ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 6, ˝ 1 (2002) s. 91–108

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 1 (2002) p. 91–108

TERMODINAM¨KA TA D¨ELEKTRIQN¨ VLASTIVOST¨ SEŢNETOELEKTRIK¨V Z VODNEVIMI ZV’ZKAMI TIPU KH_2PO_4 V KLASTERNOMU NABLI”ENN¨

R. R. Levic~kiȷ, B. M. L˛sniȷ ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1, L~v˛v, 79011, UkraÝna (Otrimano 12 qervnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 19 ıovtnffl 2001 r.)

U meıah model˛ protonnogo vporffldkuvannffl z urahuvannfflm tunelvannffl proton˛v dosl˛- dıen˛ termodinam˛qn˛ ta statiqn˛ d˛elektriqn˛ vlastivost˛ seİnetoelektrik˛v z vodnevimi zv’fflzkami tipu KH2PO4. U nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera za korotkosfflınimi ȷ molekulfflrnogo polffl za dalekosfflınimi vza‚mod˛fflmi rozrahovano termodinam˛qn˛ harakteristiki ta komponenti tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti, otrimano ˛ proanal˛zovano sistemu r˛vnffln~ dlffl parametra protonnogo vporffldkuvannffl, temperaturi Kr˛, temperaturi ta konstanti Kr˛–Veȷsa.

Zaproponovano efektivniȷ p˛dh˛d dlffl poxuku optimal~nih znaqen~ parametr˛v teor˛Ý, fflk˛ dozvolfflt~ dosfflgti dobrogo k˛l~k˛snogo uzgodıennffl rezul~tat˛v teoretiqnogo rozrahunku z v˛dpov˛dnimi eksperimental~nimi danimi dlffl termodinam˛qnih ta statiqnih d˛elektriqnih harakteristik kristala KH2PO4.

Klqov˛ slova: klasterne nabliıennffl, fazoviȷ pereh˛d, tunelvannffl, d˛elektriqna pronikn˛st~, temperatura ȷ konstanta Kr˛–Veȷsa.

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

I. VSTUP

V˛d qasu v˛dkrittffl fflviwa seİnetoaktivnosti kristal KH_2PO_4 (KDP) ta ˛zomorfn˛ ȷomu spoluki privertat~ veliku uvagu bagat~oh teoretik˛v ȷ eksperimentator˛v, v osnovnomu, svo‚ v˛dnosno prosto strukturo ta specif˛qnimi vlastivostfflmi, pov’fflzanimi ˛z sistemo vodnevih zv’fflzk˛v. Pom˛tno osobliv˛st v rozvitku f˛ziki cih seİnetoelektrik˛v ‚ t˛sniȷ vza‚mozv’fflzok m˛ı teor˛‚ ta eksperimentom, fflkiȷ zumoviv znaqniȷ proİres u pobudov˛ teoretiqnih modeleȷ ta v rozum˛nn˛ Ýhn˛h vlastivosteȷ na m˛kroskop˛qnomu r˛vn˛.

Pobudov˛ statistiqnoÝ teor˛Ý seİnetoelektrik˛v tipu KDP prisvfflqeno bagato prac~. Perxu m˛kroskop˛qnu model~ fazovogo perehodu v cih kristalah zaproponuvav Sleter [1] we 1941 roku. P˛zn˛xe c model~ pol˛pxuvali Takaİ˛ [2] ˛ Senko [3]. Dlffl zagal~noÝ formi model˛ Sletera S˛lsb˛ z˛ sp˛vavtorami [4] vikonali qisel~n˛ rozrahunki nizki f˛ziqnih harakteristik ˛ pokazali, wo cffl model~ moıe opisuvati v˛dpov˛dn˛ eksperimental~n˛ rezul~tati.

Nastupniȷ krok upered zrobiv Bl˛nc [5]. V˛n rozglfflnuv model~, v osnov˛ fflkoÝ leıit~ pripuwennffl pro ruh proton˛v na vodnevih zv’fflzkah u potenc˛ffllah z podv˛ȷnim m˛n˛mumom, ˛ vkazav na vaıliv˛st~ tunel~nogo efektu. Na p˛dstav˛ cih m˛rkuvan~ de ”en [6] zaproponuvav psevdosp˛novu model~, fflka vrahovu‚ kvantoviȷ ruh proton˛v na zv’fflzkah — tak zvana protonna model~. Cffl model~ znaȷxla sv˛ȷ rozvitok u nizc˛ prac~: Tokunaİa ˛ Macubara [7] oderıali bazoviȷ gam˛l~ton˛ffln na osnov˛ dostatn~o zagal~nih poloıen~, a Kobafflx˛ [8] zaproponuvav adekvatnu model~ dlffl opisu dinam˛qnih vlastivosteȷ seİnetoelektrik˛v tipu KDP. U prac˛ [9] Bl˛nc ˛ Svet˛na, vzfflvxi do uvagi protonne tunelvannffl ˛ qastkovo proton– İratkovu vza‚mod˛, vikoristali dlffl rozrahunku v˛- l~noÝ enerİ˛Ý klasterne nabliıennffl za korotkosfflınimi vza‚mod˛fflmi, urahuvavxi dalekosfflınu vza‚mod˛ v nabliıenn˛ molekulfflrnogo polffl. Voni pokazali, wo vrahuvannffl v model˛ protonnogo tunelvannffl pol˛pxu‚ uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl kristala KH_2PO_4. P˛zn˛xe v statt˛ [10] bulo sformul~ovano umovi real˛zac˛Ý moılivih tip˛v uporffldkuvannffl proton˛v na zv’fflzkah u seİnetoaktivnih kristalah s˛m’Ý KDP ˛ vstanovleno vir˛xal~nu rol~ dalekosfflınoÝ vza‚mod˛Ý v real˛zac˛Ý stanu antipolfflrizac˛Ý v antiseİnetoelektrikah tipu ND_4D_2PO_4.

Vaks ˛ Z˛nenko v prac˛ [11] rozv’fflzuvali zadaqu rozrahunku v˛l~noÝ enerİ˛Ý, fflku otrimali v klasternomu nabliıenn˛ Bl˛nc ˛ Svet˛na, obmeıivxis~ perxim porffldkom rozkladu vlasnih znaqen~ gam˛l~ton˛fflna qotiriqastinkovogo klastera za malim parametrom. U statt˛ [12], na p˛dstav˛ rezul~tat˛v roboti [11], zrobleno oc˛nku parametr˛v teor˛Ý dlffl vs˛h seİnetoelektrik˛v tipu KDP. Odnak ceȷ spos˛b da‚ niz~ku toqn˛st~ rozrahunk˛v, fflka nav˛t~ poblizu temperaturi fazovogo perehodu sklada‚ b˛l~xe 10 % [13].

Osoblivo sl˛d v˛dznaqiti prac [13], u fflk˛ȷ bulo zd˛ȷsneno qislove dosl˛dıennffl zaleınosti termodinam˛qnih harakteristik seİnetoelektrik˛v tipu KDP, otrimanih u klasternomu nabliıenn˛, v˛d parametr˛v teor˛Ý. Hoq cffl robota stala pevnim p˛dsumkom aktivnogo dosl˛dıennffl protonnoÝ model˛, fflke zapoqatkuvali Bl˛nc ˛ Svet˛na, use ı vona ne da‚ povnogo ufflvlennffl pro real~n˛ moılivost˛ c˛‚Ý model˛ wodo naleınogo opisu eksperimental~nih danih dlffl kristal˛v tipu KDP. Ce zauvaıennffl stosu‚t~sffl takoı ˛ prac˛ [14], de zrobleno pevn˛ koriİuvannffl parametr˛v roboti [13] dlffl pol˛pxennffl uzgodıennffl rezul~tat˛v teoretiqnih rozrahunk˛v z esperimental~- nimi danimi dlffl spontannoÝ polfflrizac˛Ý.

Rozxirennffl psevdosp˛novoÝ model˛ dlffl opisu popereqnih d˛elektriqnih vlastivosteȷ kristal˛v tipu KDP zaproponuvav Havl˛n z˛ sp˛vavtorami v pracfflh [15–18]. U rezul~tat˛ bulo pokazano, wo nabliıennffl molekulfflrnogo polffl ne zabezpequ‚ dobrogo uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl popereqnoÝ proniknosti [15], a klasterne nabliıennffl dlffl klasiqnogo var˛fflnta protonnoÝ model˛ (bez urahuvannffl tunelvannffl) da‚ dobriȷ k˛l~k˛sniȷ zb˛g z eksperimental~nimi danimi dlffl d˛elektriqnih harakteristik deȷterovanih kristal˛v tipu DKDP [17]. Vodnoqas v˛dsutn‚ dobre uzgodıennffl rezul~tat˛v teoretiqnogo rozrahunku z eksperimentom dlffl nedeȷterovanih kristal˛v tipu KDP [16], u fflkih potr˛bno brati do uvagi tunelvannffl. U prac˛ [18] bulo vrahovano tunelvannffl pri teoretiqnomu dosl˛dıenn˛ d˛elektriqnih vlastivosteȷ kristala KH_2PO_4 v nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera. Tut popereqnu d˛elektriqnu pronikn˛st~ rozrahovuvali qislovim sposobom z r˛vnffln~ samouzgodıennffl, odnak ne bulo dosfflgnuto naleınogo r˛vnffl opisu v˛dpov˛dnih eksperimental~nih rezul~tat˛v.

Okremo sl˛d zgadati publ˛kac˛Ý [19–22], u fflkih bulo pokazano, wo moına zadov˛l~no k˛l~k˛sno opisati termodinam˛qn˛ ta dinam˛qn˛ vlastivost˛ kristal˛v tipu KDP u meıah klasiqnogo var˛fflnta protonnoÝ model˛, fflkiȷ v˛dpov˛da‚ deȷterovanim kristalam.

Otıe, zagal~noviznano ‚ dumka, wo fazoviȷ pereh˛d u kristalah tipu KDP t˛sno pov’fflzaniȷ z uporffldkuvannfflm proton˛v na vodnevih zv’fflzkah, efektivniȷ potenc˛ffll fflkih ‚ dvom˛n˛mumnim. Do seredini 80-ih rok˛v protonna model~ vvaıalasffl bezzapereqno osnovo dlffl opisu fazovogo perehodu v seİnetoelektrikah s˛m’Ý KH_2PO_4. Sumn˛vi v spravedlivost˛ c˛‚Ý model˛ viklikali rezul~tati eksperiment˛v z raman˛vs~kogo rozs˛fflnnffl sv˛tla v kristalah tipu KDP, u fflkih ne bulo vifflvleno m’fflkoÝ modi, pov’fflzanoÝ z protonnim ruhom (div. [23–25]). U 1984 roc˛ Tokunaİa [26] zaproponuvav novu model~ fazovih perehod˛v u kristalah tipu KDP, zg˛dno z fflko pereh˛d u seİnetoelektriqnu fazu ‚ perehodom tipu lad–bezlad dlffl dipol˛v H_2PO_4. Prote stup˛n~ rozrobki c˛‚Ý model˛ dosit~ niz~kiȷ. Zokrema, zalixa‚t~sffl nev˛domim, qi moılivo v ÝÝ meıah k˛l~k˛sno opisati osoblivost˛ statiqnih ta dinam˛qnih harakteristik kristal˛v. Z c~ogo privodu varto zauvaıiti, wo pri praktiqn˛ȷ real˛zac˛Ý takoÝ model˛ vinikat~ trudnow˛, pov’fflzan˛ z poruxennfflm u vporffldkovanomu stan˛ “pravila l~odu” (div. [27]). Takoı ne p˛dtverdıu‚t~sffl ˛deffl pro vporffldkuvannffl grup H_2PO_4 danimi prac˛ [28], fflk˛ sv˛dqat~ na korist~ uporffldkuvannffl proton˛v. Tomu ˛nxoÝ model˛ takogo r˛vnffl rozrobki, fflk protonna, fflka zabezpequ‚ opis eksperimental~nih danih pri dosl˛dıenn˛ rozs˛fflnnffl sv˛tla, vplivu tisku ta nizku ˛nxih fakt˛v, na s~ogodn˛ ne ˛snu‚.

P˛dvodfflqi p˛dsumok, sl˛d nagolositi na defflkih aspektah dosl˛dıennffl model˛ protonnogo vporffldkuvannffl z tunelvannfflm u meıah klasternogo nabliıennffl, fflk˛ principovo vaıliv˛ dlffl teoretiqnogo opisu spostereıuvanih f˛ziqnih harakteristik kristal˛v tipu KDP:

1. Dos˛ we ne otrimano viraz˛v dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti protonnoÝ model˛ z tunelvannfflm u klasternomu nabliıenn˛, nafflvn˛st~ fflkih dozvolila b na naleınomu r˛vn˛ opisati v˛dpov˛dn˛ eksperimental~n˛ dan˛.

2. Ne zaproponovano posl˛dovnogo p˛dhodu dlffl viboru znaqen~ model~nih parametr˛v seİnetoelektrik˛v s˛m’Ý KH_2PO_4, fflkiȷ dozvoliv bi oderıati dlffl cih kristal˛v optimal~n˛ nabori parametr˛v teor˛Ý, wo davali b naleıniȷ r˛ven~ uzgodıennffl teoretiqnih ta eksperimental~nih rezul~tat˛v dlffl spontannoÝ polfflrizac˛Ý, teplo‚mnosti, entrop˛Ý perehodu, temperatur Kr˛ ta Kr˛–Veȷsa ˛ statiqnih d˛elektriqnih proniknosteȷ zagalom.

Visv˛tlennffl cih aspekt˛v nablizit~ nas do v˛dpov˛d˛ na zapitannffl: nask˛l~ki dobre protonna model~ bez urahuvannffl ˛nxih f˛ziqnih efekt˛v, takih, fflk fluktuac˛Ý, strikc˛ffl ta ˛n. (fflkim nizka avtor˛v [11,13] v˛dvodit~ vaılivu rol~ pri obgovorenn˛ nevdalih rezul~tat˛v svoÝh rozrahunk˛v), zdatna k˛l~- k˛sno opisati eksperimental~n˛ rezul~tati. Tomu cim aspektam bude prid˛lena osnovna uvaga v nax˛ȷ statt˛.

II. NABLI”ENN QOTIRIQASTINKOVOGO KLASTERA

Rozglffln~mo sistemu proton˛v seİnetoelektrik˛v tipu KH_2PO_4, fflk˛ ruhat~sffl na O–H. . .O-zv’fflzkah, wo z’‚dnut~ PO_4-tetraedri. Prim˛tivnu kom˛rku İratki Brave v cih kristalah skladat~ dva sus˛dn˛ tetraedri PO_4 z qotirma vodnevimi zv’fflzkami, fflk˛ naleıat~ do odnogo z nih (tetraedra tipu “A”). Vodnev˛ zv’fflzki, fflk˛ p˛dhodfflt~ do drugogo (tetraedra tipu “B”), naleıat~ qotir~om naȷbliıqim strukturnim elementam, wo ȷogo otoqut~. Struktura seİnetoelektriqnogo kristala tipu KH_2PO_4 shematiqno zobraıena na ris. 1.

Efektivniȷ gam˛l~ton˛ffln protonnoÝ sistemi seİnetoelektriqnih kristal˛v s˛m’Ý KH_2PO_4, wo vrahovu‚ korotkosfflın˛ ȷ dalekosfflın˛ vza‚mod˛Ý, a takoı efekti tunelvannffl proton˛v na vodnevih zv’fflzkah, ma‚ takiȷ viglffld [7,9,10]:

Ĥ = −2Ω ∑ n,f Ŝ^x_f (n)

− 1 2 ∑ n_1,n_2 ∑ f_1,f_2

J_{f1 f2} (n_1, n_2)Ŝ^z_{f1} (n_1)Ŝ^z_{f2} (n_2)

+ ∑ n1 ,n2 n3 ,n4 {1 2 ∑ f_1 ,f_2

V_{f1f2} Ŝ^z_{f1}(n_1)Ŝ^z_{f2}(n_2)

+ ΦŜ^z_1 (n_1)Ŝ^z_2 (n_2)Ŝ^z_3 (n_3)Ŝ^z_4 (n_4) } (2.1)

× {δ_{n1,n2} δ_{n1 ,n3} δ_{n1,n4} + δ_{n1+r2 ,n2} δ_{n1+r3,n3} δ_{n1 +r4,n4} }.

Tut perxiȷ dodanok opisu‚ tunelvannffl proton˛v na O–H. . .O-zv’fflzkah (2Ω — qastota tunelvannffl); drugiȷ — dalekosfflınu vza‚mod˛ proton˛v, fflka vklqa‚ efektivnu Ýh vza‚mod˛ qerez kolivannffl İratki [9,29]; tret˛ȷ — korotkosfflın˛ konf˛İurac˛ȷn˛ korelfflc˛Ý proton˛v poblizu tetraedr˛v: tipu “A” — perxiȷ dobutok simvol˛v Kronekera ˛ tipu “B” — drugiȷ dobutok simvol˛v Kronekera. Ŝ^α_{fi} (n_i) — α-komponenta (α = x, z) operatora psevdosp˛nu Ŝ_{fi} (n_i) (f_i = 1, 2, 3, 4), fflkiȷ opisu‚ stan protona na f_i-mu vodnevomu zv’fflzku v n_i-˛ȷ prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛: vlasn˛ znaqennffl operatora Ŝ^z_{fi} (n_i) = ±^1_2 v˛dpov˛dat~ dvom moılivim r˛vnovaınim poloıennfflm protona na zv’fflzku; r_{fi} — rad˛us-vektor v˛dnosnogo poloıennffl vodnevogo zv’fflzku v prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛.

Ris. 1. Prim˛tivna kom˛rka kristala tipu KH2PO4 .

Sil~n˛ korotkosfflın˛ korelfflc˛Ý v kristalah tipu KDP razom z˛ specif˛ko kristal˛qnoÝ strukturi roblfflt~ prirodnim vikoristannffl klasternogo p˛dhodu do dosl˛dıennffl protonnoÝ model˛, fflkiȷ sutt‚vo l˛pxiȷ za nabliıennffl molekulfflrnogo polffl. Tomu naxo meto ‚ rozrahuvati termodinam˛qn˛ ta statiqn˛ d˛elektriqn˛ vlastivost˛ protonnoÝ sistemi v nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera dlffl korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ, uzfflvxi do uvagi dalekosfflın˛ vza‚mod˛Ý v nabliıenn˛ molekulfflrnogo polffl. V˛l~na enerİ˛ffl protonnoÝ sistemi ma‚ tod˛ takiȷ viglffld [9,10,30]:

F = −β^{−1} ∑ n { ln Sp[e^{−βĤA4 (n)}] + ln Sp[e^{−βĤB4 (n)}]− ∑ f ln Sp[e^{−βĤf1 (n)}] }

+ 1 8 ∑ n_1,n_2 ∑ f_1 ,f_2

J_{f1f2} (n_1, n_2)⟨2Ŝ^z_{f1} (n_1)⟩⟨2Ŝ^z_{f2} (n_2)⟩, (2.2)

de β = (k_B T )^{−1}, k_B — post˛ȷna Bol~cmana, T — absoltna temperatura, a qotiriqastinkov˛ Ĥ^A_4 (n), Ĥ^B_4 (n) ȷ odnoqastinkoviȷ Ĥ^f_1 (n) gam˛l~ton˛fflni proton˛v podano virazami:

Ĥ^A_4 (n) = ( −2Ω + η 2 )^4∑ f=1 Ŝ^x_f (n) + 1 2 4∑ f_1,f_2=1

V_{f1f2} Ŝ^z_{f1} (n)Ŝ^z_{f2} (n) + Φ 4∏ f=1 Ŝ^z_f (n) +^4 ∑ f=1 [Δ_f (n) − γ_f (n)]Ŝ^z_f (n), (2.3)

Ĥ^B_4 (n) = ( −2Ω+ η 2 )^4∑ f=1 Ŝ^x_f (n+r_f)+ 1 2 4∑ f_1,f_2=1

V_{f1f2} Ŝ^z_{f1}(n+r_{f1})Ŝ^z_{f2}(n+r_{f2})

+ Φ 4∏ f=1 Ŝ^z_f (n+r_f )+ 4∑ f=1 [Δ_f (n+r_f ) − γ_f (n+r_f )]Ŝ^z_f (n+r_f ),

Ĥ^f_1 (n) = (−2Ω + η)Ŝ^x_f (n) + [2Δ_f (n) − γ_f (n)]Ŝ^z_f (n), f = 1, 4.

Tut η — parametr vplivu protonnoÝ korelfflc˛Ý na tunelvannffl; Δ_f (n) — parametr uzgodıennffl korotkosfflınih sil, fflkiȷ viznaqa‚ vpliv proton˛v sus˛dn˛h kom˛rok na f-iȷ proton n-oÝ kom˛rki; γ_f (n) — efektivne pole, stvorene dalekosfflıno vza‚mod˛‚

γ_{f1} (n_1) = 1 2 ∑ n_2,f_2

J_{f1 f2} (n_1, n_2)⟨2Ŝ^z_{f2} (n_2)⟩.

Kr˛m togo, enerİ˛Ý korelfflc˛ȷ proton˛v zv’fflzan˛ z enerİ˛fflmi ε, w, w_1 rozxirenoÝ model˛ Sletera–Takaİ˛ [1,2,7,9,10] tak:

V = V_{12} = V_{23} = V_{34} = V_{41} = − 1 2 w_1,

U = V_{13} = V_{24} = −ε + 1 2 w_1,

Φ = 4ε − 8w + 2w_1,

fflk˛ za v˛dsutnosti tunelvannffl ‚ enerİ˛fflmi qotiriqastinkovogo klastera:

ε = ε_a − ε_s, w = ε_1 − ε_s, w_1 = ε_0 − ε_s,

de ε_0, ε_1, ε_a, ε_s — enerİ˛Ý konf˛İurac˛ȷ proton˛v b˛lffl tetraedra PO_4. Klastern˛ parametri η ˛ Δ_f (n) viznaqat~sffl z umovi m˛n˛mumu v˛l~noÝ enerİ˛Ý [9]

∂F ∂η = 0, ∂F ∂Δ_f (n)

= 0. (2.4)

Vikoristovuqi c umovu, z v˛l~noÝ enerİ˛Ý (2.2), urahuvavxi (2.3), otrimu‚mo tak˛ r˛vnfflnnffl [9–11]:

Sp [ρ̂^A_4 (n)Ŝ^α_f (n)]+Sp [ρ̂^B_4 (n)Ŝ^α_f (n)]

= 2Sp [ρ̂^f_1 (n)Ŝ^α_f (n)], α = x, z, (2.5) de

ρ̂^A_4 (n) = exp(−βĤ^A_4 (n))

Z^A_4 (n)

, ρ̂^B_4 (n) = exp(−βĤ^B_4 (n)) Z^B_4 (n) ,

ρ̂^f_1 (n) = exp(−βĤ^f_1 (n))

Z^f_1 (n)

, Z^A_4 (n)=Sp e^{−βĤA4 (n)},

Z^B_4 (n)=Sp e^{−βĤB4 (n)}, Z^f_1 (n)=Sp e^{−βĤf1 (n)}.

C˛ r˛vnfflnnffl ‚ r˛vnfflnnfflmi samouzgodıennffl: seredn‚ znaqennffl psevdosp˛nu ⟨Ŝ^α_f (n)⟩ (α = x, z) ne zaleıit~ v˛d togo, za fflko matrice gustini (qotiri- qi odnoqastinkovo) ȷogo znaȷdeno. Õh moına vikoristovuvati zam˛st~ umovi (2.4) dlffl viznaqennffl klasternih parametr˛v η i Δ_f (n).

Mi rozglfflda‚mo prostorovo-odnor˛dn˛ seİnetoelektriqn˛ kristali tipu KH_2PO_4, tomu, zg˛dno z˛ simetr˛ȷnimi m˛rkuvannfflmi, ˛snut~ sp˛vv˛dnoxennffl:

⟨Ŝ^x_1 (n)⟩ = ⟨Ŝ^x_2 (n)⟩ = ⟨Ŝ^x_3 (n)⟩ = ⟨Ŝ^x_4 (n)⟩ = 1 2 X, ⟨Ŝ^z_1 (n)⟩ = ⟨Ŝ^z_2 (n)⟩ = ⟨Ŝ^z_3 (n)⟩ = ⟨Ŝ^z_4 (n)⟩ = 1 2 P, Δ_1(n) = Δ_2(n) = Δ_3(n) = Δ_4(n) = Δ, (2.6)

γ_1(n) = γ_2(n) = γ_3(n) = γ_4(n) = 1 2 ν_zP, de ν_z = J_{11}(0) + 2J_{12}(0) + J_{13}(0),

J_{ff1} (k) = ∑ n−n_1

J_{ff1} (n, n_1)e^{−k(n−n1)},

fflk˛ nadal˛ budemo brati do uvagi.

Wob obqisliti v˛l~nu enerİ˛ (2.2), neobh˛dno znaȷti vlasn˛ znaqennffl gam˛l~ton˛ffln˛v (2.3). Vlasn˛ znaqennffl odnoqastinkovogo gam˛l~ton˛fflna Ĥ^f_1 (n) v˛dxuku‚mo xlfflhom peretvorennffl povorotu dlffl psevdosp˛novih operator˛v, wob pozbutisffl v n~omu qlen˛v, l˛n˛ȷnih za Ŝ^x_f (n). U rezul~tat˛ takogo peretvorennffl legko otrimu‚mo odnoqastinkovu statistiqnu sumu:

Z_1 = 2ch(β √ K), K = ( C + 1 4 ν_zP )_2 + (2Γ + Ω)^2.

(2.7)

Tut uzfflto do uvagi (2.6) ˛ vıito poznaqennffl:

Γ = −Ω + η 4 , C = Δ − 1 2 ν_zP.

Skladn˛xo zadaqe ‚ znahodıennffl vlasnih znaqen~ qotiriqastinkovih gam˛l~ton˛ffln˛v. Dlffl ÝÝ rozv’fflzannffl zrob˛mo un˛tarne peretvorennffl cih gam˛l~- ton˛ffln˛v, vikoristovuqi te, wo grupa Ýhn~oÝ simetr˛Ý v parafaz˛ (T > T_c) ˛zomorfna toqkov˛ȷ grup˛ D_{4h}, a v seİnetofaz˛ (T < T_c) — ÝÝ p˛dgrup˛ D_4. Vibravxi poqatkoviȷ bazis u viglffld˛ dobutk˛v odnoqastinkovih hvil~ovih funkc˛ȷ, p˛slffl v˛dpov˛dnih peretvoren~˛ v˛dn˛mannffl post˛ȷnoÝ veliqini, fflka ne vpliva‚ na rezul~tati podal~xih rozrahunk˛v, oderıu‚mo odnakov˛ v matriqnomu zobraıenn˛ qotiriqastinkov˛ gam˛l~ton˛fflni (2.3) u kvaz˛d˛fflgonal~nomu viglffld˛:

H_4 = B_1 ⊕ B_2 ⊕ B_2 ⊕ B_3 ⊕ B_4, (2.8)

B_1 =

−2C 0 0 2Γ 0 0 0 2C 0 0 2Γ 0 0 0 ε 2Γ 2Γ 0 2Γ 0 2Γ w − C 0 √ 2Γ 0 2Γ 2Γ 0 w + C √ 2Γ 0 0 0 √ 2Γ √ 2Γ w_1 ,

B_3 = ε,

B_2= ε √ 2Γ √ 2Γ √ 2Γ w − C 0 √ 2Γ 0 w + C ,

B_4= w − C 0 √ 2Γ 0 w + C √ 2Γ √ 2Γ √ 2Γ w_1 ,

v seİnetoelektriqn˛ȷ 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 0 2Γ 0 0 ε 2 √ 2Γ 0 2Γ 2 √ 2Γ w 2Γ 0 0 2Γ w_1 , B^{p2} = ( 0 2Γ 2Γ w ) ,

B^p_3 = ( ε 2Γ 2Γ w ) , B^p_4 = w, B^p_5 = ε, B^p_6 = ( w_1 2Γ 2Γ w ) ,

u paraelektriqn˛ȷ faz˛ (P = C = 0). Matric˛ (2.8) zb˛gat~sffl z v˛dpov˛dnimi matricfflmi, navedenimi v pracfflh [11,31], ta ekv˛valentn˛ do matric~ roboti [9] (zb˛gat~sffl z nimi pri un˛tarnomu peretvorenn˛). Rozv’fflzuqi zadaqu na vlasn˛ znaqennffl matric~ H_4 ˛ H^p_4 , oderıu‚mo tak˛ rezul~tati:

E_i, i = 1, 6 − koren˛ r˛vnfflnnffl

E^6 + E^5k_5 + E^4k_4 + E^3k_3 + E^2k_2 + Ek_1 + k_0 = 0;

E_i = E_{i+3}, i = 7, 9 − koren˛ r˛vnfflnnffl (2.10)

E^3 + E^2l_2 + El_1 + l_0 = 0;

E_{13} = ε; E_i, i = 14, 15, 16 − koren˛ r˛vnfflnnffl

E^3 + E^2m_2 + Em_1 + m_0 = 0

u seİnetoelektriqn˛ȷ faz˛ ta

E_{pi}, i = 1, 4 − koren˛ r˛vnfflnnffl

E^4 + E^3(−ε − w − w_1) + E^2(εw + εw_1 + ww_1 − 16Γ^2) + E((8ε + 12w_1)Γ^2 − εww_1) − 4εw_1Γ^2 = 0;

E_{p5,6} = 1 2 (w ± √ w^2 + 16Γ^2), E_{p7,8} = 1 2 (w + ε ± √ (w − ε)^2 + 16Γ^2), (2.11)

E_{p10,11} = 1 2 (w + ε ± √ (w − ε)^2 + 16Γ^2), E_{p9} = E_{p12} = E_{p16} = w, E_{p13} = ε,

E_{p14,15} = 1 2 (w + w_1 ± √ (w − w_1)^2 + 16Γ^2)

v paraelektriqn˛ȷ faz˛. Tut vikoristano poznaqennffl:

k_0= − 4C^2εw_1w^2 + 4C^4w_1ε + 16Γ^4w_1ε + 16Γ^2C^2(wε + 2ww_1 − εw_1),

k_1=4C^2(w^2(w_1 + ε) + 2w_1wε) − 16Γ^2C^2(3w + w_1) − 4C^4(ε + w_1) − 16Γ^4(3w_1 + 2ε) + 8Γ^2w_1wε, k_2=w^2w_1ε − C^2(8w(w_1 + ε) + 5w_1ε + 4w^2) + 32Γ^2C^2 + 4C^4 − 4Γ^2(2w_1ε + 3wε + 4w_1w) + 64Γ^4,

k_3= − w^2(w_1 + ε) − 2w_1wε + C^2(8w + 5w_1 + 5ε) + 4Γ^2(3ε + 4w_1 + 5w),

k_4=2w(w_1 + ε) + w^2 + w_1ε − 5C^2 − 20Γ^2,

k_5= − 2w − w_1 − ε,

l_0= − w^2ε + C^2ε + 4Γ^2w, l_1=w^2 + 2wε − C^2 − 4Γ^2,

l_2= − 2w − ε, m_0= − w^2w_1 + C^2w_1 + 4Γ^2w,

m_1=w^2 + 2ww_1 − C^2 − 4Γ^2, m_2= − w_1 − 2w.

Otıe, v c~omu rozd˛l˛ predstavleno v˛l~nu ener- İ˛ protonnoÝ sistemi seİnetoelektriqnih kristal˛v tipu KH_2PO_4 v perxomu porffldku klasternogo rozvinennffl za korotkosfflınimi ˛ nabliıenn˛ molekulfflrnogo polffl za dalekosfflınimi vza‚mod˛fflmi. Pokazano, wo v c~omu nabliıenn˛ zadaqa ÝÝ rozrahunku polfflga‚ v znahodıenn˛ vlasnih znaqen~ kvaz˛d˛fflgonal~nih matric~ (2.8) ˛ (2.9) abo v rozv’fflzku alİebraÝqnih r˛vnffln~ (2.10) ˛ (2.11).

III. POLRIZAC¨ TA TERMODINAM¨QN¨ HARAKTERISTIKI

V˛domo, wo polfflrizac˛ffl seİnetoelektrik˛v tipu KH_2PO_4 zv’fflzana z seredn˛mi znaqennfflmi psevdosp˛- n˛v takim sp˛vv˛dnoxennfflm [34]:

P = 4∑ f=1 μ_z v ⟨Ŝ^z_f (n)⟩ = 2 μ_z v P, (3.1)

de v — ob’‚m prim˛tivnoÝ kom˛rki, μ_z — efektivniȷ dipol~niȷ moment prim˛tivnoÝ kom˛rki vzdovı seİnetoelektriqnoÝ osi z v rozrahunku na vodneviȷ zv’fflzok.

Dal˛ korotko zupinimos~ na rezul~tatah, otrimanih dlffl termodinam˛qnih harakteristik. V˛l~na enerİ˛ffl (2.2) v rozrahunku na prim˛tivnu kom˛rku p˛slffl vrahuvannffl rezul~tat˛v (2.7) ˛ (2.10) taka:

f = −2β^{−1}(ln Z_4 − 2 ln Z_1) + 1 2 ν_zP^2,

Z_4 = 16∑ i=1 exp(−βE_i). (3.2)

Entrop˛ffl protonnoÝ sistemi tut ma‚ viglffld: S = − 1 T f + 1 2T ν_zP^2 + 2 T 1 Z_4

× 16∑ i=1 exp(−βE_i)E_i + 4 T √ Kth (β √ K), (3.3)

wo uzgodıu‚t~sffl z rezul~tatom prac˛ [13]. Virazu dlffl teplo‚mnosti ne navodimo qerez ȷogo grom˛zdk˛st~. ÕÝ rozrahunok doc˛l~n˛xe provoditi qislovim diferenc˛vannfflm entrop˛Ý (3.3) za temperaturo.

Dlffl rozrahunk˛v f˛ziqnih harakteristik cih kristal˛v nam potr˛bno znaȷti nev˛dom˛ polffl C ˛ Γ ta parametr protonnogo vporffldkuvannffl P . Z umovi m˛n˛- mumu (2.4) v˛l~noÝ enerİ˛Ý (3.2) otrimu‚mo dlffl Ýh viznaqennffl sistemu dvoh transcedentnih r˛vnffln~ dlffl nev˛domih P ˛ X [32]

P =^1_{2Z4}^{16} ∑ i=1 exp(−βE_i)E_{iC} X =^1_{4Z4}^{16} ∑ i=1 exp(−βE_i)E_{iΓ} (3.4)

z takimi poznaqennfflmi: E_{iC} = − E^4_i k_{4C} + E^3_i k_{3C} + E^2_i k_{2C} + E_ik_{1C} + k_{0C} 6E^5_i + 5E^4_i k_5 + 4E^3_i k_4 + 3E^2_i k_3 + 2E_ik_2 + k_1 , k_{0C} = −8Cw^2w_1ε + 16C^3w_1ε + 32Γ^2C(wε + 2w_1w − εw_1),

k_{1C} = 8C(w^2(w_1+ε)+2w_1wε)

−32Γ^2C(3w+w_1)−16C^3(w_1+ε),

k_{2C} = −2C(8w(w_1 + ε) + 5w_1ε + 4w^2) + 64Γ^2C + 16C^3,

k_{3C} = 2C(8w + 5w_1 + 5ε), k_{4C} = −10C, i = 1, 6 ; E_{iC} = 2C(E_i − ε) 3E^2_i + 2E_il_2 + l_1

, i = 7, 12; E_{13C} = 0;

E_{iC} = 2C(E_i − w_1) 3E^2_i + 2E_im_2 + m_1

, i = 14, 15, 16;

E_{iΓ} = −

E^4_i k_{4Γ} + E^3_i k_{3Γ} + E^2_i k_{2Γ} + E_ik_{1Γ} + k_{0Γ} 6E^5_i + 5E^4_i k_5 + 4E^3_i k_4 + 3E^2_i k_3 + 2E_ik_2 + k_1 , k_{0Γ} = −64Γ^3w_1ε + 32ΓC^2(wε + 2w_1w − εw_1),

k_{1Γ} = −32ΓC^2(3w + w_1) − 64Γ^3(3w_1 + 2ε) + 16Γw_1wε,

k_{2Γ} = −8Γ(2w_1ε + 3wε + 4w_1w) + 64ΓC^2 + 256Γ^3,

k_{3Γ} = 8Γ(3ε + 4w_1 + 5w),

k_{4Γ} = −40Γ, i = 1, 6 ;

E_{iΓ} =

8Γ(E_i − w) 3E^2_i + 2E_il_2 + l_1

, i = 7, 12; E_{13Γ} = 0;

E_{iΓ} =

8Γ(E_i − w) 3E^2_i + 2E_im_2 + m_1

, i = 14, 15, 16.

A nev˛dom˛ tut polffl C ˛ Γ mat~ takiȷ viglffld: C = P 2βQ ln 1 − Q 1 + Q − 1 4 ν_zP,

Γ = X 4βQ ln 1 − Q 1 + Q − Ω 2 , (3.5) Q = √ P^2 + X^2.

Umova neperervnosti v˛l~noÝ enerİ˛Ý pri fazovomu perehod˛ perxogo rodu ta sistema r˛vnffln~ (3.4) dat~ sistemu r˛vnffln~ dlffl viznaqennffl temperaturi Kr˛ T_c: f(X, P, T_c) = f(X, 0, T_c) P =^1_{2Z4}^{16} ∑ i=1 exp(−βE_i)E_{iS} X =^1_{4Z4}^{16} ∑ i=1 exp(−βE_i)E_{iΓ}. (3.6)

U c~omu rozd˛l˛ navedeno virazi dlffl v˛l~noÝ ener- İ˛Ý ta entrop˛Ý seİnetoelektrik˛v tipu KH_2PO_4 ȷ otrimano sistemi r˛vnffln~ dlffl viznaqennffl klasternih parametr˛v, parametra protonnogo vporffldkuvannffl ta temperaturi fazovogo perehodu. Sl˛d v˛dznaqiti, wo perehodom do novih nev˛domih mi sprostili, na v˛dm˛nu v˛d avtor˛v prac~ [9,11,13], zadaqu rozv’fflzannffl cih sistem.

IV. TENZOR STATIQNOÕ D¨ELEKTRIQNOÕ PRONIKNOSTI SEŢNETOELEKTRIK¨V TIPU KH2PO4

Teper pereȷd˛mo do rozglffldu statiqnih d˛elektriqnih vlastivosteȷ seİnetoelektrik˛v tipu KDP. Dlffl c~ogo priklad˛mo do kristala tipu KDP slabke makroskop˛qne post˛ȷne elektriqne pole E = (E_x, E_y, E_z). Gam˛l~ton˛ffln protonnoÝ sistemi kristala v c~omu vipadku ma‚ viglffld:

Ĥ_E = Ĥ + V̂_E.

Tut Ĥ da‚t~sffl virazom (2.1), a V̂_E opisu‚ vza‚mod˛ proton˛v z elektriqnim polem:

V̂_E = − ∑ n,f (μ_f E)Ŝ^z_f (n),

de μ_f = (μ^x_f , μ^y_f , μ^z_f ) — efektivniȷ dipol~niȷ moment prim˛tivnoÝ kom˛rki, dlffl komponent fflkogo ˛snut~ sp˛vv˛dnoxennffl:

−μ^x_1 = μ^x_3 = μ_x, μ^x_2 = μ^x_4 = 0;

−μ^y_4 = μ^y_2 = μ_y, μ^y_1 = μ^y_3 = 0; (4.1)

μ^z_1 = μ^z_2 = μ^z_3 = μ^z_4 = μ_z.

C˛ sp˛vv˛dnoxennffl v˛dobraıat~ harakter uporffldkuvannffl proton˛v na vodnevih zv’fflzkah pri d˛Ý elektriqnogo polffl [15–18].

Qotiriqastinkoviȷ ta odnoqastinkoviȷ klastern˛ gam˛l~ton˛fflni za nafflvnosti polffl E mat~ takiȷ viglffld:

Ĥ_{4E} = Ĥ_4 +^4 ∑ f=1 η_f Ŝ^x_f + 4∑ f=1 C_f Ŝ^z_f , (4.2)

Ĥ^f_{1E} = 2(2Γ+Ω+η_f )Ŝ^x_f

+2 C+ 1 4 ν_zP +C_f + 1 4 4∑ f_1=1

J_{ff1} (0)P_{f1} + 1 2 (μ_f E) Ŝ^z_f ,

priqomu

C_f = Δ_f − 1 2 4∑ f_1 =1

J_{ff1} (0)P_{f1} − (μ_f E).

Tut Ĥ_4 = Ĥ^A_4 = Ĥ^B_4 vıe v˛domiȷ nam gam˛l~ton˛ffln (2.3), a η_f ˛ Δ_f — vneski v klastern˛ polffl, zaleın˛ v˛d zovn˛xn~ogo elektriqnogo polffl, tak wo

η_f = Δ_f = 0 pri E = 0.

Tut mi takoı vikoristali, vrahuvavxi (2.6), take zobraıennffl seredn˛h znaqen~ psevdosp˛n˛v:

⟨2Ŝ^z_f (n)⟩ = P + P_f , ⟨2Ŝ^x_f (n)⟩ = X + X_f , (4.3)

P_f |_{E=0} = 0, X_f |_{E=0} = 0, f = 1, 4.

V˛domo [15–18], wo polfflrizac˛ffl kristala tipu KDP pri nafflvnost˛ polffl zv’fflzana z seredn˛mi znaqennfflmi psevdosp˛n˛v tak:

P_x = μ_x 2v ⟨2Ŝ^z_3 − 2Ŝ^z_1 ⟩,

P_y = μ_y 2v ⟨2Ŝ^z_2 − 2Ŝ^z_4 ⟩,

P_z = μ_z 2v ⟨ 4∑ f=1 2Ŝ^z_f ⟩.

Zv˛dsi, urahuvavxi (4.3), oderıu‚mo:

P_x = μ_x 2v (P_3 − P_1),

P_y = μ_y 2v (P_2 − P_4),

P_z = μ_z 2v 4P + 4∑ f=1 P_f . (4.4)

Dlffl znahodıennffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛- elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti

χ_{αβ} = dP_α dE_β | | | |_{E=0} , α, β = x, y, z

nam potr˛bno znaȷti poh˛dn˛ P_{fα} ≡^{dPf}_{dEα} | | |_{E=0}. Z umovi samouzgodıennffl (2.5) oderıu‚mo sistemu r˛vnffln~ dlffl znahodıennffl nev˛domih parametr˛v P_f , X_f , C_f , η_f ˛ rozv’fflzu‚mo ÝÝ wodo P_f ˛ X_f (div. [32]). Diferenc˛‚mo r˛vnfflnnffl otrimanoÝ sistemi za polem E_α (α = x, y, z) ˛ robimo graniqniȷ pereh˛d: E → 0. U rezul~tat˛ oderıu‚mo dlffl viznaqennffl poh˛dnih P_{fα} l˛n˛ȷnu sistemu r˛vnffln~

P_{fα} =^4 ∑ f_1=1

R_{ff1} C_{f1α} +^4 ∑ f_1 =1 M_{ff1} η_{f1α} X_{fα} =^4 ∑ f_1=1

M_{ff1} C_{f1α} +^4 ∑ f_1=1 N_{ff1} η_{f1α},

priqomu

C_{fα} = A_1P_{fα} + A_{12}X_{fα} − 1 4 4∑ f_1 =1

J_{ff1} (0)P_{f1 α} − 1 2 μ^α_f ,

η_{fα} = A_{12}P_{fα} + A_2X_{fα}.

Tut takoı zaprovadıeno poznaqennffl:

X_{fα} = dX_f dE_α | | | |_{E=0} ,

C_{fα} = dC_f dE_α | | |_{E=0} , η_{fα} = dη_f dE_α | | | |_{E=0} ,

R_{ff1} = − 2 βZ_4 ∂^2Z_{4E} ∂C_f ∂C_{f1} | | | |_{Cf =0C} f1 =0 + 1 2 βP^2,

M_{ff1} = − 2 βZ_4 ∂^2Z_{4E} ∂C_f ∂η_{f1} | | |_{Cf =0η} f1 =0 + 1 2 βP X, (4.5)

N_{ff1} = − 2 βZ_4 ∂^2Z_{4E} ∂η_f ∂η_{f1} | | |_{ηf =0η} f1 =0 + 1 2 βX^2,

A_1 =

X^2 2βQ^3 ln 1 − Q 1 + Q − P^2 βQ^2(1 − Q^2) ,

A_2 =

P^2 2βQ^3 ln 1 − Q 1 + Q − X^2 βQ^2(1 − Q^2) ,

A_{12} = − P X 2βQ^3 ln 1 − Q 1 + Q − P X βQ^2(1 − Q^2) ,

u fflkih Z_{4E} =^{16} ∑ i=1 e^{−βEiE} — qotiriqastinkova statis-

tiqna suma (E_{iE} — vlasn˛ znaqennffl gam˛l~ton˛fflna Ĥ_{4E}). Rozv’fflzavxi c l˛n˛ȷnu sistemu, oderıu‚mo komponenti tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti seİnetoelektrik˛v tipu KDP:

χ_{αβ} = (μ_α)^2(1 + δ_{αz}) 2v × δ_{αβ} −(1−M_αA_{12} )^2+N_α A_2+R_αN_α A^2_{12} R_α(1−N_αA_2 )+M^2_αA_2 + A1 − 1 4 ν_α , (4.6)

α, β = x, y, z, δ_{αβ} — simvoli Kronekera,

de vıito tak˛ poznaqennffl:

ν_x=ν_y=J_{11}(0) − J_{13}(0), ν_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), fflk˛ vhodfflt~ u (4.6), provodimo ˛z zastosuvannfflm teor˛Ý zburen~ dlffl znahodıennffl vlasnih znaqen~ gam˛l~ton˛fflna Ĥ_{4E}. Znaȷden˛ takim qinom vlasn˛ znaqennffl gam˛l~ton˛fflna Ĥ_{4E} z toqn˛st do drugogo porffldku po polfflh η_f ˛ C_f vklqno dat~ moıliv˛st~ rozrahuvati veliqini (4.7). Spravd˛, nehaȷ ma‚mo

E_{iE} = E_i + E^{(1)}_i + E^{(2)}_i , i = 1, 16.

Tod˛ na osnov˛ (4.5) oderıu‚mo:

R_{ff1} = − 2 Z_4 16∑ i=1 e^{−βEi} ( β ∂E^{(1)}_i ∂C_f ∂E^{(1)}_i ∂C_{f1} − ∂^2E^{(2)}_i ∂C_f ∂C_{f1} ) + 1 2 βP^2,

M_{ff1} = − 2 Z_4 16∑ i=1 e^{−βEi} ( β ∂E^{(1)}_i ∂C_f ∂E^{(1)}_i ∂η_{f1} − ∂^2E^{(2)}_i ∂C_f ∂η_{f1} ) + 1 2 βP X,

N_{ff1} = − 2 Z_4 16∑ i=1 e^{−βEi} ( β ∂E^{(1)}_i ∂η_f ∂E^{(1)}_i ∂η_{f1} − ∂^2E^{(2)}_i ∂η_f ∂η_{f1} ) + 1 2 βX^2.

Osk˛l~ki rezul~tati takih rozrahunk˛v v anal˛tiqnomu viglffld˛ nadzviqaȷno grom˛zdk˛, mi Ýh ne navodimo. Znaqno kompaktn˛xim ‚ rezul~tat dlffl koef˛c˛‚nt˛v (4.7) u paraelektriqn˛ȷ d˛lfflnc˛ (T > T_c: P = 0, C = 0, M_α = 0, A_{12} = 0). Dlffl tenzora spriȷnffltlivosti v c˛ȷ temperaturn˛ȷ d˛lfflnc˛ ma‚mo takiȷ rezul~tat:

χ̄_{αβ} =

(μ_α)^2(1 + δ_{αz}) 2v ( − 1 R̄_α +

Ā_1 − 1 4 ν_α )_{−1} δ_{αβ} , (4.8) de

R̄_x = R̄_y = 1 Z_{4p} 4∑ j=1 e^{−βEpj} 8∑ i=7 ( √ 2u_{2j}u_{7i} + u_{3j}u_{8i})^2 E_{pj} − E_{pi} + 6∑ j=5 e^{−βEpj} u^2_{6j} E_{pj} − E_{p9} + 8∑ j=7 e^{−βEpj} ( u^2_{8j} E_{pj} − E_{p9}

+ 2u^2_{7j} E_{pj} − E_{p13} + 4∑ i=1 ( √ 2u_{2i}u_{7j} + u_{3i}u_{8j})^2 E_{pj} − E_{pi} ) + e^{−βEp13} 8∑ i=7 2u^2_{7i} E_{p13} − E_{pi}

+ e^{−βEp9} (_6 ∑ i=5 u^2_{6i} E_{p9} − E_{pi} + 15∑ i=14

u^2_{15i} E_{p9} − E_{pi} ) + 15∑ j=14 e^{−βEpj} u^2_{15j} E_{pj} − E_{p9} + e^{−βEp16} 8∑ i=7 u^2_{8i} E_{p9} − E_{pi} ,

R̄_z = 1 Z_{4p} 4∑ j=1 e^{−βEpj} 6∑ i=5 (2u_{1j}u_{5i} + u_{3j}u_{6i})^2 E_{pj} − E_{pi} + 6∑ j=5 e^{−βEpj} 4∑ i=1 (2u_{1i}u_{5j} + u_{3i}u_{6j})^2 E_{pj} − E_{pi}

+ 8∑ j=7 e^{−βEpj} 2u^2_{8j} E_{pj} − E_{p9} + e^{−βEp9} 8∑ i=7 2u^2_{8i} E_{p9} − E_{pi} + 15∑ j=14 e^{−βEpj} u^2_{15j} E_{pj} − E_{p9} + e^{−βEp16} 15∑ i=14

u^2_{15i} E_{p9} − E_{pi} ,

Ā_1 = A_1|_{P =0} = 1 2βX ln 1 − X 1 + X

, Z_{4p} = 16∑ i=1 e^{−βEpi} .

Tut u_{ij} — vlasn˛ vektori matric˛ (2.9):

u_{1i} =

2Γ(E_{pi} − ε)(E_{pi} − w_1) Φ(E_{pi})

, u_{2i} = 2 √ 2ΓE_{pi}(E_{pi} − w_1) Φ(E_{pi})

, u_{3i} = E_{pi}(E_{pi} − ε)(E_{pi} − w_1) Φ(E_{pi})

, u_{4i} = 2ΓE_{pi}(E_{pi} − ε) Φ(E_{pi}) , Φ(E_{pi}) = (4Γ^2(E_{pi} − ε)^2(E_{pi} − w_1)^2 + E^2_{pi}(8Γ^2(E_{pi} − w_1)^2 + (E_{pi} − ε)^2(E_{pi} − w_1)^2 + 4Γ^2(E_{pi} − ε)^2))^{1/2}, i = 1, 4;

u_{5i} = 2Γ (4Γ^2 + E^2_{pi})^{1/2}

, u_{6i} = E_{pi} (4Γ^2 + E^2_{pi})^{1/2}

, i = 5, 6;

u_{7i}= 2Γ (4Γ^2+(E_{pi}−ε)^2)^{1/2}

, u_{8i}= E_{pi} − ε (4Γ^2+(E_{pi}−ε)^2)^{1/2}

, i = 7, 8;

u_{14i}= 2Γ (4Γ^2 + (E_{pi} − w_1)^2)^{1/2}

, u_{15i}= E_{pi} − w_1 (4Γ^2 + (E_{pi} − w_1)^2)^{1/2}

, i = 14, 15.

Teper legko otrimati viraz dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti ε_{αβ} = ε_α(∞, T )δ_{αβ} + 4πχ_{αβ}, α, β = x, y, z. (4.9) Tut ε_α(∞, T ) — visokoqastotniȷ vnesok.

Na osnov˛ pozdovın~oÝ komponenti spriȷnffltlivosti (4.8) oderıu‚mo r˛vnfflnnffl dlffl temperaturi Kr˛–Veȷsa T_0 1 −Ā_1 +^1_4 ν_z

+ R̄_z = 0. (4.10)

Rozklavxi (4πχ̄_{zz})^{−1} v rffld poblizu T_0 ˛ obmeıivxis~ l˛n˛ȷnim qlenom rozkladu, otrimu‚mo konstantu Kr˛–Veȷsa C_{cw} v paraelektriqn˛ȷ faz˛:

C_{cw} = 4π (μ_z)^2 v × 1 (Ā_1 −^1_4 ν_z)^{2 d}_{dT}

(_1

−Ā_1+^1_4 ν_z + R̄_z ) | | | | |_{T =T0} . (4.11)

Oderıan˛ takim qinom r˛vnfflnnffl dlffl T_0 ˛ viraz dlffl C_{cw} ne uzgodıut~sffl z v˛dpov˛dnimi rezul~tatami prac˛ [13], de avtori Ýh otrimali, rozkladaqi v˛l~nu enerİ˛ za parametrom protonnogo vporffldkuvannffl P . Wob vifflsniti priqinu zgadanogo neuzgodıennffl, mi takoı zrobili v˛dpov˛dn˛ rozrahunki˛ oderıali tak˛ r˛vnfflnnffl dlffl T_0 ta rezul~tat dlffl konstanti Kr˛–Veȷsa C^{(f)}_{cw} :

D(T_0) = 0, C^{(f)}_{cw} =

N (T_0) D^′(T_0) , de

D(T ) = 1 β(2Γ+Ω) th[β(2Γ+Ω)] + β ν_z 4 − 1 2 T^2 1 Z_{4p} ∂^2Z_4 ∂C^2 | | |_{C=0},

N (T ) = β (_{β(2Γ+Ω)}

th[β(2Γ+Ω)] + β ν_z 4 )_2 .

Legko pobaqiti, wo c˛ rezul~tati uzgodıut~sffl v˛dpov˛dno z (4.10) ˛ (4.11), fflk˛ mi otderıali bezposeredn~o z pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti χ̄_{zz} . Vodnoqas u prac˛ [13] naveden˛ v˛dpov˛dno ˛nx˛ virazi dlffl D(T ) ˛ N (T ):

D̄(T ) = 1 ch(βμ) + βγ − 1 2 T^2 1 Z_0

∂^2Z ∂a^2 | | |_{a=0}, N̄ (T ) = β ch(βμ) + βγ .

Tut ‚ take z˛stavlennffl poznaqen~ prac˛ [13] z naximi: μ = 2Γ+Ω, a = −C, γ = ν_z 4 , Z_0 = Z_{4p}, Z = Z_4.

Otıe, fflk baqimo, v˛dm˛nn˛st~ sutt‚va, bo ne zavıdi moına zapisati^{βμ}_{th(βμ)} ≈ ch(βμ), a lixe tod˛, koli βμ → 0, tomu v granic˛ Ω → 0 r˛vnfflnnffl dlffl T_0 uzgodıut~sffl m˛ı sobo. Dlffl konstanti Kr˛–Veȷsa, kr˛m togo, ‚ we ȷ neuzgodıennffl qerez r˛znic u virazah dlffl N (T ), tomu tut nema‚ uzgodıennffl v˛dpov˛dnih rezul~tat˛v nav˛t~ pri Ω = 0.

A teper korotko zupin˛mos~ na rezul~tatah dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti dlffl protonnoÝ model˛ bez tunelvannffl (Ω = 0), fflka adekvatna kristalam tipu KD_2PO_4˛ na s~ogodn˛ dobre vivqena. Dlffl c~ogo zrobimo v (4.6) graniqniȷ pereh˛d Ω → 0 (η = 0, Γ = 0, X = 0), zd˛ȷsnivxi ȷogo poperedn~o ȷ v ˛nxih, pov’fflzanih z (4.6) veliqinah. U rezul~tat˛ otrimu‚mo tenzor statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti dlffl kristal˛v tipu KD_2PO_4

χ^D_{αβ} = (μ_α)^2(1 + δ_{αz}) 2v 2βF_αδ_{αβ} D − [_1

1−P^2 + β ν^D_α 4 ] 2F_α , (4.12)

de F_x = F_y = e^{−βε} + e^{−βw}chβC, F_z = e^{−βw}chβC + ch2βC − P^2D, D = 4e^{−βw}chβC + 2e^{−βε} + e^{−βw1} + ch2βC. Pozdovınffl spriȷnffltliv˛st~ χ^D_{zz} uzgodıu‚t~sffl z rezul~tatami rob˛t [18,20], a popereqn˛ komponenti χ^D_{xx}, χ^D_{yy} u svo qergu uzgodıut~sffl z rezul~tatami prac˛ [21]. Kr˛m togo, popereqn˛ komponenti uzgodıut~sffl pri T > T_c ˛ ne uzgodıut~sffl pri T < T_c z rezul~tatami prac˛ [33], tomu wo tut pri Ýh otrimann˛ ne bulo vrahovano m˛ıklasternih korelfflc˛ȷ. Znehtuvavxi ν_x ˛ ν_y z (4.12), oderıimo rezul~tati prac~ [16–18] dlffl popereqnoÝ spriȷnffltlivosti.

Otıe, v nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera mi otrimali nov˛ anal˛tiqn˛ rezul~tati dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti protonnoÝ model˛ seİnetoelektriqnih kristal˛v tipu KDP z urahuvannfflm tunelvannffl. U klasiqn˛ȷ granic˛ (tunelvannffl dor˛vn‚ nulev˛) voni dat~ rezul~tati dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti deȷterovanih kristal˛v tipu KD_2PO_4, fflk˛ uzgodıut~sffl z v˛dpov˛dnimi rezul~tatami ˛nxih prac~. Prirodno, wo otriman˛ z pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti rezul~tati dlffl temperaturi ȷ konstanti Kr˛–Veȷsa ne uzgodıut~sffl z v˛dpov˛dnimi rezul~tatami, navedenimi v robot˛ [13], fflk˛, na naxu dumku, ‚ pomilkovimi.

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

U c~omu rozd˛l˛ mi korotko zupinimos~ na qislovomu anal˛z˛ navedenih u poperedn˛h rozd˛lah teoretiqnih rezul~tat˛v dlffl termodinam˛qnih ta statiqnih d˛elektriqnih harakteristik seİnetoelektriqnih kristal˛v tipu KDP. Naxim zavdannfflm ‚ İruntovne dosl˛dıennffl zaleınosti cih f˛ziqnih harakteristik v˛d parametr˛v teor˛Ý dlffl viznaqennffl Ýhn˛h optimal~nih znaqen~, fflk˛ dozvolili b dosfflgti dobrogo k˛l~k˛snogo uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom. Kr˛m togo, mi planu‚mo vifflsniti meıu moılivosti protonnoÝ model˛ v ramkah vikoristanih nabliıen~ wodo adekvatnogo opisu fazovogo perehodu ta spostereıuvanih eksperimental~no f˛ziqnih harakteristik cih kristal˛v.

Ce mi zrobimo na priklad˛ kristala KH_2PO_4. Temperaturnu zm˛nu ob’‚mu ȷogo prim˛tivnoÝ kom˛rki budemo aproksimuvati tak:

v(T ) = vθ(T_c − T ) + v̄θ(T − T_c), de θ(T ) — teta-funkc˛ffl, a v ˛ v̄ — ob’‚mi, vzfflt˛ pri temperaturah niıqe ˛ viwe v˛d T_c v˛dpov˛dno, podano v tabl. 1. Taka aproksimac˛ffl zaleınosti v(T ) dosit~ dobra u zv’fflzku z˛ slabko temperaturno zaleın˛st post˛ȷnih İratki [35].

T_c, K 122.88 [36], 122.7 [37], 122.25 [38], 123 [39]

T_c − T_0, K 0.05 [40,37], 0.06 [41,42], 0.07 [43], 0.026 [44]

P_c, 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_c, Dı/(mol~·K) 2.908 [36], 3.324 [47], 3.507 [48], 3.241 [37]

ΔS_c, Dı/(mol~·K) 0.3789 [47], 0.3897 [49]

C_{cw}, K 2700 [50], 2856 [14], 2925 [38], 3000 [39], 3200 [37]

v, 10^{−30} m^3 189.635 (T = 116 K) [51]

v̄, 10^{−30} m^3 191.127 (T = 127 K) [35]

Tablicffl 1. Eksperimental~n˛ dan˛ dlffl kristala KH2PO4.

U navedenih u poperedn˛h rozd˛lah virazah dlffl termodinam˛qnih ta d˛elektriqnih harakteristik seİnetoelektrik˛v tipu KDP vhodfflt~ p’fflt~ nezaleınih parametr˛v teor˛Ý Ω, ε, w, w_1, ta ν_z. Prote osk˛l~ki enerİ˛ffl w_1, fflka v˛dpov˛da‚ naȷmenx ˛mov˛rnim protonnim konf˛İurac˛fflm — qotiri protoni b˛lffl tetra‚dra ˛ ıodnogo protona b˛lffl tetra‚dra, duıe velika, to ÝÝ qasto pokladat~ r˛vno w_1 → ∞ (div. [20–22]). Mi priȷmemo nadal˛ w_1 = 4w − 2ε (div. [9,11,13]), bo b˛l~x˛ za ce znaqennffl w_1 vıe duıe malo vplivat~ na zm˛nu f˛ziqnih harakteristik. Taka f˛ksac˛ffl enerİ˛Ý w_1 da‚ Φ = 0, wo nabliıeno v˛dpov˛da‚ dvoqastinkovomu harakterov˛ korotkosfflınih korelfflc˛ȷ [9], predstavlenih u gam˛l~ton˛ffln˛ (2.1) ta v poperedn~omu teoretiqnomu viklad˛ v zagal~- n˛x˛ȷ form˛. Takim qinom, mi ma‚mo qotiri nezaleın˛ parametri teor˛Ý: Ω, ε, w, ta ν_z. Dlffl koınogo vzffltogo naboru znaqen~ cih model~nih parametr˛v qisel~no rozv’fflzuvali sukupn˛st~ r˛vnffln~ (3.4), (2.10), (3.6), (4.10) z meto rozrahunku T_c, T_0, temperaturnoÝ zaleınosti parametra protonnogo vporffldkuvannffl P (T ) ta veliqin ȷogo nasiqennffl P_s = P (T_s)˛ stribka P_c = P (T_c) v toqc˛ fazovogo perehodu. Otriman˛ rezul~tati por˛vnvali z eksperimental~nimi danimi dlffl kristala KH_2PO_4 z tabl. 1, a same: z T_c, T_c − T_0, z v˛dnoxennfflm stribka polfflrizac˛Ý P_c do polfflrizac˛Ý nasiqennffl P_s (P_c/P_s = P_c/P_s) ˛ z temperaturno zaleın˛st P(T ) (div. ris. 2). Pri c~omu poblizu T_c priȷmali do uvagi eksperimental~n˛ dan˛ dlffl polfflrizac˛Ý, oderıan˛ elektrokaloriqnim metodom [41,45,52], a dal˛ v˛d T_c — dan˛ z petel~ g˛sterezisu [19,38]. Provedeniȷ anal˛z pokazav, wo v rezul~tat˛ moına otrimati c˛lu nizku nabor˛v parametr˛v Ω, ε, w ta ν_z, fflk˛ zabezpequt~ odnakovo m˛ro dobre k˛l~k˛sne uzgodıennffl cih teoretiqnih rezul~tat˛v z v˛dpov˛dnimi eksperimental~nimi danimi (div. tabl. 2, 1 ˛ ris. 2).

} w, ε, Ω, ν_z, T_c, T_c−T_0, P_c/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

Tablicffl 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˛ — vzfflto z rob˛t; nep˛dkreslen˛ rezul~tati, wo v˛dpov˛dat~ cim naboram, rozrahuvali mi.

k pokazali dosl˛dıennffl, dlffl ostatoqnogo viboru z otrimanogo rffldu nabor˛v parametr˛v teor˛Ý optimal~nogo naboru, fflkiȷ adekvatniȷ kristalov˛ KH_2PO_4, neobh˛dno we por˛vnfflti protonnu teplo‚mn˛st~ ΔC(T ), rozrahovanu qislovim diferenc˛vannfflm 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 dlffl teplo‚mnosti KH_2PO_4 vkladu protonnoÝ p˛dsistemi v teplo‚mn˛st~ sposter˛ga‚mo pevnu pohibku, to sl˛d zvernuti uvagu ȷ na entrop˛ perehodu S_c = S(T_c + 0) − S(0) ta veliqinu stribka entrop˛Ý ΔS_c = S(T_c + 0) − S(T_c−0) v toqc˛ fazovogo perehodu. Tomu dlffl otrimanih nabor˛v parametr˛v teor˛Ý provodili takoı rozrahunki zgadanih viwe harakteristik (div. tabl. 2) ta Ýh por˛vnfflnnffl z v˛dpov˛dnimi eksperimental~nimi danimi (div. tabl. 1). Takiȷ p˛dh˛d v k˛ncevomu p˛dsumku dozvolffl‚ otrimati optimal~n˛ znaqennffl parametr˛v teor˛Ý dlffl kristala KH_2PO_4.

} S_c, ΔS_c, P_c·10^2, P_s·10^2, μ_z·10^{30}, μ̄_z·10^{30}, p/p Dı/(mol~·K) Dı/(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 —

Tablicffl 2. Prodovıennffl.

U tabl. 2 navedeno tri nabori parametr˛v z v˛d˛branih na perxomu etap˛ zaproponovanogo p˛dhodu viboru optimal~nih parametr˛v teor˛Ý. Vidno, wo c˛ nabori odnakovo zabezpequt~ dobre uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl temperaturnogo hodu spontannoÝ polfflrizac˛Ý (ris. 2), daqi v˛dhilennffl 1–2 % v˛d danih prac~ [19,38,41] ta 5 % v˛d danih prac~ [45,52]˛ dobre zb˛gat~sffl z eksperimental~nimi danimi dlffl veliqin T_c, T_c − T_0, P_c, P_s (div. tabl. 1, 2). Z ris. 3 vidno, wo teplo‚mn˛st~ protonnoÝ sistemi dlffl cih nabor˛v r˛zna. Anal˛z pokazav, wo adekvatnim naborom parametr˛v dlffl kristala KH_2PO_4 ‚ nab˛r 2, fflkiȷ zabezpequ‚ naȷl˛pxe uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl protonnoÝ teplo‚mnosti (v˛dhilennffl ne pereviwu‚ 10 %) ˛ da‚ bliz~k˛ do eksperimental~nih teoretiqn˛ znaqennffl S_c ta ΔS_c (div. tabl. 1, 2). Hoq nab˛r parametr˛v 3 da‚ bliıq˛ do eksperimentu znaqennffl cih veliqin, odnak v˛n znaqno pog˛rxu‚ k˛l~- k˛sniȷ zb˛g teor˛Ý z eksperimentom dlffl teplo‚mnosti.

Ris. 2. Temperaturna zaleın˛st~ spontannoÝ polfflrizac˛Ý kristala KH2PO4 . L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 1–3 (a), ˛ 2, 4–8 (b), navedenih u tabl. 2. Toqki — eksperimental~n˛ dan˛: × — [19], ∘ — [38], △ — [41], ∇ — [45], □ — [52].

Varto takoı zauvaıiti, wo teoretiqne znaqennffl T_c moına vibrati fflk zavgodno bliz~kim do eksperimental~nogo. Osk˛l~ki eksperimental~n˛ dan˛ dlffl T_c r˛znih rob˛t v˛dr˛znfflt~sffl m˛ı sobo, tomu mi vibrali ȷogo bliz~kim do 123 K. Wo stosu‚t~sffl znaqennffl veliqini T_c − T_0, to dlffl naxih optimal~nih parametr˛v vono priblizno v 4 razi b˛l~xe za otrimane v robot˛ [13]. Kr˛m togo, znaqennffl T_c − T_0, oderıane z vikoristannfflm r˛vnfflnnffl (4.10) dlffl T_0 na osnov˛ parametr˛v roboti [13] (nab˛r 4 v tabl. 2) u 2 razi b˛l~xe za otrimane znaqennffl T_c − T_0 u c˛ȷ ıe prac˛. Ce p˛dtverdıu‚ naxe zauvaıennffl, wo navedene v robot˛ [13] r˛vnfflnnffl dlffl T_0 m˛stit~ netoqnost˛. kwo por˛vnvati nax teoretiqniȷ rezul~tat T_c − T_0 = 0.042 K z eksperimental~nimi danimi, to v˛n naȷbliıqiȷ do rezul~tat˛v 0.05 K [37,40] ˛ 0.026 K [44]. V˛dznaqimo, wo b˛l~xogo za ce znaqennffl T_c − T_0 domogtis~ nemoılivo bez pog˛rxennffl uzgodıennffl z eksperimentom dlffl P(T ). kwo vrahuvati, wo ȷ eksperimental~n˛ dan˛ dlffl T_c − T_0 ne duıe dobre uzgodıut~sffl m˛ı sobo (div. tabl. 1), to uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom u c~omu vipadku moına vvaıati dobrim. Odnak ne viklqeno, wo vrahuvannffl v model˛ ˛nxih faktor˛v, zgadanih u prac˛ [13], ȷogo pol˛pxit~. Takim qinom, problemu viboru znaqen~ parametr˛v teor˛Ý Ω, ε, w, ν_z dlffl KH_2PO_4 sl˛d uvaıati roz’fflzano.

} ν_x, μ_x·10^{30}, ε_x(∞) ε̄_x(∞) 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

Tablicffl 2. Prodovıennffl.

Pro efektivn˛st~ p˛dhodu do viboru parametr˛v teor˛Ý dlffl KH_2PO_4 , fflkiȷ mi zaproponuvali, sv˛dqat~ rezul~tati, naveden˛ v tabl. 1, 2 ta na ris. 2, 4. Tut dlffl por˛vnfflnnffl podano v˛dpov˛dn˛ f˛ziqn˛ harakteristiki z otrimanim naborom 2 ˛ naborami parametr˛v prac~ [13,14,18]. Vidno, wo nax nab˛r 2 da‚ naȷl˛pxe uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl velikoÝ k˛l~kosti f˛ziqnih harakteristik. Kr˛m togo, z ris. 5 vidno, wo ȷ zg˛dno z kriter˛‚m viboru parametr˛v teor˛Ý, priȷnffltim u robot˛ [13], nax nab˛r l˛pxiȷ za nabori 4 ˛ 5 c˛‚Ý prac˛, bo v˛n da‚ l˛pxe uzgodıennffl rezul~tatu teoretiqnogo rozrahunku z eksperimental~no oc˛nko veliqini √ ΔS(τ )/S_c v naȷb˛l~x sutt‚v˛ȷ temperaturn˛ȷ d˛lfflnc˛: τ ≤ 0.005.

R. R. LEVIC^KI„, B. M. L¨SNI„

Ris. 3. Temperaturna zaleın˛st~ teplo‚mnosti protonnoÝ sistemi kristala KH2PO4. L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 1–3, navedenih u tabl. 2. Toqki — eksperimental~n˛ dan˛: □ — [36], △ — [37], × — [48].

Ris. 4. Temperaturna zaleın˛st~ teplo‚mnosti protonnoÝ sistemi kristala KH2PO4. L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 2, 4–8, navedenih u tabl. 2. Toqki — eksperimental~n˛ dan˛: □ — [36], △ — [37], × — [48].

Ris. 5. Temperaturna zaleın˛st~ veliqini (ΔS/Sc )^{1/2} , de ΔS = S(T ) − S(Tc + 0), a Sc = S(Tc + 0). L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 2, 4, 5, navedenih u tabl. 2. Kruıeqki — dan˛ prac˛ [13].

Teper pereȷd˛mo do obgovorennffl otrimanih rezul~- tat˛v dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti KH_2PO_4, rozrahovanih na osnov˛ (4.9), (4.6), (4.8). Pri c~omu temperaturnu zaleın˛st~ visokoqastotnogo vnesku ε_α(∞, T ) mi aproksimuvali tak: ε_α(∞, T ) = ε_α(∞)θ(T_c − T ) + ε̄_α(∞)θ(T − T_c). Znaqennffl ε_α(∞) ˛ ε̄_α(∞) vibirali z umovi naȷl˛pxogo uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom. Spoqatku zupin˛mos~ na rezul~tatah rozrahunku obernenoÝ pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti ε^{−1}_z (0, T ) dlffl kristala KH_2PO_4 ˛ por˛vnfflnn˛ otrimanih rezul~tat˛v z v˛dpov˛dnimi eksperimental~nimi danimi. V˛dznaqimo, wo eksperimental~n˛ dan˛ dlffl ε_z (0, T ) v˛- domih nam prac~ [37,38,50,53–55] u temperaturn˛ȷ d˛- lfflnc˛ 0 K ≤ T − T_c ≤ 50 K dobre stikut~sffl m˛ı sobo. Dlffl temperatur T − T_c > 50 K mi ma‚mo lixe dan˛ dvoh rob˛t — [50] ta [53], fflk˛ pri temperaturah 80 K≤ T − T_c ≤ 150 K pom˛tno v˛dr˛znfflt~sffl m˛ı sobo. Znaqennffl efektivnogo dipol~nogo momentu v paraelektriqn˛ȷ faz˛ μ̄_z rozrahovuvali na osnov˛ formuli (4.11) (znaqennffl poh˛dnoÝ v (4.11) nabliıeno rozrahovuvali qerez prir˛st v˛dpov˛dnoÝ funkc˛Ý v temperaturnomu ˛nterval˛ 0 K ≤ T −T_c ≤ 10 K), u fflk˛ȷ dlffl konstanti Kr˛–Veȷsa bulo vikoristano ÝÝ eksperimental~ne znaqennffl, r˛vne 2925 K (div. tabl. 1). Otrimane takim qinom znaqennffl efektivnogo dipol~nogo momentu v paraelektriqn˛ȷ faz˛ v˛dr˛znffl‚- t~sffl v˛d v˛dpov˛dnogo znaqennffl μ_z u seİnetoelektriqn˛ȷ faz˛, priqomu z rostom tunelvannffl cffl r˛znicffl zmenxu‚t~sffl (div. tabl. 2). k vidno z ris. 6, nabori parametr˛v 1–3 odnako dobre uzgodıut~ teor˛ z eksperimentom dlffl ε^{−1}_z (0, T ) v parafaz˛ pri T − T_c ≤ 50 K (toqn˛st~ sklada‚ 1–2 %). Rezul~tati rozrahunku ε^{−1}_z (0, T ) pri T − T_c > 50 K pom˛tno zaleıat~ v˛d znaqennffl veliqini ε̄_z (∞). Pri c~omu z rostom ε̄_z (∞) poved˛nka ε^{−1}_z (0, T ) sta‚ nel˛n˛ȷn˛xo. Vifflvilos~, wo dlffl ε̄_z(∞) = 3 rezul~tati rozrahunku uzgodıut~sffl z danimi prac˛ [50], a dlffl ε̄_z(∞) = 9 — z danimi roboti [53]. Sl˛d zauvaıiti, wo lixe znaqennffl ε̄_z(∞) = 9 dobre uzgodıu‚t~sffl z eksperimental~no oc˛nko prac˛ [56] — ε̄_z(∞) = 6–8 ˛ z rezul~tatami rozrahunku v˛dpov˛dnogo visokoqastotnogo vnesku roboti [20]. Tomu prirodno vinika‚ sumn˛v u nad˛ȷnost˛ danih prac˛ [50] pri T − T_c > 50 K. Takim qinom, u paraelektriqn˛ȷ faz˛ dobre uzgodıut~sffl rezul~tati teoretiqnogo rozrahunku ε^{−1}_z (0, T ) z eksperimental~nimi danimi, za vinffltkom danih prac˛ [50] pri T − T_c > 50 K. Mi takoı provodili rozrahunki ε^{−1}_z (0, T ) na osnov˛ nabor˛v parametr˛v 4– 7. kwo v c~omu vipadku vzfflti 6 ≤ ε̄_z(∞) ≤ 9, to uzgodıennffl rezul~tat˛v rozrahunku ε^{−1}_z (0, T ) z eksperimentom pog˛rxu‚t~sffl por˛vnfflno z naborami parametr˛v 1–3. V˛dom˛ nam eksperimental~n˛ dan˛ dlffl ε_z (0, T ) pri temperaturah niıqe v˛d T_c mat~ anomal~nu poved˛nku, zumovlenu skor˛xe za vse domennimi efektami. Osk˛l~ki zaproponovana teor˛ffl ne vrahovu‚ domennih efekt˛v, tomu ne doc˛l~no vikoristovuvati ÝÝ dlffl opisu cih eksperimental~nih rezul~tat˛v. U zv’fflzku z cim dlffl niz~kotemperaturnoÝ fazi (T −T_c < 0) mi podali na ris. 6 lixe teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 1–3 z ε_z (∞) = 6, 7 [57].

Ris. 6. Temperaturna zaleın˛st~ obernenoÝ statiqnoÝ pozdovın~oÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti KH2PO4. L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 1–3 (div. tabl. 2). U naborah 1–3 vzfflto εz (∞) = 6.7, ε̄z (∞) = 9, a v naborah 1a–3a — ε̄z (∞) = 3. Toqki — eksperimental~n˛ dan˛: △ — [37], ∘ — [38], ∇ — [50], □ — [53], × — [54], ⋄ — [55].

Na ris. 7 navedeno teoretiqn˛ ta eksperimental~n˛ rezul~tati dlffl popereqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti ε_x(0, T ). V˛dom˛ nam eksperimental~n˛ rezul~- tati dewo v˛dr˛znfflt~sffl m˛ı sobo, tomu mi zoseredili svo uvagu na danih prac~ [16,19,53], bo viwe v˛d T_c dan˛ roboti [58] znaqno v˛dr˛znfflt~sffl v˛d ˛nxih. Z ris. 7 vidno, wo nabori vibranih parametr˛v 1–3 zabezpequt~ dobriȷ teoretiqniȷ opis eksperimental~noÝ zaleınosti ε_x(0, T ) z toqn˛st 2 %, za vinffltkom ÝÝ kupolopod˛bnoÝ poved˛nki poblizu T_c, de v˛dhilennffl teor˛Ý v˛d eksperimentu sklada‚ 8 %. Sl˛d zauvaıiti, wo tut ‚ we odin v˛l~niȷ parametr teor˛Ý ν_x, vpliv fflkogo na temperaturniȷ h˛d ε_x(0, T ) naȷv˛dqutn˛xiȷ v okol˛ T_c (div. ris. 7). Ceȷ fakt moıe sluıiti kriter˛‚m dlffl viboru znaqennffl ν_x pri nafflvnost˛ duıe toqnih eksperimental~nih danih dlffl ε_x(0, T ) v okol˛ T_c, osoblivo dlffl znaqen~ ε_x(0, T_c + 0) ta ε_x(0, T_c − 0). Zauvaıimo takoı, wo zb˛l~xennffl ν_x zniıu‚ v˛dpov˛dne znaqennffl μ_x (div. tabl. 2).

Ris. 7. Temperaturna zaleın˛st~ statiqnoÝ popereqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti KH2PO4 . L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl nabor˛v parametr˛v 1–3 z νx = 40 K (a)˛ νx = −40 K (b) ta v˛dpov˛dnimi μx , εx(∞) ˛ ε̄x(∞), navedenimi v tabl. 2. Toqki — eksperimental~n˛ dan˛: ∘ — [16], × — [19], □ — [53], △ — [58].

Nafflvn˛ eksperimental~n˛ dan˛ ne dat~ nam zmogi vpevneno v˛ddati perevagu odnomu z dvoh uzffltih znaqen~ ν_x. C~omu ne sprifflt~ takoı ne vifflsnen˛ na ceȷ moment priqini ˛snuvannffl kupolopod˛bnoÝ poved˛nki eksperimental~nih danih b˛lffl T_c, fflku naxa teor˛ffl ne peredbaqa‚. Na ris. 8 razom z danimi prac˛

[16] podano rezul~tati rozrahunku ε_x(0, T ) dlffl naboru parametr˛v 2 ˛ nabor˛v 6, 7 roboti [18] z˛ znaqennfflmi μ_x, ε_x(∞) ˛ ε̄_x(∞), fflk˛ mi p˛d˛brali. Vidno, wo naȷl˛pxe uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl naboru parametr˛v 2. Nabori parametr˛v 6 ˛ 7, fflk˛ buli vibran˛ v robot˛ [18] viklqno dlffl teoretiqnogo opisu eksperimentu prac˛ [16], teı nepogano z nim uzgodıut~sffl. Vodnoqas, fflk mi pokazali viwe, c˛ nabori parametr˛v nezadov˛l~no opisut~ ˛nx˛ f˛- ziqn˛ harakteristiki KH_2PO_4. Takim qinom, z navedenih viwe rezul~tat˛v dosl˛dıennffl d˛elektriqnih vlastivosteȷ KH_2PO_4 moına zrobiti visnovok pro nedoc˛l~n˛st~ vikoristannffl statiqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti fflk kriter˛ pri viznaqenn˛ parametr˛v Ω, ε, w, ν_z.

Ris. 8. Temperaturna zaleın˛st~ statiqnoÝ popereqnoÝ d˛elektriqnoÝ proniknosti kristala KH2PO4 . L˛n˛Ý — teoretiqn˛ rezul~tati dlffl naboru 2 z νx = 40 K, μx = 13.078 · 10^{−30} Kl·m, εx(∞) = 11.6, ε̄x(∞) = 26.6 ta nabor˛v parametr˛v 6, 7 (div. tabl. 2). Kruıeqki — eksperimental~n˛ rezul~tati roboti [16].

k bulo v˛dznaqeno v pracfflh [9,11], klasterne nabliıennffl dlffl protonnoÝ model˛, fflka vrahovu‚ tunelvannffl proton˛v, privodit~ do nef˛ziqnoÝ poved˛nki polfflrizac˛Ý ta teplo‚mnosti pri niz~kih temperaturah. Vona zumovlena zam˛no efektivnih klasternih pol˛v klasiqnimi v gam˛l~ton˛ffln˛, wo m˛stit~ nekomutuq˛ operatori [9,11,59,60]. Ce naklada‚ obmeıennffl na sferu zastosuvannffl otrimanih teoretiqnih rezul~tat˛v. Z c~ogo privodu sl˛d zauvaıiti, wo v prac˛ [32] dlffl nabor˛v parametr˛v 1–3 pro˛lstrovano nef˛ziqnu poved˛nku temperaturnih zaleınosteȷ P(T ), ΔC(T ), ε_z (0, T ) ˛ ε_x(0, T ). Ustanovleno, wo nef˛ziqn˛st~ cih harakteristik poqina‚ profflvlffltis~ pri temperatur˛, niıq˛ȷ za T_c b˛l~x n˛ı na 40 K. Z rostom ıe tunelvannffl d˛lfflnka nef˛ziqnoÝ poved˛nki rozxir‚t~sffl v b˛k viwih temperatur, wo analog˛qno do vipadku klasternoÝ model˛ de ”ena [60].

VI. ZAVERXAL^N¨ ZAUVA”ENN

U c˛ȷ prac˛ v nabliıenn˛ qotiriqastinkovogo klastera za korotkosfflınimi ta molekulfflrnogo polffl za dalekosfflınimi vza‚mod˛fflmi rozrahovan˛ termodinam˛qn˛ ta statiqn˛ d˛elektriqn˛ harakteristiki protonnoÝ model˛ seİnetoelektrik˛v s˛m’Ý KH_2PO_4 z urahuvannfflm tunelvannffl. Otrimano nov˛ teoretiqn˛ rezul~tati dlffl komponent tenzora statiqnoÝ d˛- elektriqnoÝ spriȷnffltlivosti, konstanti ȷ temperaturi Kr˛–Veȷsa. Pokazano, wo naveden˛ v robot˛ [13] r˛vnfflnnffl dlffl temperaturi ȷ konstanti Kr˛–Veȷsa ‚ pomilkovimi.

Zaproponovano p˛dh˛d dlffl qislovogo poxuku optimal~nih znaqen~ parametr˛v teor˛Ý pri opis˛ termodinam˛qnih ta statiqnih d˛elektriqnih vlastivosteȷ kristal˛v tipu KDP. U meıah c~ogo p˛dhodu znaȷdeno nab˛r parametr˛v, adekvatniȷ kristalov˛ KH_2PO_4, fflkiȷ da‚ korektniȷ opis fazovogo perehodu ȷ dobre k˛l~k˛sne uzgodıennffl rezul~tat˛v teoretiqnih rozrahunk˛v z eksperimental~nimi danimi dlffl spontannoÝ polfflrizac˛Ý, teplo‚mnosti ta pozdovın~oÝ ȷ popereqnoÝ komponent tenzora statiqnoÝ d˛- elektriqnoÝ proniknosti. Otrimano takoı dobre uzgodıennffl teor˛Ý z eksperimentom dlffl znaqennffl veliqini T_c − T_0. Pokazano, wo vib˛r adekvatnih kristalam tipu KDP znaqen~ model~nih parametr˛v — Ω, ε, w, ν_z neobh˛dno robiti na osnov˛ eksperimental~- nih danih, baıano fflkomoga toqn˛xih, dlffl temperatur Kr˛ ta Kr˛–Veȷsa ˛ temperaturnih zaleınosteȷ dlffl spontannoÝ polfflrizac˛Ý ta teplo‚mnosti.

P˛dvodfflqi p˛dsumki, sl˛d zauvaıiti, wo na osnov˛ p˛dhodu, fflkiȷ mi zaproponuvali, dlffl viznaqennffl parametr˛v teor˛Ý v nastupnih robotah bude dosl˛- dıeno ˛nx˛ kristali tipu KDP: RbH_2PO_4, KH_2AsO_4, RbH_2AsO_4. A otriman˛ teoretiqn˛ rezul~tati dlffl kristala KH_2PO_4 ‚ we odnim dokazom spravedlivosti protonnoÝ model˛ dlffl kristal˛v s˛m’Ý KDP. Tomu osnovnim zavdannfflm naxih nastupnih rob˛t bude dosl˛dıennffl v meıah modif˛kovanoÝ model˛ protonnogo vporffldkuvannffl z tunelvannfflm p’‚zoelektriqnih ta pruınih vlastivosteȷ seİnetoelektrik˛v tipu KH_2PO_4, a takoı vplivu zovn˛xn~ogo elektriqnogo polffl na f˛ziqn˛ harakteristiki cih kristal˛v, fflk ce bulo provedeno v pracfflh [61,62] dlffl deȷterovanih seİnetoelektrik˛v tipu DKDP.

Avtori vdfflqn˛ O. R. Baranov˛ za dopomogu pri provedenn˛ qislovih rozrahunk˛v ta za obgovorennffl otrimanih rezul~tat˛v.

[1] J. C. Slater, J. Chem. Phys. 9, 16 (1941). [2] Y. Takagi, J. Phys. Soc. Jpn. 3, 273 (1948). [3] H. E. Senko, Phys. Rev. B 121, 1599 (1961). [4] H. B. Sielsbee, E. A. Uehling, V. H. Schmidt, Phys. Rev.

133, A165 (1964).

[5] R. Blinc, J. Phys. Chem. Solids 13, 204 (1960). [6] P. G. De Gennes, Solid State Commun. 1, 132 (1963) . [7] M. Tokunaga, T. Matsubara, Prog. Theor. Phys. 35, 581 (1966).

[8] K. K. Kobayashi, J. Phys. Soc. Jpn. 24, 497 (1968). [9] R. Blinc, S. Svetina, Phys. Rev. 147, 423 (1966). [10] R. R. Levickiȷ, N. A. Korinevskiȷ, I. V. Stask, Ukr. fiz. ıurn. 19, 1289 (1974).

[11] V. G. Vaks, V. I. Zinenko, ”urn. ¸ksp. teor. fiz. 64, 650 (1973).

[12] C. W. Fairall, W. Reese, Phys. Rev. B, 11, 2066 (1975). [13] V. G. Vaks, N. E. Zein, B. A. Strukov, Phys. Status Solidi A 30, 801 (1975).

[14] M. Chabin, F. Gilletta, Ferroelectrics 15, 149 (1977). [15] S. Havlin, E. Litov, E. A. Uehling, Phys. Rev. B 9, 1024 (1974).

[16] S. Havlin, E. Litov, H. Sompolinsky, Phys. Lett. 51A, 33 (1975).

[17] S. Havlin, E. Litov, H. Sompolinsky, Phys. Rev. B 13, 4999 (1976).

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

[19] F. Gilletta, M. Chabin, Phys. Status Solidi B 100, K77 (1980).

[20] R. R. Levickiȷ, I. R. Zaqek, E. V. Mic, preprint ITF–87–114R, Kiev, 1987.

[21] R. R. Levickiȷ, I. R. Zaqek, E. V. Mic, preprint ITF–87–115R, Kiev, 1987.

[22] I. R. Zaqek, E. V. Mic, R. R. Levickiȷ, preprint ITF–89–7R, Kiev, 1989.

[23] M. Tokunaga, I. Tatsuzaki, Phase Transitions 4, 97 (1984).

[24] Y. Tominaga, Ferroelectrics, 52, 91 (1983). [25] M. Tokunaga, T. Matsubara, Ferroelectrics 72, 175 (1987).

[26] M. Tokunaga, Prog. Theor. Phys. Suppl. 80, 156 (1984). [27] I. V. Stask, . L. Ivankiv, preprint ITF–87–57R, Kiev, 1987.

[28] R. Blinc, Z. Naturforschung, 41a, 249 (1986). [29] I. V. Stasyuk, R. R. Levitsky, Phys. Status Solidi 39, K35 (1970).

[30] R. R. Levic~kiȷ, S. ¨. Sorokov, A. P. MoÝna, preprint ICMP–97–24U, L~v˛v, 1997.

[31] N. A. Korinevskiȷ, preprint ITF–80–71R, Kiev, 1980.

[32] R. R. Levic~kiȷ, B. M. L˛sniȷ, preprint ICMP–01– 09U, L~v˛v, 2001.

[33] R. R. Levitsky, N. A. Korinevsky, I. V. Stasyuk, Phys.

Status Solidi 88, 51 (1978).

[34] N. A. Korinevskiȷ, R. R. Levickiȷ, Teor. mat. fiz.

42, 416 (1980).

[35] R. J. Nelmes, G. M. Meyer, J. E. Tibballs, J. Phys. C:

Solid State Phys. 15, 59 (1982).

[36] B. A. Strukov, M. Amin, V. A. Kopchik, Phys. Status Solidi 27, 741 (1968).

[37] B. A. Strukov, A. Baddur, V. A. Kopcik, I. A. Veliqko, Fiz. tverd. tela 14, 1034 (1972).

[38] G. A. Samara, Ferroelectrics 5, 25 (1973). [39] V. V. Meriakri, “. M. Poplavko, E. F. Uxatkin, ”urn. teh. fiz. 44, 1111 (1974).

R. R. LEVIC^KI„, B. M. L¨SNI„

[40] I. Nazario, J. A. Gonzalo, Solid State Commun. 7, 1305 (1969).

[41] B. A. Strukov, M. A. Korıuev, A. Baddur, V. A. Kopcik, Fiz. tverd. tela 13, 1872 (1971).

[42] E. V. Sidnenko, V. V. Gladkiȷ, Kristallografiffl 18, 138 (1973).

[43] H. Sugie, K. Okada, K. Kanno, J. Phys. Soc. Jpn. 33, 1727 (1971).

[44] J. W. Eberhard, P. M. Horn, Solid State Commun. 16, 1343 (1975).

[45] J. W. Benepe, W. Reese, Phys. Rev. B 3, 3032 (1971). [46] J. Azoulay, Y. Grinberg, I. Pelah, E. Wiener, J. Phys.

Chem. Solids 29, 843 (1968).

[47] W. Reese, Phys. Rev. 181, 905 (1969). [48] W. Reese, L. F. May, Phys. Rev. 162, 510 (1967). [49] S. R. Garber, L. A. Smolenko, ”urn. ¸ksp. teor. fiz.

64, 181 (1973).

[50] A. S. Vasilevskaffl, A. S. Sonin, Fiz. tverd. tela 13, 1550 (1971).

[51] G. A. Smolens~kiȷ i dr., Fizika segneto¸lektriqeskih fflvleniȷ (Nauka, Leningrad, 1985).

[52] G. G. Wiseman, IEEE Trans. Electron Devices ED-16,

588 (1969).

[53] K. Deguchi, E. Nakamura, J. Phys. Soc. Jpn. 49, 1887 (1980).

[54] R. J. Mayer, J. L. Bjorkstam, J. Phys. Chem. Solids 23, 619 (1962).

[55] L. P. Pereverzeva, “. M. Poplavko, V. M. Petrov, E. V. Makarevskaffl, I. S. Rez, Kristallografiffl 18, 645 (1973).

[56] K. Kuramoto, H. Motedi, E. Nakamura, J. Phys. Soc.

Jpn. 53, 4413 (1984).

[57] H. Motedi, K. Kuramoto, E. Nakamura, J. Phys. Soc.

Jpn. 52, 1131 (1983).

[58] E. N. Volkova, dissert. kand. fiz.-mat. nauk, Moskva, (1991).

[59] R. R. Levic~kiȷ, S. ¨. Sorokov, O. R. Baran, ¨. M. Pindzin, ”urn. f˛z. dosl. 2, 391 (1998).

[60] N. A. Korynevskii, Condens. Matter Phys. (Lviv) 3, 737 (2000).

[61] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, I. R. Zachek, A. P. Moina, Phys. Rev. B, 62, 6198 (2000).

[62] I. V. Stasyuk, R. R. Levitskii, A. P. Moina, B. M. Lisnii, Ferroelectrics, 254, 213 (2001).

THERMODYNAMICS AND DIELECTRIC PROPERTIES OF HYDROGEN BONDED FERROELECTRICS OF KH_2PO_4 TYPE IN THE CLUSTER APPROXIMATION

R. R. Levitskii, B. M. Lisnii Institute for Condensed Matter Physics of the Ukrainian Nat. Acad. Sci. 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine

We study thermodynamic and dielectric properties of the KH2PO4 type ferroelectrics within the framework of the proton ordering model with taking into account the tunneling effects. In the four-particle cluster approximation for short-range interaction and mean field approximation for long-range interaction we calculate thermodynamic characteristics and the components of the static dielectric susceptibility 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 constant.

We propose an efficient approach to the determination of the optimal values of the model parameters that permit to describe experimental data for thermodynamic and dielectric characteristics of the KDP type crystals properly. Within the frame of the approach we obtain excelent agreement between the theory and experiment for the KH2PO4 .