежностi ε−1

33 (0, T ). Сталi Кюрi-Вейсса,
якi вiдповiдають розрахованим ε−1

33 (0), мають наступнi значення:
CCW (0, 0) = 2360 K, CCW (0, 2) = 2644 K, CCW (0, 33) = 2826 K,
CCW (0, 55) = 3177 K, CCW (0, 84) = 3713 K, CCW (0, 93) = 3895 K,
CCW (1, 0) = 4047 K. При дейтеруваннi KH2PO4 величина ε−1

33 (0)
зростає у парафазi i зменшується в сегнетофазi.
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Рис. 11. Температурна залежнiсть оберненої поздовжної проникностi
K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [231], [255], [254],
[279], [122], [7]; 0.2 – 2, [241]; 0.33 – [231]; 0.34 – 3, [241];
0.55 – 4, [241]; 0.78 – [226]; 0.79 – 5, [254]; 0.8 – 6, [231];
0.84 – 7, [233]; 0.93 – 8, [241]; 1.0 – 9, [234], [228], [231].
Точки – експериментальнi, суцiльнi лiнiї – теоретичнi значення.

На рис. 13,14 зображенi результати розрахунку ε−1
33 (0, T ) i да-

нi експериментiв для KH2PO4, KD2PO4, RbH2PO4, KH2AsO4 i
KD2AsO4. Для RbH2PO4 отримана величина сталої Кюрi-Вейсса,
яка дорiвнює 2781 K, для KH2AsO4 – 2371 K i для KD2AsO4 – 3542 K.
У випадку iзоморфного замiщення K → Rb величина поздовжньої
статичної проникностi у всьому температурному дiапазонi збiльшу-
ється, а при P → As – зменшується.

Експериментальнi данi температурної залежностi поперечної ста-
тичної дiелектричної проникностi ε11(0) кристалу K(H1−xDx)2PO4

можна подiлити на двi групи (рис.15). Перша – це результати ви-
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Рис. 12. Температурна залежнiсть оберненої поздовжної проникностi
K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [122], [231], [7],
[254], [273], [255]; 0.8 – 2, [231]; 0.805 – [163]; 0.84 –

[122]; 1.0 – 3, [234], [228], [231]. Точки – експериментальнi,
суцiльнi лiнiї – теоретичнi значення, штриховa – теоретичнi значення
[124] для x=0.

мiрювань ε11(0, T ) для x = 0, 0; 0, 84; 0, 98, якi наведенi в роботах
[7,233,273,280], друга – роботи [8,242,276], в яких величина ε11(0, T )
на 6-10% менша. Крiм того, в околi Tc у роботах [7,8,276] спостерiгав-
ся λ-подiбний характер ε11(0, T ), а в [233,242,273,280] – куполоподiб-
ний. У роботi [242] показано, що поява λ-подiбного пiку як проекцiї
аномалiї ε11(0) викликана неточнiстю орiєнтацiї x-зрiзiв, якi вико-
ристовувались. У цiй роботi проведенi детальнi вимiрювання темпе-
ратурної залежностi ε11(0, T ) для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 з рiз-
ними ступенями дейтерування. Виявлено дуже малу залежнiсть зна-
чень ε11(0, T )вiд концентрацiї дейтерiю (рис.15). Величина εmax

11 (0) зi
збiльшенням x зростає вiд 56,4 при x = 0 до 57,4 при x = 0, 98. У
точцi фазового переходу спостерiгається стрибок ε11(0, T ), який iз
ростом x зростає.

Ефективнi дипольнi моменти µ0
1H i µ0

1D вибираємо такими, щоб
данi розрахунку ε11(0, T ) вiдповiдали даним роботи [242]. Отри-
мано хороший опис температурного ходу ε11(0, T ) для KH2PO4 i
K(H0,02D0,98)PO4 роботи [242], однак теорiя не вiдтворює куполо-
подiбної поведiнки проникностi ε11(0, T ). Величина стрибка ε11(0, T )
при T = Tc дорiвнює 3,25 для KH2PO4 i 32,8 – для K(H0,02D0,98)PO4,
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Рис. 13. Температурна залежнiсть оберненої поздовжної проникностi
кристалiв: KH2PO4 – 1, [231], [254], [122], [7]; KD2PO4 – 2,

[234], [228], [231]; RbH2PO4 – 3, [255], [283]; KH2AsO4

– 4, [122]; KD2AsO4 – 5, [247], [264]. Точки – експеримен-
тальнi, лiнiї – теоретичнi значення, штриховi лiнiї – розрахованi на
основi закону Кюрi-Вейса.
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Рис. 14. Температурна залежнiсть оберненої поздовжної проникностi
кристалiв: KH2PO4 – 1, [254]; KD2PO4 – 2, [231], RbH2PO4 –
3, [255]; KH2AsO4 – 4, [122]; KD2AsO4 – 4, [247]. Точки –
експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 15. Температурна залежнiсть поперечної проникностi
K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 2, [8], [7], [280],

[273], [242]; 0.84 – [233]; 0.88 – [276]; 0.98 – 1, [242];
1.00 – [280]. Точки – експериментальнi, суцiльнi лiнiї – теоретичнi
значення.

що узгоджуються iз 4,0 i 37,1 [280]i 5,2 i 3,75 [242], вiдповiдно.
На рис.16 наведено температурнi залежностi ε11(0) кристалiв

KH2PO4, KD2PO4, RbH2PO4 i KH2AsO4. Як видно з рис.15, розра-
хованi на основi запропонованої теорiї кривi ε11(0, T ) добре описують
данi експериментiв. При iзоморфному замiщеннi K → Rb значення
проникностi ε11(0) незначно зменшуються в параелектричнiй фазi i
збiльшуються в сегнетофазi. Iзоморфне замiщення P → As приво-
дить до значного зростання величини ε11(0) у параелектричнiй фазi
i до незначного в сегнетофазi.

Перейдемо тепер до опису релаксацiйних явищ у сегнетоелект-
ричних кристалах M(H1−xDx)2XO4. Зупинимось спочатку на темпе-
ратурних i частотних залежностях динамiчних поздовжнiх дiелект-
ричних проникностей ε′33(ω, T ) i ε′′33(ω, T ) при рiзних ступенях дейте-
рування. На рис.17–28 наведено температурнi залежностi цих вели-
чин при частотах, на яких виконанi експериментально вимiрювання
дiйсної та уявної частин ε∗33(ω, T ) для K(H1−xDx)2PO4, для RbH2PO4

– на рис.29–31 i на рис.32 – для KH2AsO4.
Запропонована теорiя дає хороший кiлькiсний опис експеримен-

тальних даних для K(H1−xDx)2PO4, отриманих методом монохро-
матичної субмiлiметрової спектроскопiї [216, 217,271,281], даних ро-
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Рис. 16. Температурна залежнiсть поперечної проникностi сегнето-
електричних ортофосфатiв: KH2PO4 – 1, [242]; KD2PO4 – 2,

[242]; RbH2PO4 – 3, [276]; KH2AsO4 – 4, [233]. Точки –
експериментальнi, суцiльнi лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 17. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [215]; 138.6 – 2, [282]; 154.2 – 3, [217];
249.0 – 4, [217]; 372.0 – 5, [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї
– теоретичнi значення.
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Рис. 18. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [215]; 154.2 – 2, [217]; 249.0 – 3, [217];
372.0 – 4, [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-
чення.
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Рис. 19. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H0.79D0.21)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц) [217]: 154.2 – 1, ; 249.0 – 2, ; 372.0 – 3,

. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення. В [217]
x = 0.23
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Рис. 20. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H0.36D0.64)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц) [217]: 154.2 – 1, ; 249.0 – 2, ; 372.0 – 3,

. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 21. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H0.16D0.84)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц) [217]: 154.2 – 1, ; 249.0 – 2, ; 372.0 – 3,

. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 22. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H0.07D0.93)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц) [217]: 154.2 – 1, ; 249.0 – 2, ; 372.0 – 3,

. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 23. Температурна залежнiсть ε′33 K(H1−xDx)2PO4 для частоти
ν=154.2ГГц при рiзних x [217]: 0.0 – 1, ; 0.21 – 2, ; 0.64 – 3, ;
0.84 – 4, ; 0.93 – 5, . Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi
значення.
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Рис. 24. Температурна залежнiсть ε′′33 K(H1−xDx)2PO4 для частоти
ν=154.2ГГц при рiзних x [217]: 0.0 – 1, ; 0.21 – 2, ; 0.64 – 3, ;
0.84 – 4, ; 0.93 – 5, . Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi
значення.
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Рис. 25. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H1−xDx)2PO4 для час-
тоти ν=138.6ГГц при рiзних x [166]: 0.63 (0.64 [166]) – 1, ; 0.91
(0.86 [166]) – 2, . Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-
чення.

ICMP–08–04U 81

−20 0 20 40 60
0

50

100

150

200

−20 0 20 40 60
0

50

100

150

200

250

300

350
ε’

33
 ε’’

33

∆T, K ∆T, K 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

Рис. 26. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H0.22D0.78)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц) [219]: 8.6 – 1, ; 9.7 – 2, ; 26.5 – 3, .
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 27. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 K(H1−xDx)2PO4 для час-
тоти ν=9.2ГГц при рiзних x [215]: 0.0 – 1, ; 0.29 – 2, 0.99 – 3,

. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 28. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KD2PO4 при частотах ν
(ГГц): 3.0 – 1, [218]; 10.0 – 2, [218]; 20.0 – 3, [218]. Точки –
експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 29. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 RbH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц) [220]: 154.2 – 1, ; 250.2 – 2, ; 372.0 – 3, . Точки
– експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 30. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 RbH2PO4 при частотi
27ГГц [283]. Точки – експериментальнi, лiнiя – теоретичнi значення.
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Рис. 31. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 RbH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц) [237]: 198.0 – 1, ; 366.0 – 2, . Точки – експеримен-
тальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 32. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2AsO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [215]; 154.2 – 2, [220]; 198.9 – 3, [220];
250.2 – 4, [220]; 299.1 – 5, [220]; 372.0 – 6, [220]. Точки –
експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

бiт [166], [215], [219, 275,283] i дещо гiрше – результати роботи [218],
особливо при ∆T < 20 K.

Як вiдзначалось ранiше, величину ефективного дипольного мо-
менту µ3 ми прийняли такою, щоб описати як температурний хiд
ε33(0, T ), так i ε∗33(ω, T ) [217]. В результатi отримали таку залеж-
нiсть ε33(0, T ), стала Кюрi–Вейса якої вiдповiдає найменшим зна-
ченням CCW iз табл.7. Якщо ж µ3 вибрати так, щоб описати данi
експерименту [273] для ε33(0, T ), як це зроблено у [124], то i при
найоптимальнiшому значеннi α узгодження розрахованих ε′33(ω, T ),
ε′′33(ω, T ) та експериментальних значень погiршується (рис.17).

Температурна залежнiсть дiйсної та уявної частин ε∗33(ω, T ) для
RbH2PO4, отримана в роботi [220], добре описується на основi тео-
рiї, за винятком значень ε′33(ω, T ) при ν = 154, 2 ГГц i ∆T < 20 K
(рис.29). Добрим є узгодження результатiв розрахунку i даних [283]
для ε∗33(ω, T ) при ν = 27 ГГц у сегнетоелектричнiй фазi. В парафа-
зi має мiсце якiсний опис температурного ходу ε∗33(ω, T ) (рис.30). На
рис.31 зображено данi роботи [237] для ε′33(ω, T ) i ε′′33(ω, T ). Але вони
не корелюють iз результатами, отриманими в [220]. Тому розрахованi
кривi ε∗33(ω, T ) лише якiсно вiдтворюють данi [237].

Отримано хороший збiг розрахованих температурних залежнос-
тей ε′33(ω, T ) i ε′′33(ω, T ) з даними вимiрювань цих величин у [220]
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i для KH2AsO4 – при рiзних значеннях субмiлiметрових частот
(рис.32). Дещо гiрше, особливо при ∆T < 20 K описуються значення
ε′33(ω, T ) i ε′′33(ω, T ) роботи [215] при частотi ν = 9, 2 ГГц.

Загальний характер температурної залежностi проникностей
ε′33(ω, T ) i ε′′33(ω, T ) при рiзних значеннях частоти зовнiшнього елект-
ричного поля для кристалiв KH2PO4, KD2PO4, RbH2PO4 i KH2AsO4

наведений на рис.33–36. Починаючи з частоти νk замiсть низькочас-
тотного максимуму ε′33(ω, T ) виникає гострий провал-мiнiмум при
∆T = 0 K, який при збiльшеннi частоти розширюється i поглиблю-
ється, досягаючи при ν ∼ 1011 Гц величини ε∞3 . Максимум у тем-
пературному ходi ε′33(ω, T ), якому вiдповiдає температура ∆Tn =
|Tn − Tc|, з ростом частоти зменшується i розмивається, а величина
∆Tn – збiльшується. Збiльшення частоти приводить до зменшення
значень ε′33(ω) при всiх ∆T = |T−Tc|. Максимальнi величини ε′33(ω) i
значення ∆Tn у параелектричнiй фазi значно бiльшi вiд цих величин
у сегнетофазi. Вiдмiтимо, що дисперсiя дiйсної частини проникностi
ε′33(ω, T ) у сегнетофазi спостерiгається у вузькому температурному
дiапазонi ∆T ∼ 20 K, а у параелектричнiй фазi рiзниця ∆T значно
бiльша i є порядку 200 K.

Мiнiмум значення ε′33(ω) при ∆T = 0 починається з частоти
νk = (2πτz

1 )−1, тобто з центра областi дисперсiї. Для KH2PO4 –
νk = 0, 038 ГГц, KD2PO4 – νk = 0, 43 ГГц, RbH2PO4 – νk = 0, 25 ГГц,
KH2AsO4 – νk = 6, 9 ГГц.

При збiльшеннi концентрацiї x дейтерiю у кристалi
K(H1−xDx)2PO4 величина ε′33(ω, T ) зменшується, а рiзниця ∆Tn

зростає.
При iзоморфному замiщеннi K → Rb, P → As максимальнi зна-

чення ε′33(ω) майже не змiнюються, але ∆Tn незначно збiльшуються.
При зменшеннi ∆T у сегнетофазi величина ε′′33(ω) зростає, дося-

гаючи максимуму при ∆T = 0 i при ростi ∆ в параелектричнiй фазi
значення ε′′33(ω) зменшується. При збiльшеннi частоти зменшують-
ся i величина максимуму проникностi ε′′33(ω) i ї ї швидкiсть змiни з
ростом ∆T .

При частотах νk значення ε′33(ω, T ) = ε′′33(ω, T ) i у випадку
KH2PO4 дорiвнюють 3740 ·102, KD2PO4 – 17,4·102, RbH2PO4 –
430·102 i KH2AsO4 – 9,2·102.

Вiдмiтимо, що у випадку кристалiв MH2XO4 експериментальнi
данi робiт [215], [282], [217], [220] розмiщуються в областi диспер-
сiї дiелектричної проникностi, в той же час для KD2PO4 частоти
субмiлiметрової спектроскопiї [217] вiдповiдають високочастотному
“хвосту” дисперсiї, а данi роботи [218] – низькочастотному. Тому не-
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Рис. 33. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 0.038 – 1; 9.2 – 2, [215]; 50 – 3; 154.2 – 4, [217];
249 – 5, [217]; 372 – 6, [217]; 800 – 7. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 34. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KD2PO4 при частотах
ν (ГГц): 0.609 – 1; 3.0 – 2, [218]; 10.0 – 3, [218]; 20.0 – 4,
[218]; 40.0 – 5; 80.0 – 6; 154.2 – 7. Точки – експериментальнi, лiнiї –
теоретичнi значення.
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Рис. 35. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 RbH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 0.25 – 1; 10.0 – 2; 27.0 – 3, [283]; 154.2 – 4, [220];
198.0 – [237]; 250.2 – 5, [220]; 366.0 – [237]; 372.0 – 6, [220];
700.0 – 7. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 36. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2AsO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 6.9 – 1; 9.2 – 2, [215]; 30.0 – 3; 90.0 – 4; 154.2 – 5,

[220]; 198.9 – 6, [220]; 250.2 – 7, [220]; 299.1 – 8, [220];
372.0 – 9, [220]; 600.0 – 10; . Точки – експериментальнi, лiнiї –
теоретичнi значення.
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обхiднi експериментальнi вимiрювання ε∗33(ω, T ) в областi частот вiд
10 ГГц i вище, щоб оцiнити вiдповiднiсть розрахованих ε∗33(ω, T ) да-
ним експерименту.

Дослiдження частотних залежностей дiйсної та уявної частин дi-
електричної проникностi є одним iз важливих методiв дослiдження
властивостей сегнетоелектрикiв. На рис.37–40 наведенi результати
розрахунку частотних залежностей ε′33(ω) i ε′′33(ω) при рiзних зна-
ченнях ∆T для KH2PO4, KD2PO4, RbHPO4 i KH2AsO4, вiдповiдно,
а також експериментальнi данi. При низьких частотах (ν < 107 Гц)
ε′33(ω) = ε33(0), а при високих (ν > 1013 Гц) – ε′33(ω) = ε0

33. На
частотах νТЗ = τ−1

c (T ) дiелектричний внесок εT = ε33(0)− ε0
33 змен-

шується вдвiчi. При збiльшеннi ∆T значення ε′33(ω) зменшується, а
також зменшується швидкiсть змiни ε′33(ω) iз ростом частоти. Вели-
чина ε′′33(ω) = 0 як при низьких частотах (ω → 0), так i при високих
(ω → ∞). На частотах νТЗ ε′′33(ω) набуває максимального значен-
ня, яке при ростi ∆T зменшується i змiщується в область бiльших
частот.
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Рис. 37. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K): 0 – 1; 5 – 2, [282], [217], [215], [237],

[284]; 50 – 3, [282], [217], [215], [237], [284]; 100
– 4, [282], [217], [215], [237], [284]; 173 – 5, [282],

[217], [215], [237], [284]; 167 – [285]; -5 – 2’. Точки –
експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

У сегнетоелектричнiй фазi при однаковiй, порiвняно з парафа-
зою, рiзницi |∆T | = 5 K значення ε′33(ω) i ε′′33(ω) зменшуються, а
дисперсiя проникностi змiщується в область бiльших частот.
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Рис. 38. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KD2PO4 при рiзних темпера-
турах ∆T(K): 0 – 1; 5 – 2, [228]; 10K – 3, [228]; 50 – 4, [228],

[215]; 100 – 5, [228], [215]; -5 – 2’. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 39. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 RbH2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K): 5 – 1, [237], [220], [283]; 20 – 2, [237],

[220], [283]; 50K – 3, [237], [220], [283]; 100 – 4, [237],
[220], [283]; -5 – 1’. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi

значення.
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Рис. 40. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 KH2AsO4 при рiзних темпера-
турах ∆T(K): 5 – 1, [220]; 20 – 2, [220], [215]; 50 – 3, [220],

[215]; 100 – 4, [220], [215]; -5 – 1’. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.

Iз рис.37 видно, що у випадку KH2PO4 розрахованi на основi за-
пропонованої теорiї, яка є по сутi релаксацiйною теорiєю дебаєвсь-
кого типу, значення ε′33(ω) i ε′′33(ω) добре узгоджуються з даними
робiт [215, 217, 282]. Збiгається частотна залежнiсть ε′33(ω) з дани-
ми [284] при менших частотах, а ε′′33(ω) – при вищих частотах. Роз-
рахована при ∆T = 173 K частотна крива ε′′33(ω) змiщена в сторону
менших частот i має меншi значення порiвняно з отриманою в [167].

Розрахованi частотнi залежностi ε′33(ω) i ε′′33(ω) при рiзних темпе-
ратурах дають добрий опис даних роботи [228] для KD2PO4 (рис.38).
Вiдмiтимо, що при дисперсiйних частотах при ∆T → 0 значення
ε′33(ω) роботи [228] приймають не мiнiмальне значення, а максималь-
не.

Задовiльним є опис даних експерименту для ε′33(ω) i ε′′33(ω),
якi для RbH2PO4 отриманi в роботах [220, 237, 283] (рис.39) i для
KH2AsO4 – в роботах [215,220] (рис.40). Для вияснення бiльш повної
можливостi опису теорiєю експерименту, доцiльно провести було б
вимiрювання ε′33(ω) i ε′′33(ω) у бiльш широкiй частотнiй областi.

На рис.41 проiлюстровано змiну дiйсної та уявної частин ε∗33(ω)
кристалiв M(H1−xDx)2XO4 при замiщеннях H → D, K → Rb i
P → As. При ∆T = +0 K дисперсiйна частота, тобто частота, при
якiй спостерiгається максимум ε′′33(ω), у випадку KH2PO4 дорiвнює
3,77·107 Гц, KD2PO4 – 4,31·108 Гц, RbH2PO4 – 2,51·108 Гц, KH2AsO4
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– 6,89·109 Гц. При ростi ∆T частота дисперсiї KD2PO4 стає меншою,
нiж у KH2PO4, а у кристалiв RbH2PO4 i KH2AsO4 частоти дисперсiї
знаходяться у вузькому частотному iнтервалi з дисперсiйною часто-
тою KH2PO4.

Найбiльш повним вiдтворенням дисперсiї дiйсної та уявної час-
тин дiелектричної проникностi ε∗33(ω, T ) кристалiв M(H1−xDx)2XO4

є їх частотно-температурнi залежностi, розрахованi в широкому
температурному дiапазонi. На рис.42, 43 наведенi разом iз даними
експериментiв цi характеристики для KH2PO4, на рис.44, 45 для
K(H0,07D0,93)2PO4, для RbH2PO4 – на рис.46, 47 i для KH2AsO4 – на
рис.48, 49.

У спiввiдношення для комплексної дiелектричної проникностi
M(H1−xDx)2XO4 входять часи релаксацiї τz

1 i τz
2,3,4, якi мiстять пара-

метр α. Його значення вибираємо таким, щоб розрахована дисперсiя
ε∗33(ω) була в тому ж частотному дiапазонi, що й отримана експе-
риментально. Знайдене значення часу релаксацiї τz

2,3,4, на вiдмiну
вiд τz

1 , є слабо температурно залежним i набагато меншим за вели-
чиною вiд τz

1 . Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї
(τz

1 )−1 кристалу K(H1−xDx)2PO4 при рiзних значеннях x, а також
експериментально визначенi значення (τz

1 )−1(T ) наведенi на рис.50.
Видно, що мiкротеорiя дає для часу релаксацiї залежнiсть вiд тем-
ператури, яка задовiльно вiдтворює результати вимiрювань. Деяка
вiдмiннiсть часiв релаксацiї, визначених iз дiелектричних спектрiв
та ультразвукових вимiрювань, пов’язана з тим, що поряд iз сегне-
тоелектричною релаксацiєю у поглинання ультразвуку дають вклад
й iншi механiзми дисипацiї (наприклад, розсiяння на домiшках).

Для температурного ходу (τz
1 )−1 характерна нелiнiйнiсть, особ-

ливо при великих значеннях x. Дейтерування приводить до збiль-
шення часу релаксацiї τz

1 , а, отже, i до зменшення частоти дисперсiї
K(H1−xDx)2PO4. У парафазi час релаксацiї τz

1 є бiльшим, нiж у сег-
нетоелектричнiй фазi.

Iзоморфнi замiщення K → Rb, P → As практично не змiнюють
швидкостi температурної змiни оберненого часу релаксацiї (τz

1 )−1(T )
(рис.52), але збiльшується стрибок значення (τz

1 )−1 у точцi фазового
переходу.

У вiдповiдностi з теорiєю Ландау–Халатнiкова статична дiелект-
рична сприйнятливiсть безпосередньо пов’язана з часом дiелектрич-
ної релаксацiї, а саме

χ33(0) = Γ3τ
z
1 , (4.3)

де Γ3 – кiнетичний коефiцiєнт.
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Рис. 41. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 сегнетоелектричних ортофос-
фатiв при рiзних температурах ∆T(K): 5 – 1, 50 – 2. DKDP – [228]

, KDP – [217], [282], [215], , RDP – [220],
, KDA – [220], .
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Рис. 42. Частотно-температурна залежнiсть ε′33 KH2PO4. – [215];
, , – [217]; – [282]; – [284]. Точки – експериментальнi,

лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 43. Частотно-температурна залежнiсть ε′′33 KH2PO4. – [215];
, , – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 44. Частотно-температурна залежнiсть ε′33 K(H0.07D0.93)2PO4.
, , – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 45. Частотно-температурна залежнiсть ε′′33 K(H0.07D0.93)2PO4.
, , – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 46. Частотно-температурна залежнiсть ε′33 RbH2PO4. – [283];
, , – [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 47. Частотно-температурна залежнiсть ε′′33 RbH2PO4. – [283];
, , – [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 48. Частотно-температурна залежнiсть ε′33 KH2AsO4. – [215];
, , , , – [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоре-

тичнi значення.
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Рис. 49. Частотно-температурна залежнiсть ε′′33 KH2AsO4. – [215];
, , , , – [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоре-

тичнi значення.
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Рис. 50. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї поля-
ризацiї при рiзних x: 0.0 – 1, [274], [286], [287]; 0.07 – 2,

[225]; 0.21 – 3, [225]; 0.43 – 4, [225]; 0.72 – 5, [225]; 0.805
– 6, [163]; 0.84 – 7, [288]; 0.93 – 8, [286]; 1.0 – 9, [289].
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 51. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї поля-
ризацiї K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [274], [286],

[287]; 1.0 – 2, [289]. Точки – експериментальнi, лiнiї 1, 2 –
теоретичнi значення, 1’, 2’ – розрахованi на основi закону Ландау-
Халатнiкова.
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Рис. 52. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї поля-
ризацiї (τz

1 )−1: 1 – KH2PO4; 2 – KD2PO4; 3 – RbH2PO4; 4 – KH2AsO4;
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

Розрахований температурний хiд Γ3 для кристалiв MH2XO4 на-
ведений на рис.53.

Розглянемо особливостi дисперсiї комплексної дiелектричної про-
никностi ε∗11(ω, T ) кристалiв M(H1−xDx)2XO4 при прикладаннi по-
перечного електричного поля E1. Експериментальнi данi при рiзних
значеннях температур i частот для цих кристалiв, а також розрахо-
ванi на основi запропонованої теорiї температурнi залежностi ε′11(ω)
i ε′′11(ω) при частотах вiд ω = 0 Гц до 1000 Гц наведенi на рис.54–59.

Iз рис.54–57 видно, що мiкротеорiя загалом дає хороший
кiлькiсний опис температурної залежностi ε′11(ω) i ε′′11(ω) для
K(H1−xDx)2PO4 за винятком даних робiт [216,217,282] для ε′11(ω)при
x = 0, 0. Розрахованi значення ε′11(ω) в цьому випадку меншi на
∼ 12 % вiд експериментальних даних. Але вiдмiтимо, що значення
статичної проникностi ε11(0, T ) робiт [8,242,276] меншi, нiж отрима-
нi в [216, 217, 282] значення ε′11(ω, T ) i якi вимiрянi при частотах, на
яких дисперсiя ще не спостерiгається.

Температурний хiд ε′11(ω) характеризується в параелектричнiй
фазi при T = Tc неглибоким мiнiмумом, який при збiльшеннi частоти
зменшується. При ростi температури величина ε′11(ω) повiльно зрос-
тає, досягаючи максимуму, яке при пiдвищеннi частоти змiщується
в область вищих температур. При збiльшеннi концентрацiї дейтерiю
значення ε′ min

11 (ω) зменшується, наприклад, для ν = 138, 6 ГГц при
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Рис. 53. Температурна залежнiсть кiнетичного коефiцiєнта Γ3 для
рiзних кристалiв: 1 – KH2PO4; 2 – KD2PO4; 3 – RbH2PO4; 4 –
KH2AsO4; Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 54. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 KH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 0 – [242]; 9.2 – [215]; 138.6 – 1, [217], [282];
372.0 – 2, [217]; 576.0 – 3, [217]; 800.0 – 5; 1500.0 – 6. Точки –
експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 55. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 K(H0.36D0.64)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц): 0.0 – 1; 80.0 – 2; 154.2 – 3, ; 249.0 – 4,

; 372.0 – 5, ; 600.0 – 6. Точки – експериментальнi [217], лiнiї –
теоретичнi значення.
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Рис. 56. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 K(H0.16D0.84)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц): 0.0 – 1; 80.0 – 2; 154.2 – 3, ; 249.0 – 4,

; 372.0 – 5, ; 600.0 – 6. Точки – експериментальнi [217], лiнiї –
теоретичнi значення.
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Рис. 57. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 K(H0.07D0.93)2PO4 при
рiзних частотах ν (ГГц): 0.0 – 1; 80.0 – 2; 154.2 – 3, ; 249.0 – 4,

; 372.0 – 5, ; 600.0 – 6. Точки – експериментальнi [217], лiнiї –
теоретичнi значення.
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Рис. 58. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 RbH2PO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 27.0 – 1, [283]; 342.0 – [237]; 381.0 – 2, [220];
483.0 – 3, [220]; 576.0 – 4, [220]; 1000.0 – 5; 2000.0 – 6; 4000.0 –
7. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 59. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 KH2AsO4 при рiзних час-
тотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [215]; 200.0 – 2; 381.0 – 3, [220]; 483.0 –
4, [220]; 576.0 – 5, [220]; 1000.0 – 6. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.

x = 0, 0 ця величина дорiвнює 57,0, при x = 0, 64 – 42,0, x = 0, 84
– 33,2 i x = 0, 93 – 31,2. У сегнетоелектричнiй фазi при зменшеннi
|∆T | величина ε′11(ω) дуже слабо зростає, а при |∆T | → 0 стрiм-
ко збiльшується, досягаючи максимуму. Дисперсiї ε′11(ω) у цiй фазi
практично не спостерiгається.

Аналогiчна температурна залежнiсть i ε′′11(ω) у сегнетофазi. В
параелектричнiй фазi при частотах субмiлiметрового дiапазону для
ε′′11(ω) властивий мiнiмум при T = Tc, який у кристалах з x вiд 0,0 до
∼ 0, 7 з ростом частоти збiльшується, а при наступному збiльшен-
нi x – зменшується. При збiльшеннi температури величина ε′′11(ω)
зростає, досягаючи максимуму, який при x > 0, 64 дуже слабо зале-
жить вiд частоти i концентрацiї дейтерiю. Оскiльки кривi ε′′11(ω, T ),
якi вiдносяться до рiзних частот, перетинаються при певних ∆T для
високодейтерованих кристалiв, то при збiльшеннi температури ∆T
аномальна дисперсiя змiнюється на нормальну.

Як видно з рис.58, розрахованi значення ε′11(ω, T ) RbH2PO4 добре
описують данi експерименту [220]. Вимiрювання ε′11(ω, T ), виконанi
на частотi 27 ГГц [283], дають величини ε′11(ω, T ), якi значно бiльшi
вiд ε11(0, T ) [276]. На частотах, при яких проводились дослiдження
в [220], вiдповiдають лише початку дисперсiї ε′11(ω, T ). Експеримен-
тальнi ж [220] кривi ε′′11(ω, T ) розшитi значно сильнiше, нiж розра-
хованi.

У випадку кристалу KH2AsO4 температурна залежнiсть експери-
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ментально отриманих ε′11(ω, T ) i ε′′11(ω, T ) у роботах [215, 220] адек-
ватно вiдтворюється результатами розрахунку.

Розрахованi на основi запропонованої теорiї частотнi залежностi
ε′11(ω) i ε′′11(ω) при рiзних температурах ∆T добре описують експе-
риментальнi данi робiт [217], [220] для K(H1−xDx)2PO4, RbH2PO4 i
KH2AsO4 i результати вимiрювань ε∗11(ω) [215] для KH2AsO4 (рис.60–
65). Дещо гiрше узгодження теорiї i даних експериментiв [215, 282]
для частотного ходу ε′11(ω) отримано при x = 0, 0 i x = 0, 63 для
K(H1−xDx)2PO4 (рис.60–61) i для ε∗11(ω) [237,283] кристалу RbH2PO4

(рис.64).
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Рис. 60. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 KH2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K): 1 – 1, [282], [217], [215]; 50 – 2, [282],

[217], [215]; 100 – 3, [282], [217], [215]; 173 – 4, [282].
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

При збiльшеннi концентрацiї дейтерiю x частота дисперсiї νT1

при ∆T = +0 K зменшується, а значення ε′′max
11 незначно збiльшує-

ться (табл.8).
При ростi ∆T частота дисперсiї ε∗11(ω) кристалiв KH2PO4 i

RbH2PO4 не змiнюється, а при збiльшеннi x у K(H1−xDx)2PO4 i в
KH2AsO4 – збiльшується, при цьому максимальне значення ε′′11(ω)
зменшується.

Як видно iз табл.8 i рис.66, iзоморфне замiщення K → Rb майже
не змiнює частоти дисперсiї ε∗11(ω), а значення ε′11(ω) i ε′′11(ω) змен-
шуються ∼ на 26%. Якщо P → As, то частота дисперсiї зменшується,
а величина ε∗11(ω) зростає майже вдвiчi.

На рис.67–74 наведенi температурно-частотнi залежностi ε′11(ω)
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Рис. 61. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 K(H0.36D0.64)2PO4 при рiз-
них температурах ∆T(K) [217]: 1 – 1, ; 50 – 2, ; 100 – 3, ;
K(H0.37D0.63)2PO4 при рiзних температурах ∆T(K) [166]: 1 – 1, ;
50 – 2, ; 100 – 3, . Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi
значення.
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Рис. 62. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 K(H0.16D0.84)2PO4 при рiзних
температурах ∆T(K) [217]: 1 – 1, ; 50 – 2, ; 100 – 3, . Точки –
експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 63. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 K(H0.07D0.93)2PO4 при рiз-
них температурах ∆T(K) [217]: 1 – 1, ; 50 – 2, ; 100 – 3, ;
K(H0.09D0.91)2PO4 при рiзних температурах ∆T(K) [166]: 1 – 1, ;
50 – 2, ; 100 – 3, . Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi
значення.
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Рис. 64. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 RbH2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K): 1 – 1, [220], [237], [283]; 10 – 2, [220],

[237], [283]; 80 – 3, [220], [237], [283]; 150 – 4, [220],
[237], [283]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 65. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 KH2AsO4 при рiзних темпера-
турах ∆T(K): 5 – 1, [220], [215]; 20 – 2, [220], [215]; 50 –
3, [220], [215]; 100 – 4, [220], [215]. Точки – експеримен-
тальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

Табл. 8. Частота дисперсiї νT1 кристалiв М(H1−xDx)2PO4 i значення
ε′′max
11

K(H1−xDx)2PO4 RbH2PO4 K(H1−xDx)2AsO4

x=0.00 x=0.64 x=0.84 x=0.93
νт1, ГГц 1935 251 174 150 1893 599
ε
′′max
11 23.3 23.5 24.2 24.6 17.2 51.4

i ε′′11(ω) для KH2PO4, K(H0,07D0,93)2PO4, RbH2PO4 i KH2AsO4, роз-
рахунки яких проведенi в широкому температурному i частотному
дiапазонах.

Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї (τx
1 )−1(T )

для кристалiв K(H1−xDx)2PO4 при рiзних значеннях x, RbH2PO4 i
KH2AsO4 наведена на рис.75. Як видно, для (τx

1 )−1(T ) характерна
лiнiйна залежнiсть вiд температури. Значення τx

1 (T ) для KH2PO4 i
RbH2PO4 близькi мiж собою i практично не залежать вiд темпера-
тури. Збiльшення концентрацiї дейтерiю x приводить до росту τx

1 (T )
i незначної температурної залежностi.

Порiвняння результатiв розрахунку τx
1 для K(H1−xDx)2PO4 на

основi запропонованої теорiї у випадку νa(0) = 0 iз вiдповiдними ре-
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Рис. 66. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 сегнетоелектричних ортофос-
фатiв: при ∆T=1K: KH2PO4 – 1, [220], [282]; RbH2PO4 – 2,
[220]; KH2AsO4 – 3, [220]; при ∆T=50K: KH2PO4 – 4, [220],
[282]; RbH2PO4 – 5, [220]; KH2AsO4 – 6, [220].
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Рис. 67. Частотно-температурна залежнiсть ε′11 KH2PO4. – [215],
– [216], – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi

значення.
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Рис. 68. Частотно-температурна залежнiсть ε′′11 KH2PO4. – [216],
– [217], – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi

значення.
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Рис. 69. Частотно-температурна залежнiсть ε′11 K(H0.07D0.93)2PO4.
, , – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 70. Частотно-температурна залежнiсть ε′′11 K(H0.07D0.93)2PO4.
, , – [217]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 71. Частотно-температурна залежнiсть ε′11 RbH2PO4. , –
[220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 72. Частотно-температурна залежнiсть ε′′11 RbH2PO4. , ,
– [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 73. Частотно-температурна залежнiсть ε′11 KH2AsO4. – [215];
, , – [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 74. Частотно-температурна залежнiсть ε′′11 KH2AsO4. – [215];
, , – [220]. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi зна-

чення.
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Рис. 75. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї поля-
ризацiї (τx

1 )−1 K(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1; 0.64 – 2; 0.84 –
3; 0.93 – 4; RbH2PO4 – 5; KH2AsO4 – 6.
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зультатами роботи [165] показує, що вони є досить близькими мiж со-
бою. Однак врахування далекодiї при описi ε∗11(ω, T ) покращує кiль-
кiсне узгодження теорiї з експериментом.

Вияснимо тепер наскiльки адекватно описуються температурнi i
частотнi залежностi дiелектричних, теплових i динамiчних характе-
ристик антисегнетоелектрика N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4, якi отри-
манi експериментально, на основi запропонованої теорiї, використо-
вуючи параметри табл.5.

Розрахована температурна залежнiсть пiдграткової спонтанної
поляризацiї кристалу NH4H2PO4 вiдтворює температурний хiд Ps(T )
[256], який був отриманий з результатiв експериментального дослi-
дження електрооптичного ефекту (рис.76). Вiдношення Pc

Ps
= 0, 93,

що свiдчить про те, що в NH4H2PO4 фазовий перехiд I роду.
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Рис. 76. Температурна залежнiсть пiдграткової спонтанної поляри-
зацiї NH4H2PO4. Точки – експериментальнi данi [256], суцiльна
лiнiя – теоретичнi значення.

Експериментальнi данi для температурної залежностi протонної
(дейтронної) теплоємностi кристалу при x = 0, 0 [290, 291] i x = 0, 95
[290] добре описуються на основi теорiї (рис.77), за винятком вузь-
кого околу |∆T | ∼ 1 K в антисегнетоелектричнiй фазi, де при ви-
мiрюваннi ∆Cp спостерiгається рiзко виражена ендотермiчна ано-
малiя у точцi переходу. Розрахована ентропiя переходу кристалу
NH4H2PO4 SC = 5, 09 Дж/к·моль, а отримана в роботi [291] – 4,39
Дж/к·моль, у [290] – 4,47 Дж/к·моль. Для x = 0, 95 розрахована
SC = 5, 52 Дж/к·моль.
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Рис. 77. Температурна залежнiсть молярної теплоємностi
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [290], 3 [291]; 0.95
– 2, [290]. Точки – експериментальнi, суцiльнї лiнiї – теоретичнi
значення.

Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11(0) i
ε33(0) кристалу N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при рiзних значеннях x,
якi отриманi експериментально i розрахованi теоретично, наведенi
на рис.78 i 79, вiдповiдно.

При збiльшеннi температури в антисегнетофазi величина проник-
ностей ε11(0) i ε33(0) є майже сталою, при T = TN стрибкоподiбно
зростає вiд 10 до 100 для ε11(0) i вiд 5 до ∼ 20− 30 – для ε33(0). На-
ступне збiльшення температури приводить до зменшення проник-
ностей ε11(0) i ε33(0). При ростi x значення проникностей ε11(0) i
ε33(0) практично не змiнюються.

Параметри µ1 i µ3, якi використанi для розрахунку статичних
проникностей ε11(0) i ε33(0), вибирались з умови опису температур-
них залежностей частотнозалежних ε∗11(ω, T ) i ε∗33(ω, T ). Розрахованi
залежностi вiд температури ε11(0) i ε33(0) описують експерименталь-
нi данi добре в антисегнетофазi, а в парафазi – при малих концент-
рацiях дейтерiю.

Розрахованi й експериментально отриманi температурнi залеж-
ностi при рiзних частотах дiйсних i уявних частин комплекс-
них дiелектричних проникностей ε∗11(ω, T ) i ε∗33(ω, T ) кристалiв
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при x = 0, 0 i x = 0, 98 наведенi на рис.80–
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Рис. 78. Температурна залежнiсть поперечної проникностi
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [293], [292],

[294], [295]; 0.45 – 2, [295]; 0.74 – 3, [295]; 0.95 –
4, [295]; 1.0 – 5, [257]. Точки – експериментальнi, суцiльнi лiнiї
– теоретичнi значення.
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Рис. 79. Температурна залежнiсть поздовжної проникностi
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [296], [7],

[297]; 1.0 – 2, [257]. Точки – експериментальнi, суцiльнi лiнiї –
теоретичнi значення.
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83. Як видно, експериментальнi данi робiт [160,248] кiлькiсно добре
описуються запропонованою теорiєю. Результати вимiрювань робiт
[215,298] не корелюють iз даними, отриманими в [160,248,295]. Зокре-
ма, значення ε′11(ω, T ) [215] при ν = 9, 2 ГГц є бiльшими вiд статичної
дiелектричної проникностi ε11(0, T ) [295] кристалу NH4H2PO4. Дис-
персiя ж ε∗11(ω, T ) у випадку x = 0, 98 у роботi [298] спостерiгається
на частотах ∼ 1010 Гц, а в роботах [160,248] – на частотах ∼ 1011 Гц.
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Рис. 80. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11 NH4H2PO4 при рiзних
частотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [215]; 180.0 – 2, [248]; 300.0 – 3,

[248]; 393.0 – 4, [248]; 501.0 – 5, [248]; 1000.0 – 6; 2000.0 – 7.
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

У температурному ходi ε′11(ω) при x = 0, 0 i x = 0, 98 i ε′33(ω)
кристалу з x = 0, 98 при частотах менших вiд дисперсiйних при
T = TN спостерiгається максимум, а при бiльших – неглибокий мi-
нiмум. При збiльшеннi частоти максимальнi значення вказаних про-
никностей зменшуються i перемiщаються в область бiльших ∆T . При
температурi T = TN значення ε′33(ω) кристалу NH4H2PO4 набуває
максимального значення, а при збiльшеннi ∆T величина ε′33(ω) змен-
шується в усьому iнтервалi частот.

При температурi фазового переходу уявна частина проникностi
ε′′33(ω) при x = 0, 0 набуває найбiльшого значення при всiх часто-
тах. Максимальними при T = TN є значення ε′′11(ω) для x = 0, 0 i
x = 0, 98, а також ε′′33(ω) при x = 0, 98, але при високих частотах
при температурi переходу з’являється мiнiмум уявної частини про-
никностi.

Частотнi залежностi ε∗11(ω) i ε∗33(ω) при x = 0, 0 i x = 0, 98
кристалу N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4, якi отриманi на основi запро-
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Рис. 81. Температурна залежнiсть ε′11 i ε′′11
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних частотах ν (ГГц):
0.1 – 1, [298]; 0.8 – 2, [298]; 2.0 – 3, [298]; 4.0 – 4, [298];
70.0 – 5; 100.0 – 6; 150.0 – 7, [160,248]; 210.0 – 8, × [160,248]; 300.0
– 9, [160,248]; 540.0 – 10, [160,248]. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 82. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33 NH4H2PO4 при рiзних
частотах ν (ГГц): 9.2 – 1, [215]; 180.0 – 2, [248]; 249.9 – 3,

[248]; 320.1 – 4, [248]; 390.0 – 5, [248]; 600.0 – 6; 1000.0 – 7;
2000.0 – 8; 5000.0 – 9. Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi
значення.
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Рис. 83. Температурна залежнiсть ε′33 i ε′′33
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4 при рiзних частотах ν (ГГц): 9.2 – 1;
80.0 – 2; 150.0 – 3; 262.0 – 4, [160,248]; 330.0 – 5 [160,248]; 437.0
– 6 [160, 248]; 540.0 – 7 [160, 248]. Точки – експериментальнi,
лiнiї – теоретичнi значення.

понованої теорiї, а також данi експерименту наведенi на рис.84–87.
Як видно, розрахованi частотнi залежностi ε∗11(ω) i ε∗33(ω) при рiз-
них температурах ∆T добре кiлькiсно описують експериментальнi
данi. Вiдмiтимо, що експериментально отриманi частотнi залежнос-
тi ε∗11(ω) i ε∗33(ω) для x = 0, 98 [248] вiдповiдають областi дисперсiї, а
для x = 0, 0 – додисперсiйнiй областi.

При ∆T = 0 K дисперсiйна частота для x = 0, 0 поперечної про-
никностi дорiвнює 824,8 ГГц, а поздовжньої – 2062 ГГц. При дейтеру-
ваннi частоти дейтерування зменшуються i дорiвнюють, вiдповiдно,
165,4 ГГц i 228,5 ГГц. При збiльшеннi температури ∆T частоти дис-
персiї незначно збiльшуються для ε∗11(ω) при x = 0, 0 i x = 0, 98, а
також для ε∗33(ω) при x = 0, 98. У випадку x = 0, 0 частота дисперсiї
ε∗33(ω) з ростом ∆T практично не змiнюється.

Температурно-частотнi залежностi ε∗11(ω, T ) i ε∗33(ω, T ) кристалу
N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при x = 0, 0 i x = 0, 98, а також данi
експерименту [248] наведенi на рис.88–95.

На рис.96, 97 наведенi температурнi залежностi обернених часiв
релаксацiї (τx

1 )−1 i (τя
1 )−1 для x = 0, 0 та x = 1, 00. Як видно, при

збiльшеннi температури незначно зростають значення (τx
1 )−1, а ве-

личина (τz
1 )−1 не змiнюється.
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Рис. 84. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 NH4H2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K) [248]: 0.0 – 1; 1.0 – 2, ; 35.0 – 3, ; 87.0 – 4, .
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 85. Частотна залежнiсть ε′11 i ε′′11 N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4

при рiзних температурах ∆T(K) [160, 248]: 0.0 – 1; 14.0 – 2, ; 41.0
– 3, ; 62.0 – 4, ; 101.0 – 5, . Точки – експериментальнi, лiнiї –
теоретичнi значення.
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Рис. 86. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 NH4H2PO4 при рiзних темпе-
ратурах ∆T(K) [248]: 0.0 – 1; 5.0 – 2, ; 28.0 – 3, ; 82.0 – 4, .
Точки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 87. Частотна залежнiсть ε′33 i ε′′33 N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4

при рiзних температурах ∆T(K) [160, 248]: 0.0 – 1; 19.0 – 2, ; 41.0
– 3, ; 64.0 – 4, ; 108.0 – 5, . Точки – експериментальнi, лiнiї –
теоретичнi значення.
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Рис. 88. Частотно-температурна залежнiсть ε′11 NH4H2PO4. –
[215]; – [248]; – [248]; – [248]; – [248]. Точки – експе-
риментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 89. Частотно-температурна залежнiсть ε′′11 NH4H2PO4. –
[215]; – [248]; – [248]; – [248]; – [248]. Точки – експе-
риментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 90. Частотно-температурна залежнiсть ε′11
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4. , , , – [160, 248]. Точ-
ки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 91. Частотно-температурна залежнiсть ε′′11
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4. , , , – [160, 248]. Точ-
ки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 92. Частотно-температурна залежнiсть ε′33 NH4H2PO4. –
[215]; – [248]; – [248]; – [248]; – [248]. Точки – експе-
риментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 93. Частотно-температурна залежнiсть ε′′33 NH4H2PO4. –
[215]; – [248]; – [248]; – [248]; – [248]. Точки – експе-
риментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.
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Рис. 94. Частотно-температурна залежнiсть ε′33
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4. , , , – [160, 248]. Точ-
ки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.

−40
−20

0
20

40
60

80
100

10
9

10
10

10
11

10
12

0
2
4
6
8

10

ε’’
33

 

ν, Hz 

∆T, K 

Рис. 95. Частотно-температурна залежнiсть ε′′33
N(H0.02D0.98)4(H0.02D0.98)2PO4. , , , – [160, 248]. Точ-
ки – експериментальнi, лiнiї – теоретичнi значення.



126 Препринт

−40 −20 0 20 40 60 80 100 120
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8
x1012  (τx

1
)−1, c−1

∆T,K 

1 

2 

Рис. 96. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї поля-
ризацiї (τx

1 )−1 N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1; 0.98
– 2.
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Рис. 97. Температурна залежнiсть оберненого часу релаксацiї поля-
ризацiї (τz

1 )−1 N(H1−xDx)4(H1−xDx)2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1; 0.98
– 2.
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5. Заключнi зауваження

В данiй роботi на основi запропонованої унiфiкованої моделi протон-
ного впорядкування в сегнетоактивних сполуках з водневими зв’яз-
ками сiм’ї KH2PO4 в наближеннi чотиричастинкового кластера з
врахуванням короткосяжних i далекосяжних взаємодiй розрахова-
но їх термодинамiчнi та поздовжнi i поперечнi динамiчнi характе-
ристики. Розрахунок фiзичних характеристик частково дейтерова-
них сполук MH2XO4 проведено в наближеннi середнього кристалу.
Проведено грунтовний числовий аналiз отриманих результатiв i по-
казано, що при належному виборi параметрiв теорiї запропонована
теорiя дає добрий кiлькiсний опис наявних для цих сполук експери-
ментальних даних.

Слiд вiдзначити, що на основi унiфiкованої моделi протонного
впорядкування в роботi [214] проводились розрахунки фiзичних ха-
рактеристик матерiалiв типу Rb1−x(NH4)xH2PO4. Слiд вiдзначити,
що отриманi при дослiдженнi в кластерному пiдходi результати для
цих сполук у випадках x = 0 та x = 1 повиннi узгоджуватись iз
результатами даної роботи.

Слiд вiдзначити, що результати даної роботи разом з результата-
ми робiт [176]- [190], в яких на належному рiвнi описанi польовi та ба-
ричнi залежностi фiзичних характеристик сегнетоактивних сполук
сiм’ї KH2PO4 значно змiцнили позицiї моделi протонного впорядку-
вання. На користь даної моделi свiдчать, як ми вже вiдзначали, i
результати робiт [196]- [202]. У зв’язку iз труднощами, якi мають
мiсце при практичнiй реалiзацiї моделi впорядкування груп H2PO4

в сегнетоактивних сполуках сiм’ї KH2PO4 (див. [20], [193]- [195]) ду-
же важливою є реалiзацiя iдеї авторiв роботи [196] щодо постановки
нових експериментiв, в яких у спектрах КРС проявлялись би лише
боковi конфiгурацiї.
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