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Запропоновано модифiковану чотирипiдґраткову модель сеґнетової солi шляхом урахуван-
ня п’єзоелектричного зв’язку зi зсувними деформацiями ε4, ε5 i ε6. У наближеннi молекуляр-
ного поля розраховано компоненти вектора поляризацiї та тензора статичної дiелектричної
проникностi механiчно затиснутого й вiльного кристалiв, їхнi п’єзоелектричнi характеристи-
ки i пружнi сталi. При належному виборi параметрiв теорiї отримано для цих характеристик
задовiльний кiлькiсний опис наявних експериментальних даних для звичайної та дейтерованої
сеґнетової солi.
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I. ВСТУП

Проблема дослiдження фiзичних властивостей сеґ-
нетоактивних матерiалiв за своєю широтою, актуаль-
нiстю та практичним значенням займає одне з цен-
тральних мiсць у фiзицi конденсованого стану. Не-
зважаючи на певнi успiхи, досягнутi в останнi три-
дцять рокiв, загальна мiкроскопiчна теорiя сеґнето-
електричних явищ ще далека до свого завершення.

У зв’язку з цим актуальною проблемою є розробка
мiкроскопiчних теорiй для кожного конкретного ти-
пу сеґнетоактивних сполук. З огляду на це особливий
iнтерес за останнє двадцятирiччя становляють сеґне-
тоактивнi сполуки з двоямним асиметричним потен-
цiалом, типовим представником яких є сеґнетова сiль
(Rochelle salt — Rs). Хоча вивчення її властивостей
триває понад триста рокiв, деякi особливостi струк-
тури та точний механiзм сеґнетоелектричних фазових
переходiв у цьому кристалi все ще не з’ясованi. Най-
бiльш характерною особливiстю Rs є наявнiсть у неї
двох точок Кюрi. Фазовi переходи в Rs є перехода-
ми другого роду. Сеґнетоелектрична фаза, що iснує в
iнтервалi температур 255–297 K, є моноклiнною i на-
лежить до просторової групи C2

2–P21. Спонтанна по-
ляризацiя в Rs напрямлена вздовж a-осi. У низько- та
високотемпературнiй параелектричних фазах Rs опи-
сується ромбiчною просторовою групою D3

2–P212121.
Елементарна комiрка мiстить чотири формульнi оди-
ницi.

Дослiдження структури [1,2] не дають чiткої вiдпо-
вiдi на питання про мiкроскопiчну природу фазових
переходiв в Rs. Дiелектрична релаксацiя в мiкрохви-
льовому дiапазонi частот та критичне сповiльнення в
околi точок фазових переходiв указують на сценарiй
типу лад-безлад [3]. Водночас наявнiсть в Rs м’якої
моди, що спостерiгається в iнфрачервоному спектрi

вiдбивання i методом комбiнацiйного розсiяння в ни-
зькотемпературнiй парафазi [4] та виявлена мiкрохви-
льовими дiелектричними вимiрюваннями [5], є озна-
кою фазових переходiв типу змiщення. М’яка мода
в парафазi пов’язана зi змiнами структури (зокрема
змiщенням кисню O(8) вздовж осi a та поворотом си-
льно зв’язаних молекул води з йонами O(9) i O(10)),
якi вiдбуваються при переходi до сеґнетофази [6]. Та-
ку картину пiдтверджують i данi непружного розсiян-
ня нейтронiв [7]. Вiдповiднi статичнi змiщення поро-
джують додатковi дипольнi моменти елементiв струк-
тури Rs при фазових переходах у сеґнетофазу. Такi
змiщення можна трактувати i стосовно до заселенос-
тей у межах подвiйних позицiй у невпорядкованiй па-
раелектричнiй структурi, якi виявленi в працях [8,9],
а великi значення анiзотропних температурних фак-
торiв можна пов’язати з локальним безладом [10]. Iс-
нування подвiйних позицiй для атомiв вивчали у так
званiй моделi розщеплених атомiв для Rs [11].

Сценарiй типу лад-безлад для фазових переходiв у
Rs лежить в основi напiвмiкроскопiчної моделi Мiцуї
[12], яка враховує два ключових ефекти: асиметрiю
заселеностi двох локальних позицiй атомiв i компен-
сацiю iндукованих електричних дипольних моментiв
у парафазi. Незважаючи на спрощений пiдхiд (лише
двi пiдґратки), навiть у наближеннi молекулярного
поля (НМП) при належному виборi параметрiв теорiї
модель Мiцуї дала змогу успiшно пояснити iснуван-
ня двох точок Кюрi в Rs та описати поведiнку ряду
її фiзичних характеристик. Пiзнiше в працях [3, 13]
модель Мiцуї була сформульована в термiнах псев-
доспiнових операторiв. У роботах [13–15] в НМП бу-
ли розрахованi деякi термодинамiчнi характеристики
моделi Мiцуї. При цьому в працях [14, 15] було вра-
ховано й ефекти тунелювання структурних елемен-
тiв, якi впорядковуються в Rs. Релаксацiйнi явища в
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сеґнетоактивних сполуках, якi описуються моделлю
Мiцуї, вивчались в роботах [13, 16]. У [13] на основi
стохастичної моделi Глаубера [17], а в [16] у межах
методу рiвнянь Блоха [18] були розрахованi часи ре-
лаксацiї для dRs (дейтерованої сеґнетової солi) та Rs
вiдповiдно. У працi [14] вказано на необхiднiсть ґрун-
товного дослiдження можливих фазових переходiв у
моделi Мiцуї й побудовано доволi наближену фазову
дiаграму без урахування тунелювання. Пiзнiше фазо-
вi дiаграми для моделi Мiцуї докладнiше були вивченi
в роботах [19, 20]. Однак лише в працi [21] побудова-
но повну фазову дiаграму моделi Мiцуї й вивчено її
змiни пiд впливом тунелювання.

Слiд вiдзначити, що кристали Rs є нецентросимет-
ричними й мають п’єзоелектричнi властивостi в пара-
фазах i сеґнетофазi, що суттєво впливає на їхнi фiзич-
нi характеристики, особливо на дiелектричний вiдгук.
При описi дiелектричних властивостей Rs на основi
класичної моделi Мiцуї обмежувалися статичною гра-
ницею та високочастотною релаксацiєю. Якiсно пра-
вильнi теоретичнi результати для високочастотних дi-
електричних характеристик можна отримати, лише
враховуючи п’єзоелектричний зв’язок. Класична мо-
дель Мiцуї не дає змоги описати ефекти, пов’язанi з
рiзницею в режимах вiльного й затиснутого криста-
лiв у статичнiй границi, i явище затискання кристала
високочастотним полем. На її основi розраховано дi-
електричну проникнiсть i часи релаксацiї лише вiль-
ного кристала [22–24]. Цi часи розбiгаються в точках
Кюрi, а експериментальнi данi [3] свiдчать про те, що
вони є великими, але скiнченними. Крiм того, розра-
хована сприйнятливiсть має рiзкий мiнiмум у точках
Кюрi при всiх частотах, що якiсно вiдрiзняється вiд
експериментальної поведiнки.

У працях [25, 26] запропоновано модифiковану мо-
дель Мiцуї, що враховує п’єзоелектричний зв’язок iз
зсувною деформацiєю ε4. Така модифiкацiя дала змо-
гу визначити поздовжнi п’єзоелектричнi та пружнi
характеристики Rs, а також отримати поздовжнi ста-
тичнi дiелектричнi проникностi вiльного й затиснуто-
го кристалiв i правильно описати температурну по-
ведiнку часiв релаксацiї та поздовжньої динамiчної
проникностi в околi точок Кюрi.

У працi [27] у межах модифiкованої моделi Мiцуї
вивчено динамiчний дiелектричний вiдгук Rs з ура-
хуванням динамiки п’єзоелектричної деформацiї. Яв-
но описано явища затискання кристала високочастот-
ним електричним полем, п’єзоелектричного резонан-
су i НВЧ дисперсiї, що спостерiгаються на експери-
ментi. Обчислено також коефiцiєнт поглинання ульт-
развуку та описано особливостi його поведiнки в око-
лi точок фазових переходiв. Передбачено наявнiсть
обрiзної частоти в частотнiй залежностi коефiцiєнта
поглинання звуку.

Пiзнiше в працях [28, 29] запропоновано модифiко-
вану двопiдґраткову модель Мiцуї, у якiй послiдов-
но враховано дiагональнi компоненти тензора дефор-
мацiй, що виникають пiд дiєю зовнiшнiх тискiв чи
внаслiдок теплового розширення. Розраховано й до-
слiджено пов’язанi з цими деформацiями тепловi, п’є-

зоелектричнi та пружнi характеристики моделi. Для
Rs отримано [29] такий набiр параметрiв теорiї, який
забезпечив добре узгодження з експериментальними
даними для залежностей температур Кюрi вiд гiд-
ростатичного та одновiсних тискiв, температурних за-
лежностей теплових деформацiй, лiнiйних коефiцiєн-
тiв теплового розширення, а також пружних сталих i
п’єзоелектричних коефiцiєнтiв.

У працях [30,31] у межах модифiкованої моделi Мi-
цуї вивчено вплив тунелювання структурних елемен-
тiв, якi впорядковуються, на термодинамiчнi, дiелект-
ричнi, п’єзоелектричнi та пружнi характеристики Rs.
Показано, що тунелювання слабо впливає на розрахо-
ванi характеристики, але дещо полiпшує узгодження
теорiї з експериментом для спонтанної поляризацiї.
Розрахунок динамiчних характеристик Rs цiєї моделi
проведено в межах методу рiвнянь Блоха [32]. Їх чис-
ловий аналiз здiйснено з використанням параметрiв
працi [31]. Установлено, що дiелектричний вiдгук в
Rs у всьому температурному дiапазонi складається iз
двох релаксацiйних та двох резонансних мод. Вияви-
лося, що домiнуючим у мiкрохвильовому дiапазонi є
внесок лише однiєї з релаксацiйних мод у поздовж-
ню дiелектричну проникнiсть цього кристала. Отже,
у цьому частотному дiапазонi поздовжня дiелектрич-
на проникнiсть Rs є релаксацiйною дебаївського типу.
Аналогiчний результат отримано й ранiше [19], але в
межах моделi без поперечного поля. У субмiлiметро-
вому же дiапазонi (5 · 1012 − 1013 Гц) домiнуючу роль
вiдiграє одна з резонансних мод i поздовжня дiелект-
рична проникнiсть Rs набуває резонансного характе-
ру. Слiд вiдзначити, що в моделi Rs без поперечного
поля не виявлено резонансного дiелектричного вiдгу-
ку. Неспроможнiсть же розвиненої в [32] теорiї належ-
но описати спостережуваний в Rs у субмiлiметровому
дiапазонi резонансний дiелектричний вiдгук свiдчить
про необхiднiсть побудови послiдовнiшої теорiї дина-
мiчних явищ у межах дослiджуваної моделi в цьому
кристалi.

Пiдсумовуючи, вiдзначимо, що модифiкована мо-
дель Мiцуї [25] дала змогу належно описати термо-
динамiчнi й поздовжнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi
та пружнi характеристики Rs i вплив на їхню пове-
дiнку гiдростатичного тиску [29] i зовнiшнього елект-
ричного поля, спрямованого вздовж сеґнетоелектрич-
ної осi [33]. Однак ця модель спрощує дiйсну струк-
туру кристала, постулюючи напрямок сеґнетоелект-
ричної осi серед трьох можливих кандитатiв — осей
другого порядку. У результатi пiдхiд, на якому базу-
ються попереднi теоретичнi роботи з Rs, стає суттєво
“одновимiрним” i не дозволяє повно описати дiелек-
тричнi, п’єзоелектричнi та пружнi властивостi цього
кристала. Можливе узагальнення моделi Мiцуї пере-
творенням її у “тривимiрну” модель, яка враховує всi
чотири трансляцiйно нееквiвалентнi групи атомiв в
елементарнiй комiрцi Rs, запропоновано у працi [34].
У межах сценарiю “лад-безлад” подвiйнi рiвноважнi
позицiї нееквiвалентних груп атомiв в Rs вiдтворе-
но ефективною чотирипiдґратковою псевдоспiновою
моделлю, яка дає змогу розрахувати фiзичнi харак-
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теристики в довiльному напрямку, а також вивчити
ефекти, якi породженi поперечними (прикладеними
перпендикулярно до сеґнетоосi a) електричними по-
лями. У цiй же працi в межах НМП показано, що при-
кладання поперечного електричного поля Ey веде до
часткового придушення спонтанної поляризацiї i зву-
ження областi її iснування, що приблизно вiдповiдає
ефекту, який спостерiгали на експериментi [35], та по-
яви стрибкiв її поперечної дiелектричної проникностi
в точках фазових переходiв, величина яких зростає
пропорцiйно E2

y .

Слiд вiдзначити, що при вiдповiдному узагальненнi
запропонована в роботi [34] модель може бути покла-
дена в основу пiдходу, який дасть змогу належно роз-
рахувати компоненти тензора статичної й динамiчної
дiелектричних проникностей та обчислити поздовж-
нi й поперечнi п’єзоелектричнi та пружнi характерис-
тики Rs, а також вивчити вплив на їхню поведiнку
поздовжнього та поперечного електричних полiв.

Виходячи з цього, у цiй статтi запропоновано мо-
дифiковану чотирипiдґраткову псевдоспiнову модель
Rs, де враховано п’єзоелектричний зв’язок зi зсувни-
ми деформацiями ε4, ε5 та ε6. У межах цiєї моделi в
НМП буде розраховано термодинамiчнi й поздовжнi
й поперечнi дiелектричнi, п’єзоелектричнi та пружнi
характеристики Rs. На основi отриманих теоретич-
них результатiв буде ґрунтовно проаналiзовано наяв-
нi для розрахованих характеристик експериментальнi
данi. Слiд вiдзначити, що у працi [36] на основi цiєї
моделi вивчено вплив поперечних електричних полiв
на температури фазових переходiв та термодинамiчнi
характеристики Rs.

II. ЧОТИРИПIДГРАТКОВА МОДЕЛЬ:
ГАМIЛЬТОНIАН

Для опису фазових переходiв у сеґнетовiй солi, її дi-
електричних, п’єзоелектричних та пружних характе-
ристик використаймо “тривимiрну” модель [34], взяв-
ши до уваги наявнiсть чотирьох трансляцiйно неек-
вiвалентних груп атомiв (пов’язаних мiж собою опе-
рацiями точкової групи кристала) в одиничнiй комiр-
цi [1,2]. Такi структурнi одиницi є нецентросиметрич-
ними. Їм приписують [34] дипольнi моменти dqf (f =
1, . . . , 4). У парафазi сума цих моментiв дорiвнює ну-
левi. Змiни ∆dqf у таких дипольних моментах поро-
джують спонтанну поляризацiю в сеґнетоелектрично-
му станi. Вектори ∆dqf орiєнтованi пiд певними ку-
тами до кристалографiчних осей i мають поздовжню
й поперечну компоненти щодо a-осi (рис. 1).

Псевдоспiновi змiннi σq1

2 , . . . ,
σq4

2 описують змiни,
пов’язанi з перевпорядкуванням дипольних моментiв
структурних одиниць: ∆dqf = µf

σqf

2 . Середнi значен-
ня 〈σ2 〉 пов’язанi з переорiєнтацiєю векторiв ∆dqf , роз-
ташування яких у параелектричнiй фазi зображенi на
рис. 1 (справа).

x

y

z

1

2

3
4

K

K

K

13

12

24

Рис. 1. Орiєнтацiї дипольних моментiв, якi створюють
остаточну поляризацiю у примiтивнiй комiрцi кристала
Rs: класична модель Мiцуї (злiва) та запропонована мо-
дель (справа), де в парафазi абсолютнi значення псевдо-
спiнiв рiвнi в усiх пiдґратках.

Запишемо у псевдоспiновому представленнi гамiль-
тонiан моделi, який є узагальненням запропонованого
в працi [34] гамiльтонiана, урахувавши п’єзоелектрич-
ний зв’язок, що вiдповiдає узагальненню гамiльтонi-
ана роботи [25] на “тривимiрну” модель:

Ĥ = NH(0)

−
1

2

∑

qq′

4
∑

f=1

Jff (qq
′)
σqf
2

σq′f
2

−
1

2

∑

qq′

∑

f 6=f ′

Kff ′(qq′)
σqf
2

σq′f ′

2

−∆
∑

q

(σq1
2

+
σq2
2

−
σq3
2

−
σq4
2

)

(2.1)

−(µ1E1 − 2ψ4ε4)
∑

q

(σq1
2

+
σq2
2

+
σq3
2

+
σq4
2

)

−(µ2E2 − 2ψ5ε5)
∑

q

(σq1
2

−
σq2
2

−
σq3
2

+
σq4
2

)

−(µ3E3 − 2ψ6ε6)
∑

q

(σq1
2

−
σq2
2

+
σq3
2

−
σq4
2

)

.

У (2.1) H(0) вiдповiдає затравочнiй частинi гамiльто-
нiана, яка не залежить вiд псевдоспiнової пiдсистеми
й вiдповiдає гратцi:
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H(0) =
1

2
vcE0

44 ε
2
4 +

1

2
vcE0

55 ε
2
5 +

1

2
vcE0

66 ε
2
6

−ve014ε4E1 − ve025ε5E2 − v0
36ε6E3

−
1

2
vχε011E

2
1 −

1

2
vχε022E

2
2 −

1

2
vχε033E

2
3 . (2.2)

“Затравочна” енерґiя включає пружну, п’єзоелект-
ричну й дiелектричну частини, якi виражаються че-
рез електричнi поля Ei (i = 1, 2, 3) та деформацiї εj
(j = i + 3). cE0

jj , e0ij , χ
ε0
ii — т. зв. “затравочнi” пруж-

нi сталi, коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги та дi-
електричнi сприйнятливостi,N — кiлькiсть примiтив-
них комiрок, v — об’єм примiтивної комiрки. У (2.1)
Jff ′(qq′) i Kff ′(qq′) — потенцiали взаємодiї в однако-
вих i рiзних пiдґратках вiдповiдно. Внутрiшнє поле ∆
вiдображає асиметрiю орiєнтацiйних станiв. Останнi
три доданки в (2.1) описують взаємодiю псевдоспiно-
вої системи з компонентами Ei зовнiшнього поля та
лiнiйнi за деформацiями εj молекулярнi поля, iндуко-
ванi п’єзоелектричним зв’язком, µi — ефективнi дипо-
льнi моменти в розрахунку на один псевдоспiн; ψj —
деформацiйнi потенцiали. У (2.1) σqf — псевдоспiн,
власне значення якого σqf = ±1 вiдповiдає розташу-
ванню йонної групи в тому чи iншому орiєнтацiйному
станi у f -iй пiдгратцi в комiрцi з вектором Rq .

Здiйснивши тотожне перетворення

σqf = ηf + (σqf − ηf ), ηf = 〈σqf 〉,

(f = 1, . . . , 4) (2.3)

i нехтуючи квадратичними флуктуацiями та врахо-
вуючи симетрiйнi властивостi констант взаємодiї, от-
римуємо в наближеннi молекулярного поля вихiдний
гамiльтонiан (2.1). Розрахуймо на його основi середнi
значення псевдоспiнiв ηf i перейдiмо до нових змiнних

ξ1 =
1

4
(η1 + η2 + η3 + η4)

=
1

4

(

th
β

2
H1 + th

β

2
H2 + th

β

2
H3 + th

β

2
H4

)

,

ξ2 =
1

4
(η1 − η2 − η3 + η4)

=
1

4

(

th
β

2
H1 − th

β

2
H2 − th

β

2
H3 + th

β

2
H4

)

,

ξ3 =
1

4
(η1 − η2 + η3 − η4) (2.4)

=
1

4

(

th
β

2
H1 − th

β

2
H2 + th

β

2
H3 − th

β

2
H4

)

,

ζ =
1

4
(η1 + η2 − η3 − η4)

=
1

4

(

th
β

2
H1 + th

β

2
H2 − th

β

2
H3 − th

β

2
H4

)

,

де самоузгодженi поля Hf даються виразами:

H1 =
1

β
(γ1 + γ2 + γ3 + δ),

H2 =
1

β
(γ1 − γ2 − γ3 + δ),

H3 =
1

β
(γ1 − γ2 + γ3 − δ),

H4 =
1

β
(γ1 + γ2 − γ3 − δ),

а

γ1 = β

(

J1

2
ξ1 − 2ψ4ε4 + µ1E1

)

,

γ2 = β

(

J2

2
ξ2 − 2ψ5ε5 + µ2E2

)

,

γ3 = β

(

J3

2
ξ3 − 2ψ6ε6 + µ3E3

)

,

δ = β

(

J4

2
ζ + ∆

)

(2.5)

i

J1 = J +K12 +K13 +K14, J2 = J −K12 −K13 +K14,

J3 = J −K12 +K13 −K14, J4 = J +K12 −K13 −K14.

Параметри ξ1, ξ2 i ξ3 описують дипольнi впорядку-
вання вздовж a-, b- i c-осей вiдповiдно, а параметр ζ
вiдповiдальний за антиполярне впорядкування псев-
доспiнiв у параелектричнiй фазi.

У параелектричних фазах за вiдсутностi зовнiш-
нiх електричних полiв Ei = 0 та механiчних напруг
σj = 0 середнi значення псевдоспiнiв η1 = η2 = −η3 =
−η4 = η i вiдповiдно, ξ1p = ξ2p = ξ3p = 0, а

ζp = th
β

2

(

J4

2
ζp + ∆

)

. (2.6)

У сеґнетоелектричнiй фазi при нульових полях
Ei = 0 та напругах σj = 0 η1 = η2 = η12, η3 = η4 = η34.
У результатi ξ2s(0) = 0, ξ3s(0) = 0 i

ξ1s =
1

2

[

th
β

2

(

J1

2
ξ1s − 2ψ4ε4 +

J4

2
ζs + ∆

)

+ th
β

2

(

J1

2
ξ1s − 2ψ4ε4 −

J4

2
ζs − ∆

)]

, (2.7)

ζs =
1

2

[

th
β

2

(

J1

2
ξ1s − 2ψ4ε4 +

J4

2
ζs + ∆

)

−

− th
β

2

(

J1

2
ξ1s − 2ψ4ε4 −

J4

2
ζs − ∆

)]

.

III. ТЕРМОДИНАМIЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ
СЕГНЕТОВОЇ СОЛI

Для отримання дiелектричних, п’єзоелектричних i
пружних характеристик Rs використаймо термодина-
мiчний потенцiал у розрахунку на одну комiрку, одер-
жаний у наближеннi молекулярного поля:
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g =
G

N
= H(0) −

4

β
ln 2 +

J1

2
ξ21 +

J2

2
ξ22 +

J3

2
ξ23

+
J4

2
ζ2 −

1

β

4
∑

f=1

ln ch
β

2
Hf − v

6
∑

j=4

σjεj . (3.1)

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

v

(

∂g

∂εj

)

Ei,σj

= 0,
1

v

(

∂g

∂Ei

)

= −Pi

отримуємо, що

σj = cE0
jj εj − e0ijEi + 4

ψj
v
ξi, (3.2)

Pi = e0ijεj + χε0ii Ei + 2
µi
v
ξi. (3.3)

Зi спiввiдношення (3.3) електричнi поля

Ei = −h0
ijεj + kε0ii

(

Pi − 2
µi
v
ξi

)

, (3.4)

де h0
ij =

e0ij

χε0

ii

, kε0ii = 1
χε0

ii

.

У сеґнетоелектричнiй фазi статичнi дiелектричнi
сприйнятливостi Rs уздовж осей для механiчно за-
тиснутого кристала мають такий вигляд:

χεiis(0) = lim
Ei→0

(

∂Pi
∂Ei

)

εj

= χε0ii +
µ2
i

v
βF1is(0). (3.5)

Тут використано такi позначення:

F11s(0) =
ρ1s − (ρ2

1s − ρ2
4s)

βJ4

4

1 − ρ1s

(

βJ1

4 + βJ4

4

)

+ (ρ2
1s − ρ2

4s)
βJ1

4
βJ4

4

,

F12s(0) =
ρ1s − (ρ2

1s − ρ2
4s)

βJ3

4

1 − ρ1s

(

βJ2

4 + βJ3

4

)

+ (ρ2
1s − ρ2

4s)
βJ2

4
βJ3

4

,

F13s(0) =
ρ1s − (ρ2

1s − ρ2
4s)

βJ2

4

1 − ρ1s

(

βJ2

4 + βJ3

4

)

+ (ρ2
1s − ρ2

4s)
βJ2

4
βJ3

4

,

а

ρ1s = 1 − ξ21s − ζ2
s , ρ4s = 2ξ1sζs.

У параелектричних фазах

χεiip(0) = χε0ii +
µ2
i

v
βF1ip(0), (i = 1, 2, 3), (3.6)

де

F1ip(0) =
1 − ζ2

p

1 − (1 − ζ2
p )
βJi

4

.

На основi спiввiдношень (2.4) i (3.3) отримуємо ви-
рази для коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги eij
Rs:

eijs=

(

∂Pi
∂εj

)

Ei

=e0ij −
µi
v

2βψjF1is(0) (i = 1, 2, 3),

eijp= e0ij −
µi
v

2βψjF1ip(0, ζp) (i = 1, 2, 3). (3.7)

Диференцiюючи вирази (3.4) з деформацiї при ста-
лiй поляризацiї, одержуємо спiввiдношення для ста-
лих п’єзоелектричної напруги

hij = −

(

∂Ei
∂εj

)

Pi

=
eij
χεii

. (3.8)

Розрахуймо тепер внески у пружнi сталi Rs, зумов-
ленi псевдоспiновою системою. Iз (2.4) i (3.2) отриму-
ємо вирази для пружних сталих при сталому полю:

cEjjs=

(

∂σj
∂εj

)

Ei

= cE0
jj −

4ψ2
j

v
βF1is(0) (i=1, 2, 3)

cEjjp = cE0
jj −

4ψ2
j

v
βF1ip(0) (i = 1, 2, 3), (3.9)

i при сталiй поляризацiї

cPjj = cEjj + eijhij (i = 1, 2, 3). (3.10)

Знайдемо зi спiввiдношень (3.2) деформацiї εj :

εj = sE0
jj σj + d0

ijEi − 4
ψj
v
sE0
jj ξi, (3.11)

де sE0
jj = (cE0

jj )−1, d0
ij = e0ijs

E0
jj . Пiдставляючи вирази

(3.11) у (3.1), одержуємо функцiю Гiббса:

g1E = −
v

2
sE0
44 σ

2
4 −

v

2
sE0
55 σ

2
5 −

v

2
sE0
66 σ

2
6

−vd0
14σ4E1 − vd0

25σ5E2 − vd0
36σ6E3 (3.12)

−
v

2
χσ0

11E
2
1 −

v

2
χσ0

22E
2
2 −

v

2
χσ0

33E
2
3 −

4

β
ln 2

+J̃1ξ̄
2
1 + J̃2ξ̄

2
2 + J̃3ξ̄

2
3 + J̃4ζ̄

2 −
1

β

4
∑

f=1

ln ch
β

2
H̄f ,

де

χσ0
ii = χε0ii + e0ijd

0
ij ,

H 1

3

=
1

β
(γ̄1 ± γ̄2 + γ̄3 ± δ̄),

H 2

4

=
1

β
(γ̄1 ∓ γ̄2 − γ̄3 ± δ),

а вирази для γ̄i отримуємо iз (2.5) при Ji = 16
ψ2

j

v
sE0
jj i

µ̄i = µi − 2ψjd
0
ij .

З умов термодинамiчної рiвноваги

1

v

(

∂g1E
∂σj

)

Ei

= −εj ,
1

v

(

∂g1E
∂Ej

)

= −Pi

отримуємо вирази (3.11) i

Pi = d0
ijσj + χσ0

ii Ei + 2
µ̄

υ
ξ̄i. (3.13)

Звiдси

Ei = −g0
ijσj + kσ0

ii Pi +

(

4
ψj
v
g0
ij − 2kσ0

ii

µi
v

)

ξ̄i, (3.14)

де kσ0
ii = (χσ0

ii )−1, g0
ij = d0

ijk
σ0
ii .

Використовуючи вирази (3.13), можна одержати
статичнi дiелектричнi сприйнятливостi механiчно вi-
льного кристала Rs:

χσiis(0) = χσ0
ii +

µ̄2
i

v
βF2is(0) (i = 1, 2, 3),

χσiip(0) = χσ0
ii +

µ̄2
i

v
βF2ip(0) (i = 1, 2, 3). (3.15)
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Тут використанi такi позначення:

F21s(0) =
ρ̄1s − (ρ̄2

1s − ρ̄2
4s)

βJ4

4

1−ρ̄1s

(

βJ1

4 +4
βψ2

4

v
sE0
44 + βJ4

4

)

+
(

ρ̄2
1s−ρ̄

2
4s

)(

βJ1

4 +4
βψ2

4

v
sE0
44

)

βJ4

4

,

F22s(0) =
ρ̄1s − (ρ̄2

1s − ρ̄2
4s)

βJ3

4

1−ρ̄1s

(

βJ2

4 +4
βψ2

5

v
sE0
55 + βJ3

4

)

+
(

ρ̄2
1s−ρ̄

2
4s

)(

βJ2

4 +4
βψ2

5

v
sE0
55

)

βJ3

4

,

F23s(0) =
ρ̄1s − (ρ̄2

1s − ρ̄2
4s)

βJ2

4

1−ρ̄1s

(

βJ3

4 +4
βψ2

6

v
sE0
66 + βJ2

4

)

+
(

ρ̄2
1s−ρ̄

2
4s

)(

βJ3

4 +4
βψ2

6

v
sE0
66

)

βJ2

4

,

де ρ̄1s = 1 − ξ̄21s − ζ̄2
s , ρ̄4s = 2ξ̄21sζ̄s, а вирази для ξ̄1s i ζ̄s отримуємо iз ( 2.7) при замiнi Ji → Ji = 16

ψ2

j

v
sE0
jj .

Продиференцiювавши вирази (3.13) за напругою, отримаємо коефiцiєнти п’єзоелектричної деформацiї Rs:

dijs =

(

∂Pi
∂σj

)

εj

= d0
ij −

µ̄i
v

2sE0
jj βψjF2is(0) (i = 1, 2, 3),

dijp = d0
ij −

µ̄i
v

2sE0
jj βψjF2ip(0) (i = 1, 2, 3). (3.16)

На основi (3.14) отримаємо вирази для сталої п’є-
зоелектричної деформацiї:

gij =

(

∂Ei
∂σj

)

Pi

=
dij
χσii

. (3.17)

Диференцiюючи вирази (3.11) за напругами, знахо-
димо спiввiдношення для податливостей Rs при ста-
лому полю:

sEjjs = sE0
jj + 4

ψ2
j

v
(sE0
jj )2βF2is(0) (i = 1, 2, 3),

sEjjp = sE0
jj + 4

ψ2
j

v
(sE0
jj )2βF2ip(0) (i = 1, 2, 3). (3.18)

Температури фазових переходiв Tc1 i Tc2 визна-
чаємо з умови, що обернена статична дiелектрична
сприйнятливiсть вiльного кристала χσ11(0) при T →
Tc1 i T → Tc2 прямує до нуля.

Молярна ентропiя кристалiв сеґнетової солi, що зу-
мовлена псевдоспiновою пiдсистемою, має такий ви-
гляд:

S = −R

(

∂g

∂T

)

= R
{

4 ln 2 +

4
∑

f=1

ln ch
β

2
Hf − 2γ̄1ξ̄1

−2γ̄2ξ̄2 − 2γ̄3ξ̄3 − 2δ̄ς̄
}

, (3.19)

де R-унiверсальна газова стала, аγ̄1, . . . , ς̄ отримуємо
iз (2.4), (2.5) при Ei = 0, ε5 = ε6 = 0.

Молярну теплоємнiсть при сталому тиску обчислю-
ємо, диференцiюючи ентропiю (3.20):

∆Cσ = T

(

∂S

∂T

)

σ

. (3.20)

Щоб отримати вiдомi вже результати модифiкова-
ної моделi [25], потрiбно перейти вiд чотири- до дво-
пiдґраткової моделi (v = v/2) i при E2 = E3 = 0 у всiх

фазах ξ2(0) = 0 i ξ3(0) = 0. При цьому J = J +K12 i
K = K13 +K14. Слiд вiдзначити, що отриманi резуль-
тати для поздовжнiх характеристик запропонованої
моделi узагальнюють i обґрунтовують одержанi ранi-
ше результати роботи [25].

IV. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ

Запропоновану теорiю можна використати для опи-
су фiзичних характеристик, властиво, лише дейтеро-
ваної сеґнетової солi. Проте, як свiдчить релаксацiй-
ний характер дiелектричної дисперсiї в Rs, тунельнi
ефекти в нiй незначнi. Тому для Rs надалi вважаємо
Ω = 0. Iзотопiчнi ефекти при переходi вiд dRs до Rs
вважаємо пов’язаними, в основному, зi змiною ефек-
тивних констант взаємодiї й деформацiї.

Для числових розрахункiв залежностей вiд темпе-
ратури дiелектричних, п’єзоелектричних, пружних i
теплових характеристик Rs необхiднi значення таких
параметрiв: потенцiалiв взаємодiї J , K12, K13, K14 i,
вiдповiдно, J1, J2, J3, J4; величини ∆; деформацiйних
потенцiалiв ψj ; ефективних дипольних моментiв µi;
“затравочних” дiелектричних сприйнятливостей χε0ii ,
коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e0ij , пружних
сталих cE0

jj .

Сталi ґратки сеґнетової солi з пiдвищенням тем-
ператури збiльшуються практично лiнiйно [37–39], а
значить, i об’єм елементарної комiрки є лiнiйною фун-
кцiєю температури. Коефiцiєнт об’ємного розширен-
ня, який розрахований за даними працi [37], дорiвнює
0.00703 cm3/K, а за даними [38] i [39] – 0.00014 cm3/K
i 0.00013 cm3/K вiдповiдно. Використовуючи в наших
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розрахунках результати працi [39], знаходимо темпе-
ратурну залежнiсть об’єму, що припадає на два ква-
зiспiни (половина об’єму елементарної комiрки):

v = 1.0438[1 + 0.00013(T − 190)] · 10−21cm3.

Для дейтерованої сеґнетової солi використано тi ж
значення v.

Для визначення параметрiв J , K, ∆ на
фазовiй дiаграмi (рис.2) в координатах (a,
b), де ā = (K13+K14)−(J+K12)

(K13+K14)+(J+K12)+
8

v̄
ψ2

4
sE0

44

, b̄ =
8∆

(K13+K14)+(J+K12)+
8

v̄
ψ2

4
sE0

44

була знайдена лiнiя, для

точок якої є два фазовi переходи другого роду при
температурах Tc1=255.02K i Tc2=296.86K.

0.64 0.66 0.68 0.70 0.72
0.28

0.30

0.32

0.34

0.36

0.38

0.40
-

-

 

dRs

Rs
V

II
IV

b

a

Рис. 2. Частина фазової дiаграми моделi Мiцуї. Пока-
зано лiнiї, уздовж яких Tc1/Tc2 ≈ 0.86 (Rs) i Tc1/Tc2 ≈ 0.82
(dRs).

Зi зменшенням ā i b̄ при русi по цiй лiнiї зростає
максимальне значення ξ1. Ми вибрали крайню точку

цiєї лiнiї (ā=0.295, b̄=0.648), тобто такi ā i b̄, при яких
величина ξ1 найбiльша. Аналогiчно для дейтерованої
сеґнетової солi вибираємо крайню точку лiнiї, уздовж
якої Tc1/Tc2 ≈ 0.82, а саме, ā=0.29952 i b̄=0.650. Отже,
маючи ā i b̄, можна визначити J , K, ∆, якщо задати
ψ4 i cE0

44 .

Значення параметрiв ψ4 i cE0
44 обчислюємо з умови,

щоб розрахована пружна стала cE44 (2.28) дорiвнюва-
ла вимiрянiй cE44 [40] при T = 305 K. Деформацiйнi
параметри ψ5 i ψ6 визначаємо з умови, щоб найоп-
тимальнiше описати всi п’єзоелектричнi коефiцiєнти,
якi при T = 298 K наведенi в працi [41]. Затравочнi
величини χε011 i e014 вибираємо рiвними високотемпера-
турним при T>320K експериментальним значенням
χε011 i e014.

Величину ефективного дипольного моменту µ1

можна обчислити, прив’язуючи теоретичне значення
спонтанної поляризацiї при певнiй температурi до екс-
периментального [42]. Таку процедуру використано в
працi [15], де отримано хороший опис спонтанної по-
ляризацiї на основi теорiї, яка не враховувала п’єзо-
електричного ефекту, при J/kB = 764.64 K, K/kB =
1599.84 K, ∆/kB = 815.90 K i µ1 = 9.6 · 10−18 esu.
Однак розрахована з таким значенням µ1 обернена
статична дiелектрична проникнiсть вiльного криста-
ла сеґнетової солi у верхнiй парафазi (обернена ста-
ла Кюрi) значно менша за вимiряну експерименталь-
но [42]. Аналогiчно й у моделi, що враховує п’єзое-
фект, для запропонованих параметрiв при задовiль-
ному описi поляризацiї отримуємо занижене значен-
ня оберненої статичної дiелектричної сприйнятливос-
тi вiльного кристала.

J/kB K12/kB K13/kB K14/kB ∆/kB ψ4/kB ψ5/kB ψ6/kB

K K K K K K K K
Rs 247.36 550 400 1068.83 737.33 −760 1650 −1550

dRs 236.633 570 410 1089.53 751.861 −600

J1/kB J2/kB J3/kB J4/kB

K K K K
Rs 2266.19 366.19 −971.47 −671.47

dRs 2306.165 346.165 −1012.899 −692.899

µ10 µ11 µ20 µ21 µ30 µ31

СГСЕq·см СГСЕq·см/K СГСЕq·см СГСЕq·см/K СГСЕq·см СГСЕq·см/K
Rs 2.52 0.0066 6.5 0.0065 8.67 0.0115
dRs 2.1 0.0040

χε011 χε022 χε033

Rs 0.363 0.05 0.05
dRs 0.363

e014, 104 e025, 104 e036, 104 c044, 1010 c055, 1010 c066, 1010

СГСЕq/см2 СГСЕq/см2 СГСЕq/см2 дин/см2 дин/см2 дин/см2

Rs 0.24 −0.2 0.2 12.8 3.6 10
dRs 0.15 10.5

Таблиця 1. Набiр оптимальних параметрiв теорiї для кристалiв Rs i dRs.
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Маючи на метi описати п’єзоелектричнi, пружнi й
релаксацiйнi властивостi сеґнетової солi, визначимо
µ1, використовуючи значення статичної дiелектрич-
ної проникностi затиснутого кристала в точках пере-
ходу εε11(TC1) i εε11(TC2), якi отриманi в працях [3,43].
У межах цiєї моделi значення µ1(TC1) i µ1(TC2) одер-
жанi близькими за величиною i рiвними µ1(TC1) =
2.71 · 10−18 СГСЕq · см i µ1(TC2) = 2.46 · 10−18 СГ-
СЕq · см. Тому в подальших розрахунках будемо вва-
жати, що ефективний дипольний момент µ1 з пiдви-
щенням температури незначно зменшується за зако-
ном µ1 = [µ10+µ11(Tc1−T )]·10−18 СГСЕq · см. Значен-
ня параметрiв J , K12, K13, K14, µ2 i µ3 ми знаходимо
з умови опису на основi отриманих теоретично вира-
зiв для εε22 i εε33 експериментальних даних для цих
величин, наведених у працi [44]. Ефективнi дипольнi
моменти µ2 = [µ20 + µ21(T − 298)] · 10−18 СГСЕq · см,
µ3 = [µ30 +µ31(T −298)] ·10−18 СГСЕq · см. Аналогiч-
но одержано параметри i для dRs. У табл. 1 наведенi
значення параметрiв теорiї, на основi яких розрахо-
вують фiзичнi характеристики Rs i dRs.

Перейдiмо тепер до опису експериментальних да-
них на основi отриманих теоретичних результатiв. За-
лежнiсть спонтанної поляризацiї P1 кристалiв сеґне-
тової солi разом з експериментальними даними [42,45]
для Rs i [42] для dRs, показано на рис. 3. Спонтанна
поляризацiя поблизу точок Кюрi зростає досить кру-
то, але без скачка, оскiльки переходи є переходами
другого роду. Теоретична крива для P1(T ) має дещо
асиметричний вигляд. Як уже вiдзначалося, немож-
ливо домогтися належного опису експериментальних
даних для спонтанної поляризацїї( розраховане мак-
симальне значення P1 менше вiд експериментального
на ∼ 10 % для Rs i на ∼ 30 % [42] для dRs).

Лiпшого узгодження результатiв розрахунку поля-
ризацiї й експериментальних даних можна досягти,
напевно, враховуючи ефекти теплового розширення
кристала та тунелювання [31].

На рис. 4 наведено розрахованi температурнi за-
лежностi спонтанної деформацiї ε4 кристалiв Rs i
dRs. “Експериментальнi” точки для ε4 розраховано
за формулою ε4 = P1d14/χ

σ
11 для Rs i ε4 = P1(χ

σ
11 −

χε11)/(chi
σ
11χ

ε
11h14) для dRs, якi наявнi при σ4 = 0.

На рис. 5 показано розрахованi температурнi за-
лежностi обернених статичних дiелектричних сприй-
нятливостей kσ11 = (χσ11)

−1 вiльного (суцiльна лiнiя) i
kε11 = (χε11)

−1 затиснутого кристалiв сеґнетової солi, а
також значення kσ11(T ) i kε11(T ), якi перерахованi з екс-
периментальних даних для статичних [42, 45, 48–52] i
динамiчних ε∗11(ν, T ) [3,53] дiелектричних проникнос-
тей.

Як видно з цього рисунка, експериментальнi данi
для kσ11 i kε11, якi отриманi в рiзних працях, добре узго-
джуються мiж собою в низько- i високотемпературнiй
параелектричних фазах. У сеґнетоелектричнiй облас-
тi, натомiсть, є помiтний розкид експериментальних
точок: максимальнi значення kσ11 одержанi в межах
вiд 0.059 [49] до 0.082 [42] (вiдповiдно, мiнiмальнi зна-
чення проникностi εσ11 — в межах вiд 153 [42] до 213
[49]). Дещо бiльший розкид спостерiгаємо для макси-

мальної величини оберненої проникностi затиснутого
кристала kε11 — вiд 0.102 [53] до 0.159 [3] (вiдповiд-
но, найменше значення εε11 — вiд 80 [3] до 123 [53]). У
точках фазового переходу дiелектрична проникнiсть
вiльного кристала εσ11 повинна розбiгатися. На експе-
риментi спостерiгаємо лише дуже гострi й високi пiки:
∼ 4000 [42] i ∼ 1500 [51], причому εσ11(TC1) > εσ11(TC2).
Обернена дiелектрична сприйнятливiсть затиснутого
кристала kε11 при T = TCf має скiнченнi значення,
причому при T = TC1 k

ε
11 = 0.042 [3,51], а при T = TC2

kε11 ≈ 0.051 [3, 51], а в [53] kε11 = 0.042.
Максимальне значення розрахованої оберненої дi-

електричної сприйнятливостi вiльного кристала в сеґ-
нетоелектричнiй фазi дорiвнює kσ11 = 0.084, а затисну-
того – kε11 = 0.130, що лежить мiж даними праць [42]
i [49]. У точках фазового переходу величина kε11(TCf )
дорiвнює значенням kε11, наведеним у роботi [3], а ве-
личина kσ11(TCf ) = 0.
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Рис. 3. Температурна залежнiсть спонтанної поляриза-
цiї Rs (1), � [42], ♦ [45], ◦ [46], i dRs (2), � [42].
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Рис. 4. Температурна залежнiсть спонтанної деформа-
цiї ε4 при σ4 = 0 Rs (1), � — [37], ◦— P1d14/χσ

11 [46], i
dRs (2), N– ε4 = P1(χ

σ

11 − χε

11)/(χ
σ

11χ
ε

11h14), де данi для P1

узято з [42], для χσ

11 — iз [42], χε

11 — iз [43], h14 — iз [47].

Отже, на основi розвиненої теорiї отримано задовi-
льний кiлькiсний опис експериментальних даних для
kσ11 роботи [3], особливо в сеґнетоелектричнiй i висо-
котемпературнiй параелектричнiй фазах, а також да-
них працi [50]. При цьому слiд особливо вiдзначити
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узгодження з цими даними в низькотемпературнiй па-
раелектричнiй фазi. Задовiльно описуються теорiєю
й данi праць [3, 51, 53] для оберненої сприйнятливос-
тi затиснутого кристала. Рiзниця мiж розраховани-
ми значеннями обернених статичних сприйнятливос-

тей затиснутого й вiльного кристалiв сеґнетової солi
практично не залежить вiд температури й дорiвнює
kε11 − kσ11 ≈ 0.05. Однак для експериментальних зна-
чень у низькотемпературнiй фазi ця закономiрнiсть
наявна лише в роботi [50].
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Рис. 5. Температурна залежнiсть оберненої статичної дiелектричної проникностi вiльного (2), � — [42], N — [49],
3 — [45], • — [54], H – [48], + — [50] i затиснутого (1), � — [3], ◦— [51], 3 — [45], 4 — [53], 5 — [52] кристалiв Rs
(а). Температурна залежнiсть оберненої статичної дiелектричної проникностi вiльного (2), � — [42](900Hz), • — [55] i
затиснутого (1), � — [43], 5 — [47] кристалiв dRs (б).

На рис. 5,б показано температурнi залежностi обер-
неної статичної дiелектричної проникностi вiльного
kσ11 = (εσ11)

−1 i затиснутого kε11 = (εε11)
−1 криста-

лiв dRs. Як видно, експериментальнi данi для kσ11(T )
праць [47] i [43] не узгоджуються. Експериментальнi
данi для дiелектричної проникностi в нижнiй пара-
електричнiй фазi слiд також перевiрити, нижче 240K
значення εσ11(T ) [42] стає меншим, нiж εε11(T ), отри-
мане з даних [43]. Маємо задовiльний кiлькiсний опис
експериментальних даних для kσ11 працi [42] i для kε11
роботи [43] в параелектричних фазах та в сеґнето-
електричнiй фазi, за винятком її середньої частини,
де розрахованi оберненi сприйнятливостi меншi, нiж
експериментальнi значення.
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Рис. 6. Температурна залежнiсть коефiцiєнта електро-
механiчного зв’язку k2

1 = (εσ

11 − εε

11)/εσ

11 кристала Rs.

На рис. 6 наведено температурну залежнiсть кое-

фiцiєнта електромеханiчного зв’язку k2
1 .
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Рис. 7. Залежнiсть вiд температури статичних дiелек-
тричних проникностей механiчно затиснутого i вiльного
кристалiв Rs: суцiльна лiнiя — εε

22; M — [44], � — [42], ◦

— [41], ♦ — [56]; штрихова — εσ

22; • — [41]; � — [56].

На рис. 7 в широкому температурному дiапазонi по-
казано розрахованi теоретично температурнi залеж-
ностi статичних дiелектричних проникностей εε22 ме-
ханiчно затиснутого i εσ22 вiльного кристала Rs, а на
рис. 8 — температурний хiд проникностей εε33 i εσ33.
На цих рисунках зображенi й експериментальнi ре-
зультати праць [41,42,44] та наведенi в роботi [56] при
T = 298 K значення εε22, ε

σ
22, ε

ε
33 i εσ33. Видно, що зна-

чення проникностей ε22 i ε33 дещо вiдрiзняються вiд
даних праць [42,44]. Вiдзначимо, що як показують ре-
зультати роботи [44], у сеґнетоелектричнiй фазi спо-
стерiгаємо вгнутiсть у температурнiй залежностi εε22,
а в температурному ходi εε33 — опуклiсть, якi й вiд-
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творюють кривi теоретичного розрахунку.
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Рис. 8. Залежнiсть вiд температури статичних дiелек-
тричних проникностей механiчно затиснутого i вiльного
кристалiв Rs: суцiльна лiнiя — εε

33; M — [44], � — [42], ◦

— [41], ♦ — [56]; штрихова — εσ

33; • — [41]; � — [56].
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Рис. 9. Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзо-
електричної деформацiї d14 кристалiв Rs (1), / — [57], 4
— [58], . – [59], � — [54], ◦— [45], O — [52], 4 — [41], 3 —
d14 = B/T − TC2 i кристалiв dRs (2), H — [47], � — [46], N

— d14 = (χσ

11 − χε

11)/(χ
ε

11h14), де данi для χσ

11 узято з [42],
χε

11 — iз [43], h14 — iз [47].

Температурна залежнiсть коефiцiєнта п’єзоелек-
тричної деформацiї d14 сеґнетової солi наведена на
рис. 9, а коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги e14 –
на рис. 10.

Тут показанi також значення d14, отриманi в пра-
цях [41, 45, 52, 54, 57–59] для Rs i розрахованi на ос-
новi закону Кюрi–Вейсса d14 = B/T − TC2, де B =
8.67 · 10−5 од. СГСЕq при T < 307 K i B = 5.17 · 10−5

од. СГСЕq при T > 307 K [46]. Як видно з цього ри-
сунка, значення коефiцiєнта деформацiї d14, яке отри-
мано на основi запропонованої теорiї, при наближеннi
до температур фазових переходiв рiзко зростає i при
T = TCf d14 має особливiсть. Отримана крива d14(T )
для Rs добре узгоджується з даними робiт [41, 57–59]
i описувалась би законом Кюрi–Вейсса при сталих B
дещо бiльших, нiж наведенi в [46], а для dRs, якщо
d14 розраховано на даних робiт [42, 43, 47].
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Рис. 10. Залежнiсть вiд температури коефiцiєнта п’є-
зоелектричної напруги e14 кристалiв Rs (1), � — [54], 4
— [41], 5 — [52], ◦ — [45], 3 — d14 [58] ·cE

44 [40] i кристалiв
dRs (2), H — [47], � — [46], N — e14 = χε

11h14, де данi для
χε

11 узято iз [43], h14 — iз [47].
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Рис. 11. Температурна залежнiсть сталої п’єзоелек-
тричної напруги h14 кристалiв Rs (1), � — [54], 4 — [41],
◦— [45], 5 — e14/χε

11 [52], 3 — [46] i кристалiв dRs (2), H

— [47], � — [46].
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Рис. 12. Залежнiсть вiд температури сталої п’єзо-
електричної деформацiї g14 кристалiв Rs (1), 4 — [41], 3 —
[46], ◦— [45], 5 — d14/χε

11 + e14d14 [52], — ε4

P1
[37,42] i крис-

талiв dRs (2), � — [46], N — g14 = (χσ

11 − χε

11)/(χ
σ

11χ
ε

11h14),
де данi для χσ

11 узято iз [42], χε

11 — iз [43], h14 — iз [47].
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Значення e14, як правило, можна розрахувати на
основi експериментальних даних для d14, sE44 або χε11
i h14. На рисунку показано також результати таких
розрахункiв на основi даних робiт [41, 45, 52, 54] i от-
риманi значення e14 = d14 [58] ·cE44 [40] для Rs i на ос-

новi даних праць [43, 47] — для dRs. Вiдзначимо, що
e14 залежить вiд температури слабше нiж d14. В точ-
ках фазового переходу e14 набуває скiнченного мак-
симального значення.
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Рис. 13. Температурна залежнiсть для Rs коефiцiєнта п’єзоелектричної напруги (злiва): 1 — e25; 2 — e36; ◦ — [41]; ♦

— [56] i п’єзоелектричної деформацiї (справа): 1 — d25; 2 — d36; ◦ — [41]; ♦ — [56]; M, N — [60].

На рис. 11 i 12 для Rs i dRs разом з експериментальними даними наведенi розрахованi температурнi залеж-
ностi сталих п’єзоелектричної напруги h14 i п’єзоелектричної деформацiї g14 вiдповiдно.

На цих рисунках зображенi i значення h14 i g14, якi отриманi в працях [41,45,46,52,54], а також h14 = e14/χ
ε
11

[52], g14 = d14/χ
ε
11 + e14g14 [52] i g14 = ε4/P1 [37, 42] при T = 273 K.
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Рис. 14. Температурна залежнiсть для Rs сталих п’єзоелектричної напруги (злiва): 1 — h25; 2 — h36; ◦ — [41]; ♦ — [56]
i п’єзоелектричної деформацiї (справа): 1 — g25; 2 — g36; ◦ — [41]; ♦ — [56]; M — [61].

Мезон [54], вимiрюючи електричну напругу в розi-
мкнутому полi для пластинки 45◦X-зрiзу при заданiй
деформацiї ε′2, отримав h14 = 7.58 · 104 дн/СГСEq,
а, використовуючи результати вимiрювань резонанс-
ної й антирезонансної частот, результати вимiрювань
пружної сталої cP44 i дiелектричної проникностi вiль-
ного кристала, одержав значення, що дорiвнює при-
близно 7.8 ·104 дин/СГСЕq. На основi g14 = h14/c

P
44

вiн отримав, що g14 = 6.3 · 10−7 см2/СГСЕq при
T = 298 K.

На рис. 13, 14 наведено розрахованi на основi запро-
понованої теорiї температурнi залежностi п’єзоелек-
тричних коефiцiєнтiв, а також експериментальнi да-
нi для d25, d36 роботи [60], для g25, g36 [61], наведенi

значення п’єзомодулiв праць [41,56] при T=298K. Як
видно з цих рисункiв, результати теоретичного розра-
хунку достатньо добре узгоджуються з даними експе-
риментiв.

На рис. 15 для сеґнетової солi разом з експери-
ментальними даними наведенi теоретичнi результати
розрахунку температурної залежностi пружної сталої
при сталому полi cE44 (суцiльна лiнiя) i пружної сталої
при сталiй поляризацiї cP44 (пунктирна лiнiя).

Пружна стала cE44 значно змiнюється з температу-
рою, прямуючи до нуля при наближеннi до точок Кю-
рi з боку пара- i сеґнетоелектричної фаз. Вiдзначимо,
що розрахованi нами значення cE44 зменшуються з од-
наковою швидкiстю при наближеннi до точок Кюрi в
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обох параелектричних фазах. Водночас експеримен-
тальнi данi свiдчать про те, що швидкiсть зменшен-
ня cE44 при T → TCf в низькотемпературнiй парафазi

дещо бiльша, нiж у високотемпературнiй. Обчислена
пружна стала при сталiй поляризацiї cP44 майже не за-
лежить вiд температури в усiх фазах.
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Рис. 15. Температурна залежнiсть пружних сталих Rs (a) при сталому полi cE

44: × — [40], 4 — [62], 3 — [63], ◦—
1/sE

44 [45], 5 — 1/sE

44 [52], 2 — cP

44 − e14h14 [41, 54] i при постiйнiй поляризацiї cP

44: 4 — [62], � — [54], 3 – [46], ◦ —
1/sE

44 + e14h14 [45], O — 1/sE

44 + e2
14k

ε

11 [52]; Температурна залежнiсть пружних сталих dRs (b) при сталому полi cE

44 (1),
N– cE

44 = ((χε

11h14)
2)/(χσ

11−χε

11) i при сталiй поляризацiї cP

44 (2), N — cE

44 = (χσ

11χ
ε

11h
2
14)/(χ

σ

11−χε

11) кристала дейтерованої
сеґнетової солi. Точки для χσ

11 узято з [42], χε

11 — iз [43], h14 — iз [47].

Розрахована температурна залежнiсть (sE44 − sP44)
−1 i вiдповiднi експериментальнi данi наведенi на рис. 16.
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Рис. 16. Температурна залежнiсть (sE

44−sP

44)
−1 Rs: N — [59], 4 — [59], ◦— [40], 5 — [52], � — [41], 3 – (D/(Tc − T ))−1.
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Рис. 17. Температурна залежнiсть пружних сталих Rs (злiва): 1 — cP
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На рис. 17 зображенi температурнi залежностi ви-
значених теоретично пружних сталих cE55, c

E
66, c

P
55, c

P
66

i податливостей sE55, s
E
66, s

P
55, s

P
66 при сталому полi i

сталiй поляризацiї й експериментальнi точки, якi на-
веденi в роботах [41, 56, 64]. Значення пружної сталої
cE55, отриманої в роботах [41,56], при T = 298 K меншi
вiд експериментальних даних [64], наведених у широ-
кому температурному дiапазонi. Вiдзначимо, що ос-
новний внесок у пружнi сталi зумовлений ґратковим
складником.

На рис. 18 наведена залежнiсть вiд температури
внеску в теплоємнiсть ∆Cσ , який зв’язаний з упо-
рядкуванням псевдоспiнiв. Як видно з цього рисунка,
в областi обох точок Кюрi ∆Cσ , отримане на основi
теоретичного розрахунку, має додатне значення. Цей
результат також узгоджується i з результатами роз-
рахунку роботи [65], де отримано аналогiчний темпе-
ратурний хiд ∆Cσ .

Моделюючи (ґраткову) реґулярну частину тепло-

ємностi як Cσ = (1.290 + 0.0031T ) Дж

г·град
, яка знай-

дена в працi [66], i додаючи внесок ∆Cσ , отримуємо
молярну теплоємнiсть Rs, температурну залежнiсть
якої показано на рис. 19 разом iз результатами пра-
цi [67].
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Рис. 18. Температурна залежнiсть ∆Cσ.
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Рис. 19. Температурна залежнiсть теплоємностi Rs при сталiй напрузi бiля точки фазового переходу TC1 (злiва) i TC2

(справа), • — [67].

Як видно, для кристалiв сеґнетової солi характерним є дуже малий скачок теплоємностi в точках фазового
переходу.

V. ЗАКЛЮЧНI ЗАУВАЖЕННЯ

У цiй статтi в межах запропонованої модифiкова-
ної чотирипiдградкової псевдоспiнової моделi з ура-
хуванням п’єзоелектричного зв’язку зi зсувними де-
формацiями ε4, ε5, ε6 в наближеннi молекулярно-
го поля розраховано спонтанну поляризаацiю, тепло-
ємнiсть, компоненти тензора статичної дiелектричної
проникностi механiчно затиснутого i механiчнно вiль-
ного кристалiв, їхнi п’єзоелектричнi характеристики
та пружнi сталi. Вiдзначимо, що отриманi результати

для поздовжнiх характеристик запропонованої моде-
лi узагальнюють й обґрунтовують одержанi ранiше
результати для модифiкованої звичайної моделi Мi-
цуї [25]. Запропонована модель при належному виборi
параметрiв теорiї дала змогу одержати задовiльний
кiлькiсний опис наявних експериментальних даних.
Вiдзначимо, що на вiдмiну вiд поздовжнiх характе-
ристик, величини поперечних характеристик криста-
лiв Rs i dRs суттєво меншi i практично не змiнюються
в областi фазових переходiв.

[1] C. A. Beevers, P. W. Hughes, Proc. Roy. Soc. 177, 251
(1941).

[2] B. C. Frazer, M. McKeown, R. Pepinsky, Phys. Rev. 94,
1435 (1954).

[3] F. Sandy, R. V. Jones, Phys. Rev. 168, 481 (1968).

[4] S. Kamba, G. Schaack, J. Petzelt, Phys. Rev. B 51, 14998
(1995).

[5] А. А. Волков, Г. В. Козлов, Е. Б. Крюкова, Я. Пет-
целт, Журн. эксп. теор. физ. 90, 192 (1986).

[6] Y. Shiozaki, K. Shimizu, E. Suzuki, R. Nozaki, J. Korean

1704-13



Р. Р. ЛЕВИЦЬКИЙ, I. Р. ЗАЧЕК, А. С. ВДОВИЧ

Phys. Soc. 32, S192 (1998).
[7] J. Hlinka, J. Kulda, S. Kamba, J. Petzelt, Phys. Rev. B

63, 052102 (2001).
[8] Y. Shiozaki, K. Shimizu, R. Nozaki, Ferroelectrics 261,

239 (2001).
[9] N. Noda, R. Nozaki, Y. Shiozaki, Phys. Rev. B 62, 12040

(2000).
[10] E. Suzuki, A. Amano, R. Nozaki, Y. Shiozaki, Ferro-

electrics 152, 385 (1994).
[11] Y. Iwata, N. Koyano, I. Shibuya, Annu. Repts. Res. Re-

act. Inst. Kyoto Univ. 22, 87 (1989).
[12] T. Mitsui, Phys. Rev. 111, 1259 (1958).
[13] B. Zeks, G. G. Shukla, R. Blinc, Phys. Rev. B 3, 2305

(1971).
[14] В. Г. Вакс, Введение в микроскопическую теорию се-

ґнетоэлектриков (Наука, Москва, 1973).
[15] J. Kalenik, Acta Phys. Pol. A 48, 387 (1975).
[16] B. Zeks, G.G. Shukla, R. Blinc, J. Phys. C 33, 67 (1972).
[17] J. Glauber, J. Math. Phys. 4, 294 (1963).
[18] Р. Блинц, Б. Жекш, Сегнетоэлектрики и антисег-

нетоэлектрики. Динамика решетки (Мир, Москва,
1975).

[19] Р. Р. Левицький, Т. М. Верхоляк, I. В. Кутний,
I. Г. Гiль, препринт/ICMP-01-11U (Львiв, 2001).

[20] R. R. Levitskii, T. M. Verkholyak, I. V. Kutny, I. G. Hil.
preprint arXiv:cond-mat/0106351 (2001).

[21] Yu. I. Dublenych, Condens. Matter Phys. 14, 23603
(2011).

[22] Р. Р. Левицкий, И. Р. Зачек, В. И. Вараницкий, Укр.
физ. журн. 25, 1766 (1980).

[23] Р. Р. Левицкий, Ю. Т. Антоняк, И. Р. Зачек, Укр. физ.
журн. 26, 1835 (1981).

[24] Ю. Т. Антоняк, А. А. Волков, И. Р. Зачек, Г. В. Коз-
лов, С. П. Лебедев, Р. Р. Левицкий, препринт физ.
ин-та АН СССР им. П. Н. Лебедева (Москва, 1982).

[25] R. R. Levitskii, I. R. Zachek, T. M. Verkholyak, A. P.
Moina, Phys. Rev. B 67, 174112 (2003).

[26] R. R. Levitskii, I. R. Zachek, T. M. Verkholyak,
A. P. Moina, Condens. Matter Phys. 6, 261 (2003).

[27] A. P. Moina, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, Phys. Rev. B
71, 134108 (2005).

[28] R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. P. Moina, Condens. Mat-
ter Phys. 8, 881 (2005).

[29] A. P. Moina, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, Condens. Mat-
ter Phys. 14, 43602 (2011).

[30] Р. Р. Левицький, А. Я. Андрусик, I. Р. Зачек,
препринт/ICMP-09-01U (Львiв, 2007).

[31] R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. Ya. Andrusyk, J. Phys.
Stud. 14, 3701 (2010).

[32] R. R. Levitskii, A. Ya. Andrusyk, I. R. Zachek, Condens.
Matter Phys. 13, 13705 (2010).

[33] A. P. Moina, A. G. Slivka, V. M. Kedyulich, Phys. Status
Solidi (b) 244, 2641 (2007).

[34] I. V. Stasyuk, O. V. Velychko, Ferroelectrics 316, 51
(2005).

[35] B. Fugiel, Physica B 325, 256 (2003).
[36] R. R. Levitsky, I. R. Zachek, A. S. Vdovych, I. V. Sta-

syuk, Condens. Matter Phys. 12, 295 (2009).
[37] A. R. Ubbelohde, I. Woodward, Proc. Roy. Soc. 185, 448

(1946).
[38] J. Vigness, Phys. Rev. 48, 198 (1935).
[39] W. J. Bronowska, J. Appl. Crystallogr. 14, 203 (1981).
[40] О. Ю. Сердобольская, Sol. Stat. Phys. 38, 1529 (1996).
[41] И. Мэзон, Пьезоэлектрические кристаллы и их при-

менение в ультраакустике (Изд. “ИЛ”, Москва,
1952).

[42] J. Hablützel, Helv. Phys. Acta 12, 489 (1939).
[43] M. Horioka, R. Abe, Jap. J. Appl. Phys. 18, 2065 (1979).
[44] K. Forsch, H. E. Muser, Z. Naturforsch. 23, 1231 (1968).
[45] H. Mueller, Phys. Rev. 47, 175 (1935).
[46] У. Кэди, Пьезоэлектричество и его практические

применения (Изд. “ИЛ”, Москва, 1949).
[47] A. N. Holden, W. P. Mason, Phys. Rev. 57, 54 (1940).
[48] В. М. Петров, Кристаллография 7, 403 (1962).
[49] W. Taylor, D. J. Lockwood, H. J. Labbe, J. Phys. C:

Solid State Phys. 17, 3685 (1984).
[50] В. А. Юрин, Изв. АН СССР, сер. физ. 29, 2001 (1965).
[51] W. P. Mason, Phys. Rev. 72, 854 (1947).
[52] Л. Гутин, Журн. эксп. теор. физ. 15, 199 (1945).
[53] H. Akao, T. Sasaki, J. Chem. Phys. 23, 2210 (1955).
[54] W. P. Mason, Phys. Rev. 55, 775 (1939).
[55] G. G. Kessenikh, J. Strajblova, L. A. Shuvalov, J. Janta,

Czech. J. Phys. B, 23, 495 (1973).
[56] И. С. Желудев, Физика кристаллических диэлектри-

ков (Наука, Москва, 1968), с. 463.
[57] И. М. Сильвестрова, В. А. Юрин, Л. А. Шувалов,

А. В. Подлесская, Изв. АН СССР, сер. физ. 29, 2005
(1965).

[58] H. Beige, A. Kuhnel, Phys. Stat. Sol.(a) 84, 433 (1984).
[59] R. Lichtenstein, Phys. Rev. 72, 492 (1947).
[60] J. Valasek, Phys. Rev. 19, 478 (1922).
[61] H. Schmidt, Ferroelectrics 14, 575 (1976).
[62] D. Berlincourt, D.R. Currar, H. Jaffe, in Physical Acous-

tics. V. 1, Part A, edited by P. W. Mason (Academic
Press, New York, 1964), p. 162.

[63] W. J. Price, Phys. Rev. 75, 946 (1949).
[64] F. Jona, Helv. Phys. Acta 23, 795 (1950).
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DIELECTRIC, PIEZOELECTRIC, ELASTIC AND THERMAL PROPERTIES OF
ROCHELLE SALT NaKC4H4O6 · 4H2O
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Recently proposed four-sublattice model for Rochelle salt is enhanced by taking into account piezoelectric
coupling with shear strains ε4, ε5 and ε6. Components of polarization vector and of static dielectric permittivity
tensor for both mechanically clamped and free crystals, their piezoelectric characteristics and elastic moduli are
derived in the mean field approximation. A proper choice of model parameters provides a good quantitative
description of the available experimental data for ordinary and deuterated Rochelle salt for these characteristics.
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