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Опис термодинамiчних характеристик сегнетоелектрика
CsH2PO4 на основi моделi де Жена. Наближення двочас-
тинкового кластера
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Анотацiя. Для опису термодинамiчних та дiелектричних характе-
ристик сегнетоелектрика CsH2PO4 використано протонний форма-
лiзм на основi моделi де Жена. Короткосяжнi кореляцiї враховано в
наближеннi двочастинкового кластера, а далекосяжнi взаємодiї – в
наближеннi молекулярного поля. Розрахунок фiзичних характерис-
тик CsH2PO4 проведено з врахуванням i без врахування тунелюван-
ня протонiв на водневих зв’язках. Встановлено, що бiльш адекватний
опис наявних експериментальних даних у рамках використаного пiд-
ходу отримується при нульовому значеннi параметра тунелювання.

The description of thermodynamic characteristics of ferro-
electrics CsH2PO4 within the framework of de Gennes model.
Two-particle cluster approximation
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Abstract. The proton formalism based on the de Gennes model is
applied for description of thermodynamic and dielectric properties of
CsH2PO4 ferroelectrics. The short-range and long-range interactions are
taken into account within the two-particle cluster approximation and the
mean field approximation, respectively. The calculations of the physical
characteristics of CsH2PO4 are carried out with and without proton tun-
neling on hydrogen bounds. It is shown that more adequate description of
experimental data within the applied theoretical approach is obtainable
at the zero tunneling parameter.
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1. Вступ

У данiй роботi будемо розглядати дигiдрофосфат цезiю CsH2PO4

(CDP), який при температурi Tc ≈156 К зазнає сегнетоелектричного
фазового переходу [1–4]. В обох фазах (сегнетоелектричнiй та па-
раелектричнiй) цей кристал є моноклiнним i у примiтивнiй комiрцi
мiстить двi формульнi одиницi.

Характерною рисою кристалiчної структури CDP є наявнiсть
двох типiв водневих зв’язкiв [1–4], якi з’єднують тертаедри PO4.
Бiльш короткi зв’язки з’єднують групи PO4 у безмежнi зигзагопо-
дiбнi ланцюжки вздовж моноклiнної осi b. I саме вздовж цiєї осi b
i вiдбувається впорядкування протонiв на коротких водневих з’яз-
ках у сегнетоелектричнiй фазi. А у результатi цього впорядкування
вiдбувається змiщення важких iонiв та повороти тетраедрiв PO4 [4].
Протони ж на довших зв’язках впорядкованi при будь-якiй темпера-
турi.

Таким чином [1–4], вважається встановленими фактами квазiод-
новимiрний характер впорядкування протонiв у CsH2PO4 iз силь-
ними кореляцiями у ланцюжку i слабими мiжланцюжковими взає-
модiями, а також вирiшальна роль колективної поведiнки протонiв
у виникненнi сегнетоелектричного впорядкування. Тому природнiм
є застосування квазiодновимiрної моделi Iзiнга для опису фазового
переходу у цьому сегнетоактивному кристалi, а також його дейтеро-
ваних аналогах. Зокрема це робилося у цiлому рядi робiт [5–8], в яких
використовувались результати точного розв’язку для одновимiрної
моделi Iзiнга. Проте у цих роботах пiдбiр параметрiв теорiї прово-
дився за експериментальними даними для якоїсь однiєї фiзичної ха-
рактеристики, а iншi фiзичнi функцiї до уваги не бралися. Окрiм
того спiввiдношення мiж параметрами для дейтерованих та недей-
терованих кристалiв, знайденi у цих роботах, виявляються фiзично
неправильними [5, 9, 10].

В роботах [11–14] для дослiдження сегнетоелектрикiв типу CDP
на основi квазiодновимiрної моделi Iзiнга використовувалось клас-
терне наближення. У них пiдiбрано параметри, якi описують екс-
периментальнi данi кiлькох фiзичних характеристик (i термодина-
мiчних, i динамiчних) одночасно. Дослiдження проводилось як для
CsH2PO4 , так i для CsD2PO4, а також частково дейтерованих крис-
талiв в наближеннi середнього кристалу. Важливим є те, що спiв-
вiдношення мiж знайденими у цих роботах параметрами теорiї для
кристалiв iз рiзною ступiнню дейтерування є фiзично обгрунтовани-
ми [10–12,14].
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Слiд окремо згадати про роботу [10], у якiй на основi невпорядко-
ваної квазiодновимiрної моделi Iзiнга у кластерному наближеннi до-
слiджувались частково дейтерованi кристали Cs(H1−xDx)2PO4. Ос-
новною метою у [10] було описати iзотопiчний ефект i пiдiбрати па-
раметри таким чином, щоб спiввiдношення мiж параметрами теорiї
для кристалiв iз рiзною ступiнню дейтерування були фiзично розум-
ними.

В усiх згаданих вище роботах, у яких дослiджували кристали ти-
пу CDP в рамках протонної моделi, це робилось нехтуючи ефектами
тунелювання. Але на даний час iснує багато пiдстав вважати, що
у сегнетоелектриках iз водневими зв’язками має мiсце тунелюван-
ня протонiв мiж двома еквiвалентними положеннями на цих зв’яз-
ках [15–18]. I хоча пряме пiдтвердження ефекту тунелювання було
зроблено лише для кристалу KH2PO4 [18], можна вважати, що ту-
нелювання протонiв має мiсце i в CsH2PO4. З другого боку на ко-
ристь наявностi ефекту тунелювання у сегнетоелектриках iз водне-
вими зв’язками у певнiй мiрi свiдчать i iснуючi для деяких iз них до-
слiдження в рамках протонної моделi. Наприклад в роботах [19–22]
показано, що врахування тунелювання є необхiдним для адекватно-
го опису кристалiв типу KH2PO4. З огляду на сказане природнiшим
є до опису CsH2PO4 застосовувати не квазiодновимiрну модель Iзiн-
га, а квазiодновимiрну модель де Жена. Однак нам вiдомо лише
декiлька робiт [17, 23–25], у яких розглядалась така задача. У цих
роботах у рамках протонної моделi на основi квазiодновимiрної мо-
делi де Жена розраховано динамiчнi дiелектричнi проникностi та
час релаксацiї з використанням пiдходу, у якому далекосяжнi взає-
модiї враховуються в наближеннi молекулярного поля, а розрахунок
сприйнятливостi одновимiрної моделi де Жена iз взаємодiєю лише
найближчих сусiдiв у ланцюжку здiйснено у певних наближеннях
у методi неперервних дробiв Морi. Параметри моделi пiдбиралися
лише за узгодженням з експериментальними даними для статичної
або динамiчної проникностi та часу релаксацiї, а iншi характеристи-
ки кристалу CsH2PO4 до уваги не бралися.

Окрiм того слiд згадати i про роботу [9]. У нiй запропоновано мо-
дель, яка враховує ефекти тунелювання протонiв на водневих зв’яз-
ках, але на вiдмiну вiд протонної моделi на основi квазiодновимiрної
моделi де Жена, дипольнi моменти приписує не водневим зв’язкам,
а групам PO4. Водневi ж зв’язки, так як вони йдуть майже перпен-
дикулярно до сегнетоелектричної осi, у цiй моделi прямо не створю-
ють макроскопiчного дипольного моменту, а лише опосередковано,
деформуючи тетраедри PO4. На основi цiєї моделi вдалось добре
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описати iзотопiчний ефект у кристалах Cs(H1−xDx)2PO4. Проте ре-
зультати не позбавленi i певних недолiкiв: iснують певнi неузгодже-
ностi мiж параметрами моделi отриманими по пiдгонцi поляризацiї
(у сегнетофазi) та дiелектричної проникностi (у парафазi).

Метою даної роботи є описати сукупнiсть термодинамiчних та дi-
електричних властивостей сегнетоелектрика CsH2PO4 в рамках про-
тонного формалiзму на основi моделi де Жена в наближеннi дво-
частинкового кластера (НДК) за короткосяжними взаємодiями та
наближеннi молекулярного поля (НМП) за далекосяжними.

2. Модель де Жена в рамках базисного пiдходу на

основi кластерного наближення та наближення

молекулярного поля

2.1. Вiльна енергiя

Розглянемо модель де Жена з перенормованим оператором псевдо-
спiна Sz = ±1

H = −

N
∑

i=1

ΩSx
i −

N
∑

i=1

hSz
i − 1

2

∑

i,δ

KSz
i Sz

i+δ −
1
2

∑

i,j

JijS
z
i Sz

j (2.1)

(де K – короткосяжнi, а Jij – далекосяжнi парнi взаємодiї; Ω та
h – поперечне та поздовжнє поля, вiдповiдно) в рамках базисного
пiдходу [26] на основi наближення двочастинкового кластера для
короткосяжних взаємодiй та наближення молекулярного поля для
далекосяжних.

В НМП за далекосяжними взаємодiями вiльна енергiя з розра-
хунку на один вузол буде такою:

f(h, Ω) = −kBT
N

ln Sp{S}e
−βH = kf(κ z, κx) + 1

2J0m
2. (2.2)

Тут J0 =
∑N

j=1 Jij – фур’є образ далекосяжної взаємодiї при ~q = 0,
m = 〈Sz〉 – параметр порядку, а kf(κ z , κx) вiльна енергiя з розрахун-
ку на один вузол базисної системи, яка описується гамiльтонiаном:

kH = −

N
∑

i=1

[

κ
zSz

i + κ
xSx

i

]

− 1
2

∑

i,δ

KSz
i Sz

i+δ, (2.3)

де новi поля κ
a створенi полями, якi фiгурують у вихiдному гамiль-

тонiанi (2.1), та далекояжними взаємодiями, врахованими в набли-
женнi молекулярного поля.

κ
z = h + J0m ; κ

x = Ω (2.4)
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Реалiзуємо наближення двочастинкового кластера для базисної
системи (2.3). В кластерному наближеннi безмежну гратку розби-
вають на кластери, взаємодiю псевдоспiнiв у кластерi враховують
точно, а далi розглядають систему кластерiв, кожен iз яких зна-
ходиться в ефективному полi, створеному iншими кластерами [27].
Тобто, кластерне наближення є просто багаточастинковим узагаль-
ненням наближення молекулярного поля.

Позначимо через ϕzSz
i +ϕxSx

i оператор ефективного поля, яке дiє
на крайнiй вузол i вибраного кластера з боку сусiднього кластера,
який також мiстить цей вузол i. Очевидно, що при розбиттi гратки
на двочастинковi кластери на вузол i дiятиме z полiв (z – число
найближчих сусiдiв) з боку кластерiв, якi мiстять цей вузол.

Здiйснимо тотожне перетворення базисного гамiльтонiана (2.3),
видiляючи одночастинковий гамiльтонiан

H1 = −[κ̃ zSz
1 + κ̃

xSx
1 ] , (2.5)

в якому поля κ̃
a є створеними полями, що дiють на вузол у вихiд-

ному гамiльтонiанi (2.1), далекосяжними взаємодiями, врахованими
в НМП (див. (2.4)), та кластерними полями:

κ̃
a = κ

a + zϕa , (a=x,z) . (2.6)

В результатi цього гамiльтонiан базисної системи (2.3) набуває ви-
гляду:

kH =
∑

1

H1 +
∑

(1,2)

U12, (2.7)

де

U12 = −KSz
1Sz

2 + ϕz(Sz
1 + Sz

2 ) + ϕx(Sx
1 + Sx

2 ), (2.8)

а сумування
∑

(1,2) пробiгає по парах найближчих сусiдiв.
Для вiльної енергiї (на один вузол) базисної системи матимемо:

kf(κ z , κx, ϕz, ϕx) = −kBT
N

ln Sp{S}e
−β kH (2.9)

= −kBT
N

ln Sp{S} exp
[

− β
(

∑

1

H1 +
∑

(1,2)

U12

)]

.

Проведемо випутування операторiв за допомогою Tτ -експоненти.
Перепишемо (2.9) у виглядi:

kf(κ z , κx, ϕz , ϕx) (2.10)
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= −kBT
N

ln Sp{S}

{

e−βH0 Tτ exp
[

−
∑

(1,2)

∫ β

0

dτ U12(τ)
]}

= f1(κ̃
z, κ̃x) − kBT

N
ln

〈

Tτ

∏

(1,2)

exp
[

−

∫ β

0

dτ U12(τ)
]

〉

ρ0

.

Тут

U12(τ) = eτH0 U12 e−τH0 ; H0 =
∑

1

H1 ; (2.11)

〈A〉ρ0
= Sp{S}

[

ρ0({S}) · A
]

; (2.12)

ρ0({S}) =
∏

1

ρ1(S1) =
∏

1

exp(−βH1)

Z1
,

а f1 – так звана одночастинкова внутрiшньокластерна вiльна енергiя:

f1(κ̃
z, κ̃x) = −kBT lnZ1(κ̃

z, κ̃x) ; (2.13)

Z1(κ̃
z, κ̃x) = SpS1

e−βH1 .

У кластерному наближеннi покладають, що

〈

Tτ

∏

(1,2)

exp
[

−

∫ β

0

dτ U12(τ)
]

〉

ρ0

=
∏

(1,2)

〈

Tτ exp
[

−

∫ β

0

dτ U12(τ)
]

〉

ρ0

.

В результатi отримаємо вiльну енергiю на одну частинку базисної
системи (2.3):

kf(κ z , κx, ϕz, ϕx) = (1 − z)f1(κ̃
z, κ̃x) + z

2f12( ˜̃
κ

z , ˜̃
κ

x) . (2.14)

Тут f12 – так звана двочастинкова внутрiшньокластерна вiльна енер-
гiя:

f12( ˜̃
κ

z, ˜̃
κ

x) = −kBT ln Z12( ˜̃
κ

z, ˜̃
κ

x), (2.15)

Z12( ˜̃
κ

z, ˜̃
κ

x) = SpS1,S2
e−βH12 ;

H12 = H1 + H2 + U12 (2.16)

= − ˜̃
κ

z(Sz
1 + Sz

2 ) − ˜̃
κ

x(Sx
1 + Sx

2 ) − KSz
1Sz

2 ;

˜̃
κ

a = κ
a + (z − 1)ϕa, (a=z,x) . (2.17)
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Таким чином у НДК вiльна енергiя базисної системи виражається
через одночастинкову та двочастинкову внутрiшньокластернi вiльнi
енергiї. Зупинимося коротко на їх отриманнi.

Гамiльтонiан H1 дiє на базисi двох функцiй стану однiєї частинки

1 +
2 −

(2.18)

У представленнi (2.18) гамiльтонiан H1 має вигляд:

H1 = −

(

κ̃
z

κ̃
x

κ̃
x −κ̃

z

)

. (2.19)

На основi (2.13) та (2.19), легко отримати одночастинкову внутрiш-
ньокластерну статсуму в явному виглядi:

Z1(κ̃
z, κ̃x) = 2ch(βΛ) ; (2.20)

Λ =
√

(κ̃ z)2 + (κ̃x)2 .

Гамiльтонiан H12 дiє на базисi чотирьох функцiй стану дво-
частинкового кластера

1 + +
2 + −
3 − +
4 − −

(2.21)

У представленнi (2.21) гамiльтонiан H12 має вигляд:

H12 = −

















2 ˜̃
κ

z+K ˜̃
κ

x ˜̃
κ

x 0

˜̃
κ

x −K 0 ˜̃
κ

x

˜̃
κ

x 0 −K ˜̃
κ

x

0 ˜̃
κ

x ˜̃
κ

x −2 ˜̃
κ

z+K

















(2.22)

На основi (2.15) та (2.22) отримаємо для двочастинкової внутрiшньо-
кластерної статсуми:

Z12( ˜̃
κ

z, ˜̃
κ

x) =

4
∑

α=1

e−βEα , (2.23)

де

E4 = K , (2.24)
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а три iншi власнi значення E1, E2, E3 матрицi (2.22) є коренями
кубiчного рiвняння:

E3 + KE2 −
[

K2 + 4
(

˜̃
κ

x
)2

+ 4
(

˜̃
κ

z
)2

]

E (2.25)

−K
[

K2 + 4
(

˜̃
κ

x
)2

− 4
(

˜̃
κ

z
)2

]

= 0

2.2. Система рiвнянь для параметра порядку та кластерних
полiв

Знайдемо тепер рiвняння для параметра порядку m = 〈Sz〉 та для
кластерних полiв ϕa (a=z,x). Будемо виходити iз спiввiдношень:

m = 〈Sz〉 = −
d f(h, Ω)

d h
; (2.26)

k〈Sz〉 = −
d kf(κ z , κx, ϕz , ϕx)

d κ
z

. (2.27)

Легко переконатись (див. (2.2)), що у випадку, коли далекосяжнi
взаємодiї враховуються в НМП, має мiсце спiввiдношення:

m = k〈Sz〉 . (2.28)

Слiд зауважити, що остання рiвнiсть виконується незалежно вiд то-
го, в якому наближеннi розглядається базисна задача.

В кластерному наближеннi кластернi поля є варiацiйними пара-
метрами i повиннi знаходитись iз умов екстремуму вiльної енергiї по
них:

∂ kf

∂ ϕa
= 0 , (a=x,z) (2.29)

На основi цих умов та спiввiдношень (2.28), (2.27) з врахуванням
(2.29)

m = −
∂ kf

∂ κ
z

, (2.30)

(ми тут приводимо спiввiдношення (2.30), оскiльки воно буде корис-
не при одержаннi поздовжньої сприйнятливостi) отримаємо систему
рiвнянь для варiацiйних параметрiв та для параметра порядку:

κ̃
x

Λ
th(βΛ) =

4 ˜̃
κ

x

Z12

3
∑

α=1

(−Eα − K)e−βEα

3E2
α +2KEα− [K2+4( ˜̃

κ
x)

2
+4( ˜̃

κ
z)

2
]
; (2.31)
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κ̃
z

Λ
th(βΛ) =

4 ˜̃
κ

z

Z12

3
∑

α=1

(−Eα + K)e−βEα

3E2
α +2KEα− [K2+4( ˜̃

κ
x)2 +4( ˜̃

κ
z)2]

; (2.32)

m =
κ̃

z

Λ
th(βΛ) . (2.33)

Подiбно, як i рiвняння для m (2.33), можна отримати вираз для
параметра 〈Sx〉:

〈Sx〉 =
κ̃

x

Λ
th(βΛ) . (2.34)

Слiд зауважити, що на основi виразу для 〈Sx〉 та рiвняння для m
можна виразити варiацiйнi параметри ϕx i ϕz через 〈Sx〉 i m

ϕa =
1

z

[kBT

2

〈Sa〉

M
ln

(1 + M

1 − M

)

− κ
a
]

, a=x,z (2.35)

M =
√

(〈Sx〉)2 + m2,

що дозволяє звести систему трьох рiвнянь (2.31) - (2.33) до системи
двох рiвнянь для 〈Sx〉 та m.

2.3. Поздовжня статична сприйнятливiсть

Приймаючи до уваги, що m = 〈Sz〉 = k〈Sz〉 та (2.4) для поздовжньої
статичної сприйнятливостi моделi де Жена при врахуваннi далеко-
сяжних взаємодiй у НМП будемо мати:

χm =
d m

d h
=

kχm

1 − J0
kχm

, (2.36)

де

kχm =
d m

d κ
z

= −
d

d κ
z

( d kf

d κ
z

)

= −
d

d κ
z

( ∂ kf

∂ κ
z

)

(2.37)

поздовжня статична сприйнятливiсть базисної системи. На основi
(2.14), приймаючи до уваги (2.20), (2.23) – (2.25) легко отримати її
в явному виглядi (результат НДК):

kχm = −
[

f (|2|2) + f (|2|4) d ϕz

d κ
z

+ f (|2|3) d ϕx

d κ
z

]

; (2.38)

d ϕz

d κ
z

=
f (|2|3)f (|3|4) − f (|2|4)f (|3|3)

f (|4|4)f (|3|3) − (f (|3|4))2
; (2.39)

d ϕx

d κ
z

= −
f (|2|4) + f (|4|4) d ϕz

d κ
z

f (|3|4)
.
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Тут використанi позначення:

f (|n|m) =
∂2 kf

∂ x(n) ∂ x(m)
= (1−z)f

(|n|m)
1 +

z

2
f

(|n|m)
12 ; (2.40)

x(1) = κ
x ; x(2) = κ

z ; x(3) = ϕx ; x(4) = ϕz ;

f
(|n|m)
1 =

∂2 f1

∂ x(n) ∂ x(m)
= (2.41)

z̄(n)z̄(m)
[ x̄(n)x̄(m)

Λ3

(

th(βΛ) −
βΛ

ch2(βΛ)

)

−
th(βΛ)

Λ
Θ(n,m)

]

;

z̄(1) = z̄(2) = 1 ; z̄(3) = z̄(4) = z ;

x̄(1) = x̄(3) = κ̃
x ; x̄(2) = x̄(4) = κ̃

z ;

f
(|n|m)
12 =

∂2 f12

∂ x(n) ∂ x(m)
= (2.42)

β

(Z12)2

[

3
∑

α=1

e−βEαE(|n)
α

][

3
∑

α=1

e−βEαE(|m)
α

]

+

1

Z12

3
∑

α=1

e−βEα

[

E(|n|m)
α − βE(|n)

α E(|m)
α

]

;

E(|n)
α =

∂ Eα

∂ x(n)
=

8¯̄z(n)

Aα

¯̄x(n)E(n)
α ;

E(|n|m)
α =

∂2 Eα

∂ x(n) ∂ x(m)
=

8¯̄z(n)¯̄z(m)E
(n)
α

Aα

Θ(n,m) +

64¯̄z(n)¯̄z(m)¯̄x(n)¯̄x(m)

A2
α

[

E(n)
α + E(m)

α − E(n)
α E(m)

α

6Eα + 2K

Aα

]

;

Aα = 3E2
α + 2KEα − [K2 + 4( ˜̃

κ
x)2 + 4( ˜̃

κ
z)2];

E(1)
α = E(3)

α = Eα + K ; E(2)
α = E(4)

α = Eα − K ;

¯̄z(1) = ¯̄z(2) = 1 ; ¯̄z(3) = ¯̄z(4) = z − 1 ;

¯̄x(1) = ¯̄x(3) = ˜̃
κ

x ; ¯̄x(2) = ¯̄x(4) = ˜̃
κ

z ;

Θ(n,m) =

{

0 при (n + m) − непарне
1 при (n + m) − парне

.
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Зауважимо, що у випадку Ω = 0 (ϕx = 0) даний результат узго-
джується з результатом отриманим в НДК за короткосяжними та
НМП за далекосяжними взаємодiями для статичної сприйнятливос-
тi моделi Iзiнга [28], а у випадку парафази (h = 0, m = ϕz = 0) – з
результатом для статичної поздовжньої сприйнятливостi моделi де
Жена в аналогiчному наближеннi [29, 30].

2.4. Ентропiя

На основi (2.2), (2.14), (2.20), (2.23) з урахуванням (2.29) та (2.30)
легко отримати ентропiю системи з розрахунку на один псевдоспiн.

1

N
S = −

d f(h, Ω, T )

d T
= (2.43)

−
1

T

{

kf + (1−z)Λ·th(βΛ) −
z

2

1

Z12

[

3
∑

α=1

Eαe−βEα + Ke−βK
]}

Тут Eα є коренями кубiчного рiвняння (2.25).

2.5. Рiвняння для температури фазового переходу

У моделi, яку ми розглядаємо, при h = 0 вiдбувається температур-
ний фазовий перехiд другого роду. Температуру цього фазового пе-
реходу визначатимемо iз умови занулення оберненої сприйнятливостi
для параелектричної фази.

При h = 0 у параелектричнiй фазi κ
z = κ̃

z = ˜̃
κ

z = ϕz = m = 0.
Власнi значення Eα двочастинкового намiльтонiана (2.22) є такими
(див. (2.24), (2.25)):

E1 = −L ; E2 = L ; E3 = −K ; E4 = K . (2.44)

Тут використане позначення:

L =

√

K2 + 4( ˜̃
κ

x)
2

. (2.45)

На основi (2.44) отримаємо вiльну енергiю з розрахунку на один псев-
доспiн моделi де Жена в НДК за короткосяжними та НМП за дале-
косяжними взаємодiями у випадку парафази:

f(h=0, Ω, T ≥ Tc) = (2.46)

−kBT
[

(1−z) lnZ1(κ̃
x, T ≥ Tc) + z

2 lnZ12( ˜̃
κ

x, T ≥ Tc)
]

;
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Z1(κ̃
x, T ≥ Tc) = Z1(κ

x, ϕx, T ≥ Tc) = 2ch(βκ̃
x);

Z12( ˜̃
κ

x, T ≥ Tc) = Z12(κ
x, ϕx, T ≥ Tc) = 2

[

ch(βL) + ch(βK)
]

.

Рiвняння (2.32), (2.33) виконуються тотожньо, а рiвняння (2.31) для
варiацiйного параметра ϕx можна записати на основi (2.44) у явному
виглядi:

th(βκ̃
x) =

4 ˜̃
κ

x

LZ12(T ≥ Tc)
sh(βL) . (2.47)

Приведемо також вираз для 〈Sx〉:

〈Sx〉 = th(βκ̃
x) .

На основi (2.38) з врахуванням (2.44) та (2.47) отримаємо статичну
поздовжню сприйнятливiсть у випадку парафази:

χm(T ≥ Tc) =
[zLZ12(T ≥ Tc)

2R
− (z − 1)

κ̃
x

th(βκ̃
x)

− J0

]−1

; (2.48)

R =
L + K

L − K
·eβL −

L − K

L + K
·e−βL −

4LK

L2 − K2
·eβK .

Таким чином для температури фазового переходу маємо систему
двох рiвнянь: рiвняння χ−1

m (T ≥ Tc) = 0 та рiвняння (2.47).

3. Псевдоспiновий формалiзм. Модель де Жена та

сегнетоелектрик CsH2PO4

Для опису фiзичних характеристик сегнетоелектрика CsH2PO4, по-
в’язаних iз впорядкуванням протонiв на водневих зв’язках, можна
застосувати псевдоспiновий формалiзм на основi моделi де Жена
(2.1). У такому пiдходi перший доданок у (2.1) описує тунелюван-
ня протонiв на водневих зв’язках кристалу. Другий доданок – дiю
зовнiшнього поздовжнього електричного поля, причому h = 1

2µE,
де µ – ефективний дипольний момент примiтивної комiрки криста-
лу вздовж осi b, E – напруженiсть зовнiшнього електричного поля.
Третiй доданок описує короткосяжнi кореляцiї мiж сусiднiми прото-
нами у ланцюжку, а четвертий – ефективнi далекосяжнi взаємодiї
протонiв, якi включають i непряму взаємодiю через коливання грат-
ки. z−компонента псевдоспiна задає оператор дипольного моменту
(власнi значення оператора Sz

i = ±1 вiдповiдають двом можливим
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рiвноважним положенням протона на зв’язку); x−компонента псев-
доспiна задає оператор тунелювання.

Мiж термодинамiчними функцiями моделi де Жена та фiзични-
ми характеристиками сегнетоелектрика CsH2PO4 в системi СI мають
мiсце такi вiдповiдностi. Поляризацiя P пов’язана iз параметром по-
рядку m:

P =
µ

va

· m , (3.1)

де va = 2.343 · 10−28 м3 – об’єм примiтивної комiрки кристалу CDP.
Поздовжня статична дiелектрична проникнiсть ε пов’язана iз сприй-
нятливiстю моделi де Жена χm (див. (2.36)) таким чином:

ε = ε∞ + χ = ε∞ +
µ2

2vaε0
χm . (3.2)

Тут χ – сприйнятливiсть протонної системи (яку ми i розглядаємо
на основi моделi де Жена):

χ =
1

ε0
·
d P

d E
∣

∣

∣

E→0

.

ε0 – електрична постiйна, ε∞ – високочастотний внесок у поздовжню
проникнiсть:

ε∞ = 1 + χ∞ ,

де χ∞ – внесок у поздовжню сприйнятливiсть вiд електронних оболо-
нок iонiв i iнших пiдсистем кристалу. Тому ε∞ мусить бути бiльшим
вiд 1.

Теплоємнiсть протонної системи будемо обчислювати числовим
диференцiонуванням ентропiї (2.43).

4. Пiдбiр параметрiв протонної моделi для опису

сегнетоелектрика CsH2PO4

У даному роздiлi зупинимося на числовому аналiзi теоретичних ре-
зультатiв в рамках протонної моделi для термодинамiчних харак-
теристик сегнетоелектрика CsH2PO4 . Нашим завданням буде ви-
значення оптимальних параметрiв теорiї, якi дозволили б досягнути
доброї кiлькiсної згоди теорiї iз експериментом.

Модельними параметрами в рамках використаного нами пiдходу
є:
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• K – параметр короткосяжної парної взаємодiї у ланцюжках;
• J0 – Фур’є образ при ~q = 0 параметра далекосяжної взаємодiї;
• Ω – частота тунелювання протонiв на водневих зв’язках;
• µ – ефективний дипольний момент примiтивної комiрки кристалу
вздовж сегнетоелектричної осi ( 1

2µ – ефективний дипольний момент
вздовж осi b протона на коротших водневих зв’язках);
• ε∞ – високочастотний внесок у поздовжню проникнiсть.
Користуватимемося системою СI, а значення параметрiв K, J0, Ω бу-
демо приводити у кельвiнах (щоб перейти до енергетичних одиниць,
джоулiв, необхiдно цi значення домножити на сталу Больцмана).

Забезпечуючи умову Tc = 156 K ми позбуваємося одного неза-
лежного параметра iз трьох параметрiв (K, J0 та Ω), що фiгурують
у вiльнiй енергiї. В якостi цього параметра ми вибрали J0. Тому на-
далi при аналiзi результатiв будемо говорити про змiну лише K та
Ω, а J0 для даного набору значень K та Ω буде таким, що забезпечує
умову Tc = 156 K.

Слiд зауважити, що використане нами наближення не може бути
застосованим в околi температури фазового переходу. Тому ми буде-
мо намагатись добитись згоди теорiї з експериментом лише поза цим
околом, i надалi не будемо про це кожен раз згадувати. Окрiм того
ми не будемо аналiзувати результати при низьких температурах, при
яких кластерне наближення передбачає нефiзичну поведiнку термо-
динамiчних функцiй [19, 31].

Дослiдження будемо проводити окремими етапами. Спочатку
проаналiзуємо можливiсть пiдбору параметрiв для опису поляриза-
цiї кристалу CDP.

4.1. Поляризацiя

При описi цiєї термодинамiчної функцiї параметр µ вибираємо та-
ким, щоб поляризацiя насичення дорiвнювала 0.053 Кл/м2 [5], при-
чому ми покладали, що va = 2.343 · 10−28 м3 [10], i нехтували залеж-
нiстю об’єму примiтивної комiрки вiд температури. Параметри K та
Ω будемо пiдбирати так, щоб отримати добру узгодженiсть теорiї та
експерименту [5] на промiжку T − Tc ∈ [−70К,−0.5К].

Спочатку розглянемо результати для моделi Iзiнга (див. рис.
1). Збiльшення параметра K приводить до “пiдняття” (збiльшення
випуклостi) кривої поляризацiї на вищезгаданому температурному
промiжку. Найкращий опис експериментальних даних отримується
при K = 530К.

Включення тунелювання (див. рис. 2) приводить до “опускання”
кривої поляризацiї.
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Таким чином, при K > 530К включенням тунелювання можна
добитись доброї кiлькiсної згоди теорiї та експерименту для поляри-
зацiї на промiжку T − Tc ∈ [−70К,−0.5К] (див. рис. 3).

4.2. Теплоємнiсть при фiксованому лiнiйному вкладi гратки

Спробуємо тепер описати “пiк” теплоємностi CsH2PO4 в областi
поблизу фазового переходу (T − Tc ∈ [−15К, 15К]), який зумоле-
ний протоним вкладом. На цьому досить вузькому температурному
промiжку ефективний вклад гратки у теплоємнiсть можна вважати
лiнiйним.

Слiд зауважити, що хоча результати робiт [6] та [7] для тепло-
ємностi суттєво вiдрiзняються, проте сам “пiк” теплоємностi у цих
роботах практично однаковий (див. рис. 4). Тому нам без рiзницi, до
експериментальних даних якої iз робiт прив’язуватись. Але оскiльки
в недавно опублiкованiй роботi [32] було встановлено, що експеримен-
тальнi данi для теплоємностi кристалу CsH2PO4 представленi в [6] є
бiльш надiйними, будемо використовувати їх.

Аналiз будемо проводити окремими блоками. Спробуємо спочат-
ку описати експериментально отриману теплоємнiсть C(T ) в робо-
тi [6], вибравши фiксований лiнiйний вклад гратки. Для прикладу
вiзьмемо Clinear = 0.237 · (T −Tc)+81.116 (див. рис. 4). Те, що ми ви-
брали саме такий лiнiйний вклад, не вплине на висновки, якi будуть
зробленi у данiй роботi.

У випадку моделi Iзiнга збiльшення параметра K “опускає” теп-
лоємнiсть як у сегнетоелектричнiй фазi, так i в параелектричнiй фа-
зi, причому у парафазi це “опускання” поблизу Tc є меншим, анiж у
сегнетофазi (див. рис. 5).

Збiльшення тунелювання також “опускає” теплоємнiсть у обох
фазах. У парафазi це “опускання” поблизу Tc є суттєво меншим,
анiж у сегнетофазi (див. рис. 6). А щоб описати експеримент, нам
потрiбно би було, щоб зi збiльшенням параметра Ω крива теплоєм-
ностi у парафазi “опускалась” бiльше, анiж у сегнетофазi, навпаки,
як iз збiльшенням K (див. рис. 5, 6). Одже можна зробити висновок,
що однозначно вибравши Clinear , не вдасться кiлькiсно задовiльно
описати експериментально спостережувану теплоємнiсть [6].

З другого боку, з рисунку 7 видно, що кращої кiлькiсної згоди
теорiї з експериментом можна добитись мiняючи K у моделi Iзiнга,
анiж збiльшуючи Ω при фiксованому K у моделi де Жена. Для на-
глядностi сказаного (див. рис. 7) параметри пiдiбранi таким чином,
що збiльшення Ω (Ω = 130К) при фiксованому K = 390К та збiль-
шення K (K = 439К) при фiксованому Ω = 0 приводять до того, що
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результат при T = Tc − 0 спiвпадають.

4.3. Теплоємнiсть при коректованому лiнiйному вкладi
гратки

Поза областю фазового переходу (T − Tc < −20К, T − Tc > 5К) екс-
периментально спостережувана C(T ) [6, 7] є функцiєю суттєво ви-
пуклою вверх. Таку саму випуклiсть вверх передбачає i теоретичне
дослiдження вкладу гратки [32] для кристалу CsH2PO4 . Тому, якщо
i прив’язуватись до експериментальних даних якоїсь однiєї iз згада-
них робiт, то все одно неможливо однозначно вибрати вклад гратки
у теплоємнiсть на промiжку T − Tc ∈ [−15К, 15К] у виглядi лiнiйної
функцiї. Ми можемо i дещо змiнювати кут нахилу лiнiйного вкладу,
i дещо опускати або пiднiмати по осi ординат цей вклад.

Бiльше того, результати для C(T ) в роботах [6, 7] вiдрiзняють-
ся в основному на константу (C(T ) в роботi [7] є практично лише
змiщеною вверх в порiвняннi з результатом роботи [6]; див. рис. 4).

Виходячи iз сказаного, вводимо ще один додатковий параметр a
(Clinear = 0.237 · (T −Tc) + 81.116+ a) i спробуємо описати кривизну
C(T ) на промiжку T − Tc ∈ [−15К, 15К].

Змiною параметра a ми будемо добиватись, щоб розрахованi теп-
лоємностi менш-бiльш кiлькiсно узгоджувалась iз експериментом
при T − Tc = 5К, i щоб розрахованi нами теплоємностi спiвпадали
мiж собою при T = Tc + 0 (для наглядностi при аналiзi результатiв).

Знову почнемо iз моделi Iзiнга. Iз приведених на рисунку 8 тео-
ретичних кривих теплоємностi найкраще узгоджується iз експери-
ментом C(T ) при K = 350К. K = 350К та K = 390К – пара-
метри пiдiбранi в роботах [13, 14] та [10], вiдповiдно, а K = 530К
– параметр, при якому отримується найкраще узгодження для по-
ляризацiї. Тут варто також зауважити, що C(T ) при K = 300К,
K = 350К та K = 390К є бiльш випуклими вниз функцiями на
промiжку T − Tc ∈ [−15К, 0К] анiж при K = 200К та K = 530К.
Експериментально спостережувана ж C(T ) на цьому температурно-
му промiжку є ще бiльш випуклою вниз функцiєю. Тобто на основi
моделi Iзiнга в рамках застосованого нами наближення не вдасться
добре описати кривизну експериментально спостережуваної C(T ).

Включення тунелювання приводить до зменшення стрибка теп-
лоємностi (див. рис. 9) i до того, що C(T ) на промiжку T − Tc ∈
[−15К, 0К] стає бiльш лiнiйною. Тобто наявнiсть тунелювання нам
не допоможе задовiльно (подiбно як у роботi [22]) описати кривизну
експериментально спостережуваної C(T ). Тут також слiд нагадати
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(з огляду на результати для теплоємностi описанi у цьому i поперед-
ньому абзацi), що збiльшення тунелювання при K < 530К погiршує
узгодженiсть теорiї з експериментом для поляризацiї.

З другого боку, iз теплоємностей при рiзних значеннях K та Ω,
якi терплять однаковий стрибок при фазовому переходi (див. рис.
10) i найбiльш опуклою вниз, i найближчою до експериментальних
точок на промiжку T − Tc ∈ [−15К, 0К] є C(T ) при Ω = 0. Однак
у параелектричнiй фазi результат при Ω = 0 є найгiршим. Проте,
покращення результату у парафазi збiльшенням Ω є меншим (див.
рис. 10), анiж погiршення результату у сегнетофазi. Бiльше того,
таке збiльшення Ω при одночасному зменшеннi K, що забезпечує од-
наковий стрибок теплоємностi, суттєво погiршує згоду теорiї з екс-
периментом для поляризацiї (див. рис. 11).

Приведемо також результати для C(T ) (див. рис. 12) при наборах
параметрiв, при яких добре описується поляризацiя. Жоден iз них
не пiдходить для опису теплоємностi. Однак знову ж таки видно, що
найкращим є набiр при Ω = 0.

I на завершення цього блоку приведемо результати для поляри-
зацiї (див. рис. 13) при наборах параметрiв, при яких отримується
бiльш менш задовiльний опис теплоємностi. Жоден iз них не пiдхо-
дить для задовiльного (подiбно як у роботi [22]) опису поляризацiї.

Таким чином, можна зробити висновок, що в рамках використа-
ного нами формалiзму та наближення не вдається задовiльно опи-
сати саму теплоємнiсть, менш-бiльш добре описати теплоємнiсть з
одночасним задовiльним описом поляризацiї. Найкращого результа-
ту i для самої теплоємностi i для сукупностi (теплоємность, поляри-
зацiї) можна добитися на основi моделi Iзiнга. Причиною цього на
нашу думку є те, що наближення типу наближення молекулярного
поля дають неадекватний результат для теплоємностi. Наприклад
результати кластерного наближення та наближення молекулярного
поля для C(T ) моделi Iзiнга на квадратнiй гратцi якiсно вiдрiзня-
ються вiд результату Онзагера (див. [33]). Безперечно, що вихiд за
рамки наближення молекулярного поля, гаусове наближення чи на-
ближення двохвосток [26], дозволило би покращити згоду теорiї iз
експериментом для теплоємностi.

4.4. Проникнiсть

Пiдбiр параметрiв для опису температурної залежностi статичної дi-
електричної проникностi також будемо проводити окремими блока-
ми.
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Щоб якось пов’язати данi мiж собою (для наглядностi) будемо до-
биватись пiдбором параметра ε∞, щоб теоретичнi результати, якщо
це можливо при ε∞ ≥ 1, проходили через експериментальну точку
при T −Tc ≈ 84К. Надалi цю точку будемо називати точкою прив’яз-
ки. На рисунках вона позначена як Тп. У якостi цiєї точки прив’язки
можна би було брати якусь iншу точку, але це не вплине на висновки,
зробленi у данiй роботi.

Слiд зауважити, щоб надалi кожен раз не повторюватись, що
збiльшення ε∞ зменшує ε−1(T ) (див. (3.2)), а згоди теорiї iз екс-
периментальними результатами для проникностi будемо добиватися
на температурному промiжку 0К < T − Tc < 100К.

I знову ж таки, аналiз почнемо iз результатiв для моделi Iзiн-
га (див рис. 14). При K > 398К теоретичнi результати не мо-
жуть проходити через точку прив’язки, оскiльки навiть при ε∞ = 1
ε−1(T−Tc ≈ 84К) лежить нижче вiд точки прив’язки. При K = 398К
теоретичний результат проходить через точку прив’язки при ε∞ = 1,
а при K < 398К пiдбором ε∞ можна добитись, щоб теоретичний ре-
зультат проходив через цю точку. Найкращу узгодженiсть теорiї iз
експериментальним результатом для проникностi дає набiр парамет-
рiв K = 380К, Ω = 1.195К, ε∞ = 47. Проте даний набiр не передбачає
доброї згоди теорiї iз експериментом нi для поляризацiї, нi для теп-
лоємностi (див рис. 14).

Проведемо тепер аналiз результатiв для моделi де Жена. Зразу
вiдзначимо, що обернена проникнiсть для заданого K, при ε∞ = 1
та при температурi, яка вiдповiдає точцi прив’язки (T − Tc ≈ 84К),
спочатку iз ростом параметра тунелювання збiльшується, а при Ω
бiльшому вiд певного значення – зменшується (iз ростом Ω).

Аналiз результатiв будемо проводити на таких чотирьох промiж-
ках: K < 380К, K ∈ [380К, 398К], K ∈]398К, 402К] та K > 402К,
окремо. Пояснимо чому саме на таких промiжках. K = 380К –
значення, яке передбачає добру згоду теорiї iз експериментом для
проникностi у випадку моделi Iзiнга. На промiжках K < 380К та
K ∈ [380К, 398К] при значеннях параметра тунелювання Ω ∈ [0К, Ω2]
(де Ω2 > 0, i його значення залежить вiд K) пiдбором ε∞ можна до-
битись, щоб теоретична крива ε−1(T ) проходила через точку прив’яз-
ки. На промiжку K ∈ [398К, 402К] лише при значеннях параметра
тунелювання Ω ∈ [Ω1, Ω2] (де Ω1,2 > 0, i їх значення залежить вiд K)
пiдбором ε∞ також можна добитись, щоб теоретична крива ε−1(T )
проходила через цю точку прив’язки. При K > 402К та будь-яких Ω
пiдбором ε∞ вже не можна добитись, щоб теоретична крива ε−1(T )
проходила через точку прив’язки.
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При фiксованих K iз промiжка K < 380К змiна температурних
залежностей дiелектричної проникностi iз змiною параметра туне-
лювання є якiсно такою, як представлено на рисунку 15 для випадку
K = 350К. У цьому випадку через точку прив’язки проходять ε−1(T )
для Ω ∈ [0К, 193К]. Iз температурних залежностей проникностi, якi
проходять через точку прив’язки, найбiльше вiдрiзняються мiж со-
бою ε−1(T ) при Ω = 65К та при Ω = 193К, а найкраще узгоджується
iз експериментом результат при Ω = 193К. Так, збiльшення Ω вiд
0К до 65К незначно погiршує згоду теорiї iз експериментальними
результатами для проникностi та суттєво погiршує опис поляриза-
цiї. Подальше збiльшення тунелювання вiд 65К до 193К покращує
опис проникностi, проте для поляризацiї та теплоємностi таке збiль-
шення Ω передбачає суттєве вiдхилення теоретичних результатiв вiд
експериментальних (див. рис. 15).

При K iз промiжка [380К, 398К] змiна температурних залежнос-
тей проникностi iз змiною параметра тунелювання є якiсно такою, як
представлено на рисунку 16 для випадку K = 390К. При K = 390К
через точку прив’язки проходять ε−1(T ) для Ω ∈ [0К, 130К]. Iз темпе-
ратурних залежностей проникностi, якi проходять через точку при-
в’язки, найбiльше вiдрiзняються мiж собою ε−1(T ) при Ω = 0К,
Ω = 60К та при Ω = 130К. Так, на температурнiй дiлянцi 0К <
T − Tc < 45К найбiльше вiдрiзняються мiж собою результати при
Ω = 0К та Ω = 130К, на дiлянцi 45К < T −Tc < 85К – при Ω = 0К та
Ω = 60К, а на дiлянцi 85К < T −Tc < 100К найбiльше вiдрiзняються
мiж собою проникностi при Ω = 60К та Ω = 130К. Найкраща згода
теорiї iз експериментом для ε−1(T ) досягається при Ω = 60К. Проте
рiзниця мiж розрахованими проникностями при Ω = 0К, Ω = 60К
та Ω = 130К є дуже незначною, в той час як збiльшення Ω суттєво
погiршує опис поляризацiї та теплоємностi (див. рис. 16).

При фiксованих K iз промiжка [398К, 402К] змiна температурних
залежностей проникностi iз змiною Ω є якiсно такою, як представ-
лено на рисунку 17 для випадку K = 400К. У цьому випадку через
точку прив’язки проходять ε−1(T ) для Ω ∈ [40К, 90К]. Iз температур-
них залежностей проникностi, якi проходять через точку прив’язки
найбiльше вiдрiзняються мiж собою ε−1(T ) при Ω = 40К, Ω = 75К та
Ω = 90К, а найкраще узгоджується iз експериментом результат при
Ω = 90К. Проте, збiльшення Ω вiд 40К до 90К незначно покращує
згоду теорiї iз експериментом для проникностi, але суттєво погiршує
опис поляризацiї та теплоємностi (див. рис. 17).

При K > 402К (див. рис. 18 для випадку K = 530К) ε−1(T ) вже
не проходить через точку прив’язки при будь-яких Ω та ε∞ ≥ 1. То-
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му K > 402К випадають iз тої схеми дослiдження можливостi опису
проникностi, яка застосовувалась для випадкiв, коли K < 402К, де
при аналiзi результатiв брались до уваги лише такi набори парамет-
рiв моделi, при яких ε−1(T ) проходила через точку прив’язки. Про-
те, все-таки коротко проаналiзуємо наприклад випадок K = 530К. У
цьому випадку найближче до точки прив’язки проходить ε−1(T ) при
Ω = 75К. Проникнiсть при Ω = 75К не дуже суттєво вiдрiзняється
вiд проникностi при Ω = 0К, але поляризацiя та теплоємнiсть при
Ω = 75К суттєво гiрше узгоджуються iз експериментально отрима-
ними результатами, анiж при Ω = 0К (див. рис. 18).
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Рис. 1. Температурнi залежностi поляризацiї моделi Iзiнга при рiз-
них значеннях параметрiв короткосяжної та далекосяжної взаємодiй.
Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експериментальнi данi для
CsH2PO4 [5].
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Рис. 2. Температурнi залежностi поляризацiї моделi де Жена при
значеннi короткосяжної взаємодiї K = 700 K та рiзних значеннях
параметрiв тунелювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоре-
тичнi результати. Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [5].
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Рис. 3. Температурнi залежностi поляризацiї моделi де Жена при
рiзних значеннях параметрiв тунелювання, далекосяжної та корот-
косяжної взаємодiй. Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експе-
риментальнi данi для CsH2PO4 [5].
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CsH2PO4 [6].
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Рис. 6. Температурнi залежностi теплоємностi моделi де Жена при
значеннi короткосяжної взаємодiї K = 350 K та рiзних значеннях па-
раметрiв тунелювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоретичнi
результати. Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [6].
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Рис. 7. Температурнi залежностi теплоємностi моделi де Жена при
рiзних значеннях параметрiв тунелювання, далекосяжної та корот-
косяжної взаємодiй. Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експе-
риментальнi данi для CsH2PO4 [6].
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Рис. 8. Температурнi залежностi теплоємностi моделi Iзiнга при рiз-
них значеннях параметрiв короткосяжної та далекосяжної взаємодiй.
Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експериментальнi данi для
CsH2PO4 [6].
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Рис. 9. Температурнi залежностi теплоємностi моделi де Жена при
значеннi короткосяжної взаємодiї K = 300 K та рiзних значеннях па-
раметрiв тунелювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоретичнi
результати. Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [6].
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Рис. 10. Температурнi залежностi теплоємностi моделi де Жена при
рiзних значеннях параметрiв тунелювання, далекосяжної та корот-
косяжної взаємодiй. Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експе-
риментальнi данi для CsH2PO4 [6].
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Рис. 11. Температурнi залежностi поляризацiї моделi де Жена при
рiзних значеннях параметрiв тунелювання, далекосяжної та корот-
косяжної взаємодiй. Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експе-
риментальнi данi для CsH2PO4 [5].
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Рис. 12. Температурнi залежностi теплоємностi моделi де Жена при
рiзних значеннях параметрiв тунелювання, далекосяжної та корот-
косяжної взаємодiй. Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експе-
риментальнi данi для CsH2PO4 [6].
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Рис. 13. Температурнi залежностi поляризацiї моделi Iзiнга при рiз-
них значеннях параметрiв далекосяжної та короткосяжної взаємодiй.
Лiнiї – теоретичнi результати. Значки – експериментальнi данi для
CsH2PO4 [5].
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Рис. 14. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε, по-
ляризацiї P та теплоємностi C моделi Iзiнга при рiзних значеннях
параметрiв короткосяжної та далекосяжної взаємодiй. Лiнiї – теоре-
тичнi результати. Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [5,6].
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Рис. 15. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε, по-
ляризацiї P та теплоємностi C моделi де Жена при значеннi корот-
косяжної взаємодiї K = 350 K та рiзних значеннях параметрiв туне-
лювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоретичнi результати.
Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [5, 6].
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Рис. 16. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε, по-
ляризацiї P та теплоємностi C моделi де Жена при значеннi корот-
косяжної взаємодiї K = 390 K та рiзних значеннях параметрiв туне-
лювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоретичнi результати.
Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [5, 6].
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Рис. 17. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε, по-
ляризацiї P та теплоємностi C моделi де Жена при значеннi корот-
косяжної взаємодiї K = 400 K та рiзних значеннях параметрiв туне-
лювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоретичнi результати.
Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [5, 6].



30 Препринт

-10 0 10

78

80

82

84

86

-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0.000

0.001

0.002

0.003

-80 -60 -40 -20 0
0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

2

1

2

3 1

Тп

3
1 2

2

 

3

1

T � T
 , K

T � T
 , K T � T
 , K
C,Äæ/(ì

îëüK)P,Êë/ì2
"�1

K; 
; J0; �=va; "1 aÊ Ê Ê Êë=ì21 530 0 0:175 0:053 1 �0:522 530 75 0:74 0:0544 1 �0:513 530 150 2:603 0:063 1

Рис. 18. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi ε, по-
ляризацiї P та теплоємностi C моделi де Жена при значеннi корот-
косяжної взаємодiї K = 530 K та рiзних значеннях параметрiв туне-
лювання та далекосяжної взаємодiї. Лiнiї – теоретичнi результати.
Значки – експериментальнi данi для CsH2PO4 [5, 6].
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5. Висновки

Iз приведеного аналiзу можна бачити, що найкращої згоди теорiї з
експериментом для трьох фiзичних характеристик, а саме проник-
ностi, поляризацiї та теплоємностi, одночасно, або для будь-яких пар
iз цих трьох температурних залежностей (наприклад ε−1(T ) та P (T ))
досягається при нульовому значеннi параметра тунелювання. Таким
оптимальним набором модельних параметрiв є набiр K = 390 К,
J0 = 1.05 К, µ/va = 0.053 Кл/м2 (див. рис. 16). Цей набiр пара-
метрiв, а також набiр K = 350 К, J0 = 1.755 К (див. рис. 15) були
пiдiбраними в роботах [10] та [13, 14], вiдповiдно, у аналогiчному з
використаним нами теоретичному пiдходi, але на основi моделi Iзiн-
га. У цих роботах параметри пiдбиралися за узгодженням теоретич-
них та експериментальних результатiв цiлого ряду термодинамiчних
i динамiчних характеристик. Набiр параметрiв iз [13,14] дещо краще
описує теплоємнiсть (див. рис. 15), але гiршою дає поляризацiю i не-
задовiльну статичну дiелектричну проникнiсть. Справа в тому, що у
роботах [13,14] приймалося, що µ у сегнетоелектричнiй та параелек-
тричнiй фазах є рiзними. Тому розрахована у них проникнiсть при
K = 350 К, J0 = 1.755 К задовiльно узгоджується iз експериментом.

Таким чином, можна зробити висновок, що реалiзований нами
пiдхiд (модель де Жена в наближеннi двочастинкового кластера
та наближеннi молекулярного поля за короткосяжними та делеко-
сяжними взаємодiями, вiдповiдно) є не зовсiм адекватним для опи-
су властивостей квазiодновимiрного сегнетоелектрика CsH2PO4, зу-
мовлених впорядкуванням протонiв, оскiльки, як зазначалось нами
вище, у цьому кристалi має мiсце ефект тунелювання протонiв на
водневих зв’язках.

Можливими причинами неадекватностi запропонованої нами тео-
рiї для CsH2PO4 можуть бути нехтування суттєвою для даного типу
кристалiв протон-гратковою взаємодiєю (див. [34]), яка у випадку
дейтерованих кристалiв враховується точно (див. [35]), а також нех-
тування флуктуацiями. Врахування останнiх повинно суттєво покра-
щити згоду теорiї iз експериментом для теплоємностi.
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