ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 4 (1997) s. 577–588

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 4 (1997) p. 577–588

VPLIV ZOVN¨XN^OGO TISKU NA FAZOVI„ PEREH¨D TA F¨ZIQN¨ VLASTIVOST¨ ANTISEŢNETOELEKTRIK¨V TIPU DADP

R. R. Levic~kiȷ, ¨. R. Zaqek, A. P. MoÝna ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni UkraÝna, UA–290011, L~v˛v, vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1 (Otrimano 24 veresnffl 1996)

Antiseİnetoelektriqniȷ var˛fflnt model˛ deformovanogo kristala tipu DKDP zastosovano dlffl opisu efekt˛v, viklikanih zovn˛xn˛mi tiskami, wo ne zniıut~ simetr˛Ý sistemi (g˛drostatiqnim ta odnov˛snim σ3), u kristal˛ DADP. U nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera rozrahovano v˛l~nu energ˛, vivedeno r˛vnfflnnffl dlffl temperaturi fazovogo perehodu ta fflvn˛ virazi dlffl popereqnoÝ ˛ pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti ȷ teplo‚mnosti sistemi fflk funkc˛ȷ tisku. Viznaqeno nab˛r parametr˛v teor˛Ý, wo zabezpequ‚ zadov˛l~niȷ opis nafflvnih eksperimental~nih danih. Peredbaqa‚t~sffl, wo odnov˛sniȷ tisk povinen vplivati na f˛ziqn˛ harakteristiki kristala, fflkiȷ rozglffldat~, nabagato sil~n˛xe, n˛ı g˛drostatiqniȷ. Pokazano, wo vpliv tisku na antiseİnetoelektriqn˛ kristali tipu DADP ta seİnetoelektriqn˛ tipu DKDP moına opisati v ramkah ‚dinoÝ model˛.

Kl¸qovfi slova: DADP, g˛drostatiqniȷ tisk, odnov˛sniȷ tisk, deformac˛Ý, fazoviȷ pereh˛d, d˛elektriqna pronikn˛st~.

PACS number(s): 77.22.Gh, 77.80.Bh, 77.84.Fa

I. VSTUP

Sered spoluk, fflk˛ otrimut~ unasl˛dok ˛zomorfnogo zam˛wennffl vaıkih ȷon˛v u kristal˛ KH_2PO_4 (KDP), osoblive m˛sce pos˛da‚ dig˛drofosfat amon˛ (NH_4H_2PO_4), osk˛l~ki u n~omu vporffldkuvannffl v niz~kotemperaturn˛ȷ faz˛ sta‚ antiseİnetoelektriqnim.

U paraelektriqn˛ȷ faz˛ kristal NH_4H_2PO_4 (ADP) ˛zomorfniȷ do KDP (prostorova İrupa I¯42d z qotirma molekulami v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ [1, 2]). Tetraedri PO_4 z’‚dnan˛ m˛ı sobo ta z amon˛ȷnimi İrupami NH_4 trivim˛rno İratko vodnevih zv’fflzk˛v. Zv’fflzki O-H. . .O korotx˛, n˛ı N-H. . .O, st˛ȷk˛x˛ ta menxe zm˛nt~sffl z˛ zm˛no temperaturi. Pereh˛d u niz~kotemperaturnu fazu suprovodıu‚t~sffl deformac˛‚ elementarnoÝ kom˛rki (prostorova İrupa P 2_12_12_1) — atomi azotu ta fosforu zm˛wut~sffl perpendikulfflrno do c-os˛, tetraedri NH_4 ta PO_4 polfflrizut~sffl, priqomu sus˛dn˛ vzdovı c-os˛ İrupi NH_4 ta PO_4 polfflrizut~sffl v protileınih naprfflmkah. Prosteıu‚t~sffl q˛tko viraıeniȷ fazoviȷ pereh˛d perxogo rodu, fflkiȷ suprovodıu‚t~sffl stribkopod˛bnimi zm˛nami obidvoh d˛elektriqnih spriȷnffltlivosteȷ ta teplo‚mnosti. Popereqna spriȷnffltliv˛st~ znaqno b˛l~xa v˛d pozdovın~oÝ ta sil~n˛xe zaleıit~ v˛d temperaturi. Temperatura perehodu T_N sutt‚vo zm˛n‚t~sffl z deȷteruvannfflm — v˛d 148 v ADP do 245 K u povn˛st deȷterovanomu DADP. U vipadku prikladannffl g˛drostatiqnogo tisku T_N v ADP, DADP, fflk ˛ v KDP, zniıu‚t~sffl spoqatku l˛n˛ȷno z ∂T_N/∂p=-3.4 K/kbar v ADP ˛ -1.4 K/kbar v DADP [3], pri viwih tiskah ce zniıennffl sta‚ nel˛n˛ȷnim ˛ pri p=33 kbar T_N v ADP dor˛vn‚ nul (znika‚ vporffldkovana faza). Popereqna spriȷnffltliv˛st~ spada‚ z tiskom u paraelektriqn˛ȷ faz˛ ˛ zb˛l~xu‚t~sffl v antiseİnetoelektriqn˛ȷ [4].

Vpliv g˛drostatiqnogo tisku na pruın˛ vlastivost˛ paraelektriqnogo ADP dosl˛dıeno v prac˛ [5]. Vifflvilosffl, wo fflk ˛ v KDP ta DKDP, stal˛ c_{11} ta c_{33} zb˛l~xut~sffl z tiskom l˛n˛ȷno, tod˛ fflk c_{44} ˛ c_{66} mat~ sutt‚vo nel˛n˛ȷnu (priblizno parabol˛qnu) poved˛nku.

Maȷıe ne vivqenim ‚ vpliv tisku na kristal˛qnu strukturu ADP. V˛domo, odnak, wo temperatura fazovogo perehodu, fflk ˛ v KDP, ‚ l˛n˛ȷno funkc˛‚ v˛dstan˛ δ m˛ı moılivimi poloıennfflmi protona na vodnevomu zv’fflzku O-H. . .O ta dor˛vn‚ nul pri δ_c = 0.2 Å [6–8]. Kr˛m togo, pri odnakovih z toqn˛st do 0.01 Å δ temperaturi perehod˛v v KDP, DKDP, ADP ˛ DADP zb˛gat~sffl.

Zviqaȷno antiseİnetoelektriqniȷ harakter uporffldkuvannffl v ADP pofflsnt~, pripuskaqi, wo b˛l~x vig˛dnimi ‚ ne verhn˛ qi niın˛, a b˛qn˛ protonn˛ konf˛İurac˛Ý, v fflkih odin proton rozm˛weniȷ b˛lffl verhn~ogo, a odin b˛lffl niın~ogo kisn˛v [9] (parametru ε model˛ Sletera pripisut~ v˛d’‚mne znaqennffl). Treba, odnak, zaznaqiti, wo v sistem˛, u fflk˛ȷ vrahovano lixe korotkosfflın˛ korelfflc˛Ý, nafflvn˛ dek˛l~ka protonnih konf˛İurac˛ȷ z odn˛‚ energ˛‚, priqomu lixe odna z nih ‚ antiseİnetoelektriqno [10]. Opisati fazoviȷ pereh˛d moına lixe v tomu vipadku, fflkwo vzfflti do uvagi takoı dipol~–dipol~n˛ vza‚mod˛Ý m˛ı protonami.

Bez sumn˛vu, takiȷ harakter protonnoÝ konf˛İurac˛Ý v ADP zumovleniȷ nafflvn˛st ȷon˛v NH_4 ta moıliv˛st utvorennffl dodatkovih vodnevih zv’fflzk˛v N−H. . .O. k˛sno ȷogo moına pofflsniti takim qinom [11]. Koıniȷ atom kisn pov’fflzaniȷ vodnevimi zv’fflzkami z ˛nxim atomom kisn sus˛dn~oÝ İrupi PO_4 ta atomom azotu sus˛dn~oÝ amon˛ȷnoÝ İrupi NH_4. U niz~kotemperaturn˛ȷ faz˛ ȷon NH_4 zm˛wu‚t~sffl v˛d central~nogo poloıennffl tak, wo dva vodnev˛ zv’fflzki, fflk˛ pov’fflzut~ atom N c˛‚Ý İrupi z kisnfflmi, stat~ dovximi, n˛ı dva ˛nx˛ [2]. kwo atom O zv’fflzaniȷ z N dovgim zv’fflzkom, to proton na O−H. . .O zv’fflzku ‚ poblizu atoma kisn, ˛ navpaki, pri korotkomu N−H. . .O zv’fflzku proton na zv’fflzku O−H. . .O b˛l~x v˛ddaleniȷ. Otıe, nafflvn˛st~ dodatkovih vodnevih zv’fflzk˛v privodit~ do zm˛ni protonnoÝ konf˛İurac˛Ý. M˛kroskop˛qna teor˛ffl cih efekt˛v bula zaproponovana v [11]; pokazano, wo Ýh moına zvesti do efektivnoÝ antiseİnetoelektriqnoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı protonami, wo perebuvat~ na O−H. . .O zv’fflzkah — b˛qn˛ konf˛İurac˛Ý stat~ b˛l~x energetiqno vig˛dnimi.

Nafflvn˛t~ v ADP b˛qnih protonnih konf˛İurac˛ȷ u niz~kotemperaturn˛ȷ faz˛ vvaıa‚t~sffl eksperimental~no p˛dtverdıeno [12–14]. Wo ı stosu‚t~sffl paraelektriqnoÝ fazi, to v [13–14] stverdıu‚t~sffl, wo pri T > T_N İrupi H_2PO^−_4 (D_2PO^−_4 ) mat~ simetr˛ C_2, tobto protoni ‚ ne v b˛qnih (C_1), a u verhn˛h qi niın˛h konf˛İurac˛fflh. Takiȷ visnovok zrobleno na t˛ȷ p˛dstav˛, wo p˛d qas rozs˛fflnnffl ne vifflvleno mod, dozvolenih pri simetr˛Ý C_1, ale zaboronenih pri C_2, a takoı vifflvleno modu, zaboronenu pri S_4.

Toȷ fakt, wo kristal ADP u parafaz˛ ˛zomorfniȷ do KDP, a takoı fflk˛sna pod˛bn˛st~ temperaturnih ta bariqnih zaleınosteȷ bagat~oh f˛ziqnih harakteristik u KDP ˛ ADP, sv˛dqat~ pro potrebu poxuku ‚dinoÝ teor˛Ý fazovogo perehodu v cih kristalah.

S~ogodn˛ ‚ dva r˛zn˛ p˛dhodi do c˛‚Ý problemi. Zg˛dno z odnim z nih [10, 15], fazoviȷ pereh˛d v˛dbuva‚t~sffl vnasl˛dok uporffldkuvannffl dipol˛v H_2PO_4, protoni rozm˛wen˛ v b˛qnih konf˛İurac˛fflh. Sutt‚vu rol~ u c~omu vipadku v˛d˛grat~ dalekosfflın˛ vza‚mod˛Ý m˛ı dipolfflmi.

Drugiȷ p˛dh˛d [16-19] İruntu‚t~sffl na model˛ protonnogo vporffldkuvannffl, v ramkah fflkoÝ v pracfflh [18- 19] bula vperxe zaproponovana posl˛dovna statistiqna teor˛ffl seİneto- ˛ antiseİnetoelektrik˛v c~ogo tipu, de v nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera rozrahovana v˛l~na energ˛ffl protonnoÝ p˛dsistemi ta viznaqen˛ moıliv˛ tipi protonnogo vporffldkuvannffl. Q˛tko pokazano, wo pereh˛d v antiseİnetoelektriqniȷ stan moıliviȷ t˛l~ki z urahuvannfflm dalekod˛Ý.

Na v˛dm˛nu v˛d [10], ˛ndukovana zovn˛xn˛m elektriqnim polem polfflrizac˛ffl vzdovı antiseİnetoelektriqnih oseȷ a qi b stvor‚t~sffl dipol~nimi momentami zv’fflzk˛v (dva zv’fflzki, wo p˛dhodfflt~ do koınoÝ İrupi PO_4, stvort~ polfflrizac˛ vzdovı os˛ a, a dva ˛nx˛ — vzdovı os˛ b) ta zm˛wennfflmi vaıkih ȷon˛v u plowin˛ ab, wo suprovodıut~ protonne vporffldkuvannffl, tod˛ fflk zg˛dno z [10] polfflrizac˛ stvort~ dipol˛ H_2PO_4, koıniȷ z fflkih moıe polfflrizuvatisffl lixe vzdovı odn˛‚Ý z oseȷ a qi b. U rezul~tat˛ c~ogo v˛dr˛znfflt~sffl virazi dlffl popereqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti, viznaqen˛ v [16] ta [10], hoqa v oboh vipadkah, fflkwo naleıno vibrati p˛dg˛nn˛ parametri, to moına otrimati zadov˛l~niȷ opis eksperimental~- nih danih.

Ne vivqen˛, odnak, fflviwa, wo v˛dbuvat~sffl p˛d qas prikladannffl do ADP zovn˛xn~ogo tisku. Tak˛ dosl˛dıennffl dopomogli b dodatkovo z’fflsuvati prirodu fazovogo perehodu v cih kristalah.

Model~ deformovanogo kristala tipu KD_2PO_4 bula zaproponovana v [24, 25]. ÕÝ praktiqno real˛zovano dlffl vipadku tisk˛v, wo ne zm˛nt~ simetr˛Ý sistemi, v [20–23]. Viznaqeno nab˛r parametr˛v teor˛Ý, wo zabezpequ‚ zadov˛l~niȷ k˛l~k˛sniȷ opis bariqnih zaleınosteȷ temperaturi fazovogo perehodu, spontannoÝ polfflrizac˛Ý ta pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti kristala pri r˛znih koncentrac˛fflh deȷter˛.

Naxa meta — zastosuvati c teor˛ do deformovanogo kristala DADP ta perev˛riti, qi moılivo opisati efekti, zumovlen˛ zovn˛xn˛m tiskom u seİnetoelektriqnih ta antiseİnetoelektriqnih kristalah tipu KDP v meıah ‚dinogo p˛dhodu.

II. KLASTERNI` P�DH�D

Rozglfflnemo sistemu deȷtron˛v, fflk˛ ruhat~sffl na vodnevih O-D. . . O zv’fflzkah u kristal˛ tipu ND_4D_2PO_4. Prim˛tivnu kom˛rku kristala utvort~ dva sus˛dn˛ tetraedri PO_4 razom z qotirma vodnevimi zv’fflzkami, wo naleıat~ do odnogo z nih (tetraedra tipu “A”). Vodnev˛ zv’fflzki, fflk˛ p˛dhodfflt~ do drugogo tetraedra (tipu “B”), naleıat~ qotir~om naȷbliıqim strukturnim elementam, wo ȷogo otoqut~ (div. ris. 1). Vvaıa‚mo, wo do kristala prikladeno zovn˛xn‚ napruıennffl σ_l, (l = h, 3), fflke ne zniıu‚ ȷogo simetr˛Ý:

σ_h = (−p, −p, −p), σ_3 = (0, 0, −p). (2.1)

Ris. 1. Prim˛tivna kom˛rka kristala DADP.

1 , 2 , 3 , 4 — vodnev˛ zv’fflzki; 1, 2 — moıliv˛ poloıennffl deȷtron˛v na zv’fflzkah.

Gam˛l~ton˛ffln deȷtronnoÝ p˛dsistemi, fflkwo nafflvna zovn˛xnffl napruga σ_l ta elektriqn˛ polffl E_i (i = 1, 2, 3), naprfflmlen˛ vzdovı kristalograf˛qnih oseȷ a, b, c, ma‚ takiȷ viglffld [24]:

Ĥ_i = v̄N 2 ∑ ij c^{(0)}_{ij} ε_iε_j + 1 2 ∑ qf 2μF^i_f ⟨σ_{qf} ⟩ 2 − ∑ qf [ 2μF^i_f σ_{qf} 2 + μ_{f i}E_i σ_{qf} 2 ]

+ ∑ q1 ,q2 q3 ,q4 { δ_{Rq1 ,Rq2} δ_{Rq1 ,Rq3} δ_{Rq1 ,Rq4}+ δ_{Rq1 +r2,Rq2} δ_{Rq1 +r3 ,Rq3} δ_{Rq1 +r4 ,Rq4} }

× 1 2 ∑ f f^′ V_{f f} ′ σ_{qf f} 2 σ_{qf ′ f} ′ 2 + Φ σ_{q1 1} 2 σ_{q2 2} 2 σ_{q3 3} 2 σ_{q4 4} 2 . (2.2)

Gam˛l~ton˛ffln (2.2) opisu‚ korotkosfflın˛ konf˛İurac˛ȷn˛ vza‚mod˛Ý deȷtron˛v poblizu tetraedr˛v tipu “A” ˛ tipu “B” (perxiȷ ta drugiȷ dobutki δ-funkc˛ȷ v˛dpov˛dno); r_f — rad˛us–vektor v˛dnosnogo poloıennffl deȷtronnogo zv’fflzku v kom˛rc˛; σ_{qf} — operator z-komponenti kvaz˛sp˛nu deȷtrona, fflkiȷ perebuva‚ na f-mu zv’fflzku v q-ȷ kom˛rc˛, (σ_{qf} = ±1); c^{(0)}_{ij} — “zatravoqn˛” pruın˛ stal˛; ε_i — komponenti tenzora deformac˛ȷ; v̄ = v/k_B; v — ob’‚m elementarnoÝ kom˛rki; k_B — stala Bol~cmana.

Veliqina F^i_f — vnutr˛xn˛ polffl, stvoren˛, po– perxe, efektivno dalekosfflıno vza‚mod˛‚ m˛ı deȷtronami (vrahovano v nabliıenn˛ molekulfflrnogo polffl), fflka ohopl‚ ˛ neprfflmu vza‚mod˛ deȷtron˛v qerez kolivannffl İratki, ta, po–druge, zovn˛xn˛m tiskom p. Õhn˛ȷ viglffld u vipadku DKDP opisaniȷ v [24, 25] — dalekosfflına vza‚mod˛ffl, vrahovana v nabliıenn˛ molekulfflrnogo polffl, perenormovu‚t~sffl dodankami, proporc˛ȷnimi do seredn˛h znaqen~ kvaz˛sp˛n˛v η^{(1)}_{qf} = ⟨σ_{qf} ⟩ ta deformac˛ȷ ε_i. Dodanki takogo tipu vinikat~, fflkwo vzfflti do uvagi deformac˛Ý kristal˛qnoÝ İratki, ale znehtuvati zm˛nami z tiskom dipol~nogo momentu zv’fflzku μ = eδ (δ — v˛dstan~ m˛ı moılivimi poloıennfflmi deȷtrona na zv’fflzku O-H. . .O). k baqimo, analog˛qniȷ rezul~tat moına otrimati, fflkwo formal~no rozklasti komponenti tenzora dalekod˛Ý J_{f f} ′ (qq^′) za deformac˛fflmi, obmeıuqis~ l˛n˛ȷnimi dodankami:

J_{f f} ′ (qq^′) = J̃^{(0)}_{f f} ′ (qq^′) + ∑ j ψ^j_{f f} ′ (qq^′)ε_j ;

2μF^i_{qf} = ∑ q^′ f^′ [J̃^{(0)}_{f f} ′ (qq^′) + ∑ j ψ^j_{f f} ′ (qq^′)ε_j ] η^{(1)i}_q′_f ′ 2 .

Zaleın˛st~ μ v˛d tisku vrahovu‚mo takim qinom. Zg˛dno z [27, 28] δ v KDP ta DKDP ‚ l˛n˛ȷno funkc˛‚ g˛drostatiqnogo tisku. Pripuskaqi, wo harakter c˛‚Ý zaleınosti v DADP v˛d g˛drostatiqnogo ta odnov˛snogo tisk˛v σ_3 ‚ takim samim, ta maqi na uvaz˛ (2.1), moıemo zapisati

δ = δ_0 + δ_1p.

Osk˛l~ki J_{f f} ′ proporc˛ȷne do μ^2, to, rozkladaqi ȷogo v rffld za tiskom, otrimu‚mo

J̃^{(0)}_{f f ′} (qq^′) = J^{(0)}_{f f ′} (qq^′)[1 + 2 δ^1 δ_0 p],

2μF^i_{qf} = ∑ q^′ f^′ [ J^{(0)}_{f f} ′ (qq^′)[1 + 2 δ_1 δ_0 p] (2.3)

+ ∑ j ψ^j_{f f} ′ (qq^′)ε_j η^{(1)i}_q′_f ′ 2 .

Statiqn˛ ȷ dinam˛qn˛ vlastivost˛ DADP budemo rozglffldati, obmeıuqis~ nabliıennfflm qotiriqastinkovogo klastera. Klasterniȷ gam˛l~ton˛ffln H^{iA}_{q4} , fflkwo nafflvniȷ zovn˛xn˛ȷ tisk ˛ elektriqne pole E_i, ma‚ takiȷ viglffld:

Ĥ^{iA}_{q4} = V [ σ_{q1} 2 σ_{q2} 2 + σ_{q2} 2 σ_{q3} 2 + σ_{q3} 2 σ_{q4} 2 + σ_{q4} 2 σ_{q1} 2 ]

+ U [ σ_{q1} 2 σ_{q3} 2 + σ_{q2} 2 σ_{q4} 2 ] + Φ σ_{q1} 2 σ_{q2} 2 σ_{q3} 2 σ_{q4} 2 − ∑ f z^i_{qf} β σ_{qf} 2 . (2.4)

Tut V = (ε − w_1)/2, U = (ε + w_1)/2, Φ = 2ε − 8w + 2w_1; ε = ε_s − ε_a, w = ε_1 − ε_a, w_1 = ε_0 − ε_a; ε_a, ε_s, ε_1 ˛ ε_0 — energ˛Ý b˛qnih, verhn˛h qi niın˛h, odno- ˛ dvorazovo ȷon˛zovanih konf˛İurac˛ȷ v˛dpov˛dno. Vvaıa‚mo energ˛Ý ε, w ˛ w_1 l˛n˛ȷnimi funkc˛fflmi deformac˛ȷ ε_i:

T < T_N T > T_N ε = ε^0 + δ^−_{11}ε_1 + δ^−_{12}ε_2 + δ^−_{13}ε_3, ε = ε^0 + δ^+_{11}(ε_1 + ε_2) + δ^+_{13}ε_3, w = w^0 + δ^−_{21}ε_1 + δ^−_{22}ε_2 + δ^−_{23}ε_3, w = w^0 + δ^+_{21}(ε_1 + ε_2) + δ^+_{23}ε_3, w_1 = w^0_1 + δ^−_{31}ε_1 + δ^−_{32}ε_2 + δ^−_{33}ε_3, w_1 = w^0_1 + δ^+_{31}(ε_1 + ε_2) + δ^+_{33}ε_3.

(2.5)

Bezposeredn~o obqislqi seredn˛

⟨σ_{qf} ⟩ = Sp { σ_{qf} exp (−βĤ^{iA}_{q4} ) } Sp exp (−βĤ^{iA}_{q4} ) ,

otrimu‚mo

η^{(1)x,y} q13 =

2 sinh z^{x,y}_{q13} cosh z^{x,y}_{q24} + 2b sinh z^{x,y}_{q13} D^{x,y} ,

η^{(1)x,y} q24 =

2 sinh z^{x,y}_{q24} cosh z^{x,y}_{q13} + 2b sinh z^{x,y}_{q24} D^{x,y} , (2.6)

η^{(1)z}_{q14} = a sinh(z^z_{q14} + z^z_{q23}) + sinh(z^z_{q14} − z^z_{q23}) + 2b sinh z^z_{q14} D^z ,

η^{(1)z}_{q23} = a sinh(z^z_{q14} + z^z_{q23}) − sinh(z^z_{q14} − z^z_{q23}) + 2b sinh z^z_{q23} D^z . de D^{x,y} = 2 cosh z^{x,y}_{q13} cosh z^{x,y}_{q24} + 2b(cosh z^{x,y}_{q13} + cosh z^{x,y}_{q24}) + a + d, (2.7) D^z = a cosh(z^z_{q14} + z^z_{q23}) + cosh(z^z_{q14} − z^z_{q23})

+2b(cosh z^z_{q14} + cosh z^z_{q23}) + d + 1, a = exp (−βε), b = exp (−βw), d = exp (−βw_1).

Efektivn˛ polffl z^i_{qf} mat~ takiȷ viglffld:

z^x_{q13} = β[−Δ^x_{q13} + 2ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + 2ν_a(0)η^{(1)}_{q13E1} + μ_1E_1], z^x_{q24} = β[−Δ^x_{q24} + 2ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + 2ν_a(0)η^{(1)}_{q24E1} ], z^y_{q13} = β[−Δ^y_{q13} + 2ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + 2ν_a(0)η^{(1)}_{q13E2} ], (2.8) z^y_{q24} = β[−Δ^y_{q24} + 2ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + 2ν_a(0)η^{(1)}_{q24E2} + μ_2E_2], z^z_{q14} = β[−Δ^z_{q14} − 2ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + 2ν_c(0)η^{(1)}_{q14E3} + μ_3E_3], z^z_{q23} = β[−Δ^z_{q23} + 2ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + 2ν_c(0)η^{(1)}_{q23E3} + μ_3E_3].

Mi vrahuvali simetr˛ funkc˛ȷ rozpod˛lu η^{(1)i}_f ta dipol~nih moment˛v zv’fflzk˛v η^{(1)x,y} q13 = −η^{(1)x,y}_{q1} = η^{(1)x,y}_{q3} , η^{(1)x,y}_{q24} = η^{(1)x,y}_{q2} = −η^{(1)x,y}_{q4} , η^{(1)z}_{q14} = η^{(1)z}_{q1} = η^{(1)x,y}_{q4} , η^{(1)z}_{q23} = η^{(1)x,y}_{q2} = η^{(1)x,y}_{q3} , μ_1 = μ_{31} = −μ_{11}, μ_{21} = μ_{41} = 0, μ_2 = μ_{22} = −μ_{42}, μ_{12} = μ_{32} = 0,

μ_3 = μ_{13} = μ_{23} = μ_{33} = μ_{43} (2.9)

ta vid˛lili v η^{(1)i}_{qf} vneski, zumovlen˛ elektriqnim polem:

η^{(1)i}_{qf} = η^{(1)}_f e^{ikZ Rq} + η^{(1)}_{f Ei} ,

η^{(1)} = −η^{(1)}_1 = η^{(1)}_2 = η^{(1)}_3 = −η^{(1)}_4 ;

η^{(1)}_{3E1} = −η^{(1)}_{1E1} , η^{(1)}_{2E1} = −η^{(1)}_{4E1} ; η^{(1)}_{3E2} = −η^{(1)}_{1E2} , η^{(1)}_{2E2} = −η^{(1)}_{4E2} ;

η^{(1)}_{1E3} = η^{(1)}_{2E3} = η^{(1)}_{3E3} = η^{(1)}_{4E3} .

Tut k_Z = 1 2 (b_1 + b_2 + b_3), b_1, b_2, b_3 — vektori obernenoÝ İratki, e^{ikZ Rq} = ±1.

Zg˛dno z (2.3) parametri dalekod˛Ý ‚ funkc˛fflmi tisku ta deformac˛ȷ:

ν_a(k_Z ) = ν^0_a (k)[1 + 2 δ_1 δ_0 p] + ∑ i ψ_{ai}(k)ε_i,

ν_c(0) = ν^0_c (0)[1 + 2 δ_1 δ_0 p] + ∑ i ψ_{ci}(0)ε_i

ν^0_a(k) = 1 4 [J^{(0)}_{11} (k) − J^{(0)}_{13} (k)]; ν^0_c (0) = 1 4 [J^{(0)}_{11} (0) + 2J^{(0)}_{12} (0) + J^{(0)}_{13} (0)],

ψ_{ai}(k) = 1 4 [ψ^i_{11}(k) − ψ^i_{13}(k)]; ψ_{ci}(0) = 1 4 [ψ^i_{11}(0) + 2ψ^i_{12}(0) + ψ^i_{13}(0)],

de k = k_Z , 0.

U (2.8) Δ^i_{qf} — efektivn˛ polffl, stvoren˛ sus˛dn˛mi poza meıami klastera zv’fflzkami. Viznaqiti c˛ polffl moına, fflkwo skoristatisffl t˛‚ umovo, wo seredn˛ znaqennffl ⟨σ_{qf} ⟩, rozrahovan˛ v nabliıennfflh qotiri-˛ odnoqastinkovogo klastera, tobto z gam˛l~ton˛fflnom (2.4) ˛ z

Ĥ^i_{qf} = − z̄^{iqf} β σ_{qf} 2 (2.10)

v˛dpov˛dno, povinn˛ zb˛gatisffl. Virazi dlffl z̄^i_{qf} otrimu‚mo z (2.8) xlfflhom zam˛ni Δ^i_{qf} na 2Δ^i_{qf} . Oqevidno, wo Ýhnffl simetr˛ffl zb˛ga‚t~sffl z simetr˛‚ z^i_{qf} . P˛slffl togo, fflk Δ^i_{qf} viluqeno z (2.8), veliqini z^i_{qf} nabuvat~ viglffldu

z^x_{q13} = 1 2 ln 1 + η^{(1)x}_{q13} 1 − η^{(1)x}_{q13}

+ β[ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + ν_a(0)η^{(1)}_{13E1} + μ_1E_1 2 ],

z^x_{q24} = 1 2 ln 1 + η^{(1)x}_{q24} 1 − η^{(1)x}_{q24}

+ β[ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + ν_a(0)η^{(1)}_{24E1} ],

z^y_{q13} = 1 2 ln 1 + η^{(1)y}_{q13} 1 − η^{(1)y}_{q13}

+ β[ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + ν_a(0)η^{(1)}_{13E2} ], (2.11)

z^y_{q24} = 1 2 ln 1 + η^{(1)y}_{q24} 1 − η^{(1)y}_{q24}

+ β[ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + ν_a(0)η^{(1)}_{24E2} + μ_2E_2 2 ], z^z_{q14} = 1 2 ln 1 + η^{(1)z}_{q14}

1 − η^{(1)z}_{q14}

+ β[−ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + ν_a(0)η^{(1)}_{14E3} + μ_3E_3 2 ],

z^z_{q23} = 1 2 ln 1 + η^{(1)z}_{q23}

1 − η^{(1)z}_{q23}

+ β[ν_a(k_Z )η^{(1)}e^{ikZ Rq} + ν_a(0)η^{(1)}_{23E3} + μ_3E_3 2 ].

Deformac˛Ý ε_i ˛ parametr porffldku η^{(1)} viznaqat~ z umovi termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi: 1 v̄ ∂f ∂η^{(1)}

= 0; 1 v̄ ∂f ∂ε_i = −p_i(l) (2.12)

z p_i(h) = (p, p, p), p_i(3) = (0, 0, p); f — v˛l~na energ˛ffl kristala, fflkwo nema zovn˛xn~ogo polffl: f = F N = v̄ 2 ∑ ij c^{0−}_{ij} ε_iε_j − [2w − ε] + 2ν_a(k_Z )[η^{(1)}]^2

+2T ln 2 ( 1 − [η^{(1)}]^2 ) D , (2.13)

de D = 1 + a + d + cosh 2z + 4b cosh z, z = 1 2 ln 1 + η^{(1)} 1 − η^{(1)} + βν_a(k_Z )η^{(1)}.

Termodinam˛qniȷ potenc˛ffll

g(η^{(1)}, T, p) = f + v̄ ∑ i ε_ip_i(l).

Sistema r˛vnffln~ dlffl η^{(1)} ˛ ε_i ma‚ takiȷ viglffld:

η^{(1)} = 1 D (sinh 2z + 2b sinh z), (2.14)

−p_i = ∑ j c^{0−}_{ij} ε_j − 2δ^−_{2i} − δ^−_{1i} v̄ − 2ψ_{ai}(k_Z ) v̄ [η^{(1)}]^2 + 2 v̄ M^−_i D ,

de M^−_i = 4bδ^−_{2i} cosh z + aδ^−_{1i} + dδ^−_{3i}. k vidno z r˛vnffln~ (2.14), deformac˛Ý ε_i moıut~ dor˛vnvati nul pri nul~ovomu tisku t˛l~ki v tomu vipadku, fflkwo pripustiti, wo parametri δ_{2i} ‚ zaleınimi v˛d temperaturi:

δ^+_{2i} = δ^+_{1i}

4b + 3a + 2 2a + 4

= δ^+_{1i}

4 exp(−βw^0) + 3 exp(−βε^0) + 2

2 exp(−βε^0) + 4

(2.15)

(v granic˛ w_1 → ∞) v paraelektriqn˛ȷ faz˛. V antiseİnetoelektriqn˛ȷ faz˛ povinno bulo b zadovol~- nffltisffl skladn˛xe sp˛vv˛dnoxennffl. Dlffl prostoti mi pripustili, wo (2.15) vikonu‚t~sffl t˛l~ki tod˛, koli T = T_N, tobto

δ^+_{2i} = δ^+_{1i}

4 exp(−β_Nw^0) + 3 exp(−β_Nε^0) + 2

2 exp(−β_Nε^0) + 4

, (2.16)

(β_N = 1/T_N); ce oznaqa‚, wo pri vs˛h temperaturah, za vinffltkom toqki perehodu, pri tisku 0.001 kbar u kristal˛ nafflvn˛ mal˛ (∼10^{−6}) ostatoqn˛ deformac˛Ý.

Temperatura fazovogo perehodu perxogo rodu viznaqa‚t~sffl z umovi, wo

g(η^{(1)}, T_N, p) = g(0, T_N, p), (2.17)

parametr porffldku ˛ deformac˛Ý zadovol~nfflt~ sistemu r˛vnffln~ (2.14).

III. PRUȷN� ` TEPLOV� VLASTIVOST�

Matric˛ pruınih stalih ta p’‚zomodul˛v kristala DADP mat~ takiȷ viglffld:

c^{p−}_{ij} = c^{p−}_{11} c^{p−}_{12} c^{p−}_{13} 0 0 0 c^{p−}_{12} c^{p−}_{22} c^{p−}_{23} 0 0 0 c^{p−}_{13} c^{p−}_{23} c^{p−}_{33} 0 0 0 0 0 0 c^{p−}_{44} 0 0 0 0 0 0 c^{p−}_{55} 0 0 0 0 0 0 c^{p−}_{66} , c^{p+}_{ij} = c^{p+}_{11} c^{p+}_{12} c^{p+}_{13} 0 0 0 c^{p+}_{12} c^{p+}_{11} c^{p+}_{13} 0 0 0 c^{p+}_{13} c^{p+}_{13} c^{p+}_{33} 0 0 0 0 0 0 c^{p+}_{44} 0 0 0 0 0 0 c^{p+}_{44} 0 0 0 0 0 0 c^{p+}_{66} ta d^{p−}_{ij} = 0 0 0 d^{p−}_{14} 0 0 0 0 0 0 d^{p−}_{25} 0 0 0 0 0 0 d^{p−}_{36} , d^{p+}_{ij} = 0 0 0 d^{p+}_{14} 0 0 0 0 0 0 d^{p+}_{14} 0 0 0 0 0 0 d^{p+}_{36}

v˛dpov˛dno v antiseİnetoelektriqn˛ȷ (İrupa P 2_12_12_1) ta paraelektriqn˛ȷ (İrupa I¯42d) fazah. U naxomu p˛dhod˛ z nenul~ovih element˛v cih matric~ mi moıemo obqisliti lixe c_{11}, c_{12}, c_{13}, c_{22}, c_{23} ta c_{33}. Dlffl rozrahunku ı c_{44}, c_{55}, c_{66}, d_{14}, d_{25} ta d_{36} sl˛d rozglffldati tiski, fflk˛ zumovlt~ pofflvu deformac˛ȷ ε_4, ε_5 qi ε_6.

Diferenc˛qi v˛l~nu energ˛ (2.13), viznaqa‚mo virazi dlffl pruınih stalih, zumovlenih deȷtronno p˛dsistemo kristala (i, j = 1, 2, 3): Δc^{p−}_{ij} = c^{p−}_{ij} − c^{0−}_{ij} = − 2 v̄DT [4bδ^−_{2i}δ^−_{2j} cosh z + aδ^−_{1i}δ^−_{1j} + dδ^−_{3i}δ^−_{3j} ] + 2 v̄D^2T M^−_i M^−_j

− 4η^{(1)} v̄DT [2ψ_{ai}(k_Z )ψ_{aj} (k_Z )η^{(1)}æ + ψ_{ai}(k_Z )t_j + ψ_{aj} (k_Z )t_i], (3.1)

de mi vikoristali tak˛ poznaqennffl:

æ = [cosh 2z + b cosh z] − η^{(1)}[sinh 2z + 2b sinh z];

t_i = −2bδ^−_{2i} sinh z + η^{(1)}M^−_i .

Dosl˛dimo teper teplov˛ vlastivost˛ kristal˛v DADP, fflk˛ zumovlen˛ deȷtronno p˛dsistemo, fflkwo nafflvna napruga σ(l).

Entrop˛ffl na mol~ reqovini ma‚ viglffld

S = R ( 2 ln[1 − (η^{(1)})^2] + 2 ln D 2 +4T φ^T η^{(1)} + 2 M̄ D ) , (3.2)

de R — un˛versal~na gazova stala,

M̄ = β(4wb cosh z + εa + w_1d),

φ^T = − 1 T^2 ν_a(k_Z )η^{(1)}.

Molfflrnu teplo‚mn˛st~ kristala pri post˛ȷnomu tisku, zumovlenu ȷogo deȷtronno p˛dsistemo, obqislimo, bezposeredn~o diferenc˛qi entrop˛ (3.2):

ΔC^p = RT ( ∂S ∂T ) p = ΔC^ε − RT ∑ i q^P_i α_i, (3.3)

de ΔC^ε — molfflrna teplo‚mn˛st~ pri post˛ȷnih deformac˛fflh, priqomu

ΔC^ε = RT (−q^{P ε} − q^εp^P ), (3.4)

q^P_i = 2 v̄DT { −2T φ^T θ_i − 2ψ_{ci}η^{(1)}[q − η^{(1)}M̄] + λ_i − M̄M_i D } ,

q^ε = − v μ_3 2 D φ^η [ 2æT φ^T + (q − η^{(1)}M̄) ] , p^P = μ_3 v 2 T 2æT φ^T + (q − η^{(1)}M̄) D − 2æφ^η ,

q^{P,ε} = − 2 DT { 2T φ^η [ 2æT φ^T + 2(q − η^{(1)}M̄) ] + N − M̄ 2 D } ,

α_i – koef˛c˛‚nti teplovogo rozxirennffl,˛

N = 4 (w T )_2 b cosh z + ( ε T )_2 a + (w_1 T )_2 d, q = 2 w T b sinh z, λ_i = 1 T ( 4wbδ^−_{2i} cosh z + εaδ^−_{1i} + w_1dδ^−_{3i} ) , φ^η = 1 1 − [η^{(1)}]^2

+ βν_a(k_Z ), θ_i = 2ψ_{ai}(k_Z )η^{(1)}æ + t_i.

IV. D�ELEKTRIQN� VLASTIVOST�

V˛dm˛nna v˛d nulffl polfflrizac˛ffl antiseİnetoelektriqnogo kristala vinika‚ t˛l~ki v tomu vipadku, fflkwo do n~ogo prikladene zovn˛xn‚ elektriqne pole:

P_1 = μ_1 v η^{(1)}_{13E1} , P_2 = μ_2 v η^{(1)}_{24E2} ,

P_3 = μ_3 v (η^{(1)}_{14E3} + η^{(1)}_{23E3} ). (4.1)

Efektivn˛ dipol~n˛ momenti μ_i ta ob’‚m elementarnoÝ kom˛rki ‚ l˛n˛ȷnimi funkc˛fflmi tisku:

μ_i = μ^{(0)}_i + k_{μi} p, v = v^{(0)} + k_v p .

Diferenc˛qi (4.1) za E_i, viznaqa‚mo virazi dlffl v˛dpov˛dnih statiqnih spriȷnffltlivosteȷ zatisnutogo kristala:

χ_{1,2}(0, T, p) = ( ∂P_{1,2} ∂E_{1,2} ) = βμ^2_{1,2} 2v [ 2æ_1 D − 2æ_1φ^η_1 + 2æ_2 D − 2æ_2φ^η_1 ] ,

χ_3(0, T, p) = ( ∂P_3 ∂E_3 ) = βμ^2_3 v 2æ_3 D − 2æ_3φ^η_3

, (4.2)

de vvedeno tak˛ poznaqennffl:

æ_1 = 1 + b cosh z; æ_2 = cosh 2z + b cosh z − [η^{(1)}]^2D,

æ_3 = a + b cosh z, ta φ^η_1 = 1 1 − [η^{(1)}]^2

+ βν_a(0),

φ^η_3 = 1 1 − [η^{(1)}]^2

+ βν_c(0),

a v˛dtak ˛ statiqn˛ d˛elektriqn˛ proniknost˛ v˛l~nogo kristala:

ε^F_1 (0, T, p) = ε_{1∞} + 4πχ^ε_1(0, T, p) + 4π d^2_{14} s^E_{44} ,

ε^F_2 (0, T, p) = ε_{2∞} + 4πχ^ε_2(0, T, p) + 4π d^2_5 s^E_{55}

, (4.3)

ε^F_3 (0, T, p) = ε_{3∞} + 4πχ^ε_3(0, T, p) + 4π d^2_{36} s^E_{66} ,

de d_{ij} – p’‚zomodul˛; s^E – konstanti pruınoÝ podatlivosti zakoroqenogo kristala [29].

Zaznaqimo, wo v paraelektriqn˛ȷ faz˛ pri atmosfernomu tisku v granic˛ w, w_1 → ∞ (4.2) zb˛ga‚t~sffl z v˛dpov˛dnimi virazami [16-17] ta [19].

V. OBGOVORENN˚ REZUL^TAT�V

Znaqennffl parametr˛v ε^0, w^0, ν^0_a(k_Z ), ν^0_a(0), ν^0_c (0), wo zabezpequt~ zadov˛l~ne k˛l~k˛sne uzgodıennffl z eksperimental~nimi danimi dlffl temperaturnih zaleınosteȷ statiqnih ˛ dinam˛qnih proniknosteȷ kristala, a takoı temperaturi fazovogo perehodu pri atmosfernomu tisku, viznaqen˛ ran˛xe [19]. Oc˛niti znaqennffl deformac˛ȷnih potenc˛ffll˛v δ_{1i} ˛ ψ_{ai}(k_Z ) moına, fflkwo vikoristati znaqennffl v˛dpov˛dnih veliqin dlffl kristala DKDP, otriman˛ v [20–23], ˛ pripustiti, wo

ε^0(DKDP) ε^0(DADP) = δ_{1i}(DKDP) δ_{1i}(DADP) , ν^0_c (0)(DKDP) ν^0_a(k_Z )(DADP) = ψ_{ci}(DKDP) ψ_{ai}(k_Z )(DADP)

. (5.1)

Parametri δ_{2i} viznaqali z r˛vnfflnnffl (2.16). Vifflvilosffl, wo δ_{1i}(DADP) ˛ ψ_{ai}(k_Z )(DADP), v˛dkorektovan˛ tak, wob otrimati pravil~niȷ kut ∂T_N/∂p, praktiqno ne v˛dr˛znfflt~sffl v˛d obqislenih za (5.1).

Znaqennffl deformac˛ȷnih potenc˛ffll˛v dlffl kristal˛v DKDP [20–23] ˛ DADP, dlffl fflkih otrimut~ naȷl˛pxe uzgodıennffl z eksperimental~nimi danimi, naveden˛ v tabl. 1 ˛ 2. Podal~x˛ eksperimental~n˛ dosl˛dıennffl vplivu tisku na d˛elektriqn˛, pruın˛ ˛ teplov˛ vlastivost˛ cih kristal˛v dadut~ zmogu obqisliti b˛l~x toqn˛ znaqennffl deformac˛ȷnih potenc˛ffll˛v.

Tc ε^0 w^0 δ^−_{11} δ^−_{12} δ^−_{13} δ^+_{11} δ^+_{13} DKDP 218 92.0 830 -45 -55 885 -50 800 DADP 235 77 709 -38 -46 741 -42 665 Tabl. 1. Parametri teor˛Ý dlffl dvoh kristal˛v, K.

ν^0_a (kZ ) ν^0_a (0) νc(0) ψ^−_{a1}(kZ ) ψ^−_{a2}(kZ ) ψ^−_{a3}(kZ ) ψ^+_{a1}(kZ ) ψ^+_{a3}(kZ ) 85.5 -54 -17 -180 -252 112 -239 109

Tabl. 2. Parametri dalekod˛Ý dlffl kristala DADP, K.

Eksperimental~n˛ znaqennffl koef˛c˛‚nt˛v pruınoÝ podatlivosti s_{ij} paraelektriqnogo DADP naveden˛ v [29]. Elementi obernenoÝ do s_{ij} matric˛ buli vzfflt˛ fflk zatravoqn˛ pruın˛ stal˛ c^{0+}_{ij} . Osk˛l~ki ıodnih eksperimental~nih danih dlffl pruınih stalih antiseİnetoelektriqnogo DADP u naxomu rozporffldıenn˛ ne bulo, mi rozrahuvali T_N, ε_i ta ˛nx˛ harakteristiki pri r˛znih tiskah ˛ pri r˛znih bliz~kih do c^{0+}_{ij} probnih znaqennfflh c^{0−}_{ij} . Nab˛r c^0_{ij} , fflkiȷ zabezpequ‚ naȷl˛pxe uzgodıennffl z eksperimental~nimi danimi, navedeniȷ u tabl. 3.

c^{0+}_{11} c^{0+}_{12} c^{0+}_{13} c^{0+}_{33} c^{0−}_{11} c^{0−}_{12} c^{0−}_{13} c^{0−}_{22} c^{0−}_{23} c^{0−}_{23} 6.59 0.53 1.92 3.28 6.24 0.4 1.66 6.4 1.5 3.48

Tabl. 3. Zatravoqn˛ pruın˛ stal˛ c^0_{ij} kristala DADP, 10^{11} din/sm^2.

Kr˛m togo, nam neobh˛dno bulo zadati parametr δ_1/δ_0, fflkiȷ v˛dpov˛da‚ xvidkost˛ zm˛ni z tiskom v˛dstani m˛ı moılivimi poloıennfflmi r˛vnovagi deȷtrona na vodnevomu zv’fflzku. U vipadku g˛drostatiqnogo tisku viznaqiti ȷogo moına z takih m˛rkuvan~. Nam v˛dom˛ eksperimental~n˛ zaleınost˛ T_N v˛d tisku ta δ(p):

T_N = T_{N0} + k_T p; T_N = k_δ(δ − δ_0),

de T_{N0} = 235 K — temperatura fazovogo perehodu pri atmosfernomu tisku; k_T = ∂T_N/∂p = −1.4 K/kbar [3]; k_δ = T_{N0}/(δ_0 − δ_c); δ_0 = 0.45 Å; δ_c — v˛dstan˛ m˛ı moılivimi poloıennfflmi r˛vnovagi deȷtrona pri atmosfernomu tisku ˛ tisku, pri fflkomu znika‚ vporffldkovana faza. Zg˛dno z [6–8] δ_c = 0.2 Åv KDP, DKDP, ADP ta DADP. Viluqaqi z cih sp˛vv˛dnoxen~ T_N, viznaqa‚mo

δ_1 δ_0 = k_T T_{N0} ( δ_c δ_0 − 1). U vipadku ı odnov˛snogo tisku σ_3 mi moıemo vikoristati toȷ fakt, wo T_N ∼ δ_1/δ_0, ˛ pripustiti, wo

δ_1/δ_0(σ_h, DADP) δ_1/δ_0(σ_3, DADP) = δ_1/δ_0(σ_h, DKDP) δ_1/δ_0(σ_3, DKDP) = k_T (σ_h, DKDP) k_T (σ_3, DKDP) .

Veliqini k_T (σ_3, DKDP) = −13.9 K/kbar˛ k_T (σ_h, DKDP) = −2.67 K/kbar buli viznaqen˛ v [20,

23] ˛ [26]. Rozrahovan˛ takim qinom znaqennffl parame- tra δ_1/δ_0(σ_h) = −3.35 · 10^{−6} bar^{−1},

δ_1/δ_0(σ_3) = −1.75 · 10^{−5} bar^{−1}.

U nas vinikli defflk˛ trudnow˛ p˛d qas obqislen~, koli mi namagalisffl rozv’fflzati sistemu r˛vnffln~ (2.14) metodom N~tona–Rafsona bezposeredn~o. Tomu dovodilosffl spoqatku m˛n˛m˛zuvati termodinam˛qniȷ potenc˛ffll g(η^{(1)z}, T, p) za parametrom porffldku η^{(1)z} ˛ viznaqiti deformac˛Ý ε_i z tr~oh ostann˛h r˛vnffln~ (2.14). Temperaturu fazovogo perehodu viznaqali z umovi (2.17). Rezul~tati qislovih rozrahunk˛v pokazan˛ na ris. 2–6. Suc˛l~n˛ ˛ xtrihov˛ l˛n˛Ý v˛dpov˛dat~ harakteristikam, rozrahovanim pri naprugah σ_h ta σ_3 v˛dpov˛dno.

Na ris. 2, a zobraıeno zaleın˛st~ temperaturi fazovogo perehodu v kristal˛ DADP v˛d g˛drostatiqnogo tisku razom z eksperimental~nimi danimi [3]. Otrimano l˛n˛ȷne zniıennffl T_N z tiskom z k_T = ∂T_N/∂p = −1.4 K/kbar. Na ris. 2, b pokazan˛ zaleınost˛ T_N v˛d g˛drostatiqnogo σ_h ta odnov˛snogo σ_3 tisk˛v. Vidno, wo T_N zniıu‚t~sffl z σ_3 znaqno xvidxe, n˛ı z σ_h (k_T = −9.0 K/kbar). Analog˛qniȷ efekt sposter˛gali eksperimental~no v kristalah KDP, DKDP ta ADP [20–23].

Ris. 2. Temperatura fazovogo perehodu v kristal˛ DADP fflk funkc˛ffl tisku. Eksperimental~n˛ dan˛ vzfflt˛ z [3].

Ris. 3 ˛lstru‚ zm˛nu deformac˛ȷ ε_i(l) kristala DADP z tiskom. Absoltn˛ znaqennffl ε_i zb˛l~xut~sffl z tiskom l˛n˛ȷno. Rozrahunki ne peredbaqat~ pom˛tnih zm˛n v ε_i z temperaturo, za vinffltkom r˛zkih stribk˛v u toqc˛ perehodu. Odnov˛sniȷ tisk deformu‚ kristal sil~n˛xe, n˛ı g˛drostatiqniȷ: ε_3(3)/ε_3(h) = 2.2, |ε_{12}(3)/ε_{12}(h)| = 1.4. Ob’‚m elementarnoÝ kom˛rki zmenxu‚t~sffl z tiskom l˛n˛ȷno fflk v = v^{(0)} + k_v p, k_v = v^{(0)}(ε_1 + ε_2 + ε_3)/p.

Ris. 3. Deformac˛Ý kristala DADP fflk funkc˛Ý tisku pri T < TN (a) ˛ T > TN (b): 1 — ε1(l); 2 — ε2(l); 3 — ε3(l). Na ris. 4 zobraıeno temperaturnu zaleın˛st~ teplo‚mnosti deȷtronnoÝ p˛dsistemi kristala DADP pri r˛znih g˛drostatiqnomu (a) ta odnov˛snomu σ_3 (b) tiskah. Vidno, wo kr˛m zsuvu krivih ΔC^p(T ) v oblast~ niıqih temperatur unasl˛dok zmenxennffl T_N, prikladannffl tisku privodit~ do sutt‚vogo zniıennffl p˛kovih znaqen~ teplo‚mnosti v toqkah perehodu. Ceȷ efekt u vipadku odnov˛snogo tisku sil~- n˛xiȷ. U paraelektriqn˛ȷ faz˛ ΔC^p v˛d temperaturi qi tisku praktiqno ne zaleıit~.

Ris. 4. Teplo‚mn˛st~ deȷtronnoÝ p˛dsistemi DADP fflk funkc˛ffl temperaturi pri r˛znih tiskah, p(kbar): a — 1, ∘ [30] — 0.001; 2 — 5; 3 — 10; b — 1, ∘ [30] — 0.001; 2 — 0.5; 3 — 1.

Na ris. 5 ta 6 pokazano temperaturn˛ kriv˛ popereqnoÝ ε_1(0, T, p) ta pozdovın~oÝ ε_3(0, T, p) d˛elektriqnih proniknosteȷ kristala DADP pri r˛znih g˛drostatiqnomu ta odnov˛snomu tiskah razom z eksperimental~nimi toqkami dlffl atmosfernogo tisku.

Nam, na ıal~, ne bulo v˛domo pro ıodn˛ eksperimental~n˛ prac˛, v fflkih dosl˛dıuvali vpliv tisku na ε_1(0, T, p) qi ε_3(0, T, p) same v DADP. Tomu naveden˛ graf˛ki ‚ lixe fflk˛snimi ˛ mat~ na met˛ pro˛lstruvati moıliv˛ zm˛ni cih veliqin z tiskom. k vidno, v paraelektriqn˛ȷ faz˛ ε_1(0, T, p) ˛ ε_3(0, T, p) zmenxut~sffl, a v antiseİnetoelektriqn˛ȷ — zb˛l~- xut~sffl z tiskom, priqomu zaleın˛st~ v˛d tisku pri T > T_N nabagato sil~n˛xa. Ce fflk˛sno uzgodıu‚t~sffl z analog˛qnimi rezul~tatami dlffl nedeȷterovanogo ADP [4]. Prote, fflkwo zobraziti zaleınost˛ ε_1(0, T, p) ˛ ε_3(0, T, p) v˛d ΔT = T − T_N, to moına baqiti, wo pri odnakovih ΔT ε_1(0, T, p) zmenxu‚t~sffl z tiskom fflk u para-, tak ˛ v antiseİnetofaz˛, a ε_3(0, T, p) zmenxu‚t~sffl v antiseİnetoelektriqn˛ȷ ˛ zb˛l~xu‚t~sffl v paraelektriqn˛ȷ faz˛.

Ris. 5. Popereqna d˛elektriqna spriȷnffltliv˛st~ kristala DADP fflk funkc˛ffl temperaturi pri r˛znih tiskah, p(kbar): a — 1, ∘ [29] — 0.001; 2 — 5; 3 — 10; b — 1, ∘ [29] — 0.001; 2 — 0.5; 3 — 1.

Ris. 6. Pozdovınffl d˛elektriqna spriȷnffltliv˛st~ kristala DADP fflk funkc˛ffl temperaturi pri r˛znih tiskah, p(kbar): a — 1, ∘ [29] — 0.001; 2 — 5; 3 — 10; b — 1, ∘ [29] — 0.001; 2 — 0.5; 3 — 1.

Rozrahunki provodili pri f^±_1 ≡ μ^2_1/v = f^{(0±)}_1 + k^±_{f 1}p, f^±_3 ≡ μ^2_3/v = f^{(0±)}_3 + k^±_{f 3}p,

ε^−_{1∞} = 7.0, ε^+_{1∞} = 14.0, ε^−_{3∞} = 5.2, ε^+_{3∞} = 5.2;

f^{(0−)}_1 = 103.5, f^{(0+)}_1 = 854.0, f^{(0−)}_3 = 256.0, f^{(0+)}_3 = 256.0.

C˛ znaqennffl f^{0±}_i ta ε_∞ zabezpequt~ zadov˛l~- niȷ k˛l~k˛sniȷ opis eksperimental~nih danih pri 0.001 kbar. Zaznaqimo, wo f^{(0+)}_1 ˛ f^{(0−)}_1 v˛dr˛znfflt~sffl v dek˛l~ka raz˛v, tod˛ fflk f^{(0+)}_3 ˛ f^{(0−)}_3 zb˛gat~sffl.

Zaleınost˛ f_i v˛d tisku oc˛nvali z takih m˛rkuvan~. V˛domo, wo dipol~niȷ moment μ_1 qi μ_3 proporc˛ȷniȷ do v˛dstan˛ m˛ı moılivimi poloıennfflmi deȷtrona na zv’fflzku δ. Moment μ_3 stvor‚t~sffl zm˛wennfflmi vaıkih ȷon˛v fosforu ta amon˛ȷnoÝ İrupi (qi kal˛ v KDP) vzdovı c-os˛. Polfflrizac˛ffl vzdovı os˛ a stvor‚t~sffl zm˛wennfflmi vaıkih ȷon˛v u plowin˛ ab ta vporffldkuvannfflm deȷtron˛v na zv’fflzkah, or˛‚ntovanih uzdovı c˛‚Ý os˛. Rozumno pripustiti, wo μ_3 ∼ c ˛ μ_1 ∼ a. Ce pripuwennffl uzgodıu‚t~sffl z eksperimental~nimi vim˛rvannfflmi [31] d˛elektriqnih flktuac˛ȷ u KDP˛ DKDP — zm˛wennffl kal˛ stosovno fosforu Δz uzdovı c-os˛ p˛d qas perehodu v seİnetofazu pri atmosfernomu tisku: Δz(KDP)/Δz(DKDP) = 0.76, tod˛ fflk cδ(KDP)/cδ(DKDP)= 0.78. Otıe, fflkwo μ_3 ∼ δc˛ μ_1 ∼ δa, to 1 μ_1 ∂μ_1 ∂p = 1 δ ∂δ ∂p + 1 a ∂a ∂p , 1 μ_3 ∂μ_3 ∂p = 1 δ ∂δ ∂p + 1 c ∂c ∂p . (5.2)

Deformac˛Ý ε ‚ praktiqno l˛n˛ȷnimi funkc˛fflmi tisku, tomu 1 c ∂c ∂p = ε_3 p , 1 a ∂a ∂p = ε_1 p .

Pravil~nu zaleın˛st~ polfflrizac˛Ý kristala DKDP v˛d g˛drostatiqnogo tisku otrimut~ pri [20, 21] 1 μ_3 ∂μ_3 ∂p = −1.07%/kbar,

Zg˛dno z [27] ta [20, 21] 1 δ ∂δ ∂p = −0.89%/kbar pri 250 K, ε_3 p = −0.12%/kbar,

tobto (5.2) vikonu‚t~sffl maȷıe toqno. Pripuskaqi, wo ce sp˛vv˛dnoxennffl pravil~ne ˛ dlffl DADP, otrimu‚mo

k_{f 1} = f^{(0)}_1 [2 δ_1 δ_0 + ε_1 − ε_2 − ε_3 p ],

k_{f 3} = f^{(0)}_3 [2 δ_1 δ_0 + ε_3 − ε_1 − ε_2 p ].

Pri obqislennfflh takoı sl˛d bulo b zadati znaqennffl deformac˛ȷnih potenc˛ffll˛v ψ_{ai}(0) ta ψ_{ci}(0). Odnak, fflk bulo zauvaıeno we v [16, 17], ε_1(0, T, P ) ta ε_3(0, T, P ) nequtliv˛ do malih zm˛n u ν_a(0) qi ν_s(0), tomu nav˛t~ pri velikih tiskah rozrahunki vikonuvali dlffl vipadku ψ_{ai}(0) = ψ_{ci}(0) = 0.

VI. ZAVERXAL^N� ZAUVAȷENN˚

U c˛ȷ robot˛ mi zastosuvali antiseİnetoelektriqniȷ var˛fflnt model˛ deformovanogo kristala tipu DKDP [24, 25] dlffl opisu efekt˛v, zumovlenih zovn˛xn˛mi tiskami, wo ne zniıut~ simetr˛Ý sistemi (g˛drostatiqnim ta odnov˛snim σ_3) u deȷterovanomu kristal˛ DADP. Teoretiqn˛ rezul~tati por˛vnfflno z nafflvnimi eksperimental~nimi danimi. Viznaqeniȷ nab˛r parametr˛v teor˛Ý zabezpequ‚ zadov˛l~niȷ k˛l~- k˛sniȷ opis bariqnoÝ zaleınosti temperaturi fazovogo perehodu ta temperaturnih zaleınosteȷ d˛elektriqnih ta teplovih vlastivosteȷ kristala pri atmosfernomu tisku.

Naxo meto bulo vkazati na moıliv˛ zm˛ni harakteristik kristala DADP u vipadku prikladannffl g˛drostatiqnogo ta odnov˛snogo tisk˛v. Peredbaqa‚t~sffl, wo vpliv odnov˛snogo tisku povinen buti znaqno sutt‚v˛xim, n˛ı g˛drostatiqnogo. Podal~x˛ eksperimental~n˛ dosl˛dıennffl dadut~ zmogu perev˛riti nax˛ peredbaqennffl ta utoqniti znaqennffl parametr˛v teor˛Ý.

Pokazano, wo vpliv tisku na antiseİnetoelektriqn˛ kristali tipu DADP ta seİnetoelektriqn˛ tipu DKDP moına opisati v ramkah ‚dinoÝ model˛.

[1] R. Ueda, J. Phys. Soc. Jpn. 3, 328 (1948). [2] R. O. Keeling Jr., R. Pepinsky, Z. Kristallogr. 106, 36 (1955).

[3] J. Skalyo, Jr., B.C. Frazer, G. Shirane, W.B. Daniels, J. Phys. Chem. Solids 30, 2045 (1969).

[4] G. A. Samara, Phys. Rev. Lett. 27, 103 (1971). [5] I. J. Fritz, Phys. Rev. B 13, 705 (1976).

[6] R. O. Piltz, M. I. McMahon, R. J. Nelmes, Ferroelectrics 108, 271 (1990).

[7] M. I. McMahon, R. O. Piltz, R. J. Nelmes, Ferroelectrics 108, 277 (1990).

[8] R. J. Nelmes, M. I. McMahon, R. O. Piltz, N.G. Wright, Ferroelectrics 124, 355 (1991).

[9] T. Nagamiya, Progr. Theor. Phys. 7, 275 (1952). [10] Y. Ishibashi, S. Ohya, Y. Takagi, J. Phys. Soc. Jpn. 33, 1545 (1972).

[11] E. Matsushita, T. Matsubara, J. Phys. Soc. Jpn. 56, 200 (1987).

[12] A. W. Hewat, Nature 246, 90 (1973).

[13] M. Kasahara, I. Tatsuzaki, Jpn. J. Appl. Phys. 24, Suppl.

24–2, 920 (1985).

[14] M. Kasahara, M. Tokunaga, I. Tatsuzaki, J. Phys. Soc. Jpn. 55, 367 (1986).

[15] M. Tokunaga, Jpn. J. Appl. Phys. 24, Suppl. 24–2, 908 (1985).

[16] S. Havlin, E. Litov, H. Sompolinsky, Phys. Rev. B 14, 1297 (1976).

[17] S. Havlin, Ferroelectrics 71, 183 (1987).

[18] R. R Levitskii, N. A. Korinevskii, I. V. Stasyuk, Phys. Status Solidi B 88, 51 (1978).

[19] R. R. Levickiȷ, E. V. Mic, I. R. Zaqek, Preprint In-ta teor. fiz. AN USSR, } ITF–81–137R, Kiev, 1987.

[20] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R Zachek, A. P. Moina, Submitted to Mol. Phys. Rep.

[21] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. P. Moina, A. S. Duda, Cond. Matt. Phys. (Lviv) 8, 129 (1996).

[22] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. P. Moina, A. S. Duda, Preprint ICMP–96–12E, Lviv, 1996.

[23] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. S. Duda, A. P. Moina, N. O. Romanyuk, V. J. Stadnyk, R. G. Chervony, Ye. V. Shcherbina, Preprint ICMP– 96E–18E, Lviv, 1996.

[24] I. V. Stasyuk, I. N. Biletskii, Bull. Acad. Sci. USSR, Phys. Ser. 4, 79 (1983).

[25] I. V. Stask, I. N. Bileckiȷ, O. N. Stfflgar, Ukr.

f˛z. ıurn. 31, 567 (1986).

[26] G. A. Samara, Ferroelectrics 22, 925 (1979). [27] R. J. Nelmes, Ferroelectrics 71, 87 (1987). [28] J. E. Tibbals, R. J. Nelmes, G. J. McIntyre, J. Phys. C 15, 37 (1982).

[29] W. P. Mason, B. T. Matthias, Phys. Rev. 88, 477 (1952). [30] M. Amin, B. A. Strukov, Fiz. tvffrd. tela 12, 2035 (1970).

[31] R. J. Nelmes, W. F. Kuhs, C. J. Howard, J. E. Tibbals, T. W. Ryan, J. Phys. C 18, L711 (1985).

EXTERNAL PRESSURE INFLUENCE ON PHASE TRANSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF DADP–TYPE ANTIFERROELECTRICS

R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. P. Moina Institute for Condensed Matter Physics of the Ukrainian Nat. Acad. Sci. 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–290011, Ukraine

Within the antiferroelectric version of the earlier proposed model for a DKDP–type strained crystal we analyze the effects of external pressures on a DADP crystal. In the four–particle cluster approximation we calculate free energy and find the equation for the transition temperature and the explicit expressions for transverse and longitudinal dielectric permittivities and specific heat as functions of pressure. A set of theory parameters providing the best fit to the available experimental data is found. It is predicted that the uniaxial σ3 stress must influence the physical properties of the considered crystal much stronger than the hydrostatic ones. We show that it is possible to describe the pressure effects on the antiferroelectric DADP and ferroelectric DKDP crystals within the same model.