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Термодинамiка та дiелектричнi властивостi протонних сте-
кол типу типу Rb1−x(NH4)xH2PO4

С.I.Сороков, Р.Р.Левицький, А.С.Вдович, З.Трибула

Анотацiя. Запропонована псевдоспiнова модель протонних стекол
типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, яка враховує енергетичнi рiвнi протонiв
бiля тетраедрiв PO4, далекосяжну взаємодiю мiж водневими зв’язка-
ми i внутрiшнє хаотичне деформацiйне поле. В рамках наближення
чотиричастинкового кластера отримано вiльну енергiю, систему рiв-
нянь для варiацiйних параметрiв, а також вирази для спонтанної по-
ляризацiї, молярної теплоємностi, параметра Едвардса-Андерсона,
статичних поздовжньої i поперечної дiелектричних проникностей. В
рамках глауберiвської динамiки вивчено температурну поведiнку дi-
електричних проникностей цих сполук при рiзних частотах.

Thermodynamics and dielectric properties of the
Rb1−x(NH4)xH2PO4 type proton glasses

S.I.Sorokov, R.R.Levitskii, A.S.Vdovych, Z.Trybula

Abstract. We propose a pseudospin model for proton glasses of the
Rb1−x(NH4)xH2PO4 type, which takes into account the energy levels
of protons around the PO4 group, a long-range interactions between the
hydrogen bonds, and an internal random deformational field. Within the
framework of a four-particle cluster approximation we derive a system of
equations for the variational parameters, and also expressions for sponta-
neous polarization, molar heat capacity, Edwards-Anderson parameter,
static longitudinal and transverse dielectric permittivities. Within the
Glauber dynamics approach we have studied the temperature behavior
of dielectric permittivities of these compounds at different frequencies.

Подається в Condensed Matter Physics

Submitted to Condensed Matter Physics

c© Iнститут фiзики конденсованих систем 2009
Institute for Condensed Matter Physics 2009

ICMP–09–08U 1

1. Вступ. Огляд лiтературних даних

1.1. Експериментальнi дослiдження сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4

Сполуки з водневими зв’язками типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, в яких
при певних концентрацiях x реалiзується стан протонного скла,
iнтенсивно вивчаються вже бiльше, нiж 25 рокiв. Для опи-
су можливих конфiгурацiй протонiв у змiшаних сполуках типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 доцiльно спочатку зупинитись на структурi чи-
стих кристалiв RDP - RbH2PO4 i ADP - NH4H2PO4. На рис.1 приве-
дена комiрка Веста iзоморфної до RDP структури KDP - KH2PO4.
Елементарна комiрка сполук типу RbH2PO4 мiстить один тетраедр

Рис. 1. Комiрка Веста (чотири формульнi одиницi) для кристалу
KDP - KH2PO4.

типу “A” i один тетраедр типу “B”, два атоми Rb i чотири прото-
ни на чотирьох водневих звязках, якi вiдносяться до тетраедра типу
“A”. В сегнетофазi сумарний дипольний момент комiрки, пов’язаний
зi змiщеннями важких iонiв i деформацiями груп PO4, напрямлений
вздовж осi c. Запускаючим механiзмом змiщення iонiв у цих мате-
рiалах є впорядкування протонiв (їх положення описується псевдо-
спiновими операторами Sf = ±1, f = 1, 2, 3, 4) в подвiйних потен-
цiальних ямах на водневих зв’язках. При цьому дипольнi моменти
зв’язкiв лежать практично в площинi ab i сумарний дипольний мо-
мент протонiв в елементарнiй комiрцi кристалiв типу RDP дорiвнює
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нулю. Зокрема

~µ1α = (µx
α, 0, 0), ~µ3α = (−µx

α, 0, 0), ~µ2α = (0,−µy
α, 0), ~µ4α = (0, µy

α, 0),

де ~µfα – дипольнi моменти переходу f -го водневого зв’язка, α = +
для x = 0, α = − для x = 1.

В цих сполуках можна видiлити три дiапазони концентрацiй
x, якi умовно будемо називати наступним чином: концентрацiйна
область склофази, сегнетофази i антисегнетофази. Область склофа-
зи в сполуках Rb1−x(NH4)xH2PO4 iснує при x ∼ 0.22 − 0.75, для
Rb1−x(ND4)xD2PO4 – при x ∼ 0.23 − 0.65, для Rb1−x(NH4)xH2AsO4

– при x ∼ 0.2 − 0.45, а для K1−x(NH4)xH2PO4 – при x ∼ 0.23 −
0.67. Область сегнетофази для цих сполук знаходиться мiж x =
0 i областю склофази, а область антисегнетофази – мiж x =
1 i областю склофази. Важливою характеристикою сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 є параметр Едвардса-Андерсона qEA, яким вва-
жається усереднений по зразку квадрат середнього по ансамблю опе-
ратора Sf . Вiн вiдмiнний вiд нуля при 0 < x < 1 при всiх темпера-
турах, що буде показано нижче.

Концентрацiйна область склофази. У фазi протонного скла
вiдсутня спонтанна поляризацiя зразка, проте поляризацiя елемен-
тарних комiрок вiдмiнна вiд нуля. Тобто середнiй по кристалу ква-
драт дипольного моменту (пропорцiйний до параметра Едвардса-
Андерсона) комiрок вiдмiнний вiд нуля.

Експериментальнi дослiдження дiелектричної проникностi спо-
лук Rb1−x(NH4)xH2PO4 [1]- [8], Rb1−x(ND4)xD2PO4 [7], [9]- [14],
Rb1−x(NH4)xH2AsO4 [15]- [18] та K1−x(NH4)xH2PO4 [19]- [23] в обла-
стi склофази показали, що температурнi залежностi поздовжньої
ε33(T, ν) i поперечної ε11(T, ν) проникностей мають якiсно подiбну
поведiнку. При високих температурах дiйснi частини проникностей
залежать вiд температури приблизно за законом Кюрi-Вейса. Нижче
деякої температури Tf спостерiгається вiдхилення вiд закону Кюрi-
Вейса. Далi ε′33(T, ν) i ε′11(T, ν) досягають максимального значення
при певнiй температурi Tm, а потiм повiльно зменшуються. Побли-
зу певної температурi Tg ε′33(T, ν) i ε′11(T, ν) швидко спадають до
мiнiмального значення. Уявнi частини дiелектричних проникностей
ε′′33(T, ν) i ε′′11(T, ν) мають пiки при температурi Tg, а при вiдхиленнi
вiд Tg зменшуються практично до нуля. Слiд вiдзначити, що темпе-
ратури Tf , Tm i Tg(ν), визначенi на основi ε′33(T, ν), дещо вiдрiзняю-
ться вiд визначених iз ε′11(T, ν).

Температура Tg(ν) зменшується зi зменшенням частоти ν, на якiй
вимiрюють проникнiсть. Температурою переходу у склофазу вважа-
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ється така температура T0, що Tg(ν) → T0 при ν → 0. Характер
температурних залежностей ε′′33(T, ν) i ε′′11(T, ν) свiдчить про те, що
перехiд в стан протонного скла сильно розмитий (вiн починається в
околi Tf i закiнчується при T0).

Температуру Tf , поблизу якої починається замороження прото-
нiв, оцiнюють рiзними методами. Дослiдження ЕПР на домiшках па-
рамагнiтних iонiв Tl2+ [24–26], спектр яких чутливий до структурних
перетворень в кристалах RADP, показують, що енергетичнi рiвнi цих
iонiв пiд дiєю локальних полiв при пониженнi температури поступо-
во розщеплюються. Це пiдтверджує iснування значного статичного
випадкового поля в сполуках Rb1−x(NH4)xH2PO4.

Автори роботи [27] вважають, що джерелом хаотичного статично-
го електричного поля, яке визначається п’єзолектричною взаємодi-
єю i статичною пружньою деформацiєю, є безлад замiщення iонiв
рiзних радiусiв. Показано, що це поле дiє, в основному, на гратко-
ву поляризацiю вздовж c-осi i на конфiгурацiї з двома протонами
поблизу “верхнiх” чи “нижнiх” (стосовно c–осi кристалу) атомiв ки-
сню. Показано, що крiм цього хаотичного поля i хаотичної по знаку
взаємодiї мiж псевдоспiнами, треба враховувати хаотичну локальну
анiзотропiю. Вiдмiннiсть в симетрiї “верхнiх” чи “нижнiх” та бокових
конфiгурацiй протонiв i особливостi протон-граткової взаємодiї мо-
жуть приводити до спiвiснування дальнього порядку зi станом скла
або параелектричним станом.

Методом ЯМР у роботi [28] дослiджено температурну залежнiсть
часу спiн-граткової релаксацiї для протонiв iонних груп NH4 в
Rb0.65(NH4)0.35H2PO4. Для них ця залежнiсть має мiнiмум при ∼
180K, що пов’язують iз початком замороження протонiв i з утво-
ренням при цiй температурi водневого зв’язку мiж групами NH4 i
PO4. В [29] аналогiчно вимiряли час релаксацiї атомiв 31P сполук
Rb1−x(ND4)xD2PO4 з рiзними концентрацiями x i отримали подi-
бний мiнiмум для його температурного ходу поблизу 170K.

Рентгеноструктурнi дослiдження виявили [30] вiдхилення сталих
гратки Rb1−x(NH4)xH2PO4 вiд дебаївського наближення нижче вiд
деякої температури Tf (x) ∼ 90K, якi проявляються тим сильнiше,
чим бiльша концентрацiя амонiю. Незважаючи на змiни параметрiв
гратки, симетрiя цих сполук залишається тетрагональною. Нижче
Tf(x) у фазi протонного скла збiльшується дифузне розсiяння рент-
генiвських променiв [30–32]. Особливо помiтним воно є поблизу межi
сегнето- i склофази [32]. Можливо, це пов’язано з утворенням якоїсь
гетерогенної структури, тобто зi спiвiснуванням двох фаз.

В роботах [33, 34] в спектрах КР сполук Rb1−x(ND4)xD2PO4
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(x=0.5 i 0.25) нижче Tf ∼ 200K деякi лiнiї розщеплюються, що пов’я-
зано з нееквiвалентнiстю груп PO4 (однi мають оточення Rb+, а iншi
– ND+

4 ). В спектрах КР Rb0.3(NH4)0.7H2PO4 при зниженнi темпера-
тури проявляються орiєнтацiйнi коливання iонiв NH+

4 [35], що свiд-
чить про появу зв’язкiв PO4 – NH+

4 та утворення протонного скла.
Температурна залежнiсть положення пiка, який вiдповiдає колива-
нням ν2 тетраедрiв PO4, має характерний злам поблизу Tf ∼ 100K.
Цей злам пов’язаний з початком замороження протонiв на зв’яз-
ках O-H. . . O i приєднанням їх до тетраедрiв PO4. В роботi [36] для
K1−x(NH4)xH2PO4 (x = 0.32, 0.53), та в [37] для Rb1−x(NH4)xH2AsO4

(x = 0.35) також виявлено подiбний злам.
Параметр Едвардса-Андерсона, який при не дуже низьких тем-

пературах приблизно пропорцiйний до ширини рiзного роду спе-
ктральних лiнiй, плавно зростає iз пониженням температури. Це
свiдчить про розмиття фазового переходу в стан протонного скла.
Зокрема, при зниженнi температури розширюється спектральна лi-
нiя ЯМР для Rb1−x(ND4)xD2PO4 при рiзних x [38, 39], ЯКР для
Rb0.5(NH4)0.5H2PO4 [40], зростає iнтенсивнiсть пружного розсiяння
нейтронiв у сполуках Rb0.38(ND4)0.62D2PO4 [41].

При низьких температурах, починаючи з T0, система стає неерго-
дичною. Оцiнки T0 зробленi шляхом апроксимацiї експерименталь-
них даних для дiелектричних проникностей при низьких температу-
рах. В роботi [11] на основi аналiзу результатiв дiелектричних вимi-
рювань i феноменологiчного виразу для поздовжньої дiелектричної
сприйнятливостi

χ(T, ω) = χ0(T ) ·
∞
∫

0

d ln τ · g(τ, T )

1 − iωτ

була проаналiзована функцiя розподiлу часiв релаксацiї g(τ, T ). В
областi часiв τ ≈ [τ0, τc] функцiя g(τ, T ) була якiсно апроксимована
прямокутним розподiлом з критичним часом релаксацiї τc. Найкра-
ща пiдгонка до експериментальних даних здiйснена у випадку х=0.35
на основi закону Вогеля-Фулчера:

τc = τ0 exp

(

Ec

T − T0

)

; T0 = 8.74K, Ec = 268K,

ν0 = 1/2πτ0 = 3.49 · 1012Гц.

При T = T0 максимальний час релаксацiї стає безмежним. В ро-
ботi [10] на основi вимiряних дiелектричних проникностей сполуки
Rb0.5(ND4)0.5D2PO4 було отримано T0 ≈ 32K.
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В роботi [42] було показано, що для сполуки
Rb0.53(NH4)0.47H2PO4 спектр функцiї розподiлу g(τ, T ) скла-
дається з двох широких лiнiй, причому з пониженням температури
вiд 55K до 35K вiдбувається швидкий перерозподiл iнтенсивностей
з менших часiв до бiльших. Для пояснення цих результатiв автори
згаданої роботи використовують модель динамiчно кореляцiйних
доменiв [43, 44], якi представляють собою систему диполiв. При
температурi заморожування частина з них утворюють безмежний
перколяцiйний кластер. В цiй моделi T0 = 0K (закон Арренiуса).

При низьких температурах суттєву роль швидше за все грає туне-
лювання протонiв на водневих зв’язках. Про це свiдчить максимум
при T ≈ 0.2K на температурнiй залежностi тангенса кута дiеле-
ктричних втрат в Rb0.25(NH4)0.75H2PO4 [8], а також розщеплення
спектральних лiнiй ЯМР Rb0.56(ND4)0.44D2PO4 [45]. Тобто рух дей-
тронiв не заморожується повнiстю. Тунелювання зменшує T0.

Автори роботи [46] методом Монте-Карло вивчали релакса-
цiю поляризацiї i процеси неергодичностi в протонних стеклах
M1−x(NW4)xW2AO4 (M=Rb, K; W=H, D; A=P, As). Врахованi на-
ступнi взаємодiї: 1) мiж протонами якi вiдповiдають “верхнiм” чи
“нижнiм”, боковим (W2AO4), а також Takagi (WAO4 i W3AO4) кон-
фiгурацiям; 2) взаємодiї протонiв через NH4 iони, якi в чистих амонi-
євих сполуках приводить до латерального стану як основного; 3) вза-
ємодiя протонiв з граткою, яка виникає як поле змiщення, якщо один
з найближчих сусiдiв є лужним iоном, а другий амонiєм; 4) взаємо-
дiя з зовнiшнiм електричним полем. При вивченнi поляризацiї при
даннiй температурi використовується час розрахунку з кiлькiстю пе-
рескокiв протонiв на водневому зв’язку порядку 107. Температурна
залежнiсть поляризацiї при нагрiваннi в нульовому зовнiшньому полi
(PZFH з початковим значенням PZFH(T = 0) = Pi ) i при нагрiваннi
в ненульовому полi (PFH з початковим значенням PFH(T = 0) = 0)
в цiй роботi апроксимована залежностями

PZFH = Pi · exp
[

−
(

T/Te

)γ]

; PFH = Pf ·
(

1 − exp
[

−
(

T/Te

)γ])

.

При малих полях Te ' TSlater0.53, γ = 6, де введена температура
неергодичностi Te.

На жаль, мало уваги було придiлено дослiдженню температур-
ної залежностi молярної теплоємностi дослiджуваних матерiалiв в
областi склофази. Нам вiдома лише робота [47], в якiй показано,
що молярна теплоємнiсть C(T) для Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x=0.7
та x=0.74, монотонно зростає з температурою. Поблизу 60K крива
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C(T) дещо випукла догори. Ця випуклiсть швидше за все пов’яза-
на з протонним вкладом в теплоємнiсть, який складно вiддiлити вiд
граткового.

Концентрацiйна область сегнетофази. В цiй областi при ви-
соких температурах параметр qEA, отриманий на основi аналiзу ши-
рин лiнiй ЯКР у кристалах Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при x=0.01, 0.02
[48] та ЯМР у Rb1−x(ND4)xD2PO4 [39] при x=0.22, вiдмiнний вiд
нуля. Фактично, це свiдчить про часткове заморожування протонiв
при високих температурах.

Далi з пониженням температури при Tc(x) вiдбувається фазовий
перехiд у сегнетоелектричну фазу, в якiй iснує спонтанна поляриза-
цiя Ps. На жаль, для Ps i qEA iснує мало експериментальних даних,
за винятком x = 0. При x = 0 Ps має стрибок в точцi Tc(x). Темпера-
тура Tc(x) максимальна при x = 0 i понижується при збiльшеннi x,
а стрибок Ps зникає, що спостерiгається в Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при
x = 0.08 [18], а фазовий перехiд розмивається. Температуру Tc(x) мо-
жна визначити також iз даних ЯМР. Зокрема в роботi [49] методом
ЯМР встановлено, що температурна залежнiсть часу спiн-граткової
релаксацiї iонiв 87Rb у кристалах Rb1−x(ND4)xD2PO4 має мiнiмум
при Tc(x).

В областi сегнетофази поперечна дiелектрична проникнiсть
ε′11(T, ν) сполук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4 дещо менша нiж в обла-
стi склофази. При пониженнi температури вона спочатку повiльно
зростає, потiм при температурi Tc(x) має заокруглений максимум,
а нижче Tc(x) швидко спадає до певного постiйного значення. Ще
нижче в деякiй точцi Tg(x) ε′11(T, ν) швидко спадає до мiнiмального
значення. В той же час ε′′11(T, ν) має два максимуми при температу-
рах Tc(x) i Tg(x). Така ж залежнiсть ε′11(T, ν) i ε′′11(T, ν) встановлена
на основi експериментальних даних i для сполук Rb1−x(NH4)xH2PO4

[50], Rb1−x(ND4)xD2PO4 [12], Rb1−x(NH4)xH2AsO4 [16, 18, 51, 52] та
K1−x(NH4)xH2PO4 [54].

Поздовжня проникнiсть ε′33(T, ν) сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 в областi сегнетофази при температурi Tc(x)
також має заокруглений пiк, проте вiн на два порядки бiльший
нiж в ε′11(T, ν), i бiльший нiж в областi склофази. При малих x вiн
стає бiльшим i гострiшим. Така поведiнка ε′33(T, ν) спостерiгається
для сполук Rb1−x(NH4)xH2PO4 [3], Rb1−x(NH4)xH2AsO4 [17] та
K1−x(NH4)xH2PO4 [22, 23, 55, 56].

Розмитiсть переходу в сегнетофазу пов’язують з флуктуацiями
концентрацiї амонiю. Для зразкiв з меншими x сегнетофаза настає
при вищих температурах, нiж для зразкiв з бiльшими x. Таке поясне-
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ння пiдтверджується в роботi [57], де в певному iнтервалi температур
(7-10K) на дифракцiйних картинах вiд дифракцiї нейтронiв на кри-
сталах Rb0.9(ND4)0.1D2AsO4 iснують максимуми iнтенсивностi, ха-
рактернi для пара- i сегнетофази. Вони свiдчать про спiвiснування
двох фаз.

Наявнiсть низькотемпературних пiкiв для ε′′11(T, ν) i ε′′33(T, ν) в
точцi Tg(x) в областi сегнетофази пов’язують зi спiвiснуванням скло-
i сегнетофази. Зокрема, згадане спiвiснування фаз було виявле-
но на основi вимiрювань ε′′11(T, ν) в кристалах Rb1−x(NH4)xH2PO4

при x=0.15 i 0.17 [50], Rb1−x(NH4)xH2AsO4 [16, 18, 51, 53],
K1−x(NH4)xH2PO4 [54], Rb0.96(ND4)0.04D2AsO4 [54, 58]. Автори цих
робiт вважають, що в областi сегнетофази мають мiсце малi включе-
ння з концентрацiєю NH4, характерною для областi склофази. Вони
при деякiй температурi Tg(x) переходять в стан протонного скла.
При зменшеннi x температура Tg(x) понижується. Це пов’язують зi
зменшенням розмiрiв та кореляцiйної довжини кластерiв, що пере-
йшли в стан скла i, як наслiдок, при малих x має мiсце бiльш швидка
динамiка, нiж при x, ближчих до областi склофази.

В роботi [53] дослiдженi ε′′11(T, ν) i кривi Коула-Коула при рi-
зних частотах для малих концентрацiй х=0; 0.01; 0.05; 0.1 сполук
Rb1−x(NH4)xH2AsO4 i Rb1−x(ND4)xD2AsO4. Для х=0.05; 0.1 ниж-
че певної температури Tg(ν, x) виявлено спiвiснування фази низько-
температурного протонного скла i неоднорiдної сегнетоелектричної
фази. Кривi Коула-Коула демонструють виникнення розподiлу часiв
релаксацiї нижче Tg(ν, x).

В роботi [18] дослiдженi температурнi залежностi спонтанної
поляризацiїї для Rb1−x(NH4)xH2AsO4 i Rb1−x(ND4)xD2AsO4 (при
х=0.0; 0.08), а також поперечних проникностей ε′11(1кГц, T ) (х=0.8;
0.4 для Rb1−x(NH4)xH2AsO4 i х=0.8; 0.28 Rb1−x(ND4)xD2AsO4 i
ε′11(1кГц, T ) (х=0.0). Показано, що для х=0.08 в областi температур
вище Tg(x) i нижче Tc(x) поляризацiя зразка пропорцiйна вкладу
так званого втраченого дiелектричного вiдгуку

Psd(T )=Pso
∆ε′a1(T )

ε′a(T, x=0.4)
; ∆ε′a1(T )=ε′a(T, x=0.4)−ε′a(T, x=0.08).

Концентрацiйна область антисегнетофази. В цiй областi
при високих температурах iснує фаза високотемпературного протон-
ного скла, оскiльки параметр qEA, отриманий iз ширин лiнiй ЯМР в
кристалах Rb1−x(ND4)xD2PO4 вiдмiнний вiд нуля i при пониженнi
температури зростає [39, 59].

При пониженнi температури при певнiй температурi TN (x) вiдбу-
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вається фазовий перехiд в антисегнетоелектричну фазу. TN(x) ма-
ксимальна при x=1 i знижується при зменшеннi x, а при деякому
критичному x зануляється i починається область склофази. Отри-
мана в роботi [35] температурна залежнiсть частоти лiнiї комбiна-
цiйного розсiяння, що вiдповiдає коливанням ν2 тетраедрiв PO4 в
кристалах Rb1−x(NH4)xH2PO4, при x=0.8 має два згини при 130K i
65K. Перший згин вiдповiдає температурi Tf(x) початку заморожен-
ня протонiв на зв’язках O-H. . . O, аналогiчно як i в областi склофази.
Другий згин вiдповiдає температурi TN(x) переходу в антисегнето-
фазу, тому що нижче TN(x) частота ν2 зростає внаслiдок утворення
кластерiв NH4–PO4. В [35] 2 згини спостерiгаються також i в областi
сегнетофази при x=0.2: перший – при Tf (x), другий – при Tc(x).

На основi експериментальних даних для поперечної дiелектри-
чної проникностi Rb1−x(NH4)xH2PO4 [3,4], Rb1−x(ND4)xD2PO4 [12],
Rb1−x(NH4)xH2AsO4 [17] та K1−x(NH4)xH2PO4 [19, 22, 60] встанов-
лено, що ε′11(T, ν) в концентрацiйнiй областi антисегнетофази при
T > TN (x), подiбно як i в областях скло- i сегнетофази, зростає при
зниженнi температури, однак величина ε′11(T, ν) дещо бiльша нiж в
цих областях концентрацiй. При T < TN(x) ε′11(T, ν) значно менша,
нiж при T > TN i слабо спадає зi зниженням температури. Поблизу
TN(x) має мiсце рiзкий спад ε′11(T, ν), який при x → 1 перетворю-
ється у розрив. При x близьких до областi склофази цей спад стає
бiльш пологим, а максимум ε′11(T, ν) в точцi TN (x) стає заокругле-
ним, тобто фазовий перехiд розмивається. В [3] при деякiй темпе-
ратурi Tg(ν) ε′11(T, ν) кристалу Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x=0.75 має
рiзкий спад.

Як показано в роботi [60], ε33(T, ν) для K1−x(NH4)xH2PO4 при
x=0.8 i 0.9, якiсно подiбна до ε11(T, ν), тiльки майже в 2 рази мен-
ша. Бiльше для ε33(T, ν) в областi антисегнетофази немає експери-
ментальних даних, за винятком x=1.

В антисегнетоелектричнiй областi фазової дiаграми на основi ви-
мiрювань температурної i частотної залежностi ε11(T, ν) виявлено
спiвiснування фази дейтронного скла i антисегнетоелектричної фа-
зи для системи Rb1−x(ND4)xD2AsO4 при (х=0.39, 0.55, 0.69) [61]. На
спiвiснування двох фаз вказує при T ≤ 100K слаба частотна дис-
персiя для температурної залежностi проникностей (на 2 порядки
менше нiж в областi лише з фазою дейтронного скла при х=0.28).

В роботi [62] на прикладi системи Rb1−x(NH4)xH2AsO4 вивчена
можливiсть спiвiснування в такого класу системах рiзних фаз (РЕ-
динамiчно-невпорядкованої параелектричної фази, PG- cтруктур-
но невпорядкованої фази протонного скла, FE- сегнетоелектричної
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i AFE- антисегнетоелектричної фази). Приведенi експериментальнi
докази такого спiвiснування при рiзних x.

Температурна залежнiсть молярної теплоємностi в областi анти-
сегнетофази, як показано в [47] для Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x=0.79
i 0.89, має 2 пiки: один в точцi TN , а iнший, значно менший, зна-
ходиться на кiлька градусiв нижче TN i залишається непояснений.
Враховуючи труднощi авторiв даної роботи в поясненнi отриманих
результатiв, а також надто великий, на нашу думку, пiк для згаданих
концентрацiй x, можна зробити висновок про можливу їх недосто-
вiрнiсть.

На жаль, експериментальнi данi для обох дiелектричних прони-
кностей в роботах рiзних авторiв не узгоджуються мiж собою. Роз-
глянемо конкретнi приклади таких розбiжностей. Спочатку вiдзна-
чимо, що приведенi нижче значення ε11(T, ν) i ε33(T, ν) отриманi при
рiзних частотах. Проте цi частоти настiльки малi, що дiелектрична
проникнiсть слабо залежить вiд них при вказаних нижче темпе-
ратурах. В сполуках Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.25, T = 60K
ε′33(T, ν) ≈ 340 в роботi [2] при (ν=1кГц) i ε′33(T, ν) ≈ 250 в [3]
(ν=300Гц). Iнший приклад, в роботах [2] i [7] при T = 60K i близь-
ких концентрацiях вiдповiдно x = 0.4 i 0.43, частотах ν=1кГц i 12кГц
ε′33(T, ν) ≈ 140 i ε′33(T, ν) ≈ 65, тобто вiдрiзняються бiльше нiж в 2
рази. При x = 0.5 в роботах [2](1кГц) i [6](50кГц) ε′11(T, ν) на 40%
бiльша нiж в [3](10кГц); при x = 0.7 в [2](1кГц) ε′11(T, ν) на 30%
бiльша нiж в [3](10кГц) i [4](70кГц); а при x = 0.43 в [7](12кГц)
ε′11(T, ν) на 80% менша нiж в [2](1кГц) при близькiй концентрацiї
x = 0.4. В сполуках Rb1−x(ND4)xD2PO4 при x = 0.4 в [7](12кГц)
ε′11(T, ν) приблизно в 2 рази менша нiж менша нiж в [14](116Гц).
В Rb1−x(NH4)xH2AsO4 ε′11(T, ν) в [18](1кГц) при x = 0.4 на 20%,
а в [17](10кГц) при x = 0.44 на 10% менша нiж в [15](30кГц) при
x = 0.35, причому в [17] зi зменшенням x зменшується ε′11(T, ν). В
сполуах K1−x(NH4)xH2PO4 при x = 0.39 [21](20Гц) ε′33(T, ν) прибли-
зно в 2 рази бiльша, нiж при x = 0.32 в [20](0.1Гц), хоча зi змен-
шенням x ε′33(T, ν) в [20] сильно зростає. Крiм того, є ще багато
iнших експериментальних даних, якi не узгоджуються мiж собою
в межах 10%. Такi розбiжностi можна пояснити неточiстю вимiрю-
вань ε11(T, ν) i ε33(T, ν) а також неточiстю визначення концентрацiї
x. Концентрацiя x амонiю в кристалi K1−x(NH4)xH2PO4 нелiнiйно
залежить вiд його концентрацiї в розчинi пiд час вирощування да-
ного кристалу [36].

Температура Tg(x), що вiдповiдає максимуму ε′′11(T, ν) i рiзкому
спаду ε′11(T, ν), не узгоджується в рiзних експериментах. Зокрема,
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для Rb0.5(ND4)0.5D2PO4 в [12] Tg=59K при ν=1кГц, а в [9] Tg=53K
при ν=10кГц, причому i в [12] i в [9] Tg(x) зростає з частотою.

В областi сегнетофази погано узгоджуються мiж собою темпе-
ратури Tc в рiзних авторiв. Зокрема Tc, знайденi для кристалiв
Rb1−x(NH4)xH2AsO4 по максимуму ε′33(T, ν) в [17], приблизно на 10K
бiльшi, нiж Tc, знайденi по максимуму ε′11(T, ν) в [16]. Це означає,
що або вказана в [17] концентрацiя завищена, або вказана в [16] –
занижена.

Експериментальнi данi для ε′11(T, ν) в областi антисегнетофази
також погано узгоджуються мiж собою. Зокрема в роботi [4] ε′11(T, ν)
кристалу Rb1−x(NH4)xH2PO4 при x=0.9, вимiряна пiд час охолодже-
ння кристалу, виявилася на 20% бiльша, нiж при нагрiваннi i на 10%
бiльша, нiж в [3]. А в [60] для K1−x(NH4)xH2PO4 при x=0.8 ε′11(T, ν)
майже в 3 рази менша, нiж в [19].

На жаль, в роботах, де вимiрянi компоненти тензора дiелектри-
чної проникностi при певнiй концентрацiї не узгоджується з вiд-
повiдними результатами, отриманими в попереднiх роботах, не по-
яснюють причини такої неузгодженостi. На нашу думку, основною
причиною неузгодженостi згаданих вище характеристик може бути
складнiсть вирощування однакових зразкiв при заданому x, оскiль-
ки в цих зразках, як було сказано вище, спiвiснують областi з рiзни-
ми x. Не зважаючи на вказанi вище кiлькiснi розходження експе-
риментальних даних для дiелектричних проникностей сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4, їх якiсна поведiнка є приблизно однаковою в
роботах рiзних авторiв. У зв’язку з цим дуже важливими є теорети-
чнi дослiдження фiзичних властивостей цих сполук.

1.2. Теоретичнi дослiдження сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4

Сполуки типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, в яких в певних областях концен-
трацiй можливий стан протонного скла, в планi теоретичного опису
досить подiбнi до магнiтних сполук, в яких можливий стан спiново-
го скла. Тому для пояснення деяких їх властивостей можна викори-
стати напрацьованi для моделей спiнового скла теоретичнi методи.
Очевидно, що на основi отриманих для моделей спiнового скла ре-
зультатiв неможливо описати поведiнку протонних стекол, оскiльки
при їх отриманнi не були врахованi внутрiшнi випадковi електричнi
поля, якi iснують в цих сполуках, та їх реальна структура.

В роботах [63, 64] дослiджено модель Iзiнга в поперечному полi,
яка враховує тунелювання протонiв. В [63] константи взаємодiї Jij =
±J i вiдмiннi вiд нуля лише мiж найближчими сусiдами. В [64], як i в
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моделi Шеррiнгтона-Кiркпатрiка [65], Jij далекосяжнi i флуктуюють
з функцiєю розподiлу Гауса. На основi проведених в цих роботах
в наближеннi середнього поля розрахункiв встановлено, що в обох
випадках тунелювання понижує температуру фазового переходу з
парафази в склофазу Tg, в сегнетофазу Tc i в антисегнетофазу TN .

В роботах [45, 66, 67] дослiджується модель Iзiнга в поперечному
полi Ωi, в якiй також враховано внутрiшнє випадкове поздовжнє
поле hi.

H = −1

2

∑

i,j

JijS
z
i Sz

j −
∑

i

ΩiS
x
i −

∑

i

(E + hi)Sz
i , (1.1)

де E – зовнiшнє однорiдне поле. При цьому при розрахунках вико-
ристовується гаусiвський розподiл випадкової взаємодiї з безмежним
радiусом дiї (

〈

J2
ij

〉

c
= x(1 − x) · const(i − j)) i хаотичного дефор-

мацiйного поля hi (〈hi〉 = 0,
〈

h2
i

〉

∼ x(1 − x)). В роботi [66] в рамках
реплiчно-симетричного пiдходу отримана i дослiджена система рiв-
нянь для невiдомих p, q, r

p = 〈Sz
α〉n ; q =

〈

Sz
αSz

β

〉

n
; r =

〈

(Sz
α)

2
〉

n
−→
Ω→0

1; n → 0,

де α, β – номери реплiк, та вирази для вiльної енергiї, сприйнятливо-
стi χ, лiнiї нестiйкостi для RS-наближення (лiнiя Алмейда-Таулеса).
Було показано, що температура переходу в склофазу Tg iснує тiль-
ки при

〈

h2
i

〉

c
= 0 i вiдповiдає пiку на температурнiй залежностi

χ(T ). Внутрiшнє хаотичне поле (
〈

h2
i

〉

c
6= 0) приводить до iснування

стану протонного скла при довiльнiй високiй температурi вище Tg

(qEA > 0, qEA −→
T→∞

0) та згладжування пiку на температурнiй зале-

жностi χ(T ). Автори цiєї роботи розрахували (при Ωi = 0) функцiю
розподiлу локальних полiв P (h) = 〈δ(h − hi −

∑

j

JijSj)〉. Її форма

при високих температурах близька до гаусiвської, а з пониженням
температури або збiльшенням

〈

h2
i

〉

c
перетворюється на двопiкову з

мiнiмумом при h = 0. Така форма лiнiї P (h) якiсно узгоджується
iз експериментально спостережуваною формою спектральних лiнiй
ЕПР [24] i ЯМР [68]. Температурна залежнiсть параметра qEA, роз-
рахована на основi моделi [66], добре узгоджується iз другим момен-
том функцiї розподiлу спектральних лiнiй ЕПР [24] i ЯМР [39, 68].
В роботах [25, 69] для моделi з гамiльтонiаном (1.1) при Ωi = 0 на
основi рiвняння Глаубера розраховано форму лiнiї ЕПР (однопiко-
ву при високих температурах i двопiкову при низьких), яка добре
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узгоджується з експериментальною в широкому iнтервалi темпера-
тур (T = [10K, 150K]). Для цiєї моделi, як показано в [45], параметр
qEA → 1 при Ωi = 0, T → 0. При наявностi тунелювання (Ωi 6= 0)
qEA < 1 при всiх T , що означає неповне замороження.

В роботi [67] для моделi з гамiльтонiаном (1.1) методом реплiк
розраховано параметр порядку m i параметр qEA, а також побу-
довано фазовi дiаграми при рiзних значеннях поперечного поля
та дисперсiї випадкових полiв. Оскiльки при наявностi випадкових
полiв qEA > 0 при всiх T , то температуру переходу в склофазу
Tg(x) в данiй роботi вводять, як температуру, нижче якої реплiчно-
симетричний розв’язок нестiйкий. Тобто має мiсце порушення реплi-
чної симетрiї, а система переходить в неергодичний стан. Встановле-
но, що випадковi поля понижують температури Tg, Tc i TN , а також
розширюють область склофази. Показано, що мiж областю склофа-
зи i сегнетофази iснує фаза, в якiй m 6= 0 i реплiчно-симетричний
розв’язок нестiйкий, i яку автори називають областю спiвiснування
скло- i сегнетофази.

Якщо в (1.1) поля hi мають функцiю розподiлу у виглядi двох
гаусiан, то на лiнiї роздiлу сегнето- i парафази з’являється крити-
чна точка, а фазовий перехiд iз сегнето- в парафазу стає переходом
першого роду [70].

В роботi [71] представлено динамiчне узагальнення статично-
го пiдходу роботи [66]. Розглядаються сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4,
Rb1−x(ND4)xD2AsO4, якi описуються гамiльтонiаном.

H = −1

2

∑

i,j

JijS
z
i Sz

j −
∑

i

(E + hi)Sz
i − g

∑

i,k

(

bk + b+
−k

)

Sx
i , (1.2)

〈Jij〉
/√

N =J0 =(1− 2x)J ;
〈

J2
ij

〉

c

/

N =∆=4x · (1− x)J2;
〈

h2
i

〉

c
=∆h.

Тут в iзiнгiвський гамiльтонiан введено взаємодiю псевдоспiнiв з тер-
мостатом фононiв. Це приводить до дебаєвського характеру релакса-
цiї [71]

ε(ω)=1+
β

4π

1 −
〈

th2 (βh(ξ))
〉

ξ

1 + iτω
; h(ξ)=ξ∆

/

2J2
√

q + 4∆h

/

J2+J0p,

де p, q -поляризацiя i параметр Едвардса-Андерсона задовольняють
системi

p =

∞
∫

−∞

dξ√
2π

exp

(

−ξ2

2

)

th [βh(ξ)] ; q =

∞
∫

−∞

dξ√
2π

exp

(

−ξ2

2

)

th2 [βh(ξ)] .
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Для часу релаксацiї в данiй роботi приймається феноменологiчний
вираз у виглядi закону Арренiуса

τ−1 ≈
∞
∫

−∞

dt [〈b(t)b(0)〉 + 〈b(0)b(t)〉] ∼ τ−1
0 · e−E/T ; E ≈ 100K.

Кiлькiсне порiвняння отриманих результатiв з експериментальними
даними проводиться тiльки для температурного ходу пiка ε′′(ω), що
приводить до результатiв

ε′′teor(ωp) = 0.027T − 0.10;

ε′′exp(ωp) = 0.04T − 0.57 (Rb0.7(ND4)0.3D2AsO) ;

ε′′exp(ωp) = 0.11T − 3.411 (Rb0.6(ND4)0.4D2PO4) .

Автори вважають, що запропонований ними простий пiдхiд може бу-
ти корисним для опису дiелектричних властивостей дейтронних сте-
кол. Однак, побудувана на основi даної моделi релаксацiйна теорiя
дейтерованих сумiшей [71] не описує коректно частотну залежнiсть
спостережуваної дiелектричної проникностi.

Описанi вище роботи, в основi яких лежить модель Iзiнга з по-
перечним полем та поздовжнiм випадковим полем мають той не-
долiк, що вони не враховують реальної структури сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4. Крiм того, в цих роботах взаємодiї далекося-
жнi (типу Шерiнгтона-Кiркпатрiка), тодi як в реальних сполуках
основну роль вiдiграють взаємодiї мiж найближчими сусiдами.

Вперше теорiя сумiшi Rb1−x(NH4)xH2PO4, яка враховує її реаль-
ну структуру, була запропонована в роботi [72]. Її автори використа-
ли псевдоспiновий гамiльтонiан для опису енергетичних рiвнiв про-
тонiв бiля тетраедрiв PO4 i кластерне наближення для розрахун-
ку критичних лiнiй Tc(x), TN (x) (розклад по параметру впорядку-

вання 1/N
N
∑

i=1

〈Si〉) та Tg(x) (розклад по параметру впорядкування

1/N
N
∑

i=1

(〈Si〉)2). Було отримано якiсний опис спостережуваної для

цих сполук фазової дiаграми.
Пiзнiше кластерний пiдхiд було використано i в роботах [73, 74].

Зокрема, в роботi [73] для дослiдження сумiшей Rb1−x(NH4)xH2PO4

запропонована псевдоспiнова модель, яка враховує конфiгурацiйну
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енергiю кластера протонних зв’язкiв навколо тетраедра PO4 i дале-
косяжну взаємодiю W

Hcl =
V

4
(S1S2 + S2S3 + S3S4 + S4S1) +

U

4
(S1S3 + S2S4) −

−
4

∑

i=1

(ϕcl,i + W 〈Si〉)Si.

Тут ϕcl,i - кластернi поля, якi враховують дiю протонiв сусiднiх те-
траедрiв на i-й водневий зв’язок i знаходяться з умови екстремуму
вiльної енергiї для сумiшi рiзних фаз. Зв’язок параметрiв гамiль-
тонiану U , V з двома нижчими енергетичними рiвнями водневого
кластера для RDP (ε′0, ε

′
1) i ADP (ε0, ε1) наступний

U = ε′1/2, V =
1

4
(ε′0 + 2ε′1) ; U =

1

2
(ε0 + ε1)1 , V =

1

4
(ε0 + 2ε1) .

Вiльна енергiя представлена як сумiш енергiй трьох фаз

F = p+F (ε0 < 0, W = 0) + p0F (ε0 = 0, W = 0) + p−F (ε0 > 0, W 6= 0)

з iмовiрностями p+ для сегнетофази, p− для антисегнетофази i p0

для нейтральної фази.
Автори важають, що стан кожного тетраедра формується шi-

стьома позицiями iонiв (Rb або NH4). Так як з шести позицiй є двi
найближчi, то сегнетостан (антисегнетостан) тетраедра формується,
коли вони зайнятi Rb (NH4). В iнших ситуацiях формується ней-
тральний стан. З аналiзу коефiцiєнтiв розкладу вiльної енергiї по
параметрах 〈S1〉+ 〈S3〉 ; 〈S1〉− 〈S3〉 знайденi областi iснування сегне-
тофази (0 < x < 0.2 при T = 0) i антисегнетофази (0.75 < x < 1 при
T = 0) на фазовiй дiаграмi системи, якi близькi до експерименту.

Дану модель автори використали для опису дiаграми стану в
областi протонного скла (0.2 < x < 0.75 при T = 0) в роботi [74].
Тут було використано наближення реплiчної симетрiї при усере-
дненнї вiльної енергiї системи з параметром аналогiчним параме-
тру Едвардса –Андерсона q = 〈SfαSfβ〉 (α, β− нумерують реплiки).
Розрахованi аналiтично вирази для статсуми L(n, q) i температури
склування Tg(n) (коли q = 0) для числа реплiк n=2, 3, 4. Вираз для
довiльного значення n знайдено тiльки для Tg(n). Звiдси знайдено
вираз для Tg

(

kTg

〈h2〉

)2

=
1

8

1 + 2 exp(−2〈ε(x)〉/kTg)

(1 + 2 exp(−〈ε(x)〉/kTg))
2 ; Tg = lim

n→0
Tg(n).
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Отже, в роботах [73,74] немає единого пiдходу до опису всiх станiв
даного класу сполук.

Оригiнальний пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей
протонних стекол запропоновано в роботах [75–77]. Гамiльтонiан мо-
делi мiстить частини, якi вiдповiдають за сегнетовпорядкування по
осi Z (Sz-компоненти класичного спiну) i за антисегнетовпорядку-
вання (Sx-компоненти). Обмежуючись квадратичними членами по
гамiльтонiану при усередненнi вiльної енергiї по концентрацiях ме-
тодом реплiк в наближеннi реплiчної симетрiї отримано систему рiв-
нянь для параметрiв сегнето- p i антисегнетовпорядкування ξ, а та-
кож параметрiв ближнього впорядкування gz, gx (кореляцiя мiж
найближчими дипольними моментами)

p = 〈〈Sz
i1〉〉с = 〈〈Sz

i2〉〉с , ξ = 〈〈Sx
i1〉〉с = −〈〈Sx

i2〉〉с ;

gz = 〈〈Sz
i1S

z
i2〉〉с , gx = 〈〈Sx

i1S
x
i2〉〉с ,

де 1, 2 – пiдгратки вузла i, 〈...〉
с

– усереднення по конфiгурацiях. По-
будована фазова дiаграма для Rbn(NH4)1−nH2AsO4 якiсно узгоджу-
ється з експериментальною. При високих температурах (T ≥ 210K)
параметри p = 0, ξ = 0, а для gz,1, gx,1 iснують єдинi розв’язки, якi
вiдповiдають областi парафази. Область протонного скла автори по-
вязують з виникненням додаткових розв’язкiв для пари gz, gx при
p = 0, ξ = 0 (при низьких температурах максимальне число розв’яз-
кiв рiвне 5). Автори описують флуктуацiї дипольних моментiв пара-
метрами , якi є середнiми мiж дипольними моментами найближчих
спiнiв gz, gx. В данiй роботi автори не враховують кореляцiю ди-
польного момента самого з собою типу 〈〈Sz

i1S
z
i1〉〉с, який мiряється на

експериментах на експериментах ЕПР, ЯМР як параметр Едварда-
Андерсона. Такi кореляцiї на нашу думку є бiльш суттєвими, нiж
кореляцiї мiж сусiднiми тетраедрами. В представленому пiдходi не
враховуються також явно флуктуацiї деформацiйного внутрiшньо-
го поля, якi можна оцiнити по температурнiй залежностi параметра
Едвардса-Андерсона.

Таким чином теоретичний опис термодинамiчних i дiеле-
ктричних властивостей сполук з водневими зв’язками типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4, в яких можливий перехiд в стан протонного
скла, з врахуванням структурних особливостей i рiзних типiв взає-
модiй є до сих пiр складною i нерозв’язаною задачею статистичної
фiзики. Особливо актуальною теоретичною проблемою залишається
опис в рамках мiкроскопiчного пiдходу динамiчних властивостей да-
ного типу сумiшей. Тут важливо описати температурний хiд дiйсної
i уявної частин поздожної i поперечної дiелектричних проникностей
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при рiзних частотах. Особливо цiкавим є дослiдити низькотемпера-
турний хiд уявних частин дiелектричної проникностi при низьких
частотах.

В роботах [78]- [81] була запропонована теорiя статичних вла-
стивостей модельних протонних стекол з довiльним радiусом кон-
куруючих взаємодiй. В роботах [82, 83] подiбний пiдхiд використа-
но для опису термодинамiчних i дiелектричних властивостей сполук
з водневими зв’язками Rb1−x(ND4)xD2PO4 i Rb1−x(NH4)xH2AsO4,
в яких суттєву роль при формуваннi енергетичних рiвнiв вiдiграє
вiдiграє кореляцiя протонiв поблизу тетраедрiв PO4. Метою даної
роботи є розрахунок термодинамiчних i динамiчних характеристик
сполук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних температурах, концен-
трацiях i частотах, вiдповiдно.

2. Термодинамiчнi властивостi сполук типу
Rb1−x

(NH4)x
H2PO4

Як вiдомо, в рамках псевдоспiн-фононної моделi для опису термоди-
намiчних та дiелектричних характеристик сегнетоактивних сполук з
водневими зв’язками iоннi змiннi можна виключити [84]. Розрахунки
фiзичних характеристик цих матерiалiв проводиться тодi в рамках
псевдоспiнової моделi з перенормованими параметрами, в тому чи-
слi i дипольними моментами водневих зв’язкiв ~df,α (α = + для RDP,
α = − для ADP)

~d1α=(dx
α, 0, dz

α), ~d3α=(−dx
α, 0, dz

α), ~d2α=(0,−dy
α, dz

α), ~d4α=(0, dy
α, dz

α);

~PA(B)
α =

∑

f∈A(B)

~df,αη
A(B)
f,α ; η

A(B)
f,α = 〈Sf,α〉A(B)

. (2.1)

Тут введено ефективний дипольний момент тетраедра ~Pα, символ
〈....〉 означає термодинамiчне усереднення, а сумування f = A(B)
проводиться по зв’язках, на яких впорядкований протон наближе-
ний до даного тетраедра A(B). Для RDP поляризацiя тетраедра
може прийняти два протилежнi значення: по осi c, коли два про-
тони впорядковуються бiля верхнього ребра тетраедра (ηf = η), i в
протилежному напрямку, коли два протони впорядковуються бiля
нижнього ребра тетраедра (ηf = −η)

ηf = η ⇒ ~P
A(B)
+ = (0, 0, 2dz

+η); ηf = −η ⇒ ~P
A(B)
+ = (0, 0,−2dz

+η).
(2.2)
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Для ADP - NH4H2PO4 елементарна комiрка в два рази бiльша
нiж для RDP i окрiм “A”, “B” в неї входять також тетраедри “A′”,
“B′”. Оскiльки поляризацiї їх протилежнi до поляризацiї тетраедрiв
“A”, “B”, сумарна поляризацiя комiрки дорiвнює нулю:

−ηA
1,− = −ηA

2,− = ηA
3,− = ηA

4,− = η; ~PA
− = −~PA′

− = (−dx
−η; +dy

−η; 0)

−ηB
1,− = ηB

2,− = ηB
3,− = −ηB

4,− = η; ~PB
− = −~PB′

− = (−dx
−η,−dy

−η, 0).
(2.3)

Для ADP - NH4H2PO4 змiну знака η
A(B)
f,− при переходi до тетраедрiв

“A′”, “B′” можна врахувати наступним чином (~n вектор комiрки
RDP, ~kz

∗ - вектор на границi зони Брiлюена в напрямку Z)

η
A(B)
nf,− = ei~n~kz

∗ · ηA(B)
f,− . (2.4)

Таким чином, для ADP, як i для RDP будемо використовувати еле-
ментарну комiрку з тетраедрами “A” i “B”.

Гамiльтонiан змiшаної системи Rb1−x(NH4)xH2PO4 запишемо у
виглядi:

H({h}) = −
∑

n,f

(

~dnf ·
[

~E + ~Gn

])

Snf +
∑

n

[HA(n) + HB(n)] −

−1

2

∑

n,f

∑

n′,f ′

Jnf,n′f ′SnfSn′f ′ ; (2.5)

HA(n) =
Vn

4
(Sn1Sn2 + Sn2Sn3 + Sn3Sn4 + Sn4Sn1) +

+
Un

4
(Sn1Sn3 + Sn2Sn4) +

Φn

16
Sn1Sn2Sn3Sn4.

Тут Snf = ±1 – оператори положення протона на водневому зв’язку
f = 1, 2, 3, 4 в комiрцi ~n або в тетраедрi R, ~E- зовнiшне однорiдне еле-
ктричне поле, ~Gn – внутрiшне випадкове деформацiйне поле, Jnf,n′f ′

– далекосяжна взаємодiя мiж протонами на зв’язках, HA(n), HB(n)
– конфiгурацiйна енергiя тетраедрiв “A”, “B”. Будемо враховувати
в данiй роботi два конфiгурацiйнi стани тетраедра:

Vα =−1

8
w1α, Uα =

1

8
(w1α−2εα) , Φα =

1

8
(w1α+2εα−4wα) , α = +,−.

(2.6)
У випадку стану “+” енергетичнi стани тетраедра аналогiчнi чисто-
му кристалу RDP з основним рiвнем εs+

ε+ = εa+ − εs+, w+ = ε1+ − εs+, w1+ = εo+ − εs+. (2.7)
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У випадку станiв “ − ” використовуємо тi самi спiввiдношення для
Vα, Uα, Φα, але з iншими значеннями εα, wα, w1α

У випадку змiшаного кристалу Rb1−x(NH4)xH2PO4 частина iон-
них положень зайнята Rb з iмовiрнiстю c+ = 1 − x, NH4 з iмовiр-
нiстю c− = x. Таким чином функцiю розподiлу сильно випадкового
енергетичного параметра εα (для wα, w1α аналогiчно) якiсно можна
записати у виглядi

p(σ) = (1−x)δ(σ−ε+)+xδ(σ−ε−) = c+δ(σ−ε+)+c−δ(σ−ε−). (2.8)

Стан дипольного момента на зв’язку ~df,ααf
визначаеться станами

α, αf двох тетраедрiв, якi вiн з’єднує. Дипольний момент примiтив-

ної комiрки
〈

~P
〉

c
має вигляд

〈

~P
〉

c
≈

4
∑

f=1

〈

~df

〉

c
η̄f ,

〈

~df

〉

c
=

∑

α

∑

β

cαcβ
~df,αβ , η̄f =〈〈Sf 〉〉c . (2.9)

Ми будемо в данiй роботi дослiджувати тiльки двi реалiзацiї на-
борiв усереднених по конфiгурацiях значень η̄f = η̄, −η̄A

1,− = η̄A
2,− =

η̄A
3,− = −η̄A

4,− = η̄, якi вiдповiдають сегнето- та антисегнетовпоряд-
куванню. Це дозволяє використовувати комiрку RDP, куди входять
2 тетраедра i 4 водневих зв’язки. Тепер середню вiльну енергiю 〈F〉,
що припадає на комiрку можна записати у виглядi

−β 〈F〉 = −
4

∑

f=1,∈A

〈

F
(0)
f

〉

c
+

〈

F
[0]
A

〉

c
+

〈

F
[0]
B

〉

c
− (2.10)

−β

4
∑

f=1,∈A

ϕL,f

〈

F
(1)
f

〉

c
+

β

2

4
∑

f,f ′=1,∈A

〈

Jf,f ′(~k∗)
〉

c

〈

F
(1)
f

〉

c

〈

F
(1)
f ′

〉

c
,

причому ~k∗ = ~0∗ для сегнетовпорядкування
〈

F
(1))
f

〉

c
=

〈

F (1))
〉

c
,

~k∗ = ~kz
∗ для антисегнетовпорядкування −

〈

F
(1))
1

〉

c
=

〈

F
(1))
2

〉

c
=

〈

F
(1))
3

〉

c
= −

〈

F
(1))
4

〉

c
=

〈

F (1))
〉

c
. Використаємо наступнi позначе-

ння для середнiх по рiзних випадкових полях вiд одночастинкової
F

(0)
f та кластерної F

[0000]
1234 твiрних функцiй

〈

F
(0)
f

〉

c
=

〈

F (0)(ξf )
〉

c
=

〈

F (0) (κf + σ + gx + gy + gz)
〉

σ,~g
=

=
∫

...
∫

dσR (σ, 2q) ρt(gx)ρt(gy)ρz(gz)dgxdgydgzF
(0)(κf+σ+gx+gy+gz) ,

(2.11)
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〈

F
[0]
A

〉

c
=

〈

F
[0000]
1234

〉

c
=

〈

F [0000](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R)
〉

c
=

=

∫

...

∫ 4
∏

f=1

dσfR (σf , q)ρ(gx)ρ(gy)ρ(gz)dgxdgydgz×

×
〈

F [0000] (κcl,1 + σ1 + g1|...|κcl,4 + σ4 + g4||R)
〉

{σ},~g,R
. (2.12)

Тут введенi позначення для середнiх значень кластерних ϕf та да-
лекосяжних ϕL,f полiв, причому

κf = hf + ϕ̄L,f + 2ϕ̄f ; κcl,f = hf + ϕ̄L,f + ϕ̄f ; hf =
(〈

~df

〉

c
· ~E

)

,

g1 = gz − gx, g2 = gz + gy, g3 = gz + gx, g4 = gz − gy. (2.13)

Усереднення проводиться по випадкових кластерних полях з диспер-
сiєю q та випадкових деформацiйних полях з дисперсiями 〈G2〉c для
поперечних та поздовжнiх компонент поля

R (σ, q) =
e−

1

2

σ2

q

√
2πq

, ρ (σ) =
e
− 1

2

σ2

〈G2〉c

√

2π〈G2〉c
, 〈G2〉c = 4x(1 − x)QG. (2.14)

Вирази для одночастинкової F
(0)
f та її похiдних F

(n)
f наступнi

F
(0)
f = ln [2 ch (βξf )] , F

(n)
f = ∂n/∂(βξf )nF

(0)
f , F

(1)
f = th (βξf ) , (2.15)

F
(2)
f =1−

(

F
(1)
f

)2

, F
(3)
f =−2F

(1)
f F

(2)
f , F

(4)
f =−2F

(2)
f

[

1−3
(

F
(1)
f

)2
]

.

Для кластерних функцiї F
[0000]
1234 та її похiдних F

[n1n2n3n4]
1234 вирази на-

ступнi

F [0000](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = ln [0.5 · L(ξ1, ξ2, ξ3, ξ4||Rα)] ;

F
[n1n2n3n4]
1234 =

∂n1

∂(βξ1)n1

· · · ∂n4

∂(βξ1)n4

F
[0000]
1234

F
[1,1]
11 = F [2000](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = 1 − M

[1]
1 M

[1]
1 ;

F
[1,1]
12 = F [1100](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = M

[1,1]
12 − M

[1]
1 M

[1]
2 ;

F
[1,1]
13 = F [1010](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = M

[1,1]
13 − M

[1]
1 M

[1]
3 ;

F
[1,1]
14 = F [1001](ξ1|ξ2|ξ3|ξ4||R) = M

[1,1]
14 − M

[1]
1 M

[1]
4 ;

F
[21]
ff ′ = −2F

[1]
f F

[11]
ff ′ ; F

[21]
ff ′ = −2F

[11]
ff ′ F

[1]
f ′ ;

F
[22]
ff ′ = −2F

[1,1]
ff ′

[

M
[1,1]
ff ′ − M

[1]
f M

[1]
f ′

]

;
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M
[1]
1 = L

[1000]
1234

/

L
[0000]
1234 , ...M

[1]
4 = L

[0001]
1234

/

L
[0000]
1234 ;

M
[1,1]
11 = L

[2000]
1234

/

L
[0000]
1234 ≡ 1,..., M

[1,1]
14 = L

[1001]
1234

/

L
[0000]
1234 , (2.16)

0.5L
[0000]
1234 =0.5L(ξ1, ξ2, ξ3, ξ4||Rα)=2aαch(βξ1−βξ3)ch(βξ2−βξ4)+

+ch(βξ1 + βξ2 + βξ3 + βξ4) + dαch(βξ1 − βξ2 + βξ3 − βξ4) +

+2bα [ch(βξ1+βξ3)ch(βξ2−βξ4)+ch(βξ1−βξ3)ch(βξ2+βξ4)] , (2.17)

aα = exp(−βεα), bα = exp(−βwα), dα = exp(−βw1α).

Тут статсума 0.5L ({ξ} ||Rα) розрахована на основi кластерного га-
мiльтонiану

HA({ξ} ; S1, S2, S3, S4||R) = HA({0} ; S1, S2, S3, S4||R) −
4

∑

f=1

ξfSf

HA({0} ; S1, S2, S3, S4||R) = (2.18)

=
Vα

4
(S1S2+S2S3+S3S4+S4S1)+

Uα

4
(S1S3+S2S4)+

Φα

16
S1S2S3S4

Будемо використовувати таку саму модельну залежнiсть для се-
реднiх вiд власних значень матрицi далекосяжної взаємодiї, як для
дипольного моменту зв’язку:

〈

νµ(~k∗)
〉

c
= ν̄µ(~k∗) =

∑

α

∑

β

cαcβ ν̄µ,αβ(~k∗) ≈

≈ c2
+ν̄µ,++(~k∗) + c2

−ν̄µ,−−(~k∗) + 2c+c−ν̄µ,00(~k∗). (2.19)

Для даних значень ~k∗ матриця середнiх значень далекодiї J̄f,f ′ =
〈

Jf,f ′

(

~k∗

)〉

c
та унiтарного перетворення U = {uµf} мають вигляд

U = U+ =
1

2









1 1 1 1
1 1 −1 −1
1 −1 1 −1
1 −1 −1 1









; 〈J〉=









J̄11 J̄12 J̄13 J̄12

J̄12 J̄11 J̄12 J̄13

J̄13 J̄12 J̄11 J̄12

J̄12 J̄13 J̄12 J̄11









;

ˆ̄ν = Û ˆ̄JÛ =









ν̄1 0 0 0
0 ν̄2 0 0
0 0 ν̄3 0
0 0 0 ν̄4









. (2.20)

ν̄1 = J̄11+2J̄12+J̄13; ν̄2 = ν̄4 = J̄11−J̄13; ν̄3 = J̄11−2J̄12+J̄13. (2.21)
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З умови екстремуму вiльної енергiї знаходимо вираз для сере-
днього η̄f = 〈〈Snf 〉〉c, кумулянтного параметра Едвардса-Андерсона
QEA,f та рiвняння для невiдомих ϕ̄L,f , ϕ̄f , qf

η̄f =
〈

F
(1)
f

〉

; QEA,f = qEA,f − η̄2
f ; qEA,f = 1 −

〈

F
(2)
f

〉

; (2.22)

〈

F
(1)
f

〉

=
〈

F
[1000]
f

〉

;
〈

F
(2)
f

〉

=
〈

F
[2000]
f

〉

; ϕ̄L,f =

4
∑

f1

J̄ff1
(~k∗)η̄f1

.

При вiдсутностi зовнiшнього поля при сегнетовпорядкуваннi ми
отримаємо такi вирази для вiльної енергiї, середнього η̄f = 〈〈Snf 〉〉c,
кумулянтного параметра Едвардса-Андерсона QEA,f i рiвнянь для
невiдомих ϕ̄L, ϕ̄, q

η̄ = η̄f ; ϕ̄ = ϕ̄f ; ϕ̄L = ϕ̄L,f ; q = qf ;

−β 〈FF 〉 = −4
〈

F (0)
〉

+ 2 〈FA〉 − 4βϕ̄L

〈

F (1)
〉

+ 2βν̄1(~0∗)
〈

F (1)
〉2

;

η̄ =
〈

F (1)
〉

; QEA = qEA − η̄2; qEA,f = 1 −
〈

F (2)
〉

;
〈

F (1)
〉

=
〈

F [1000]
〉

;
〈

F (2)
〉

=
〈

F [2000]
〉

; ϕ̄L = ν̄1(~0∗)η̄. (2.23)

У випадку антисегнетовпорядкування при вiдсутностi зовнiшнього
поля вiльна енергiя, середнє η̄ = −η̄1 = η̄2, кумулянтний пара-
метр Едвардса-Андерсона QEA = QEA,f , i рiвняння для невiдомих
ϕ̄L, ϕ̄, q приймають вигляд

η̄=−η̄1(4) =η2(3); ϕ̄=−ϕ̄1(4) = ϕ̄2(3); ϕ̄L =−ϕ̄L,1(4)= ϕ̄L,2(3); q=qf ;

−β 〈FAF 〉 = −4
〈

F (0)
〉

+ 2 〈FA〉 − 4βϕ̄L

〈

F (1)
〉

+ 2βν2(~k
z
∗)

〈

F (1)
〉2

;

η̄ =
〈

F (1)
〉

= −
〈

F
(1)
1

〉

; QEA = qEA − η̄2; qEA,f = 1 −
〈

F (2)
〉

;
〈

F (1)
〉

=
〈

F [0100]
〉

;
〈

F (2)
〉

=
〈

F [0200]
〉

; ϕ̄L = ν̄2(~k
z
∗)η̄. (2.24)

Як показують результати чисельних розрахункiв вiльної енер-
гiї, в областi, що прилягає до границi x = 1 − c → 1 реалiзується
стан антисегнетофази, в областi 1 − x = c → 1 – стан сегнетофази,
а промiжнiй областi концентрацiй вiдповiдає стан протонного скла
(ϕ = ϕL = 0, q > 0).

Статичну сприйнятливiсть дослiджуваної системи запишемо в та-
кому виглядi (ve – об’єм комiрки)

χab = − 1

Tve

∑

f,f ′

d̄a
f d̄b

f ′ · η̄′
ff ′ = − 1

Tve

∑

µ

˜̄da
µ

˜̄db
µ · ˜̄η′

µ;
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η̄′
ff ′ =

∂η̄f

∂hf ′

; ˜̄da
µ =

∑

f

uµf d̄a
f ; ˜̄η

′
µ =

∑

f,f ′

uµfuµf ′ η̄′
ff ′ . (2.25)

Тут ми використали той факт, що пiсля унiтарного перетворення з
матрицею Û матриця кореляторiв ˜̄η

′
µµ′ = δµµ′ ˜̄η

′
µ буде дiагональна

для сегнето- i антисегнетовпорядкування, причому

˜̄η
′
1 = η̄′

11 + η̄′
12 + η̄′

13 + η̄′
14; ˜̄η

′
2 = η̄′

11 + η̄′
12 − η̄′

13 − η̄′
14;

˜̄η
′
3 = η̄′

11 − η̄′
12 + η̄′

13 − η̄′
14; ˜̄η

′
4 = η̄′

11 − η̄′
12 − η̄′

13 + η̄′
14. (2.26)

Нас будуть цiкавити поздовжня χ33 та поперечна χaa сприйнятли-
востi системи

χ33 = −4
1

Tve

(

d̄z
)2 ˜̄η

′
1; χaa = − 1

Tve

(

d̄a
)2

(

˜̄η
′
2 + ˜̄η

′
4

)

, a = 1, 2. (2.27)

Для знаходження величин ˜̄η
′
µ, якi входять в сприйнятливiсть,

упохiднимо вираз для η̄f i рiвняння для ϕ̄L,f , ϕ̄f , qf (2.22) по полях
hf ′ i отримаємо рiвняння для η̄′

ff ′ , ϕ̄′
ff ′ i q′ff ′

[

1 −
〈

F̂ (2)
〉

ˆ̄J(~0)
]

· ˆ̄η′
=

〈

F̂ (2)
〉

·
[

1 − 2 ˆ̄ϕ′
]

+
1

2

〈

F̂ (2)
〉

· 2q̂′,

[

2
〈

F̂ (2)
〉

−
〈

F̂ [11]
〉]

· ˆ̄ϕ′ +
1

2

[

2
〈

F̂ (3)
〉

−
〈

F̂ [12]
〉]

· q̂′ =

=
[

−
〈

F̂ (2)
〉

+
〈

F̂ [11]
〉]

·
[

1 + ˆ̄J
(

~0
)

ˆ̄η
′
]

, (2.28)
[

2
〈

F̂ (3)
〉

−
〈

F̂ [21]
〉]

· ˆ̄ϕ′ +
1

2

[

2
〈

F̂ (4)
〉

−
〈

F̂ [22]
〉]

· q̂′ =

=
[

−
〈

F̂ (2)
〉

+
〈

F̂ [21]
〉]

·
[

1 + ˆ̄J
(

~0
)

ˆ̄η
′
]

.

Домножимо цi рiвняння злiва i справа на унiтарну матрицю U
(2.20), в результатi чого всi матрицi в рiвняннях (2.28) стають дiаго-
нальними або антидiагональними.

Запишемо симетрiю матриць, якi входять у рiвняння для випад-
ку антисегнетовпорядкування (у випадку сегнетовпорядкування всi
знаки мiнус мiняються на плюс), а також вигляд матриць пiсля унi-
тарного перетворення

ˆ̄F
(2n)

= F̄ (2n) · Î;
ˆ̃̄
F

(2n)

= U+ · F̄ (2n) · U ≡ ˆ̄F
(2n)

; (2.29)

ˆ̄F
(2n+1)

= F̄ (2n+1)









1 0 0 0
0 −1 0 0
0 0 −1 0
0 0 0 1









;
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ˆ̃̄
F

(2n+1)

= F̄ (2n+1)









0 0 0 1
0 0 1 0
0 1 0 0
1 0 0 0









;

ˆ̄ϕ′=









ϕ̄′
11 ϕ̄′

12 ϕ̄′
13 ϕ̄′

14

ϕ̄′
12 ϕ̄′

11 ϕ̄′
14 ϕ̄′

13

ϕ̄′
13 ϕ̄′

14 ϕ̄′
11 ϕ̄′

12

ϕ̄′
14 ϕ̄′

13 ϕ̄′
12 ϕ̄′

11









;
˜̂
ϕ̄′= Û ˆ̄ϕ′Û =









ϕ̃′
1 0 0 0

0 ϕ̃′
2 0 0

0 0 ϕ̃′
3 0

0 0 0 ϕ̃′
4









;

ϕ̃′
1 = ϕ̄′

11 + ϕ̄′
12 + ϕ̄′

13 + ϕ̄′
14; ϕ̃′

2 = ϕ̄′
11 + ϕ̄′

12 − ϕ̄′
13 − ϕ̄′

14;

ϕ̃′
3 = ϕ̄′

11 − ϕ̄′
12 + ϕ̄′

13 − ϕ̄′
14; ϕ̃′

4 = ϕ̄′
11 − ϕ̄′

12 − ϕ̄′
13 + ϕ̄′

14;
(2.30)

q̂′ =









q′11 −q′12 −q′13 q′14
q′12 −q′11 −q′14 q′13
q′13 −q′14 −q′11 q′12
q′14 −q′13 −q′12 q′11









;
˜̂
q′ =









0 0 0 q̃′4
0 0 q̃′3 0
0 q̃′2 0 0
q̃′1 0 0 0









q̃′1 = q′11 − q′12 − q′13 + q′14, q̃′2 = q′11 − q′12 + q′13 − q′14,
q̃′3 = q′11 + q′12 − q′13 − q′14, q̃′4 = q′11 + q′12 + q′13 + q′14.

(2.31)
Середнi вiд матриць парних похiдних 〈F̂ [11]〉; 〈F̂ [22]〉 для антисе-

гнетофази мають симетрiю матрицi ˆ̄ϕ
′

i власнi значення цих ма-
триць 〈F̃ [11]

µ 〉; 〈F̃ [22]
µ 〉 запишуться у виглядi лiнiйних комбiнацiй, ана-

логiчних до ϕ̃′
µ. Матриця 〈F̂ [21]〉 має симетрiю матрицi q̂′ i пiсля

унiтарного перетворення приймає вигляд аналогiчний до антидиа-

гональної матрицi ˜̂
q′ з вiдповiдними елементами 〈F̃ [21]

µ 〉. Матриця
〈F̂ [12]〉 є транспонованою до 〈F̂ [21]〉. Пiсля унiтарного перетворення
i виключення параметрiв ϕ̃′

µ, q̃′µ отримуємо вираз для кореляторiв
˜̄η
′
µ, якi входять у сприйнятливiсть системи

˜̄η
′
µ = −

[

Dµ/Bµ − βν̄µ(~0)
]−1

−→
ProtonGlassState

−
[

2/F̃ [11]
µ −

(

1 − F̄ (1)
)−1

− βν̄µ(~0)

]−1

, (2.32)

Dµ =
[

2F̄ (2) − F̃ [11]
µ

] [

2F̄ (4) − F̃ [22]
µ

]

−
[

2F̄ (3) − F̃ [12]
µ

] [

2F̄ (3) − F̃ [21]
µ

]

,

Bµ = F̄ (2) · F̃ [11]
µ

[

2F̄ (4) − F̃ [22]
µ

]

+ F̄ (2)F̃ [12]
µ F̃ [21]

µ − 2
[

F̄ (3)
]2

F̃ [11]
µ .
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У випадку сегнетовпорядкування симетрiя матриць
ˆ̄η
′
, ˆ̄ϕ

′
, q̂′,

〈

F̂ [nn′]
〉

однакова. В результатi ми отримаємо той самий

вираз для ˜̄η
′
µ, тiльки для власних значень F̃

[12]
µ треба використати

лiнiйну комбiнацiю, як для ϕ̃′
µ.

3. Релаксацiйна динамiка сумiшей типу
Rb1−x

(NH4)x
H2PO4

Динамiчнi характеристики змiшаної системи Rb1−x(NH4)xH2PO4 бу-
демо вивчати на основi рiвняння Глаубера для кореляцiйних функцiй
n-го порядку:





n
∑

j=1

νj +∂/∂t



η12...n(t) =

=

n
∑

j

νj

〈

S1...SnF (1)(hj(t)+ϕ̄L,j(t)+ϕ̂−
j +ϕ̂+

j )
〉

ρ(t)
; (3.1)

η12...n(t) = 〈S1...Sn〉ρ(t) ; νj = 1/τ0,j ; ϕ̄L,j(t) =
∑

j

J̄jj′ (~k∗)η̄
′
j(t).

Тут введенi операторнi поля ϕ+
j , ϕ−

j , якi дiють на даний зв’язок j з
боку двох тетраедрiв, що їх з’єднує

ϕ̂+
j = − Vj / 4 (Sj2 + Sj4) − Uj / 4 Sj3 − Φj / 16 Sj2Sj3Sj4 ;

ϕ̂−
j = − Vj / 4 (Sj′

2
+ Sj′

4
) − Uj / 4 Sj′

3
− Φj / 16 Sj′

2
Sj′

3
Sj′

4
. (3.2)

Зауважимо, що затравочний час релаксацiї τ0,j може бути вираже-
ний через кореляцiйнi функцiї iонної пiдсистеми.

В рамках використаного нами кластерного наближення нумера-
цiя iндексiв зв’язкiв i, j не буде виходити за межi одного тетраедра
(як приклад використовуємо тетраедр “B” з iндексами f, f ′ = 1÷4).
Усереднення по конфiгурацiях також буде проводитись незалежно
для кожного тетраедра зi своїми зв’язками. Тому в рiвняннях нуме-
рацiя по елементарних комiрках вiдсутня.

Наближення пояснимо на основi рiвняння для унарного кореля-
тора. В наближеннi середнього поля проводиться замiна ϕ̂±

j → ϕj(t)
i ми отримаємо рiвняння

[ν1 + ∂/∂t] η1(t) = ν1F
(1) (κ1(t)) ; κ1(t) = h1(t) + 2ϕ1(t) + ϕ̄L,1(t).

(3.3)
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В кластерному наближеннi така замiна проводиться тiльки для
одного поля ϕ̂−

f → ϕf

[ν1+∂/∂t] η1(t)=ν1F
(1)

(

κcl,1(t)+ϕ+
1

)

; κcl,1(t)=h1(t)+ϕ1(t)+ϕ̄L,1(t);

ν1 · F (1)
(

κcl,1(t) + ϕ+
1

)

= L1 + P1 · η3(t) + Q1 (η2(t) + η4(t)) +

+N1η24(t) + M1 (η23(t) + η34(t)) + R1η234(t). (3.4)

Коефiцiєнти розкладу знаходяться iз спiввiдношень:

L1(t) =
ν1

8

∑

2,3,4

F
(1)
1 ; P1(t) =

ν1

8

∑

2,3,4

S3F
(1)
1 ;

Q1(t)=
ν1

8

∑

2,3,4

S2F
(1)
1 ≡ ν1

8

∑

2,3,4

S2F
(1)
1 ; N1(t)=

ν1

8

∑

2,3,4

S2S4F
(1)
1 ; (3.5)

M1(t)=
ν1

8

∑

2,3,4

S2S3F
(1)
1 =

ν1

8

∑

2,3,4

S4S3F
(1)
1 ; R1(t)=

ν1

8

∑

2,3,4

S2S3S4F
(1)
1 .

В рiвняннях (3.3), (3.4) невiдомими є залежнi вiд t функцiї розподiлу
ηf (t), ηfg(t), ηfgk(t) i випадкове динамiчне кластерне поле ϕf (t). В
кластерному наближеннi необхiдно записати систему 14 замкнутих
рiвнянь для знаходження 14 невiдомих кореляцiйних функцiй, яку
запишемо у матричному виглядi

Â ({νf} ; {Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf} ; ∂/∂t) · ~η(t) =

= ~C ({Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}) . (3.6)

Тут введенi позначення для векторiв-стовбцiв

~η(t) = (η1; η2; η3; η4|η23; η34; η41; η12; η24; η13|η234; η341; η412; η123) ;

−~C ({Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}) = (L1; L2; L3; L4|Q2 + Q3; Q3 + Q4;

Q1 + Q4; Q1 + Q2; P2 + P4; P1 + P3|M2 + M4 + N3;

M1 + M3 + N4; M2 + M4 + N1; M1 + M3 + N2). (3.7)

Матриця мiстить оператори ∂/∂t тiльки в дiагональних членах. Її
вираз через громiздкiсть тут явно не приводимо.

В данiй роботi ми будемо цiкавитись лiнiйним вiдгуком системи
на частотно-залежне поле

hf (t) = hf + δhf (t); κf (t) = κf + δκf (t); κcl,f (t) = κcl,f + δκcl,f (t);

η′
ff ′(t) =

δηf (t)

δhf ′(t)
; κ′

ff ′(t) =
δκf (t)

δhf ′(t)
; ϕ′

ff ′(t) =
δϕf (t)

δhf ′(t)
. (3.8)
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Розкладаємо (3.3) в ряд по δκf (t) i опохiднюючи динамiчну частину
по δhf ′(t) отримаємо вирази для статичної ηf i динамiчної η′

ff ′(ω)
(пiсля фур’є-переходу t → ω) частин

ηf = F
(1)
f (κf) ; κf = hf + 2ϕf +

∑

f1

J̄ff1
(~k∗)η̄f1

;

η′
ff ′(ω) = F

(2)
f (ω) · κ′

ff ′(ω); F
(2)
f (ω) = νfF

(2)
f (κf )/(νf + iω);

κ̄′
ff ′(ω) = δff ′ + 2ϕ′

ff ′(ω) +

4
∑

f1=1

J̄ff1
(~0) · η̄′

f1f ′(ω). (3.9)

Статичнi розв’язки для кластерного рiвняння (3.6), очевидно, мають
вигляд

~η0 =
(

Â0 ({νf} ; {} ; 0)
)−1

· ~C0 ({}) ;

Â0 ({νf} ; {} ; 0) = Â
(

{νf} ; {Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}hf (t)=hf
; 0

)

;

~C0 ({}) = ~C
(

{Lf , Pf , Qf , Nf , Mf , Rf}hf (t)=hf

)

. (3.10)

Лiнiйний динамiчний вiдгук можна виразити через статичнi
розв’язки ~η0 наступним чином

δ~η(ω) =
(

Â0 ({νf} ; {} ; iω))
)−1 [

δ ~C ({}) − δÂ ({νf} ; {} ; iω)) · ~η0

]

.

(3.11)
Розкладаючи лiнiйнi вiдгуки δ ~C ({}) , δÂ ({νf} ; {} ; iω) в ряд по
δκcl,f(iω) i опохiднюючи по δhf ′(ω) отримаємо вираз для η′

ff ′(ω)

η′
ff ′(ω) =

4
∑

f1=1

Ωff1
(ω)κ′

cl,f1f ′(ω); (3.12)

κ′
cl,ff ′(ω) = δff ′ + ϕ′

ff ′(ω) +

4
∑

f1=1

J̄ff1
(~0) · η̄′

f1f ′(ω);

Ωff ′(ω) =

14
∑

i=1

(

A−1
0

)

f,i
· ∂ (C0)i

∂κcl,f ′

−
14
∑

i,j=1

(

A−1
0

)

f,i
·
∂ (A0)i,j

∂κcl,f ′

· η0,j .

Пiсля усереднення по конфiгурацiях з врахуванням гаусiвських
флуктуацiй отримуємо з (3.9) i (3.12) наступнi результати:

η̄′
ff ′(ω) =

〈

η′
ff ′(ω)

〉

c
=

〈

F
(3)
f (ω)

〉

c
q′ff ′(ω) +
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+
〈

F
(2)
f (ω)

〉

c



δff ′ + 2ϕ̄′
ff ′(ω) +

4
∑

f1=1

J̄ff1
(~0) · η̄′

f1f ′(ω)



 ,

η̄′
ff ′(ω)=

4
∑

f1=1

〈Ωff1
(ω)〉c



δf1f ′ +ϕ̄′
f1f ′(ω)+

4
∑

f2=1

J̄f1f2
(~0) · η̄′

f2f ′(ω)



+

+
4

∑

f1=1

〈

Ω′
ff1

(ω)
〉

c

1

2
q′f1f ′(ω), (3.13)

де введенi позначення

〈

ϕf1
· ϕ′

f1f ′(ω)
〉cum

c
= q′f1f ′(ω)

/

2;
〈

Ω′
ff ′(ω)

〉

c
=

〈

∂Ωff ′(ω)

∂κcl,f ′

〉

c

. (3.14)

Прирiвнюючи тепер вирази для η̄′
ff ′(ω) в одночастинковому i кла-

стерному наближеннях, отримаємо перше матричне рiвняння для
невiдомих матриць ˆ̄ϕ′(ω), q̂′(ω)

[

2
〈

F̂ (2)(ω)
〉

c
−

〈

Ω̂(ω)
〉

c

]

ˆ̄ϕ′(ω) +
1

2

[

2
〈

F̂ (3)(ω)
〉

c
−

〈

Ω̂′(ω)
〉

c

]

q̂′(ω) =

=
[

−
〈

F̂ (2)(ω)
〉

c
+

〈

Ω̂(ω)
〉

c

]

·
[

1 + ˆ̄J
(

~0
)

ˆ̄η′(ω)
]

. (3.15)

Прирiвнюючи середнi вiд кореляторiв
〈

Q′
ff ′(ω)

〉

=

−2
〈

η0,f · η′
ff ′(ω)

〉

в одночастинковому i кластерному наближе-

ннях, отримаємо друге матричне рiвняння для невiдомих матриць
ˆ̄ϕ′(ω), q̂′(ω)

[

2
〈

F̂ (3)(ω)
〉

c
−

〈

Ω̂Q(ω)
〉

c

]

ˆ̄ϕ′(ω)+
1

2

[

2
〈

F̂ (4)(ω)
〉

c
−

〈

Ω̂′
Q(ω)

〉

c

]

q̂′(ω)=

=
[

−
〈

F̂ (3)(ω)
〉

c
+

〈

Ω̂Q(ω)
〉

c

] [

1 + ˆ̄J
(

~0
)

ˆ̄η′(ω)
]

. (3.16)

Тут введенi позначення для матриць

〈ΩQ,ff ′(ω)〉c = 〈−2η0,f · Ωff ′(ω)〉c ;
〈

Ω′
Q,ff ′(ω)

〉

c
=

〈

∂ΩQ,ff ′(ω)

∂κcl,f ′

〉

c

.

(3.17)
З рiвнянь (3.15), (3.16) знаходимо вирази для ˆ̄ϕ′(ω), q̂′(ω), якi

використовуються для знаходження η̄′
ff ′(ω) (3.13). Надалi для спро-

щення ми будемо використовувати ефективний час релаксацiї τ̄0

1

τ̄0
= 〈νf 〉c ≈ c2

+

1

τ0,+
+ c2

−

1

τ0,−
+ 2c+c−

1

τ0,0
. (3.18)
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Запишемо матрицi, якi входять у рiвняння (3.15), (3.16) для ви-
падку антисегнетовпорядкування (у випадку сегнетовпорядкування
всi знаки мiнус мiняються на плюс) до i пiсля унiтарного перетворен-
ня (для спрощення аргумент ω в матричних елементах ми опускаємо)
в наступному виглядi:

〈

F̂ (2n)(ω)
〉

c
=

〈

F (2n)(ω)
〉

c
Î;

˜〈

F̂ (2n)(ω)
〉

c
=U+

〈

F̂ (2n)(ω)
〉

c
U ≡

〈

F̂ (2n)(ω)
〉

c
; (3.19)

〈

F̂ (2n+1)(ω)
〉

c
=

〈

F (2n+1)(ω)
〉

c









1 0 0 0
0 −1 0 0
0 0 −1 0
0 0 0 1









;

˜〈

F̂ (2n+1)(ω)
〉

c
=

〈

F (2n+1)(ω)
〉

c









0 0 0 1
0 0 1 0
0 1 0 0
1 0 0 0









; (3.20)

ˆ̄ϕ′(ω) =









ϕ̄′
11 ϕ̄′

12 ϕ̄′
13 ϕ̄′

14

ϕ′
12 ϕ′

11 ϕ′
14 ϕ′

13

ϕ′
13 ϕ′

14 ϕ′
11 ϕ′

12

ϕ′
14 ϕ′

13 ϕ′
12 ϕ′

11









;

˜̂ϕ̄′(ω) = Û ˆ̄ϕ′(ω)Û =









ϕ̃′
1 0 0 0

0 ϕ̃′
2 0 0

0 0 ϕ̃′
3 0

0 0 0 ϕ̃′
4









; (3.21)

ϕ̃′
1(ω) = ϕ̄′

11 + ϕ̄′
12 + ϕ̄′

13 + ϕ̄′
14; ϕ̃′

2(ω) = ϕ̄′
11 + ϕ̄′

12 − ϕ̄′
13 − ϕ̄′

14;

ϕ̃′
3(ω) = ϕ̄′

11 − ϕ̄′
12 + ϕ̄′

13 − ϕ̄′
14; ϕ̃′

4(ω) = ϕ̄′
11 − ϕ̄′

12 − ϕ̄′
13 + ϕ̄′

14;

q̂′(ω) =









q′11 −q′12 −q′13 q′14
q′12 −q′11 −q′14 q′13
q′13 −q′14 −q′11 q′12
q′14 −q′13 −q′12 q′11









;

˜̂q′(ω) = Û q̂′(ω)Û =









0 0 0 q̃′4
0 0 q̃′3 0
0 q̃′2 0 0
q̃′1 0 0 0









; (3.22)
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q̃′1(ω) = q′11 − q′12 − q′13 + q′14, q̃′2(ω) = q′11 − q′12 + q′13 − q′14,

q̃′3(ω) = q′11 + q′12 − q′13 − q′14, q̃′4(ω) = q′11 + q′12 + q′13 + q′14.

Матрицi
〈

Ω̂(ω)
〉

c
,

〈

Ω̂′
Q(ω)

〉

c
для антифази мають симетрiю ма-

трицi ˆ̄ϕ′(ω) i власнi значення цих матриць Ω̃µ(ω), Ω̃′
Q,µ(ω) запи-

шуться у виглядi лiнiйних комбiнацiй, аналогiчних ϕ̃′
µ(ω). Матри-

цi
〈

Ω̂′(ω)
〉

c
,

〈

Ω̂Q(ω)
〉

c
мають симетрiю, яка спiвпадає з симетрi-

єю транспонованої до матрицi q̂′(ω) i пiсля унiтарного перетворення

приймає вигляд аналогiчний до транспонованiй матрицi ˜̂q′(ω)з вiд-
повiдними елементами Ω̃′

µ(ω), Ω̃Q,µ(ω). В результатi унiтарного пе-
ретворення матричне рiвняння (3.15) стане дiагональним, а рiвня-
ння (3.16) антидiагональним. Для того, щоби в перетворене (3.16)
входили добутки з однаковими iндексами µ, тобто Ω̃Q,µ(ω) · ϕ̃′

µ(ω),

Ω̃′
Q,µ(ω)·q̃′1(ω) (замiсть Ω̃Q,4(ω)·ϕ̃′

1(ω), Ω̃′
Q,4(ω)·q̃′1(ω)) в перетвореному

рывняннi (3.16), треба змiнити нумерацiю власних значень матриць
Ω̃Q,µ(ω), Ω̃′

Q,µ(ω) на протилежну ((1, 2, 3, 4) → (4, 3, 2, 1)). Тепер пiсля

знаходження параметрiв ϕ̃′
µ(ω), q̃′µ(ω) i пiдстановки у вираз ˜̄η

′
µ(ω) (дi-

агоналiзоване перше рiвняння з (3.13)) отримуємо в такому виглядi:

−˜̄η
′
µ(ω) =

[

Dµ(ω)/Bµ(ω) − βνµ(~0)
]−1

, (3.23)

Dµ(ω) =
[

2
〈

F (2)(ω)
〉

c
− Ω̃µ(ω)

] [

2
〈

F (4)(ω)
〉

c
− Ω̃′

Q,µ(ω)
]

−
−

[

2
〈

F (3)(ω)
〉

c
− Ω̃′

µ(ω)
] [

2
〈

F (3)(ω)
〉

c
− Ω̃Q,µ(ω)

]

Bµ(ω) =
〈

F (2)(ω)
〉

c
· Ω̃µ(ω)

[

2
〈

F (4)(ω)
〉

c
− Ω̃′

Q,µ(ω)
]

+

+
〈

F (2)(ω)
〉

c
· Ω̃Q,µ(ω) · Ω̃′

µ(ω) − 2
[〈

F (3)(ω)
〉

c

]2
Ω̃µ(ω).

(3.24)

У випадку сегнетовпорядкування в виразах (3.23), (3.24) вла-
снi значення всiх матриць Ω̃µ(ω), Ω̃Q,µ(ω), Ω̃′

µ(ω), Ω̃′
Q,µ(ω) побудо-

ванi на матричних елементах 〈Ωff ′(ω)〉c, 〈ΩQ,ff ′(ω)〉c,
〈

Ω′
ff ′(ω)

〉

c
〈

Ω′
Q,ff ′(ω)

〉

c
аналогiчно до матрицi ˆ̄ϕ

′
(ω) (3.21). У випадку ан-

тисегнетовпорядкування в цих виразах власнi значення матриць
Ω̃µ(ω), Ω̃Q,µ(ω) побудованi на матричних елементах 〈Ωff ′(ω)〉c;
〈ΩQ,ff ′(ω)〉c аналогiчно до матрицi ˆ̄ϕ

′
(ω) (3.21), власнi значен-

ня матриць Ω̃′
µ(ω), Ω̃′

Q,µ(ω) побудованi на матричних елементах
〈

Ω′
ff ′(ω)

〉

c
;
〈

Ω′
Q,ff ′(ω)

〉

c
аналогiчно до матрицi q̂′(ω) (3.22). Заува-

жимо, що у випадку iдеальної системи вираз для η̃′
µ(ω) аналогiчний
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до виразу (3.23) в областi протонного скла, однак не мiстить усере-
днення по конфiгурацiях. При цьому вiн спiвпадає з виразом, при-
веденим в роботi [85].

В данiй роботi ми будемо дослiджувати температурнi i концен-
трацiйнi залежностi для комплексної проникностi системи

εaa(T, ω) = ε0
aa + 4πχaa(T, ω), ε0

aa = 1 + 4πχ0
aa, ω = 2πν, (a = 1, 2, 3).

(3.25)
Вираз для динамiчної сприйнятливостi системи χaa(ω, T ) виража-
ється через динамiчнi власнi значення ˜̄η

′
µ(ω) (3.23) аналогiчно до

статичному випадку (2.27) з замiною ˜̄η
′
µ → ˜̄η

′
µ(ω).

4. Обговорення результатiв

4.1. Оптимальнi набори параметрiв

На основi отриманих в попереднiх роздiлах теоретичних результа-
тiв розрахуємо дiелектричнi i тепловi характеристики сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4, i порiвняємо їх з вiдповiдними експерименталь-
ними даними. Параметри теорiї пiдбираємо з умови узгодження роз-
рахованих характеристик з експериментальними даними.

Набори параметрiв для сумiшей Rb1−x(NH4)xH2PO4 (Tc(x = 0)
= 147.6K, TN(x = 1) = 148K), Rb1−x(ND4)xD2PO4 (Tc(x = 0) =
235K, TN (x = 1) = 242K), Rb1−x(NH4)xH2AsO4 (Tc(x = 0) = 110K,
TN(x = 1) = 216K), K1−x(NH4)xH2PO4 (Tc(x = 0) = 122K, TN (x = 1)
=148K) представлено в табл.1-4, вiдповiдно. Прочерки в таблицях
означають, що усереднення даного параметра проводиться тiльки
по двох станах (без нейтрального стану тетраедра 0 (Glass)).

4.2. Спонтанна поляризацiя

Результати розрахунку температурного ходу спонтанної поляризацiї
Ps(T ) для сполук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4 разом з наявними екс-
периментальними даними наведенi на рис.2. Розрахованi залежностi
Ps(T ) добре описують експериментальнi данi при x=0. При збiль-
шеннi x теорiя передбачає зменшення спонтанної поляризацiї аж до
повного її зникнення при концентрацiї, що вiдповiдає переходу си-
стеми у фазу протонного скла, а фазовий перехiд при певних x стає
переходом другого роду. Температура, при якiй виникає спонтанна
поляризацiя в сегнетофазi або спонтанна пiдграткова поляризацiя в
антисегнетофазi при рiзних x дає залежнiсть вiдповiдно Tc(x) або
TN(x).
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Табл. 1. Параметри для сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4

Стан εα wα ν1,αα(0) ν2,αα(kz) ν2,αα(0)
тетраедра K K K K K
+(Ferro) 80 600 14.33 -50 -40
0(Glass) — — -34 -2 -65

-(Antiferro) -60 500 10 46.8 -35
Стан dz

α(G), 10−18 dz
α(F ), 10−18 dx

α(G), 10−18 dx
α(F ), 10−18

тетраедра од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·cм
+(Ferro) 0.93 0.73 2.7 2.7
0(Glass) 1.05 0.7 3.25 0.8

-(Antiferro) 1.18 1.18 2.9 0.85

Стан χ0
33 χ0

11 ve

√

〈g2〉, τz
0,α, сек τx

0,α, сек
тетраедра 10−21cm K 10−16 10−16

+(Ferro) 0.55 1.25 0.209 — 100 —
0(Glass) 2.9 2.3 — 14.1 0.05 —

-(Antiferro) 0.23 0.7 0.211 — 40 —

Табл. 2. Параметри для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4

Стан εα wα ν1,αα(0) ν2,αα(kz) ν2,αα(0)
тетраедра K K K K K
+(Ferro) 160 1100 22.76 25 20
0(Glass) — — -44 40 -60

-(Antiferro) -140 750 -40 67.44 -20
Стан dz

α(G), 10−18 dz
α(F ), 10−18 dx

α(G), 10−18 dx
α(F ), 10−18

тетраедра од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·cм
+(Ferro) 0.95 0.95 3.25 3.25
0(Glass) 1.7 0.9 3.55 1.0

-(Antiferro) 1.65 1.65 3.15 1.0

Стан χ0
33 χ0

11 ve

√

〈g2〉, τz
0,α, сек τx

0,α, сек
тетраедра 10−21cm K 10−14 10−14

+(Ferro) 0.8 0.8 0.209 — 2.0 3
0(Glass) 0.6 0.7 — 24.5 0.55 6

-(Antiferro) 0.34 0.58 0.211 — 6.0 3

Зауважимо, що при малих x поляризацiя насичення майже не за-
лежить вiд x (кривi 1 i 2 для всiх сполук), хоча параметр порядку
η̄(x, T ) при малих T спадає з x. Як видно зi спiввiдношення (2.9) по-
ляризацiя визначається добудком 〈dz〉c η̄. Для всiх дослiджених на-
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Табл. 3. Параметри для сполуки Rb1−x(NH4)xH2AsO4

Стан εα wα ν1,αα(0) ν2,αα(kz) ν2,αα(0)
тетраедра K K K K K
+(Ferro) 60 500 9.83 5 5
0(Glass) — — -15 22 -25

-(Antiferro) -100 470 -80 75.19 5
Стан dz

α(G), 10−18 dz
α(F ), 10−18 dx

α(G), 10−18 dx
α(F ), 10−18

тетраедра од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·cм
+(Ferro) 0.88 0.59 2.55 2.55
0(Glass) 1.2 0.59 3.2 3.2

-(Antiferro) 1.35 1.35 3.15 1.0

Стан χ0
33 χ0

11 ve

√

〈g2〉, τz
0,α, сек τx

0,α, сек
тетраедра 10−21cm K 10−14 10−14

+(Ferro) 0.5 0.7 0.2236 — 60 7
0(Glass) 0.45 1.1 — 10 60 7

-(Antiferro) 0.3 0.7 0.2275 — 60 7

Табл. 4. Параметри для сполуки K1−x(NH4)xH2PO4

Стан εα wα ν1,αα(0) ν2,αα(kz) ν2,αα(0)
тетраедра K K K K K
+(Ferro) 65 450 13.54 -70 -60
0(Glass) — — -28 5 -50

-(Antiferro) -60 500 10 46.8 -35
Стан dz

α(G), 10−18 dz
α(F ), 10−18 dx

α(G), 10−18 dx
α(F ), 10−18

тетраедра од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·см од.СГСЕ·cм
+(Ferro) 0.84 0.73 2.75 2.75
0(Glass) 0.85 0.73 2.95 1.75

-(Antiferro) 1.18 1.18 2.9 0.85

Стан χ0
33 χ0

11 ve

√

〈g2〉, τz
0,α, сек τx

0,α, сек
тетраедра 10−21cm K 10−14 10−14

+(Ferro) 0.85 0.8 0.1946 — — —
0(Glass) 0.55 0.75 — 10 — —

-(Antiferro) 0.23 0.7 0.2110 — — —

ми сполук виконується спiввiдношення dz
−(F ) > dz

+(F ), середнє 〈dz〉
зростає з x, а низькотемпературна поляризацiя тетраедра майже не
залежить вiд x. Iз збiльшенням x параметр η̄ при низьких T швидко
спадає, що приводить до швидкого спадання поляризацiї насичення.
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Рис. 2. Температурний хiд поляризацiї тетраедра P z
s = P z/ve

в сегнетоелектричнiй областi фазової дiаграми для сполуки
Rb1−x(NH4)xH2PO4 (а) при x: 0.0 – 1, 1’ [85], ∆ [86]; 0.1 – 2; 0.15
– 3; для Rb1−x(ND4)xD2PO4 (б) при x: 0.0 – 1; 0.1 – 2; 0.2 – 3; для
Rb1−x(NH4)xH2AsO4 (в) при x: 0.0 – 1, [18], [87], × [88]; 0.08 –
2; 0.13 – 3; для K1−x(NH4)xH2PO4 (г) при x: 0.0 – 1, - [89], [90],

[91]; 0.12 – 2; 0.17 – 3.

4.3. Молярна теплоємнiсть

Слiд вiдзначити, що експериментальнi результати для протонного
вкладу ∆Cp в теплоємнiсть дослiджуваних матерiалiв слiд знаходи-
ти, вiднiмаючи вiд теплоємностi кристалу гратковий вклад, який в
областi фазового переходу апроксимується прямою (практично лi-
нiйний температурний хiд в областi фазового переходу). Запропо-
нована теорiя, як видно iз рис.3-6, належними чином описує тем-
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Рис. 3. Температурний хiд протонного вкладу ∆Cp в теплоємнiсть
сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4 в сегнетоелектричнiй (а) областi дiа-
грами при x: 0.0 – 1, 1’ [85], [92], ◦ [93]; 0.1 – 2; 0.15 – 3; 0.3 – 4;
а також в антисегнетоелектричнiй областi дiаграми при x: 1.0 – 1,
1’ [85], ◦ [94]; 0.9 – 2; 0.8 – 3; 0.7 – 4; 0.74 – � [47].
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Рис. 4. Температурний хiд протонного вкладу ∆Cp в теплоємнiсть
сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4 в сегнетоелектричнiй (а) областi дiа-
грами при x: 0.0 – 1; 0.1 – 2; 0.2 – 3; 0.24 – 4; а також в антисегнето-
електричнiй (б) областi дiаграми при x: 1.0 – 1, ◦ [94], 1’ [85]; 0.85 –
2; 0.7 – 3; 0.62 – 4.

пературну залежнiсть протонної молярної теплоємностi сполук ти-
пу Rb1−x(NH4)xH2PO4 для x=0 та x=1. При вiдхиленнi вiд x=0 та
x=1 запропонована нами теорiя передбачає зменшення стрибка те-
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Рис. 5. Температурний хiд протонного вкладу ∆Cp в теплоємнiсть
сполуки Rb1−x(NH4)xH2AsO4 в сегнетоелектричнiй (а) областi фа-
зової дiаграми при x: 0.0 – 1, [87], � [88]; 0.08 – 2; 0.13 – 3; 0.2 – 4;
а також в антисегнетоелектричнiй (б) областi фазової дiаграми при
x: 1.0 – 1, ◦ [95]; 0.75 – 2; 0.6 – 3; 0.45 – 4.
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Рис. 6. Температурний хiд протонного вкладу ∆Cp в теплоємнiсть
сполуки K1−x(NH4)xH2PO4 в сегнетоелектричнiй (а) областi фазової
дiаграми при x: 0.0 – 1, ◦ [96], [97], [98]; 0.12 – 2; 0.17 – 3; 0.32
– 4; а також в антисегнетоелектричнiй (б) областi фазової дiаграми
при x: 1.0 – 1, ◦ [94]; 0.85 – 2; 0.75 – 3; 0.67 – 4.

плоємностi при температурах Tc i TN i зникнення його при концен-
трацiях x, що вiдповiдають областi протонного скла. Для вiдповiдi
на питання щодо адекватностi запропонованої теорiї матерiалам ти-
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пу Rb1−x(NH4)xH2PO4 необхiднi грунтовнi експериментальнi дослi-
дження температурного ходу теплоємностi цих матерiалiв в широкiй
областi концентрацiй x.

4.4. Параметр Едвардса-Андерсона

Кумулянтний параметр Едвардса-Андерсона QEA(T ) сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 вiдмiнний вiд нуля при всiх температурах i кон-
центрацiях x, крiм x = 0 i x = 1 (рис.7). Зауважимо, що темпера-
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Рис. 7. Температурний хiд параметра Едвардса-Андерсена QEA для
Rb1−x(NH4)xH2PO4 (а) при x: 0.1 – 1; 0.15 – 2; 0.3 – 3; 0.5 – 4; 0.7 –
5; 0.8 – 6; 0.9 – 7; для Rb1−x(ND4)xD2PO4 при рiзних x: 0.1 – 1; 0.2
– 2; 0.22 – 3, [39]; 0.44 – 4, [39], [68]; 0.62 – 5; 0.7 – 6; 0.85 –
7; для Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при рiзних x: 0.08 – 1; 0.13 – 2; 0.35 – 3;
0.6 – 4; для K1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x: 0.12 – 1; 0.17 – 2; 0.32 –
3; 0.5 – 4; 0.67 – 5; 0.75 – 6.

турнi i концентрацiйнi залежностi QEA(T ) подiбнi для всiх сполук.

ICMP–09–08U 37

При цьому параметр QEA(T ) при переходi з фази високотемпера-
турного скла до сегнетофази має згладжений пiк, а при переходi в
антисегнетоелектричну фазу вiдбувається рiзке падiння QEA(T ) до
нуля. Параметр QEA(T ) найбiльший в областi склофази i зростає
при пониженнi температури. Для Rb1−x(ND4)xD2PO4 при x = 0.22
теоретична крива 3 (рис.7 (б)) задовiльно описує експериментальнi
данi роботи [39]. В той же час при x = 0.44 нашi розрахунки узго-
джуються з даними [68], але проходять нижче вiд даних роботи [39],
як для x = 0.44 так i для x = 0.22. На нашу думку це може бу-
ти пов’язано, на нашу думку, з некоректною оцiнкою концентрацiї x
авторами роботи [39]. На жаль, ми не знайшли експериментальних
даних для QEA(T ) для iнших сполук даного типу.

4.5. Поздовжня дiелектрична проникнiсть

На рис.8–11 приведено температурний хiд поздовжньої статичної
проникностi ε′33(T, 0) (ε′33(T, 0) = ε33(T )) при рiзних x та експери-
ментальнi данi для ε′33(T, ω) при низьких частотах для сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4.

Суттєва рiзниця мiж цими величинами проявляється лише в кон-
центрацiйнiй областi, де вiдбувається перехiд до низькотемператур-
ної фази протонного скла i при температурах нижче положення ма-
ксимума ε′33(T, ω). Тут ε′33(T, ω) навiть при малих ω завжди прямує
до ε0

33; тодi як статична проникнiсть ε′33(T, 0) (теорiя) при T → 0
прямує до скiнченного значення, бiльшого за ε0

33. Однак при висо-
ких температурах динамiчнi i статичнi результати практично накла-
даються, що дає нам пiдставу говорити про якiсне спiвпадiння чи
розбiжнiсть мiж теоретичними кривими для ε′33(T, 0) i експеримен-
тальними даними для ε′33(T, ω 6= 0).

На рис.8 приведено температурний хiд поздовжньої проникностi
ε′33(T, 0) для сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x. Концентра-
цiї x=0.0 (крива 1, 1’ i експериментальнi данi), 0.15 (2) вiдповiда-
ють переходу в стан сегнетовпорядкування, x=0.25 (3), 0.5 (4), 0.7
(5) - переходу в низькотемпературний стан протонного скла, x=0.8
(6), 0.9 (7), 1.0 (8, 8’), вiдповiдають переходу в стан антисегнетовпо-
рядкування (є експериментальнi данi тiльки для x=1.0). В областях
з переходом до сегнетофази розрахованi кривi для ε′33(T, 0) якiсно
правильно описують температурну поведiнку, однак дають помiтно
завищенi результати в областi пiка. Цей пiк може бути розмитий i
зменшений, якщо врахувати макроскопiчнi флуктуацiї концентрацiї
x, а також п’єзоелектричний ефект. В областях з переходом до ста-
ну низькотемпературного скла має мiсце кiлькiсне спiвпадiння теорiї



38 Препринт

0 50 100 150 200

10
1

10
2

10
3

ε
33

 

3 

2 

1 

T, K 

x=0.00 (1, 1’)   
    0.15 (2)
    0.25 (3)
    0.50 (4)
    0.70 (5)
    0.80 (6)
    0.90 (7)
    1.00 (8, 8’)

1’ 4 

5 

6 

7 

8 

8’ 

Рис. 8. Температурний хiд поздовжньої проникностi ε′33(T, 0) для
сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, 1’ [85], [99],

[100]; 0.15 – 2, [3]; 0.25 – 3, [2], [3]; 0.5 – 4, [2] (1кГц);
0.7 – 5, [2]; 0.8 – 6; 0.9 – 7; 1.0 – 8, 8’ [85], [101], × [102], [101].

з експериментом при температурах вище положення пiку ε′33(T, ω).
Для x=0.0, 1.0, враховуючи дисперсiю експериментальних даних, мо-
жна говорити про кiлькiсне узгодження теоретичних результатiв з
експериментальними даними. Для цих концентрацiй ми привели та-
кож результати розрахунку [85] (штриховi лiнiї 1’, 8’ вiдповiдно), якi
були отриманi, використовуючи дещо iншi параметри теорiї. Вiдзна-
чимо, що змiна параметрiв теорiї в данiй роботi порiвняно з робо-
тою [85] не привела до помiтних змiн ε′33(T, 0).

На рис.9 приведено температурний хiд поздовжньої проникно-
стi ε′33(T, ω) для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4 при рiзних x. При
x=0.0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3) (вiдповiдає областi сегнетовпорядкування)
у нас немає експериментальних даних. Експериментальнi данi для
x=0.5 [9] (10кГц), ∆ [10] (10ГГц) вiдповiдають областi склофази (на-
ша статична крива 4). Значення x=0.7 (5), x=0.85 (6), x=1.0 (7) вiд-
повiдають розрахунковiй областi антисегнетовпорядкування. Заува-
жимо, що для x=1.0 розрахунки з iншими наборами параметрiв [85]
незначно покращують узгодження з експериментом для ε33(T ) (кри-
ва 7’).
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Рис. 9. Температурний хiд поздовжньої проникностi ε′33(T, 0) для
сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4 в антисегнетоелектричнiй областi фа-
зової дiаграми при рiзних x: 0.0 – 1; 0.1 – 2; 0.2 – 3; 0.5 – 4, ◦ [9]
(10кГц), [10] (10ГГц); 0.7 – 5; 0.85 – 6; 1.0 – 7, 7’ [85], � [103].

На рис. 10 порiвнюються результати розрахунку поздовжньої ста-
тичної проникностi ε33(T ) для сполуки Rb1−x(NH4)xH2AsO4 з екс-
периментальними даними для ε′33(T, ω 6= 0) для рiзних концентрацiй
x при низьких частотах ω. В областi сегнетофази (x=0; 0.08; 0.13)
статична теорiя правильно описує дiлянки кривих вище Tc(x) i поло-
ження максимуму ε′33(T, ω → 0). Як вже вказувалось вище, гострий
пiк може бути згладжений додатковим усередненням по макроско-
пiчних флуктуацiях концентрацiй.

На рис. 11 приведено температурний хiд поздовжньої проникно-
стi ε′33(T, ω) для сполуки K1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x. Як i для
вищезгаданих сполук, в областi сегнетофази розрахунки дають силь-
но завищене значення ε33(T ) в областi пiка. Найкращий опис експе-
риментальних даних здiйснюється в областях так званих “чистих”
фаз, тобто x → 0, x → 1, x ∼ середина склофазної областi.

При низьких температурах експериментальнi значення ε′33(T, ω)
рiзко спадають, бо вони помiрянi при ненульових частотах. Цей спад
якiсно правильно описує розрахована дiйсна частина динамiчної про-
никностi ε′33(T, ω) в областi склофази, що видно з рис.12 для спо-
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Рис. 10. Температурний хiд поздовжньої проникностi ε′33(T, ω) для
сполуки Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [99], . [104];
0.08 – 2, [17] (1МГц); 0.13 – 3, [17] (1МГц); 0.35 – 4, ◦ [15] (1Гц,
30кГц); 0.75 – 5; 1.0 – 6, [105]. Штриховi лiнiї – теоретичнi кривi
при x=0.35, ν=1Гц, 30кГц

луки Rb1−x(ND4)xD2PO4 при x=0.5 та рис.10 (штриховi лiнiї) для
Rb1−x(NH4)xH2AsO4 x=0.35 (при ν=1Гц, 30кГц). В областi скло-
фази максимум ε′′33(T, ω) (приблизно спiвпадає з низькотемператур-
ною точкою перегину ε′33(T, ω)) вiдповiдає тiй температурi, при якiй
час релаксацiї близький до перiоду змiни поля. Слiд зауважити,
що розрахована статична проникнiсть ε′33(T, 0) при T → 0 прямує
до скiнченного значення, в той час як ε′33(T, ω) навiть при малих
ω завжди прямує до затравочного значення. Для x=0.5 розрахова-
нi дiйснi i уявнi частини ε33(T, ω) при рiзних частотах задовiльно
описують експериментальнi данi. Теорiя дає бiльш швидке спада-
ння нiж експеримент для ε′33(T, ω) i дуже вузький i високий пiк
для ε′′33(T, ω). Ми пов’язуємо цей недолiк теорiї з не зовсiм доско-
налою процедурою усереднення сприйнятливостi по конфiгурацiях,
а в Rb1−x(NH4)xH2AsO4 також з ефектами тунелювання, якi є сут-
тевими в недейтерованих сполуках i якi не враховуються в наших
розрахунках в рамках глауберiвської динамiки.

При високих температурах частотна залежнiсть комплексної про-
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Рис. 11. Температурний хiд поздовжньої проникностi ε′33(T, 0) для
сполуки K1−x(NH4)xH2PO4 в сегнетоелектричнiй областi фазової дi-
аграми при рiзних x: 0.0 – 1, [22] (100кГц), × [106], / [89]; 0.12 – 2,

[55] (175Гц); 0.17 – 3, [22] (100кГц); 0.25 – 4, [22] (100кГц);
0.32 – 5, [19] (1кГц), [20] (0.1Гц); 0.5 – 6; 0.75 – 7; 1.0 – 8, . [101],
◦ - [102], - [107].

никностiостi ε(T, ω) близька до дебаєвської (рис.13). При низь-
ких температурах дебаєвська залежнiсть зникає. В уявнiй частинi
сприйнятливостi чiтко спостерiгається двопiкова структура дiеле-
ктричного спектру. В антисегнетофазi низькочастотний пiк слабше
виражений.

Проведенi також розрахунки ε′33(T, ω), ε′′33(T, ω) в областi сегнето-
впорядкування i антисегнетовпорядкування. При низьких частотах
графiк ε′33(T, ω) у високотемпературнiй областi (в околi Tc i вище)
практично спiвпадає зi статичною проникнiстю ε33(T ). При часто-
тах ω 6= 0 ε33(Tс, ω) має скiнченне значення. При низьких темпера-
турах ε′′33(T, ω) має мiсце низькотемпературний пiк (вiдповiдно пе-
регин ε′33(T, ω)) (рис.14 для x = 0.2). З пониженням x температурне
положення цього пiку ε′′33(T, ω) майже не змiнюється, але його ма-
ксимальне значення швидко спадає. Нам не вдалося чисельно знайти
цей пiк при x < 0.15. Аналогiчний пiк знайдено в областi антисегне-
тофази при 0.65 < x < 0.70.
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Рис. 12. Температурний хiд дiйсної ε′33(T, ω) (а) i уявної ε′′33(T, ω) (б)
частин поздовжньої проникностi для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4

для x=0.5 при рiзних частотах: 6МГц – 1, 1’ [9]; 1ГГц – 2, 2’,
[9]; 8ГГц – 3, 3’, × [10]; 10ГГц – 4, 4’, [10]; 36ГГц – 5, 5’,
[10]; 52ГГц – 6, 6’, [10]; 150ГГц – 7, 7’, [10];
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Рис. 13. Частотна залежнiсть дiйсної ε′33(T, ω) i уявної ε′′33(T, ω) ча-
стин поздовжньої проникностi (а) для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4

для x=0.5 при рiзних температурах: 40K, 62.9K ◦ [9], 87K � [9], 150K,
250K, а також кривi Коула-Коула (б) для цих температур.

Гострий пiк може бути згладжений, якщо брати ω 6= 0 i додатко-
во усереднити по макроскопiчних флуктуацiях концентрацiй. Для
концентрацiї x = 0.35 теорiя дає бiльш швидке спадання, нiж експе-
римент для ε′33(T, ω) i дуже вузький i високий пiк для ε′′33(T, ω).

У випадку недейтерованих сполук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, пев-
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Рис. 14. Температурний хiд поперечної ε′11(T, ω) i поздовжної про-
никностi ε′33(T, ω) для сполуки Rb1−x(ND4)xD2PO4 для x=0.2 при
частотi 1МГц.

ну роль в низькотемпературнiй динамiцi можуть грати процеси ту-
нелювання протонiв на зв’язках. Це потребує виходу за межi глау-
берiвських кiнетичних рiвнянь. В той же час запропонований пiдхiд
може бути застосовано для якiсної оцiнки характеру поведiнки ди-
намiчних характеристик в цього типу матерiалах.

4.6. Поперечна дiелектрична проникнiсть

На рис. 15-18 представленi результати розрахункiв температурної
залежностi статичної поперечної ε′11(T, 0) (ε′11(T, 0) = ε11(T )) про-
никностi сполук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4, а також наведенi експе-
риментальнi данi рiзних авторiв для ε′11(T, ω) при малих частотах.
Поперечна проникнiсть, на вiдмiну вiд поздовжньої, скiнченна в усiй
областi концентрацiй x. При температурах, вищих вiд Tc(x) i TN(x)
ε11(T ) монотонно зростає при при збiльшеннi x, тодi як ε33(T ) моно-
тонно спадає. Як i у випадку ε′33(T, 0), суттєва рiзниця мiж ε′11(T, 0)
i ε′11(T, ω 6= 0) проявляється лише в концентрацiйнiй областi скло-
фази i при температурах нижче вiд положення максимума ε′11(T, ω).
Тут ε′11(T, ω) завжди прямує до ε0

11, тодi як статична проникнiсть
ε′11(T, 0) (теорiя) при T → 0 прямує до скiнченного значення, бiль-
шого за ε0

11(x). Однак при високих температурах, як i у випадку по-
здовжньої проникностi, динамiчнi i статичнi результати практично
накладаються, що дає нам пiдставу говорити про якiсне спiвпадiння
чи розбiжнiсть мiж теоретичними кривими для ε′11(T, 0) i експери-
ментальними даними для ε′11(T, ω 6= 0).
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Рис. 15. Температурний хiд поперечної проникностi ε′11(T, 0) для спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, 1’ [85], [108]; 0.1 –
2; 0.3 – 3; 0.5 – 4, [2]; 0.7 – 5, [2]; 0.8 – 6, (cool) [4], (heat) [4];
1.0 – 7, 7’ [85], × [109], [110], [22].

На рис.15 приведено температурний хiд поперечної проникностi
ε′11(T, 0) для сполуки Rb1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x. В областi
сегнетофази (кривi 1, 1’, 2) i антисегнетофази (кривi 6, 7, 7’) в тем-
пературному ходi ε′11(T, 0) мають мiсце стрибки при температурах
Tc(x) i TN (x), вiдповiдно. Кривi 3, 4, 5 вiдповiдають областi склофа-
зи. Подiбна температурна залежнiсть ε′11(T, 0) має мiсце i для iнших
сполук типу Rb1−x(NH4)xH2PO4. В цiлому теоретичнi результати за-
довiльно узгоджуються з вiдповiдними експериментальними даними.
Однак при x=0.8 (область антисегнетофази) теорiя дає дещо нижче
значення пiка i бiльш рiзке падiння проникностi при температурi Не-
єля, нiж це спостерiгається на експериментi. При переходi до сегне-
тоелектричної фази наявнi тiльки данi для x=0.0. Кривi 1’ при x=0
i 7’ при x=1 на рис.15 – це результати розрахункiв роботи [85]. В цiй
роботi використовуються спiввiдношення, якi є частинним випадком
(2.27) при x=0; 1. Однак її автори використовують дещо iнший набiр
параметрiв. Уточненi нами параметри дозволяють описати термоди-
намiчнi i дiелектричнi характеристики в повному iнтервалi концен-
трацiй x = [0, 1].
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Рис. 16. Температурний хiд поперечної проникностi ε′11(T, 0) для спо-
луки Rb1−x(ND4)xD2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1; 0.1 – 2; 0.2 – 3; 0.24 –
4, [12] (stat); 0.5 – 5, [12] (stat), [9] (10кГц); 0.62 – 6, � [11]
(300Гц); 0.7 – 7, [12] (1кГц); 0.85 – 8; 1.0 – 9, 9’ [85], [109],
/ [103].

На рис.16 для Rb1−x(ND4)xD2PO4 порiвнянюються результати
розрахунку статичної поперечної проникностi ε′11(T, 0) з наявними
експериментальними даними, в тому числi i з даними для дiйсної ча-
стини поперечної проникностi ε′11(T, ω 6= 0) при низьких частотах ω
[9,11,12,103,109]. Для концентрацiй x=0.0 (крива 1), x=0.1 (2), x=0.2
(3) приведенi тiльки результати теоретичних розрахункiв. Видно, що
для x=0.24 (4), 0.50 (5), 0.62 (6) теоретичнi результати добре корелю-
ють з експериментальними даними. Слiд вiдзначити, що при x=0.50
наведенi експериментальнi данi для ε′11(T, ν = 10кГц) авторiв робо-
ти [9] є бiльшими вiд даних для ε′11(T, 0) авторiв роботи [12] навiть
при високих температурах. Це може свiдчити про ненадiйну оцiнку
концентрацiї x=0.50 в одного з авторiв або про неточнiсть експери-
ментальних даних для ε′11(T, 0). При x=0.7 (7) розрахована крива
ε′11(T, 0) знаходиться дещо нижче вiд експериментальних даних [12]
для 1кГц. Найсуттєвiше розходження теорiї з експериментом має
мiсце при концентрацiях близьких до x ∼0.2 i x ∼0.65, якi вiдповiда-
ють перехiдним областям сегнетофаза-склофаза i антисегнетофаза-
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Рис. 17. Температурний хiд поперечної проникностi ε′11(T, ω) для спо-
луки Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [16]; 0.08 – 2, � [18]
(1кГц); 0.15 – 3, [16] (1Гц, 30кГц); 0.35 – 4, [15] (1Гц, 30кГц);
0.75 – 5, [17] (1МГц); 1.0 – 6, [105], [111].

склофаза. На нашу думку в цiй областi концентрацiй при отриманнi
теоретичних результатiв слiд враховувати спiвiснування рiзних фаз.
Це буде зроблено в окремiй роботi.

На рис.17 для Rb1−x(NH4)xH2AsO4 порiвнянюються результати
розрахунку поперечної проникностi ε′11(T, ω) з наявними експери-
ментальними даними при низьких частотах. Фазова дiаграма для
цiєї сполуки є сильно асиметрична i стан протонного скла iснує в
областi x = [0.2; 0.45]. Видно, що в областях, далеких вiд границь фаз
(кривi 1, 2 для сегнетофази i 5, 6 для антисегнетофази) iснує добре
узгодження теоретичних результатiв з експериментальними даними.
Значення x=0.15 знаходиться в перехiднiй областi мiж сегнетофазою
i фазою протонного скла. Заокруглений максимум на експеримен-
тальнiй кривiй швидше за все пов’язаний зi спiвiснуванням сегнето-
i склофази. Нижче максимума проникностi тут має мiсце подiбне до
описаного для областi склофази вiдхилення статичної теоретичної
кривої вiд експерименту при ω 6= 0.

Для сумiшi K1−x(NH4)xH2PO4 (див. рис.18) в лiтературi iснує до-
сить багато експериментальних даних для поперечної проникностi
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Рис. 18. Температурний хiд поперечної проникностi ε′11(T, 0) для спо-
луки K1−x(NH4)xH2PO4 при рiзних x: 0.0 – 1, [54] (10кГц), / [107],
. [112]; 0.047 – 2, [54] (10кГц); 0.166 – 3, [54] (10кГц); 0.25 – 4;
0.5 – 5; 0.67 – 6, [19] (1кГц); 0.75 - 7, [19] (1кГц); 0.8 - 8, [19]
(1кГц); 0.85 - 9, [22] (100кГц); 1.0 - 10, [109], × [110], [22]
(100кГц).

при концентрацiях, якi вiдповiдають областям сегнетофази (x=0.0;
0.047; 0.166) i антисегнетофази (x=0.75; 0.85; 0.85; 1.0). Як i для
вищезгаданих сполук найбiльш помiтне вiдхилення теоретичних ре-
зультатiв вiд експериментальних має мiсце для концентрацiй, якi
вiдповiдають перехiдним областям (кривi 3 i 7). На жаль, для
K1−x(NH4)xH2PO4 майже немає експериментальних даних при x ∼
0.5. Це швидше за все може бути пов’язано зi складнiстю вирощу-
вання цих кристалiв при x ∼ 0.5, оскiльки x в отриманих зразках
нелiнiйно залежить вiд x в розчинi, з якого вирощують цi сполу-
ки [36].

Тепер перейдемо до результатiв дослiдження динамiчної прони-
кностi ε11(T, ω) для склофази (x=0.5). На рис.19 разом з наявни-
ми експериментальними даними представленi результати розрахун-
ку температурних залежностей дiйсної ε′11(T, ω) i уявної ε′′11(T, ω) ча-
стин проникностi при рiзних частотах. Вiдзначимо, що максимум
ε′′11(T, ω) вiдповiдає точцi перегину графiка ε′11(T, ω). Видно, що має
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Рис. 19. Температурний хiд поперечної проникностi ε11(T, ω) для спо-
луки Rb1−x(ND4)xD2PO4 для x=0.5 при рiзних частотах: 0Гц – 1;
1Гц – [12]; 1кГц – [12]; 10кГц – 2, [9]; 1МГц – [12];
10МГц – 3, [9]; 1ГГц – 4, [9].

мiсце значна розбiжнiсть експериментальних даних рiзних авторiв.
Для ε′11(T, ω) данi роботи [9] (в областi низькотемпературного спа-
дання) приблизно вiдповiдають даним [12] для значно менших ча-
стот. Данi для ν=10кГц [12] в областi спадання знаходяться правiше
вiд даних ν=10кГц роботи [9]. Останнi дуже близькi до даних для
ν=1Гц [12]. Данi для ν=10МГц ε′33(T, ω) [9] знаходяться лiвiше, нiж
данi роботи [12] для ν=1МГц. Теоретичнi результати для ν=10кГц
(крива 2), 10МГц (3), 1ГГц (4) якiсно описують спостережувану [9]
температурну поведiнку ε′11(T, ω), ε′′11(T, ω). В той же час слiд вiд-
значити, що запропонована теорiя дає бiльш помiтний зсув кривих
при змiнi частоти i гострiшу форму i бiльшi значення уявної частини
проникностi.

Слiд також вiдзначити, що i для Rb1−x(NH4)xH2AsO4 (див.
рис.17) при x = 0.35 (приблизно середина областi склофази) та-
кож проведено порiвняння теоретичних результатiв з експеримен-
тальними даними для частот ν=1Гц, 30кГц роботи [16]. Теорiя також
дає бiльш помiтне, порiвняно з експериментом, спадання ε′11(T, ω) з
пониженням температури i гострiшу форму i бiльшi значення уяв-
ної частини проникностi (штриховi лiнiї на рис.17). Це може бути
пов’язано з недосконалою процедурою усереднення по конфiгура-
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цiях при теоретичних розрахунках, а також з нехтуванням в за-
пропонованiй моделi тунелюванням протонiв на водневих зв’язках
в Rb1−x(NH4)xH2AsO4.

4.7. Фазовi дiаграми

На основi розрахованих фiзичних характеристик сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 побудуємо для них фазовi дiаграми. На цих фа-
зових дiаграмах слiд видiлити областi: EPG, NPG, IF, IAF (рис.20–
23). Характернi особливостi фазових дiаграм для дослiджуваних
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Рис. 20. Фазова дiаграма сумiшi Rb1−x(ND4)xD2PO4. / – [7], ◦ – [9],
– [12], .– [13], �– [49]. Суцiльнi лiнiї – лiнiї фазових переходiв Tc,

TN i Tg, розрахованої по максимуму ε33 i ε11. Штриховi лiнiї – лiнiї
Tg, розрахованi по максимуму ε′′33(T, ω) i ε′′11(T, ω).

сполук обговоримо на прикладi Rb1−x(ND4)xD2PO4. У високотемпе-
ратурнiй областi система знаходиться в станi ергодичного протонно-
го скла (EPG – ergodic proton glass). В цьому станi параметр Едвард-
са -Андерсона вiдмiнний вiд нуля i зменшується з ростом темпера-
тури. В областях x < 0.2 i x > 0.65 в цiй сумiшi при T < Tc(x) i
T < TN (x) виникає, вiдповiдно, спонтанна поляризацiя i спонтан-
на пiдграткова поляризацiя. В результатi система переходить вiдпо-
вiдно у неоднорiдний сегнетоелектричний (IF- inhomogeneous ferro-
electrics) або неоднорiдний антисегнетоелектричний (IAF- inhomoge-
neous antiferroelectrics) стани. В центральнiй областi суцiльнi лiнiї
вiдповiдають положенням максимумiв статичних ε11(T ) i ε33(T ), а
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Рис. 21. Фазова дiаграма сумiшi Rb1−x(NH4)xH2AsO4. , , . -
[17], �− [18]; ◦ - [115], , - [116]. Суцiльнi лiнiї – лiнiї фазових
переходiв Tc, TN i Tg, розрахованої по максимуму ε33 i ε11. Штрихова
лiнiя – лiнiя Tg, розрахована по максимуму ε′′11(T, ω).

штриховi лiнiї – положенням низькотемпературних пiкiв ε′′11(T, ω) i
ε′′33(T, ω) на частотi ν = 1МГц для Rb1−x(ND4)xD2PO4 (так званi лi-
нiї заморожування). Нижче вiд лiнiй заморожування Tg,11(x) ∼ const
i Tg,33(x) ∼ const система переходить в стан неергодичного протон-
ного скла (NPG- nonergodic proton glass). Назва ”неергодичне про-
тонне скло” умовна, оскiльки Tg,11(x) → 0 i Tg,33(x) → 0 при ν → 0,
а розрахований час релаксацiї залежить вiд температури за законом
Арренiуса. Ця лiнiя продовжується в областi x < 0.2 i x > 0.65, в
яких можливо спiвiснують фаза протонного скла i сегнетофаза або
антисегнетофаза, вiдповiдно. Слiд вiдзначити, що представленi на
цiй фазовiй дiаграмi експериментальнi данi роботи [49] отриманi на
основi ЯМР.

Фазова дiаграма Rb1−x(NH4)xH2AsO4 сильно асиметрична
(рис.21) i стан протонного скла iснує в областi x = (0.2; 0.45). Лi-
нiя заморожування Tg,11(x) (штрихова лiнiя) вiдповiдає положен-
ню максимума ε′′11(ν = 1Гц, T ). Згiдно з експериментальними да-
ними [18, 115] ця лiнiя спостерiгається в областi сегнетофази аж до
x=0.01. При цьому Tg,11(x) → 0 при зменшеннi x. На основi розра-
хункiв ми отримали лiнiю заморожування до x ∼0.15. Загалом розра-
хована фазова дiаграма правильно описує наявнi експериментальнi
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Рис. 22. Фазова дiаграма сумiшi Rb1−x(NH4)xH2PO4, побудована на
основi дослiдження рiзних фiзичних властивостей ( – [2], , ,
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Рис. 23. Фазова дiаграма сумiшi K1−x(NH4)xH2PO4. � - [19], – [22],
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розрахованої по максимуму ε′33(T, 0) i ε′11(T, 0).



52 Препринт

данi, хоча є i деякi розбiжностi. Зокрема, пiдiбранi нами параметри
дають дещо ширшу область фази протонного скла x ∼ [0.18; 0.46],
нiж спостережувана на експериментi x ∼ [0.22; 0.42]. Ця розбiжнiсть
може бути пов’язана з неправильно визначеною концентрацiєю x в
зразку рiзними методами iдентифiкацiї стану протонного скла.

На фазовiй дiаграмi Rb1−x(NH4)xH2PO4 (рис.22) температури
фазових переходiв меншi, нiж для Rb1−x(ND4)xD2PO4, а область
склофази ширша. Це пов’язано з впливом тунелювання протонiв на
водневих зв’язках. Вона отримана на основi дослiджень дiелектри-
чної проникностi [2,113,114], комбiнацiйного розсiяння свiтла [35] та
розсiяння рентгенiвських променiв [32].

Фазова дiаграма сполук K1−x(NH4)xH2PO4 (рис.23) якiсно по-
дiбна до фазової дiаграми Rb1−x(NH4)xH2PO4. Вона отримана на
основi максимума дiйсної частини поперечної [19, 22, 54] та поздов-
жної [19,22,55] дiелектричної проникностi цих сполук. Кружечками
при низьких температурах в областi сегнетофази зображено темпе-
ратурнi положення максимума ε′′11(T, ω).

Слiд вiдзначити, що як для поперечної, так i для поздов-
жньої проникностi, найкращий опис експериментальних даних
здiйснюється в областях так званих “чистих” фаз, тобто x →
0, x → 1, а також областi склофази при x ∼ 0.5 для
Rb1−x(NH4)xH2PO4, Rb1−x(ND4)xD2PO4, K1−x(NH4)xH2PO4 та x ∼
0.35 для Rb1−x(NH4)xH2AsO4.

5. Висновки

На основi запропонованої моделi протонних стекол типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4, в рамках наближення 4-частинкового кла-
стера за короткосяжними i середнього поля за далекосяжними
взаємодiями отримано вiльну енергiю, систему рiвнянь для
варiацiйних параметрiв, вирази для спонтанної поляризацiї, па-
раметра Едвардса-Андерсона, молярної теплоємностi, статичних
поздовжньої i поперечної дiелектричних проникностей для всiх кон-
центрацiй x. В рамках глауберiвської динамiки отримано вирази для
поперечної та поздовжньої динамiчних дiелектричних проникностей
дослiджуваних матерiалiв.

Проведено детальний числовий аналiз отриманих результатiв та
їх порiвняння з наявними експериментальними даними. Встановле-
но, що фазовi переходи iз пара- та склофази в сегнетофазу та ан-
тисегнетофазу є переходами другого роду, але при x, близьких до
0 або 1, стають переходами першого роду. В областi сегнетофази
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спонтанна поляризацiя зменшується при збiльшеннi x i зникає при
переходi в область склофази. Молярна теплоємнiсть сполук типу
Rb1−x(NH4)xH2PO4 в областi сегнето- i антисегнетофази має стри-
бок, який при переходi в склофазу зникає. При всiх 0 < x < 1 i всiх
температурах параметр Едвардса-Андерсона вiдмiнний вiд нуля, що,
на нашу думку пов’язано з частковим замороженням протонiв.

Для сумiшi Rb1−x(ND4)xD2PO4 запропонована нами теорiя задо-
вiльно описує температурний хiд дiйсної i уявної частин повздожної
i поперечної проникностi в областi “чистих” фаз (x ∼ 1, 0.5, 0). В той
же час для матерiалiв Rb1−x(NH4)xH2AsO4 при низьких температу-
рах в областi склофази теорiя некоректно описує форму лiнiї уявної
частини проникностi ε′′33(T, ω) (звужує ширину i збiльшує висоту пi-
ка). Однiєю з причин цього є нехтування в глауберiвському пiдходi
тунелюванням, яке грає в даних сумiшах важливу роль в динамi-
чних процесах при низьких температурах. Встановлено, що в данiй
моделi в станi протонного скла динамiка має характер близький до
дебаєвської релаксацiї тiльки при високих температурах. При цьо-
му в нашiй моделi при T → 0 температурний хiд ефективного часу
релаксацiї близький до закону Аренiуса. Фазова дiаграма, побудова-
на на основi дiелектричних розрахункiв близька до побудованої на
основi експериментальних даних.

Вiдсутнiсть надiйних експериментальних даних для фiзичних ха-
рактеристик протонних стекол типу Rb1−x(NH4)xH2PO4 в широкiй
областi концентрацiй x створює значнi труднощi у вiдповiдi на пита-
ння щодо адекватностi запропонованої теорiї цим матерiалам. Для
можливого подальшого вдосконалення теорiї протонних стекол не-
обхiднi достовiрнi експериментальнi данi щодо температурних зале-
жностей всiх розрахованих нами фiзичних характеристик цих мате-
рiалiв у широкiй областi концентрацiй x.
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