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Вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв на фазовий пе-

рехiд та фiзичнi характеристики квазiодновимiрних сегне-

тоелектрикiв типу CsH2PO4

А.С.Вдович, Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек

Анотацiя. У рамках модифiкованої моделi протонного впорядку-
вання квазiодновимiрних сегнетоелектрикiв з водневими зв’язками
типу CsH2PO4 з врахуванням лiнiйних за деформацiями εi i ε5 вне-
скiв в енергiю протонної системи, але без врахування тунелюван-
ня в наближеннi двочастинкового кластера розраховано i дослiдже-
но вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв на фазовий пере-
хiд та фiзичнi характеристики квазiодновимiрних сегнетоелектрикiв
Cs(H1−xDx)2PO4. При належному виборi мiкропараметрiв отримано
добрий кiлькiсний опис вiдповiдних експериментальних даних для
цих кристалiв.

The effect of hydrostatic and uniaxial pressures on phase

transition and physical characteristics of quasi-one-dimensional

CsH2PO4 type ferroelectrics

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

Abstract. Within modified proton ordering model of quasi-one-
dimensional CsH2PO4 type ferroelectrics with hydrogen bonds with taki-
ng into account linear on strains εi and ε5 contributions into energy of
proton system, but without taking into account tunneling, within the
two-particle cluster approximation the effect of hydrostatic and uniaxial
pressures on phase transition and physical characteristics of quasi-one-
dimensional CsH2PO4 type ferroelectrics are studied and calculated. At
the proper set of the parameters good quantitative description of the
corresponding experimental data for those crystals is obtained.
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1. Вступ

Однiєю iз актуальних проблем у фiзицi сегнетоактивних матерiалiв
є вивчення ефектiв, якi виникають пiд дiєю зовнiшнiх тискiв. Ви-
користання високих тискiв у експериментальних дослiдженнях до-
зволяє отримати додаткову цiнну iнформацiю про особливостi пове-
дiнки фiзичних характеристик сегнетоактивних сполук, а також дає
можливiсть проводити пошук нових фiзичних ефектiв, якi не спо-
стерiгаються при атмосферному тиску. Слiд також вiдзначити, що
вивчення поведiнки сегнетоактивних матерiалiв пiд дiєю зовнiшнiх
тискiв i напруг дає можливiсть глибше зрозумiти конкретнi механi-
зми фазових переходiв в сегнетоактивних матерiалах.

Iсторiя дослiдження впливу гiдростатичного тиску на фазовий
перехiд i фiзичнi характеристики сегнетоактивних матерiалiв, в то-
му числi i в сегнетоактивних сполуках з водневими зв’язками типу
KH2PO4, нараховує бiльше тридцяти рокiв. За цей час було накопи-
чено обширний експериментальний матерiал (див., наприклад [1–5]).
Було встановлено, що тиск суттєво впливає на фазовi переходи в цих
кристалах i помiтно змiнюються при цьому їх фiзичнi характеристи-
ки. Основною причиною змiни пiд впливом зовнiшнього тиск фiзи-
чних характеристик сегнетоактивних матерiалiв є обумовленi сти-
ском вiдноснi перемiщення iонiв у кристалах (див. [2, 3]).

Мiкроскопiчна модель деформованого кристалу типу KH2PO4,
що знаходиться пiд дiєю тиску, була запропонована в роботах [6, 7].
Згiдно з цiєю моделлю, прикладання зовнiшнього тиску призводить
до появи додаткового внутрiшнього поля, лiнiйного за деформацiями
та середнiми значеннями псевдоспiнiв. Енергiї протонних конфiгура-
цiй також вважаються лiнiйними функцiями деформацiй. Дослiдже-
но вплив тискiв рiзних симетрiй на цi енергiї.

В роботах [8–12] здiйснено узгоджений опис впливу зовнiшнiх гi-
дростатичного та одновiсного p = −σ3 тискiв на фазовий перехiд i фi-
зичнi властивостi багатьох сегнетоактивних кристалiв сiм’ї KH2PO4

в рамках моделi протонного впорядкування в наближеннi чотирича-
стинкового кластера.

В основу модельних розрахункiв впливу гiдростатичного тиску в
кристалах типу KH2PO4 було покладено припущення, що слетерiв-
ськi енергiї змiнюються з тиском в основному внаслiдок вiдповiдних
змiн у вiддалi мiж рiвноважними положеннями протона на зв’язку.
Щоб описати швидке спадання температури переходу з одновiсним
тиском p = −σ3, слiд припустити, що вiддаль з цим тиском зменшу-
ється, причому набагато швидше, нiж з гiдростатичним [11].
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В результатi, отримано в [8–12] задовiльний опис експерименталь-
них даних для залежностей температур фазового переходу вiд зна-
чень гiдростатичного та одновiсних тискiв, температурних залежно-
стей спонтанних поляризацiй, поздовжнiх i поперечних дiелектри-
чних проникностей при рiзних значеннях гiдростатичного тиску для
кристалiв KD2PO4 i K(H0.13D0.87)2PO4.

Вплив гiдростатичного тиску на температуру ФП в сегнетоеле-
ктриках Cs(H1−xDx)2PO4 дослiджувався в роботах [13–18].

Результати експериментальних вимiрювань температурної зале-
жностi спонтанної поляризацiї кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 при рi-
зних значеннях гiдростатичного тиску наведенi в роботi [15], ста-
тичної поздовжньої дiелектричної проникностi Cs(H1−xDx)2PO4 з
Tc = 153 K при p = 0.0 ГПа i x = 0 i значеннях p < pk i p > pk
– в роботi [15], для кристалу CsH2PO4 з Tc = 154 K i p < pk та
p > pk – в роботi [16], для кристалу CsH2PO4 з Tc = 156 K i p < pk та
p > pk – в роботi [17], для кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 з Tc = 156 K
при p = 0.0 ГПа i x = 0 i p < pk – в роботi [18]. А оскiльки швид-
кiсть змiни температури фазового переходу з тиском, яка наведена в
роботах [14,16–18] є рiзною, то максимальнi значення дiелектричної
проникностi при однакових значеннях гiдростатичного тиску припа-
дають на рiзнi температури. А також максимальнi значення прони-
кностi при рiзних тисках робiт [16–18] значно заниженi порiвняно з
даними роботи [14].

На основi дослiдження змiни форми P-E-гiстерезисних кривих зi
зменшенням температури при рiзних значеннях гiдростатичного ти-
ску було встановлено, що при p = 0, 33 ГПа i Tc = 151 K для CsH2PO4

i при p = 0, 52 ГПа i Tc = 218 K для Cs(H0,08D0,92)2PO4 [14,15] вини-
кають подвiйнi гiстерезиснi петлi, тобто вiдбувається антисегнето-
електричний ФП. За допомогою дослiдження дифракцiї нейтронiв
було показано, що в антисегнетофазi кристалу CsH2PO4 вiдбуває-
ться подвоєння елементарної комiрки вздовж a-осi з параметрами
гратки a = 15, 625 Å, b = 6, 254 Å, c = 4, 886 Å, β = 108, 08 ◦. При цьо-
му вiдбувається досить значне вiдносне змiщення (∼ 1)Åiонiв Cs−1

i груп PO−3
4 в (a, c)-площинi i поворот тетраедрiв PO4 на 36,8 ◦ в

протилежних напрямках навколо b-осi, яка проходить через атом P .
Протони на водневих вздовж b-осi виявляються впорядкованими в
сусiднiх ланцюжках антипаралельним чином. Деформацiя, а зна-
чить, i нескомпенсований дипольний момент груп PO−3

4 узгоджу-
ється з таким характером впорядкування. В результатi антифаза
CsH2PO4 характеризується однаковою i протилежно спрямованою
пiдгратковою поляризацiєю вздовж b-осi.
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Визначенi в роботi [19] координати атомiв дозволили її авторам
iдентифiкувати структуру антисегнетоелектричної фази як з групою
P21, так i з групою P21/a. За допомогою дослiдження раманiвських
спектрiв в CsH2PO4 при p = 0, 8 ГПа i T = 83 K в роботi [20] був
зроблений висновок, що структура антисегнетофази цього кристалу
повинна бути центросиметричною, i була запропонована для нього
група P21/a.

Спроба теоретичного опису пара-сегнетоелектричного i пара-
антисегнетоелектричного ФП в CsH2PO4 i CsD2PO4 i експеримен-
тальних даних для ε22(0, T, p) зроблена в роботi [21], де використо-
вується псевдоспiновий формалiзм i розрахунки проводяться в на-
ближеннi молекулярного поля. Але це наближення недостатнє для
опису дiелектричних властивостей кристалiв, що розглядаються. В
роботi [21] кристал описується псевдоспiнами iзiнгiвських ланцюж-
кiв. Взаємодiя всерединi ланцюжкiв враховується точно, а диполь-
дипольна взаємодiя мiж ланцюжками – в наближеннi молекулярного
поля. Отриманi вирази для приведеної спонтанної поляризацiї, рiв-
няння для температур сегнето- i антисегнетоелектричного перехо-
ду, вирази для ε−1

22 (0, T, p). Для опису експериментальної Tc(p), вва-
жалось, що взаємодiя мiж ланцюжками змiнює знак, коли тиск пе-
ревищує критичний, а взаємодiя всерединi ланцюжкiв зменшується
J11 = J11(0) − kp. Але в цiй роботi не розглядалось питання опису
запропонованою теорiєю експериментальних даних робiт [13–15].

В роботi [22] запропонована узагальнена модель CsH2PO4, на
основi якої в наближеннi двочастинкового кластера з врахуванням
короткосяжних конфiгурацiйних взаємодiй протонiв у ланцюжках
бiльш коротких водневих зв’язкiв i далекосяжних взаємодiй мiж ци-
ми зв’язками розрахованi термодинамiчнi i динамiчнi характеристи-
ки кристалу CsH2PO4. Вплив гiдростатичного тиску на характери-
стики сполук, що розглядаються, враховується, слiдуючи [6,23], шля-
хом передбачення про монотонну залежнiсть їх мiкропараметрiв вiд
тиску.

В роботi [24] запропонована модель деформованого кристалу
CsH2PO4, в якiй взаємодiя мiж псевдоспiнами в ланцюжку врахову-
ється в наближеннi двочастинкового кластера, а мiж ланцюжками –
в наближеннi молекулярного поля i врахованi деформацiї εi, ε5, якi
є в кристалi, навiть при нульовому тиску [25]. В результатi розрахо-
вано в сегнетоелектричнiй фазi температури залежностi статичної i
динамiчної дiелектричної проникностi механiчно вiльного кристалу
та п’єзоелектричнi характеристики i в обох фазах – пружнi сталi.

В данiй роботi на основi запропонованої в [24] моделi деформо-
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ваного кристалiв типу CsH2PO4 вивчається вплив гiдростатичного
i одновiсних тискiв на температуру фазового переходу, термодина-
мiчнi та поздовжнi статичнi дiелектричнi характеристики кристалiв
Cs(H1−xDx)2PO4.

2. Гамiльтонiан кристалу CsH2PO4

Розглянемо систему протонiв у CsH2PO4, що рухаються на O-H...O
зв’язках, що утворюють зигзагоподiбнi ланцюги вздовж b-осi криста-
лу. В ролi примiтивної комiрки гратки Браве виберемо елементарну
комiрку, проекцiя атомiв якої у площинi [001] наведена на рис.1, що
вiдповiдає антисегнетоелектричнiй фазi (T < TN i p > pk) i є розши-
реною вiдносно природних комiрок при p < pk. Цю комiрку утворю-
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Рис. 1. Примiтивна комiрка кристалу CsH2PO4.

ють два ланцюжки, кожний з яких мiстить два сусiднiх тетраедри
PO4 разом з двома короткими водневими зв’язками, що вiдносяться
до одного з них (тетраедра типу "А"). Водневi зв’язки, якi пiдхо-
дять до другого тетраедра (типу "В"), належать двом найближчим
структурним елементам, якi його оточують.

Гамiльтонiан протонної системи CsH2PO4 з врахуванням коротк-
осяжних i далекосяжних взаємодiй при прикладаннi гiдростатичного
тиску p = −σi, одновiсної напруги σ5 = σxz у площинi (a,c) пiд ку-
том π

4 до осей i електричного поля E2 вздовж кристалографiчної
осi b складаються iз "затравочної"i псевдоспiнової частин. "Затра-
вочна"енергiя Upseed вiдповiдає гратцi важких iонiв i явно не зале-
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жить вiд конфiгурацiї протонної пiдсистеми. Псевдоспiнова частина
враховує короткосяжнi Ĥshort i далекосяжнi ĤMF взаємодiї прото-
нiпоблизу кисневих тетраедрiв PO4, а також ефективну взаємодiю з
електричним полем E2. Отже,

Ĥ = Nv2U2seed + Ĥ2short + Ĥ2MF − (2.1)

−
∑

q

µ2E2

(
σ
(1)
q1

2
+
σ
(1)
q2

2
+
σ
(2)
q1

2
+
σ
(2)
q2

2

)
,

де v2 – об’єм розширеної примiтивної комiрки, N – загальна кiлькiсть
примiтивних комiрок гратки Браве, σ(l)

qf – оператор z-компоненти
псевдоспiна протона, який знаходиться в q-iй комiрцi на f -ому зв’яз-
ку (f = 1, 2) l-го ланцюжка. Власнi значення оператора σ

(l)
qf = ±1

вiдповiдають двом можливим положенням протона на водневому
зв’язку, µ2 – проекцiя ефективного дипольного моменту на вiсь b.
Ланцюжки l = 1 утворюють пiдгратку “а” , а ланцюжки l = 2 –
пiдгратку “b”.

“Затравочна” енергiя виражається через деформацiї εi, ε5 i елект-
ричне поле E2 та складається iз пружної, п’єзоелектричної i дiелект-
ричної частин:

U2seed =
1

2

3∑

i,j=1

cE0
ij εiεj +

3∑

i=1

cE0
i5 εiε5 +

1

2
cE0
55 ε

2
5 −

−

3∑

i=1

e02iE2εi − e025E2ε5 −
1

2
χε022E

2
2 , (2.2)

де cE0
ij , cE0

i5 , cE0
55 , e02i, e

0
25, χ

ε0
22 – “затравочнi” пружнi сталi, коефiцiєнти

п’єзоелектричної напруги i дiелектрична сприйнятливiсть механiчно
затиснутого кристалу.

Гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй

Ĥ2short = −2w2

∑

qq′

(
σ
(1)
q1

2

σ
(1)
q2

2
+
σ
(2)
q1

2

σ
(2)
q2

2

)
(
δRqRq′

+ δRq+r,Rq′

)
.

(2.3)
Перший символ Кронекера вiдповiдає взаємодiї протонiв взаємо-

дiї протонiв у ланцюжках поблизу тетраедрiв типу “А”, а другий –
поблизу тетраедрiв типу “В”, r – радiус-вектор вiдносного положення
протонного зв’язку в комiрцi. Величину w2, яка описує короткосяжнi
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взаємодiї протонiв у ланцюжках, розкладаємо в ряд за деформацiя-
ми εi, ε5, обмежуючись лiнiйними доданками:

w2 = w +

3∑

i=1

δ2iεi + δ5ε5. (2.4)

Ĥ2MF – гамiльтонiан середнього поля за далекосяжними диполь-
дипольними взаємодiями та непрямими (через коливання гратки)
мiжпротонними взаємодiями:

Ĥ2MF =
1

2

∑

qq′

ff′

2∑

l=1

J llff ′(qq′)
〈σ

(l)
qf 〉

2

〈σ
(l)
q′f ′〉

2
−
∑

qq′

ff′

2∑

l=1

J llff ′(qq′)
〈σ

(l)
q′f ′〉

2

σ
(l)
qf

2
−

(2.5)

−
1

2

∑

qq′

ff′

∑

ll′

K ll′

ff ′(qq′)
〈σ

(l)
qf 〉

2

〈σ
(l′)
q′f ′〉

2
−
∑

qq′

ff′

∑

ll′

K ll′

ff ′(qq′)
〈σ

(l′)
q′f ′〉

2

σ
(l)
qf

2
,

де першi два доданки описують ефективну далекосяжну взаємодiю
мiж протонами пiдгратки “a” або “b”, а два наступнi – мiж протонами
пiдграток “a” i “b”.

Враховуючи, що унарнi функцiї протонiв

〈σ
(1)
q1 〉 = 〈σ

(1)
q2 〉 = 〈σ(1)〉, 〈σ

(2)
q1 〉 = 〈σ

(2)
q2 〉 = 〈σ(2)〉

i розкладаючи константи далекосяжних взаємодiй мiж протонами в
ряд за деформацiями εi, ε5, обмежуючись лiнiйними доданками:

J llff ′ = J +

3∑

i=1

ψ1iεi + ψ5sε5, (2.6)

K ll′

ff = K1 +

3∑

i=1

ϕ1iεi + ϕ15ε5, K ll′

ff ′ = K2 +

3∑

i=1

ϕ2iεi + ϕ25ε5,

де J llff ′ =
∑

Rq−Rq′

J llff ′(qq′), K ll′

ff ′ =
∑

Rq−Rq′

K ll′

ff ′(qq′) – фур’є-образи

констант далекосяжних взаємодiй, отримуємо гамiльтонiан Ĥ2MF у
наступному виглядi:

Ĥ2MF = NH0
2MF + Ĥ2,

ICMP–11–18U 7

де

H0
2MF =

1

2

{(
J +

3∑

i=1

ψ1iεi + ψ5ε5

)(
〈σ(1)〉2 + 〈σ(2)〉2

)
+ (2.7)

+

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(1)〉〈σ(2)〉

}
,

Ĥ2 = −

{(
J +

∑

i

ψ1iεi + ψ5sε5

)
〈σ(1)〉+

+
1

2

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(2)〉

}
×

×

(
σ
(1)
1

2
+
σ
(1)
2

2

)
+ (2.8)

+
1

2

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(1)〉+

+

(
J +

∑

i

ψ1iεi + ψ5sε5

)
〈σ(2)〉

}(
σ
(2)
1

2
+
σ
(2)
2

2

)
.

При розрахунку термодинамiчних i динамiчних характеристик
сегнетоактивних сполук типу CsH2PO4 використаємо наближення
двочастинкового кластера (НДК). В цьому наближеннi термодина-
мiчний потенцiал CsH2PO4 має такий вигляд:

G2 = NU2seed +NH0
2MF −

−kBT
∑

q

{
ln Spe−βĤ

(2)
qA2 + ln Spe−βĤ

(2)
qB2− (2.9)

−
1

2
ln Spe−βĤ

(1)1
q2 −

1

2
ln Spe−βĤ

(1)2
q2

}
−Nv2

∑

i

σiεi −Nσ5ε5,

де Ĥ(2)

q
A

B
2
, Ĥ(1)2

q2 – двочастинковi i одночастинковi гамiльтонiани, що
задаються наступними виразами:

Ĥ
(2)
qA2 = −2w2

(
σ
(1)
q1

2

σ
(1)
q2

2
+
σ
(2)
q1

2

σ
(2)
q2

2

)
−
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−
y1
β

(
σ
(1)
q1

2
+
σ
(1)
q2

2

)
−
y2
β

(
σ
(2)
q1

2
+
σ
(2)
q2

2

)
, (2.10)

Ĥ
(1)1
q2 = −

ȳ1
β

σ
(1)
qf

2
, Ĥ

(1)2
q2 = −

ȳ2
β

σ
(2)
qf

2
, (2.11)

де використанi такi позначення:

y1 = β

{
−∆b

1 +

(
J +

∑

i

ψ1iεi + ψ5sε5

)
〈σ(1)〉+

+
1

2

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(2)〉+ µ2E2

}
,

y2 = β

{
−∆b

2 +

(
J +

∑

i

ψ1iεi + ψ5sε5

)
〈σ(2)〉+ (2.12)

+
1

2

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(1)〉+ µ2E2

}
,

ȳ1 = −β∆b
1 + y1, ȳ2 = −β∆b

2 + y2.
Тут ∆b

1 i ∆b
2 – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза

границями кластера. У кластерному наближеннi поля ∆b
1 i ∆b

2 ви-
значаються з умови самоузгодження: середнє значення псевдоспiна
〈σ

(l)
qf 〉 не повинно залежати вiд того, за яким розподiлом Гiббса (з

двочастинковим або одночастинковим гамiльтонiаном) воно розра-
ховано:

Spσ
(l)
qf e

−βĤ
(2)
qA2

Sp e−βĤ
(2)
qA2

=
Spσ

(l)
qf e

−βĤ
(1)l
q2

Sp e−βĤ
(1)l
q2

. (2.13)

Тодi на основi (2.13) з врахуванням (2.10) i (2.11), отримуємо, що

〈σ(1)〉 =
1

D
(sh(y1 + y2) + sh(y1 − y2) + 2a2shy1) = th

ȳ1
2
,

〈σ(2)〉 =
1

D
(sh(y1 + y2)− sh(y1 − y2) + 2a2shy1) = th

ȳ2
2
,

D = ch(y1 + y2) + 2a2chy1 + 2a2chy2 + 2a22 + ch(y1 − y2), (2.14)

де a2 = e
−

1
kBT

(

w+
3
∑

i=1
δiεi+δ5ε5

)

.
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Враховуючи вирази (2.12) i (2.14), можна виключити параметри
∆b
l i отримати такi спiввiдношення:

y1 =
1

2
ln

1 + 〈σ(1)〉

1− 〈σ(1)〉
+
β

2

(
J +

∑

i

ψ1iεi + ψ5sε5

)
〈σ(1)〉+

+
β

4

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(2)〉+

βµ2E2

2
,

y2 =
1

2
ln

1 + 〈σ(2)〉

1− 〈σ(2)〉
+
β

2

(
J +

∑

i

ψ1iεi + ψ5sε5

)
〈σ(2)〉+

+
β

4

[
K1 +K2 +

∑

i

(ϕ1i + ϕ2i)εi + (ϕ15 + ϕ25)ε5

]
〈σ(1)〉+

βµ2E2

2
.

Нижче температури фазового переходу при гiдростатичному ти-
ску p < pk в CsH2PO4 має мiсце сегнетоелектричне впорядкування
псевдоспiнiв у ланцюжках:

〈σ(1)〉 = 〈σ(2)〉 = η(1)s =
shys

a2 + chys
=

shys
Ds

, (2.15)

де

ys =
1

2
ln

1 + η
(1)
s

1− η
(1)
s

+ β

(
νs +

∑

i

ψisεi + ψ5sε5

)
η(1)s +

βµ2E2

2
,

νs =
1

4
(2J +K1 +K2), ψis =

1

4
[2ψ1i + (ϕ1i + ϕ2i)],

ψ5s =
1

4
(2ϕ5 + ϕ15 + ϕ25).

При тисках p > pk i T < Tc у кристалi виникає антисегнетоеле-
ктричний стан з антипаралельним впорядкуванням псевдоспiнiв у
сусiднiх ланцюжках. При E2 = 0:

〈σ(1)〉 = −〈σ(2)〉 = η̃(1)a =
shỹa

a2 + chỹa
=

shỹa
Da

, (2.16)

де

ỹa =
1

2
ln

1 + η̃
(1)
a

1− η̃
(1)
a

+ β

(
νa +

∑

i

ψiaεi + ψ5aε5

)
η̃(1)a ,

νa =
1

4
[2J − (K1 +K2)], ψia =

1

4
[2ψ1i − (ϕ1i + ϕ2i)],

ψ5a =
1

4
[2ϕ5 − (ϕ15 + ϕ25)].
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3. Статичнi поздовжнi дiелектричнi, п’єзоелектри-

чнi, пружнi та тепловi характеристики CsH2PO4

Розрахувавши власнi значення дво- i одночастинкових гамiльтонiа-
нiв, представимо термодинамiчний потенцiал (2.9) у розрахунку на
одну примiтивну комiрку в наступному виглядi:

ga =
G2

N
= v2U2seed − 2kBT ln 2− 2(w + δ1ε1 + δ2ε2 + δ3ε3 + δ5ε5) +

+
1

2

[
J
(
〈σ(1)〉2 + 〈σ(2)〉2

)
+ (K1 +K2)〈σ

(1)〉〈σ(2)〉
]
+

+
1

2

∑

i

εi
[
ψ1i

(
〈σ1〉2 + 〈σ2〉2

)
+
(
ϕ1i + ϕ2i

)
〈σ(1)〉〈σ(2)〉

]
−

+
1

2
ε5
[
ψ15

(
〈σ1〉2 + 〈σ2〉2

)
+
(
ϕ15 + ϕ25

)
〈σ(1)〉〈σ(2)〉

]
−

−kBT ln
(
1− 〈σ(1)〉2

)
− kBT ln

(
1− 〈σ(2)〉2

)
− 2kBT lnD − (3.1)

−v2(σ1ε1 + σ2ε2 + σ3ε3 + σ5ε5),

При p < pk

gs =
G2

N
= v2Upseed − 4kBT ln 2−

−2(w + δ1ε1 + δ2ε2 + δ3ε3 + δ5ε5) +

+2
(
νs + ψ1sε1 + ψ2sε2 + ψ3sε3 + ψ5sε5

)
η(1)2s −

−2kBT ln
(
1− η(1)2s

)
− 4kBT ln(a2 + chys)− (3.2)

−v2(σ1ε1 + σ2ε2 + σ3ε3)− v2σ5ε5.

Об’єм примiтивної комiрки при врахуваннi деформацiй v2 =
v0(1 + ε1 + ε2 + ε3), де v0 – “затравочний” об’єм.

У випадку p > pk

ga =
G2

N
= v2U2seed − 2kBT ln 2− 2(w + δ1ε1 + δ2ε2 + δ3ε3 + δ5ε5) +

+2
(
νa + ψ1aε1 + ψ2aε2 + ψ3aε3 + ψ5aε5

)
η(1)2a −

+2
(
νs + ψ1sε1 + ψ2sε2 + ψ3sε3 + ψ5sε5

)
η
(1)2
E −

−kBT ln
(
1− (ηa + ηE)

2
)
− kBT ln

(
1− (−ηa + ηE)

2
)
− 2kBT lnD −

−v2(σ1ε1 + σ2ε2 + σ3ε3 + σ5ε5), (3.3)

Використовуючи рiвняння рiвноваги
(
∂g s

a

∂εi

)

E2

= 0,
1

v2

(
∂g s

a

∂E2

)

εi

= −P2,
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отримуємо рiвняння для деформацiї εi, ε5 та поляризацiї P2:

p < pk : σi = cE0
i1 ε1 + cE0

i2 ε2 + cE0
i3 ε3 + cE0

i5 ε5 − e02iE2 −

−
2δi
v2

chys − a2
a2 + chys

−
2ψis
v2

η(1)2s ,

σ5 = cE0
15 ε1 + cE0

25 ε2 + cE0
35 ε3 + cE0

55 ε5 − e025E2 −

−
2δ5
v2

chys − a2
a2 + chys

−
2ψ5s

v2
η(1)2s , (3.4)

p > pk : σi = cE0
i1 ε1 + cE0

i2 ε2 + cE0
i3 ε3 + cE0

i5 ε5 − e02iE2 −

−
2δi
v2

chya − a2
a2 + chya

−
2ψia
v2

η(1)2a ,

σ5 = cE0
15 ε1 + cE0

25 ε2 + cE0
35 ε3 + cE0

55 ε5 − e025E2 −

−
2δ5
v2

chya − a2
a2 + chya

−
2ψ5a

v2
η(1)2a ,

У випадку прикладання гiдростатичного тиску σ1 = σ2 = σ3 =
−p, σ5 = 0; одновiсного тиску σ2 = −p, σ1 = σ3 = σ5 = 0; напруги
зсуву σ5 = p, σ1 = σ2 = σ3 = 0.

p < pk : P2 = χε022E2 + e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + 2
µ2

v2
η(1)s , (3.5)

p > pk : P2 = χε022E2 + e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 +
µ2

v2
(〈σ(1)〉+ 〈σ(2)〉).

На основi спiввiдношень (3.4) i (3.5) можна розрахувати термо-
динамiчнi характеристики кристалу CsH2PO4.

Iзотермiчну статичну сприйнятливiсть механiчно затиснутого
кристалу отримуємо у такому виглядi:

p < pk : χεT22s =

(
∂P2

∂E2

)

εi

= χε022 +
µ2
2

v2

βκs
Ds − κsϕ

η
s
,

p > pk : χεT22s = χε022 +
µ2
2

v2

βκa
D2
a − κaϕη

, (3.6)

де використанi такi позначення:

κs = chỹs − η̃(1)s shỹs, κa = 1 + a2chỹa,

ϕηs =
1

1− η̃
(1)2
s

+ β

(
νs +

∑

i

ψisεi + ψ5sε5

)
.

ϕη =
1

1− η̃
(1)2
a

+ β

(
νs +

∑

i

ψisεi + ψ5sε5

)
.
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Iзотермiчнi коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги мають такий
вигляд:

p < pk : eT2i =

(
∂P2

∂εi

)

E2

= e02i + 2
µ2

v2

β(ψisκs + δia2)

Ds − κsϕ
η
s

η̃(1)s ,

eT25 =

(
∂P2

∂ε5

)

E2

= e025 + 2
µ2

v2

β(ψ5sκs + δ5a2)

Ds − κsϕ
η
s

η̃(1)s ; (3.7)

p > pk : eT2i =

(
∂P2

∂εi

)

E2

= 0, eT25 = 0. (3.8)

Розрахунок iзотермiчних пружних сталих при сталому полi дає
такий результат:

p < pk : cEij =

(
∂σi
∂εi

)

E2

= cE0
ij −

4

v2
δiδj

βa2chỹs
D2
s

−

−
4

v2

βη̃
(1)2
s

D − κsϕ
η
s

{
δiδj

ϕηsa
2
2

Ds

+ ψisψjsκs +
(
δiψj + δjψi

)
a2

}
,

cEi5 = cE0
i5 −

4βδ1δ5chỹs
v2D2

s

− (3.9)

−
4βη̃

(1)2
s

v2
(
Ds − κsϕ

η
s

)
{
δiδ5

a22ϕ
η
s

D
+ ψisψ5sκs +

(
δiψ5s + ψisδ5

)
a2

}
+

,

cE0
55 = cE0

55 −
4βδ25chỹs
v2D2

s

−

−
4βη̃(1)2

v2
(
Ds − κsϕ

η
s

)
{
δ25
a22ϕ

η
s

Ds

+ ψ2
5sκs + 2δ5ψ5sa2

}
.

Iншi дiелектричнi, п’єзоелектричнi i пружнi характеристики
CsH2PO4 можна отримати, використовуючи розрахованi вище спiв-
вiдношення. Зокрема, матриця iзотермiчних податливостей при ста-
лому полi sEij є оберненою до матрицi пружних сталих cEij :

ĈE =




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


 , ŜE = (ĈE)−1,

iзотермiчнi сталi п’єзоелектричної деформацiї

dT2i =
∑

j

sEije
T
2i, (i, j = 1, 2, 3, 5), (3.10)

ICMP–11–18U 13

iзотермiчна дiелектрична сприйнятливiсть вiльного кристалу

χσT22 = χεT22 +
∑

i

eT2id
T
2i. (3.11)

У кристалi CsH2PO4 вiдбувається фазовий перехiд другого роду
iз параелектричної фази в сегнетоелектричну при p < pk при темпе-
ратурах, що задовольняють рiвняння

e
−

1
kBTc

(
w0+

3
∑

i=1

δiεi+δ5ε5

)
=

1

kBTc

(
ν0s +

3∑

i=1

ψisεi + ψ55ε5

)
, (3.12)

а при p > pk – перехiд iз парафази в антисегнетоелектричну при
температурах, якi визначаються iз рiвняння

e
−

1
kBTN

(
w0+

3
∑

i=1

δiεi+δ5ε5

)
=

1

kBTN

(
ν0a +

3∑

i=1

ψiaεi + ψ55ε5

)
. (3.13)

Розглянемо тепер тепловi характеристики кристалу CsH2PO4.
Молярна ентропiя кристалу, що обумовлена протонною пiдсистемою,
отримана в такому виглядi:

S = −
R

4

(
∂g2s
∂T

)

P2,εi

=
R

4

{
4 ln 2 + 2 ln

(
1− η(1)s

)
+ 4 lnDs+

+
4

TDs

a2w + 4TϕT2 η
(1)
s

}
, η(1)s = η(1)s (E2 = 0), (3.14)

де R – унiверсальна газова стала,

ϕT2 = −
1

T 2

(
ν0s +

3∑

i=1

ψisεi + ψ55ε5

)
η(1)s . (3.15)

Молярну теплоємнiсть CsH2PO4, обумовлену протонною пiдсис-
темою при постiйнiй напрузi, обчислюємо безпосередньо диференцi-
юючи ентропiю (3.19):

∆Cσ = T

(
∂S

∂T

)

σ

= ∆Cε +
∑

i

qPi di + qPs d5, (3.16)

де ∆Cε – молярна теплоємнiсть при сталiй деформацiї:

∆Cε = qP,ε + qεpσ. (3.17)
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Використовуючи спiввiдношення (3.19), знаходимо, що

qP,ε = T

(
∂S

∂T

)

P2,εi

=
R

Ds

{
−ϕT2 a2w2η

(1)
s +

a2w
2
2

T 2Ds

chys

}
;

qPi = T

(
∂S

∂εi

)

P2,T

= −
R

Ds

{
δia2 +

δia2w2

TDs

+
a2w2

T
ψisη

(1)2
s

}
;

qP5 = T

(
∂S

∂ε5

)

P2,T

= −
R

Ds

{
δ5a2 +

δ5a2w2

TDs

+
a2w2

T
ψ5sη

(1)2
s

}

– теплота деформацiї при заданому P2;

qε = T

(
∂S

∂P2

)

εi,T

=
v2
µ2

RT

Ds

[
2DsTϕ

T
2 −

a2w2ϕ
η
s

T
η(1)s

]

– теплота поляризацiї при заданому εi.
У (3.20) i (3.21) pσ =

(
∂P2

∂T

)
σ,E2

– пiроелектричний коефiцiєнт,

di =
(
∂εi
∂T

)
σ

– коефiцiєнт теплового розширення.
Iз (3.6) i (3.7) отримуємо

pσ = pε +

3∑

i=1

eT2idi + eT25d5, (3.18)

де

pε = 2
µ2

v2

1

T

TϕT2 κs −
a2w2

T
η̃
(1)
s

Ds − κsϕ
η
s

, (3.19)

а коефiцiєнт теплового розширення

di =

−pi +
3∑
i=1

hT2ip
ε
i

CEii
, d5 =

−p5 + hT25p
ε

CE55
, (3.20)

де pi =
(
∂σi

∂T

)
P2,εi

= qPi , p5 = qP5 .

4. Порiвняння числових розрахункiв з експери-

ментальними даними. Обговорення отриманих

результатiв

Перед тим, як перейти до обговорення на основi розвиненої теорiї
експериментальних даних, вiдзначимо, що ця теорiя, строго кажучи,
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справедлива для дейтерованих квазiодновимiрних сегнетоелектри-
кiв. Термодинамiчнi i динамiчнi властивостi сегнетоелектрикiв з во-
дневими зв’язками з врахуванням тунелювання Ω суттєво визнача-
ються ефектним параметром тунелювання Ω̄, який перенормований
короткосяжними взаємодiями [26]. При цьому Ω̄ ≪ Ω, тобто має мi-
сце суттєве пригнiчення тунелювання короткосяжними взаємодiями.
Надалi вважатимемо, що запропонована нами теорiя справедлива i
для кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 iз усередненими ефективними мiкро-
параметрами.

Для розрахунку температурних залежностей вiдповiдних фiзи-
чних характеристик кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 при рiзних значе-
ннях тиску, отриманих у рамках запропонованої теорiї, необхiдно
задати значення таких параметрiв:

- параметрiв двочастинкового кластера wH , wD;

- параметрiв далекосяжної взаємодiї νsH , νsD, νaH , νaD;

- ефективних дипольних моментiв µ2H , µ2D;

- деформацiйних потенцiалiв δi, δ5, ψis, ψ5s;

- “затравочних” дiелектричних сприйнятливостей χε022;

- “затравочних” коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e02i, e
0
25;

- “затравочних” пружних сталих cE0
ij , cE0

i5 , cE0
55 ;

Iндекс “H” у параметрах теорiї вiдповiдає кристалу CsH2PO4, а iн-
декс “D” – CsD2PO4. Вважатимемо, що кристалам Cs(H1−xDx)2PO4

з рiзними значеннями x вiдповiдають усередненi ефективнi параме-
три:

w(x) = wH(1− x) + wDx, νs(x) = νsH(1− x)− νsDx,

µ2H = µH(1− x) + µDx, α(x) = αH(1− x) + αDx.

Для визначення перерахованих нижче мiкропараметрiв викори-
стаємо експериментальнi данi для температурних залежностей фiзи-
чних характеристик Cs(H1−xDx)2PO4, якi отриманi експерименталь-
но, а саме Ps(T ) [15], εi(T ), ε5(T ) [25], а також залежностi значень
Tc(x, p) [13, 14] i εσ22(0, p) [15] вiд величини гiдростатичного тиску.

Зупинимось тепер на методицi знаходження параметрiв теорiї на
прикладi кристалу CsH2PO4. Спочатку розглянемо випадок, коли
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п’єзоелектричний зв’язок вiдсутнiй i деформацiйнi потенцiали до-
рiвнюють нулю. У випадку сегнетоелектричної фази основним зав-
данням є розв’язок рiвняння для параметра порядку η̃

(1)
s . Фiзичнi

характеристики CsH2PO4 визначають тi розв’язки рiвняння для η̃(1)s ,
якi задовольняють умову мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу. Вi-
зьмемо до уваги, що фазовий перехiд у кристалi CsH2PO4 є перехо-
дом другого роду. Тому при певному значеннi параметра wH вели-
чину параметра далекосяжної взаємодiї νs визначаємо з умови, щоб
температура, при якiй виникає вiдмiнне вiд нуля значення η̃

(1)
s , до-

рiвнювала Tc. Вибираючи рiзнi значення параметра wH i знаходячи
величини νs, знаходимо тi значення параметрiв, якi найкраще вiдтво-
рюють температурний хiд спонтанної поляризацiї Ps(T ) i протонної
теплоємностi ∆Cp.

При врахуваннi п’єзоелектричного зв’язку величини η(1)s i дефор-
мацiй εi i ε5 знаходимо з умови абсолютного мiнiмуму термодина-
мiчного потенцiалу при таких значеннях wH i νs i деформацiйних
потенцiалiв ψisH , ψ5sH , δiH , δ5H , щоб температурний хiд εi та ε5 якi-
сно вiдповiдав даним роботи [25], вiдтворювались залежностi Tc(p)
i εσ22(p), якi наведенi в роботi [15]. Для цього, як виявляється, не-
обхiдно, щоб значення wH в цьому випадку були дещо меншими,
нiж без врахування п’єзоелектричного зв’язку, якi використовува-
лись ранiше для опису статичних i динамiчних характеристик кри-
сталiв Cs(H1−xDx)2PO4 [27–29].

“Затравочнi” величини χε022, e
0
2i, e

0
25, c

E0
ij , cE0

i5 , cE0
55 визначаються

з умови найкращого узгодження теорiї з вiдповiдними експеримен-
тальними даними у температурних областях, якi значно вiддаленi
вiд температури фазового переходу Tc.

Об’єм примiтивної комiрки Cs(H1−xDx)2PO4 взято рiвним v2 =
0, 467 · 10−21 см3, “затравочне” значення v0 = 0, 469 · 10−21 см3, а
ρ = 3.22г/см3.

Отриманий таким чином набiр оптимальних параметрiв наведено
в табл. 1, 2.

“Затравочнi” параметри є такими: e021 = e022 = e023 = e025 = 2 · 104
esu
cm2 ,
c0E11 = 28, 83 · 1010 dyn

cm2 , cE0
12 = 11, 4 · 1010 dyn

cm2 , cE0
13 = 42, 87 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
22 = 26, 67 · 1010 dyn

cm2 , cE0
23 = 14, 5 · 1010 dyn

cm2 , cE0
33 = 65, 45 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
15 = 5, 13 · 1010 dyn

cm2 , cE0
25 = 8, 4 · 1010 dyn

cm2 , cE0
35 = 7, 50 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
55 = 5, 20 · 1010 dyn

cm2 .
Значення ефективного дипольного моменту вважаємо залежним

вiд величини гiдростатичного тиску p, тобто µ2H = µ0
2H+kpp. Зокре-
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Табл. 1. Набiр параметрiв теорiї для кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 [15]

Tc x w
kB

νs
kB

µ−

2 , 10−18 µ+
3 , 10−18 χε022

(K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm)
153 0,00 645 2.21 2.25 2.7 0.35
262 0,926 1198 2.69 2.47 4.12 0.35

x δ1
kB

δ2
kB

δ3
kB

δ5
kB

ψ1s

kB

ψ2s

kB

ψ3s

kB

ψ5s

kB

(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,00 108 -1450 350 -450 128.4 69.4 189 26
0,926 108 -1450 350 -450 125.5 69.4 189 26

x νa
kB

ψ1a

kB

ψ2a

kB

ψ3a

kB

ψ5a

kB

(K) (K) (K) (K) (K)
0,00 -149.6 -80 100 150 100
0,926 -248.6 -30 100 150 100

Табл. 2. Набiр параметрiв теорiї для кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4 [18]

Tc x w
kB

νs
kB

µ−

2 , 10−18 µ+
3 , 10−18 χε022

(K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm)
156 0,00 660 2.23 3.76 4.89 0.35
180 0,22 782 2.31 3.88 4.85 0.35
253 0,85 1152 2.64 4.27 4.73 0.35

x δ1
kB

δ2
kB

δ3
kB

δ5
kB

ψ1s

kB

ψ2s

kB

ψ3s

kB

ψ5s

kB

(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,00 108 -1450 350 -450 131.3 69.4 189.3 26
0,22 108 -1450 350 -450 130.1 69.4 189.3 26
0,85 108 -1450 350 -450 126.1 69.4 189.3 26

ма значення µ−

2H = µ0−
2H +k−p p у сегнетоелектричнiй фазi визначаємо

шляхом узгодження теорiї з експериментом для спонтанної поля-
ризацiї насичення Ps(T, p), а в парафазi µ+

2H = µ0+
2H + k+p p – шля-

хом узгодження теорiї з експериментом для εσ22(0, T ). В данiй роботi
k−p = 0.2 · 10−18 esu·cm3

dyn
, k+p = 0.7 · 10−18 esu·cm3

dyn
. При врахуваннi впли-

ву одновiсного тиску p = −σ2 i напруги p = −σ5 на термодинамiчнi
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характеристики будемо використовувати µ2H = µ0
2H незалежне вiд

тиску. Тепер зупинимось на отриманих результатах.
Проаналiзуємо спочатку вплив гiдростатичного p = −σ1 = −σ2 =

−σ3, одновiсного p = −σ2 тискiв та зсувної напруги p = −σ5 на
термодинамiчнi характеристики частково дейтерованих кристалiв
Cs(H1−xDx)2PO4. Вiдзначимо, що нам невiдомi експериментальнi да-
нi залежностей термодинамiчних характеристик цих кристалiв вiд
тиску p = −σ2 i напруги p = σ5. Тому будемо вважати виконанi
в данiй роботi розрахунки оцiночними i пiсля проведення експери-
ментальних вимiрювань баричних залежностей термодинамiчних ха-
рактеристик буде проведено уточнення параметрiв теорiї з метою
опису отриманих в майбутньому експериментальних даних. Прикла-
дання тискiв i напруги p = σ5 до кристалу призводить до зменше-
ння температури переходу Tc. На рис.2 наведено залежнiсть темпе-
ратури фазового переходу вiд гiдростатичного тиску для кристалiв
Cs(H1−xDx)2PO4 при рiзних ступенях дейтерування x, а на рис.3 –
залежнiсть Tc вiд величини гiдростатичного i одновiсного тискiв та
напруги σ5. Розрахованi на основi запропонованих параметрiв тео-
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Рис. 2. Залежнiсть вiд тиску температури переходу Tc з парафази в
сегнетофазу (суцiльнi лiнiї), i температури переходу TN з парафази
в антисегнетофазу (штриховi лiнiї) для кристалiв Cs(H1−xDx)2PO4

при рiзних x: 0.0 – 1, ◦ [16], � [18], ♦ [14]; 0.22 – 2, � [18]; 0.85 – 3,
� [18]; 0.93 – 2 ♦ [14].

рiї Tc(p) добре кiлькiсно описують експериментальнi данi роботи [14]
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Рис. 3. Залежнiсть температури переходу Tc з парафази в сегнето-
фазу (суцiльнi лiнiї), i температури переходу TN з парафази в ан-
тисегнетофазу (штриховi лiнiї) для кристалу CsH2PO4 вiд гiдроста-
тичного тиску p – 1, ◦ [16], ♦ – [15]; одновiсного тиску p = −σ2 – 2;
зсувної напруги p = σ5 – 3.

при p < pk i p > pk, а також данi робiт [16,18]. Температура фазово-
го переходу в кристалi CsH2PO4 зменшується з тиском зi швидкiстю
dTc

dp
=-56K/ГПа [13]; -85K/ГПа [14]; -110K/ГПа [16]; -68K/ГПа [18]; у

випадку x = 0, 22 – -67K/ГПа [18]; у випадку x = 0, 85 – -67K/ГПа
[18]; у випадку x = 0, 93 – -85K/ГПа [14].

Розрахованi для CsH2PO4
dTc

dp
для напруг p = −σ2 i p = σ5 є на-

багато меншими, нiж у випадку прикладання гiдростатичного тиску.
Вiдзначимо, що для K(H0.16D0.84)2PO4 величина dTc

dp
=-30K/ГПа

у випадку гiдростатичного тиску, а для одновiсного тиску p = −σ3
dTc

dp
=-125K/ГПа [11]. А у кристалi сегнетової солi швидкiсть змiни

температур Tc1, Tc2 з гiдростатичним тиском значно бiльша, нiж при
одновiсному тиску [12].

Температурна залежнiсть деформацiй εi i ε5 при вiдсутностi ти-
скiв наведена на рис. 4, а на рис. 5-7 – залежностi цих деформацiй
при при T=160K вiд гiдростатичного, одновiсного тискiв та напру-
ги σ5, якi призводять до росту деформацiй. При прикладаннi до
кристалу гiдростатичного тиску деформацiї ε3 i ε5 є додатнiми, а де-
формацiї ε1 i ε2 – вiд’ємними. У випадку одновiсного тиску та тиску
σ5 деформацiї ε1 i ε5 є додатнiми, а деформацiї ε2 i ε3 – вiд’ємними.
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Рис. 4. Температурна залежнiсть деформацiй εi i ε5.
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Рис. 5. Залежнiсть вiд гiдростатичного тиску p деформацiй εi i ε5
при T=160K.

При пiдвищеннi температури величини εi i ε5 незначно збiльшу-
ються. Знаки деформацiй εi i ε5 узгоджуються з наведеними в [25].
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Рис. 6. Залежнiсть вiд одновiсного тиску σ2 деформацiй εi i ε5 при
T=160K.

0 0.1 0.2 0.3 0.4
−0.1

−0.05

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25
ε
i

σ
5
, GPa 

ε
3
 

ε
1
 

ε
5

ε
2

Рис. 7. Залежнiсть вiд одновiсного тиску σ5 деформацiй εi i ε5 при
T=160K.
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Розрахунки показують, що температурний хiд деформацiй εi i ε5
визначаються в основному значеннями “затравочних” пружних ста-
лих cE0

ij [30], а деформацiйнi потенцiали δi, δ5, ϕi, ϕ5 лише незначно
впливають на значення деформацiй εi i ε5.

На рис. 8 зображенi температурнi залежностi спонтанної поля-
ризацiї Ps кристалу CsH2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного
тиску, на рис. 9 – при рiзних значеннях одновiсного тиску, на рис.
10 – при рiзних значеннях напруги σ5, а на рис. 11 – для порiвнян-
ня температурнi залежностi Ps при вiдсутностi тиску i при значеннi
0.3ГПа гiдростатичного, одновiсного тискiв та напруги σ5. Розрахо-
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Рис. 8. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї CsH2PO4

при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p,ГПа: 0.0 – 1, 0.1 – 2,
0.25 – 3 ♦ – [15].

вана температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї Ps при рiзних
значеннях гiдростатичного тиску (p < pk) добре описує експеримен-
тальнi данi [15]. Збiльшення цього тиску призводить до зменшен-
ня величини Ps у всьому температурному дiапазонi, а прикладання
одновiсного тиску i напруги σ5 – до збiльшення поляризацiї насиче-
ння, причому Ps(σ5) > Ps(σ2).

Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги
e2i i e25 кристалу CsH2PO4 при p=0 i p=0.3ГПа наведенi на рис. 12,
при σ2=0 i σ2=0.3ГПа – на рис. 13 i при σ5=0 i σ5=0.3ГПа – на рис.
14.

На рис. 15 наведенi температурна залежнiсть протонних внескiв
в теплоємнiсть кристалу CsH2PO4 при рiзних значеннях гiдростати-
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Рис. 9. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї CsH2PO4

при рiзних значеннях одновiсного тиску σ2,ГПа: 0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.2
– 3, 0.3 – 4.
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Рис. 10. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї CsH2PO4

при рiзних значеннях напруги σ5,ГПа: 0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 –
4.

чного тиску, на рис. 16 – при рiзних значеннях одновiсного тиску,
на рис. 17 – при рiзних значеннях напруги σ5, а на рис. 11 – при
вiдсутностi тиску i при значеннi 0.3ГПа гiдростатичного, одновiсно-
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Рис. 11. Температурна залежнiсть спонтанної поляризацiї CsH2PO4

при вiдсутностi тиску – 1; при рiзних тисках величиною 0.3ГПа: гi-
дростатичний p – 2, σ2 – 3, σ5 – 4.
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Рис. 12. Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної на-
пруги e21–1, e22–2, e23–3, e25–4 кристалу CsH2PO4 при гiдростати-
чному тиску p=0.3 ГПа.

го тискiв та напруги σ5. Збiльшення тискiв призводить до росту
∆Cp(T ) в параелектричнiй фазi i зменшення скачка при T = Tc i
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Рис. 13. Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної на-
пруги e21–1, e22–2, e23–3, e25–4 кристалу CsH2PO4 при одновiсному
тиску σ2=0.3 ГПа.
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Рис. 14. Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв п’єзоелектричної на-
пруги e21–1, e22–2, e23–3, e25–4 кристалу CsH2PO4 при одновiсному
тиску σ5=0.3 ГПа.

зменшення ∆Cp(T ) в сегнетоелектричнiй фазi.
Температурнi залежностi поздовжньої статичної дiелектричної

проникностi кристалiв CsH2PO4 i Cs(H0.07D0.93)2PO4 при рiзних зна-
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Рис. 15. Температурна залежнiсть ∆Cp(T ) кристалу CsH2PO4 при
рiзних значеннях гiдростатичного тиску p,ГПа: 0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.2 –
3, 0.3 – 4.
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Рис. 16. Температурна залежнiсть ∆Cp(T ) кристалу CsH2PO4 при
рiзних значеннях одновiсного тиску σ2, ГПа: 0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.2 – 3,
0.3 – 4.

ченнях гiдростатичного тиску наведенi на рис.19 i 20 вiдповiдно.
Результати теоретичного розрахунку добре кiлькiсно узгоджую-

ться з експериментальними даними роботи [14]. Збiльшення тиску
як в областi p < pk, так i при p > pk призводить до зменшення
ε22(0, T, p). При тисках, менших вiд критичного, теоретично розрахо-
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Рис. 17. Температурна залежнiсть ∆Cp(T ) кристалу CsH2PO4 при
рiзних значеннях напруги σ5, ГПа: 0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 – 4.
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Рис. 18. Температурна залежнiсть ∆Cp(T ) кристалу CsH2PO4 при
вiдсутностi тиску – 1; при рiзних тисках величиною 0.3ГПа: гiдро-
статичний p – 2, σ2 – 3, σ5 – 4.

вана ε22(0, T, p) при T = Tc розбiгається, а у випадку p > pk приймає
T = TN скiнченне значення, яке з ростом тиску зменшується.

На рис.21 зображенi температурнi залежностi ε22(0, T, σ2) кри-
сталу CsH2PO4 при рiзних значеннях одновiсного тиску, на рис.22
– при рiзних значеннях напруги σ5, а на рис.23 – при вiдсутностi
тиску i при значеннi 0.3ГПа гiдростатичного, одновiсного тискiв та
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Рис. 19. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кри-
сталiв CsH2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p, ГПа:
0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.3 – 3, 0.4 – 4, 0.45 – 5; ⋄ – [14].
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Рис. 20. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кри-
сталiв CsH2PO4 при рiзних значеннях гiдростатичного тиску p, ГПа:
0.0 – 1, 0.1 – 2, 0.3 – 3, 0.4 – 4, 0.45 – 5; ⋄ – [14].
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напруги σ5.

145 150 155
10

2

10
3

10
4

10
5

10
6

ε
22

T, K 

1 2 3 4 

Рис. 21. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кри-
сталiв CsH2PO4 при рiзних значеннях одновiсного тиску σ2, ГПа:
0.0 – 1, ⋄ [14], 0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 – 4.
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Рис. 22. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кри-
сталiв CsH2PO4 при рiзних значеннях одновiсного напруги σ5, ГПа:
00.0 – 1, ⋄ [14], 0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 – 4.
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Рис. 23. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кри-
сталiв CsH2PO4 при вiдсутностi тиску – 1, ⋄ [14]; при рiзних тисках
величиною 0.3ГПа: гiдростатичний p – 2, ⋄ [14], σ2 – 3, σ5 – 4.

5. Висновки

В данiй роботi в рамках модифiкованої моделi протонного впоряд-
кування квазiодновимiрних сегнетоелектрикiв з водневими зв’язка-
ми типу CsH2PO4 з врахуванням лiнiйних за деформацiями εi i ε5
внескiв в енергiю протонної системи в наближеннi двочастинково-
го кластера вивчено вплив гiдростатичного та одновiсних тискiв на
фазовий перехiд та фiзичнi характеристики квазiодновимiрних се-
гнетоелектрикiв типу Cs(H1−xDx)2PO4. Встановлено, що при при-
кладаннi гiдростатичного тиску змiнюються деформацiї εi, ε5, що
призводить до залежностi вiд тиску i температури переходу i всiх
iнших характеристик цих кристалiв. Показано, що при належному
виборi мiкропараметрiв отримано добрий кiлькiсний опис вiдповiд-
них експериментальних даних для цих кристалiв.
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