ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 4, ˝ 2 (2000) s. 190–201

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 2 (2000) p. 190–201

VPLIV NAPRUGI ZSUVU σ6 NA FAZOVI„ PEREH¨D ¨ F¨ZIQN¨ VLASTIVOST¨ SEŢNETOELEKTRIK¨V TIPU KD_2PO_4

¨. V. Stask^1, R. R. Levic~kiȷ^1, ¨. R. Zaqek^2, A. P. MoÝna^1, A. S. Duda^1 1 ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni, vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1, L~v˛v, 79011, UkraÝna 2 Derıavniȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka pol˛tehn˛ka”, vul. S. Banderi, 12, L~v˛v, 79013, UkraÝna (Otrimano 10 ltogo 2000 r.)

U nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera v ramkah model˛ protonnogo vporffldkuvannffl dosl˛dıeno vpliv zsuvnoÝ naprugi σ6 na fazoviȷ pereh˛d, statiqn˛ d˛elektriqn˛, pruın˛, p’‚zoelektriqn˛ ta teplov˛ vlastivost˛ deȷterovanih seİnetoelektrik˛v tipu KD2PO4. Navedeno sproweniȷ var˛fflnt model˛ deformovanogo kristala, koli nehtu‚t~sffl zumovlenim deformac˛‚ ε6 rozweplennfflm enerİ˛ȷ verhn˛h ˛ niın˛h ta odnokratno ȷon˛zovanih deȷtronnih konf˛gurac˛ȷ. Rozrahovano termodinam˛qn˛ potenc˛fflli ta f˛ziqn˛ harakteristiki kristal˛v pri nafflvnost˛ naprugi σ6, znaȷdeno nab˛r znaqen~ parametr˛v teor˛Ý, fflk˛ zabezpequt~ zadov˛l~niȷ opis nafflvnih eksperimental~nih danih. Pokazano, wo eksperimental~n˛ dan˛ dlffl temperaturnih zaleınosteȷ rffldu d˛elektriqnih, pruınih, p’‚zoelektriqnih ˛ teplovih harakteristik kristal˛v za v˛dsutnosti zovn˛xn~oÝ naprugi moılivo k˛l~k˛sno opisati ˛ pri nehtuvann˛ rozweplennfflm enerİ˛ȷ verhn˛h/niın˛h deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ, a peredbaqen˛ u dvoh var˛fflntah model˛ efekti, zumovlen˛ naprugo σ6, ‚ pod˛bnimi.

Klqov˛ slova: zsuvna napruga, KDP, p’‚zoefekt, fazoviȷ pereh˛d.

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

I. VSTUP

Minulo ponad x˛stdesfflt rok˛v z qasu v˛dkrittffl seİnetoelektriqnih vlastivosteȷ kristalu KH_2PO_4. Naȷpom˛tn˛xo osobliv˛st rozvitku f˛ziki seİnetoaktivnih kristal˛v s˛m’Ý KH_2PO_4 ‚ t˛sna vza‚mod˛ffl teor˛Ý z eksperimentom, fflka vvaıa‚t~sffl vaılivim dıerelom dosfflgnutogo v nax qas proİresu v m˛kroskop˛qnomu rozum˛nn˛ Ýhn˛h vlastivosteȷ. Vel~mi vaılivimi z c˛‚Ý toqki zoru ‚ prac˛, prisvfflqen˛ dosl˛- dıenn vplivu zovn˛xn˛h g˛drostatiqnogo ta odnov˛snih tisk˛v na f˛ziqn˛ vlastivost˛ c˛‚Ý s˛m’Ý kristal˛v. Prikladannffl tisku do kristala viklika‚ zm˛ni u vnutr˛xn˛ȷ struktur˛ sistemi, pri c~omu zm˛nt~sffl molekulfflrn˛ potenc˛fflli kristala, a tim samim˛ ȷogo d˛elektriqn˛ ta teplov˛ vlastivost˛. Okr˛m togo, mehan˛qn˛ naprugi privodfflt~ do profflvu p’‚zoelektriqnih vlastivosteȷ kristala, wo da‚ zmogu vivqati u vza‚mnomu zv’fflzku elektriqn˛, mehan˛qn˛ ȷ teplov˛ harakteristiki.

M˛kroskop˛qna model~ deformovanogo seİnetoelektriqnogo kristala tipu KH_2PO_4, wo znahodit~sffl p˛d d˛‚ tisku dov˛l~noÝ simetr˛Ý, bula zaproponovana v pracfflh [1–3]. Zg˛dno z c˛‚ modell prikladannffl zovn˛xn˛h mehan˛qnih naprug spriqinffl‚ pofflvu dodatkovogo vnutr˛xn~ogo polffl, l˛n˛ȷnogo za deformac˛fflmi ta (u vipadku d˛fflgonal~nih komponent tenzora naprugi) seredn˛mi znaqennfflmi psevdosp˛n˛v. Vivqeno vpliv naprug r˛znih simetr˛ȷ na enerİ˛Ý deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ. U cih pracfflh takoı dosl˛- dıeno vpliv naprugi σ_{12} = σ_{xx} − σ_{yy} na temperaturu perehodu v seİnetoelektriqnu fazu, rozglfflnuto zv’fflzok m˛ı prikladeno naprugo σ_{xx} − σ_{yy} ˛ viklikano ne deformac˛‚ ε_{12} = ε_{xx} − ε_{yy} z urahuvannfflm pererozpod˛lu deȷtron˛v m˛ı m˛n˛mumami na vodnevih zv’fflzkah. Pokazano, wo napruga σ_{12} moıe privoditi do perehodu kristala v monokl˛nnu fazu.

U pracfflh [4,5] na osnov˛ model˛, zaproponovanoÝ v [1–3], u klasternomu nabliıenn˛ z urahuvannfflm korotkosfflınih ˛ dalekosfflınih vza‚mod˛ȷ ta naprugi σ_{12} rozrahovano ˛ dosl˛dıeno d˛elektriqn˛, p’‚zoelektriqn˛ ȷ teplov˛ harakteristiki KD_2PO_4, provedeno detal~niȷ qisloviȷ anal˛z otrimanih rezul~- tat˛v.

Vpliv g˛drostatiqnogo ˛ odnov˛snogo p = −σ_3 tisk˛v na f˛ziqn˛ vlastivost˛ kristala KD_2PO_4 vivqeno v pracfflh [6–8]. Pokazano, wo pri naleınomu vibor˛ parametr˛v teor˛Ý ma‚ m˛sce zadov˛l~niȷ opis eksperimental~nih rezul~tat˛v dlffl bariqnih zaleınosteȷ spontannoÝ polfflrizac˛Ý, pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti ta temperaturi fazovogo perehodu. Na osnov˛ stohastiqnoÝ model˛ Ţlaubera [9] otrimano virazi dlffl d˛ȷsnoÝ ˛ ufflvnoÝ qastin pozdovın~oÝ d˛- elektriqnoÝ proniknosti kristala KD_2PO_4 ˛ provedeno rozrahunok Ýhn~oÝ temperaturnoÝ ˛ qastotnoÝ zaleınosteȷ pri r˛znih znaqennfflh g˛drostatiqnogo tisku.

Vaılivim ‚ rozglffld vplivu zsuvnoÝ naprugi v plowin˛ XY p˛d kutom π/4 do oseȷ, fflk˛ napravlen˛ vzdovı vodnevih zv’fflzk˛v. Pri c~omu vinika‚ deformac˛ffl ε_6 = ε_{xy} , fflka peretvor‚t~sffl za nezv˛dnim zobraıennfflm B_2. Za cim ıe zobraıennfflm peretvor‚t~sffl polfflrizac˛ffl P_3 ˛, takim qinom, zovn˛xnffl napruga σ_6 = σ_{xy} d˛‚ pod˛bno do elektriqnogo polffl E_3. Vaıliv˛st~ c~ogo dosl˛dıennffl zumovlena ˛ tim, wo viniknennffl spontannoÝ polfflrizac˛Ý v KD_2PO_4 suprovodıu‚t~sffl spontannim zsuvom ε_6.

Uperxe vrahuvannffl efekt˛v, pov’fflzanih z˛ spontanno deformac˛‚, ˛ sproba opisu poved˛nki pruınih ˛ p’‚zoelektriqnih harakteristik KH_2PO_4 buli zd˛ȷsnen˛ v [10] u ramkah model˛ Sletera. U n˛ȷ us˛ osoblivost˛ temperaturnih zaleınosteȷ cih harakteristik pripisuvali rozweplenn enerİ˛Ý osnovnogo stanu, a same, enerİ˛Ý verhn˛h ˛ niın˛h konf˛İurac˛ȷ.

U nax˛ȷ poperedn˛ȷ prac˛ [11] zd˛ȷsneno posl˛- dovniȷ m˛kroskop˛qniȷ opis poved˛nki deȷterovanih kristal˛v tipu KD_2PO_4 p˛d d˛‚ naprugi σ_6 u ramkah model˛ protonnogo vporffldkuvannffl z urahuvannfflm dalekosfflınih ta korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ. Otrimano horoxe uzgodıennffl teoretiqnih rezul~tat˛v dlffl d˛elektriqnih, pruınih ˛ p’‚zoelektriqnih harakteristik kristal˛v, pov’fflzanih ˛z deformac˛‚ ε_6 (p’‚zoelektriqnih stalih d_{36}, e_{36}, h_{36}, a takoı pruınih stalih c^P_{66}, c^E_{66} ˛ podatlivosteȷ s^P_{66}, s^E_{66}, d˛- elektriqnoÝ proniknosti ε_{33}) z eksperimental~nimi danimi [12–17]. Posl˛dovne vrahuvannffl zm˛ni simetr˛Ý sistemi deformac˛‚ ε_6 vifflvilo, wo taka deformac˛ffl privodit~ do rozweplennffl enerİ˛ȷ deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ, zokrema do rozweplennffl naȷniıqogo r˛vnffl — verhn˛h ta niın˛h konf˛İurac˛ȷ, a takoı enerİ˛ȷ b˛qnih ta odnokratno ȷon˛zovanih konf˛İurac˛ȷ. Rozweplennffl verhn˛h (niın˛h) ta ȷon˛zovanih konf˛İurac˛ȷ viklika‚ pofflvu v gam˛l~ton˛ffln˛ korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ odno– ta triqastinkovih dodank˛v. Qislov˛ rozrahunki f˛ziqnih harakteristik pokazali, wo, lixe namagaqis~ otrimati horoxiȷ opis eksperimental~nih danih, nemoılivo vstanoviti veliqinu rozweplennffl verhn˛h ta niın˛h konf˛İurac˛ȷ δ_{s6}, osk˛l~ki pri zbereıenn˛ pevnogo sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı δ_{s6} ta veliqino p’‚zoelektriqnogo molekulfflrnogo vnutr˛xn~ogo polffl ψ_6 [1–3] uzgodıennffl z eksperimentom otrimu‚t~sffl v dosit~ xirokomu ˛nterval˛ znaqen~ δ_{s6}.

U c˛ȷ prac˛ mi navedemo sproweniȷ var˛fflnt model˛, wo vikoristovu‚t~sffl dlffl opisu vplivu naprugi zsuvu σ_6 na fazoviȷ pereh˛d ˛ f˛ziqn˛ vlastivost˛ deȷterovanih seİnetoelektriqnih kristal˛v s˛m’Ý KH_2PO_4, u fflkomu bude znehtovano rozweplennfflm verhn˛h (niın˛h) ta ȷon˛zovanih konf˛İurac˛ȷ. Mi pokaıemo, wo naleıniȷ opis eksperimental~- nih danih dlffl temperaturnoÝ poved˛nki p’‚zoelektriqnih stalih d_{36}, e_{36}, h_{36}, a takoı pruınih stalih c^P_{66}, c^E_{66} ˛ podatlivosteȷ s^P_{66}, s^E_{66}, d˛elektriqnoÝ proniknosti ε_{33} [12–17] otrimu‚t~sffl pri vrahuvann˛ lixe rozweplennffl b˛qnih konf˛İurac˛ȷ ta p’‚zoelektriqnih vnutr˛xn˛h pol˛v.

II. GAM¨L^TON¨N KRISTALA

Rozglffln~mo sistemu deȷtron˛v, wo ruhat~sffl na vodnevih zv’fflzkah u deȷterovanih seİnetoelektrikah tipu KD_2PO_4. Prim˛tivna kom˛rka takogo kristala sklada‚t~sffl z dvoh tetraedr˛v 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~. Gam˛l~ton˛ffln sistemi z urahuvannfflm korotkosfflınih ˛ dalekosfflınih vza‚mod˛ȷ za nafflvnosti naprugi zsuvu σ_6 = σ_{xy} kristala v plowin˛ (a, b), koli vinika‚ deformac˛ffl ε_6 = ε_{xy} ˛ pri prikladann˛ zovn˛xn~ogo elektriqnogo polffl E_3, naprfflmlenogo vzdovı seİnetoelektriqnoÝ osi c, ma‚ takiȷ viglffld:

Ĥ = v̄N 2 c^{E0}_{66} ε^2_6 − v̄N e^0_{36}E_3ε_6 − v̄N 2 χ^{ε0}_{33}E^2_3 + 1 2 ∑ q^′f^′ qf J_{ff} ′ (qq^′) ⟨σ_{qf} ⟩ 2 ⟨σ_q′_f ′ ⟩ 2 − ∑ qf [2μF + μ_3E_3] σ_{qf} 2

+ ∑ q1q2 q3q4 1 2 ∑ ff^′ V_{ff} ′ σ_{qf f} 2 σ_{qf′ f} ′ 2 + Φ σ_{q11} 2 σ_{q22} 2 σ_{q33} 2 σ_{q44} 2 (2.1)

× {δ_{Rq1 ,Rq2} δ_{Rq1 ,Rq3} δ_{Rq1 ,Rq4} + δ_{Rq1 +r2,Rq2} δ_{Rq1 +r3,Rq3} δ_{Rq1 +r4,Rq4} }.

Perx˛ tri dodanki v prav˛ȷ qastin˛ (2.1) v˛dpov˛dat~ t˛ȷ qastin˛ pruınoÝ, p’‚zoelektriqnoÝ ta elektriqnoÝ enerİ˛Ý, fflka pripisu‚t~sffl İratc˛ vaıkih ȷon˛v ˛ ne zaleıit~ v˛d rozm˛wennffl deȷtron˛v na vodnevih zv’fflzkah (c^{E0}_{66} , e^0_{36}, χ^{ε0}_{33} — “zatravoqn˛” pruına stala, koef˛c˛‚nt p’‚zoelektriqnoÝ naprugi ˛ d˛elektriqna spriȷnffltliv˛st~ v˛dpov˛dno). v̄ = v/k_B, v — ob’‚m elementarnoÝ kom˛rki, k_B — stala Bol~cmana, μ_3 — pozdovın˛ȷ efektivniȷ dipol~niȷ moment prim˛tivnoÝ kom˛rki kristala. 2μF_f — vnutr˛xn˛ polffl, fflk˛ vklqat~ u sebe, po–perxe, efektivnu dalekosfflınu vza- ‚mod˛ m˛ı deȷtronami (vrahovanu v nabliıenn˛ molekulfflrnogo polffl), wo ohopl‚ ˛ neprfflmu vza‚mod˛ deȷtron˛v qerez kolivannffl İratki, ta, po–druge, dodatkov˛ vnutr˛xn˛ polffl, pov’fflzan˛ z deformac˛‚ ε_6 [3]:

2μF = 2ν_cη − 2ψ_6ε_6, (2.2) de ψ_6 — t.zv. deformac˛ȷniȷ potenc˛ffll, a η = ⟨σ_{q1}⟩ = ⟨σ_{q2}⟩ = ⟨σ_{q3}⟩ = ⟨σ_{q4}⟩, — seredn‚ operatora z–komponenti kvaz˛sp˛nu σ_{qf} deȷtrona, fflkiȷ znahodit~sffl v q–˛ȷ kom˛rc˛ na f–omu zv’fflzku (σ_{qf} = ±1),

ν_c =

J_{11} + 2J_{12} + J_{13} 4 ,

a J_{ff} ′ = ∑ R_q −R_q′ Jff^′ (qq ′) — fur’‚–obraz konstanti dalekosfflınih vza‚mod˛ȷ m˛ı deȷtronami.

Ostann˛ȷ dodanok u prav˛ȷ qastin˛ (2.1) opisu‚ korotkosfflın˛ konf˛İurac˛ȷn˛ vza‚mod˛Ý deȷtron˛v poblizu tetraedr˛v tipu “A” ˛ tipu “B” (perxiȷ˛ drugiȷ dobutki δ–funkc˛ȷ v˛dpov˛dno); r_f — rad˛us– vektor v˛dnosnogo poloıennffl deȷtronnogo zv’fflzku v kom˛rc˛. Parametri cih vza‚mod˛ȷ zviqaȷno vibirat~ tak, wob voni v˛dtvorvali enerİetiqn˛ r˛vn˛ model˛ tipu Sletera–Takag˛ — enerİ˛ȷ deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ [18].

k uıe zaznaqalosffl, deformac˛ffl ε_6 privodit~ do rozweplennffl enerİ˛ȷ deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ [11], zokrema do rozweplennffl naȷniıqogo r˛vnffl — t. zv. verhn˛h ta niın˛h konf˛İurac˛ȷ, a takoı enerİ˛ȷ b˛qnih ta odnokratno ȷon˛zovanih konf˛İurac˛ȷ. Rozweplennffl verhn˛h (niın˛h) ta ȷon˛zovanih konf˛İurac˛ȷ viklika‚ pofflvu v gam˛l~ton˛ffln˛ korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ odno– ta triqastinkovih dodank˛v. U c˛ȷ prac˛ mi vrahu‚mo lixe te, wo p˛d vplivom deformac˛ȷ ε_6 dvoqastinkov˛ b˛qn˛ konf˛İurac˛Ý rozd˛lfflt~sffl na dv˛ grupi z enerİ˛fflmi [1–3,11]

ε^±_a = ε_a ± δ_6ε_6

(δ_6 ≡ δ_{a6} zg˛dno z poznaqennfflmi prac˛ [11]), enerİ˛Ý ˛nxih konf˛İurac˛ȷ uvaıa‚mo nezm˛nnimi.

F˛ziqn˛ vlastivost˛ deȷterovanih seİnetoelektrik˛v tipu KD_2PO_4 budemo rozglffldati v nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera. Pri nafflvnost˛ mehan˛qnoÝ naprugi σ_6 ȷ elektriqnogo polffl E_3 v˛dpov˛dniȷ klasterniȷ gam˛l~ton˛ffln ma‚ takiȷ viglffld:

Ĥ_{q4} = − ∑ f z_6 β σ_{qf} 2 + (V + δ_6ε_6) [ σ_{q1} 2 σ_{q2} 2 + σ_{q3} 2 σ_{q4} 2 ]

+ (V − δ_6ε_6) [ σ_{q2} 2 σ_{q3} 2 + σ_{q4} 2 σ_{q1} 2 ] (2.3) + 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 .

Tut vikoristano tak˛ poznaqennffl:

z_6 = β[−Δ_6 + 2μF + μ_3E_3], (2.4)

a takoı

V = − 1 2 w_1, U = 1 2 w_1 − ε, Φ = 4ε + 2w_1 − 8w, ε = ε_a − ε_s, w = ε_1 − ε_s, w_1 = ε_0 − ε_s,

de ε_s, ε_a, ε_1, ε_0 — enerİ˛Ý deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ.

Vihodfflqi z umovi r˛vnosti seredn˛h znaqen~ psevdosp˛n˛v, rozrahovanih ˛z qotiriqastinkovim (2.3) ta odnoqastinkovimi,

Ĥ_{qf} = − βΔ^6 + z^6 β σ_{qf} 2 ,

gam˛l~ton˛fflnami, viklqimo parametr Δ_6 ˛ znaȷdemo seredn‚ η = ⟨σ_{qf} ⟩. Ma‚mo η = m D_6

, (2.5) de m = sinh 2z_6 + 2b sinh z_6, D_6 = cosh 2z_6 + 4b cosh z_6 + d + ac_6 + a/c_6, a z_6 = 1 2 ln 1 + η 1 − η + βν_cη − βψ_6ε_6 + βμ_3E_3 2 , a = exp(−βε), b = exp(−βw), d = exp(−βw_1), c_6 = exp(−βδ_6ε_6).

III. PRU”N¨, P’˝ZOELEKTRIQN¨ „ D¨ELEKTRIQN¨ VLASTIVOST¨ SEŢNETOELEKTRIK¨V TIPU KD2PO4 ZA NAVNOSTI MEHAN¨QNOÕ NAPRUGI σ6

Vpliv mehan˛qnoÝ naprugi σ_6 na vlastivost˛ seİnetoelektrik˛v tipu KD_2PO_4 budemo vivqati, vikoristovuqi termodinam˛qniȷ potenc˛ffll u rozrahunku na odnu prim˛tivnu kom˛rku, fflkiȷ u nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera otrimano v takomu viglffld˛:

g_{1E} = v̄ 2 c^{E0}_{66} ε^2_6 − v̄e^0_{36}ε_6E_3 − v̄ 2 χ^{ε0}_{33}E^2_3 + 2T ln 2 (3.1)

+ 2ν_cη^2 − 2T ln[1 − η^2] − 2T ln D_6 − v̄σ_6ε_6.

Zauvaıimo, wo z umovi ekstremumu g_{1E} ∂g_{1E} ∂η = 0

vipliva‚ r˛vnfflnnffl (2.5).

Z umov termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi

1 v̄ ( ∂g_{1E} ∂ε_6 ) E_3 ,σ_6

= 0, 1 v̄ ( ∂g_{1E} ∂E_3 ) σ_6

= −P_3

otrimu‚mo

σ_6 = c^{E0}_{66} ε_6 − e^0_{36}E_3 +

4ψ_6 v̄ m D_6 + 2δ_6 v̄ ac_6 − a/c_6 D_6

, (3.2)

P_3 = e^0_{36}ε_6 + χ^{ε0}_{33}E_3 + 2 μ_3 v m D_6

. (3.3)

Z (3.3) znahodimo

E_3 = −h^0_{36}ε_6 + k^{ε0}_{33} ( P_3 − 2 μ_3 v m D_6 ) , (3.4)

de h^0_{36} = e^0_{36}/χ^{ε0}_{33}, k^{ε0}_{33} = 1/χ^{ε0}_{33}. P˛dstavivxi viraz (3.4) u (3.2), otrimu‚mo

σ_6 = c^{P 0}_{66} ε_6 − h^0_{36} ( P_3 − 2 μ_3 v m D_6 )

+ 4ψ_6 v̄ m D_6 + 2δ_6 v̄ ac_6 − a/c_6 D_6

, (3.5)

de c^{P 0}_{66} = c^{E0}_{66} + e^0_{36}h^0_{36}. Virazi (3.4) ˛ (3.5) moına oderıati ˛ vikoristovuqi v˛l~nu enerİ˛ f 1 v̄ ( ∂f ∂ε_6 ) P_3

= σ_6, 1 v̄ ( ∂f ∂P_3 ) ε_6

= E_3,

de f = g_{1E} − v̄P_3E_3 = v̄ 2 c^{P 0}_{66} ε^2_6 − v̄h^0_{36}ε_6P_3 (3.6) + v̄ 2 k^0_{33} [ P^2_3 − ( 2 μ_3 v̄ η )_2] + 2T ln 2 [1 − η^2]D_6

+ 2ν_cη^2.

Z (3.2) otrimu‚mo viraz dlffl perenormovanoÝ pruınoÝ staloÝ pri post˛ȷnomu pol˛

c^E_{66} = ( ∂σ_6 ∂ε_6 ) E_3

= c^{E0}_{66} +

8ηκ_6ψ_6δ_6 − 8κ^c_6ψ^2_6 v̄T (D_6 − 2κ^c_6φ^c_6) − 2(ac_6 + a/c_6)δ^2_6 v̄T D_6 + 2κ^2_6δ^2_6 v̄T D_6 D_6 − 2φ^c_6(cosh 2z_6 + b cosh z_6) D_6(D_6 − 2κ^c_6φ^c_6) .

Tut uvedeno tak˛ poznaqennffl:

κ^c_6 = cosh 2z_6 + b cosh z_6 − ηm, κ_6 = ac_6 − a c_6 , φ^c_6 = 1 1 − η^2 + βν_c,

Vikoristovuqi r˛vnfflnnffl (3.2)–(3.5) ta v˛dom˛ sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı pruınimi, d˛elektriqnimi ȷ p’‚- zoelektriqnimi harakteristikami kristala, znahodimo:

koef˛c˛‚nt p’‚zoelektriqnoÝ naprugi e_{36}:

e_{36} = − ( ∂σ_6 ∂E_3 ) ε_6 = ( ∂P_3 ∂ε_6 ) E_3

(3.7)

= e^0_{36} − μ_3 v 2 T 2κ^c_6ψ_6 − ηκ_6δ_6 D_6 − 2κ^c_6φ^c_6 ,

d˛elektriqnu spriȷnffltliv˛st~ pri ε = const:

χ^ε_{33} = ( ∂P_3 ∂E_3 ) ε_6

= χ^{ε0}_{33} + v̄ μ^2 v^2 1 T 2κ^c_6 D_6 − 2κ^c_6φ^c_6

, (3.8)

konstantu p’‚zoelektriqnoÝ naprugi h_{36}:

h_{36} = − ( ∂E_3 ∂ε_6 ) P_3 = − ( ∂σ_6 ∂P_3 ) ε_6 = e_{36} χ^ε_{33}

, (3.9)

koef˛c˛‚nt p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý

d_{36} = ( ∂P_3 ∂σ_6 ) E_3 = h_{36} c^P_{66}k^ε_{33} − h^2_{36} = e_{36} c^P_{66} − e_{36}h_{36}

, (3.10)

podatliv˛st~ pri post˛ȷnomu pol˛:

s^E_{66} = ( ∂ε_6 ∂σ_6 ) E_3 = 1 c^P_{66} − e_{36}h_{36} = 1 c^E_{66}

, (3.11)

konstantu p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý:

g_{36} = − ( ∂E_3 ∂σ_6 ) P_3 = h_{36} c^E_{66} + e_{36}h_{36} = h_{36} c^P_{66}

, (3.12)

d˛elektriqnu spriȷnffltliv˛st~ pri σ_6 = const

χ^σ_{33} = ( ∂P_3 ∂E_3 ) σ_6

= χ^ε_{33} + e_{36}d_{36} (3.13)

ta podatliv˛st~ pri post˛ȷn˛ȷ polfflrizac˛Ý

s^P_{66} = ( ∂ε_6 ∂σ_6 ) P_3 = 1 c^P_{66}

, (3.14)

de c^P_{66} = c^E_{66} + e_{36}h_{36} (3.15)

— pruına stala pri post˛ȷn˛ȷ polfflrizac˛Ý.

IV. VPLIV MEHAN¨QNOÕ NAPRUGI σ6 NA TEPLOV¨ VLASTIVOST¨ KRISTAL¨V TIPU KD2PO4

Molfflrna entrop˛ffl deȷtronnoÝ p˛dsistemi kristal˛v tipu KD_2PO_4 pri prikladann˛ mehan˛qnoÝ naprugi σ_6 ma‚ takiȷ viglffld:

S_6 = − R 2 ( ∂f ∂T ) P_3,ε_6

(4.1) = R { ln 2 [1 − η^2]D_6

+ 2T φ^T_6 η +

M_6 D_6 } ,

de R — un˛versal~na gazova stala, a

φ^T_6 = − 1 T^2

(ν_cη − ψ_6ε_6),

M_6 =

4bw cosh z_6 + dw_1 T + ac_6 T (ε + δ_6ε_6) + a c_6T

(ε − δ_6ε_6).

Molfflrnu teplo‚mn˛st~ deȷtronnoÝ p˛dsistemi kristala tipu KD_2PO_4 pri post˛ȷn˛ȷ napruz˛ obqislimo, diferenc˛qi entrop˛

ΔC^σ_6 = T ( ∂S ∂T ) σ = ΔC^ε_6 + q^P_6 α_6, (4.2)

de ΔC^ε_6 — molfflrna teplo‚mn˛st~ pri post˛ȷn˛ȷ deformac˛Ý

ΔC^ε_6 = q^{P,ε}_6 + q^ε_6p^σ_6 . (4.3)

Vikoristovuqi viraz dlffl entrop˛Ý (4.1), otrimu‚mo

q^ε_6 = ( ∂S_6 ∂P_3 ) ε_6,T = v μ_3 RT D_6 φ^c_6{2κ^c_6T φ^T_6 + [q_6 − ηM_6]},

a takoı q^{P,ε}_6 – teplotu polfflrizac˛Ý pri zadanomu ε_6˛ q^P_6 — teplotu deformac˛Ý pri zadanomu P_3

q^{P,ε}_6 = ( ∂S_6 ∂T ) P_3,ε_6 = R D_6 { 2T φ^T_6 [2κ^c_6T φ^T_6 + 2(q_6 − ηM_6)] + N_6 −

M^2_6 D_6 } , q^P_6 = ( ∂S_6 ∂ε_6 ) P_3,T = R D_6 { 2T φ^T_6 (ηκ_6δ_6 − 2κ_6ψ_6) + κ_6M_6 D_6 δ_6 − 2[q_6 − ηM_6]ψ_6 − βδ_6 [ ac_6(ε + δ_6ε_6) − a c_6

(ε − δ_6ε_6) ]} ,

de vvedeno tak˛ poznaqennffl:

N_6 =

4bw^2 cosh z_6 + dw^2_1 + ac_6(ε + δ_6ε_6)^2 + ac^{−1}_6 (ε − δ_6ε_6)^2 T^2 , q_6 = 2b w T sinh z_6.

U (4.2) ˛ (4.3) p^σ_6 = (∂P_3/∂T )_{σ,E3} — p˛roelektriqniȷ koef˛c˛‚nt, α_6 = (∂ε_6/∂T )_σ — koef˛c˛‚nt teplovogo rozxirennffl, priqomu

p^σ_6 = p^ε_6 + e_{36}α_6, (4.4) de

p^ε_6 = μ_3 v 2 T 2κ^c_6T φ^T_6 + [q_6 − ηM_6] D_6 − 2κ^c_6φ^c_6

, (4.5)

a koef˛c˛‚nt teplovogo rozxirennffl ma‚ takiȷ viglffld:

α_6 =

−p_6 + h_{36}p^ε_6 c^E_{66}

, (4.6) de p_6 = (∂σ_6/∂T )_{P3,ε6} = q^P_6 — term˛qniȷ tisk.

V. POR¨VNNN Z EKSPERIMENTOM. OBGOVORENN OTRIMANIH REZUL^TAT¨V

Perx n˛ı pereȷti do obgovorennffl zaproponovanoÝ v poperedn˛h rozd˛lah teor˛Ý, v˛dznaqimo, wo cffl teor˛ffl, strogo kaıuqi, spravedliva lixe dlffl povn˛st deȷterovanih kristal˛v s˛m’Ý KH_2PO_4. Vodnoqas eksperimental~n˛ dan˛ stosut~sffl, v osnovnomu, qistih kristal˛v KH_2PO_4 ˛ qastkovo deȷterovanih kristal˛v tipu K(H_{1−x}D_x)_2PO_4 (div. [12–17]). Odnak, fflk sv˛dqit~ ustanovleniȷ na eksperiment˛ relaksac˛ȷniȷ harakter dispers˛Ý komponent tenzora d˛elektriqnoÝ proniknosti v kristalah c~ogo tipu, mabut~, tut ma‚ m˛sce sutt‚ve prigluxennffl efekt˛v tunelvannffl korotkosfflınimi vza‚mod˛fflmi [19,20]. Nadal˛ budemo vvaıati, wo, prinaȷm˛ u vipadku visokih stupen˛v deȷteruvannffl, zaproponovana v poperedn˛h rozd˛lah teor˛ffl spravedliva ˛ dlffl qastkovo deȷterovanih kristal˛v K(H_{1−x}D_x)_2PO_4.

U pracfflh [21,22] xlfflhom por˛vnfflnnffl teoretiqnih rezul~tat˛v z eksperimental~nimi dlffl nedeformovanih kristal˛v tipu K(H_{1−x}D_x)_2PO_4 bulo znaȷdeno optimal~n˛ nabori parametr˛v dlffl cih kristal˛v, fflk˛ zabezpequt~ dobre uzgodıennffl teoretiqnih rezul~- tat˛v z eksperimental~nimi dlffl Ýh termodinam˛qnih ˛ dinam˛qnih harakteristik, zokrema spontannoÝ polfflrizac˛Ý, teplo‚mnosti, statiqnih ˛ dinam˛qnih d˛- elektriqnih proniknosteȷ pri atmosfernomu tisku.

U nax˛ȷ prac˛ budemo rozglffldati vipadok visokodeȷterovanogo kristala z x = 0.89 ˛ T_{C0} = 210.8 K (nadal˛ skoroqeno KD_2PO_4). U rol˛ m˛kroparametr˛v vibran˛ t˛, wo buli znaȷden˛ v [21,22]. Otıe, ε = 88.3 K, w = 788 K, w_1 = ∞, μ_3 = 6.3 μKl/sm^2.

Dlffl viznaqennffl deformac˛ȷnih potenc˛ffll˛v ˛ “zatravoqnih” veliqin vikorista‚mo eksperimental~n˛ dan˛ prac~ [16,17], de naveden˛ temperaturn˛ zaleınost˛ pri σ_6 = 0 koef˛c˛‚nta p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý d_{36}, d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti χ_{33} ˛ podatlivosti s^E_{66}. Vikoristovuqi sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı d˛- elektriqnimi, pruınimi ta p’‚zoelektriqnimi harakteristikami kristala, za znaqennfflmi veliqin d_{36}, χ^σ_{33} ˛ s^E_{66} moına rozrahuvati p’‚zoelektriqn˛ stal˛ e_{36}, h_{36}, g_{36}, pruın˛ harakteristiki c^P_{66}, c^E_{66}, s^P_{66} ˛ d˛elektriqnu spriȷnffltliv˛st~ χ^ε_{33}.

Osk˛l~ki koef˛c˛‚nt p’‚zoelektriqnoÝ naprugi e_{36} pri T > T_{C0} ˛ σ_6 = 0 viznaqa‚t~sffl deformac˛ȷnim potenc˛ffllom ψ_6 ˛ vza‚mod˛‚ ν_c ˛ c˛ ı veliqini vhodfflt~ u termodinam˛qniȷ potenc˛ffll (3.1) ˛ viznaqat~ temperaturu fazovogo perehodu T_C, to Ýh mi znahodili z umovi, wob temperatura perehodu pri atmosernomu tisku dor˛vnvala T_C = 210.8 K ˛ wob pri c˛ȷ temperatur˛ zb˛galis~ eksperimental~n˛ ȷ teoretiqn˛ znaqennffl e_{36}. U poperedn˛ȷ prac˛ [11] bulo pokazano, wo zadov˛l~niȷ opis e_{36}, a takoı s^E_{66} ˛ χ^σ_{33} otrimu‚t~sffl, fflkwo m˛ı ψ_6 ta parametrom rozweplennffl enerİ˛ȷ verhn˛h ta niın˛h konf˛İurac˛ȷ δ_{s6} vikonu‚- t~sffl take sp˛vv˛dnoxennffl:

δ_{s6} ≈ 325 + 2ψ_6 exp(− w T_{C0} ). (5.7)

U naxomu vipadku δ_{s6} = 0, ˛ ψ_6 = −158 K. V˛dpov˛dno ν_c = 35.776 K. V˛dznaqimo, wo priȷnfflte v c˛ȷ prac˛ znaqennffl parametra dalekod˛Ý ν_c znaqno menxe, n˛ı u teor˛fflh, de ne bulo vrahovano spontannoÝ deformac˛Ý.

“Zarodkov˛” pruına stala c^{E0}_{66} ˛ deformac˛ȷniȷ potenc˛ffll δ_6 vibrano takimi, wob pri σ_6 = 0 buli r˛vnimi eksperimental~ne ȷ teoretiqne znaqennffl c^E_{66} pri T = 293 K ˛ temperaturniȷ h˛d krivoÝ c^E_{66} v˛dpov˛- dav eksperimental~nomu. Otrimano, wo δ_6 = 1750 K

˛ c^{E0}_{66} = 7.0 · 10^{10} dn/sm^2. “Zarodkov˛” e^0_{36} ˛ χ^{ε0}_{33} v˛dpov˛- dat~ znaqennfflm e_{36} ˛ χ^ε_{33} pri visokih temperaturah: e^0_{36} = 0.42 · 10^4 SGSE_q/sm^2 ˛ χ^{ε0}_{33} = 0.4. Zauvaıimo, wo c˛ znaqennffl parametr˛v c^{E0}_{66} , δ_6, e^0_{36} ˛ χ^{ε0}_{33} ‚ takimi ı, fflk ˛ v model˛ [11], de bulo vrahovano rozweplennffl enerİ˛ȷ verhn˛h ˛ niın˛h konf˛İurac˛ȷ.

Dlffl viznaqennffl parametra porffldku η ˛ deformac˛Ý ε_6 mi m˛n˛m˛zuvali termodinam˛qniȷ potenc˛ffll g_1 pri E_3 = 0 za parametrom porffldku η ˛ znahodili deformac˛ ε_6 z r˛vnfflnnffl (3.2).

Rozglfflnemo spoqatku vipadok nul~ovoÝ naprugi σ_6 ta nul~ovogo polffl E_3. Na ris. 1 pokazano, fflk zaproponovana teor˛ffl opisu‚ temperaturnu poved˛nku f˛ziqnih harakteristik kristala, pov’fflzanih ˛z deformac˛‚ ε_6 pri atmosfernomu tisku. k baqimo, u paraelektriqn˛ȷ faz˛ teoretiqn˛ rezul~tati dobre uzgodıut~sffl z eksperimental~nimi danimi. Neuzgodıennffl peredbaqen~ teor˛Ý z eksperimentom u vporffldkovan˛ȷ faz˛ moına pov’fflzati z nemonodomen˛zovan˛st zrazk˛v v eksperiment˛ ta efektami, z cim pov’fflzanimi — ruhom domennih st˛nok towo, tod˛ fflk teor˛ffl opisu‚ ˛deal~nu odnodomennu model~.

Podatliv˛st~ s^E_{66} pri T → T_C anomal~no zrosta‚, a pruına stala c^E_{66} v toqc˛ Kr˛ pada‚ do nulffl. Pruına stala c^P_{66} pri T < T_C z rostom temperaturi ne zm˛n- ‚t~sffl, pri T = T_C dewo zmenxu‚t~sffl ˛ v parafaz˛ neznaqno zrosta‚. Ce uzgodıu‚t~sffl z visnovkami prac˛ [24], de pokazano, wo fazoviȷ pereh˛d u KH_2PO_4 ne vpliva‚ na veliqinu c^P_{66}.

Temperaturn˛ zaleınost˛ koef˛c˛‚nta p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý d_{36} ˛ koef˛c˛‚nta p’‚zoelektriqnoÝ naprugi e_{36} ta d˛elektriqn˛ proniknost˛ v˛l~nogo (ε^σ_{33}) ˛ zatisnutogo (ε^ε_{33}) kristala pri σ_6 = 0 teı mat~ osobliv˛st~. Pri T → T_C c˛ veliqini anomal~no zrostat~; u seİnetoelektriqn˛ȷ faz˛ teor˛ffl peredbaqa‚ Ýh r˛zke zmenxennffl, znaqno xvidxe, n˛ı u parafaz˛.

Temperaturniȷ h˛d konstanti p’‚zoelektriqnoÝ naprugi h_{36} ˛ konstanti p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý g_{36} pri σ_6 = 0 ne ma‚ znaqnih osoblivosteȷ pri se- İnetoelektriqnomu perehod˛ (lixe nevelik˛ stribki v toqc˛ perehodu); tomu c˛ veliqini nazivat~ “˛stinnimi” p’‚zoelektriqnimi konstantami kristala.

k vidno, nav˛t~ bez urahuvannffl rozweplennffl verhn˛h/niın˛h deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ moına otrimati zadov˛l~niȷ opis temperaturnoÝ poved˛nki vs˛h d˛elektriqnih, p’‚zoelektriqnih ˛ pruınih harakteristik KD_2PO_4, pov’fflzanih z deformac˛‚ ε_6, za vinffltkom h_{36} ˛ g_{36}, temperaturniȷ h˛d fflkih u c~omu vipadku opisano dewo g˛rxe, n˛ı u model˛ [11].

Pereȷdemo teper do rozglffldu vplivu naprugi σ_6 na fazoviȷ pereh˛d u kristal˛. Osk˛l~ki fflk σ_6, tak ˛ elektriqne pole E_3 dlffl kristal˛v tipu KD_2PO_4 ‚ zovn˛xn˛mi polfflmi, sprfflıenimi do parametra porffldku, oq˛ku‚t~sffl, wo efekti, viklikan˛ d˛‚ naprugi σ_6 ta polffl E_3, v cih kristalah budut~ fflk˛sno odnakovimi.

Ris. 1. Temperaturn˛ zaleınost˛ pov’fflzanih z deformac˛‚ ε6 f˛ziqnih harakteristik kristal˛v. L˛n˛Ý ta qorn˛ znaqki v˛dpov˛dat~ deȷterovanomu KD2 PO4; sv˛tl˛ znaqki, fflk˛ v˛dpov˛dat~ qistomu KH2PO4 , naveden˛ dlffl por˛vnfflnnffl. Eksperimental~n˛ toqki vzfflto z prac~ □ — [12]; ⋄ — [13,14]; ∘ — [15]; ■ — [16]; • — [17]; △ ˛ ▲ pererahovano na p˛dstav˛ r˛vnffln~ (3.7) — (3.13) z vikoristannfflm eksperimental~nih danih prac~ [12,15] ˛ [16,17] v˛dpov˛dno.

Proanal˛zuȷmo spoqatku vpliv naprugi σ_6 na termodinam˛qniȷ potenc˛ffll g_{1E}. Poved˛nka g_{1E} pri nul~ov˛ȷ napruz˛ σ_6 ˛ nul~ovomu pol˛ E_3 ‚ harakterno dlffl fazovogo perehodu I rodu: niıqe v˛d toqki perehodu g_{1E} ma‚ tri m˛n˛mumi — odin pri η = 0 ˛ dva pri ±η ≠ 0. Ostann˛ dva mat~ odnakovu glibinu ˛ ‚ niıqimi, n˛ı pri η = 0. Pri T = T_C us˛ m˛n˛- mumi ‚ odnakovoÝ glibini (umova na temperaturu fazovogo perehodu), a pri T > T_C central~niȷ m˛n˛mum sta‚ naȷglibxim. Pri dostatn~o visokih temperaturah m˛n˛mumi g_{1E} pri η ≠ 0 znikat~ uzagal˛.

Za nafflvnosti naprugi σ_6 zaleın˛st~ g_{1E} (η) sta‚ asimetriqno, menx˛ znaqennffl termodinam˛qnogo potenc˛ffllu ‚ pri tih znaqennfflh parametra porffldku, znak fflkih zb˛ga‚t~sffl z˛ znakom naprugi. Kriv˛ g_{1E}(η) pri naprugah protileınogo znaka ˛ odnakovoÝ absoltnoÝ veliqini ‚ dzerkal~no simetriqnimi. V˛dznaqimo, wo harakter zaleınosti termodinam˛qnogo potenc˛ffllu g_{1E} v˛d parametra porffldku η viznaqa‚- t~sffl ne nafflvn˛st rozweplennffl enerİ˛ȷ korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ, a asimetr˛‚ zaleınosti g_{1E}(ε_6) (˛ fflk nasl˛dok g_{1E}(η)). Tomu c˛ zaleınost˛ v model˛ prac˛ [11] ˛ v rozglfflnut˛ȷ model˛ ‚ analog˛qnimi.

Ris. 2. TC − σ6 fazova d˛fflgrama kristala KD2PO4.

Temperatura fazovogo perehodu perxogo rodu, pri fflk˛ȷ peretinat~sffl g˛lki termodinam˛qnogo potenc˛- ffllu, zrosta‚ z rostom naprugi σ_6, priqomu znaqennffl η pri T = T_C +0 zrosta‚, a pri T = T_C −0 zmenxu‚t~sffl, tak wo zmenxu‚t~sffl ˛ veliqina stribka parametra porffldku δη. Pri defflkih napruz˛ σ^∗_6 ˛ temperatur˛ T^∗ stribok δη oberta‚t~sffl na nul~ — ma‚ m˛sce kritiqna toqka. Podal~xe p˛dviwennffl naprugi privodit~ do rozmivannffl fazovogo perehodu ˛ plavnoÝ temperaturnoÝ zaleınosti parametra porffldku. Taka poved˛nka harakterna dlffl fazovogo perehodu perxogo rodu v seİnetoelektrikah, wo znahodfflt~sffl v zovn˛xn~omu elektriqnomu pol˛, naprfflmok fflkogo zb˛ga‚t~sffl z naprfflmkom spontannoÝ polfflrizac˛Ý [23], ˛ ‚ absoltno analog˛qno do navedenoÝ v [11] dlffl KD_2PO_4 v model˛ z rozweplennfflm enerİ˛ȷ verhn˛h/niın˛h konf˛İurac˛ȷ.

V˛dpov˛dna T_C − σ_6 fazova d˛fflgrama navedena na ris.2. k vidno, d˛fflgrama ‚ simetriqno wodo zam˛ni σ_6 → −σ_6. Zrostannffl temperaturi perehodu v kristal˛ KD_2PO_4 z naprugo σ_6 ‚ praktiqno l˛n˛ȷnim z˛ xvidk˛st ∂T_C/∂|σ_6| = 11.1 K/kbar. Ukazano temperaturi: T_{C0} = 210.8 K — temperatura fazovogo perehodu perxogo rodu pri σ_6 = 0; T^∗ = 211.8 K — temperatura kritiqnoÝ toqki, wo v˛dpov˛da‚ kritiqnomu tiskov˛ σ^∗_6 = 90 bar.

Zauvaıimo, wo dlffl togo, wob eksperimental~no sposter˛gati zaleın˛st~ temperaturi fazovogo perehodu v˛d naprugi σ_6, neobh˛dno prikladati zovn˛xn naprugu do paraelektriqnogo kristala ˛ oholodıuvati ȷogo niıqe v˛d toqki perehodu. Za v˛dsutnosti zovn˛xn˛h pol˛v qi naprug u kristal˛ pri ȷogo perehod˛ v uporffldkovanu fazu z odnakovo ȷmov˛rn˛st moıe viniknuti dodatna abo v˛d’‚mna spontanna deformac˛ffl. Odnak osk˛l~ki za nafflvnosti naprugi σ_6 m˛n˛mum termodinam˛qnogo potenc˛ffllu pri η togo ı znaka, wo ˛ σ_6, ‚ glibxim, n˛ı protileıniȷ, znak deformac˛Ý niıqe v˛d toqki perehodu bude zb˛gatisffl z˛ znakom naprugi (pod˛bno, fflk naprfflmok polfflrizac˛Ý v kristal˛ zb˛ga‚t~sffl z naprfflmkom zovn˛xn~ogo polffl). Te ı same bude ˛ pri prikladann˛ naprugi do spontanno polØrizovanogo æ deformovanogo kristala, fflkwo cffl napruga ˛nduku‚ deformac˛ togo ı znaka, wo ˛ spontanna deformac˛ffl. Koli ı prikladati naprugu do spontanno polØrizovanogo æ deformovanogo kristala tak, wo znaki ˛ndukovanoÝ ȷ spontannoÝ deformac˛Ý ‚ protileınimi, to sistema pri c~omu opinffl‚t~sffl ne v absoltnomu, a lixe v lokal~nomu m˛n˛mum˛ potenc˛ffllu, tobto v metastab˛l~- nomu stan˛. Teoretiqno peredbaqiti, koli v˛dbudet~sffl pereh˛d sistemi v stab˛l~niȷ stan, wo vimaga‚ zm˛ni znaka deformac˛Ý ȷ naprfflmku polfflrizac˛Ý, nemoılivo. Temperatura takogo perehodu bude sutt‚vo zaleıati v˛d umov provedennffl eksperimentu. Moına, odnak, stverdıuvati, wo vona ne bude viwo v˛d temperaturi absoltnoÝ nest˛ȷkosti (toqka, u fflk˛ȷ znika‚ lokal~niȷ m˛n˛mum, de znahodit~sffl sistema), priqomu z rostom naprugi σ_6 temperatura absoltnoÝ nest˛ȷkosti spada‚.

Na ris. 3 navedeno temperaturnu ˛ bariqnu zaleınost˛ deformac˛Ý ε_6 ta polfflrizac˛Ý P_3 pri r˛znih znaqennfflh naprugi σ_6 ˛ r˛znih znaqennfflh temperaturi v˛dpov˛dno. k vidno, dlffl cih veliqin harakterna odnakova poved˛nka z˛ zm˛no temperaturi ȷ naprugi. Spontanna deformac˛ffl ε_6 ˛ polfflrizac˛ffl P_3 pri σ_6 = 0 v seİnetofaz˛ z rostom temperaturi neznaqno zmenxut~sffl, a pri T = T_C stribkopod˛bno spadat~ do nulffl. Napruga σ_6 ˛nduku‚ nenul~ov˛ znaqennffl deformac˛Ý ε_6 ˛ polfflrizac˛Ý P_3 v paraelektriqn˛ȷ faz˛, priqomu stribki cih veliqin pri fazovomu perehod˛ Δε_6 ˛ ΔP_3 zmenxut~sffl ˛ obertat~sffl na nul~ pri σ_6 = σ^∗_6 ˛ T = T^∗_C. Z˛ zm˛no znaka naprugi znaki deformac˛Ý ε_6 ˛ polfflrizac˛Ý P_3 zm˛nt~sffl na protileın˛, a Ýhn˛ absoltn˛ znaqennffl zber˛gat~sffl.

Ris. 3. Zaleınost˛ polfflrizac˛Ý P3 ˛ deformac˛Ý ε6 v˛d temperaturi pri r˛znih znaqennfflh naprugi σ6 (bar) (ugor˛): 1 — 0; 2 — 40; 3 — σ^∗_6 = 90; 4 — 120; 5 — 150 ˛ v˛d naprugi σ6 pri r˛znih znaqennfflh temperaturi T (K) (unizu): 1 — 209.0; 2 — TC0 = 210.8; 3 — 211; 4 — 211.3; 5 — T^∗ = 211.8; 6 — 212.

Wo stosu‚t~sffl bariqnih zaleınosteȷ polfflrizac˛Ý ȷ deformac˛Ý, to pri temperaturah, niıqih v˛d T^∗_C, znaqennffl ε_6 ˛ P_3 z rostom naprugi σ_6 spoqatku zb˛l~xut~sffl ˛ pri znaqennfflh naprug, fflk˛ v˛dpov˛- dat~ kriv˛ȷ r˛vnovagi faz, stribkopod˛bno zb˛l~- xut~sffl, priqomu veliqini stribk˛v Δε_6 ˛ ΔP_3 z rostom naprugi zmenxut~sffl ˛ obertat~sffl na nul~ pri σ_6 = σ^∗_6. Podal~xe p˛dviwennffl naprugi neznaqno zb˛l~xu‚ deformac˛ ε_6 ˛ polfflrizac˛ P_3. Pri temperaturah T < T_C ˛ T − T_C > 3 K znaqennffl ε_6 ˛ P_3 z rostom naprugi σ_6 zb˛l~xut~sffl praktiqno l˛n˛ȷno.

C˛lkom analog˛qn˛ kriv˛ bulo eksperimental~no oderıano dlffl temperaturnih zaleınosteȷ polfflrizac˛Ý kristala KD_2PO_4 pri r˛znih znaqennfflh pozdovın~ogo elektriqnogo polffl ta dlffl pol~ovih zaleınosteȷ polfflrizac˛Ý pri r˛znih temperaturah [25]. Ce we raz p˛dtverdıu‚ toȷ fakt, wo efekti, viklikan˛ naprugo σ_6 ta elektriqnim polem E_3, u kristalah c~ogo tipu ‚ analog˛qnimi.

Teper obgovorimo rezul~tati vplivu mehan˛qnoÝ naprugi σ_6 na pruın˛, p’‚zoelektriqn˛, d˛elektriqn˛ ȷ teplov˛ vlastivost˛ kristala KD_2PO_4.

Na ris. 4 navedeno dv˛ haraktern˛ temperaturn˛ ȷ bariqn˛ zaleınost˛ f˛ziqnih harakteristik kristala — “˛stinnoÝ” ta takoÝ, wo ma‚ osobliv˛st~ u toqc˛ perehodu, — pri r˛znih znaqennfflh naprugi σ_6˛ temperaturi.

Temperaturna poved˛nka konstant p’‚zoelektriqnoÝ naprugi ȷ p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý g_{36} pri r˛znih znaqennfflh naprugi σ_6 fflk˛sno pod˛bna do navedenoÝ na risunku 4 poved˛nki pruınoÝ staloÝ c^P_{66} ta do v˛dpov˛dnih zm˛n u deformac˛Ý ε_6 ˛ polfflrizac˛Ý P_3. Z˛ zb˛l~xennfflm naprugi do kritiqnoÝ σ_6 < σ^∗_6 sposter˛ga‚t~sffl zmenxennffl stribka znaqen~ cih veliqin, a pri σ_6 = σ^∗_6 ceȷ stribok dor˛vn‚ nulev˛. Pri σ_6 > σ^∗_6 ma‚ m˛sce gladka temperaturna zaleın˛st~ cih harakteristik, fflk˛ pri p˛dviwenn˛ temperaturi asimptotiqno prfflmut~ do svoÝh znaqen~ pri σ_6 = 0.

Temperaturn˛ zaleınost˛ navedenoÝ na risunku 4 podatlivosti s^E_{66}, koef˛c˛‚nt˛v p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý d_{36} ˛ naprugi e_{36}, teplo‚mnosti ΔC^σ_6 , p˛- roelektriqnogo koef˛c˛‚nta p^σ_6 ˛ koef˛c˛‚nta l˛n˛ȷnogo rozxirennffl α_6 ta d˛elektriqnoÝ proniknosti ε^ε_{33} pri r˛znih znaqennfflh naprugi σ_6 takoı harakterizut~sffl odnakovo zakonom˛rn˛st. Maksimal~n˛ znaqennffl cih veliqin, fflk˛ pri σ_6 < σ^∗_6 v˛dpov˛dat~ temperaturam fazovogo perehodu, z rostom naprugi zm˛- wut~sffl v oblast~ viwih temperatur. Pri tiskah, viwih v˛d kritiqnogo, zlam u temperaturn˛ȷ zaleınost˛ cih veliqin zaokrugl‚t~sffl vnasl˛dok rozmivannffl naprugo fazovogo perehodu. Pri zb˛l~xenn˛ naprugi maksimumi zniıut~sffl ˛ zsuvat~sffl v oblast~ viwih temperatur.

Z navedenoÝ na risunku 4 bariqnoÝ zaleınosti podatlivosti s^E_{66} (analog˛qnimi do fflkoÝ ‚ zaleınost˛ koef˛c˛‚nt˛v p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý d_{36}, p’‚zoelektriqnoÝ naprugi e_{36}, d˛elektriqnoÝ proniknosti ε^ε_{33} ta teplo‚mnosti) pri r˛znih znaqennfflh temperaturi vidno, wo pri temperaturah, niıqih v˛d T_C, c˛ harakteristiki z rostom naprugi σ_6 zmenxut~sffl,˛ tim sil~n˛xe, qim temperatura bliıqa do T_C. Dlffl temperatur T_{C0} < T < T^∗_C bariqna poved˛nka nazvanih harakteristik pod˛bna do temperaturnoÝ: pri zb˛l~xenn˛ naprugi voni zrostat~, mat~ p˛k pri naprugah, wo v˛dpov˛dat~ kriv˛ȷ r˛vnovagi faz, ta spadat~ do defflkih graniqnih znaqen~ pri viwih naprugah. Pri temperaturah T > T^∗_C c˛ veliqini plavno zrostat~ z˛ zb˛l~xennfflm naprugi, dosfflgat~ maksimumu ˛ dal˛ zmenxut~sffl. Pri ΔT ≥ 15 K znaqennffl s^E_{66}, d_{36}, e_{36} ˛ ε^ε_{33} v˛d naprugi σ_6 ne zaleıat~.

¨nximi ‚ bariqn˛ zaleınost˛ konstant p’‚zoelektriqnoÝ naprugi h_{36} ˛ p’‚zoelektriqnoÝ deformac˛Ý g_{36}. Pri temperaturah T ≤ T_C znaqennffl h_{36} ˛ g_{36} zmenxut~sffl z˛ zb˛l~xennfflm naprugi σ_6. kwo T_C < T < T^∗_C, to konstanti h_{36} ˛ g_{36} z rostom naprugi spoqatku neznaqno zmenxut~sffl, pri naprugah, wo v˛dpov˛dat~ kriv˛ȷ r˛vnovagi faz, zmenxut~sffl stribkopod˛bno, priqomu pri T = T^∗ veliqina stribka dor˛vn‚ nulev˛, a nastupne zrostannffl naprugi privodit~ do zmenxennffl znaqen~ h_{36} ˛ g_{36} maȷıe za l˛n˛ȷnim zakonom. Pri temperaturah T > T^∗_C z rostom naprugi σ_6 znaqennffl veliqin h_{36} ˛ g_{36} plavno zmenxut~sffl.

Nehtuvannffl rozweplennfflm enerİ˛ȷ verhn˛h ˛ niın˛h deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ ne zm˛n‚ fflk˛snogo harakteru vplivu zsuvnoÝ naprugi σ_6 na pruın˛, p’‚zoelektriqn˛, d˛elektriqn˛ ȷ teplov˛ vlastivost˛ kristala KD_2PO_4. Efekti, zumovlen˛ c˛‚ naprugo, pov’fflzan˛, v osnovnomu, z˛ zm˛no harakteru fazovogo perehodu. Tomu, po–perxe, c˛ efekti pom˛tn˛ lixe u vuz~k˛ȷ oblast˛ temperatur poblizu toqki perehodu ˛, po–druge, ‚ analog˛qnimi v model˛ prac˛ [11] ˛ v model˛, wo rozglfflda‚t~sffl tut.

Ris. 4. Zaleınost˛ pruınoÝ podatlivosti s^E_{66} ˛ konstanti p’‚zoelektriqnoÝ naprugi h36 v˛d temperaturi pri r˛znih znaqennfflh naprugi σ6 (bar) (zl˛va): 1 — 0; 2 — 40; 3 — σ^∗_6 = 90; 4 — 120; 5 — 150 ˛ v˛d naprugi σ6 pri r˛znih znaqennfflh temperaturi T (K) (unizu): 1 — 209.0; 2 — TC0 = 210.8; 3 — 211; 4 — 211.3; 5 — T^∗ = 211.8; 6 — 212.

VI. ZAKL“QN¨ ZAUVA”ENN

U nax˛ȷ prac˛ navedeno sproweniȷ var˛fflnt m˛kroskop˛qnoÝ model˛ vplivu naprugi σ_6 na fazoviȷ pereh˛d, d˛elektriqn˛, pruın˛, p’‚zoelektriqn˛ ta teplov˛ vlastivost˛ deȷterovanih seİnetoelektrik˛v tipu KD_2PO_4, u fflkomu ne vrahovano zumovlenih deformac˛‚ ε_6 rozweplen~ enerİ˛ȷ verhn˛h/niın˛h deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ.

Na v˛dm˛nu v˛d g˛drostatiqnogo ta odnov˛snogo p = −σ_3 tisk˛v, napruga σ_6 poniıu‚ simetr˛ visokotemperaturnoÝ fazi do simetr˛Ý fazi niz~kotemperaturnoÝ. Pod˛bno do elektriqnogo polffl E_3, napruga σ_6 ˛nduku‚ v kristalah tipu KD_2PO_4 deformac˛ ε_6 ˛, vnasl˛dok p’‚zoelektriqnogo efektu, polfflrizac˛ P_3.

U nax˛ȷ poperedn˛ȷ prac˛ [11] bulo pokazano, wo vaılivu rol~ u zaleınostfflh temperaturi fazovogo perehodu ta d˛elektriqnih harakteristik kristal˛v z vodnevimi zv’fflzkami s˛m’Ý KH_2PO_4 v˛d tisk˛v, wo ne zm˛nt~ simetr˛Ý sistemi, v˛d˛grat~ v˛dpov˛dn˛ bariqn˛ zm˛ni geometr˛Ý vodnevih zv’fflzk˛v ˛ zokrema v˛ddal˛ δ m˛ı poloıennfflmi r˛vnovagi deȷtrona na zv’fflzku. Napruga σ_6 na v˛ddal~ δ, mabut~, sutt‚vo ne vpliva‚. Natom˛st~ vona zm˛n‚ kut m˛ı vodnevimi zv’fflzkami, perpendikulfflrnimi v nedeformovanomu paraelektriqnomu kristal˛, ta deformu‚ grupi PO_4, wo privodit~ do rozweplennffl enerİ˛ȷ deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ.

Zg˛dno z c˛‚ modell, odnim ˛z osnovnih mehan˛zm˛v vplivu naprugi σ_6 na f˛ziqn˛ vlastivost˛ seİnetoelektrik˛v tipu KD_2PO_4 poruq z rozweplennfflm enerİ˛ȷ korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ ‚ p’‚zoelektriqna vza‚mod˛ffl. Unasl˛dok c˛‚Ý vza‚mod˛Ý v kristal˛ vinikat~ efektivn˛ polffl, d˛ffl fflkih, z m˛rkuvan~ simetr˛Ý, analog˛qna do d˛Ý zovn˛xn~ogo elektriqnogo polffl, prikladenogo vzdovı seİnetoelektriqnoÝ osi.

k pokazano v prac˛, temperatura fazovogo perehodu p˛dviwu‚t~sffl z naprugo σ_6. Na pobudovan˛ȷ fazov˛ȷ d˛fflgram˛, fflka ma‚ taku ı topolog˛, fflk ˛ d˛fflgrama b˛l~x strogoÝ model˛ [11], mat~ m˛sce dv˛ simetriqn˛ kritiqn˛ toqki, u fflkih zak˛nqut~sffl l˛n˛Ý r˛vnovagi faz. Naprugi, viw˛ v˛d kritiqnih, rozmivat~ fazoviȷ pereh˛d ˛ privodfflt~ do plavnih temperaturnih zaleınosteȷ f˛ziqnih harakteristik kristala.

Urahuvannffl p’‚zoelektriqnogo efektu v rozvinen˛ȷ model˛ da‚ zmogu pri naleınomu vibor˛ parametr˛v teor˛Ý k˛l~k˛sno opisati eksperimental~n˛ dan˛ dlffl temperaturnih zaleınosteȷ rffldu d˛elektriqnih, pruınih, p’‚zoelektriqnih ˛ teplovih harakteristik kristal˛v za v˛dsutnosti zovn˛xn~oÝ naprugi ˛ nav˛t~ pri nehtuvann˛ rozweplennfflm enerİ˛ȷ verhn˛h/niın˛h deȷtronnih konf˛İurac˛ȷ.

Avtori vislovlt~ svo podfflku doktorov˛ f˛z.–mat. nauk M. A. Korinevs~komu, profesorov˛ M. O. Romankov˛ ta B. M. L˛snomu za korisn˛ diskus˛Ý ta c˛nn˛ zauvaıennffl.

Robota vikonana za f˛nansovoÝ p˛dtrimki Fondu fundamental~nih dosl˛dıen~ M˛n˛sterstva UkraÝni u spravah nauki, tehnolog˛Ý ˛ promislovoÝ pol˛tiki, proekt N2.04/171.

[1] I. V. Stask, I. N. Bileckiȷ, Izv. Akad. Nauk SSSR, ser. fiz. 47, 705 (1983).

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

fiz. ıurn. 31, 567 (1986).

[3] I. V. Stask, I. N. Bileckiȷ, preprint ITF–83–93R (KiÝv, 1983).

[4] I. V. Stasyuk, I. R. Zachek, R. R. Levitskii, K. V. Kukushkin, preprint ICMP–93–11E (Kyiv, 1993).

[5] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, T. Ye. Krokhmalski, A. S. Duda, Preprint ICMP–97–11E (Lviv, 1997).

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

[7] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, A. P. Moina, Phys. Rev.

B 59, 8530 (1999).

[8] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, A. P. Moina, I. R. Zachek, A. S. Duda, M. O. Romanyuk, V. J. Stadnyk, Ye. V. Shcherbina. J. Phys. Stud. 3, 502 (1999).

[9] R. J. Glauber, J. Math. Phys. 4, 294 (1963). [10] S. Yomosa, T. Nagamija, Prog. Theor. Phys. 4, 263 (1949).

[11] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. P. Moina, A. S. Duda, preprint ICMP–99–25E (Lviv, 1999).

[12] U. M¸zon, P~ezo¸lektriqeskie kristally i ih primenenie v ul~traakustike (Inostrannaffl literatura, Moskva, 1952).

[13] W. Bantle, C. Caflish, Helv. Phys. Acta 16, 235 (1943). [14] A. Von Arx, W. Bantle, Helv. Phys. Acta 16, 211 (1943). [15] E. M. Brody, H. Z. Cummins, Phys. Rev. Lett. 21, 1263 (1968).

[16] L. A. Xuvalov, I. S. ”eludev, A. V. Mnacakanffln, C. ”. Ludupov, I. Fiala, Izv. Akad. Nauk SSSR, ser. fiz. 31, 1919 (1967).

[17] L. A. Xuvalov, A. V. Mnacakanffln, Kristallografiffl, 11, 222 (1966).

[18] R. Blinc, B. Žekš, Soft modes in ferroelectrics and antiferroelectrics (Elseviers, New York, 1974).

[19] I. V. Stasyuk, R. R. Levytsky, N. A. Korinevskii, Phys.

Status Solidi B 91, 541 (1979).

[20] R. R. Levitskii, I. V. Stasyuk, N. A. Korinevskii, Ferroelectrics 21, 481 (1978).

[21] R. R. Levickiȷ, I. R. Zaqek, I. E. Mic, preprint ITF–87–114R (KiÝv, 1987).

[22] R. R. Levickiȷ, I. R. Zaqek, I. E. Mic, preprint ITF–87–115R (KiÝv, 1987).

[23] A. F. Devonshire, Adv. Phys. 3, 85 (1954). [24] H. Baumgartner, Helv. Phys. Acta 23, 651 (1950). [25] V. V. Gladkii, E. V. Sidnenko, Sov. Phys. Solid State 17, 861 (1973).

THE INFLUENCE OF SHEAR STRESS σ6 ON PHASE TRANSITION AND PHYSICAL PROPERTIES OF THE KD2PO4 TYPE FERROELECTRICS

I. V. Stasyuk^1 , R. R. Levitskii^1 , I. R. Zachek^2 , A. P. Moina^1 , A. S. Duda^1 1 Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine 2 State University “Lvivs’ka Politekhnika”, 12 Bandera Str., Lviv, UA–79646, Ukraine

Within the four–particle cluster approximation for the proton ordering model we study the influence of shear stress σ6 on the phase transition, static dielectric, elastic and thermal properties of deuterated KD2 PO4 type ferroelectrics. A simplified version of the model of strained KD2 PO4 is presented where induced by the strain ε6 splitting of up–down and single–ionized deuteron configurations is neglected. Thermodynamic potentials and physical characteristics of the crystals in the presence of stress σ6 are calculated. The set of the theory parameters providing the best fit to the available experimental data is found. We show that a fair description of the available experimental data for the physical characteristics of the crystal is possible even without taking into account the splitting of up–down deuteron configurations, and that predicted by the theory effects of stress σ6 are similar in both versions of the model.