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U me�ah model� protonnogo vpor�dkuvann� z urahuvann�m tunel�vann� proton�v dosl�-

d�en� termodinam�qn� ta statiqn� d�elektriqn� vlastivost� se�netoelektrik�v z vodnevimi

zv'�zkami tipu KH

2

PO

4

. U nabli�enn� qotiriqastinkovogo klastera za korotkos��nimi �

molekul�rnogo pol� za dalekos��nimi vza
mod��mi rozrahovano termodinam�qn� harakte-

ristiki ta komponenti tenzora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ spri�n�tlivosti, otrimano � pro-

anal�zovano sistemu r�vn�n~ dl� parametra protonnogo vpor�dkuvann�, temperaturi K�r�,

temperaturi ta konstanti K�r�{Ve�sa.

Zaproponovano efektivni� p�dh�d dl� poxuku optimal~nih znaqen~ parametr�v teor�Ý, �k�

dozvol��t~ dos�gti dobrogo k�l~k�snogo uzgod�enn� rezul~tat�v teoretiqnogo rozrahunku z

v�dpov�dnimi eksperimental~nimi danimi dl� termodinam�qnih ta statiqnih d�elektriqnih

harakteristik kristala KH
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4

.
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I. VSTUP

V�d qasu v�dkritt� �viwa se�netoaktivnosti kris-

tal KH

2

PO

4

(KDP) ta �zomorfn� �omu spoluki pri-

verta�t~ veliku uvagu bagat~oh teoretik�v � ekspe-

rimentator�v, v osnovnomu, svo
� v�dnosno prosto�

strukturo� ta spe
if�qnimi vlastivost�mi, pov'�-

zanimi �z sistemo� vodnevih zv'�zk�v. Pom�tno�

osobliv�st� v rozvitku f�ziki 
ih se�netoelektri-

k�v 
 t�sni� vza
mozv'�zok m�� teor�
� ta eksperi-

mentom, �ki� zumoviv znaqni� pro�res u pobudov� te-

oretiqnih modele� ta v rozum�nn� Ýhn�h vlastivoste�

na m�kroskop�qnomu r�vn�.

Pobudov� statistiqnoÝ teor�Ý se�netoelektrik�v

tipu KDP prisv�qeno bagato pra
~. Perxu m�kro-

skop�qnu model~ fazovogo perehodu v 
ih kristalah

zaproponuvav Sleter [1℄ we 1941 roku. P�zn�xe 
�

model~ pol�pxuvali Taka�� [2℄ � Senko [3℄. Dl� za-

gal~noÝ formi model� Sletera S�lsb� z� sp�vavtorami

[4℄ vikonali qisel~n� rozrahunki nizki f�ziqnih ha-

rakteristik � pokazali, wo 
� model~ mo�e opisu-

vati v�dpov�dn� eksperimental~n� rezul~tati.

Nastupni� krok upered zrobiv Bl�n
 [5℄. V�n roz-

gl�nuv model~, v osnov� �koÝ le�it~ pripuwenn� pro

ruh proton�v na vodnevih zv'�zkah u poten
��lah z

podv��nim m�n�mumom, � vkazav na va�liv�st~ tune-

l~nogo efektu. Na p�dstav� 
ih m�rkuvan~ de �en

[6℄ zaproponuvav psevdosp�novu model~, �ka vrahovu


kvantovi� ruh proton�v na zv'�zkah| tak zvana pro-

tonna model~. C� model~ zna�xla sv�� rozvitok u

niz
� pra
~: Tokuna�a � Ma
ubara [7℄ oder�ali bazo-

vi� gam�l~ton��n na osnov� dostatn~o zagal~nih polo-

�en~, a Koba�x� [8℄ zaproponuvav adekvatnu model~

dl� opisu dinam�qnih vlastivoste� se�netoelektri-

k�v tipu KDP. U pra
� [9℄ Bl�n
 � Svet�na, vz�vxi

do uvagi protonne tunel�vann� � qastkovo proton{

�ratkovu vza
mod��, vikoristali dl� rozrahunku v�-

l~noÝ ener��Ý klasterne nabli�enn� za korotkos��-

nimi vza
mod��mi, urahuvavxi dalekos��nu vza
mo-

d�� v nabli�enn� molekul�rnogo pol�. Voni poka-

zali, wo vrahuvann� v model� protonnogo tunel�-

vann� pol�pxu
 uzgod�enn� teor�Ý z eksperimentom

dl� kristala KH

2

PO

4

. P�zn�xe v statt� [10℄ bulo

sformul~ovano umovi real�za
�Ý mo�livih tip�v upo-

r�dkuvann� proton�v na zv'�zkah u se�netoaktivnih

kristalah s�m'Ý KDP � vstanovleno vir�xal~nu rol~

dalekos��noÝ vza
mod�Ý v real�za
�Ý stanu antipol�-

riza
�Ý v antise�netoelektrikah tipu ND

4

D

2
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4

.

Vaks � Z�nenko v pra
� [11℄ rozv'�zuvali zadaqu roz-

rahunku v�l~noÝ ener��Ý, �ku otrimali v klasternomu

nabli�enn� Bl�n
 � Svet�na, obme�ivxis~ perxim

por�dkom rozkladu vlasnih znaqen~ gam�l~ton��na

qotiriqastinkovogo klastera za malim parametrom.

U statt� [12℄, na p�dstav� rezul~tat�v roboti [11℄, zrob-

leno o
�nku parametr�v teor�Ý dl� vs�h se�netoelek-

trik�v tipu KDP. Odnak 
e� spos�b da
 niz~ku toq-

n�st~ rozrahunk�v, �ka nav�t~ poblizu temperaturi

fazovogo perehodu sklada
 b�l~xe 10% [13℄.

Osoblivo sl�d v�dznaqiti pra
� [13℄, u �k�� bulo

zd��sneno qislove dosl�d�enn� zale�nosti termo-

dinam�qnih harakteristik se�netoelektrik�v tipu

KDP, otrimanih u klasternomu nabli�enn�, v�d pa-

rametr�v teor�Ý. Hoq 
� robota stala pevnim p�dsum-

kom aktivnogo dosl�d�enn� protonnoÝ model�, �ke za-

poqatkuvali Bl�n
 � Svet�na, use � vona ne da
 pov-

nogo u�vlenn� pro real~n� mo�livost� 
�
Ý model�
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wodo nale�nogo opisu eksperimental~nih danih dl�

kristal�v tipu KDP. Ce zauva�enn� stosu
t~s� ta-

ko� � pra
� [14℄, de zrobleno pevn� kori�uvann� pa-

rametr�v roboti [13℄ dl� pol�pxenn� uzgod�enn� re-

zul~tat�v teoretiqnih rozrahunk�v z esperimental~-

nimi danimi dl� spontannoÝ pol�riza
�Ý.

Rozxirenn� psevdosp�novoÝ model� dl� opisu pope-

reqnih d�elektriqnih vlastivoste� kristal�v tipu

KDP zaproponuvav Havl�n z� sp�vavtorami v pra-


�h [15{18℄. U rezul~tat� bulo pokazano, wo nabli-

�enn� molekul�rnogo pol� ne zabezpequ
 dobrogo

uzgod�enn� teor�Ý z eksperimentom dl� popereqnoÝ

proniknosti [15℄, a klasterne nabli�enn� dl� kla-

siqnogo var��nta protonnoÝ model� (bez urahuvann�

tunel�vann�) da
 dobri� k�l~k�sni� zb�g z eksperi-

mental~nimi danimi dl� d�elektriqnih harakteris-

tik de�terovanih kristal�v tipu DKDP [17℄. Vodno-

qas v�dsutn
 dobre uzgod�enn� rezul~tat�v teoretiq-

nogo rozrahunku z eksperimentom dl� nede�terova-

nih kristal�v tipu KDP [16℄, u �kih potr�bno brati

do uvagi tunel�vann�. U pra
� [18℄ bulo vrahovano

tunel�vann� pri teoretiqnomu dosl�d�enn� d�elekt-

riqnih vlastivoste� kristalaKH

2

PO

4

v nabli�enn�

qotiriqastinkovogo klastera. Tut popereqnu d�elek-

triqnu pronikn�st~ rozrahovuvali qislovim sposo-

bom z r�vn�n~ samouzgod�enn�, odnak ne bulo do-

s�gnuto nale�nogo r�vn� opisu v�dpov�dnih eksperi-

mental~nih rezul~tat�v.

Okremo sl�d zgadati publ�ka
�Ý [19{22℄, u �kih bulo

pokazano, wo mo�na zadov�l~no k�l~k�sno opisati

termodinam�qn� ta dinam�qn� vlastivost� kristal�v

tipu KDP u me�ah klasiqnogo var��nta protonnoÝ

model�, �ki� v�dpov�da
 de�terovanim kristalam.

Ot�e, zagal~noviznano� 
 dumka, wo fazovi� pe-

reh�d u kristalah tipu KDP t�sno pov'�zani� z upo-

r�dkuvann�m proton�v na vodnevih zv'�zkah, efek-

tivni� poten
��l �kih 
 dvom�n�mumnim.Do seredini

80-ih rok�v protonna model~ vva�alas� bezzapereq-

no� osnovo� dl� opisu fazovogo perehodu v se�neto-

elektrikah s�m'Ý KH

2
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4

. Sumn�vi v spravedlivost�


�
Ý model� viklikali rezul~tati eksperiment�v z ra-

man�vs~kogo rozs��nn� sv�tla v kristalah tipu KDP,

u �kih ne bulo vi�vleno m'�koÝ modi, pov'�zanoÝ z

protonnim ruhom (div. [23{25℄).U 1984 ro
� Tokuna�a

[26℄ zaproponuvav novu model~ fazovih perehod�v u

kristalah tipu KDP, zg�dno z �ko� pereh�d u se�ne-

toelektriqnu fazu 
 perehodom tipu lad{bezlad dl�

dipol�v H

2

PO

4

. Prote stup�n~ rozrobki 
�
Ý model�

dosit~ niz~ki�. Zokrema, zalixa
t~s� nev�domim, qi

mo�livo v ÝÝ me�ah k�l~k�sno opisati osoblivost�

statiqnih ta dinam�qnih harakteristik kristal�v.

Z 
~ogo privodu varto zauva�iti, wo pri praktiq-

n�� real�za
�Ý takoÝ model� vinika�t~ trudnow�, po-

v'�zan� z poruxenn�m u vpor�dkovanomu stan� \pra-

vila l~odu" (div. [27℄). Tako� ne p�dtverd�u
t~s�

�de� pro vpor�dkuvann� grup H

2

PO

4

danimi pra
�

[28℄, �k� sv�dqat~ na korist~ upor�dkuvann� proto-

n�v. Tomu �nxoÝ model� takogo r�vn� rozrobki, �k pro-

tonna, �ka zabezpequ
 opis eksperimental~nih danih

pri dosl�d�enn� rozs��nn� sv�tla, vplivu tisku ta

nizku �nxih fakt�v, na s~ogodn� ne �snu
.

P�dvod�qi p�dsumok, sl�d nagolositi na de�kih

aspektah dosl�d�enn� model� protonnogo vpor�dku-

vann� z tunel�vann�m u me�ah klasternogo na-

bli�enn�, �k� prin
ipovo va�liv� dl� teoretiq-

nogo opisu spostere�uvanih f�ziqnih harakteristik

kristal�v tipu KDP:

1. Dos� we ne otrimano viraz�v dl� komponent ten-

zora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ proniknosti protonnoÝ

model� z tunel�vann�m u klasternomu nabli�enn�,

na�vn�st~ �kih dozvolila b na nale�nomu r�vn� opi-

sati v�dpov�dn� eksperimental~n� dan�.

2. Ne zaproponovano posl�dovnogo p�dhodu dl� vi-

boru znaqen~ model~nih parametr�v se�netoelektri-

k�v s�m'ÝKH

2

PO

4

, �ki� dozvoliv bi oder�ati dl� 
ih

kristal�v optimal~n� nabori parametr�v teor�Ý, wo

davali b nale�ni� r�ven~ uzgod�enn� teoretiqnih

ta eksperimental~nih rezul~tat�v dl� spontannoÝ po-

l�riza
�Ý, teplo
mnosti, entrop�Ý perehodu, tempera-

tur K�r� ta K�r�{Ve�sa � statiqnih d�elektriqnih

proniknoste� zagalom.

Visv�tlenn� 
ih aspekt�v nablizit~ nas do v�d-

pov�d� na zapitann�: nask�l~ki dobre protonna mo-

del~ bez urahuvann� �nxih f�ziqnih efekt�v, takih,

�k fluktua
�Ý, strik
�� ta �n. (�kim nizka avtor�v

[11,13℄ v�dvodit~ va�livu rol~ pri obgovorenn� ne-

vdalih rezul~tat�v svoÝh rozrahunk�v), zdatna k�l~-

k�sno opisati eksperimental~n� rezul~tati. Tomu


im aspektam bude prid�lena osnovna uvaga v nax��

statt�.

II. NABLI�ENN� QOTIRIQASTINKOVOGO

KLASTERA

Rozgl�n~mo sistemu proton�v se�netoelektrik�v

tipu KH

2

PO

4

, �k� ruha�t~s� na O{H: : :O-zv'�zkah,

wo z'
dnu�t~ PO

4

-tetraedri. Prim�tivnu kom�rku

�ratki Brave v 
ih kristalah sklada�t~ dva su-

s�dn� tetraedri PO

4

z qotirma vodnevimi zv'�zkami,

�k� nale�at~ do odnogo z nih (tetraedra tipu \A").

Vodnev� zv'�zki, �k� p�dhod�t~ do drugogo (tetraedra

tipu \B"), nale�at~ qotir~om na�bli�qim struk-

turnim elementam, wo �ogo otoqu�t~. Struktura

se�netoelektriqnogo kristala tipu KH

2

PO

4

shema-

tiqno zobra�ena na ris. 1.

Efektivni� gam�l~ton��n protonnoÝ sistemi se�-

netoelektriqnih kristal�v s�m'Ý KH

2

PO

4

, wo vraho-

vu
 korotkos��n� � dalekos��n� vza
mod�Ý, a tako�

efekti tunel�vann� proton�v na vodnevih zv'�zkah,

ma
 taki� vigl�d [7,9,10℄:
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\B" | drugi� dobutok simvol�v Kronekera.
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Ris. 1. Prim�tivna kom�rka kristala tipu KH
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.

Sil~n� korotkos��n� korel�
�Ý v kristalah tipu

KDP razom z� spe
if�ko� kristal�qnoÝ strukturi

robl�t~ prirodnim vikoristann� klasternogo p�d-

hodu do dosl�d�enn� protonnoÝ model�, �ki� sutt
vo

l�pxi� za nabli�enn� molekul�rnogo pol�. Tomu

naxo� meto� 
 rozrahuvati termodinam�qn� ta sta-

tiqn� d�elektriqn� vlastivost� protonnoÝ sistemi v

nabli�enn� qotiriqastinkovogo klastera dl� korot-

kos��nih vza
mod��, uz�vxi do uvagi dalekos��n�

vza
mod�Ý v nabli�enn� molekul�rnogo pol�. V�l~na

ener��� protonnoÝ sistemi ma
 tod� taki� vigl�d

[9,10,30℄:
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Tut � | parametr vplivu protonnoÝ korel�
�Ý na

tunel�vann�; �

f

(n) | parametr uzgod�enn� korot-

kos��nih sil, �ki� viznaqa
 vpliv proton�v sus�dn�h

kom�rok na f-i� proton n-oÝ kom�rki; 


f

(n) | efek-

tivne pole, stvorene dalekos��no� vza
mod�
�




f

1

(n

1

) =

1

2

X

n

2

;f

2

J

f

1

f

2

(n

1

;n

2

)h2

^

S

z

f

2

(n

2

)i:

Kr�m togo, ener��Ý korel�
�� proton�v zv'�zan� z

ener���mi "; w;w

1

rozxirenoÝ model� Sletera{Taka��

[1,2,7,9,10℄ tak:

V = V

12

= V

23

= V

34

= V

41

= �

1

2

w

1

;

U = V

13

= V

24

= �" +

1

2

w

1

;

� = 4"� 8w+ 2w

1

;

�k� za v�dsutnosti tunel�vann� 
 ener���mi qotiri-

qastinkovogo klastera:

" = "

a

� "

s

; w = "

1

� "

s

; w

1

= "

0

� "

s

;

de "

0

; "

1

; "

a

; "

s

| ener��Ý konf��ura
�� proton�v b�l�

tetraedra PO

4

. Klastern� parametri � � �

f

(n) vi-

znaqa�t~s� z umovi m�n�mumu v�l~noÝ ener��Ý [9℄

�F

��

= 0;

�F

��

f

(n)

= 0: (2.4)

Vikoristovu�qi 
� umovu, z v�l~noÝ ener��Ý (2.2),

urahuvavxi (2.3), otrimu
mo tak� r�vn�nn� [9{11℄:

Sp [�̂

A

4

(n)

^

S

�

f

(n)℄+Sp [�̂

B

4

(n)

^

S

�

f

(n)℄

= 2Sp [�̂

f

1

(n)

^

S

�

f

(n)℄; � = x; z; (2.5)

de

�̂

A

4

(n) =

exp(��

^

H

A

4

(n))

Z

A

4

(n)

; �̂

B

4

(n) =

exp(��

^

H

B

4

(n))

Z

B

4

(n)

;

�̂

f

1

(n) =

exp(��

^

H

f

1

(n))

Z

f

1

(n)

; Z

A

4

(n)=Sp e

��

^

H

A

4

(n)

;

Z

B

4

(n)=Sp e

��

^

H

B

4

(n)

; Z

f

1

(n)=Sp e

��

^

H

f

1

(n)

:

C� r�vn�nn� 
 r�vn�nn�mi samouzgod�enn�: seredn


znaqenn� psevdosp�nu h

^

S

�

f

(n)i (� = x; z) ne zale�it~

v�d togo, za �ko� matri
e� gustini (qotiri- qi odno-

qastinkovo�) �ogo zna�deno. Õh mo�na vikoristovu-

vati zam�st~ umovi (2.4) dl� viznaqenn� klasternih

parametr�v � i �

f

(n).

Mi rozgl�da
mo prostorovo-odnor�dn� se�netoelek-

triqn� kristali tipu KH

2

PO

4

, tomu, zg�dno z� simet-

r��nimi m�rkuvann�mi, �snu�t~ sp�vv�dnoxenn�:

h

^

S

x

1

(n)i = h

^

S

x

2

(n)i = h

^

S

x

3

(n)i = h

^

S

x

4

(n)i =

1

2

X;

h

^

S

z

1

(n)i = h

^

S

z

2

(n)i = h

^

S

z

3

(n)i = h

^

S

z

4

(n)i =

1

2

P;

�

1

(n) = �

2

(n) = �

3

(n) = �

4

(n) = �; (2.6)




1

(n) = 


2

(n) = 


3

(n) = 


4

(n) =

1

2

�

z

P;

de

�

z

= J

11

(0) + 2J

12

(0) + J

13

(0);

J

ff

1

(k) =

X

n�n

1

J

ff

1

(n;n

1

)e

�k(n�n

1

)

;

�k� nadal� budemo brati do uvagi.

Wob obqisliti v�l~nu ener��� (2.2), neobh�dno

zna�ti vlasn� znaqenn� gam�l~ton��n�v (2.3). Vlasn�

znaqenn� odnoqastinkovogo gam�l~ton��na

^

H

f

1

(n) v�d-

xuku
mo xl�hom peretvorenn� povorotu dl� psevdo-

sp�novih operator�v, wob pozbutis� v n~omu qlen�v,

l�n��nih za

^

S

x

f

(n). U rezul~tat� takogo peretvorenn�

legko otrimu
mo odnoqastinkovu statistiqnu sumu:

Z

1

= 2
h(�

p

K); K =

�

C +

1

4

�

z

P

�

2

+ (2� + 
)

2

:

(2.7)

Tut uz�to do uvagi (2.6) � v�ito poznaqenn�:

� = �
+

�

4

; C = ��

1

2

�

z

P:

Skladn�xo� zadaqe� 
 znahod�enn� vlasnih zna-

qen~ qotiriqastinkovih gam�l~ton��n�v. Dl� ÝÝ roz-

v'�zann� zrob�mo un�tarne peretvorenn� 
ih gam�l~-

ton��n�v, vikoristovu�qi te,wo grupa Ýhn~oÝ simetr�Ý

v parafaz� (T > T




) �zomorfna toqkov�� grup�D

4h

, a v

se�netofaz� (T < T




) | ÝÝ p�dgrup� D

4

. Vibravxi po-

qatkovi� bazis u vigl�d� dobutk�v odnoqastinkovih

hvil~ovih funk
��, p�sl� v�dpov�dnih peretvoren~ �

v�dn�mann� post��noÝ veliqini, �ka ne vpliva
 na re-

zul~tati podal~xih rozrahunk�v, oder�u
mo odna-

kov� v matriqnomu zobra�enn� qotiriqastinkov� ga-

m�l~ton��ni (2.3) u kvaz�d��gonal~nomu vigl�d�:
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H

4

= B

1

�B

2

�B

2

�B

3

� B

4

; (2.8)

B

1

=

0

B

B

B

B

B

B

�

�2C 0 0 2� 0 0

0 2C 0 0 2� 0

0 0 " 2� 2� 0

2� 0 2� w � C 0

p

2�

0 2� 2� 0 w + C

p

2�

0 0 0

p

2�

p

2� w

1

1

C

C

C

C

C

C

A

;

B

3

= ";

B

2

=

0

�

"

p

2�

p

2�

p

2� w � C 0

p

2� 0 w + C

1

A

;

B

4

=

0

�

w � C 0

p

2�

0 w + C

p

2�

p

2�

p

2� w

1

1

A

;

v se�netoelektriqn�� faz� ta

H

p

4

= B

p

1

� B

p

2

�B

p

3

� B

p

4

�B

p

3

� B

p

4

�B

p

5

� B

p

6

�B

p

4

; (2.9)

B

p

1

=

0

B

B

�

0 0 2� 0

0 " 2

p

2� 0

2� 2

p

2� w 2�

0 0 2� w

1

1

C

C

A

; B

p

2

=

�

0 2�

2� w

�

;

B

p

3

=

�

" 2�

2� w

�

; B

p

4

= w; B

p

5

= "; B

p

6

=

�

w

1

2�

2� w

�

;

u paraelektriqn�� faz� (P = C = 0).Matri
� (2.8) zb�ga�t~s� z v�dpov�dnimi matri
�mi, navedenimi v pra
�h

[11,31℄, ta ekv�valentn� do matri
~ roboti [9℄ (zb�ga�t~s� z nimi pri un�tarnomu peretvorenn�). Rozv'�zu�qi

zadaqu na vlasn� znaqenn� matri
~ H

4

� H

p

4

, oder�u
mo tak� rezul~tati:

E

i

; i = 1; 6� koren� r�vn�nn�

E

6

+E

5

k

5

+ E

4

k

4

+ E

3

k

3

+E

2

k

2

+ Ek

1

+ k

0

= 0;

E

i

= E

i+3

; i = 7; 9� koren� r�vn�nn� (2.10)

E

3

+E

2

l

2

+ El

1

+ l

0

= 0;

E

13

= "; E

i

; i = 14; 15; 16� koren� r�vn�nn�

E

3

+E

2

m

2

+ Em

1

+m

0

= 0

u se�netoelektriqn�� faz� ta

E

pi

; i = 1; 4� koren� r�vn�nn�

E

4

+E

3

(�" �w � w

1

) +E

2

("w + "w

1

+ww

1

� 16�

2

) +E((8" + 12w

1

)�

2

� "ww

1

) � 4"w

1

�

2

= 0;

E

p5;6

=

1

2

(w �

p

w

2

+ 16�

2

); E

p7;8

=

1

2

(w + "�

p

(w � ")

2

+ 16�

2

); (2.11)

E

p10;11

=

1

2

(w + "�

p

(w � ")

2

+ 16�

2

); E

p9

= E

p12

= E

p16

= w; E

p13

= ";

E

p14;15

=

1

2

(w + w

1

�

p

(w � w

1

)

2

+ 16�

2

)

v paraelektriqn�� faz�.

Tut vikoristano poznaqenn�:

k

0

= � 4C

2

"w

1

w

2

+ 4C

4

w

1

" + 16�

4

w

1

" + 16�

2

C

2

(w" + 2ww

1

� "w

1

);

k

1

=4C

2

(w

2

(w

1

+ ") + 2w

1

w")� 16�

2

C

2

(3w + w

1

)� 4C

4

("+ w

1

) � 16�

4

(3w

1

+ 2") + 8�

2

w

1

w";
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k

2

=w

2

w

1

" �C

2

(8w(w

1

+ ") + 5w

1

"+ 4w

2

) + 32�

2

C

2

+ 4C

4

� 4�

2

(2w

1

" + 3w" + 4w

1

w) + 64�

4

;

k

3

=� w

2

(w

1

+ ")� 2w

1

w"+ C

2

(8w + 5w

1

+ 5") + 4�

2

(3"+ 4w

1

+ 5w);

k

4

=2w(w

1

+ ") +w

2

+w

1

"� 5C

2

� 20�

2

;

k

5

=� 2w �w

1

� ";

l

0

=� w

2

" +C

2

"+ 4�

2

w; l

1

=w

2

+ 2w" �C

2

� 4�

2

;

l

2

=� 2w � "; m

0

=� w

2

w

1

+C

2

w

1

+ 4�

2

w;

m

1

=w

2

+ 2ww

1

� C

2

� 4�

2

; m

2

= �w

1

� 2w:

Ot�e, v 
~omu rozd�l� predstavleno v�l~nu ener-

��� protonnoÝ sistemi se�netoelektriqnih kristal�v

tipu KH

2

PO

4

v perxomu por�dku klasternogo rozvi-

nenn� za korotkos��nimi � nabli�enn� molekul�r-

nogo pol� za dalekos��nimi vza
mod��mi. Pokazano,

wo v 
~omu nabli�enn� zadaqa ÝÝ rozrahunku pol�-

ga
 v znahod�enn� vlasnih znaqen~ kvaz�d��gonal~nih

matri
~ (2.8) � (2.9) abo v rozv'�zku al�ebraÝqnih r�v-

n�n~ (2.10) � (2.11).

III. POL�RIZAC�� TA TERMODINAM�QN�

HARAKTERISTIKI

V�domo, wo pol�riza
�� se�netoelektrik�v tipu

KH

2

PO

4

zv'�zana z seredn�mi znaqenn�mi psevdosp�-

n�v takim sp�vv�dnoxenn�m [34℄:

P =

4

X

f=1

�

z

v

h

^

S

z

f

(n)i = 2

�

z

v

P; (3.1)

de v | ob'
m prim�tivnoÝ kom�rki, �

z

| efektiv-

ni� dipol~ni� moment prim�tivnoÝ kom�rki vzdov�

se�netoelektriqnoÝ osi z v rozrahunku na vodnevi�

zv'�zok.

Dal� korotko zupinimos~ na rezul~tatah, otri-

manih dl� termodinam�qnih harakteristik. V�l~na

ener��� (2.2) v rozrahunku na prim�tivnu kom�rku

p�sl� vrahuvann� rezul~tat�v (2.7) � (2.10) taka:

f = �2�

�1

(lnZ

4

� 2 lnZ

1

) +

1

2

�

z

P

2

;

Z

4

=

16

X

i=1

exp(��E

i

): (3.2)

Entrop�� protonnoÝ sistemi tut ma
 vigl�d:

S = �

1

T

f +

1

2T

�

z

P

2

+

2

T

1

Z

4

�

16

X

i=1

exp(��E

i

)E

i

+

4

T

p

Kth (�

p

K); (3.3)

wo uzgod�u
t~s� z rezul~tatom pra
� [13℄. Virazu

dl� teplo
mnosti ne navodimo qerez �ogo grom�zd-

k�st~. ÕÝ rozrahunok do
�l~n�xe provoditi qislovim

diferen
��vann�m entrop�Ý (3.3) za temperaturo�.

Dl� rozrahunk�v f�ziqnih harakteristik 
ih

kristal�v nam potr�bno zna�ti nev�dom� pol� C � � ta

parametr protonnogo vpor�dkuvann� P . Z umovi m�n�-

mumu (2.4) v�l~noÝ ener��Ý (3.2) otrimu
mo dl� Ýh vi-

znaqenn� sistemu dvoh trans
edentnih r�vn�n~ dl�

nev�domih P � X [32℄

8

>

>

<

>

>

:

P =

1

2Z

4

16

P

i=1

exp(��E

i

)E

iC

X =

1

4Z

4

16

P

i=1

exp(��E

i

)E

i�

(3.4)

z takimi poznaqenn�mi:

E

iC

= �

E

4

i

k

4C

+ E

3

i

k

3C

+E

2

i

k

2C

+ E

i

k

1C

+ k

0C

6E

5

i

+ 5E

4

i

k

5

+ 4E

3

i

k

4

+ 3E

2

i

k

3

+ 2E

i

k

2

+ k

1

;

k

0C

= �8Cw

2

w

1

"+ 16C

3

w

1

" + 32�

2

C(w"+ 2w

1

w � "w

1

);

k

1C

= 8C(w

2

(w

1

+")+2w

1

w")

�32�

2

C(3w+w

1

)�16C

3

(w

1

+");

k

2C

= �2C(8w(w

1

+ ") + 5w

1

" + 4w

2

) + 64�

2

C + 16C

3

;

k

3C

= 2C(8w + 5w

1

+ 5"); k

4C

= �10C; i = 1; 6 ;

E

iC

=

2C(E

i

� ")

3E

2

i

+ 2E

i

l

2

+ l

1

; i = 7; 12; E

13C

= 0;

E

iC

=

2C(E

i

�w

1

)

3E

2

i

+ 2E

i

m

2

+m

1

; i = 14; 15; 16;

E

i�

= �

E

4

i

k

4�

+E

3

i

k

3�

+ E

2

i

k

2�

+ E

i

k

1�

+ k

0�

6E

5

i

+ 5E

4

i

k

5

+ 4E

3

i

k

4

+ 3E

2

i

k

3

+ 2E

i

k

2

+ k

1

;
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k

0�

= �64�

3

w

1

" + 32�C

2

(w" + 2w

1

w � "w

1

);

k

1�

= �32�C

2

(3w +w

1

)� 64�

3

(3w

1

+ 2") + 16�w

1

w";

k

2�

= �8�(2w

1

" + 3w"+ 4w

1

w) + 64�C

2

+ 256�

3

;

k

3�

= 8�(3"+ 4w

1

+ 5w);

k

4�

= �40�; i = 1; 6 ;

E

i�

=

8�(E

i

� w)

3E

2

i

+ 2E

i

l

2

+ l

1

; i = 7; 12; E

13�

= 0;

E

i�

=

8�(E

i

�w)

3E

2

i

+ 2E

i

m

2

+m

1

; i = 14; 15; 16:

A nev�dom� tut pol� C � � ma�t~ taki� vigl�d:

C =

P

2�Q

ln

1�Q

1 +Q

�

1

4

�

z

P;

� =

X

4�Q

ln

1� Q

1 + Q

�




2

; (3.5)

Q =

p

P

2

+X

2

:

Umova neperervnosti v�l~noÝ ener��Ý pri fazovomu

perehod� perxogo rodu ta sistema r�vn�n~ (3.4) da�t~

sistemu r�vn�n~ dl� viznaqenn� temperaturi K�r�

T




:

8

>

>

>

>

<

>

>

>

>

:

f(X;P; T




) = f(X; 0; T




)

P =

1

2Z

4

16

P

i=1

exp(��E

i

)E

iS

X =

1

4Z

4

16

P

i=1

exp(��E

i

)E

i�

:

(3.6)

U 
~omu rozd�l� navedeno virazi dl� v�l~noÝ ener-

��Ý ta entrop�Ý se�netoelektrik�v tipu KH

2

PO

4

� ot-

rimano sistemi r�vn�n~ dl� viznaqenn� klasternih

parametr�v, parametra protonnogo vpor�dkuvann� ta

temperaturi fazovogo perehodu. Sl�d v�dznaqiti, wo

perehodom do novih nev�domih mi sprostili, na v�d-

m�nu v�d avtor�v pra
~ [9,11,13℄, zadaqu rozv'�zann�


ih sistem.

IV. TENZOR STATIQNOÕ D�ELEKTRIQNOÕ

PRONIKNOSTI SE�NETOELEKTRIK�V

TIPU KH

2

PO

4

Teper pere�d�mo do rozgl�du statiqnih d�elekt-

riqnih vlastivoste� se�netoelektrik�v tipu KDP.

Dl� 
~ogo priklad�mo do kristala tipu KDP

slabke makroskop�qne post��ne elektriqne pole E =

(E

x

; E

y

; E

z

). Gam�l~ton��n protonnoÝ sistemi kris-

tala v 
~omu vipadku ma
 vigl�d:

^

H

E

=

^

H +

^

V

E

:

Tut

^

H da
t~s� virazom (2.1), a

^

V

E

opisu
 vza
mod��

proton�v z elektriqnim polem:

^

V

E

= �

X

n;f

(�

f

E)

^

S

z

f

(n);

de �

f

= (�

x

f

; �

y

f

; �

z

f

) | efektivni� dipol~ni� moment

prim�tivnoÝ kom�rki, dl� komponent �kogo �snu�t~

sp�vv�dnoxenn�:

��

x

1

= �

x

3

= �

x

; �

x

2

= �

x

4

= 0;

��

y

4

= �

y

2

= �

y

; �

y

1

= �

y

3

= 0; (4.1)

�

z

1

= �

z

2

= �

z

3

= �

z

4

= �

z

:

C� sp�vv�dnoxenn� v�dobra�a�t~ harakter upor�dku-

vann� proton�v na vodnevih zv'�zkah pri d�Ý elekt-

riqnogo pol� [15{18℄.

Qotiriqastinkovi� ta odnoqastinkovi� klastern�

gam�l~ton��ni za na�vnosti pol� E ma�t~ taki� vi-

gl�d:

^

H

4E

=

^

H

4

+

4

X

f=1

�

f

^

S

x

f

+

4

X

f=1

C

f

^

S

z

f

; (4.2)

^

H

f

1E

= 2(2�+
+�

f

)

^

S

x

f

+2

0

�

C+

1

4

�

z

P+C

f

+

1

4

4

X

f

1

=1

J

ff

1

(0)P

f

1

+

1

2

(�

f

E)

1

A

^

S

z

f

;

priqomu

C

f

= �

f

�

1

2

4

X

f

1

=1

J

ff

1

(0)P

f

1

� (�

f

E):

Tut

^

H

4

=

^

H

A

4

=

^

H

B

4

v�e v�domi� nam gam�l~ton��n

(2.3), a �

f

� �

f

| vneski v klastern� pol�, zale�n�

v�d zovn�xn~ogo elektriqnogo pol�, tak wo

�

f

= �

f

= 0 pri E = 0:

Tut mi tako� vikoristali, vrahuvavxi (2.6), take

zobra�enn� seredn�h znaqen~ psevdosp�n�v:

h2

^

S

z

f

(n)i = P + P

f

; h2

^

S

x

f

(n)i = X +X

f

; (4.3)

P

f

j

E=0

= 0; X

f

j

E=0

= 0; f = 1; 4:

V�domo [15{18℄, wo pol�riza
�� kristala tipu KDP

pri na�vnost� pol� zv'�zana z seredn�mi znaqenn�mi

psevdosp�n�v tak:
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P

x

=

�

x

2v

h2

^

S

z

3

� 2

^

S

z

1

i;

P

y

=

�

y

2v

h2

^

S

z

2

� 2

^

S

z

4

i;

P

z

=

�

z

2v

h

4

X

f=1

2

^

S

z

f

i:

Zv�dsi, urahuvavxi (4.3), oder�u
mo:

P

x

=

�

x

2v

(P

3

� P

1

);

P

y

=

�

y

2v

(P

2

� P

4

);

P

z

=

�

z

2v

0

�

4P +

4

X

f=1

P

f

1

A

: (4.4)

Dl� znahod�enn� komponent tenzora statiqnoÝ d�-

elektriqnoÝ spri�n�tlivosti

�

��

=

dP

�

dE

�

�

�

�

�

E=0

; �; � = x; y; z

nam potr�bno zna�ti poh�dn� P

f�

�

dP

f

dE

�

�

�

�

E=0

. Z

umovi samouzgod�enn� (2.5) oder�u
mo sistemu r�v-

n�n~ dl� znahod�enn� nev�domih parametr�v P

f

, X

f

,

C

f

, �

f

� rozv'�zu
mo ÝÝ wodo P

f

� X

f

(div. [32℄). Dife-

ren
��
mo r�vn�nn� otrimanoÝ sistemi za polem E

�

(� = x; y; z) � robimo graniqni� pereh�d: E ! 0. U

rezul~tat� oder�u
mo dl� viznaqenn� poh�dnih P

f�

l�n��nu sistemu r�vn�n~

8

>

>

<

>

>

:

P

f�

=

4

P

f

1

=1

R

ff

1

C

f

1

�

+

4

P

f

1

=1

M

ff

1

�

f

1

�

X

f�

=

4

P

f

1

=1

M

ff

1

C

f

1

�

+

4

P

f

1

=1

N

ff

1

�

f

1

�

;

priqomu

C

f�

= A

1

P

f�

+A

12

X

f�

�

1

4

4

X

f

1

=1

J

ff

1

(0)P

f

1

�

�

1

2

�

�

f

;

�

f�

= A

12

P

f�

+ A

2

X

f�

:

Tut tako� zaprovad�eno poznaqenn�:

X

f�

=

dX

f

dE

�

�

�

�

�

E=0

;

C

f�

=

dC

f

dE

�

�

�

�

�

E=0

;

�

f�

=

d�

f

dE

�

�

�

�

�

E=0

;

R

ff

1

= �

2

�Z

4

�

2

Z

4E

�C

f

�C

f

1

�

�

�

�

C

f

=0

C

f

1

=0

+

1

2

�P

2

;

M

ff

1

= �

2

�Z

4

�

2

Z

4E

�C

f

��

f

1

�

�

�

�

C

f

=0

�

f

1

=0

+

1

2

�PX; (4.5)

N

ff

1

= �

2

�Z

4

�

2

Z

4E

��

f

��

f

1

�

�

�

�

�

f

=0

�

f

1

=0

+

1

2

�X

2

;

A

1

=

X

2

2�Q

3

ln

1�Q

1 +Q

�

P

2

�Q

2

(1�Q

2

)

;

A

2

=

P

2

2�Q

3

ln

1�Q

1 +Q

�

X

2

�Q

2

(1�Q

2

)

;

A

12

= �

PX

2�Q

3

ln

1� Q

1 + Q

�

PX

�Q

2

(1�Q

2

)

;

u �kih Z

4E

=

16

P

i=1

e

��E

iE

| qotiriqastinkova statis-

tiqna suma (E

iE

| vlasn� znaqenn� gam�l~ton��na

^

H

4E

). Rozv'�zavxi 
� l�n��nu sistemu, oder�u
mo

komponenti tenzora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ spri�-

n�tlivosti se�netoelektrik�v tipu KDP:

�

��

=

(�

�

)

2

(1 + Æ

�z

)

2v

�

Æ

��

�(1�M

�

A

12

)

2

+N

�

A

2

+R

�

N

�

A

2

12

R

�

(1�N

�

A

2

)+M

2

�

A

2

+ A

1

�

1

4

�

�

; (4.6)

�; � = x; y; z; Æ

��

| simvoli Kronekera;

de v�ito tak� poznaqenn�:

�

x

=�

y

=J

11

(0) � J

13

(0); �

z

=J

11

(0) + 2J

12

(0) + J

13

(0);

R

x

=R

y

=R

11

� R

13

; R

z

=R

11

+ 2R

12

+ R

13

;

M

x

=M

y

=M

11

�M

13

; M

z

=M

11

+2M

12

+M

13

; (4.7)

N

x

=N

y

=N

11

�N

13

; N

z

=N

11

+ 2N

12

+ N

13

:

Rozrahunok veliqin (4.7), �k� vhod�t~ u (4.6), pro-

vodimo �z zastosuvann�m teor�Ý zburen~ dl� znaho-

d�enn� vlasnih znaqen~ gam�l~ton��na

^

H

4E

. Zna�-

den� takim qinom vlasn� znaqenn� gam�l~ton��na

^

H

4E

z toqn�st� do drugogo por�dku po pol�h �

f

� C

f

vkl�qno da�t~ mo�liv�st~ rozrahuvati veliqini

(4.7). Spravd�, neha� ma
mo

E

iE

= E

i

+E

(1)

i

+ E

(2)

i

; i = 1; 16:
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Tod� na osnov� (4.5) oder�u
mo:

R

ff

1

= �

2

Z

4

16

X

i=1

e

��E

i

 

�

�E

(1)

i

�C

f

�E

(1)

i

�C

f

1

�

�

2

E

(2)

i

�C

f

�C

f

1

!

+

1

2

�P

2

;

M

ff

1

= �

2

Z

4

16

X

i=1

e

��E

i

 

�

�E

(1)

i

�C

f

�E

(1)

i

��

f

1

�

�

2

E

(2)

i

�C

f

��

f

1

!

+

1

2

�PX;

N

ff

1

= �

2

Z

4

16

X

i=1

e

��E

i

 

�

�E

(1)

i

��

f

�E

(1)

i

��

f

1

�

�

2

E

(2)

i

��

f

��

f

1

!

+

1

2

�X

2

:

Osk�l~ki rezul~tati takih rozrahunk�v v anal�tiqnomu vigl�d� nadzviqa�no grom�zdk�, mi Ýh ne navodimo.

Znaqno kompaktn�xim 
 rezul~tat dl� koef�
�
nt�v (4.7) u paraelektriqn�� d�l�n
� (T > T




: P = 0, C = 0,

M

�

= 0, A

12

= 0). Dl� tenzora spri�n�tlivosti v 
�� temperaturn�� d�l�n
� ma
mo taki� rezul~tat:

��

��

=

(�

�

)

2

(1 + Æ

�z

)

2v

�

�

1

�

R

�

+

�

A

1

�

1

4

�

�

�

�1

Æ

��

; (4.8)

de

�

R

x

=

�

R

y

=

1

Z

4p

2

4

4

X

j=1

e

��E

pj

8

X

i=7

(

p

2u

2j

u

7i

+ u

3j

u

8i

)

2

E

pj

� E

pi

+

6

X

j=5

e

��E

pj

u

2

6j

E

pj

�E

p9

+

8

X

j=7

e

��E

pj

 

u

2

8j

E

pj

� E

p9

+

2u

2

7j

E

pj

�E

p13

+

4

X

i=1

(

p

2u

2i

u

7j

+ u

3i

u

8j

)

2

E

pj

�E

pi

!

+ e

��E

p13

8

X

i=7

2u

2

7i

E

p13

�E

pi

+ e

��E

p9

 

6

X

i=5

u

2

6i

E

p9

� E

pi

+

15

X

i=14

u

2

15i

E

p9

�E

pi

!

+

15

X

j=14

e

��E

pj

u

2

15j

E

pj

� E

p9

+ e

��E

p16

8

X

i=7

u

2

8i

E

p9

�E

pi

3

5

;

�

R

z

=

1

Z

4p

2

4

4

X

j=1

e

��E

pj

6

X

i=5

(2u

1j

u

5i

+ u

3j

u

6i

)

2

E

pj

� E

pi

+

6

X

j=5

e

��E

pj

4

X

i=1

(2u

1i

u

5j

+ u

3i

u

6j

)

2

E

pj

� E

pi

+

8

X

j=7

e

��E

pj

2u

2

8j

E

pj

�E

p9

+ e

��E

p9

8

X

i=7

2u

2

8i

E

p9

� E

pi

+

15

X

j=14

e

��E

pj

u

2

15j

E

pj

� E

p9

+ e

��E

p16

15

X

i=14

u

2

15i

E

p9

� E

pi

;

�

A

1

= A

1

j

P=0

=

1

2�X

ln

1�X

1 +X

; Z

4p

=

16

X

i=1

e

��E

pi

:

Tut u

ij

| vlasn� vektori matri
� (2.9):

u

1i

=

2�(E

pi

� ")(E

pi

�w

1

)

�(E

pi

)

; u

2i

=

2

p

2�E

pi

(E

pi

�w

1

)

�(E

pi

)

; u

3i

=

E

pi

(E

pi

� ")(E

pi

� w

1

)

�(E

pi

)

; u

4i

=

2�E

pi

(E

pi

� ")

�(E

pi

)

;

�(E

pi

) = (4�

2

(E

pi

� ")

2

(E

pi

�w

1

)

2

+E

2

pi

(8�

2

(E

pi

� w

1

)

2

+ (E

pi

� ")

2

(E

pi

�w

1

)

2

+ 4�

2

(E

pi

� ")

2

))

1=2

; i = 1; 4;

u

5i

=

2�

(4�

2

+E

2

pi

)

1=2

; u

6i

=

E

pi

(4�

2

+ E

2

pi

)

1=2

; i = 5; 6;

u

7i

=

2�

(4�

2

+(E

pi

�")

2

)

1=2

; u

8i

=

E

pi

� "

(4�

2

+(E

pi

�")

2

)

1=2

; i = 7; 8;
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u

14i

=

2�

(4�

2

+ (E

pi

� w

1

)

2

)

1=2

; u

15i

=

E

pi

�w

1

(4�

2

+ (E

pi

�w

1

)

2

)

1=2

; i = 14; 15:

Teper legko otrimati viraz dl� komponent ten-

zora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ proniknosti

"

��

= "

�

(1; T )Æ

��

+ 4��

��

; �; � = x; y; z: (4.9)

Tut "

�

(1; T ) | visokoqastotni� vnesok.

Na osnov� pozdov�n~oÝ komponenti spri�n�tli-

vosti (4.8) oder�u
mo r�vn�nn� dl� temperaturi

K�r�{Ve�sa T

0

1

�

�

A

1

+

1

4

�

z

+

�

R

z

= 0: (4.10)

Rozklavxi (4���

zz

)

�1

v r�d poblizu T

0

� obme�iv-

xis~ l�n��nim qlenom rozkladu, otrimu
mo kons-

tantu K�r�{Ve�sa C


w

v paraelektriqn�� faz�:

C


w

= 4�

(�

z

)

2

v

�

1

(

�

A

1

�

1

4

�

z

)

2

d

dT

�

1

�

�

A

1

+

1

4

�

z

+

�

R

z

�

�

�

�

�

�

T=T

0

: (4.11)

Oder�an� takim qinom r�vn�nn� dl� T

0

� viraz

dl� C


w

ne uzgod�u�t~s� z v�dpov�dnimi rezul~ta-

tami pra
� [13℄, de avtori Ýh otrimali, rozklada�qi

v�l~nu ener��� za parametrom protonnogo vpor�dku-

vann� P . Wob vi�sniti priqinu zgadanogo neuzgo-

d�enn�, mi tako� zrobili v�dpov�dn� rozrahunki �

oder�ali tak� r�vn�nn� dl� T

0

ta rezul~tat dl� kon-

stanti K�r�{Ve�sa C

(f)


w

:

D(T

0

) = 0; C

(f)


w

=

N (T

0

)

D

0

(T

0

)

;

de

D(T ) =

1

�(2�+
)

th[�(2�+
)℄

+ �

�

z

4

�

1

2

T

2

1

Z

4p

�

2

Z

4

�C

2

�

�

�

C=0

;

N (T ) =

�

�

�(2�+
)

th[�(2�+
)℄

+ �

�

z

4

�

2

:

Legko pobaqiti, wo 
� rezul~tati uzgod�u�t~s� v�d-

pov�dno z (4.10) � (4.11), �k� mi otder�ali bezpose-

redn~o z pozdov�n~oÝ d�elektriqnoÝ spri�n�tlivosti

��

zz

. Vodnoqas u pra
� [13℄ naveden� v�dpov�dno �nx� vi-

razi dl� D(T ) � N (T ):

�

D(T ) =

1


h(��) + �


�

1

2

T

2

1

Z

0

�

2

Z

�a

2

�

�

�

a=0

;

�

N (T ) =

�


h(��) + �


:

Tut 
 take z�stavlenn� poznaqen~ pra
� [13℄ z naximi:

� = 2�+
; a = �C; 
 =

�

z

4

; Z

0

= Z

4p

; Z = Z

4

:

Ot�e, �k baqimo, v�dm�nn�st~ sutt
va, bo ne zav�di

mo�na zapisati

��

th(��)

� 
h(��), a lixe tod�, koli

�� ! 0, tomu v grani
� 
 ! 0 r�vn�nn� dl� T

0

uz-

god�u�t~s� m�� sobo�. Dl� konstanti K�r�{Ve�sa,

kr�m togo, 
 we � neuzgod�enn� qerez r�zni
� u vira-

zah dl� N (T ), tomu tut nema
 uzgod�enn� v�dpov�d-

nih rezul~tat�v nav�t~ pri 
 = 0.

A teper korotko zupin�mos~ na rezul~tatah dl�

komponent tenzora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ spri�-

n�tlivosti dl� protonnoÝ model� bez tunel�vann�

(
 = 0), �ka adekvatna kristalam tipu KD

2

PO

4

�

na s~ogodn� dobre vivqena. Dl� 
~ogo zrobimo v (4.6)

graniqni� pereh�d 
! 0 (� = 0, � = 0, X = 0), zd��-

snivxi �ogo poperedn~o � v �nxih, pov'�zanih z (4.6)

veliqinah. U rezul~tat� otrimu
mo tenzor statiqnoÝ

d�elektriqnoÝ spri�n�tlivosti dl� kristal�v tipu

KD

2

PO

4

�

D

��

=

(�

�

)

2

(1 + Æ

�z

)

2v

2�F

�

Æ

��

D �

h

1

1�P

2

+ �

�

D

�

4

i

2F

�

; (4.12)

de

F

x

= F

y

= e

��"

+ e

��w


h�C;

F

z

= e

��w


h�C + 
h2�C � P

2

D;

D = 4e

��w


h�C + 2e

��"

+ e

��w

1

+ 
h2�C:

Pozdov�n� spri�n�tliv�st~ �

D

zz

uzgod�u
t~s� z re-

zul~tatami rob�t [18,20℄, a popereqn� komponenti �

D

xx

,

�

D

yy

u svo� qergu uzgod�u�t~s� z rezul~tatami pra
�

[21℄. Kr�m togo, popereqn� komponenti uzgod�u�t~s�

pri T > T




� ne uzgod�u�t~s� pri T < T




z rezul~ta-

tami pra
� [33℄, tomu wo tut pri Ýh otrimann� ne bulo

vrahovano m��klasternih korel�
��. Znehtuvavxi �

x

� �

y

z (4.12), oder�imo rezul~tati pra
~ [16{18℄ dl�

popereqnoÝ spri�n�tlivosti.

Ot�e, v nabli�enn� qotiriqastinkovogo klastera

mi otrimali nov� anal�tiqn� rezul~tati dl� kom-
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ponent tenzora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ spri�n�tli-

vosti protonnoÝ model� se�netoelektriqnih krista-

l�v tipu KDP z urahuvann�m tunel�vann�. U kla-

siqn�� grani
� (tunel�vann� dor�vn�
 nulev�) voni

da�t~ rezul~tati dl� komponent tenzora statiqnoÝ

d�elektriqnoÝ spri�n�tlivosti de�terovanih kris-

tal�v tipu KD

2

PO

4

, �k� uzgod�u�t~s� z v�dpov�dnimi

rezul~tatami �nxih pra
~. Prirodno, wo otriman� z

pozdov�n~oÝ d�elektriqnoÝ proniknosti rezul~tati

dl� temperaturi � konstanti K�r�{Ve�sa ne uzgo-

d�u�t~s� z v�dpov�dnimi rezul~tatami, navedenimi

v robot� [13℄, �k�, na naxu dumku, 
 pomilkovimi.

V. QISLOVI� ANAL�Z � POR�VN�NN� Z

EKSPERIMENTOM. OBGOVORENN�

OTRIMANIH REZUL^TAT�V

U 
~omu rozd�l� mi korotko zupinimos~ na qislo-

vomu anal�z� navedenih u poperedn�h rozd�lah teore-

tiqnih rezul~tat�v dl� termodinam�qnih ta statiq-

nih d�elektriqnih harakteristik se�netoelektriq-

nih kristal�v tipu KDP. Naxim zavdann�m 
 �run-

tovne dosl�d�enn� zale�nosti 
ih f�ziqnih harak-

teristik v�d parametr�v teor�Ý dl� viznaqenn� Ýhn�h

optimal~nih znaqen~, �k� dozvolili b dos�gti dob-

rogo k�l~k�snogo uzgod�enn� teor�Ý z eksperimentom.

Kr�m togo, mi planu
mo vi�sniti me�u mo�livosti

protonnoÝ model� v ramkah vikoristanih nabli�en~

wodo adekvatnogo opisu fazovogo perehodu ta sposte-

re�uvanih eksperimental~no f�ziqnih harakteris-

tik 
ih kristal�v.

Ce mi zrobimo na priklad� kristala KH

2

PO

4

.

Temperaturnu zm�nu ob'
mu �ogo prim�tivnoÝ kom�rki

budemo aproksimuvati tak:

v(T ) = v�(T




� T ) + �v�(T � T




);

de �(T ) | teta-funk
��, a v � �v | ob'
mi, vz�t� pri

temperaturah ni�qe � viwe v�d T




v�dpov�dno, podano

v tabl. 1. Taka aproksima
�� zale�nosti v(T ) do-

sit~ dobra u zv'�zku z� slabko� temperaturno� za-

le�n�st� post��nih �ratki [35℄.

T




, K 122.88 [36℄, 122.7 [37℄, 122.25 [38℄, 123 [39℄

T




� T

0

, K 0.05 [40,37℄, 0.06 [41,42℄, 0.07 [43℄, 0.026 [44℄

P




, 10

�2

Kl/m

2

1.5 [41℄, 1.87 [45℄, 1.8 [42℄

P

s

, 10

�2

Kl/m

2

5.0 [38℄, 5.1 [46℄

S




, D�/(mol~�K) 2.908 [36℄, 3.324 [47℄, 3.507 [48℄, 3.241 [37℄

�S




, D�/(mol~�K) 0.3789 [47℄, 0.3897 [49℄

C


w

, K 2700 [50℄, 2856 [14℄, 2925 [38℄, 3000 [39℄, 3200 [37℄

v, 10

�30

m

3

189.635 (T = 116 K) [51℄

�v, 10

�30

m

3

191.127 (T = 127 K) [35℄

Tabli
� 1. Eksperimental~n� dan� dl� kristala KH

2

PO

4

.

U navedenih u poperedn�h rozd�lah virazah dl�

termodinam�qnih ta d�elektriqnih harakteristik

se�netoelektrik�v tipu KDP vhod�t~ p'�t~ nezale�-

nih parametr�v teor�Ý 
, ", w, w

1

, ta �

z

. Prote os-

k�l~ki ener��� w

1

, �ka v�dpov�da
 na�menx �mov�rnim

protonnim konf��ura
��m | qotiri protoni b�l�

tetra
dra � �odnogo protona b�l� tetra
dra, du�e

velika, to ÝÝ qasto poklada�t~ r�vno� w

1

!1 (div.

[20{22℄). Mi pri�memo nadal� w

1

= 4w � 2" (div.

[9,11,13℄), bo b�l~x� za 
e znaqenn� w

1

v�e du�e malo

vpliva�t~ na zm�nu f�ziqnih harakteristik. Taka

f�ksa
�� ener��Ý w

1

da
 � = 0, wo nabli�eno v�dpo-

v�da
 dvoqastinkovomu harakterov� korotkos��nih

korel�
�� [9℄, predstavlenih u gam�l~ton��n� (2.1)

ta v poperedn~omu teoretiqnomu viklad� v zagal~-

n�x�� form�. Takim qinom, mi ma
mo qotiri neza-

le�n� parametri teor�Ý: 
, ", w, ta �

z

. Dl� ko�-

nogo vz�togo naboru znaqen~ 
ih model~nih paramet-

r�v qisel~no rozv'�zuvali sukupn�st~ r�vn�n~ (3.4),

(2.10), (3.6), (4.10) z meto� rozrahunku T




, T

0

, tempe-

raturnoÝ zale�nosti parametra protonnogo vpor�d-

kuvann� P (T ) ta veliqin �ogo nasiqenn� P

s

= P (T

s

) �

stribka P




= P (T




) v toq
� fazovogo perehodu. Otri-

man� rezul~tati por�vn�vali z eksperimental~nimi

danimi dl� kristala KH

2

PO

4

z tabl. 1, a same: z

T




, T




� T

0

, z v�dnoxenn�m stribka pol�riza
�Ý P




do

pol�riza
�Ý nasiqenn� P

s

(P




=P

s

= P




=P

s

) � z tempe-

raturno� zale�n�st� P(T ) (div. ris. 2). Pri 
~omu

poblizu T




pri�mali do uvagi eksperimental~n� dan�

dl� pol�riza
�Ý, oder�an� elektrokaloriqnim meto-
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dom [41,45,52℄, a dal� v�d T




| dan� z petel~ g�ste-

rezisu [19,38℄. Provedeni� anal�z pokazav, wo v re-

zul~tat� mo�na otrimati 
�lu nizku nabor�v para-

metr�v 
, ", w ta �

z

, �k� zabezpequ�t~ odnakovo�

m�ro� dobre k�l~k�sne uzgod�enn� 
ih teoretiqnih

rezul~tat�v z v�dpov�dnimi eksperimental~nimi da-

nimi (div. tabl. 2, 1 � ris. 2).

} w, ", 
, �

z

, T




, T




�T

0

, P




=P

s

p/p K K K K K K

1 500 53 112 112 122.716 0.042 0.359

2 600 55 138 109:22 122:751 0:042 0:360

3 700 55.93 161 109.1 122.766 0.042 0.360

4 [13℄ 550 61 74 68 122.178 0.012; 0.021 0.37

5 [13℄ 570 64 81 64 123.414 0 0

6 [18℄ 750 50 250 202.4 121.966 0.05; 0.063 0.039

7 [18℄ 952 52 300 213.6 122.053 0.06; 0.074 0.357

8 [14℄ 558 62 97 74.4 122.617 0 0

Tabli
� 2. Nabori model~nih parametr�v z rozrahovanimi f�ziqnimi harakteristikami. Parametri p�d nomerami

4{8 razom z f�ziqnimi harakteristikami | us� voni p�dkreslen� | vz�to z rob�t; nep�dkreslen� rezul~tati, wo

v�dpov�da�t~ 
im naboram, rozrahuvali mi.

�k pokazali dosl�d�enn�, dl� ostatoqnogo vi-

boru z otrimanogo r�du nabor�v parametr�v teor�Ý

optimal~nogo naboru, �ki� adekvatni� kristalov�

KH

2

PO

4

, neobh�dno we por�vn�ti protonnu teplo
m-

n�st~ �C(T ), rozrahovanu qislovim diferen
��van-

n�m entrop�Ý (3.3) za temperaturo�, z v�dpov�dnimi

eksperimental~nimi danimi [36,37,48℄.Osk�l~ki pri

vid�lenn� z eksperimental~nih danih dl� teplo
m-

nosti KH

2

PO

4

vkladu protonnoÝ p�dsistemi v tep-

lo
mn�st~ sposter�ga
mo pevnu pohibku, to sl�d zver-

nuti uvagu � na entrop�� perehodu S




= S(T




+ 0) �

S(0) ta veliqinu stribka entrop�Ý �S




= S(T




+ 0)�

S(T




�0) v toq
� fazovogo perehodu.Tomu dl� otrima-

nih nabor�v parametr�v teor�Ý provodili tako� roz-

rahunki zgadanih viwe harakteristik (div. tabl. 2)

ta Ýh por�vn�nn� z v�dpov�dnimi eksperimental~nimi

danimi (div. tabl. 1). Taki� p�dh�d v k�n
evomu p�d-

sumku dozvol�
 otrimati optimal~n� znaqenn� para-

metr�v teor�Ý dl� kristala KH

2

PO

4

.

} S




, �S




, P




�10

2

, P

s

�10

2

, �

z

�10

30

, ��

z

�10

30

,

p/p D�/(mol~�K) D�/(mol~�K) Kl/m

2

Kl/m

2

Kl � m Kl � m

1 4.305 0.5152 1.820 5.069 4.968 6.018

2 3:798 0:4786 1:824 5:069 5:017 5:856

3 3.476 0.4521 1.824 5.069 5.062 5.736

4 4.053 0.5268 1.876 5.069 4.853 5.770

5 3.975 0 0 5.069 4.860 5.715

6 2.265 0.2385 1.718 5.069 6.112 5.396

7 1.565 0.1944 1.810 5.069 6.622 5.040

8 4.025 0 0 4.902 4.734 |

Tabli
� 2. Prodov�enn�.
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U tabl. 2 navedeno tri nabori parametr�v z v�d�bra-

nih na perxomu etap� zaproponovanogo p�dhodu vi-

boru optimal~nih parametr�v teor�Ý. Vidno, wo 
� na-

bori odnakovo zabezpequ�t~ dobre uzgod�enn� teor�Ý

z eksperimentom dl� temperaturnogo hodu spontan-

noÝ pol�riza
�Ý (ris. 2), da�qi v�dhilenn� 1{2% v�d

danih pra
~ [19,38,41℄ ta 5% v�d danih pra
~ [45,52℄ �

dobre zb�ga�t~s� z eksperimental~nimi danimi dl�

veliqin T




, T




� T

0

, P




, P

s

(div. tabl. 1, 2). Z ris. 3

vidno, wo teplo
mn�st~ protonnoÝ sistemi dl� 
ih

nabor�v r�zna. Anal�z pokazav, wo adekvatnim nabo-

rom parametr�v dl� kristala KH

2

PO

4


 nab�r 2, �ki�

zabezpequ
 na�l�pxe uzgod�enn� teor�Ý z eksperimen-

tom dl� protonnoÝ teplo
mnosti (v�dhilenn� ne pe-

reviwu
 10%) � da
 bliz~k� do eksperimental~nih

teoretiqn� znaqenn� S




ta �S




(div. tabl. 1, 2). Hoq

nab�r parametr�v 3 da
 bli�q� do eksperimentu zna-

qenn� 
ih veliqin, odnak v�n znaqno pog�rxu
 k�l~-

k�sni� zb�g teor�Ý z eksperimentom dl� teplo
mnosti.

Ris. 2. Temperaturna zale�n�st~ spontannoÝ pol�ri-

za
�Ý kristala KH

2

PO

4

. L�n�Ý | teoretiqn� rezul~tati

dl� nabor�v parametr�v 1{3 (a), � 2, 4{8 (b), navedenih u

tabl. 2. Toqki | eksperimental~n� dan�: � | [19℄, Æ |

[38℄, 4 | [41℄, r | [45℄, 2 | [52℄.

Varto tako� zauva�iti, wo teoretiqne znaqenn�

T




mo�na vibrati �k zavgodno bliz~kim do eksperi-

mental~nogo. Osk�l~ki eksperimental~n� dan� dl� T




r�znih rob�t v�dr�zn��t~s� m�� sobo�, tomu mi vi-

brali �ogo bliz~kim do 123 K. Wo stosu
t~s� zna-

qenn� veliqini T




� T

0

, to dl� naxih optimal~nih

parametr�v vono priblizno v 4 razi b�l~xe za ot-

rimane v robot� [13℄. Kr�m togo, znaqenn� T




� T

0

,

oder�ane z vikoristann�m r�vn�nn� (4.10) dl� T

0

na

osnov� parametr�v roboti [13℄ (nab�r 4 v tabl. 2) u

2 razi b�l~xe za otrimane znaqenn� T




� T

0

u 
��

�e pra
�. Ce p�dtverd�u
 naxe zauva�enn�, wo na-

vedene v robot� [13℄ r�vn�nn� dl� T

0

m�stit~ netoq-

nost�. �kwo por�vn�vati nax teoretiqni� rezul~tat

T




� T

0

= 0:042 K z eksperimental~nimi danimi, to

v�n na�bli�qi� do rezul~tat�v 0.05 K [37,40℄ � 0.026 K

[44℄. V�dznaqimo, wo b�l~xogo za 
e znaqenn� T




� T

0

domogtis~ nemo�livo bez pog�rxenn� uzgod�enn� z

eksperimentom dl� P(T ). �kwo vrahuvati, wo � eks-

perimental~n� dan� dl� T




� T

0

ne du�e dobre uzgo-

d�u�t~s� m�� sobo� (div. tabl. 1), to uzgod�enn�

teor�Ý z eksperimentom u 
~omu vipadku mo�na vva-

�ati dobrim. Odnak ne vikl�qeno, wo vrahuvann�

v model� �nxih faktor�v, zgadanih u pra
� [13℄, �ogo

pol�pxit~. Takim qinom, problemu viboru znaqen~

parametr�v teor�Ý 
, ", w, �

z

dl� KH

2

PO

4

sl�d uva-

�ati roz'�zano�.

} �

x

, �

x

�10

30

, "

x

(1) �"

x

(1)

p/p K Kl � m

1 40 12.697 13 27.8

�40 14.134 13 26

2 40 13:078 12:6 26:6

�40 14:581 12:3 24:5

3 40 13.343 12.2 25.6

�40 14.867 11.6 23.3

6 0 15.475 2.5 20.2

7 0 16.320 0 17.6

Tabli
� 2. Prodov�enn�.

Pro efektivn�st~ p�dhodu do viboru parametr�v te-

or�Ý dl� KH

2

PO

4

, �ki� mi zaproponuvali, sv�dqat~

rezul~tati, naveden� v tabl. 1, 2 ta na ris. 2, 4. Tut

dl� por�vn�nn� podano v�dpov�dn� f�ziqn� harakte-

ristiki z otrimanim naborom 2 � naborami paramet-

r�v pra
~ [13,14,18℄. Vidno, wo nax nab�r 2 da
 na�-

l�pxe uzgod�enn� teor�Ý z eksperimentom dl� veli-

koÝ k�l~kosti f�ziqnih harakteristik. Kr�m togo, z

ris. 5 vidno, wo � zg�dno z kriter�
m viboru paramet-

r�v teor�Ý, pri�n�tim u robot� [13℄, nax nab�r l�pxi�

za nabori 4 � 5 
�
Ý pra
�, bo v�n da
 l�pxe uzgod�enn�

rezul~tatu teoretiqnogo rozrahunku z eksperimen-

tal~no� o
�nko� veliqini

p

�S(� )=S




v na�b�l~x

sutt
v�� temperaturn�� d�l�n
�: � � 0:005.
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Ris. 3. Temperaturna zale�n�st~ teplo
mnosti protonnoÝ sistemi kristala KH

2

PO

4

. L�n�Ý | teoretiqn� rezul~tati

dl� nabor�v parametr�v 1{3, navedenih u tabl. 2. Toqki | eksperimental~n� dan�: 2 | [36℄, 4 | [37℄, � | [48℄.

Ris. 4. Temperaturna zale�n�st~ teplo
mnosti protonnoÝ sistemi kristala KH

2

PO

4

. L�n�Ý | teoretiqn� rezul~tati

dl� nabor�v parametr�v 2, 4{8, navedenih u tabl. 2. Toqki | eksperimental~n� dan�: 2 | [36℄, 4 | [37℄, � | [48℄.
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Ris. 5. Temperaturna zale�n�st~ veliqini (�S=S




)

1=2

,

de �S = S(T ) � S(T




+ 0), a S




= S(T




+ 0). L�n�Ý | teo-

retiqn� rezul~tati dl� nabor�v parametr�v 2, 4, 5, nave-

denih u tabl. 2. Kru�eqki | dan� pra
� [13℄.

Teper pere�d�mo do obgovorenn� otrimanih rezul~-

tat�v dl� komponent tenzora statiqnoÝ d�elektriqnoÝ

proniknosti KH

2

PO

4

, rozrahovanih na osnov� (4.9),

(4.6), (4.8).Pri 
~omu temperaturnu zale�n�st~ viso-

koqastotnogo vnesku "

�

(1; T ) mi aproksimuvali tak:

"

�

(1; T ) = "

�

(1)�(T




� T ) + �"

�

(1)�(T � T




):

Znaqenn� "

�

(1) � �"

�

(1) vibirali z umovi na�l�p-

xogo uzgod�enn� teor�Ý z eksperimentom. Spoqatku

zupin�mos~ na rezul~tatah rozrahunku obernenoÝ po-

zdov�n~oÝ d�elektriqnoÝ proniknosti "

�1

z

(0; T ) dl�

kristala KH

2

PO

4

� por�vn�nn� otrimanih rezul~ta-

t�v z v�dpov�dnimi eksperimental~nimi danimi. V�d-

znaqimo, wo eksperimental~n� dan� dl� "

z

(0; T ) v�-

domih nam pra
~ [37,38,50,53{55℄ u temperaturn�� d�-

l�n
� 0 K � T � T




� 50 K dobre stiku�t~s� m��

sobo�. Dl� temperatur T �T




> 50 K mi ma
mo lixe

dan� dvoh rob�t | [50℄ ta [53℄, �k� pri temperaturah

80 K� T � T




� 150 K pom�tno v�dr�zn��t~s� m��

sobo�. Znaqenn� efektivnogo dipol~nogo momentu

v paraelektriqn�� faz� ��

z

rozrahovuvali na osnov�

formuli (4.11) (znaqenn� poh�dnoÝ v (4.11) nabli�eno

rozrahovuvali qerez prir�st v�dpov�dnoÝ funk
�Ý v

temperaturnomu �nterval� 0 K � T�T




� 10 K), u �k��

dl� konstanti K�r�{Ve�sa bulo vikoristano ÝÝ eks-

perimental~ne znaqenn�, r�vne 2925 K (div. tabl. 1).

Otrimane takim qinom znaqenn� efektivnogo dipo-

l~nogo momentu v paraelektriqn�� faz� v�dr�zn�
-

t~s� v�d v�dpov�dnogo znaqenn� �

z

u se�netoelektriq-

n�� faz�, priqomu z rostom tunel�vann� 
� r�zni
�

zmenxu
t~s� (div. tabl. 2). �k vidno z ris. 6, na-

bori parametr�v 1{3 odnako dobre uzgod�u�t~ teo-

r�� z eksperimentom dl� "

�1

z

(0; T ) v parafaz� pri

T � T




� 50 K (toqn�st~ sklada
 1{2%). Rezul~tati

rozrahunku "

�1

z

(0; T ) pri T � T




> 50 K pom�tno za-

le�at~ v�d znaqenn� veliqini �"

z

(1). Pri 
~omu z

rostom �"

z

(1) poved�nka "

�1

z

(0; T ) sta
 nel�n��n�xo�.

Vi�vilos~, wo dl� �"

z

(1) = 3 rezul~tati rozrahunku

uzgod�u�t~s� z danimi pra
� [50℄, a dl� �"

z

(1) = 9

| z danimi roboti [53℄. Sl�d zauva�iti, wo lixe

znaqenn� �"

z

(1) = 9 dobre uzgod�u
t~s� z eksperi-

mental~no� o
�nko� pra
� [56℄ | �"

z

(1) = 6{8 � z

rezul~tatami rozrahunku v�dpov�dnogo visokoqastot-

nogo vnesku roboti [20℄. Tomu prirodno vinika
 sum-

n�v u nad��nost� danih pra
� [50℄ pri T � T




> 50 K.

Takim qinom, u paraelektriqn�� faz� dobre uzgod�u-

�t~s� rezul~tati teoretiqnogo rozrahunku "

�1

z

(0; T )

z eksperimental~nimi danimi, za vin�tkom danih

pra
� [50℄ pri T � T




> 50 K. Mi tako� provodili

rozrahunki "

�1

z

(0; T ) na osnov� nabor�v parametr�v 4{

7. �kwo v 
~omu vipadku vz�ti 6 � �"

z

(1) � 9, to

uzgod�enn� rezul~tat�v rozrahunku "

�1

z

(0; T ) z eks-

perimentom pog�rxu
t~s� por�vn�no z naborami pa-

rametr�v 1{3. V�dom� nam eksperimental~n� dan� dl�

"

z

(0; T ) pri temperaturah ni�qe v�d T




ma�t~ ano-

mal~nu poved�nku, zumovlenu skor�xe za vse domen-

nimi efektami. Osk�l~ki zaproponovana teor�� ne

vrahovu
 domennih efekt�v, tomu ne do
�l~no viko-

ristovuvati ÝÝ dl� opisu 
ih eksperimental~nih re-

zul~tat�v. U zv'�zku z 
im dl� niz~kotemperaturnoÝ

fazi (T�T




< 0) mi podali na ris. 6 lixe teoretiqn�

rezul~tati dl� nabor�v parametr�v 1{3 z "

z

(1) = 6; 7

[57℄.

Ris. 6. Temperaturna zale�n�st~ obernenoÝ statiqnoÝ

pozdov�n~oÝ d�elektriqnoÝ proniknosti KH

2

PO

4

.L�n�Ý|

teoretiqn� rezul~tati dl� nabor�v parametr�v 1{3 (div.

tabl. 2). U naborah 1{3 vz�to "

z

(1) = 6:7, �"

z

(1) = 9, a v

naborah 1a{3a | �"

z

(1) = 3. Toqki | eksperimental~n�

dan�: 4 | [37℄, Æ | [38℄, r | [50℄, 2 | [53℄, � | [54℄, � |

[55℄.

Na ris. 7 navedeno teoretiqn� ta eksperimental~n�

rezul~tati dl� popereqnoÝ d�elektriqnoÝ pronik-

nosti "

x

(0; T ). V�dom� nam eksperimental~n� rezul~-

tati dewo v�dr�zn��t~s� m�� sobo�, tomu mi zosere-

dili svo� uvagu na danih pra
~ [16,19,53℄, bo viwe

v�d T




dan� roboti [58℄ znaqno v�dr�zn��t~s� v�d �n-

xih. Z ris. 7 vidno, wo nabori vibranih parametr�v

1{3 zabezpequ�t~ dobri� teoretiqni� opis eksperi-
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mental~noÝ zale�nosti "

x

(0; T ) z toqn�st� 2%, za

vin�tkom ÝÝ kupolopod�bnoÝ poved�nki poblizu T




, de

v�dhilenn� teor�Ý v�d eksperimentu sklada
 8%. Sl�d

zauva�iti, wo tut 
 we odin v�l~ni� parametr teor�Ý

�

x

, vpliv �kogo na temperaturni� h�d "

x

(0; T ) na�-

v�dqutn�xi� v okol� T




(div. ris. 7). Ce� fakt mo�e

slu�iti kriter�
m dl� viboru znaqenn� �

x

pri na-

�vnost� du�e toqnih eksperimental~nih danih dl�

"

x

(0; T ) v okol� T




, osoblivo dl� znaqen~ "

x

(0; T




+0)

ta "

x

(0; T




� 0). Zauva�imo tako�, wo zb�l~xenn�

�

x

zni�u
 v�dpov�dne znaqenn� �

x

(div. tabl. 2).

Ris. 7. Temperaturna zale�n�st~ statiqnoÝ popereqnoÝ

d�elektriqnoÝ proniknosti KH

2

PO

4

. L�n�Ý | teoretiqn�

rezul~tati dl� nabor�v parametr�v 1{3 z �

x

= 40 K (a) �

�

x

= �40 K (b) ta v�dpov�dnimi �

x

, "

x

(1) � �"

x

(1), nave-

denimi v tabl. 2. Toqki | eksperimental~n� dan�: Æ |

[16℄, � | [19℄, 2 | [53℄, 4 | [58℄.

Na�vn� eksperimental~n� dan� ne da�t~ nam zmogi

vpevneno v�ddati perevagu odnomu z dvoh uz�tih zna-

qen~ �

x

. C~omu ne spri��t~ tako� ne vi�snen� na


e� moment priqini �snuvann� kupolopod�bnoÝ pove-

d�nki eksperimental~nih danih b�l� T




, �ku naxa te-

or�� ne peredbaqa
. Na ris. 8 razom z danimi pra
�

[16℄ podano rezul~tati rozrahunku "

x

(0; T ) dl� na-

boru parametr�v 2 � nabor�v 6, 7 roboti [18℄ z� zna-

qenn�mi �

x

, "

x

(1) � �"

x

(1), �k� mi p�d�brali. Vidno,

wo na�l�pxe uzgod�enn� teor�Ý z eksperimentom dl�

naboru parametr�v 2. Nabori parametr�v 6 � 7, �k�

buli vibran� v robot� [18℄ vikl�qno dl� teoretiq-

nogo opisu eksperimentu pra
� [16℄, te� nepogano z

nim uzgod�u�t~s�. Vodnoqas, �k mi pokazali viwe,


� nabori parametr�v nezadov�l~no opisu�t~ �nx� f�-

ziqn� harakteristiki KH

2

PO

4

. Takim qinom, z nave-

denih viwe rezul~tat�v dosl�d�enn� d�elektriqnih

vlastivoste� KH

2

PO

4

mo�na zrobiti visnovok pro

nedo
�l~n�st~ vikoristann� statiqnoÝ d�elektriqnoÝ

proniknosti �k kriter�� pri viznaqenn� parametr�v


, ", w, �

z

.

Ris. 8. Temperaturna zale�n�st~ statiqnoÝ popereq-

noÝ d�elektriqnoÝ proniknosti kristala KH

2

PO

4

. L�n�Ý

| teoretiqn� rezul~tati dl� naboru 2 z �

x

= 40 K,

�

x

= 13:078 � 10

�30

Kl�m, "

x

(1) = 11:6, �"

x

(1) = 26:6

ta nabor�v parametr�v 6, 7 (div. tabl. 2). Kru�eqki |

eksperimental~n� rezul~tati roboti [16℄.

�k bulo v�dznaqeno v pra
�h [9,11℄, klasterne na-

bli�enn� dl� protonnoÝ model�, �ka vrahovu
 tu-

nel�vann� proton�v, privodit~ do nef�ziqnoÝ po-

ved�nki pol�riza
�Ý ta teplo
mnosti pri niz~kih

temperaturah. Vona zumovlena zam�no� efektivnih

klasternih pol�v klasiqnimi v gam�l~ton��n�, wo

m�stit~ nekomutu�q� operatori [9,11,59,60℄. Ce na-

klada
 obme�enn� na sferu zastosuvann� otrimanih

teoretiqnih rezul~tat�v. Z 
~ogo privodu sl�d za-

uva�iti, wo v pra
� [32℄ dl� nabor�v parametr�v 1{3

pro�l�strovano nef�ziqnu poved�nku temperaturnih

zale�noste� P(T ), �C(T ), "

z

(0; T ) � "

x

(0; T ). Usta-

novleno,wo nef�ziqn�st~ 
ih harakteristik poqina


pro�vl�tis~ pri temperatur�, ni�q�� za T




b�l~x n��

na 40 K. Z rostom �e tunel�vann� d�l�nka nef�ziq-

noÝ poved�nki rozxir�
t~s� v b�k viwih temperatur,

wo analog�qno do vipadku klasternoÝ model� de�ena

[60℄.
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TERMODINAM�KA TA D�ELEKTRIQN� VLASTIVOST� SE�NETOELEKTRIK�V. . .

VI. ZAVERXAL^N� ZAUVA�ENN�

U 
�� pra
� v nabli�enn� qotiriqastinkovogo

klastera za korotkos��nimi ta molekul�rnogo pol�

za dalekos��nimi vza
mod��mi rozrahovan� termo-

dinam�qn� ta statiqn� d�elektriqn� harakteristiki

protonnoÝ model� se�netoelektrik�v s�m'Ý KH

2

PO

4

z

urahuvann�m tunel�vann�. Otrimano nov� teore-

tiqn� rezul~tati dl� komponent tenzora statiqnoÝ d�-

elektriqnoÝ spri�n�tlivosti, konstanti � tempera-

turi K�r�{Ve�sa. Pokazano, wo naveden� v robot� [13℄

r�vn�nn� dl� temperaturi � konstanti K�r�{Ve�sa 


pomilkovimi.

Zaproponovano p�dh�d dl� qislovogo poxuku op-

timal~nih znaqen~ parametr�v teor�Ý pri opis� ter-

modinam�qnih ta statiqnih d�elektriqnih vlasti-

voste� kristal�v tipu KDP. U me�ah 
~ogo p�dhodu

zna�deno nab�r parametr�v, adekvatni� kristalov�

KH

2

PO

4

, �ki� da
 korektni� opis fazovogo pere-

hodu � dobre k�l~k�sne uzgod�enn� rezul~tat�v teo-

retiqnih rozrahunk�v z eksperimental~nimi danimi

dl� spontannoÝ pol�riza
�Ý, teplo
mnosti ta pozdov-

�n~oÝ � popereqnoÝ komponent tenzora statiqnoÝ d�-

elektriqnoÝ proniknosti. Otrimano tako� dobre uz-

god�enn� teor�Ý z eksperimentom dl� znaqenn� veli-

qini T




� T

0

. Pokazano, wo vib�r adekvatnih krista-

lam tipu KDP znaqen~ model~nih parametr�v | 
,

", w, �

z

neobh�dno robiti na osnov� eksperimental~-

nih danih, ba�ano �komoga toqn�xih, dl� tempera-

tur K�r� ta K�r�{Ve�sa � temperaturnih zale�nos-

te� dl� spontannoÝ pol�riza
�Ý ta teplo
mnosti.

P�dvod�qi p�dsumki, sl�d zauva�iti, wo na osnov�

p�dhodu, �ki� mi zaproponuvali, dl� viznaqenn�

parametr�v teor�Ý v nastupnih robotah bude dosl�-

d�eno �nx� kristali tipu KDP: RbH

2

PO

4

, KH

2

AsO

4

,

RbH

2

AsO

4

. A otriman� teoretiqn� rezul~tati dl�

kristala KH

2

PO

4


 we odnim dokazom spravedli-

vosti protonnoÝ model� dl� kristal�v s�m'Ý KDP.

Tomu osnovnim zavdann�m naxih nastupnih rob�t

bude dosl�d�enn� v me�ah modif�kovanoÝ model� pro-

tonnogo vpor�dkuvann� z tunel�vann�m p'
zoelekt-

riqnih ta pru�nih vlastivoste� se�netoelektrik�v

tipu KH

2

PO

4

, a tako� vplivu zovn�xn~ogo elektriq-

nogo pol� na f�ziqn� harakteristiki 
ih kristal�v,

�k 
e bulo provedeno v pra
�h [61,62℄ dl� de�terova-

nih se�netoelektrik�v tipu DKDP.

Avtori vd�qn� O. R. Baranov� za dopomogu pri pro-

vedenn� qislovih rozrahunk�v ta za obgovorenn� ot-

rimanih rezul~tat�v.
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THERMODYNAMICS AND DIELECTRIC PROPERTIES OF HYDROGEN

BONDED FERROELECTRICS OF KH

2

PO

4

TYPE

IN THE CLUSTER APPROXIMATION

R. R. Levitskii, B. M. Lisnii

Institute for Condensed Matter Physi
s of the Ukrainian Nat. A
ad. S
i.

1 Svientsitskii Str., Lviv, UA{79011, Ukraine

We study thermodynami
 and diele
tri
 properties of the KH

2

PO

4

type ferroele
tri
s within the framework of

the proton ordering model with taking into a

ount the tunneling e�e
ts. In the four-parti
le 
luster approximation

for short-range intera
tion and mean �eld approximation for long-range intera
tion we 
al
ulate thermodynami



hara
teristi
s and the 
omponents of the stati
 diele
tri
 sus
eptibility tensor, obtain and study the system

of equations for the proton ordering parameter, equation for the Curie temperature, as well as Curie{Weiss

temperature and 
onstant.

We propose an eÆ
ient approa
h to the determination of the optimal values of the model parameters that

permit to des
ribe experimental data for thermodynami
 and diele
tri
 
hara
teristi
s of the KDP type 
rystals

properly. Within the frame of the approa
h we obtain ex
elent agreement between the theory and experiment for

the KH

2

PO

4

.
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