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Перенос заряду в ланцюжкових структурах з водневими

зв’язками

I.В.Стасюк, Р.Я.Стецiв, Р.Я.Юречко

Анотацiя. Запропоновано модель для опису переносу заряду в лан-
цюжкових структурах з водневими зв’язками. В наближеннi молеку-
лярного поля (МП) розраховано зонний електронний спектр моделi;
знайдено середнє число електронiв на вузлi. Розраховано частоту
тунелювання протона на зв’язку, перенормовану за рахунок взаємо-
дiї протона з середнiм полем електронної пiдсистеми. Встановлено,
що система з водневими зв’язками може перебувати в трьох режи-
мах з рiзною шириною електронної зони i суттєво рiзним значенням
ефективної частоти тунелювання протона (чи дейтерона). Отримано
частотну залежнiсть дiйсної частини провiдностi. В наближеннi МП
її електронна складова є лише зонною, статичною, тодi як протонна
складова має пiк на частотi протонного тунелювання.

Charge transfer in the chain structures with hydrogen bonds

I.V.Stasyuk, R.Ya.Stetsiv, R.Ya.Yurechko

Abstract. We propose the model for the description of the charge trans-
fer in the chain structures with hydrogen bonds. Band electron spec-
trum was calculated in mean field approximation (MF); it was obtained
the mean number of electrons on site. The proton tunnelling frequency,
renormalized by the interaction of the proton with mean field of electron
subsystem is calculated. It was determed, that system with hydrogen
bonds can be found in three regimes with different width of electron band
and essential different means of value of the effective proton tunnelling
frequency. The frequency dependence of the real part of conductivity
is obtained. In the MF approximation its electron part is a band type
conductivity, whereas a proton part has a peak on the proton tunnelling
frequency.
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1 Препринт

1. Вступ

Дослiдженню явища транспорту в системах з водневими зв’язками
останнiм часом придiляється особливо велика увага. Це i розвиток
експериментальних дослiджень, i пошук та дослiдження фiзичних
механiзмiв такого транспорту, аналiз особливостей термодинамiки та
енергетичного спектра таких систем. Якщо ранiше явище транспор-
ту пов’язували з перемiщенням протонiв уздовж водневих зв’язкiв
чи перескоками мiж зв’язками, то останнiм часом як експеримен-
тально [1–8], так i на основi квантово-хiмiчних розрахункiв [9] вста-
новлено значну кореляцiю мiж перемiщенням протонiв i змiною еле-
ктронних станiв системи. Це дає змогу зробити висновок про наяв-
нiсть кооперативного протон-електронного транспорту (ПЕТ) [1, 7].
У попереднiх наших роботах [10,11] була запропонована псевдоспiн-
електронна модель для опису переносу заряду на окремому компле-
ксi з водневим зв’язком. Модель враховує як скорельований протон-
електронний перенос, так i протон-електронну взаємодiю, яка опи-
сує зсув електронних рiвнiв iонiв, що формують водневий зв’язок,
зокрема iонiв кисню, при змiщеннi протона на зв’язку. Отримано
енергетичний спектр моделi. Показано, що основний енергетичний
стан моделi змiнюється залежно вiд спiввiдношення мiж парамет-
рами тунелювання протона на зв’язку Ω, електронного переносу t,
константи протон-електронної взаємодiї g i визначається також роз-
ташуванням хiмiчного потенцiалу µ в умовах, коли iснує термостат
електронiв, сформований оточенням, з яким комплекс є в рiвнова-
зi. Було встановлено, що для певних µ iснують критичнi значення
Ω, при яких змiнюється середнє число електронiв на комплексi, що
впливає на його зарядовий стан. Для дослiдження динамiки моделi
проводились розрахунки комплексної динамiчної провiдностi. Дiйс-
на частина провiдностi σ(ω) має вигляд сукупностi певного числа
δ-пiкiв, iнтенсивностi яких залежать вiд температури i середнього
числа електронiв на зв’язку, а позицiї визначаються значеннями па-
раметрiв g, Ω, t. Для випадку спрощеної псевдоспiн-електронної мо-
делi (t = 0) на частотнiй залежностi Reσ(ω) отримано два пiки (ма-
ксимуми). Один з них пов’язаний iз протонним тунелюванням на
зв’язку, значення iншого значною мiрою визначається константою g
протон-електронного зв’язку. Це є ще одна можлива iнтерпретацiя
отриманих експериментально двох пiкiв провiдностi. Ранiше вони iн-
терпретувалися як частоти тунелювання протона на зв’язку i пере-
скоки протона мiж зв’язками, що часто пов’язане з реорiєнтацiями
iонних груп.
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У цiй роботi запропонована модель поширюється на випадок ла-
нцюжкових структур з водневими зв’язками.

2. Гамiльтонiан ланцюжкової структури з водневи-

ми зв’язками. Наближення молекулярного поля

Згiдно iз запропонованою нами ранiше моделлю [10,11] гамiльтонiан
ланцюжкової структури з водневими зв’язками матиме вигляд:

Heff =
∑

i,σ

((ε − µ)niσ + g(niσ − ni+1,σ)Sz
i +

+t(a+
iσai+1,σ + a+

i+1,σaiσ) +

+

{

ΩS+
i

(

−
1

2
sin 2ϕ0(niσ + ni+1,σ)+ (1)

+ cos2 ϕ0a
+
i+1,σaiσ + sin2 ϕ0a

+
iσai+1,σ

)

+ k.c.
})

−

−
∑

i

ji,i+1S
z
i Sz

i+1.

Тут оператор псевдоспiна Ŝi описує стани протона у двомiнiмум-
ному потенцiалi на водневому зв’язку.

sin 2ϕ0 = −
t

∆t

; ∆t =
√

∆2
0 + t2, (2)

де ∆0 – зсув електронного рiвня iонiв, що формують водневий зв’я-
зок при змiщеннi протона з середини зв’язку в одне iз рiвноважних
положень; i нумерує вузли ланцюжка, σ – спiн електрона, µ – хiмi-
чний потенцiал електронiв.

Другий доданок в гамiльтонiанi (1) з параметром g описує спiн-
електронну взаємодiю. Подiбний доданок gSz

∑

niσ використовуєть-
ся при описi локально ангармонiчних явищ у високотемпературних
надпровiдниках (ВТНП) i характеризує взаємодiю електронiв про-
вiдностi з пiдсистемою т.зв. апексних iонiв кисню, що можуть мати
два положення рiвноваги [12]. У випадку ВТНП ця взаємодiя є одно-
вузлова, оскiльки апексний кисень змiщується перпендикулярно до
надпровiдних площин, у нашому випадку вона зачiпає сусiднi вузли
ланцюжкової структури, провiднiсть якої дослiджується. Третiй до-
данок (параметр t) описує електронний перенос в гамiльтонiанi (1).
Четвертий доданок описує скорельований протон-електронний пере-
нос, п’ятий – спiн-спiнову взаємодiю сусiднiх водневих зв’язкiв.
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В наближеннi молекулярного поля (МП) гамiльтонiан (1) запи-
шеться:

HMF =
∑

i,σ

(ε − 2Ωα sin 2ϕ0 − µ)niσ +

+gη
∑

i,σ

(niσ − ni+1,σ) +

+(Ωα + t)
∑

i,σ

(a+
i+1,σaiσ + a+

iσai+1,σ) + (3)

+Ωeff
∑

i

Sx
i − 4NΩαA + 2nNΩα sin 2ϕ0 −

−2ηJ
∑

i

Sz
i + η2Nj.

Тут введенi позначення:

A =
1

2
〈a+

i+1,σaiσ + a+
iσai+1,σ〉,

η = 〈Sz
i 〉, α = 〈S+

i 〉, ji,i+1 = j, (4)

Ωeff = 4ΩA − 2nΩ sin 2ϕ0,

n – середнє число електронiв на вузлi,
N – кiлькiсть вузлiв у ланцюжку.

Електронна i спiнова частини гамiльтонiана (3) легко дiагоналi-
зуються. В результатi отримаємо

H̃ =
∑

q,σ

[ε(q) − µ]a+
q,σaq,σ − Θ

∑

i

S̃z
i −

−4NΩαA − 2nNΩαt/∆t + η2Nj. (5)

Тут
ε(q) = ε + 2Ωαt/∆t + 2(Ωα + t) cos(qa), (6)

де a – стала гратки

Θ =
√

(4AΩ + 2nΩt/∆t)2 + (2ηj)2. (7)

3. Термодинамiчнi властивостi моделi

В наближеннi молекулярного поля термодинамiчний потенцiал мо-
делi має вигляд:

Φ = −kT lnZ − 4NΩαA − 2nNΩαt/∆t + Njη2. (8)
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Тут Z = ZeZsp, де Ze – статистична сума електронної пiдсистеми,
Zsp – псевдоспiнової (протонної).

Zsp = 2N cosh

(

1

2
βΘ

)

, (9)

Ze = 2
∏

q

(

1 + e−β[ε(q)−µ]
)

. (10)

В режимi µ = const рiвноважний стан системи визначиться з
умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiалу (∂Φ/∂æ)T,µ = 0, де
æ= α, η, A. В режимi n = const – з умови мiнiмуму вiльної енергiї
(∂F/∂æ)T,µ = 0, де F = Φ + µN . Середнє число електронiв на вузлi

n = 〈 1
N

∑

iσ

niσ〉 визначається таким чином: n = − 1
N

(

∂Φ
∂µ

)

T
. В будь-

якому з режимiв записанi вище умови дають систему рiвнянь для
визначення параметрiв α, η, A i хiмiчного потенцiалу. Для випадку
розв’язку η = 0 отримана система рiвнянь перепишеться наступним
чином:

α = −
1

2

Θ

|Θ|
th

(

|Θ|

2kT

)

,

A =
1

N

∑

q

cos(qa)

1 + P (µ, α, q)
, (11)

n =
2

N

∑

q

1

1 + P (µ, α, q)
,

η = 0.

Для Θ отримано наступний вираз

Θ =
4Ω

N

∑

q

cos(qa) + t/∆t

1 + P (µ, α, q)
, (12)

P (µ, α, q) = exp[(ε(q) − µ)/kT ]. (13)

З усiх можливих розв’язкiв системи рiвнянь (11) слiд вибрати
такi, що дають мiнiмальне значення Φ чи F . На рис. 1 наведена
залежнiсть середнього числа електронiв n i термодинамiчного по-
тенцiалу Φ вiд хiмiчного потенцiалу. Жирним наведено розв’язок,
який забезпечує мiнiмальне значення термодинамiчного потенцiалу
Φ. Числовi значення параметрiв моделi були встановленi на основi
квантово-хiмiчних розрахункiв [10, 11]. В данiй роботi використано
наступний набiр параметрiв ∆0 = 0.06 eV, g = 0.08 eV, t = 0.05 eV,



5 Препринт

Ω = 0.1 eV. Розрахунки також проводилися при значеннi парамет-
ра Ω = 0.12 eV. В таких випадках значення параметрiв наведено на
рисунках. Як видно з рис. 1, для квазiодновимiрних систем є фазо-
вi переходи зi змiною числа електронiв на вузлi. При температурах
T ≤ 50 K реалiзуються два такi переходи.

Залежнiсть країв електронної зони вiд хiмiчного потенцiалу µ
наведена на рис. 2. Значення параметрiв для випадку (a) такi, що
приводять до виродження зони в рiвень при певних значеннях µ.

Для випадку розв’язку η = 0, який в нас розглядається, частота
тунелювання протона, перенормована за рахунок взаємодiї протона
з середнiм полем електронної пiдсистеми Ωeff , дорiвнює: Ωeff = Θ.
Залежнiсть ефективної частоти тунелювання протона Ωeff вiд хiмi-
чного потенцiалу показана на рис. 3.

Отриманi результати (рис. 1, 2, 3) вказують на те, що квазiод-
новимiрна система з водневими зв’язками може перебувати в трьох
режимах. При цьому маємо рiзну ширину електронної зони i суттєво
рiзнi значення ефективної частоти тунелювання протона. Якщо зга-
дати велику вiдмiннiсть частоти тунелювання протона i дейтерона
(наприклад, в кристалi KH2PO4), яку не в змозi пояснити лише рiз-
ницею в масi в два рази, то можливе пояснення цього явища просто
попаданням дейтерона i протона в рiзнi режими. Електронна пiдси-
стема формує адiабатичний потенцiал для протона (див. [10, 11]), а
змiна адiабатичного потенцiалу (в даному випадку дейтеруванням)
мiняє електроннi стани i їх заселенiсть. Як видно з рис. 3, при певних
значеннях хiмiчного потенцiалу µ, чи електронної заселеностi, їх ма-
лi змiни приводять до рiзкої змiни ефективної частоти тунелювання,
тобто перехiд системи з одного режиму в iнший.

4. Динамiчна провiднiсть ланцюжкової структури

з водневими зв’язками

Розрахунок динамiчної провiдностi ланцюжка з водневими зв’язка-
ми проводився згiдно з формулою Кубо [13]

σ(ω, T ) =
1

Na

∞
∫

0

dt exp[i(ω + iε)t]

β
∫

0

dλ〈ĵ(t − ih̄λ)ĵ(0)〉, (14)

де ĵ – оператор густини струму,

ĵ(0) =
i

h̄
[Ĥ, d̂], (15)
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Рис. 1. Залежнiсть середнього числа електронiв n i термодинамiчно-
го потенцiалу Φ вiд хiмiчного потенцiалу µ.
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вiд хiмiчного потенцiалу µ.
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d̂ – оператор дипольного моменту системи

d̂ = (−e)
∑

i

Rini + zeff
H δ

∑

i

Sz
i ,

що включає електронну i псевдоспiнову (iонну) складовi. Тут δ –
вiдстань мiж рiвноважними положеннями протона на зв’язку, δ ≈
0.40 Å. Згiдно з квантовохiмiчними розрахунками ефективний заряд
водню zeff

H дорiвнює zeff
H ≈ 0.25e

j(t) = e
i

h̄
Htj(0)e−

i

h̄
Ht. (16)

В наближеннi молекулярного поля оператор густини струму роз-
дiляється на суму електронного i протонного (псевдоспiнового) до-
данкiв

ĵ = ĵe + ĵsp. (17)

Для цих складових отриманi такi вирази:

ĵe(0) = −
2e

h̄

∑

q

∂ε(q)

∂q
a+

q aq =
4e

h̄

∑

q

(Ωα + t) sin(aq)a+
q aq, (18)

ĵsp(0) =
i

2

δ

h̄
Θzeff

H

∑

i

(S−
i − S+

i ). (19)

Розрахунок кореляцiйних функцiй у виразi (14) з використанням
теореми Вiка дає наступнi вирази для реальної частини провiдностi:

σ = σe + σsp, (20)

де електронний доданок має такий вигляд:

σe(ω) =
16πe2

Nah̄2 (Ωα + t)2β
∑

q

eβ(ε(q)−µ) sin2(qa)

(1 + eβ(ε(q)−µ))2
δ(ω). (21)

Таким чином, в наближеннi молекулярного поля отримується ли-
ше зонна, статична електронна провiднiсть. Для опису частотної за-
лежностi динамiчної провiдностi необхiдний вихiд за межi набли-
ження середнього поля, врахування явних механiзмiв розсiяння.

Для протонної провiдностi маємо:

σsp(ω) =
π

a

(

δ

2h̄
zeff

H

)2

|Θ|
1 − e−β|Θ|

1 + e−β|Θ|
(δ(ω − |Θ|/h̄) + δ(ω + |Θ|/h̄)) .

(22)
Отримано один пiк (максимум) у частотнiй залежностi σsp(ω) на

перенормованiй частотi тунелювання протона Ωeff = Θ.
На рис. 4 представлена залежнiсть електронної складової провiд-

ностi σe вiд хiмiчного потенцiалу (σe подано у вiдносних одиницях).
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Рис. 4. Залежнiсть електронної складової провiдностi вiд хiмiчного
потенцiалу.
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