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Для дослiдження ефектiв, що виникають пiд дiєю одновiсних тискiв, використано модифi-
ковану модель GPI шляхом врахування п’єзоелектричного зв’язку структурних елементiв, якi
впорядковуються, з деформацiями εi, εj . В наближеннi двочастинкового кластера розрахова-
но вектори поляризацiї та компоненти тензора статичної дiелектричної проникностi механiчно
затиснутого i вiльного кристалiв, їх п’єзоелектричнi характеристики. Дослiджено вплив одно-
вiсних тискiв на фазовий перехiд та фiзичнi характеристики GPI1−xDGPIx. Отримано добрий
кiлькiсний опис вiдповiдних експериментальних даних для цих кристалiв.
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I. ВСТУП

Дослiдження ефектiв, що виникають пiд дiєю зов-
нiшнiх тискiв, є одним з актуальних завдань фiзи-
ки сеґнетоактивних матерiалiв. Зовнiшнi тиски мо-
жуть бути потужним засобом цiлеспрямованого впли-
ву на їх фiзичнi характеристики й використовуватись
у технологiчних процесах. Вивчення поведiнки сеґ-
нетоелектрикiв пiд дiєю зовнiшнiх тискiв дає змогу
глибше зрозумiти механiзми фазових переходiв (ФП)
в цих матерiалах.

Слiд зазначити, що узгоджений опис впливу зов-
нiшнiх одновiсних тискiв на фазовий перехiд i фiзичнi
характеристики багатьох сеґнетоактивних кристалiв
сiм’ї KH2PO4 зроблено в працях [1], квазiодновимiр-
них сеґнетоелектрикiв типу CsH2PO4 — у працi [2], а
також кристала RbH2SO4 — у [3].

У роботi [4] експериментально дослiджено вплив од-
новiсних тискiв на фiзичнi характиристики кристалiв
типу GPI.

У цiй статтi на основi запропонованої моделi де-
формованого кристала GPI, яка є модифiкацiєю моде-
лi [1,5], дослiджено вплив одновiсних тискiв на фазо-
вий перехiд, термодинамiчнi та статичнi дiелектричнi
характеристики цього типу кристалiв.

II. ГАМIЛЬТОНIАН МОДЕЛI

Розгляньмо систему протонiв у GPI, що рухають-
ся на O–H. . .O-зв’язках, що утворюють зиґзаґоподiб-
нi ланцюги вздовж c-осi кристала. Припишiмо прото-
нам на зв’язках дипольнi моменти dqf , f = 1, . . . , 4, q
— номер примiтивної комiрки. У сеґнетоелектричнiй
фазi дипольнi моменти взаємно компенсуються ( dq1

з dq3,dq2 з dq4) у напрямках Z та X i одночасно до-
даються в напрямку Y , породжуючи спонтанну поля-
ризацiю. Вектори dqf орiєнтованi пiд певними кутами
до кристалографiчних осей i мають поздовжню i по-
перечну компоненти стосовно до Y -осi (рис.1).
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Рис. 1. Орiєнтацiї векторiв dqf у примiтивнiй комiрцi GPI у сеґнетоелектричнiй фазi.
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Надалi для компонент векторiв i тензорiв для зруч-
ностi будемо часто використовувати позначення 1, 2,
3 замiсть x, y, z. Гамiльтонiан протонної системи GPI
з урахуванням короткосяжних i далекосяжних взає-
модiй за прикладання одновiсних тискiв pi = −σi i
електричних полiв E1, E2 i E3 вздовж додатних на-
прямкiв осей X , Y i Z складається iз “затравної” i
псевдоспiнової частин. “Затравна” енерґiя Useed вiдпо-
вiдає ґратцi важких йонiв i явно не залежить вiд кон-
фiґурацiї протонної пiдсистеми. Псевдоспiнова части-
на враховує короткосяжнi Ĥshort i далекосяжнi ĤMF

взаємодiї протонiв поблизу тетраедрiв HPO3, а також
ефективну взаємодiю з електричними полями E1, E2

i E3. Отже,

Ĥ = NUseed + Ĥshort + ĤMF, (2.1)

де N — загальна кiлькiсть примiтивних комiрок ґрат-
ки Браве. У (2.1) µx,y,z13 , µx,y,z24 — ефективнi дипольнi
моменти в розрахунку на один псевдоспiн; σqf — z-
компонента оператора псевдоспiну, що описує стан f -
ого водневого зв’язку (f = 1, 2, 3, 4), який перебуває в
q-iй комiрцi.
Useed — “затравна” енерґiя, яка включає пружну,

п’єзоелектричну й дiелектричну частини, що виража-
ються через електричнi поля Ei (i = 1, 2, 3) та дефор-
мацiї εi та εj (j = i + 3). cE0

ii′ , cE0
jj , cE0

i5 , cE0
46 , e02i, e

0
ij ,

χε0ii , χ
ε0
31 — т. зв. “затравнi” пружнi сталi, коефiцiєнти

п’єзоелектричної напруги та дiелектричнi сприйнят-
ливостi, v — об’єм примiтивної комiрки:

Useed = v(
1

2

3∑

i,i′=1

cE0
ii′ (T )εiεi′ +

1

2

6∑

j=4

cE0
jj (T )ε2j

+

3∑

i=1

cE0
i5 (T )εiε5 + cE0

46 (T )ε4ε6

−

3∑

i=1

e02iεiE2 − e025ε5E2 (2.2)

−e014ε4E1 − e016ε6E1 − e034ε4E3 − e036ε6E3

−
1

2
χε011E

2
1 −

1

2
χε022E

2
2 −

1

2
χε033E

2
3 − χε031E3E1).

Гамiльтонiан короткосяжних взаємодiй

Ĥshort = −2w
∑

qq′

(σq1
2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)

×
(
δRqRq′

+δRq+Rz,Rq′

)
. (2.3)

Перший символ Кронекера вiдповiдає взаємодiї
протонiв у ланцюжках поблизу тетраедрiв HPO3 ти-
пу “I”, а другий — поблизу тетраедрiв типу “II”, Rz —
радiус-вектор ґратки вздовж z-осi. Внески в конфiґу-
рацiйну енерґiю вiд взаємодiї мiж протонами навколо
тетраедрiв рiзних типiв, як i середнi значення псевдо-
спiнiв 〈σqf 〉, що належать до тетраедрiв рiзних типiв,
є однаковими. Величину w, яка описує короткосяжнi
взаємодiї протонiв у ланцюжках, розкладаємо в ряд
за деформацiями εi, εj , обмежуючись лiнiйними до-
данками:

w = w0 +

3∑

i=1

δiεi +

6∑

j=4

δjεi. (2.4)

Гамiльтонiан середнього поля за далекосяжними
диполь-дипольними взаємодiями та непрямими (че-
рез коливання ґратки) мiжпротонними взаємодiями
ĤMF i з урахуванням розкладу фур’є-образiв конс-
тант взаємодiй Jff ′ =

∑
q′
Jff ′(qq′) у ряд за деформа-

цiями εi, εj отримуємо у такому виглядi:

ĤMF = NH0 + Ĥs, (2.5)

де

H0 =
1

8
J11(η

2
1+η2

3)+
1

8
J22(η

2
2+η2

4)+
1

4
J13η1η3 (2.6)

+
1

4
J24η2η4 +

1

4
J12(η1η2+η3η4) +

1

4
J14(η1η4 + η2η3),

Ĥs = −
∑

q

(
H1

σq1
2

+ H2
σq2
2

+ H3
σq3
2

+ H4
σq4
2

)
. (2.7)

У (2.7) використано такi позначення:

H1 =
1

2
J11η1 +

1

2
J12η2 +

1

2
J13η3 +

1

2
J14η4 + µx13E1 + µy13E2 + µz13E3,

H2 =
1

2
J22η2 +

1

2
J12η1 +

1

2
J24η4 +

1

2
J14η3 − µx24E1 − µy24E2 + µz24E3, (2.8)

H3 =
1

2
J11η3 +

1

2
J12η4 +

1

2
J13η1 +

1

2
J14η2 − µx13E1 + µy13E2 − µz13E3, (2.9)

H4 =
1

2
J22η4 +

1

2
J12η3 +

1

2
J24η2 +

1

2
J14η1 + µx24E1 − µy24E2 − µz24E3,

а ηf = 〈σqf 〉. Розраховуючи термодинамiчнi й ди-
намiчнi характеристики сеґнетоактивних сполук ти-
пу GPI, використаємо наближення двочастинкового

кластера (НДК). У цьому наближеннi термодинамiч-
ний потенцiал GPI має такий вигляд:
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G = NUseed +NH0

−Nv

3∑

i=1

σiεi −Nυ

6∑

j=4

σjεj (2.10)

−kBT
∑

q



2 ln Sp e−βĤ

(2)
q −

4∑

f=1

ln Sp e−βĤ
(1)
qf



 ,

де Ĥ(2)
q , Ĥ(1)

qf — двочастинковi й одночастинковi гамi-
льтонiани, що задаються такими виразами:

Ĥ(2)
q = −2w

(σq1
2

σq2
2

+
σq3
2

σq4
2

)

−
y1
β

σq1
2

−
y2
β

σq2
2

−
y3
β

σq3
2

−
y4
β

σq4
2
, (2.11)

Ĥ
(1)
qf = −

ȳf
β

σqf
2
, (2.12)

де використано такi позначення:

yf = β(∆1 + Hf ), ȳf = β∆f + yf . (2.13)

Тут ∆f — ефективнi поля, створенi сусiднiми зв’язка-
ми поза границями кластера. У кластерному набли-
женнi поля ∆f визначаються з умови самоузгоджен-
ня: середнє значення псевдоспiну 〈σqf 〉 не повинно за-
лежати вiд того, за яким розподiлом Ґiббса (з двочас-
тинковим або одночастинковим гамiльтонiаном) воно
розраховано:

Spσqf e
−βĤ(2)

q

Sp e−βĤ
(2)
q

=
Spσqf e

−βĤ
(1)
qf

Sp e−βĤ
(1)
qf

. (2.14)

Тодi на основi (2.14) з урахуванням (2.11) i (2.12)
отримуємо, що

η1,3=
1

D
[ shn1± shn2 + a2 shn3 ± a2 shn4

+ a shn5 + a shn6 ∓ a shn7 ± a shn8]=th
ȳ1,3
2
,

η2,4 =
1

D
[ shn1± shn2 − a2 shn3∓a

2 shn4 (2.15)

∓ a shn5±a shn6 + a shn7 + a shn8]=th
ȳ2,4
2
,

D = chn1+ chn2 + a2 chn3+a2 chn4

+ a chn5+a chn6 + a chn7+a chn8,

де a = e
−

1
kBT

 

w0+
3
P

i=1

δiεi+
6
P

j=4

δjεj

!

,

n1 =
1

2
(y1+y2+y3+y4), n2 =

1

2
(y1+y2−y3−y4),

n3 =
1

2
(y1−y2+y3−y4), n4 =

1

2
(y1−y2−y3+y4),

n5 =
1

2
(y1−y2+y3+y4), n6 =

1

2
(y1+y2+y3−y4),

n7 =
1

2
(−y1+y2+y3+y4), n8 =

1

2
(y1+y2−y3+y4).

Врахувавши вирази (2.13) i (2.15), можна виключи-
ти параметри ∆f й отримати такi спiввiдношення:

y1 =
1

2
ln

1+η1
1−η1

+βν11η1+βν12η2+βν13η3+βν14η4+
β

2
(µx13E1 + µy13E2 + µz13E3),

y2 =βν12η1+
1

2
ln

1+η2
1−η2

+βν22η2+βν14η3+βν24η4+
β

2
(−µx24E1 − µy24E2 + µz24E3),

y3 =βν13η1+βν14η2+
1

2
ln

1+η3
1−η3

+βν11η3+βν12η4+
β

2
(−µx13E1 + µy13E2 − µz13E3),

y4 =βν14η1+βν24η2+βν12η3+
1

2
ln

1+η4
1−η4

+βν22η4 +
β

2
(µx24E1 − µy24E2 − µz24E3), (2.16)

де νff ′ =
Jff′

4 .
У параелектричнiй фазi за вiдсутностi зовнiшнiх електричних полiв та механiчних напруг середнi значення

псевдоспiнiв η1 = η2 = η3 = η4 = 0.
У сеґнетоелектричнiй фазi за нульових полiв Ei = 0 та напруг σj = 0 η1 = η3 = η13, η2 = η4 = η24. У

результатi

η13 =
1

D̃
[ sh (y13+y24)+a

2 sh (y13−y24)+2a shy13],

η24=
1

D̃
[ sh (y13+y24)−a

2 sh (y13−y24) + 2a sh y24] (2.17)

D̃= ch (y13+y24)+a
2 ch (y13−y24)+2a chy13+2a chy24+a2+1,
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де використано такi позначення:

y13 =
1

2
ln

1 + η13
1 − η13

+ βν+
1 η13 + βν+

2 η24,

y24 = βν+
2 η13 +

1

2
ln

1 + η24
1 − η24

+ βν+
3 η24.

III. ТЕРМОДИНАМIЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ

GPI

Для отримання дiелектричних, п’єзоелектричних i
пружних характеристик GPI використаймо термоди-
намiчний потенцiал у розрахунку на одну комiрку, от-
риманий у наближеннi двочастинкового кластера:

g=
G

N
=Useed+H0−2



w0+

3∑

i=1

δiεi+

6∑

j=4

δjεi





−
1

2
kBT

4∑

f=1

ln
(
1 − η2

f ) − 2kBT lnD (3.1)

−v




3∑

i=1

σiεi + υ
6∑

j=4

σjεj


 + 2kBT ln 2.

У разi прикладання одновiсного тиску вздовж X-
осi σ1 = −p1, σ2 = σ3 = σj = 0, вздовж Y -осi
σ2 = −p2, σ1 = σ3 = σj = 0, вздовж Z-осi σ3 =
−p3, σ1 = σ2 = σj = 0.

З умов термодинамiчної рiвноваги одержуємо рiвняння для деформацiй εi, εj :

−pl = cE0
l1 ε1+cE0

l2 ε2+cE0
l3 ε3+cE0

l5 ε5−e
0
2lE2−

2δl
υ

+
2δl
vD

Mε −
ψ11l

8v
(η2

1 + η2
3) −

ψ13l

4v
η1η3 −

ψ22l

8v
(η2

2 + η2
4) −

ψ24l

4v
η2η4

−
ψ12l

4v
(η1η2 + η3η4) −

ψ14l

4v
(η1η4 + η2η3), (l = 1, 2, 3, 5)

0 = cE0
44 ε4 + cE0

46 ε6 − e014E1 − e034E3 −
2δ4
υ

+
2δ4
vD

Mε −
ψ114

8v
(η2

1 + η2
3) −

ψ134

4v
η1η3 −

ψ224

8v
(η2

2 + η2
4) −

ψ244

4v
η2η4

−
ψ124

4v
(η1η2 + η3η4) −

ψ144

4v
(η1η4 + η2η3),

0 = cE0
46 ε4 + cE0

66 ε6 − e016E1 − e036E3 −
2δ6
υ

+
2δ6
vD

Mε −
ψ116

8v
(η2

1 + η2
3) −

ψ136

4v
η1η3 −

ψ226

8v
(η2

2 + η2
4) −

ψ246

4v
η2η4

−
ψ126

4v
(η1η2 + η3η4) −

ψ146

4v
(η1η4 + η2η3),

Тут використано таке позначення:

Mε = 2a2 ch
1

2
(y1−y2+y3−y4)+2a2ch

1

2
(y1−y2−y3+y4) + a ch

1

2
(y1−y2+y3+y4)+a ch

1

2
(y1+y2+y3−y4)

+ a ch
1

2
(−y1+y2+y3+y4)+a ch

1

2
(y1+y2−y3+y4).

Диференцiюючи (3.1) за полями Ei, отримаємо вирази для поляризацiй Pi.

P1=e
0
14ε4+e

0
16ε6+χε011E1+χε031E3+

1

2v
[µx13(η1−η3)−µ

x
24(η2−η4)],

P2 =e021ε1 + e022ε2 + e023ε3 + e025ε5 + χε022E2 +
1

2v
[µy13(η1 + η3) − µy24(η2 + η4)], (3.2)

P3 =e034ε4+e066ε6+χε033E3+χε031E1+
1

2v
[µz13(η1−η3)+µ

z
24(η2−η4)].

Статичнi iзотермiчнi дiелектричнi сприйнятливостi GPI вздовж осей для механiчно затиснутого кристала
мають такий вигляд:

χε11,33 = χε011,33 +
β

2υ∆1,3
{(µx,z13 )2[D̃λ24 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

24]

+ (µx,z24 )2[D̃λ13 − (λ13λ24 − λ2)ϕ−

13] ∓ 2µx,z13 µ
x,z
24 [D̃λ+ (λ13λ24 − λ2)βν−2 ]},

∆1,3 = D̃2 − D̃(λ24ϕ
−

13 + λ13ϕ
−

24 + 2λβν−2 ) + (λ13λ24 − λ2)[ϕ−

13ϕ
−

24 − (βν−2 )2], (3.3)
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χε22 = χε022 +
β

2υ∆2
{(µy13)

2[D̃κ13 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

24]

+ (µy24)
2[D̃κ24 − (κ13κ24 − κ

2)ϕ+
13] − 2µy13µ

y
24[D̃κ + (κ13κ24 − κ

2)βν+
2 ]}

∆2 = D̃2 − D̃(κ13ϕ
+
13 + κ24ϕ

+
24 + 2κβν+

2 ) + (κ13κ24 − κ
2)[ϕ+

13ϕ
+
24 − (βν+

2 )2]. (3.4)

Тут використано такi позначення:

ϕ±

13 =
1

1 − η2
13

+ βν±1 , ϕ±

24 =
1

1 − η2
24

+ βν±3

ν±l = ν0±
l +




3∑

i=1

ψ±

li εi ±

6∑

j=4

ψ±

ljεj



 , (l = 1, 2, 3)

ν0±
1 =

1

4
(J0

11 ± J0
13); ψ±

1i =
1

4
(ψ11i ± ψ13i),

ν0±
2 =

1

4
(J0

12 ± J0
14); ψ±

2i =
1

4
(ψ12i ± ψ14i),

ν0±
3 =

1

4
(J0

22 ± J0
24); ψ±

3i =
1

4
(ψ22i ± ψ24i).

λ = 1 − a2,

λ13 = 1 + a2 + 2a ch y13, λ24 = 1 + a2 + 2a ch y24,

κ13 = ch (y13 + y24) + a2 ch (y13 − y24) + 2a ch y13 − η2
13D̃,

κ24 = ch (y13 + y24) + a2 ch (y13 − y24) + 2a ch y24 − η2
24D̃,

κ = ch (y13 + y24) − a2 ch (y13 − y24) − η13η24D̃.

На основi спiввiдношень (3.2) маємо вирази для iзотермiчних коефiцiєнтiв п’єзоелектричної напруги e2l GPI:

e2l =

(
∂P2

∂εl

)

E2

= e02l +
µy13
v

β

∆2
[(ψ1lη13+ψ2lη24)τ

ψ
1 +(ψ2lη13+ψ3lη24)τ

ψ
2 −2δlτ

δ
1 ] −

−
µy24
v

β

∆2
[(ψ1lη13+ψ2lη24)τ

ψ
2 +(ψ2lη13+ψ3lη24)τ

ψ
3 −2δlτ

δ
2 ], (3.5)

де використано такi позначення

τψ1 =D̃κ13−(κ13κ24−κ
2)ϕ+

24, τ
ψ
2 =D̃κ + (κ13κ24−κ

2)βν+
2 ,

τψ3 = D̃κ24 − (κ13κ24 − κ
2)ϕ+

13,

τ δ1 = [D̃ − (κ24ϕ
+
24 + κβν+

2 )]ρ13 + (κϕ+
24 + κ13βν

+
2 )ρ24,

τ δ2 = [D̃ − (κ13ϕ
+
13 + κβν+

2 ]ρ24 + (κϕ+
13 + κ24βν

+
2 )ρ24,

ρ13 = [a2 sh (y13 − y24) + ashy13] − η13M,

ρ24 = [−a2 sh (y13 − y24) + a sh y24] − η24M,

M = a2 ch (y13 − y24) + a ch y13 + a ch y24 + a2.
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Диференцiюючи вирази (3.2) по деформацiї, за ста-
лої поляризацiї отримуємо спiввiдношення для сталих
п’єзоелектричної напруги

h2l =
e2l
χε22

. (3.6)

IV. ПОРIВНЯННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ ЧИСЛОВИХ

РОЗРАХУНКIВ З ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИМИ

ДАНИМИ

Для проведення числових розрахункiв залежностей
вiд температури дiелектричних та п’єзоелектричних
характеристик GPI, якi розрахованi нижче теоретич-
но, необхiднi значення таких мiкропараметрiв:

• параметрiв короткосяжних взаємодiй w0;

• параметрiв далекосяжних взаємодiй ν0±
f

(f =1,2,3);

• деформацiйних потенцiалiв δi, ψ±

fi (f =1,2,3;
i=1,...,6);

• ефективних дипольних моментiв µx13; µ
x
24; µ

y
13;

µy24; µ
z
13; µ

z
24;

• “затравних” дiелектричних сприйнятливостей
χε0ij ;

• “затравних” коефiцiєнтiв п’єзоелектричної на-
пруги e0ij ;

• пружних сталих cE0
ij .

Для визначення перерахованих нижче мiкропара-
метрiв використаймо температурнi залежностi експе-
риментальних фiзичних характеристик GPI, а саме
Ps(T ) [6], εσ11, ε

σ
33 [7], а також залежностi значень тем-

ператури переходу Tc(p) [9,10] вiд величини гiдроста-
тичного тиску.

Концентрацiйну залежнiсть Tc [11] можна апрок-
симувати залежнiстю Tc(x) = 225(1 + 0.382x +
0.193x2)K, яка є теоретичною кривою Tc(x). Оскiль-
ки в роботах [6,11] отриманi концетрацiйнi залежнос-
тi спонтанної поляризацiї i дiелектричної проникностi
GPI1−xDGPIx, то ми будемо використовувати залеж-
нiсть температури фазового переходу Tc цих криста-
лiв вiд концетрацiї дейтерiю x згiдно з даними пра-
цi [11]. Зокрема, Tc = 314 K при x = 0.75.

Значення далекосяжних взаємодiй ν̃0+
1 = ν̃0+

2 =
ν̃0+
3 = 2.643 K, ν̃0−

1 = ν̃0−
2 = ν̃0−

3 = 0.2 K, де ν̃0±
f =

ν0±
f /kB i не залежать вiд дейтерування.
Параметри короткосяжних взаємодiй w0 кристалiв

GPI1−xDGPIx вибираємо з умови, щоб при заданих
iнших параметрах вiдтворити згадану вище залеж-
нiсть Tc(x). Отриманi значення w0/kB = 820.0 K при
x = 0.0 i 1277.3 K при x = 0.75.

Оптимальнi деформацiйнi потенцiали δi при x=0.0:
δ̃1 = 500 K, δ̃2 = 600 K, δ̃3 = 500 K, δ̃4 = 150 K,

δ̃5 = 100 K, δ̃6 = 150 K; δ̃i = δi/kB . При x=0.75 ко-
ефiцiєнти δ̃i(0.75) = 0.385δ̃i(0).

Деформацiйнi потенцiали ψ̃±

fi при x = 0.0: ψ̃+
f1 =

87.9 K, ψ̃+
f2 = 237.0 K, ψ̃+

f3 = 103.8 K, ψ̃+
f4 = 149.1 K,

ψ̃+
f5 = 21.3 K, ψ̃+

f6 = 143.8 K, ψ̃−

fi = 0 K, де ψ̃±

fi

=ψ±

fi/kB. При x = 0.75 параметри ψ±

fi(0.75) =

0.385ψ±

fi(0).
Ефективнi дипольнi моменти в парафа-

зi не залежать вiд дейтерування i дорiвню-
ють µ13 = (0.4, 4.02, 4.3)·10−18 esu·cm, µ24 =
(−2.3, −3.0, 2.2)·10−18 esu·cm. У сеґнетофазi проек-
цiя дипольного моменту µy13 при дейтеруваннi зростає
за лiнiйним законом µy13ferro(x) = 3.82(1 + 0.062x) ·
10−18 esu·cm, i при x = 0.75 рiвна µy13ferro(x = 0.75) =
4.00 · 10−18 esu·cm.

“Затравнi” коефiцiєнти п’єзоелектричної напруги,
дiелектричнi сприйнятливостi i пружнi сталi:
e0ij = 0.0 esu

cm2 ; χε011 = 0.1, χε022= 0.403, χε033 = 0.5,
χε031 = 0.0;
c0E11 = 26.91 · 1010 dyn

cm2 , cE0
12 = 14.5 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
13 =11.64 · 1010 dyn

cm2 , cE0
15 = 3.91 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
22 = (64.99−0.04(T − Tc)) · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
23 = 20.38 · 1010 dyn

cm2 , cE0
25 = 5.64 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
33 = 24.41 · 1010 dyn

cm2 , cE0
35 = −2.84 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
55 = 8.54 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
44 = 15.31 · 1010 dyn

cm2 , cE0
46 = −1.1 · 1010 dyn

cm2 ,
cE0
66 = 11.88 · 1010 dyn

cm2 .

Об’єм примiтивної комiрки GPI взято рiвним υ0.0 =
0.601·10−21 см3, υ0.75 = 0.6107·10−21 см3.

Тепер зупинiмось на отриманих результатах.
Проаналiзуймо спочатку вплив одновiсних тискiв

p1, p2, p3 на фазовий перехiд та термодинамiчнi ха-
рактеристики GPI1−xDGPIx.

На рис. 2 наведено залежностi температур пе-
реходу Tc кристалiв GPI1−xDGPIx iз сеґнетофа-
зи в парафазу вiд одновiсних тискiв pi для ви-
падкiв x = 0.0 (а) та x = 0.75 (b). Прикла-
дання тиску до кристала призводить до понижен-
ня температури переходу Tc. Швидкiсть змiни роз-
рахованих температур переходу Tc з тиском при
x = 0.0 дорiвнює dTc/dp1 = −1.95 K/(Gdyn/cm2),
dTc/dp2 = −5.00 K/(Gdyn/cm2), dTc/dp3 =
−2.75 K/(Gdyn/cm2), а у випадку x = 0.75 розра-
хованi dTc/dp2 i dTc/dp3 збiгаються з даними екс-
перименту [4] i рiвнi, вiповiдно −2.57 K/(Gdyn/cm2)
i −1.33 K/(Gdyn/cm2). Експериментальне значення
dTc/dp1 = −0.07 K/(Gdyn/cm2), а розраховане знач-
но бiльше i дорiвнює −1.00 K/(Gdyn/cm2).

Температурна залежнiсть деформацiй εi i εj крис-
тала GPI за вiдсутностi тискiв наведена на рис. 3,a)
та змiни їх величин за прикладання одновiсних тис-
кiв p1 — 3,b), p2 — 3,с), p3 — 3,d), що мають величину
0.8 · Gdyn/cm2. Одновiснi тиски p1, p2, p3 зумовлю-
ють появу вiд’ємних деформацiй ε1, ε2, ε3 вiдповiдно.
Деформацiї ε4, ε6 пiд час прикладання pi не змiнюю-
ться.
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Рис. 2. Залежностi температур переходу Tc кристала GPI1−xDGPIx iз сеґнетофази в парафазу вiд одновiсних тискiв
pi; x = 0.0 — a); x = 0.75 — b); •, �, N [4].
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Рис. 3. Температурнi залежностi деформацiй кристала GPI ε1 — 1, ε2 — 2, ε3 — 3, ε4 — 4, ε5 — 5 i ε6 — 6 за pi = 0 —
a) та за рiзних одновiсних тискiв (109 dyn/cm2): p1 — b), 0.8, p2 — с), 0.8, p3 — d), 0.8 .
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Рис. 4. Залежностi деформацiй ε1 — 1; ε2 — 2; ε3 — 3 кристала GPI вiд одновiсних тискiв pi за T = 215 K (штриховi
кривi) i T = 230 K ( суцiльнi кривi).
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Рис. 5. Температурнi залежностi спонтанної поляризацiї кристалу GPI (a) та GPI0.25DGPI0.75 (b) за рiзних значень
одновiсних тискiв pi, (109 dyn/cm2): 0 — ◦, • [6]; 0.8.

На рис. 4 наведенi залежностi деформацiй ε1, ε2, ε3
кристала GPI вiд одновiсних тискiв pi за температур
T = 215 K i T = 230 K. Збiльшення тиску p1 приво-
дить до зростання вiд’ємного значення деформацiї ε1,
додатного значення деформацiї ε3. Величина дефор-
мацiї ε2 не змiнюється. За прикладання одновiсного
тиску p2 зростає величина вiд’ємного значення дефор-
мацiї ε2, додатне значення деформацiї ε3. Величина
деформацiї ε1 не змiнюється. За наявностi тиску p3

зростає величина вiд’ємного значення деформацiї ε3 i
додатнi значення деформацiй ε1 i ε2.

На рис. 5 зображенi температурнi залежностi
спонтанної поляризацiї Ps кристалiв GPI (a) та
GPI0.25DGPI0.75 (b) за вiдсутностi тискiв i при зна-
ченнi 0.8 Gdyn/cm2 одновiсних тискiв pi, a на рис. 6
залежностi спонтанної поляризацiї кристалiв GPI (a)
та GPI0.25DGPI0.75 (b) вiд одновiсних тискiв pi за тем-
ператури T = 215 K.

Збiльшення одновiсних тискiв p1, p2, p3 призводить
до зменшення величини Ps у всьому температурному
дiапазонi. Найсильнiше на величину спонтанної поля-
ризацiї впливає тиск p2, далi — тиск p3 i найменше —
тиск p1. Для кристала GPI0.25DGPI0.75 дiя одновiсних
тискiв практично незначна.

На рис. 7 наведенi температурнi залежностi дiелек-
тричної проникностi ε22, а на рис. 8 — дiелектричних
проникностей ε11 та ε33 кристала GPI (εii = 1+4πχεii)
за вiдсутностi тискiв i при значеннi 0.8Gdyn/cm

2 од-
новiсних тискiв pi. Найсуттєвiше впливає на дiелек-
тричнi проникностi εii одновiсний тиск p2. Зi зрос-
танням тискiв pi дiелектрична проникнiсть ε22 в па-
раелектричнiй фазi зменшується, а в сеґнетофазi —
збiльшується. Значення дiелектричних проникностей
ε11 та ε33 зi збiльшенням тискiв pi в парафазi прак-
тично не змiнюються, а в сеґнетоелектричнiй фазi
збiльшуються.
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Рис. 6. Залежностi спонтанної поляризацiї кристала GPI (a) та GPI0.25DGPI0.75 (b) вiд одновiсних тискiв p1 — 1; p2

— 2; p3 — 3 за температури T = 215 K.
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Рис. 7. Температурнi залежностi дiелектричної проник-
ностi ε22 кристала GPI за рiзних значень одновiсних тис-
кiв pi (109 dyn/cm2): 0.0 — ◦ [9]; 0.8.

Температурнi залежностi оберненого протонного
внеску в дiелектричну проникнiсть (ε22−ε

0
22)

−1 крис-
тала GPI (ε022 = 1 + 4πχε022) за вiдсутностi тискiв i рiз-
них значень одновiсних тискiв p1 — a); p2 — b); p3 —
c) та за вiдсутностi тискiв i при значеннi 0.8Gdyn/cm

2

одновiсних тискiв pi (d) зображенi на рис. 9, а крис-
тала GPI0.25DGPI0.75 разом з даними експерименту
[4] — на рис. 10. Отримано добрий кiлькiсний опис
спостережуваних температурних залежностей дiелек-
тричних проникностей (ε22 − ε

0
22)

−1 за рiзних значень
одновiсних тискiв для кристала GPI25DGPI75 у пара-
електричнiй фазi i дещо гiрший у сеґнетофазi за при-
кладання одновiсного тиску p1. Вiдхилення результа-
тiв розрахунку вiд даних екперименту ∼35%.
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Рис. 8. Температурнi залежностi дiелектричних проникностей ε11 та ε33 кристала GPI за рiзних значень одновiсних
тискiв pi, (109 dyn/cm2): 0, M [7]; 0.8.
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Рис. 9. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi (ε22 − ε0

22)
−1 кристала GPI за рiзних значень

одновiсних тискiв p1 — a); p2 — b); p3 — c), (109 dyn/cm2): 0.0 — 1, ♦ [9]; 0.2 — 2; 0.4 — 3; 0.8 — 4 i за рiзних значень
одновiсних тискiв pi(d), (109 dyn/cm2): 0.0 — ♦ [9]; 0.8.
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Рис. 10. Температурнi залежностi оберненої дiелектричної проникностi (ε22 − ε0

22)
−1 кристала GPI0.25DGPI0.75 за

рiзних значень одновiсних тискiв p1 — a); p2 — b); p3 — c), (109 dyn/cm2): 0.0 — 1, ◦ [4]; 0.2 — 2, M [4]; 0.4 — 3, . [4]; 0.76
— 4 i за рiзних значень одновiсних тискiв pi(d), (109 dyn/cm2): 0.0; 0.76.
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Рис. 11. Залежностi обернених дiелектричних проникностей (ε22 − ε0

22)
−1 вiд одновiсних тискiв p1 — 1; p2 — 2; p3 — 3

кристала GPI (a) за температур T = 220 K (1′, 2′, 3) та T = 230 K (1, 2, 3) i GPI0.25DGPI0.75 (b) за температур T = 310 K
(1′, 2′, 3′) та T = 320 K (1, 2, 3).

Наочно демонструє вплив одновiсних тискiв pi на
оберненi дiелектричнi проникностi (ε22 − ε022)

−1 крис-
талiв GPI та GPI0.25DGPI0.75 рис. 11, на якому на-
ведено залежностi обернених дiелектричних проник-
ностей (ε22 − ε022)

−1 вiд одновiсних тискiв pi за тем-
ператур T = 220 K та T = 230 K. Зi збiльшенням од-
новiсних тискiв pi оберненi дiелектричнi проникнос-
тi (ε22 − ε022)

−1 в парафазi зростають, а в сеґнето-
електричнiй фазi зменшуються. Вплив цих тискiв на
обернену проникнiсть кристала GPI0.25DGPI0.75 знач-
но менший, нiж кристала GPI.

Баричнi залежностi коефiцiєнта e2i i константи п’є-
зоелектричної напруги h2i кристала GPI за рiзних од-
новiсних тискiв pi i за температури T = 220 зображе-
но на рис. 12. Зi збiльшенням значення одновiсних
тискiв pi величини коефiцiєнта п’єзоелектричної на-
пруги e2i зростають, а константи п’єзоелектричної на-
пруги h2i зменшуються. Найсильнiше впливають тис-
ки pi на значення п’єзомодулiв e22 та h22, а п’єзомоду-
лi e25 та h25 практично не змiнюються зi зростанням
тискiв pi.
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ВПЛИВ ОДНОВIСНИХ ТИСКIВ НА ТЕРМОДИНАМIЧНI ВЛАСТИВОСТI СЕҐНЕТОЕЛЕКТРИКА GPI
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Рис. 12. Баричнi залежностi коефiцiєнта e2i i константи п’єзоелектричної напруги h2i: e21, h21 — 1, e22, h22 — 2, e23,
h23 — 3, e25, h25 — 4 кристала GPI за рiзних одновiсних тискiв pi за температури T = 220.

V. ВИСНОВКИ

У цiй роботi в межах запропонованої модифiко-
ваної моделi протонного впорядкування квазiоднови-
мiрних сеґнетоелектрикiв з водневими зв’язками типу
GPI з урахуванням у сеґнетоелектричнiй фазi п’єзо-
електричного зв’язку з деформацiями εi, εj в набли-
женнi двочастинкового кластера вивчено вплив одно-
вiсних тискiв на фазовий перехiд та фiзичнi харак-
теристики квазiодновимiрних сеґнетоелектрикiв типу
GPI1−xDGPIx.

Установлено, що за прикладання одновiсних тискiв

змiнюються деформацiї εi, εj , що приводить до за-
лежностi вiд тиску температури переходу i всiх iнших
характеристик цих кристалiв. Найбiльше впливає на
термодинамiчнi характеристики кристала GPI одно-
вiсний тиск p2, потiм — тиск p3 i найменше — тиск
p1. При дейтеруваннi кристала GPI вплив одновiс-
них тискiв pi на термодинамiчнi характеристики сут-
тєво зменшується. Показано, що за належного вибо-
ру мiкропараметрiв отримано добрий кiлькiсний опис
спостережуваних температурних залежностей дiелек-
тричних проникностей кристала GPI25DGPI75 за рiз-
них значень одновiсних тискiв.
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THE INFLUENCE OF UNIAXIAL PRESSURES ON THERMODYNAMIC PROPERTIES

OF THE GPI FERROELECTRIC

I. R. Zachek1, R. R. Levitskii2, A. S. Vdovych2

1Lviv Polytechnic National University

12, Bandery St., Lviv, UA–79013, Ukraine
2Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine

1, Svientsitskii St., Lviv, UA–79011, Ukraine

An attempt to ascertain the mechanism of phase transition in GPI type crystals is the main motivation for
our investigations, including for the present study. The main task of the present work is elaboration a pseudo-spin
model for this type crystal capable of describing temperature, field and pressure dependences of thermodynamic
and dynamic properties of such crystals observed experimentally.

We use the model of the GPI crystal modified by taking into account the piezoelectric coupling between or-
dering structure elements and the strains εi, εj for the investigation of the effects, that appear under uniaxial
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pressures. Thermodynamic potential is calculated within two particle cluster approximation for short-range inter-
actions and mean field approximation for long-range interactions. We obtained the system of equations for order
parameters and strains using thermodynamic equilibrium equations. The components of the polarization vector
and static dielectric permittivity tensor of mechanically clamped crystal, expressions for isothermal coefficients of
piezoelectric stress and relations for constants of piezoelectric stress of GPI type crystals are calculated on basis
of these equations. The temperature and pressure dependences of the obtained physical properties of such crystals
are calculated and investigated in detail at the proper choice of the model parameters.

Character of influence of uniaxial pressures on the strains, polarization and inverse static dielectric permittivity
and piezoelectric characteristics of the GPI type crystals is analyzed. It is shown that the most important influence
on the thermodynamic characteristics of the GPI crystal is in the case of uniaxial pressure p2, some weaker effect
is in the case of p3, and the least effect is for p1. The influence of uniaxial pressures pi on the thermodynamic
characteristics significantly decreases with deuteration of the GPI crystal.

1704-12


