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Дiелектричнi властивостi моноклiнного RbD2PO4. Вплив гi-
дростатичного тиску

Р.Р.Левицький, I.Р.Зачек, А.С.Вдович

Анотацiя. Запропоновано модифiковану модель протонного впо-
рядкування квазiодновимiрного моноклiнного RbD2PO4 з врахува-
нням лiнiйних за деформацiями εi та ε5 внескiв в енергiю дейтрон-
ної системи. На основi запропонованої моделi в наближеннi двоча-
стинкового кластера отримано систему рiвнянь для деформацiй εi
та ε5 та параметра порядку. Використовуючи цi рiвняння, розрахо-
вано статичну дiелектричну проникнiсть кристалу. В рамках методу
нерiвноважного статистичного оператора Д.М.Зубарєва розрахова-
но динамiчну проникность кристалу. Описано експериментальнi данi
для статичних i динамiчних дiелектричних проникностей моноклiн-
ного RbD2PO4. Дослiджено вплив гiдростатичного тиску на фiзичнi
характеристики кристалу.

Dielectric properties of monoclinic RbD2PO4. The effect of hy-
drostatic pressure

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

Abstract. We proposed modified proton ordering model for quasi-one-
dimensional monoclinic RbD2PO4, that takes into account linear over
strains εi and ε5 contributions to the proton subsystem energy. Within
the framework of the model, using the two-particle cluster approximati-
on we obtain a system of equations for the strains εi and for the order
parameter. Using these equations we calculate the static dielectric per-
mittivity of the crystal. The dynamic dielectric permittivity of the crystal
is calculated within the D.N.Zubarev nonequilibrium statistical operator
method. The available experimental data for static and dynamic permit-
tivities, is described. The effect of hydrostatic pressure on the physical
characteristics of the crystal is explored.
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1. Вступ

В останнi роки значна увага придiляється вивченню дiелектри-
чних, п’єзоелектричних та пружних характеристик у сегнетоактив-
них сполуках з водневими зв’язками сiм’ї KH2PO4. До цих цього ти-
пу матерiалiв належить i низькосиметричний моноклiнний кристал
RbD2PO4.

Цей кристал може перебувати у трьох фазах з рiзними симе-
трiями [1–3]. Високотемпературнiй фазi (I) властива просторова
група P21/m. Елементарна комiрка RbD2PO4 з параметрами a =
7, 683 · 10−8 см, b = 6, 170 · 10−8 см, c = 4, 78 · 10−8 см, β = 109, 10o,
v = 428, 2 · 10−24 см3 мiстить двi формульнi одиницi (Z = 2) [2].

При Tc1 = 377 K вiдбувається фазовий перехiд (ФП) у промiжну
фазу (II), симетрiя якої є P21/c, тобто вiдбувається змiна звичайної
площини симетрiї на ковзну (m → c) та подвоєння розмiру елемен-
тарної комiрки вздовж c-осi (a, b, 2c), а Z = 4. Фази I i II не виявляють
жодних полярних властивостей.

При Tc2 = 317 K кристал переходить в низькотемпературну фа-
зу (III).Низькотемпературний ФП зв’язаний з атомними змiщення-
ми вздовж c-осi, формуванням надграткової структури i подвоєнням
параметра a (2a, b, 2c), а Z стає рiвним 8. Однак, симетрiя та поляр-
нi властивостi фази III були предметом тривалого обговорення. В
роботах [1, 4] на пiдставi рентгенiвських, а в [5] на оснсвi нейтроно-
графiчних дослiджень для опису структури RbD2PO4 була запро-
понована просторова група P21. Проте, в результатi нейтроностру-
ктурних дослiджень [6] симетрiя фази III була iдентифiкована як
P21/n. Крапкою в цiй дискусiї можна, напевно, вважати результати
теоретико-групового розгляду та аналiзу наявних структурних да-
них по дейтронному впорядкуванню роботи [7],в якiй показано, що
низькотемпературна структурна фаза кристалу RbD2PO4 повинна
мати симетрiю P21.

Не було однозначностi i у визначеностi полярної природи фази
III RbD2PO4 . В роботах [8, 9] дослiджувалась спонтанна поляри-
зацiя цього кристалу. Було показано, що кристал RbD2PO4 є слабо
полярним зi спонтанною поляризацiєю вздовж b-осi, яка дорiвнює
∆Ps = Psa − Psb = 0, 02 мКл/см2 i сильною пiдгратковою спонтан-
ною поляризацiєю Psa = 1, 8 мКл/см2 при 303 K. А в роботi [10] бу-
ло встановлено, що спонтанна поляризацiя виникає при температурi
T2-6 K. Автори цiєї роботи припустили, що в iнтервалi температур
T2−−(T2−6) має мiсце строго антисегнетоелектрична фаза, а нижче
T2-6 K кристал RbD2PO4 є сегнетiелектриком. На основi теоретико-
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групового аналiзу спроба пояснити сегнiелектричнi властивостi фа-
зи III була здiснена в роботi [11]. Однак, характернi для антисегне-
тоелектричного стану подвiйнi петлi гiстерезису у низькотемпера-
турнiй фазi спостерiгались при дослiдженнi дiелектричних характе-
ристик кристалу [8]. Не змогли остаточно вияснити полярну при-
роду фази III i дослiдження дiелектричних [8, 10, 12–16], структур-
них [1,2,4–6,17] та пружних [18] характеристик кристалу RbD2PO4.
Остаточно тип полярних властивостей RbD2PO4, можна вважати,
вияснено в роботi [7]. На основi комплексного теоретико-групого ана-
лiзу можливих змiн симетрiї кристалу при ФП та порiвняннi резуль-
татiв моделювання динамiки гратки в рiзних структурних фазах з
експериментальними даними показано,що фаза III повинна виявля-
ти не сегнетiелектричнi, а антисегнетоелектричнi властивостi.

У кристалiчнiй структурi моноклiнного RbD2PO4 є два типи во-
дневих зв’язкiв, що з’єднують тетраедри PO4 [2]. Бiльш короткi
O3 − D2 − O4 зв’язки довжиною 2,470 A з’єднують групи PO4 в
нескiнченнi зигзагоподiбнi ланцюжки, що тягнуться вздовж осi b.
Дейтрони на цих зв’язках розподiленi статистично рiвномiрно по
двох можливих положеннях рiвноваги при T > Tc2, а при T < Tc2
появляється спонтанна асиметрiя заселеностi. Бiльш довгi водневi
O1 − D1 − O2 зв’язки довжиною 2,493 A [18] зв’язують тетраедри
PO4 вздовж c-осi, причому дейтрони на цих зв’язках упорядкованi
при всiх температурах.

Вимiрювання дiйсної i уявної частин комплексної дiелектричної
проникностi як функцiй температури проведено в [10,14,19], причому
в роботi [14] в iнтервалi температур вiд 300 K до 450 K на частотах
0,001 ГГц, 0,45 ГГц i 1 ГГц, а в [10,19] при температурах 300 < T <
425 K в частотному дiапазонi вiд 0,01 ГГц до 52 ГГц.

У роботi [14] для опису статичних дiелектричних характеристик
моноклiнного кристалу RbD2PO4 була використана двопiдграткова
квазiодновимiрна модель Iзiнга, в якiй взятi до уваги точно коро-
ткосяжнi кореляцiї мiж псевдоспiнами в ланцюжках, а далекосяжнi
взаємодiї – в наближеннi молекулярного поля. На основi отриманих
теоретичних результатiв i знайдених параметрiв теорiї в роботi [14]
досягнуто задовiльного опису температурного ходу ε22(0, T ), але не
було отримано в [14] згоди теорiї з експериментом для спонтанної
поляризацiї. У роботi [14], однак, не вивчалась релаксацiйна динамi-
ка дослiджуваного кристалу i не обговорювались експериментальнi
данi для динамiчних характеристик RbD2PO4.

У роботах [20, 21] проведено детальний аналiз даних рентгено-
структурних дослiджень RbD2PO4, здiйснено симетрiйний аналiз
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взаємодiй мiж дейтронами на водневих зв’язках, а також дослiдже-
нi можливi упорядкування дейтронiв на бiльш коротких водневих
зв’язках. Запропонована модель моноклiнного RbD2PO4, на основi
якої в кластерному наближеннi з врахуванням короткосяжних кон-
фiгурацiйних взаємодiй мiж дейтронами в ланцюжках бiльш коро-
тких водневих зв’язкiв i далекосяжнi взаємодiї мiж цими зв’язка-
ми i, вважаючи полярний стан в низькотемпературнiй фазi сегне-
тiелектричним , розрахованi статичнi i динамiчнi проникностi мо-
ноклiнного RbD2PO4. В [20, 21] проведено порiвняння результатiв
теоретичного розрахунку з експериментальними даними роботи [19].
Вплив всестороннього тиску на дiелектричну проникнiсть моноклiн-
ного RbD2PO4 дослiджувалась в роботi [22] шляхом припущення про
монотонну залежнiсть мiкропараметрiв вiд тиску.

У цiй роботi запропонована модифiкована модель протонного
впорядкування квазiодновимiрного моноклiнного RbD2PO4 з враху-
ванням лiнiйних за деформацiями εi та ε5 внескiв в енергiю дейтрон-
ної системи. Розраховано статичну i динамiчну дiелектричну прони-
кнiсть кристалу. Дослiджено вплив гiдростатичного тиску на фiзичнi
характеристики кристалу.

Полярний стан у III фазi тут приймаємо антисегнетоелектричним
[7] .

2. Гамiльтонiан кристалу RbD2PO4

Розглянемо систему дейтронiв у RbD2PO4, якi рухаються O-D...O
зв’язках, що утворюють зигзагоподiбнi ланцюжки вздовж b-осi кри-
стала. В ролi примiтивної комiрки гратки Браве для цього кристалу
виберемо примiтивну комiрку (рис.1), що вiдповiдає низькотемпера-
турнiй фазi (T < Tc2) i, що є розширеною вiдносно природнiх примi-
тивних комiрок промiжної i високотемпературної фаз .

Цю комiрку утворюють чотири ланцюжки (l = 1, . . . , 4), кожен
з яких мiстить два сусiднi тетраедри PO4 разом з двома короткими
водневими зв’язками, що належать одному з них (тетраедру типу
“A”). Водневi зв’язки, якi пiдходять до другого тетраедра (типу “B”),
належать двом найближчим структурним елементам, якi його ото-
чують.

Гамiльтонiан дейтронної системи RbD2PO4 з врахуванням коро-
ткосяжних i далекосяжних взаємодiй складається iз “затравочної” i
псевдоспiнової частин:

Ĥ = Nv2U2jseed + Ĥ2short + Ĥ2MF − (2.1)
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Рис. 1. Примiтивна комiрка гратки Браве кристалу RbD2PO4
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де N – загальна кiлькiсть примiтивних комiрок, v2 – об’єм розши-
реної примiтивної комiрки, σ(l)

qf – оператор z-компоненти псевдоспi-
на,що спiвставляється дейтрону, який знаходиться в q-iй комiрцi на
f -ому зв’язку (f = 1, 2) l-го ланцюжка. Власнi значення оператора

σ
(l)
qf = ±1 вiдповiдають двом можливим положенням дейтрона на во-

дневому зв’язку, µ2 = µ11 = µ12 = µ21 = µ22 = µ13 = µ23 = µ14 = µ24

– ефективнi дипольнi моменти в ланцюжках вздовж b-осi. Слiд вiд-
мiтити, що ланцюжки 1 i 2, утворюють пiдгратку “a”. Аналогiчно
ланцюжки 3 i 4 утворюють пiдгратку “b”.

“Затравочна” енергiя Upseed вiдповiдає гратцi важких iонiв i явно
не залежить вiд конфiгурацiї дейтронної пiдсистеми. Ця енергiя ви-
ражається через деформацiї εi, ε5 i електричне поле E2 i складається
з пружної, п’єзоелектричної i дiелектричної частин:
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де cE0
ij , cE0

i5 , cE0
55 , χε022 – “затравочнi” пружнi сталi i “затравочна” дi-

електрична сприйнятливiсть механiчно затиснутого кристалу.
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Гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй має наступний вигляд:

Ĥ2short = −2w2

∑
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)

. (2.3)

Перший символ Кронекера вiдповiдає взаємодiї дейтронiв у лан-
цюжках поблизу тетраедрiв типу “А”, а другий – поблизу тетрае-
дрiв типу “В”, r2l – радiус-вектор вiдносного положення дейтронного
зв’язку в комiрцi. Величину параметра w2, яка описує короткосяжнi
взаємодiї дейтронiв у ланцюжках, розкладемо в ряд за деформацiя-
ми εi i ε5, обмежуючись лiнiйними доданками:

w2 = w +
3
∑

i=1

δ2iεi + δ5ε5. (2.4)

Гамiльтонiан Ĥ2MF середнього поля за далекосяжними диполь-
дипольними взаємодiями та непрямими (через коливання гратки )
мiждейтронними взаємодiями має такий вигляд:
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де першi два доданки описують ефективну далекосяжну взаємодiю
мiж дейтронами пiдгратки “a” або “b”, а два наступнi – мiж дейтро-
нами пiдграток “a” i “b”.

На основi симетрiйного аналiзу структури моноклiнного криста-
лу RbD2PO4 знаходимо, що
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1

4

∑

qf

K23
ff ′(qq′)=

1

4

∑

qf

K32
ff ′(qq′)
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i
νa = ν11 + ν12, νb = ν11 + ν34, νab = ν13 + ν14, (2.6)

причому νa 6= νb (T < Tc2); νa = νb = ν (T > Tc2), а також

η(1)ya = 〈σ
(1)
qf 〉 = 〈σ

(2)
qf 〉, η

(1)y
b = −〈σ

(3)
qf 〉 = −〈σ

(4)
qf 〉. (2.7)

Розкладемо константи далекосяжних взаємодiй мiж дейтронами
в ряд за деформацiями εi, ε5, обмежуючись лiнiйними доданками:

νa = ν0a +

3
∑

i=1

ψaiεi + ψa5ε5, νb = ν0b +

3
∑

i=1

ψbiεi + ψb5ε5,(2.8)

νab = ν0ab +

3
∑

i=1

ψabiεi + ψab5ε5.

Тодi гамiльтонiан (2.5) можна записати в такому виглядi:

Ĥ2MF = NH
(0)
2MF + Ĥ2, (2.9)

де
H

(0)
2MF = νa(η(1)ya )2 + νb(η

(1)y
b )2 − 2νabη

(1)y
a η

(1)y
b , (2.10)

Ĥ2 = −
[

2νaη
(1)y
a − 2νabη

(1)y
b

]

(

σ
(1)
q1

2
+
σ
(1)
q2

2

)

−

−
[

2νaη
(1)y
a − 2νabη

(1)y
b

]

(

σ
(2)
q1

2
+
σ
(2)
q2

2

)

−

−
[

−2νabη
(1)y
a + 2νaη

(1)y
b

]

(

−
σ
(3)
q1

2
−
σ
(3)
q2

2

)

− (2.11)

−
[

−2νabη
(1)y
a + 2νbη

(1)y
b

]

(

−
σ
(4)
q1

2
−
σ
(4)
q2

2

)

.

При розрахунку термодинамiчних i динамiчних характеристик
RbD2PO4, враховуючи специфiку його структури, використаємо на-
ближення двочастинкового кластера (НДК), .

У рамках цього наближення вираз для термодинамiчного потен-
цiалу кристала представимо в наступному виглядi:

G = NU2seed +NH
(0)
2MF −
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−
1

β

∑

ql

{

2 ln Sp e−βĤ
(2)l
qA2−

∑

f

ln Sp e−βĤ
(1)l
qf







− (2.12)

−Nv2
∑

i

σiεi −Nσ5ε5,

де Ĥ(2)l
qA2, Ĥ

(1)l
qf – двочастинковi i одночастинковi гамiльтонiани, що

даються наступними виразами:

Ĥ
(2)1,2
qA2 = −2w2

σ1,2
q1

2

σ1,2
q2

2
−
y2a
β

(

σ1,2
q1

2
+
σ1,2
q2

2

)

,

Ĥ
(2)3,4
qA2 = −2w2

σ3,4
q1

2

σ3,4
q2

2
−
y2b
β

(

σ3,4
q1

2
+
σ3,4
q2

2

)

, (2.13)

Ĥ
(1)1,2
qf = −

ȳ2a
β

σ1,2
qf

2
, Ĥ

(1)3,4
qf = −

ȳ2b
β

σ3,4
qf

2
, (2.14)

де

y2a = β
(

−∆a + 2νaη
(1)y
a − 2νabη

(1)y
b + µ2E2

)

,

y2b = β
(

−∆b + 2νabη
(1)y
a − 2νbη

(1)y
b + µ2E2

)

,

ȳ2a = −β∆a + y2a, y2b = −β∆b + y2b.

Тут ∆a i ∆b – ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язками поза
границями кластера. У кластерному наближеннi поля ∆a i ∆b 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:

Sp
{

σ
(l)
qf ρ̂

(2)l
A

}

= Sp
{

σ
(l)
qf ρ̂

(1)l
f

}

, (2.15)

ρ̂
(1)l
f =

e−βĤ
(1)l
qf

Sp e−βĤ
(1)l
qf

, ρ̂
(2)l
A =

e−βĤ
(2)l
qA2

Sp e−βĤ
(2)l
qA2

. (2.16)

Розглянемо внутрiкластернi функцiї розподiлу:

〈
∏

f

σ
(l)
qf 〉 =

Sp
{
∏

f

σ
(l)
qf e

−βĤ
(2)l
qA2
}

Sp e−βĤ
(2)l
qA2

. (2.17)
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Тодi на основi (2.18) знаходимо:

th
ȳ2a
2

=
shy2a

a2 + chy2a
; th

ȳ2b
2

=
shy2b

a2 + chy2b

i

η(1)ya =
shy2a
Da2

; η
(1)y
b = −

shy2b
Db2

, (2.18)

Da2 = a2 + chy2a, Db2 = a2 + chy2b,

a2 = aaia5, a = e−βw, ai = e
−β

∑

i

δiεi
, a5 = e−βδ5ε5 .

Виключаючи параметри ∆a i ∆b, отримуємо, що

y2a =
1

2
ln

1 + η
(1)y
a

1 − η
(1)y
a

+ βνaη
(1)y
a − βνabη

(1)y
b +

βµ2E2

2
,

y2b = −
1

2
ln

1 + η
(1)y
b

1 − η
(1)y
b

+ βνabη
(1)y
a − βνbη

(1)y
b +

βµ2E2

2
.

Вiдзначимо, що оцiнка параметрiв далекосяжних взаємодiй ν12
i ν34 дає змогу вважати адекватну моноклiнному RbD2PO4 бiльш
просту модель, в якiй i при T < Tc2 νa = νb = ν . Тодi у випадку
E2 = 0

η(1) = η(1)a = η
(1)
b =

shy

a2 + chy
,

y =
1

2
ln

1 + η(1)

1 − η(1)
+ β(ν − νab)η

(1). (2.19)

3. Статичнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi, пруж-

нi та тепловi характеристики моноклiнного

RbD2PO4

Розраховуючи власнi значення дво- i одночастинкових гамiльтонiа-
нiв, отримуємо термодинамiчний потенцiал (2.12) в розрахунку на
одну примiтивну комiрку в наступному виглядi:

g =
G

N
= v2U2seed − 4

1

β
ln 2 − 4

(

w + δ1ε1 + δ2ε2 + δ3ε3 + δ5ε5
)

+

+νa(η(1)ya )2 + νb(η
(1)y
b )2 − 2νabη

(1)y
a η

(1)y
b − (3.1)
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−
1

β
ln
(

1 − (η(1)ya )2
)

−
1

β
ln
(

1 − (η
(1)
b )2−

)

−2
1

β
ln
(

a2 + chy2a
)

− 2
1

β
ln
(

a2 + chy2b
)

−

−v2(σ1ε1 + σ2ε2 + σ3ε3 + σ5ε5).

Дослiдимо поведiнку термодинамiчного потенцiалу RbD2PO4 в
залежностi вiд η(1)ya , η(1)yb при фiксованiй температурi.

Стацiонарнi точки функцiї g знайдемо з умови

∂g

∂η
(1)y
a

= 0,
∂g

∂η
(1)y
b

= 0. (3.2)

В результатi

∂g

∂η
(1)
a

=2
1

β

[(

βνa+
1

1 −(η
(1)y
a )2

)

(

η(1)ya −
shy2a
Da2

)

− βνab

(

η
(1)y
b +

shy2b
Db2

)

]

(3.3)

∂g

∂η
(1)
b

= 2
1

β

[

−βνab

(

η(1)ya −
shy2a
Da2

)

+

(

βνb+
1

1 −(η
(1)y
b )2

)

(

η
(1)y
b +

shy2b
Db2

)

]

Отримана система (3.3) має розв’язок, який збiгається з (2.19). З
метою виявлення характеру поведiнки g

(

η
(1)
a , η

(1)
b

)

у стацiонарних

точках знайдемо другi похiднi ∂2g

∂(η
(1)y
a )2

, ∂2g

∂(η
(1)y
b

)2
i ∂2g

∂η
(1)y
a ∂η

(1)y
b

i

∆− =
∂2g

∂η
(1)y
a

−
∂2g

∂η
(1)y
b

−

(

∂2g

∂η
(1)y
a ∂η

(1)y
b

)2

=2
1

(β)2
[

ϕη2aϕ
η
2b − (βνab)

2
]

×

×

{

1 − ϕη2a
κ2a

Da2
− ϕη2b

κ2b

Db2
+
[

ϕη2aϕ
η
2b − (βνab)

2
] κ2aκ2b

D2aD2b

}

, (3.4)

де використанi такi позначення:

ϕη2a =
1

1 − (η
(1)y
a )2

+ βνa, ϕη2b =
1

1 − (η
(1)y
b )2

+ βνb,

κ2a = chy2a − η(1)ya shy2a, κ2b = chy2b − η
(1)y
b shy2b.

У випадку T > Tc2 вираз (3.4) спрощується i

∆+ =
2

β2(1 + a2)2
[1 + β(νa + νb) + β2(νaνb − ν2ab)] ×

× [a22 − a2β(νa + νb) + β2(νaνb − ν2ab)]. (3.5)
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Використовуючи рiвняння термодинамiчної рiвноваги

1

v2

(

∂g

∂εi

)

E2

= 0,
1

v2

(

∂g

∂ε5

)

E2

= 0,
1

v2

(

∂g

∂E2

)

εi

= −P2 (3.6)

отримуємо рiвняння для деформацiй εi, ε5 та поляризацiї P2:

σi = cE0
i1 ε1 + cE0

i2 ε2 + cE0
i3 ε3 + cE0

i5 ε5 − e02iE2 −

−
2δi
v2

(

2 −
a2
Da2

−
a2
Db2

)

−
ψai
v2

(η(1)ya )2 −
ψbi
v2

(η
(1)y
b )2 +

2ψabi
v2

η(1)ya η
(1)y
b ,

σ5 = cE0
15 ε1 + cE0

25 ε2 + cE0
35 ε3 + cE0

55 ε5 − e025E2 − (3.7)

−
2δ5
v2

(

2 −
a2
Da2

−
a2
Db2

)

−
ψa5
v2

(η(1)ya )2 −
ψb5
v2

(η
(1)y
b )2 +

2ψab5
v2

η(1)ya η
(1)y
b ,

P2 = χε022E2 +
µ2

v2
[η(1)ya − η

(1)y
b ]. (3.8)

Розрахуємо тепер статичнi дiелектричнi, пружнi та тепловi хара-
ктеристики моноклiнного RbD2PO4.

Iзотермiчну статичну дiелектричну сприйнятливiсть механiчно
затиснутого кристалу RbD2PO4 отримано в такому виглядi:

χεT22 =

(

∂P2

∂E2

)

εi

= χε022+ (3.9)

+
µ2
2β

2v2∆2

{(

Db − κbϕ
η
b

)

κa +
(

Da − κaϕ
η
a

)

κb + 2κaκbβνab,

де
∆2 =

(

Da − κaϕ
η
a

)(

Db − κbϕ
η
b

)

− κaκb(βνab)
2.

У випадку спрощеної моделi статична сприйнятливiсть

χεT22 = χε022 +
µ2
2

v2
β

κ

D − κϕη+
,

де

D = a2 + chy, κ = chy− η(1)shy, ϕη+ =
1

1 − η(1)2
+ βν+, ν+ = ν + νab.

Iзотермiчнi пружнi сталi при сталому полю отримано в наступно-
му виглядi:

cEij =

(

∂σi
∂εi

)

E2

= cE0
ij −

2βδiδja2
v2D2

a

chya −
2βδiδja2
v2D2

b2

chyb −
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−
2β

v2

δia2
Da

η(1)a
(

ψajη
(1)
a − ψabjη

(1)
b

)

−
2β

v2

δia2
Db

η
(1)
b

(

ψbjη
(1)
b − ψabjη

(1)
a

)

−

−
2β

v2∆2

{

δia2

(

ϕηaη
(1)
a

Da

−
βνabη

(1)
b

Db

)

+
(

ψaiη
(1)
a − ψabiη

(1)
b

)

}

×

×
{

[(

Db − κbϕ
η
b

)

(κaψaj + δja2) + βνabκaκbψabi
]

η(1)a − (3.10)

−
[(

Db − κbϕ
η
b

)

κaψabj + βνabκaδja2 + βνabκaκbψbj
]

η
(1)
b

}

−

−
2β

v2∆2

{

δia2

(

ϕηbη
(1)
b

Db

−
βνabη

(1)
a

Da

)

−
(

ψbiη
(1)
b − ψabiη

(1)
a

)

}

×

×
{

−
[(

Da − κaϕ
η
a

)

κbψabj + βδabκbδja2 + βνabκaκbψaj
]

η(1)a +

+
[(

Da − κaϕ
η
a

)

(κbψbj + δja2) + βνabκaκbψabj
]

η
(1)
b

}

.

При j = 5 отримуємо iз (3.15) пружнi сталi cEi5, а при i, j = 5 –
пружну сталу cE55.

У промiжнiй фазi iз (3.15) знаходимо, що

cEij = cE0
ij −

4

v2

βδiδja2
(1 + a2)2

,

cEi5 = cE0
i5 −

4

v2

βδiδ5a2
(1 + a2)2

, (3.11)

cE55 = cE0
55 −

4

v2

βδ25a2
(1 + a2)2

.

У випадку спрощеної моделi для температур T < Tc2 маємо:

cEij = cE0
ij −

4

v2

βδiδja2
D2

chy −
4

v2

βη(1)2

D − κϕη−

{

δiδj
a22
D
ϕη−+ (3.12)

+(ψi − ψabi)(ψj − ψabj)κ +
[

δi(ψj − ψabj) + δj(ψi − ψabi)
]

a2
}

,

ϕη− =
1

1 − η(1)2
+ βν−, ν− = ν − νab

Розрахуємо тепер тепловi характеристики RbD2PO4. Молярна
ентропiя кристалу, що обумовлена дейтронною пiдсистемою, має та-
кий вигляд:

S = −
R

4

(

∂g

∂T

)

p2,εi

=
R

4

{

4 ln 2 + ln
(

1 − η(1)2a

)

+ ln
(

1 − η
(1)2
b

)

+

+2 lnDa + 2 lnDb +
2

TDa

w2a2 +
2

TDb

w2a2 + (3.13)
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+2T
(

ϕTa − ϕTba
)

η(1)a + 2T
(

ϕTb − ϕTab
)

η
(1)
b ,

де R – унiверсальна газова стала,

ϕTa = −
1

T 2

(

ν0a +
3
∑

i=1

ψaiεi + ψa5ε5

)

η(1)a ,

ϕTb = −
1

T 2

(

ν0b +
3
∑

i=1

ψbiεi + ψb5ε5

)

η
(1)
b ,

ϕTab = −
1

T 2

(

ν0ab +
3
∑

i=1

ψabiεi + ψabε5

)

η(1)a ,

ϕTba = −
1

T 2

(

ν0ab +
3
∑

i=1

ψabiεi + ψab5ε5

)

η
(1)
b .

Молярну теплоємнiсть RbD2PO4, обумовлену дейтронною пiдси-
стемою при постiйнiй напрузi, обчислюємо безпосередньо, диферен-
цiюючи ентропiю (3.23)

∆Cσ = T

(

∂S

∂T

)

σ

= ∆Cε +
3
∑

i=1

qPi αi + qP5 α5, (3.14)

де ∆Cε – молярна теплоємнiсть при сталiй деформацiї:

∆Cε = qP,ε +
(

qεap
σ
a − qεbp

σ
b

)

. (3.15)

Використовуючи вираз (3.24), отримуємо наступнi спiввiдношен-
ня:

qP,ε = T

(

∂S

∂T

)

P2,εi

=
R

2Da

{

−
(

ϕTa − ϕTab
)

a2wη
(1)
a +

a2w

T 2Da

chya

}

+

+
R

2Db

{

−
(

ϕTb − ϕTba
)

a2wη
(1)
b +

a2w

T 2Db

chyb

}

,

qPi =T

(

∂S

∂εi

)

P2,T

= −
R

2Da

{

δia2+
δia2w

TDa

+
a2w

T
η(1)a

(

ψaiη
(1)
a − ψabiη

(1)
b

)

}

−

−
R

2Db

{

δia2 +
δia2w

TDb

+
a2w

T
η
(1)
b

(

ψbiη
(1)
b − ψbaiη

(1)
a

)

}

,

qP5 =T

(

∂S

∂ε5

)

P2,T

= −
R

2Da

{

δ5a2 +
δ5a2w

TDa

+
a2w

T
η(1)a

(

ψa5η
(1)
a −ψab5η

(1)
b

)

}

−
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−
R

2Db

{

δ5a2 +
δ5a2w

TDb

+
a2w

T
η
(1)
b

(

ψb5η
(1)
a − ψabiη

(1)
a

)

}

.

теплота деформацiї при заданому P2;

qεa = T

(

∂S

∂η
(1)
a

)

εi,T

=

=
RT

2

{

T
(

ϕTa − ϕTba
)

−
a2w

TDa

ϕaη
(1)2
a +

a2w

TDb

βνabη
(1)
a η

(1)
b

}

,

qεb = T

(

∂S

∂η
(1)
b

)

εi,T

=

=
RT

2

{

T
(

ϕTb − ϕTab
)

−
a2w

TDb

ϕbη
(1)2
b +

a2w

TDa

βνabη
(1)
a η

(1)
b

}

,

а

pσa = pεa +

3
∑

i=1

eT2idi − eT55d5, pσb = pεb +

3
∑

i=1

eT2idi − eT55d5,

де

pεa=

(

∂η
(1)
a

∂T

)

εi,E2

=
1

∆2T

{

(

Db− κbϕ
η
b

)

[

T
(

ϕTa − ϕTba
)

κa −
η
(1)
a

T
a2w

]

−

−βνab

[

T
(

ϕTb − ϕTab
)

κb −
η
(1)
b

T
a2w

]

,

pεb=

(

∂η
(1)
b

∂T

)

εi,E2

=
1

∆2T

{

(

Da2− κaϕ
η
a

)

[

T
(

ϕTb− ϕTab
)

κb −
η
(1)
b

T
a2w

]

−

−βνab

[

T
(

ϕTa − ϕTba
)

κa −
η
(1)
a

T
a2w

]

.

Коефiцiєнти теплового розширення αi =
(

∂εi
∂T

)

σ
визначаються та-

ким спiввiдношенням:

αi =
1

cEii

{

−qPi +

3
∑

i=1

hT2i
(

pεa − pεb
)

}

,

α5 =
1

cE55

{

−qP5 + hT25
(

pεa − pεb
)}

.
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4. Релаксацiйна динамiка механiчно затиснутого

моноклiнного кристалу RbD2PO4

В даному роздiлi зупинимось на отриманнi характеристик, що ви-
значають динамiчнi явища в кристалi RbD2PO4.

Кiнетичне рiвняння для середнiх псевдоспiнових операторiв,
отримане на основi нерiвноважного статистичного оператора Зуба-
рєва [23, 24] , має наступний вигляд [25, 26]:

d

dt
〈p̂m〉 = −

∑

qf

∑

µα

{

Q−
qfµα(p̂m) + th

Ωαµ
2
Q+
qfµα(p̂m)

}

Kα
µ , (4.1)

де

Q∓
qfµα(p̂m) = 〈

[

[

p̂m, σ
−α
qf

(

Ωα
′

µ

)]

, σαqf
(

Ωαµ
)

]∓

〉q, (4.2)

Kα
µ =

∞
∫

0

dte−εt cos ΩαµtRe〈ū−(t)ū+〉q, α = 0,±1, (4.3)

а 〈ūα(t)ūα
′

〉q – кореляцiйнi функцiї термостату, σαqf (Ωαµ) – фур’є-
компоненти оператора σαqf (t)

(

σ0
qf = σqf , σ

±
qf = σx±iσyqf

)

, Ωαµ – власнi
значення гамiльтонiанiв (2.13). Для визначення σαqf (Ωαµ) запишемо
закон еволюцiї для псевдоспiнових операторiв:

σ
α(l)
qf (t) = exp

[

iĤ
(2)(l)
qA2 t

]

σ
α(l)
qf exp

[

−iĤ
(2)(l)
qA2 t

]

=

= σ
α(l)
qf + it

[

Ĥ
(2)(l)
qA2 , σ

α(l)
qf

]

+
1

2!
(it)2

[

Ĥ
(2)(l)
qA2 ,

[

Ĥ
(2)(l)
qA2 , σ

α(l)
qf

]]

=

= σ
α(l)
qf e−

(

itαΩ̄
(n)
f

)

, (n = a, b), (4.4)

де
Ω̄a1 = wσ

(1,2)
q2 +

ya
β
, Ω̄a2 = wσ

(1,2)
q1 +

ya
β
,

Ω̄b1 = wσ
(3,4)
q2 +

yb
β
, Ω̄b2 = wσ

(3,4)
q1 +

yb
β
,

а в одночастинковому наближеннi

σ
α(l)
qf = σ

α(l)
qf e−itαΩ̄

(n)

, Ω̄(a) =
ȳa
β
, Ω̄(b) =

ȳb
β
. (4.5)
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Враховуючи, що псевдоспiновi оператори σ(l)
qf набувають значень

±1, то власнi частоти гамiльтонiана (2.13) мають такий вигляд:

Ωa1 = w +
ya
β
, Ωa−1 = −w +

ya
β
,

Ωb1 = w +
yb
β
, Ωb−1 = −w +

yb
β
. (4.6)

Перейдемо в (4.4) до частотного представлення:

σ
α(l)
qf (t) =

1
∑

µ=−1

σ
α(l)
qf

(

Ω(n)
µ

)

e−itαΩ
(n)
µ . (4.7)

Тут
σ
α(l)
qf

(

Ω(l)
µ

)

= σ
α(l)
qf Rqf

(

Ω(n)
µ

)

, (4.8)

де

Rq1
(

Ω(n)
µ

)

=
1

2

(

1 + µσ
(l)
q2

)

, Rq2
(

Ω(n)
µ

)

=
1

2

(

1 + µσ
(l)
q1

)

. (4.9)

Аналогiчно iз (4.5) отримуємо, що

σ
α(l)
qf (t) = σ

α(l)
qf Rqf

(

Ω
(n)
0

)

e−itαΩ
(n)
0 , (4.10)

де Rqf
(

Ω
(n)
0

)

= 1, Ω
(a)
0 = ȳa

β
, Ω

(b)
0 = ȳb

β
.

Вибiр операторiв p̂m, що входять у кiнетичне рiвняння, визнача-
ється властивостями фiзичної системи, що дослiджується, i видом її
гамiльтонiана. У даному випадку

p̂m = σ
(l)
qf , p̂q12 = σ

(l)
q1 σ

(l)
q2 . (4.11)

В результатi кiнетичне рiвняння (4.1) з врахуванням (4.7), (4.10)
i (4.11), представимо в наступному виглядi:

d

dt
〈
∏

f∈{1,2}

σ
(l)
qf 〉 = −

∑

qf

∑

µα

{

Q−
qfµα

(

p̂qf
)

+ Z(l)
µ Q+

qfµα

(

p̂qf
)

}

Kα
µ ,

(4.12)

де Z(n)
µ = th

βΩ(n)
µ

2 ,

Q∓
qfµα

(

p̂qf
)

= 〈





[

∏

f∈{1,2}

2σ
(l)
qf , σ

−α(l)
qf Rqf

(

Ω(l)
µ

)]

, σ
−α(l)
qf Rqf

(

Ω(l)
µ

)





∓

〉q.

(4.13)
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Здiйснивши розрахунок виразiв (4.13), отримуємо кiнетичне рiв-
няння в такому виглядi:

d

dt
〈
∏

f∈{1,2}

σ
(l)
qf 〉 = −2

∑

µ

K(n)
µ







〈
∏

f∈{1,2}

σ
(l)
qf

∑

f∈{1,2}

Rqf
(

Ω(n)
µ

)

〉q−

−Z(l)
µ 〈

∏

f∈{1,2}

σ
(l)
qf

∑

f∈{1,2}

σ
(l)
qfRqf

(

Ω(n)
µ

)

〉q







, (4.14)

де використано таке позначення:

K(n)
µ = K−1

µ +K1
µ =

∞
∫

0

dte−εt cos
(

Ω(n)
µ t
)

Re
{

〈ū−(t)ū+〉q + 〈ū+(t)ū−〉q
}

.

(4.15)
Враховуючи, що

〈σ
(1)
qf 〉 = 〈σ

(2)
qf 〉 = η(1)a , 〈σ

(3)
qf 〉 = 〈σ

(4)
qf 〉 = −η

(1)
b ,

〈σ
(1)
q1 σ

(1)
q2 〉 = 〈σ

(2)
q1 σ

(2)
q2 〉 = η(2)a ,

〈σ
(3)
q1 σ

(3)
q2 〉 = 〈σ

(4)
q1 σ

(4)
q2 〉 = η

(2)
b

на основi (4.13) отримує систему рiвнянь для унарних i парних фун-
кцiй розподiлу дейтронiв RbD2PO4 в НДК у такому виглядi:

d

dt
η(1)a = ba11η

(1)
a + ba12η

(2)
a + ba1,

d

dt
η(2)a = ba21η

(1)
a − ba22η

(2)
a − ba2, (4.16)

d

dt
η
(1)
b = bb11η

(1)
b + bb12η

(2)
b + bb1,

d

dt
η
(2)
b = −bb21η

(1)
b + bb22η

(2)
b + bb2, (4.17)

а також рiвняня для унарної функцiї в одночастинковому наближен-
нi:

d

dt
η(1)a = −2K

(a)
0 η(1)a + 2K

(a)
0 th

βΩ
(1)
0

2
,

d

dt
η
(1)
b = −2K

(b)
0 η

(1)
b − 2K

(b)
0 th

βΩ
(2)
0

2
. (4.18)
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У (4.16), (4.17) використанi наступнi позначення:

bn11 = −
(

K
(n)
1 +K

(n)
−1

)

+K
(n)
1 Z

(n)
1 −K

(n)
−1Z

(n)
−1 ,

bn12 = −K
(n)
1 +K

(n)
−1 , bn1 = K

(n)
1 Z

(n)
1 +K

(n)
1 Z

(n)
−1 ,

bn21 = −2
(

K
(n)
1 −K

(n)
−1

)

+ 2
(

K
(n)
1 Z

(n)
1 +K

(n)
−1Z

(n)
−1

)

,

bn22 = −2
(

K
(n)
1 +K

(n)
−1

)

, bn2 = 2
(

K
(n)
1 Z

(n)
1 −K

(n)
1 Z

(n)
−1

)

.

У випадку, коли K
(n)
1 = K

(n)
−1 = K

(n)
0 = 1

2α , то отриманi систе-
ми рiвнянь (4.16)-(4.18) узгоджуються iз рiвняннями, якi отриманi
в рамках моделi Глаубера [27] в роботах [20, 21] . Рiвняння Глаубера
описують таку фiзичну ситуацiю, в якiй фур’є-образи кореляторiв
термостата не залежать вiд частоти [25, 26].

В результатi iз (4.16) отримуємо, що

α
d

dt
η(1)ya = −(1 − P2a)η(1)a + L2a,

α
d

dt
η
(1)y
b = −(1 − P2b)η

(1)
b + L2b, (4.19)

де

P2a =
1

2

[

th

(

βw2

2
+
y2a
2

)

− th

(

−
βw2

2
+
y2a
2

)]

,

P2b =
1

2

[

th

(

βw2

2
+
y2b
2

)

− th

(

−
βw2

2
+
y2b
2

)]

,

L2a =
1

2

[

th

(

βw2

2
+
y2a
2

)

+ th

(

−
βw2

2
+
y2a
2

)]

, (4.20)

L2b =
1

2

[

th

(

βw2

2
+
y2b
2

)

+ th

(

−
βw2

2
+
y2b
2

)]

.

В одночастинковому наближеннi

α
d

dt
η(1)ya = −η(1)a + th

ȳ2a
2
, α

d

dt
η
(1)y
b = −η

(1)
b + th

ȳ2b
2
. (4.21)

Вiдзначимо, що (4.19) i (4.21) є системами рiвнянь вiдносно η(1)a ,

η
(1)
b , ∆a i ∆b. Задача точного розв’язку рiвнянь (4.19) i (4.21) для

функцiй розподiлу є досить складною. Тому обмежимось випадком
малих вiдхилень вiд стану рiвноваги. Для цього представимо η(1)ya ,
η
(1)y
b , y2a, y2b у виглядi суми двох доданкiв – рiвноважних значень i
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їх вiдхилень вiд стану рiвноваги:

η(1)ya = η(1) + η
(1)
at , η

(1)y
b = η(1) + η

(1)
bt ,

y2a = y − β∆a
t + 2βνaη

(1)
at − 2βνabη

(1)
bt + βµ2E2t, (4.22)

y2b = y − β∆b
t + 2βνabη

(1)
at − 2βνbη

(1)
bt + βµ2E2t.

Розкладемо у випадку малого зовнiшнього поля E2t коефiцiєнти
(4.19) в ряд за ya,bt

2 з точнiстю до лiнiйних членiв:

P2n = P (0)
n +

ynt
2
P (1)
n , L2n = L(0)

n +
ynt
2
L(1)
n , (4.23)

де

P (0)
n =

1 − a22
1 + a22 + 2a2chyn

, L(0)
n =

2a2shyn
1 + a22 + 2a2chyn

,

P (1)
n = −

4a2(1 − a22)shyn
(1 + a22 + 2a2chyn)2

, L(1)
n =

4a2[2a2 + (1 + a22)chyn]

(1 + a22 + 2a2chyn)2
.

Пiдставляючи розклади (4.22), (4.23) в системи рiвнянь (4.19) i
(4.21) та виключаючи параметри ∆a,b

t , отримуємо наступну систе-
му рiвнянь для часозалежних унарних функцiй розподiлу дейтронiв
моноклiнного RbD2PO4:

−
d

dt

(

η
(1)
at

η
(1)
bt

)

=

(

b1a b2a
b1b b2b

)

(

η
(1)
at

η
(1)
bt

)

−
βµ2E2t

2

(

ba
−bb

)

. (4.24)

Коефiцiєнти системи (4.24) мають такий вигляд:

b1a =
1

α

{

1 − P (0)
a

2ra
2ra − Ya

− βνa
Yara

2ra − Ya

}

, b2a =
1

α
βνab

Yara
2ra − Ya

,

b1b =
1

α
βνab

Ybrb
2rb − Yb

, b2b =
1

α

{

1 − P
(1)
b

2rb
2rb − Yb

− βνb
Ybrb

2rb − Yb

}

,

ba =
1

α

Yara
2ra − Ya

, bb =
1

α

Yarb
2rb − Yb

,

а
Yn = P (1)

n η(1) + L(1)
n , rn = 1 −

(

η(1)
)2
. (4.25)

Система рiвнянь (4.24) зводиться до двох диференцiальних рiв-
нянь другого порядку:

..
η
(1)

at +m1

.
η
(1)

at +m0η
(1)
at =

β

2
µ2m1aE2t +

β

2
µ2m2aE2t,

..
η
(1)

bt +m1

.
η
(1)

bt +m0η
(1)
bt = −

β

2
µ2m1bE2t −

β

2
µ2m2bE2t, (4.26)
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де
m1 = b1a + b2b, m0 = b1ab2b − b1bb2a,

m1a = (iω + b2b)ba, m2a = bbb2a,

m1b = bab1b, m2b = (iω + b1a)bb.

Розв’язуючи рiвняння (4.25), отримуємо, що

η
(1)
at = C1ae

− t
τ1 + C2ae

− t
τ2 +

βµ2E2t

2
Fa(ω),

η
(1)
bt = C1be

− t
τ1 + C2be

− t
τ2 −

βµ2E2t

2
Fb(ω), (4.27)

де

Fa(ω) =
m1a +m2a

(iω)2 +m1(iω) +m0
, Fb(ω) =

−m1b −m2b

(iω)2 +m1(iω) +m0
,

а C1a, . . . , C2b – сталi, τ1a, . . . , τ2b – часи релаксацiї поляризацiї:

τ−1
1,2 =

1

2

{

m1 ∓
√

m2
1 − 4m0

}

. (4.28)

Динамiчну сприйнятливiсть затиснутого кристалу RbD2PO4 ви-
значаємо так:

χε22(ω) = χε022 + lim
E2→0

(

µ2

v2

dη
(1)
at

dE2t
−
µ2

v2

dη
(1)
bt

dE2t

)

= χε022+

+
µ2
2β

2v2

(iω)(ba − bb) + bab2b + bbb1a + (bbb2a + bab1b)

(iω)2 + (b1a + b2b)iω + (b1ab2b − b1bb2a)
=

= χε022 +
χ1

1 + iωτ1
+

χ2

1 + iωτ2
. (4.29)

У (4.29) використанi такi позначення:

χ1=
µ2
2β

2v2

τ1τ2
τ2− τ1

{(

ba + bb
)

− τ1
[

bab2b + bbb1a + (bbb2a + bab1b)
]}

,

χ2=−
µ2
2β

2v2

τ1τ2
τ2 − τ1

{(

ba + bb
)

−τ2
[

bab2b + bbb1a + (bbb2a + bab1b)
]}

.

У випадку спрощеної моделi

τ−1 =
1

α

Y r

2r − Y

{

2r
(

1 − P (0)
)

− Y

Y r
− β(ν + νab)

}

, (4.30)
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χ =
µ2
2β

v2

1

2r
(

1−P (0)
)

−Y

Y r
− β(ν + νab)

. (4.31)

Вирази для P (0), Y i ϕ в наведених вище формулах слiдують iз
(4.23) i (4.25) у випадку νa = νb = ν.

В результатi

χε22(ω) = χε022 +
χ

1 + iωτ
. (4.32)

Вирази для дiйсної та уявної частин комплексної дiелектричної
проникностi механiчно затиснутого моноклiнного RbD2PO4 мають
такий вигляд:

ε
′ε
22(ω) = εε022 +

4πχ

1 + (2πντ)2
, ε

′′ε
22 (ω) =

4πχπντ

1 + (2πντ)2
. (4.33)

5. Обговорення отриманих результатiв

Для кiлькiсної оцiнки температурних i частотних залежностей вiд-
повiдних фiзичних характеристик кристалу RbD2PO4 , отриманих
у рамках запропонованої теорiї, необхiдно задати значення таких
параметрiв: параметра двочастинкового кластера w; параметрiв да-
лекосяжних взаємодiй ν−; ν+; ефективного дипольного моменту µ2;
деформацiйних потенцiалiв δ2i, δ5, ψi, ψabi; ψ5, ψab5; “затравочних”
дiелектричних сприйнятливостей χε022; “затравочних” пружних ста-
лих cE0

ij , cE0
i5 , cE0

55 ; параметра α, що визначає часову шкалу релакса-
цiйних процесiв.

Для визначення перерахованих вище мiкропараметрiв використа-
ємо температурнi залежностi фiзичних характеристик RbD2PO4, якi
отриманi експериментально, а саме εε22(0) [14,19,28], ε22(ω) [14,19], а
також залежностi значень Tc(x, p) [28] вiд величини гiдростатичного
тиску.

Зупинимось тепер на методицi знаходження параметрiв теорiї
кристалу RbD2PO4. Спочатку розглянемо випадок, коли деформа-
цiйнi потенцiали дорiвнюють нулю. У випадку антисегнетоелектри-
чної фази основним завданням є розв’язок рiвняння для параме-
тра порядку η(1). Фiзичнi характеристики RbD2PO4 визначають тi
розв’язки рiвняння для η(1), якi задовольняють умову мiнiмуму тер-
модинамiчного потенцiалу. Вiзьмемо до уваги, що ФП у кристалi
RbD2PO4 є переходом другого роду. Тому при певному значеннi па-
раметра w величину параметра далекосяжної взаємодiї ν− визнача-
ємо з умови, щоб температура, при якiй виникає вiдмiнне вiд нуля
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значення η(1), дорiвнювала T2c. Вибираючи рiзнi значення параме-
тра w i знаходячи величини ν−, отримуємо тi значення параметрiв,
якi найкраще вiдтворюють температурний хiд дiелектричної прони-
кностi εε22(0).

Значення ефективного дипольного моменту µ2 у фазах III i II
визначаємо шляхом узгодження теорiї з експериментом для εε22(T ).

Якщо деформацiйнi потенцiали вiдмiннi вiд нуля, то величини
η(1) i деформацiй εi i ε5 знаходимо з умови абсолютного мiнiмуму
термодинамiчного потенцiалу при таких значеннях w i ν− i дефор-
мацiйних потенцiалiв ψi, ψ5, δi, δ5, щоб описувались залежностi Tc(p)
i εε22(p), якi наведенi в роботi [28].

“Затравочнi” величини χε022, c
E0
ij , cE0

i5 , cE0
55 визначаються з умови

найкращого узгодження теорiї з вiдповiдними експериментальними
даними у температурних областях, якi значно вiддаленi вiд темпе-
ратури фазового переходу Tc. Параметр α визначаємо з умови, щоб
теоретично розрахованi кривi частотних залежностей ε22(ω) узго-
джувались з кривими, якi отримано експериментально. При цьому
передбачалось, що параметр α незначно змiнюється з температу-
рою: α = [P + R(∆T )] · 10−14, ∆T = T − Tc. Об’єм примiтивної
комiрки RbD2PO4 – v2 = 0, 4282·10−21 см3 . Отриманий таким чином
набiр оптимальних параметрiв для RbD2PO4 наведено в табл.1.

Таблиця 1. Набiр параметрiв теорiї для кристалу RbD2PO4.
Tc2

w
kB

ν−
kB

ν+
kB

µ2−, 10−18 µ2+, 10−18 χε022
(K) (K) (K) (K) (esu · cm) (esu · cm)
324 2450 0.202 0.198 0.50 0.65 0.70
318 2450 0.180 0.160 0.60 0.60 0.70
315 2500 0.150 0.004 0.64 0.64 0.70

Tc2 P− R− P+ R+

(K) (s) (s/K) (s) (s/K)
324 0.0009 0.00002 0.0014 0.000015
318 0.0034 0.00005 0.0034 0.00004
315 0.0008 0.00002 0.0008 0.00002

Tc2
δ1
kB

δ2
kB

δ3
kB

δ5
kB

ψ1

kB

ψ2

kB

ψ3

kB

ψ5

kB

(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
215 108 -1450 350 -450 116.86 69.4 189 26
218 108 -1450 350 -450 116.90 69.4 189 26
215 108 -1450 350 -450 116.95 69.4 189 26



22 Препринт

Нам, на жаль, не вiдомi значення матрицi пружних сталих
для моноклiнного RbD2PO4. Тому для оцiнки величин деформа-
цiй та пружних сталих RbD2PO4 використаємо в ролi "затраво-
чних"пружних сталих тi, якi ми вибирали для опису CsH2PO4 [29] ,
а саме 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 .
Вiдзначимо, що всi теоретичнi результати наведенi лише для фаз

II i III. А тому i числовi розрахунки будуть стосуватися тiльки цих
фаз.

На рис.2 для аналiзу впливу параметрiв теорiї w i µ2 на хiд тем-
пературної залежностi (εε22(T ))−1 наведено розрахованi при w =2450
К i 1300 К та рiзних значеннях µ2 кривi (εε22(T ))−1, а також да-
нi експерименту [14]. При w =2450 К отримано добрий кiлькiсний
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Рис. 2. Температурна залежнiсть оберненої дiелектричної проникно-
стi кристалу RbD2PO4 при w =2450К – крива 1; 2450К – кривi 2, 3,
4; � – [14], △ – [8], ▽ – [13].

опис (εε22(T ))−1 в обох фазах при одинаковому значеннi µ2. Однак,
пiдграткова поляризацiя при 303К буде рiвна 0.5 · 10−2 Кл/м2, що
менше експериментального значення 1.6 ·10−2 Кл/м2 [3]. Зменшення
w (1300 К) приводить до незначного погiршення опису проникностi
в фазi II, але значно гiршим є узгодження даних теорiї i експери-
менту в фазi III. Проте, при цьому зростає величина поляризацiї до
0.7 · 10−2 Кл/м2. Для покращення опису (εε22(T ))−1 треба зменшити
значення µ2 в III фазi, що приведе до скачка проникностi при Tc2 та
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зменшення граткової поляризацiї. Неузгодженiсть теорiї i експери-
менту при розрахунку поляризацiї вiдзначалось i в роботi [14].

На рис. 3 наведена температурна залежнiсть деформацiй εi i ε5.
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Рис. 3. Температурнi залежностi деформацiй εi i ε5.

Температурна залежнiсть внеску у молярну теплоємнiсть вiд впо-
рядкування дейтронiв наведена на рис. 4. При T = Tc2 внесок ∆C
досягає максимуму.
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Рис. 4. Температурна залежнiсть дейтронного вкладу в теплоєм-
нiсть.

Рис. 5. Температурна залежнiсть молярної теплоємнiстi.

А на рис.5 зображена температурна залежнiсть молярної тепло-
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ємностi RbD2PO4 (суцiльна лiнiя), а штрихова–розрахована в робо-
тi [7] граткова теплоємнiсть.

Температурна залежнiсть (ε22(T ))−1 кристалiв RbD2PO4 при Tc2
= 324 К, 318 К i 315 К разом з вiдповiдними даними експериментiв
наведена на рис.6. Отримано добрий кiлькiсний опис експеримен-

300 320 340 360
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10
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10
4

ε
22

T, K 

1 

2 

3 

Рис. 6. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi криста-
лу RbD2PO4 при Tc2 = 324 К – 1, • [19], ∗ [12]; 318 К – 2, � – [14], △
– [8], ▽ – [13]; 315 К – 3, ⋄ – [28].

тальних даних на основi запропонованої теорiї. Для температурного
ходу (ε22(T ))−1 в промiжнiй областi характерним є значне вiдхилен-
ня вiд закону Кюрi-Вейсса, а при T < Tc2 залежнiсть оберненої ста-
тичної проникностi вiд температури має майже лiнiйний характер.

На рис.7 наведенi температурнi залежностi дiйсної εε
′

22(ν, T ) i уяв-
ної εε

′′

22 (ν, T ) частин динамiчної дiелектричної проникностi при
рiзних частотах кристалу RbD2PO4 з Tc2 = 324K i Tc1 = 377K, а
також данi експериментiв роботи [19, 20], а на рис.8 –температурнi
залежностi дiйсної εε

′

22(ν, T ) i уявної εε
′′

22 (ν, T ) частин динамiчної дi-
електричної проникностi при рiзних частотах кристалу RbD2PO4

з Tc2 = 318K i Tc1 = 377K, а також данi експериментiв роботи [14]
Має мiсце адекватний кiлькiсний опис теорiєю експериментальних
даних.

На рис.9,10, наведено результати розрахунку частотних залежно-
стей ε′22(ν) i ε′′22(ν) для RbD2PO4 з Tc2 = 324K, а на рис.11 – з
Tc2 = 318K при рiзних значеннях температури, а також експеримен-
тальнi данi.
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Рис. 7. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi RbD2PO4 при Tc2 = 324K i рiзних частотах ν
(ГГц): 0.05 – 1, ◦ [19]; 0.5 – 2, � [19]; 1.25 – 3, ⋄ [19]; 10 – 4, △ [19];
52.56 – 5, ▽ [19].
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Рис. 8. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi RbD2PO4 при Tc2 = 318K i рiзних частотах ν
(ГГц): 0.001 – 1, ◦ [14]; 0.45 – 2, � [14]; 1.0 – 3, ⋄ [14].
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Рис. 9. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiелектри-
чної проникностi RbD2PO4 з Tc2 = 324K при рiзних температурах в
парафазi: 325K – 1, ◦ [19]; 329K – 2, � [19]; 334K – 3, ⋄ [19]; 364K –
4, △ [19]; 377K – 5, ▽ [19]; 394K – 6, ⊲ [19].
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Рис. 10. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi RbD2PO4 з Tc2 = 324K при рiзних температу-
рах в антисегнетофазi: 304K – 1, ◦ [19]; 314K – 2, � [19]; 319K – 3,
⋄ [19].
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Рис. 11. Частотнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дiеле-
ктричної проникностi RbD2PO4 з Tc2 = 318K при рiзних температу-
рах в антисегнетофазi: 323K – 1, ◦ [14]; 328K – 2, � [14]; 338K – 3,
⋄ [14]; 358K – 4, △ [14].

Проаналiзуємо вплив гiдростатичного p = −σ1 = −σ2 = −σ3
тиску на термодинамiчнi характеристики RbD2PO4. Прикладання
тиску до кристалу призводить до зменшення температури переходу
Tc.
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Рис. 12. Залежнiсть вiд тиску температури переходу Tc з парафази
в сегнетофазу, ◦ – [28].

Рис. 13. Залежнiсть вiд гiдростатичного тиску p деформацiй εi i ε5
при T=320K.
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Рис. 14. Температурна залежнiсть дiелектричної проникностi кри-
сталу RbD2PO4 з Tc2 = 315K при рiзних значеннях гiдростатичного
тиску p, ГПа: 0.0 – 1,◦; 0.153 – 2,�; 0.182 – 3,⋄; 0.301 – 4,△; 0.315 –
5,▽; 0.441 – 6,⊲; 0.478 – 7,⊳; Точки – [28].

На рис.12 наведено залежнiсть температури фазового переходу
вiд гiдростатичного тиску для кристалу RbD2PO4. Розрахованi на
основi запропонованих параметрiв теорiї Tc(p) добре кiлькiсно опи-
сують експериментальнi данi роботи [28].
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Рис. 15. Температурнi залежностi дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дi-
електричної проникностi RbD2PO4 при Tc2 = 315K i рiзних частотах
ν (ГГц): 1.25 – 1, 10 – 2, 52.56 – 3 та рiзних тисках (GPa): 0.0 – су-
цiльна, 0.1 – штрихова, 0.2 – штрихпунктирна лiнiї.
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Залежнiсть деформацiй вiд гiдростатичного тиску εi i ε5 наведе-
на на рис. 13 при T=320 K. Розрахунки показують, що температур-
ний хiд деформацiй εi i ε5 визначаються значеннями “затравочних”
пружних сталих cE0

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

Запропонована теорiя дала можливiсть описати вплив гiдроста-
тичного тиску на дiелектричну проникнiсть кристалу(рис.14). При
збiльшеннi тиску максимальне значення проникностi зменшується.
Так само зменшується i значення дiйсної ε′22 i уявної ε′′22 частин дi-
електричної проникностi RbD2PO4 при збiльшеннi частоти i тиску
(рис.15).

6. Висновки

У данiй роботi на основi модифiкованої моделi протонного впоряд-
кування у наближеннi двочастинкового кластера розвинена теорiя
дiелектричних, пружних та динамiчних властивостей моноклiнного
RbD2PO4 . Проведено грунтовний числовий аналiз залежностi роз-
рахованих характеристик вiд параметрiв теорiї i деформацiйних па-
раметрiв. Знайдено оптимальнi набори цих параметрiв, якi дали мо-
жливiсть описати наявнi для них вiдповiднi експериментальнi данi.
Запропонована теорiя дала можливiсть описати вплив гiдростати-
чного тиску на дiелектричну проникнiсть кристалу.
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Košice; S. Thurner, Vienna; M. Tokarchuk, Lviv; I. Vakarchuk, Lviv;
V. Vlachy, Ljubljana; A. Zagorodny, Kyiv

CONTACT INFORMATION:
Institute for Condensed Matter Physics
of the National Academy of Sciences of Ukraine
1 Svientsitskii Str., 79011 Lviv, Ukraine
Tel: +38(032)2761978; Fax: +38(032)2761158
E-mail: cmp@icmp.lviv.ua http://www.icmp.lviv.ua


