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На основании существующей физической модели (с учетом ряда ранее установленных 
экспериментальных допущений) протонной релаксации строится и исследуется квантовое 
кинетическое уравнение, описывающее, совместно с операторным уравнением Пуассона, 
механизм диффузионного туннельного переноса ионов водорода (протонов) в потенциаль-
ном поле кристаллической решетки, возмущенной поляризующим полем (квантовая  
диффузионная поляризация) в кристаллах с водородными связями. Расчет измеряемой в 
эксперименте величины поляризации кристалла проводится путем полного квантово-
механического усреднения оператора поляризации с помощью неравновесной матрицы 
плотности, вычисляемой для ансамбля невзаимодействующих протонов, без учета протон-
фононного взаимодействия, причем фононная подсистема (в данной модели) представляет 
собой слабое пространственно-однородное силовое поле, воздействующее на релаксаторы 
(протоны) на фоне основных сил водородных связей. Равновесная матрица плотности вы-
числяется с помощью квантовой статистики Больцмана. Исследуется влияние параметров 
электрического поля (амплитуда и частота электродвижущей силы) и температур на нели-
нейные свойства спектров комплексной диэлектрической проницаемости в широком диа-
пазоне варьирования толщины кристаллического слоя. Теоретически, в КВС обнаружены 
размерные эффекты, проявляющиеся в смещениях низкотемпературных (50–100 К) макси-
мумов тангенса угла диэлектрических потерь в сторону сверхнизких температур (4–25 К) с 
уменьшением амплитуд максимумов на три-четыре порядка, при сокращении толщины 
кристаллического слоя от 1–10 мкм до 1–10 нм. Установлено, что аномально высокие кван-
товые прозрачности потенциального барьера для протонов (0,8–0,9) в тонких пленках 
кристаллов с водородными связями (1–10 нм) обуславливают вблизи температур смещен-
ных максимумов диэлектрических потерь (4–25 К) квазисегнетоэлектрическое состояние, 
характеризуемое также аномально высокими значениями вещественной компоненты 
комплексной диэлектричесой проницаемости (2,5–3,5 млн). При этом мнимая компонента 
комплексной диэлектрической проницаемости существенно не изменяется и мала по вели-
чине (0,06–0,08). Как и все сегнетоэлектрики с водородными связями, кристаллы онотского 
талька и гипса описываются прямоугольной петлей гистерезиса. 
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Введение 

В последние два десятилетия существенную роль в современной промышлен-
ности играют композиционные материалы на основе слоистых диэлектриков  
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с ионно-молекулярной химической связью, способные проявлять в определенных 
диапазонах параметров полей и температур высокую ионную проводимость [1]. 

Отдельную категорию ионно-молекулярных диэлектриков представляют кри-
сталлы с водородными связями (КВС), используемые в радиоэлектронике (эле-
менты электронно-управляемых систем СВЧ, ССВЧ-диапазона [1]), оптоэлектро-
нике (нелинейные преобразователи оптических сигналов; оптоволоконные 
датчики), лазерной технике (регуляторы параметров излучения и электрические 
затворы) [2–9], микроэлектронике (полевые транзисторы, резонансные туннель-
ные диоды, МДП, МПМ-структуры), электроэнергетике и технике высоких 
напряжений (изоляционные покрытия токоотводящих элементов электрогенера-
торов ТЭС) [10–13]. 

По электрофизическим свойствам КВС классифицируются как протонные по-
лупроводники и диэлектрики (ППД) и проявляют свойство протонной проводи-
мости, сводящейся к диффузионному переносу ионов водорода (протонов) по 
водородным связям в направлении силовых линий внешнего электрического 
поля [1]. 

Проявление у сегнетоэлектриков класса КВС (KДП [1], триглицинсульфат 
(ТГС) [10], сегнетова соль [11] и др.) прямоугольной петли гистерезиса (ППГ)  
с аномально большим временем релаксации остаточной поляризации (до 10 лет) 
позволяет использовать эти материалы в конденсаторах энергонезависимых быст-
родействующих запоминающих устройств (ячейки памяти типа DRAM, FeRAM и 
др.) электронно-вычислительных устройств [12, 13]. 

1. Краткий обзор проблемы исследования. Выбор методологии  
исследования 

В области высоких температур (100–550 К) основной вклад в диэлектрическую 
релаксацию в КВС вносят термически активируемые (классические) переходы 
релаксаторов (протонов) по водородным связям [14]. В этом случае теоретические 
исследования механизмов поляризации и проводимости проводятся методами 
квазиклассической кинетической теории, на основании совместного решения си-
стемы нелинейных уравнений Фоккера–Планка и Пуассона, в произвольном при-
ближении k по безразмерному малому параметру теории возмущений 
(γ 0,001 0,1)   [1] и уже в линейном приближении по параметру сравнения 

(γ 0,01)  хорошо согласуются с экспериментом [14]. 

В области низких температур (50–100 К) доминирующий вклад в релаксаци-
онные процессы в КВС вносят туннельные (квантовые) переходы протонов через 
потенциальный барьер, параметр разложения заметно увеличивается (γ 0,01)  

[15], что требует более строгого учета влияния нелинейных эффектов на поляриза-
цию. При этом энергетический спектр протонов в потенциальном поле кристалли-
ческой решетки становится квазидискретным и статистические свойства протонной 
подсистемы в равновесном состоянии описываются матрицей плотности, вычисля-
емой квантового канонического распределения Гиббса [15, 16]. 

При этом теоретически выявлены смещения низкотемпературных максимумов 
плотности термостимулированного тока деполяризации (ТСТД) в КВС в сторону 
сверхнизких температур (4–25 К) с увеличением амплитуд максимумов на  
три-четыре порядка, при сокращении толщины кристаллического слоя от 3–30 мкм  
до 3–30 нм. Этот эффект объясняется в [15] аномальными изменениями структу-
ры и параметров квазидискретного энергетического спектра протонов при тол-
щине диэлектрика порядка 1–10 нм. В [17] исследована зонная структура и рас-
считаны параметры энергетических зон (ширина зоны, «дно» и «потолок» зоны  



В.А. Калытка, А.И. Алиферов, М.В. Коровкин и др. 16 

и др.) протонов. При этом исследования детализированного, с точки зрения чис-
ленной оценки влияний параметров потенциального рельефа протона (параметр 
решетки, энергия активации, ширина и высота потенциального барьера) и толщи-
ны диэлектрика на динамику и величины смещений (по температуре и амплитуде) 
низкотемпературных максимумов ТСТД в КВС в [15, 17], не проводились. Мак-
симумы тангенса угла диэлектрических потерь в КВС в области низких темпера-
тур (50–100 К) выявить из эксперимента пока не удается [15]. 

Решение данной проблемы, выполненное на основании ранее построенной фи-
зико-математической модели квантовой туннельной поляризации КВС [16–18], с 
привлечением аппарата минимизации функции сравнения [19, 20], позволит раз-
работать и реализовать с помощью компьютерной программы (комплекта про-
грамм) оптимизированную схему численного анализа и прогнозирования свойств 
температурных спектров термостимулированного тока деполяризации и тангенса 
угла в КВС [15, 17]. 

Целью данной работы является усовершенствовование физико-математи-
ческой модели и численное исследование влияний нелинейностей квантового ки-
нетического уравнения на механизм туннельной диффузионной поляризации, 
применительно к температурным спектрам тангенса угла диэлектрических потерь 
tg ( )T , в кристаллах с водородными связями (КВС) в широком диапазоне изме-
нения толщины кристаллического слоя (1 нм–10 мкм). Область изменения темпе-
ратур кристалла принимаем от 10 К до 550 К. Туннельное диффузионное движе-
ние основных носителей заряда (протонов) в КВС доминирует, по данным 
эксперимента, в области низких температур (50–100 К) и характеризуется малыми 
значениями энергии активации (0,05–0,1эВ) [14]. 

Важным является вопрос об исследовании влияний толщины диэлектрика и 

параметров релаксаторов (U0 – высота потенциального барьера, сравнимая с 

энергией активации протонов на водородной связи; 0 – ширина потенциального 

барьера; 0 – круговая частота колебаний протона в потенциальной яме; n0 – рав-
новесная концентрация [17]) на свойства диэлектрика и динамику температурного 
поведения тангенса угла диэлектрических потерь в КВС. А также вопрос о влия-
ниях частоты ω  переменного поляризующего поля на тангенс угла диэлектриче-
ских потерь tg (ω, )T . В силу специфики, экспериментальных и теоретических 
методов изучения частотных зависимостей [15, 21] в рамках данной работы этот 
вопрос не рассматривается и является предметом отдельного исследования. 

2. Квантово-механическая модель диэлектрических потерь в протонных  
полупроводниках и диэлектриках в области низких и сверхнизких  
температур 

Прямые квантово-механические исследования неравновесных электрофизиче-
ских процессов в диэлектрике будем строить из решения квантового кинетическо-
го уравнения Лиувилля [15, 16], позволяющего, совместно с операторным уравне-
нием Пуассона и уравнением Шрёдингера, построить неравновесную матрицу 
плотности и на этой основе перейти к вычислениям измеряемых в эксперименте 
величин (ток термостимулированной деполяризации, тангенс угла диэлектриче-
ских потерь и др.). 

В отсутствие внешнего возмущения моделируемая система (кристалл класса 
КВС) описывается уравнением Лиувилля [15, 16]. 

 
(0)

(0) (0)ˆ 1 ˆˆ , 0С
С СH

t i

      
.  (1) 
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Гамильтониан невозмущенной системы (кристалла) представим в виде [16] 

 (0) (0)
,,

ˆ ˆ ˆ ˆ
ph pr phС pr СH H H H   .  (2) 

В (2) (0)
,

ˆ
pr СH  – гамильтониан протонной подсистемы; ˆ

phH  – гамильтониан фо-

нонной подсистемы; ,
ˆ

pr phH  – оператор протон-фононного взаимодействия. 

Согласно экспериментально установленным для КВС допущениям [2], прене-

брегая протон-фононным взаимодействием ,
ˆ 0pr phH  , принимая гамильтониан 

фононной подсистемы числовым оператором ˆ constphH   и ограничиваясь мо-

делью идеального протонного газа, преобразуем уравнение (1) к уравнению Ли-
увилля для протонной подсистемы [16]: 

 
(0)

(0) (0)
ˆ 1 ˆˆ , 0

pr
pr prH

t i


     

. (3) 

Здесь (0)ˆ
prH  – невозмущенный внешним полем гамильтониан отдельного протона. 

Поскольку энергия Ферми протонного газа в КВС стремится к нулю [15, 16], 
решение уравнения (3) запишем согласно квантовой статистике Больцмана [16]: 

 

1 (0)(0)
(0)

,
0

ˆ
ˆ exp exp

prn
pr pr F
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k T k T






                   
 .  (4) 

Здесь ,pr FN  – полное количество релаксаторов (протонов), двигающихся с задан-

ной энергией активации 0U  [15, 16]. 

Статистический оператор протонной подсистемы в присутствии поляризую-
щего поля вычисляется из уравнения [16] 

 
ˆ 1 ˆˆ , 0

pr
pr prH

t i


     

,  (5) 

где (0)ˆ ˆ ˆ ( ; )pr pr elH H W r t 


 – возмущенный внешним полем гамильтониан протона;  

ˆ
elW  – возмущающая поправка к оператору (0)ˆ

prH ; r


 – радиус-вектор протона; 

(0)ˆ ˆ ˆpr pr pr      – неравновесный статистический оператор протонов; ˆ pr  – 

неравновесная поправка к невозмущенному статистическому оператору (4). 

Воздействуя операторами 
ˆ pr

t




 и 

1 ˆˆ ,pr prH
i
  

 на волновую функцию про-

тона в n-м стационарном состоянии и исключая члены второго порядка по полю 

 ˆˆ pr el nW   ,  ˆ ˆel pr nW    , имеем 

      (0) (0)
ˆ 1 ˆ ˆˆ ˆ

pr n
pr pr n pr pr nH H

t i

  
      

 
 

    (0) (0)ˆ ˆˆ ˆ 0pr el n el pr nW W      .  (6) 
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Вводя в (6) скалярную функцию ˆ( ; ) ( ; )n pr nu r t r t  
 

, получим 

 
(0)

(0) (0)1 1ˆ ˆˆ ; 0n n
n pr n pr el n

u E
u H u W

t i i i

           
.  (7) 

Для модели блокирующих электродов [15,16] 

 ˆ ˆ( ; ) (0; ) 0pr prj d t j t  ,  (8) 

где d – толщина диэлектрика. 
В начальный момент времени поляризация отсутствует [15, 16], протонная 

подсистема не возмущена внешним полем, поэтому  ˆ ; 0 0pr n r  


. Тогда 

 ( ; 0) 0nu r 


.  (9) 

Решение уравнения (7) строим совместно с уравнением Пуассона [15, 16] 

 
0

ˆ
ˆ( ; )

E q
n r t

x 


 

  


  (10) 

с учетом граничного условия [15, 16] 

 0
0

ˆ ( ; ) exp( )
d

E x t dx V i t  ,  (11) 

где q  – заряд протона; ε  – высокочастотная диэлектрическая проницаемость; 

0V , ω  – соответственно амплитуда и круговая частота внешнего поля. 

Квантово-механическое выражение для избыточной концентрации релаксиру-
ющих протонов [16] 

 * *

0 0

ˆˆ( ; ) ( ; ) ( ; )n pr n n n
n n

n r t r t u r t
 

 
         

 (12) 

позволяет рассчитать оператор поляризации протонной подсистемы ˆ ( ; )P r t 


 

ˆ( ; )qr n r t 
 

 в виде 

 *

0

ˆ( ; ) ( ; )n n
n

P r t q r u r t



   

.  (13) 

Усреднение оператора (13) по координатам и энергиям проведем с помощью 
неравновесной поляризационной матрицы плотности 

   *ˆ ˆˆ ( , )pr
V

P Sp P P r t dV     


.  (14) 

Поляризация кристалла в переменном поле [16] 

  0
ˆ ˆ( , ) ( )P T E t      .  (15) 

На основании (14), (15) запишем теоретический спектр комплексной диэлек-
трической проницаемости    ˆ ˆ ˆ( , ) Re ( , ) Im ( , )T T i T         в виде 
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 *

0 0 0 0

ˆ ˆ( , ) exp( ) ( ) ( ; )
d

n n
n

q
T i t x xu x t dx

E






       
   .  (16) 

Здесь 0( ) exp( )E t E i t   – напряженность внешнего поляризующего поля, 

0
0

V
E

d
 , x̂  – координаты протона. Волоконные функции старционарных 

состояний * ( )n x  вычислены в [17]. Оценка степени точности результатов 

расчетов по формуле (16) будет проводиться путем сопоставления с данными экс-
периментов по измерению спектров тангенса угла диэлектрических потерь [15]: 

 
 

 
 0

ˆIm ( , )
tg ( , )

ˆ ˆRe ( , ) Re ( , )
pr T

T
T T

  
   

    
. (17) 

В (17) pr  – коэффициент электропроводности, обусловленной сквозным 

движеним протонов в диэлектрике (ток проводимости) [14]. 

3. Численное исследование квантово-механической модели  
диэлектрических потерь 

Численные расчеты температурных спектров тангенса угла диэлектрических 
потерь tg ( )th T  [15] выполнялись по формулам (16), (17) и сопоставлялись с ре-

зультатами экспериментальных измерений в онотском тальке 3 4 10 2Mg (Si O )(OH)  

и гипсе 4 2CaSO 0,5H O  в диапазоне температур 50 550T    К, при частоте 

внешнего переменного электрического поля 6
1ν 7 10   Гц [15]. Толщина кри-

сталла в эксперименте составляла 30 мкм [15]. 
По результатам численного расчета в низкотемпературной области (50–100 К)  

в онотском тальке при толщине кристалла d = 30 мкм, частоте переменного поля-

ризующего поля 6
1ν 7 10   Гц и температуре max 105T   К проявляется теорети-

ческий максимум тангенса угла диэлектрических потерь с амплитудой 
1(ν ) 4

maxtg δ ( ) 0,5 10th T   , обусловленный туннельным (квантовым) движением 

релаксаторов (протонов) с энергией активации 0 0,045U   эВ. В гипсе соответ-

ственно максимум такого рода выявлен также теоретически, при тех же внеш-

них условиях 6
1(ν 7 10   Гц; d = 30 мкм), но при температуре max 97T   К,  

с амплитудой 1(ν ) 4
maxtg δ ( ) 0,9 10th T    и энергией активации 0 0,05U   эВ. 

Далее, на основании формул (16), (17), варьированием толщины кристалличе-
ского слоя от 30 мкм до 3 нм установлены смещения низкотемпературных 

max( 50 100T    К) теоретических максимумов 1 maxtg ( , )T   для онотского таль-

ка и гипса в сторону сверхнизких температур max( 4 25T    К) и резким падением 

амплитуд максимумов на три-четыре порядка, как показано в табл. 1, 2. Так, для 
кристалла онотскоГО талька 3 4 10 2Mg (Si O )(OH)  с уменьшением толщины слоя от  

30 мкм до 3 нм максимум тангенса угла диэлектрических потерь 1( )
maxtg ( )th T  

смещается от низких (105 К) в сторону сверхнизких температур (22 К), а ампли-
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туда максимума уменьшается от 40,5 10  до 80,39 10 . В гипсе 4 2CaSO 0,5H O , 

с уменьшением толщины кристалла от 30 мкм до 3 нм, максимум 1( )
maxtg ( )th T  

смещается от 97 К к 15 К с возрастанием амплитуды от 40,9 10  при 30 мкм  

до 80,86 10  при 3 нм. 

Такого же рода эффекты исследованы в [15], где наблюдались аномальные 
смещения низкотемпературных max( 50 100T    К) теоретических максимумов 

плотности термостимулированного тока деполяризации max( )thJ T  в сторону 

сверхнизких температур max( 4 25T    К) с резким возрастанием амплитуд на 

три-четыре порядка, при уменьшении толщины кристалла от 30 мкм до 3 нм.  
В качестве объектов исследования рассматривались кристаллы природного флого-
типа 3 3 10 2KMg (AlSi O )(OH)  и химически чистого халькантита 4 2CuSO 5H O  [15]. 

Как и в [15], обнаруженные эффекты наноразмерного состояния КВС будем 

объяснять вырождениями квазидискретного энергетического спектра (0)
nE  низко-

температурных релаксаторов (протонов) [18], двигающихся в области температур 
50 100T   , в основном за счет туннельных переходов через потенциальный  

барьер и распределенных по уровням энергии (0)
,n sE  энергетического спектра с 

зонной структурой (S – номер уровня энергии N-й энергетической зоны) [18] в 
соответствии с квантовой статистикой Больцмана [18], с энергиями активации 

0 (0,05 0,1)U   эВ и статически усредненным коэффициентом прозрачности, 

равным  (0) (0)
0; 0,1 0,3nD U E   , что является достаточно большим числом 

для такой массивной (в сравнении с электронами) частицы. Поскольку в [21] 
установлено, что туннельные переходы протонов в КВС продолжают определен-
ным образом сказываться на временах релаксации КВС и в области достаточно 
высоких температур (150 – 550 К), протон можно определить как основной носи-
тель заряда в КВС и как квантовую частицу, двигающуюся в широком диапазоне 
полей (10 – 1000 МВ/м) и температур (50 – 550 К). 

Таблица 1 / Table 1 

Температурные максимумы тангенса диэлектрических потерь в онотском тальке, 
рассчитанные при частоте поляризующего поля 1 = 7  106 Гц, при различных 

толщинах кристаллических слоев 
Temperature maxima of the dielectric loss tangent in Onot talc, calculated at the frequency 

of the polarizing field 1 = 7  106 Hz, at different thicknesses of the crystal layers 

Толщина 
слоя, нм 

Амплитуды и температурные положения теоретических максимумов 

1 maxtgδ(ν , )T  

30000 0,5  10–4 

(105) 
2,5  10–3  

(160) 
3,23  10–3 

(220) 
4,25  10–3 

(265) 
4,5  10–3 

(310) 

3000 0,4  10–4 

(96) 
2,2  10–3 

(157) 
2,14  10–3 

(219) 
4,25  10–3 

(265) 
4,5  10–3 

(310) 

300 0,53  10–4 

(88) 
2,4  10–3 

(146) 
1,17  10–3 

(215) 
4,25  10–3 

(265) 
4,5  10–3 

(310) 

30 4,6  10–6 

(50) 
6,8  10–6 

(127) 
1,05  10–3 

(207) 
4,25  10–3 

(265) 
4,5  10–3 

(310) 

3 0,39  10–8  
(22) 

5,8  10–7 
(103) 

0,54  10–3 
(190) 

3,3  10–3 
(259) 

4,4  10–3 
(308) 
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Таблица 2 / Table 2 

Температурные максимумы тангенса диэлектрических потерь в гипсе,  
рассчитанные при частоте поляризующего поля 1 = 7  106 Гц, при различных 

толщинах кристаллических слоев 

Temperature maxima of the dielectric loss tangent in a cast calculated at the frequency  
of the polarizing field 1 = 7  106 Hz, at different thicknesses of the crystal layers 

Толщина 
слоя, нм 

Амплитуды и температурные положения теоретических максимумов 

1 maxtgδ(ν , )T  

30000 
0,9  10–4 

(97) 
1,8  10–3  

(145) 
3,9  10–3  

(210) 
4,25  10–3 

(270) 
4,5  10–3 

(320) 

3000 
0,3  10–4 

(89) 
1,3  10–3 

(142) 
3,3  10–3  

(209) 
4,25  10–3 

(270) 
4,5  10–3 

(320) 

300 
0,1  10–4 

(80) 
0,4  10–3 

(138) 
2,9  10–3  

(200) 
4,25  10–3 

(270) 
4,5  10–3 

(320) 

30 
1,6  10–6 

(47) 
7,4  10–6 

(130) 
1,6  10–3  

(190) 
4,25  10–3 

(267) 
4,5  10–3 

(320) 

3 
0,86  10–8  

(15) 
3.4  10–7 

(102) 
5,1  10–3 

(183) 
3,3  10–3 

(264) 
4,4  10–3 

(317) 
 

В нанометровых слоях КВС (1–10 нм), несмотря на существенное сокращение 
полного числа потенциальных ям в модели WN  на три-четыре порядка (в сравне-

нии с микрометровыми (1–10 мкм)), из-за снижения расчетных энергий активации 

протонов 0 (0,01 0,05)U    эВ, когда  (0) (0)
0; 0,5 0,7nD U E    [18], ширины  

расщеплений  
(0)

(0) (0)0
0

4
; cos

1n n
W

E
E D U E

N

 
      

 [18] уровней энергии 

(0)
nE  изолированной потенциальной ямы возрастают от (0,00001 0,0001)nE    эВ 

до nE  (0,001 0,01)  эВ. Тогда статистически усредненные по уровням энергии 

(0)
,n sE  энергетических зон  

(0)
(0) (0) (0)0
, 0

2
; cos

1n s n n
W

E s
E E D U E

N

 
      

, S = 1, 2, 

3, …, WN , энергии [18], квантовые прозрачности достигают значений 

 (0)
0 ,; 0,8 0,9n sD U E    и процесс перемещения протона по линии водородной 

связи можно считать чисто квантовым с вероятностями переходов решетки 
1010a   при ширине потенциального барьера 10

0 (0,85 1) 10     м, в силу 

приближенной формулы 
2 2
0 0

0 8

m
U

 
  [24], где m – масса протона [17–22], рас-

четная линейная частота колебаний протона в потенциальной яме равна 

130
0 (0,52 1,15) 10

2


    


 Гц, а минимальная энергия частицы в изолированной 

потенциальной яме (0)
0 (0,01 0,03)E    эВ. Таким образом, в потенциальную 

яму с барьером высотой 0 (0,01 0,05)U    эВ попадает только один уровень 

энергии (0)
0E , расщепляющей под действием внутреннего кристаллического 
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поля в энергетичесую зону.  
(0)

(0) (0) (0)0
00, 0 0

2
; cos

11s

E s
E E D U E

       
, S = 1, 2, 3, 

…, 10 , с квантовой прозрачностью  (0)(0)
0 0; 0,75 0,8D U E    и шириной 

расщепления (0)
0E   

(0)
(0)0

0 0

4
;

E
D U E 


(0,011 0,034)  эВ, сравнимой с 

величиной самого уровня энергии (0)
0E . Тогда статистический усредненный  

(в пределах 0-й зоны) коэффициент квантовой прозрачности достигает значений 

 (0)
0 0,; 0,8 0,9sD U E   . 

Для сравнения, в микрометровых слоях КВС (1–10 мкм) расчетные значения 
энергий активации 0 (0,05 0,1)U    эВ дают минимальные энергии частицы в 

изолированной потенциальной яме (0)
0 (0,002 0,003)E    эВ. В этом случае в 

потенциальную яму попадает max (25 35)n    уровней энергии (0)
0E , (0)

1E ,…, 

max

(0)
nE , расщепляющихся в энергетические зоны с квантовыми прозрачностями 

 (0)(0)
0 0; 0,0001 0,0002D U E   ,  max

(0)(0)
0; 0,11 0, 25nD U E    и ширинами рас-

щеплений равными (0)
0E   

(0)
(0) 50

0 0

4
; (2,55 5,4) 10

E
D U E   


 эВ, 

max

(0)
nE   

 max

(0)
(0)0

0
4

; n

E
D U E 


(0,00085 0,0019) . Тогда статистически усредненные 

(в пределах 0-й и nmax-й зон) коэффициенты квантовой прозрачности принимают 

значения  (0) 5
0 0,; (1,35 2,85) 10sD U E    ,  max

(0)(0)
0 ,; 0,1 0,3n sD U E   . 

В общем, нами показано, что сокращение толщины кристаллического слоя 
КВС от 1–10 мкм до 1–10 нм обусловливает снижение расчетных энергий акти-

вации протонов от 0 (0,05 0,1)U    эВ, при 12
0ν (1,02 1,05) 10    Гц,  

до 0 (0,01 0,05)U    эВ, при 13
0 (0,52 1,15) 10     Гц, и на этом фоне скорость 

вероятности квантового туннелирования протонов (с энергиями, распределен-

ными в пределах 0-й зоны)  (0)0
0 0,s

ν
( ) ;

2tunnW T D U E  возрастает от 

7(1,35 2,85) 10   до 13(0,416 1,035) 10  . 

Расчет стационарных квантово-механических коэффициентов диффузии 

2( ) ( )quant
tunndiffD T a W T   и подвижности 

( )
( ) 2 ( )

( )
quant tunn
mob

pol

W T
T a t

E t
   , где 

0

( )
( ) 1

U t
t

U


    , 

( )
( )

2
polqE t a

U t  , 0
0

2

m
U


 


 [21], ( )polE t  –  напря-

женность однородного электрического поля, q – заряд протона [22], показал, что 
обозначенные выше сокращения толщин кристаллических слоев приводят к воз-
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растанию амплитуд функций ( )quant
diffD T , ( )quant

mob T  в точках расчетных темпера-

турных максимумов max,1T , max,2T  в 

 
 

max
max,2

max,1

(0)(0)
0 ,

5

(0)
0 0,

;

10
;

n s
T T

s
T T

D U E

D U E





    раз, 

где max,1 (50 100)T    К, при d = 1 – 10 мкм и max,1 (1 25)T    К, при d = 1 – 10 нм. 

Численный расчет теоретических температурных спектров тангенса угла ди-
электрических потерь будем проводить при частоте поляризующего поля 

61
1 7 10

2


   


Гц [15] с учетом (17), при коэффициенте электропроводности ди-

электрика σ pr  [15], согласно формуле 

 
   1( )

1
1 1 0

1
ˆtg ( ) Im ( , )

ˆRe ( , ) 2
pr

th T T
T

  
         

. (18) 

Далее, при варьировании толщины кристалла от 30 мкм до 3 нм для онотского 
талька и гипса возникают все те же эффекты смещений низкотемпературных 

max,1( 50 100T    К) теоретических максимумов 1( )
max,1tg ( )th T  в сторону сверх-

низких температур max,2( 4 25T    К). Падения амплитуд смещенных максиму-

мов 1( )
max,2tg ( )th T , в сравнении с исходными максимумами 1( )

max,1tg ( )th T ,  

на три-четыре порядка (табл. 1, 2) объясняется, по результатам численных расче-
тов, прежде всего существенным возрастанием значений вещественной компо-

ненты комплексной диэлектрической проницаемости (16): 
 
 

1 max,1

1 max,2

ˆRe ( , )

ˆRe ( , )

T

T

 


 
 

(0,00008 0,0001)   – на 4 порядка. При этом изменения мнимой компоненты 

оказываются незначительными: 
 
 

1 max,2

1 max,1

ˆIm ( , )

ˆIm ( , )

T

T

 


 
(0,89 1) . 

Тем не менее, несмотря на малые значения электрической проводимости ис-

следуемых материалов (слюды, кристаллогидраты)  1
1 0

ˆIm ( , )
2

T


  
 

, ано-

мально низкие значения преобразованных расчетных данных по тангенсу угла 

потерь 
 
 

1 1 max,2( ) 8
max,2

1 max,2

ˆIm ( , )
tg ( ) 10

ˆRe ( , )th

T
T

T

  
  

 
 позволяют утверждать о переходе 

диэлектрика наноразмерной крупности (в расчетах толщина диэлектрика прини-
малась, как и в [23], равной d = 3–30 нм) вблизи температуры max,2 4 25T    К  

в состояние квазисегнетоэлектрической фазы [24], характеризуемой аномально 

высокими значениями вещественной компоненты   6
1 max,2ˆRe ( , ) (2 3) 10T      

при  1 max,2ˆIm ( , )T   2(1,4 2,7) 10  . Для кристалла толщиной 3–30 мкм вблизи 
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температуры max,1 50 100T    К, когда   2
1 max,1ˆRe ( , ) (1,5 2,8) 10T     , 

 1 max,1ˆIm ( , )T   2(1,38 2,54) 10  , данный эффект не наблюдается и диэлек-

трик реагирует на электрическое поле стандартным образом. 
Физический механизм обнаруженных закономерностей можно объяснить пе-

рестройкой водородной подрешетки в КВС за счет аномально-высоких значениий 

квантовой прозрачности для протонов 

 
 

max
max,2

max,1

(0)(0)
0 ,

5

(0)
0 0,

;

10
;

n s
T T

s
T T

D U E

D U E





   , 

обусловливающей квантовую нелинейную поляризацию[18]. 

4. Научно-практическая значимость результатов исследования 

На настоящее время накоплен достаточно большой объем экспериментальных 
данных по применению протонных полупроводников и диэлектриков (ППД), в 
основном в области электрохимических технологий и физикохимии (при разра-
ботке твердотельных электролитов (перовскиты, ортопериодаты и бипериодаты 
щелочных металлов) [4–9]. При этом приложений данного явления в области тео-
ретической электротехники и физической электроники не так много. Актуальны-
ми являются теоретические разработки, направленные на приложения кванто-
вой кинетической теории протонной проводимости и поляризации [16–18]  
к вопросам микроэлектроники (полевые транзисторы, туннельные и резонанс-
ные диоды и др. [25]) и кванттовой теории высокотемпературной сверхпрово-
димости [26]. 

Полуэмпирические исследования миграции адсорбированных протонов по по-
верхности однослойных углеродистых нанотрубок [27] не являются законченны-
ми из-за отсутствия строгого теоретического обоснования: 1) связи между конфи-
гурацией поверхности трубки и доминирующим физическим механизмом 
переноса протонов (туннельный или термически активируемый перенос протонов 
через потенциальный барьер); 2) температурной зависимости вероятности тун-
нельных переходов протонов; 3) формы потенциального рельефа и энергии акти-
вации для протонов. Методы квантовой кинетической теории, основы которой 
заложены авторами [28, 29], позволят более детально, на более строгом теорети-
ческом уровне, с помощью аппарата матрицы плотности рассмотреть квантовый 
механизм туннельного переноса протонов в наноразмерных материалах с высокой 
протонной проводимостью. 

Результаты исследований, в перспективе, найдут применение в области микро-
электроники и нелинейной оптики, в частности при исследованиях влияния на 
нелинейные оптические процессы второго порядка (генерация второй гармоники, 
параметрическая генерация и усиление света, смешение частот, электрооптиче-
ский эффект), нелинейностей более высокого порядка (эффект самовоздействия 
лазерного излучения), что актуально для техники фемптосекундных лазеров [30]. 

Научно-практическая значимость развиваемых в данной статье методов состо-
ит в разработке единых алгоритмов для современного программно-аппаратного 
обеспечения, позволяющего не только анализировать, но и прогнозировать с вы-
сокой степенью точности и результаты научных и производственных эксперимен-
тов [31–36]. 
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Выводы 

1. Методами квазиклассической кинетической теории и нерелятивистской 
квантовой теории исследованы влияния параметров поляризующего поля (часто-
та, амплитуда ЭДС) и температуры на механизм диффузионного туннельного пе-
реноса ионов водорода (протонов) в потенциальном поле кристаллической решет-
ки, возмущенной поляризующим полем (квантовая диффузионная поляризация) в 
кристаллах с водородными связями (КВС). 

2. Расчет равновесной матрицы плотности для ансамбля основных релаксато-
ров (ионов водорода) проводился из решения уравнения Лиувилля (3), совместно 
со стационарным уравнением Шрёдингера, в котором не учитывалось протон-
протонное и протон-фононное взаимодействие, а оператор гамильтона для  
фононной подсистемы принимался числовой константой и вычислялся компью-
терным методом, как параметр сравнения теории с экспериментом. Гамильтон 
протонной подсистемы строился для модели идеального протонного газа, нахо-
дящегося в равновесии с ионной подсистемой кристаллической решетки, а невоз-
мущенный статистический оператор протонной подсистемы записывался с помо-
щью квантовой статистики Больцмана (4). 

3. Построено нелинейное квантовое кинетическое уравнение протонной релак-
сации (7), решаемое совместно с операторным уравнением Пуассона (10) методом 
конечных разностей для модели блокирующих электродов (8), (11). 

4. Выполнен расчет измеряемой в эксперименте величины поляризации ди-
электрика (14) путем полного квантово-механического усреднения оператора  
поляризации (13), с помощью аппарата матрицы плотности (статистической мат-
рицы). На этой основе рассчитаны теоретические спектры комплексной диэлек-
трической проницаемости (16), вычисляемой в широком диапазоне варьирования 
параметров полей (100 кВ/м – 1000 МВ/м) и температур (0–1500 К). 

5. Записано выражение для расчета тангенса угла диэлектрических потерь (17), 
вычисляемого с учетом электропроводности, обусловленной сквозным движени-
ем протонов в диэлектрике. 

6. На теоретическом уровне обнаружены размерные эффекты в КВС, прояв-
ляющиеся в смещениях низкотемпературных (50–100 К) максимумов тангенса 
угла диэлектрических потерь в сторону сверхнизких температур (4–25 К) с 
уменьшением амплитуд максимумов на три-четыре порядка, в случае сокращении 
толщины кристаллического слоя от 1–10 мкм до 1–10 нм. Этот эффект объясняет-
ся изменениями конфигурации дискретного энергетического спектра протонов, 
когда при толщине пленки КВС 1–10 нм энергия активации низкотемпературных 
релаксаторов снижается до 0,01–0,03 эВ (против 0,05–0,1 эВ при 1–10 мкм), и для 
уровней энергии, попадающих в изолированную потенциальную яму, проявляют-
ся аномально высокие квантовые прозрачности потенциального барьера (0,8–0,9). 
Таким образом, в нанопленках КВС вблизи сверхнизких температур (4–25 К) ди-
электрик из-за перестройки структуры водородной подрешетки переходит в ква-
зисегнетоэлектрическое состояние, характеризуемое также аномально высокими 
значениями вещественной компоненты КДП (2,5–3,5 млн). 
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Using the methods of quasi-classical kinetic theory, continuum electrodynamics, and non-
relativistic quantum theory, we construct and study the quantum kinetic equation of proton relaxa-
tion, which, together with the Poisson operator equation describes the mechanism of diffusion 
tunneling transport of hydrogen ions (protons) in the potential field of a crystal lattice perturbed 
by a polarizing field (quantum diffusion polarization) in crystals with hydrogen bonds. Using the 
apparatus of the density matrix (statistical matrix), by complete quantum-mechanical averaging of 
the polarization operator, studies are carried out of the experimental value of the polarization of 
the dielectric, as a function of the parameters of the external electric field (amplitude, frequency 
of electromotive force) and temperature. When calculating the equilibrium density matrix for an 
ensemble of basic relaxers (hydrogen ions), the proton-proton and proton-phonon interactions are 
not taken into account, and the Hamilton operator for the phonon subsystem is assumed to be a 
numerical constant for a given crystal under given experimental conditions (calculated by com-
puter method as a parameter for comparing the theory with the experiment). The influence of the 
phonon subsystem on the kinetics of the relaxation process is reduced to a weak spatially homo-
geneous force field acting on protons moving in the field of the main forces of hydrogen bonds. 
The Hamilton of the proton subsystem is constructed for the model of an ideal proton gas in equi-
librium with the ionic subsystem of the crystal lattice, and the equilibrium statistical operator of 
the proton subsystem is written using the Boltzmann quantum statistics. Theoretically, the size 
effects are found to be manifested in shifts of the low-temperature (50–100 K) maxima of the 
dielectric loss angle tangent towards ultra-low temperatures (4–25 K) with a decrease in the am-
plitudes of the maxima by 3-4 orders of magnitude, with a reduction in the thickness of the crystal 
layer from 1–10 microns to 1–10 nm. The effect of anomalous displacements of low-temperature 
maxima, which is explained by the abnormally high quantum transparency of the potential barrier 
for protons (0.8-0.9) in thin films of a crystal with hydrogen bonds (1-10 nm), causes, near the 
temperatures of the shifted maxima of dielectric losses (4–25 K), a quasi-ferroelectric state, which 
is also characterized by abnormally high values of the real component of the complete dielectric 
permittivity (2.5–3.5millions). 
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