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SPCWTAJIBOUS POLARIZATION IH A FLOOTUAtlOI RBOIC* 

The fluctuations o f spontaneous polar isat ion in the 
pseudoBpin model of f e r r o e l e c t r i c * are ooneldered. The 
equation for the spatial distribution of po lar isat ion in a 
f luctuat ion i s derived on the molecular f i e l d approximation 
l e v e l . The distr ibution i s connected with the stat lo pseudo-
spin correlat ion funct ion. The correlat ion length la deter 
mined. 

Introduction 

The existence of f luctuations in a sample i s important 
c lose to the c r i t i c a l region in two aspects i i t influences 
the thermodynamic properties of a considered system and ^he 
f luctuat ion can be treated as a scattering centre in the c a 
se o f c r i t i c a l scattering process. A l l the thermodynamic qu
ant i t i e s are usually considered on the basis of the equations 
o f state aa well as the ca lor io equation. In order to d e s c r i 
be the properties of g lobal character in the model with f l u c 
tuation the influence of a inhomogenity of the system on the 
equation o f state for f e r roe lec t r i ca was discussed in our 
previous paper /If. TOT that purpose the f luctuation regions 
were taken into account by the divis ion of a system into sub
systems embeded in a reservoir while the distr ibut ion o f spon
taneous polarisat ion inside a given f luctuation region was 
assumed to be homogeneous. The present paper i s devoted to the 
problem of the spontaneous polarisation distr ibut ion ins ide 
the f luctuation region. This feature i s t ight ly connected with 
the function of f luctuation as a centre of c r i t i c a l scatter ing . 
Then only the individual fluctuation plays an essential ro le 
and i t e Internal structure io very lrrportar.t for the descr ip 
t i on of the c r i t i c a l scattering cross -sect ion which i s propor-
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t i o n e l to the Fourier tranefore o f the distr ibut ion o f 
f luctuation amplitude! inside • scatter ing region / 2 / . 
We would I l k * to гевевЪег here that the dis tr ibut ion 
inside a f luctuation treated a* a l o c a l deviation o f a 
considered quantity from i t e equilibrium value с n be 
described by means o . the correlat ion function for spon

taneous polarisat ion taken in two points of a f luctuation 
r e g i o n . 

In order to achieve some resu l t s f o r the spat ia l d i s 

tr ibution of spontaneous polar isat ion we consider below 
the pseudospin aodel of order disorder f e r roe l e c t r i c pha

se, transi t ions looking f o r i t s so lut i on in the molecular 
f i e l d approximation. The equation for the spontaneous po

lar i sat i on distr ibut ion i s derived assuming that the work 
necessary to produce a f luctuat ion has a minimum with r e s 

pect t o the considered dis t r ibut ion with the f i xed amplitu

de in the central point o f a f luctuat ion r e g i o n , as well as 
with the symmetry determined by the crysta l lographic l a t t i c e 
of • Samp I s . 

equation f o r spontaneous polar isat ion distr ibut ion 

In the pseudospin model of f e r r o e l e c t r i c s / 3 / the Ha

nd It о nl an can be written in the form 

н .  1яЕ» ! э1 lit*,-ГЕ. T.sl, - ( 1 ) 
«" <rf> r Г r 

where the summation over r runs over a l l pseudospin p o s i 

t ions forming the regular oryetallographlc l a t t i c e . The pa

rameter lЛ denotes tbk s p l i t t i n g energy of the ground s t a 

t a ' f o r two levels with the tunnelling between them, the c o 

e f f i c i e n t J refers to the pseudoSpin interact ion constant 
and B 0 stands for the external e l e c t r i c f i e l d . The parame

ter y i s ' a constant assuring proper units f o r the p o l a r i 

sation defined by average' value Of the f i c t i t i o u s spin s" 
directed along the axis s . The l o c a l polar izat ion i s given 
*: . 

P(r )  Г < в г > ( 2 ) 



tad the loonl polarisation Is a sum over a l l P ( r ) , Tba spon
taneous polarisation corresponds to tho polarisation glTsn 
by ( 2 ) but ealenlatod for »0 • 0 . * 

the a la of the present paper i s to find the distr ibu
tion P(r) which assures the minimum of the work necessary to 
produce a fluctuation L[p(r)] calculated under the aeBump-
tion that the value of the spontaneous polarisation at the 
centre of a fluctuation P(O) IB determined as the boondary 
condition for the obtained solution. This work, as i t is well 
known / 2 / , i s related to the difference .uetween the free ener
gy *[P(r)] found for a tystea with ene fluctuation and the 
free energy »(P) corresponding to that without f luctuit ione. 

. Then the variational equation is of the f o r i / 2 / " 

d P > T ' 0 ' < 3 > 

where oc runs over three axei *, t, I , of the ooordlnat• 
'system", 

Taking into account the soleoular f i e l d approxisatioK 
we can write the free energy as / 4 / 

where 

(5) 
and kg as well as T stand for the Boltemaon's constant and 
the temperature respectively. Of course, the soleoular field' 
approximation leade to the relation < S r > * • ^. S r ^ 
>Hth the average value of pseudo-spin operator calculated in 



Zktt 

(7) 
PCf? 

which describee the behaviour of the polarisation inside a 
f luctuation. The spontaneous polarization sat is f ies the 
equation (7) for B"0 • 0. In the linear approximation the 
equation (7) can be reduced then to 

SI 

a 

where the relation for the Curie temperature Tj¡ 

(8 ) 

c 

i s taken into account / 1 / . We would l ike to notice here that 
the Curie temperature »£ r e f „ r B |g t n 9 temperature in which 
the spontaneous polarisation vanishes in systems when the ho 
mogeneity is assumed, i . e ^ ^ h l s corresponds to the case of 
the thermodynamic l imi t . 

The equation (8) i s valid for temperatures above the 
Curie temperature in the region which i s the most interesting 
from the point of view o f c r i t i ca l phenomena. Assuming that 

terms of the pseudo-spin components with respect to the d i 
rection of the quantisation axis . 

Developing' P(r) into a series with respect to the 
lat t i ce constant a we obtain 

XL P ( r ' ) . z P ( T ) + Q'APÇT) (6) 

with the accuracy to the second order terns. Then the varia
tional procedure (3^ leads to the equation 



3 0 » \ «1 i l / R B T 
(10) 

describes the temperature dependence of the spontaneous po
larisation behaviour inside a fluctuation. The spatial d i s 
tribution of P[r) is determined by the equation (8) t o 
gether with the required boundary conditions .given by means 
of the symmetry for the correlation function f ( r ) - asso
ciated with the polarization distribution, as 

q ( ? ) - j f i ! < C 8 z ( o ; - < 8 I C o j > ) ( 8 l C r ) - < 8 £ C r ) > ; > ( n ) 

which can be reduced to the form 
g(f ; «<PC0)>< P ( t ) > (12) 

in the case of the correlation above the Curie temperature 
on the molekular field approximation l eve l . 

The experimental data for ferroelectrics / 5 / oonfirmed 
that the symmetry of the correlation function results from 
the symmetry of theocrystallographic l a t t i c e . This fact was 
predicted earlier in connection with the explanation of the 
behaviour of the scattering intensity in the region of l a r 
ge values for the scattering vectors / 2 / . For this reason, 
we assume the symmetry of the simple cubic structure as the 
boundary condition for eq. ( 8 ) . Then the solution for P(r) 
i s of the form 

JL 

which leads to the generalized susceptibility expressed as 

R - ! | J (14) 

P(r) - P(o)zxp (1*1 + l y | * i z | ) ] (13) 

the spontaneous polarisation i s determined as P(0) we can* 
find the distribution of the spontaneous polarization i n s i 
de a fluctuation above the Curie temperature considered by 
means of the correlation function for polarization operators 
at the point r with respect to the centre of fluctuation. 
The coefficient 



on the b u l l of th* fluctuation dissipation theorem / 2 / . As 
i t i t wall known tba generalised euaceptibllity ia simply 
proportional to tba eroao section for c r i t i c a l scattering. 
The coeff ic ient A 0 determined by the amplitude Ho) doe* 
not depend on temperature while the temperature dependence 
of ? ( o ) ia related to the correlation length f i t ted 
by the er i t lea l Index ri* . The correlation length * " can 
be expressed by the reduced temperature variable in the 
form of the coeffleient ae on the basis of the definition 

ft ( 1 5 , 
' ! 9 ( r , K ) d 3 r 

applied by Hankey and Stanley / 6 / in the oaae of an arb i t 
rary shape of the correlation function. Taking into account 
the relation (13) we obtained that 

K - K , * ( 1 6 ) 

with k 0 • 1/ V 12» *** ohoiee of the coef f ic ient k 0 assures 
the correlation length calculated by means of the relation 
(16) for the Ornatein-Zernlke function type to be equivalent 
to l te conventional def init ion. 

The evidence of the oryatallographlo l a t t i c e symmetry 
appearing in the correlation function can be ebown directly 
from the picture of the aeassured intensity for the scatte
red I rays on fluctuations in ferroelectr ica / 5 / . This fact 
la however independent of the model of ferroelectricrty.and 
therefore we look for other phenomena in the question d i s 
cussed for the purposes o f the present paper based on the 
pseudo-spin approach to the description of ferroe lectr ic 
properties . One o f then i s connected with the appearance of 
the temperature martnurn shift for the scattering intensity 
which depends on the direction o f the crystallographlc axis . 
The position of the scattering maximum put on the temperatu
re axis Is determined by the correlation length (16) expres
sed by the coefficient 3ff given by (10) in frames of the 
model here considered. The qualitative behaviour of the tem
perature shift with respeot to the direction of the scatter
ings veotor can be immediately explained by the assumption 



of the crystallographic lat t i ce eja—try. I t s ware veotor 
for the chosen direction depends on the shape of the para
meter x whloh results from a given theory. In the oaee 
of the pseudo-spin model we can compare oar results with f 

experimental data / 7 / . The best f i t depends in this case 
on a properly chosen parameter s"I which i s determined on 
this way from the or i t i ca l scattering Independently of 
other methods. 

BPB llnewldth broadening as a result of a 
fluctuation 

The loca l fluctuation at the vic inity of the phnae 
transition IB ferroelectries can be investigated by means 
o f the measurements connected with the temperature - depen
dent lloewidth broadening of the paramagneilo resonance 
l i n e . TM» broadening i s caused by fluctuations in the r o t a 
tion of the atomic group posltlona around some cryetal lo -
graphic axis . In perovskites we observe the rotation of the 
octahedra around1 s cube diagonal axle so that we can con
sider the system simple cubic structure formed by the s i tes 
treated as synmetry points for ths ohange of octahedra pos i 
t i o n s . • 

• In the frames of the peettdb-èpln model i f ferroelee-
t r i c s the rotation of the octahedra can be represented by 
the ohange of the direction of the quantisation axis for the 
psendo-spin operatorfiThis effect corresponds to the ohange 
of the average value of the pseudo-epin component e, i . e . , 
corresponds to a fluctuation in spontaneous polarization. 
Thus we can characterise in fact the rotation angle corre
lation for two microscopic angles of the aotahedron rotation 
at two latt ice sites with the distance r" between them as 
the pseudo-spin component z correlation determined by the 
function /12/ above the Curie temperature. For the analysis 
of the experimental e f fects we confine our considerations to 
the paraelectrio region where the observations are sore Inte 
resting. Taking into account the expression (13) for the apon 
taneous polarization distribution we obtain the generalized 



susceptibil ity gives by (14) . Tola formula is a starting 
point for the oaloulatlon of the BPR linewidth broadening 

tribution to the total linewidth. To isolate the influence 
of the or i t ioa l fluctuations on the measeured linewidth the 
background linewidth caused by any other e f fects should be 
extraoted on the basis of the analysis for the temperature 
dependenoe interpolated from the intervala far from the 
c r i t i c a l interval. Then the deviations from this Interpo
lated behaviour refer to the remaining part of the linewidth 
which i s related to the fluctuations. The expression for the 
linewidth broadening 0~H is proportional to the time integ
ral of the correlation function, which can be expressed by 
the stat ic susceptibility as follows / 8 / 

where the Integral Is taken over the Brillouin zone with the 

anleotropy of the dispersion law. This aniaotropy refera to 
the anisotropic character of Interactions and i t i s not con
nected with the symmetra of the cryatallographlc l a t t i c e . I t s 
original can be understood qualitatively as the strong coup
ling between the octahedra Inside a plane throungh the d i s 
placement of the common corners as compared with the weak 
coupling though the octahedra between the planes. This natu
re of interactions causes that the dependenoe on the compo
nent of q* parallel to the rotation axis is weaker than 
that on the Other oomponenta ( c . f . / 9 / ) . The integration over 
q* i s reduced to the case o f two dimensional Brillouin zone 
o r , mono precisely speaking, to the case o f a small part of 
the taree-dlmsnsional Brillouin zone in the direotlon of z -
axle . For this reason the.parameters A should be much less 
than unity. ' 

Taking Into consideration the expression (14) we obtain 

in the or i t i oa l region of the temperature where the f l u c 
tuations play an essential role bringing an additional con-

drctg 
(TSH) ~ K-(3-2.J*) arctg 2 — 

v T 
na 



where the inverse correlation length le given by (10). As

suming that the phase transition temperature T q is equal to 
T £ , which is usually treated as a natural feature of homo

geneous systems, the relation (18) in the logarithmic acale 
lri(TGti) as a function of In С with the reduced temperature 

variable fc « ( T  T O ) / T 0 represente the almost straight line 
divergent at T Q . The f i t of the proportionality constant a l 

lows us to find a very good agreement with experimental data 
when compared with the curve given by (18) in the temperatu

re interval ( 6  10~ 1 , 6  l O  5 ) . The behaviour of the f o r 

mula (18) for the inverse correlation length vanishing at 
T o i s then the same in fact as that predicted by the conven

t ional , so called fast fluctuation theory, discussed by 
Schwabl / 9 / . However, for temperatures very clpee to the 
phase transition point ( t < 10"^) the fast fluctuation mo

del Is no longer valid and the evident discrepancy between 
the curve given by (18) for TQ  т£ and the experimental 
measurements i s observed. The shape of the BTR linewidth 
broadening i s usually explained by means of another mecha

nism ,the socalled slow fluctuation theory,responsible forthe 
c r i t i c a l phenomena at the c r i t i ca l region / 8 / . Of course we 
should assume then the change of the considered mechanisms 
near some temperature (about € = 10"' ' ) . 

In order to explain the behaviour of the RPR linewidth 
broadening In tr frames of the вела model assumed as the 
fast fluctuation theory which Is useful In much larger i n 

terval of temperatures we take into account in this contr i 

bution the fact found in our previous paper / 1 / that the 
phase transition point In real samples ie shifted in compa

rison with i t s value obtained in the case of ideal systems. 
Then the temperature T doee not cover with TJJ but T . >• T ? 

с c e o 
so that К (T  T c ) 1B different from Hero and the formula 
(18) becomes to be constant when T is tenting to T C . This 
fact assures the appearance of the rounding in the linewidth 
broadening close to the phase transition point and simulta

neously i t doeB not change i t s behaviour outside the c r i t i 

cal region. 



Oonolueiona 
The present paper deals with an individual fluctuation 

of spontaneous polarisation and its properties in connection 
with the c r i t i ca l scattering by ferroelectr lce as well aa 
with the broadening of the ВРЯ l ine due to the inhomogeneity 
of a system. Usually the description in terms of individual 
fluctuations assumes that the system haa a l l the features as 
the same for homogeneous one lnstesd o f the appearance of a 
single fluctuation region. In the present paper we took into 
consideration also the changes in thermodynamic quantities 
caused by the faot that the total system is a superposition 
of subsystems eabeded in a reservoir. In particular, the 
shift of the Ourie temperature discussed previously / 1 / 
plays a significant role for the assurance o f the success 
in the ease of the fast fluotuation theory applied to the 
explanation of the linewidth behaviour in the c r i t i ca l r e 

gion. 
In order to describe the c r i t i c a l scattering ef fects or 

the EPR llnewidth broadening we here assumed that the decay 
of the correlation components inside a fluctuation region I s 
of an exponential type. This allowed as to express the mea

surable quantities by means of the stat ic correlation func

tion which i s a subject of the main considerations in this 
work. The explanation of other, more complicated characte

r i s t i c s of the dyaamio behaviour of the spontaneous po lar i 

sation In ferroelectrlce requires deeper analysis of the 
decay law following, from the general considerations in sta 

t i s t i c a l physics / 1 0 / , However, i t i s worthwhile to notice 
here, that the fu l l analysis of the system in which local 
fluctuations ooour cannot be given in framea o f rigorous 
s ta t i s t i ca l physics without the Introduction o f these f l u c 

tuations I n t o the system Independently of i t s stat ist ical 
natures. Thus, the fu l l description of the dynamics ih the 
c r i t i c a l region should be made for a model whose the para

meters axe determined from the equilibrium conditions for a 
sample with some number of fluctuations. The state o f the 
considered sample in a given noment is then described by the 
timedependent distribution function for the fluctuation. 



в 

At the present etage cf our theory the Influence of the 
fluctuation dietribution on the properties of the individual 
one wee considered only for the static correlation function 
approximation. Ho can see that also in this case the results 
are rather surprisod.from the conventional point of view s i n 

ce the correlation length is f inite at the Curie temperature 
shifted with reapeot to the singularity point found direotly 
for the correlation length or the electr ic susceptibility 
which i s equivalent to i t . 

In this manner tho susceptibility has a maximum at the 
phase transition point and i t s shape can be compared with 
that in the case of diffuse phase transitions. Bo, we carry 
out an additional proof that the local fluctuations diffuse 
phase transitions even i f they are of the second order. 
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СПОНТАННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ ВО ФЛУКТУАЩГОННОЙ ОБЛАСТИ 

Реввме 

Рассматриваются флуктуации спонтанной поляризации 
в рамваг иодвлн псевдоспина для сегнвтоэлвктриков. По

дучено уравнение для пространственного распределения 
поляризации в области флуктуации В приближении молеку

лярного поля. Распределение свявано с о статической кор 

реляционной функцией псевдоспина. Найдена корреляцион

ная длина. 
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A SPOKTAHBOUfi CRYOBLBCTRIC BfPBOT I t BJSQIM ORYSTALE 
OP TMuLYCtBB SULPHATE (TBS) ptjRB AFD DOPED 

A spontaneous cryoelectrst effeat (flOR) la singla erye-
tala of TCS pure and doped ef KgOTgOy and at -alanine has 
been reported. A ohange in pyramid growth of crystal doped 
o f EgCrgOj in comparison with single crystals pure has bnen 
observed. 

In different walla of pyramid growth Of TOS crystal the 
8CB le observed. We hare investigated the temperature depen
dence of the pyroeleotrio current by means of a stat ic me
thod on examples after rejuvenation mi heat blow (very ouiek 
change in temperature). The eamplofi are ot 0 °0 for prolon
ged time. 

fjnODDCzIOR 

A tnermoeleotret effect / 1 / , photoeleotret ef fect / 8 / 
and cryoeleotret ef fect / 3 / in ferroelectr ic* single orystale 
have been observed. A SCI in tingle Crystals of TOS pttre and 
doped of E 2 Cr 2 0 7 and et -alanine has been reported, the samp
les have been received oat of a crystal la (010) plane J. of 
ferroelectr ic axis ana other cal ls of pyramid growth. After 
rejuvenation and heat blow the samples art under prolonged . 
heating at 0 °0 for a different time. A change in pyramid 
growth of crystal-doped TUB is observed. 

BXPBRIBWTAL RJSuLM 
The samples are received of Single crystals of TOS with 

admixtures of 0,07* K 2
C r 2 ° 7 8 1 1 ( 1 ^ * -elanine. After heat 

blow at different temperatures lower than "Curie point" - t 0 , 
tfie samples are heated at 0 °C for different time varying: 
from 0,5 hours to 30 hours. The temperature of the sample* 



lnereeas* with différant heating rate namely, from 0,94 °C 
a minute to J °C i minute. We have investigated the tempe
rature dependence of pyroeleotrlo current by a atatie method. 

Moreover, ne have investigated the shape of the domains, 
measurements vers made with continuous heating at 0 °C. We 
have eetabllshed the faot that the domain structure depends 
on the duration of heating at 0 ° 0 , The Influence of the d i f 
ferent tine of continuous heating at 0 °C created different 
ahapes of domain struoture namelyi needle, stripe and c i r c l e , 
respectively for (1»€) hours, (6*12) hours and (1§»30) hours. 

J ig . I given for TOB+0,2* KgCr 20 7 samples demonetrate 
the temperature dependence of pyroeleetric current which has 
two maxima. The samples at 40 °C after heat blow are put, at 
0 ° c for a different time Interval. 

We have eetabliehee! the fact that the magnitude of the 
maxima increases with the lhcreaee in the heating duration 
at 0 ° 0 . 

I t i s shown that heating time at 0 °C shi f ts the maxi
mum towards higher temperatures. Moreover, the i n i t i a l magni
tude of pyroeleetrlD current increases (3,4 ,5 -curves) and 
reaobss comparatively large in i t ia l magnitude/ I • 24.10"^A* 
30 .10" ' A , (6 ,7,8-curvee) . Tig.S shows the curves of pyroelec-
t r i c current of samples cuts in (110) plane of pyramid growth 
crystal T08 doped of 0,079 t^fil and heating rats 1,5 °C a 
minute. The samples were investigated at 0 °C after .a heat 
blow following room temperature. The Samples are heated at 
différent t issai from 9 hours ( I curve), 18 hours (2 curve) 
to 30 hours (3 curves). We have observed similar curves of 
other planes of pyramid growth of crystal . Figure 3 shows thi 
curves which have some anomalitiee. I f the sample after a 
heat blow following a room temperature i s heated at 0 °C for 
2 house, after this procedure of heating with heating rata 
o c « 2 °B a minute, we have observed wide maximum of approxi
mately 24 °0 below the temperature axis . I f the sample la 
heated for 19-24 hours after a heat blow from 20 °C and after 
this procedure is heated with heating rate <*. • 2 °C a minu
te we observe wide maximum approximately 28-30 °C but above 
the temperature axle ( f i g . 2 ) . I f the sample i s heated at 0 ° c 
f o r a short t ins , l sss than I hour, and after this procedure 



the sample ia put at 20 °C by means of another neat blow 
and i e heated with heating rate <<, - 2 °0 a mln, then we 
obaerre an osellatlon with decreasing amplitude of pyro-
e leetr l c ourrent f i g . ) (3 curve )« 

D1B00BSI0W 
1. In a wide temperature range the polarised charge 

has been released with various besting rates (from 0,94*0 
a minute to 3 °C a minute). The charge has Men created 
during heating at 0 °C in samples of TOB pure and doped 
with KgCTgO^ and ot/ -alanine i 

2 . The heat blow and content of the admixtures are r e s 
ponsible for the appearance of big epontaneoue electret • 
e f f e c t . 

3. *he curves of pyroeleotrie current we have obser
ved are below and above temperature axis . Two maxim* have 
been observed (the f i r s t one id In ferroelectr ic phase In 
wide temperature Interval below and above temperature axis , 
the other one i s at Curie po int ) . The appearance of the 
f i r s t maximum has Justified our supposition that a relaxation 
process with a spectrum of relaxation times has been ef fected. 

the probability of the relaxation time of a given kine
t i c unitsegment being in the interval from X at V* d t 
ia equal to F ( O D R where F(C) ie the distribution func
tion of relaxation time. 

o 
In this case, an approxlation, of the relaxation time i e : 

where P£ ia the polarisation while i c ie the density of 
pyroelectric current. We define the polarisation by integra
ting the temperature dependenoe of the pyroelectric current 
density - " 1 " at the f in i te heating 

PC - j I D R . (2) 



PCt ) - Pm j r ( t ) M f [- C t t , ) ' 4 j t * w d T ] d r . 

I C T ) - - P J ^ t ^ [ - ( « R . ) ' ' | « * D T ] d r . 

( 3 ) 

(4) 

? i g . 4 i l lustrates the tamperatura dependence of polarisation 
( 8 ) and the relaxation tine ( 1 ) , The increase in the heating 
t ins at 0 *0 increases the relaxation t l ss and the magnitude 
o f polarisation at 30 houre (curves 1 , 2 ) - P 0 - 4 , 5 o /n 2 | 
f c - 1 5 houra. 

The investigations of certain authors / 4 - 6 / suggest ths 
existence of dlpole and point in ths TOS crystals . B.Sell ok 
/ 4 / expresses the opinion that polar and dlpole defects may 
cause the eleotret e f fects in ferroe lec tr ios . We suppose that 
the admixtures of KgCrgO^ and ok •alanine are included in the 
crystal grating ohange pyramid growth, 

cOTCLtisiass 

1 . A spontaneous cryoeleotret ef fect ( S C B ) has been o b -
aarred. 

2. A SCB in different planes of pyramid growth of TGS 
pure and doped with admixture of KgCr^? and DL - x. alanine 
has been observed. 

3 . A ohange in pyramid growth of monocryatal TOS doped 
In comparison with TOS pure has been observed. 

4* An inside e lec tr i c f i e ld shi fts the hysteresis loop. 
5 , A different Shape of domain structure has been obser

ved. 
{ . the heat blow at a definite condition effectively 

oreates osc i lat ion with decreasing amplitude of pyroelectrio 
ourrent.-

The f o l l o w i n g express ion hes been obta ined f o r p o l a r i 
s a t i o n and l b * density o f the ther inodepolar isat loa currant 
l a the preeenee s i unbroken spectrum o f r e l a x a t i o n t iaaa i n 
the thermoelsotrets 111 namely* 
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X 
H 

J t 
t 

% 

24 -

12 -

6 -

i - ,80 win 
2 - 290 mi*. 
3-42G mm 
4-4QCT mi*. 
5 - 7 5 0 MIN. 

6 - 900 mm 

№10) 

Pisj.l . Tenrparatirro 
dependence of pyro-

~ '" alectr ic currant for 
. TSS-K),2* KgGr̂ Oy 
-a f ter heat blow at 

4O0C and different 
• he at Ins; durst ion at 
S 0°C t oC - 2°G a TBLn. 
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Pig.2. Temperature dependence of pyroelectrlo current 
6*f TCS+0,07* K 2 Cr 2 0 7 of eamplee cute In plane 
(110), oo - 1,5°C a mln. 
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С.Р.Стоянов, И.Р.Михайлов 

СПОНТАННЫ! КРВОЭЛЕКТРЕТНЫи ЭФФЕКТ В ЧИСТЫХ I ~ 
ОБОГАЩЕННЫХ МОНОКРИСТАЛЛАХ ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА (ТГС) 

Рвяше , 

Сообщается о0° открытии сповтанвого врвовлввтрвтаого 
эффекта в чистых в оОорацввввх кристаллах трнглжпинсуль-

фата. Проведены исследования температураоМ вависииоств 
пароэлектрического тока о пэеов>г статичеоного ветоде. 



А.П.Смирноз, В.П.Смирнов 
Ленияградокяй физикотехнический институт им.А.Ф.Иоффе 

РВАЛЬНЫЙ ФА80ВЫЙ ПЕРЕХОД И СПЕЦИФИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА РЕАЛЬНЫХ СИСТЕМ 

Введение 

В последнее десятилетие очень интенсивно развиваются 
исследования по проблеме фазовых переходов (ФП). Особое 
внимание уделяется попыткам с рогого доказательства сущест

вования ФП различными методами теоретической физики. Цент

ральной темой равновесной статистической физики остается 
проблема установления в изучения ФП с использованием идей . 
в методов теории гиббсовоких состояний, которые яв/чются 
наиболее адекватной моделью для описания состояний равно

весных в бесконечных физических систем. Основной задачей в 
а т ш исследованиях представлявтся создание гипотез,моделей, 
подходов в ранках термодинамических систем, которые и при

водили бы в термодинамическом пределе и "катастрофическим" 
явлениям, интерпретируемым как неравновесные ФП.Однако уже 
сейчас ясно , что ценность большинства утверждений о приро

де и закономерностях неравновесных ФП остается сомнительной 
до тех пор , пока мы не научимся строго научать вемарковские 
резервуары в локальные взаимодействия. 

Экспериментальная физика на современном этапе развития, 
рассматривает свое деятельность в основном как опытное 
подтверждевве, в огромном большинстве случаев лишь качест 

венвое , выводов теорий, не претендуя на установление дейст 

вительно я несомненно сущеетвугоиях в природе закономерно

стей» в той числе в закономерностей развития ФП. 
Существующее представление о ФП как о "катастрофичес

ком" явлении, как скачкообразно* процессе изменения свойств 
вещества предопределило не только методы теоретического 
аналива ФП, во в подход в экспериментальному изучению 
овойств веществ прв ФП. Общепржвятая модель "скачка" лишила 
П о р и с возможности рассматривать собственно ФП, ограничив 
аналиа состояния вещеотва областью волнэи точки ФП. 



и 
Что же дает опыт? Опыт свидетельствует о том, что ФП 

всегда размыт: изменение состояния вещества, испытывающего 
ФП, происходит в некотором интервале изменения температуры, 
давления, магнитного воля и других параметров, которые о п 

ределяют развитие ФП / I / . Более т о г о , оказалось возможным 
математически описать изменение состояния в области с о б с т 

 иенво ФП функцией включения / I / , введенной формально ва 
освове анализа поведения целого'ряда физических величин 
при ФП. 

Следует отметить, что' функция включевия дает наилучиую 
аппроксимацию опытных данных в области размытия ФП и в с у 

щественно большем диэпазо изменения параметров системы, 
чем это можно обосновать й гиббсовского формализма. Оста

валось неновым, что лежит в освове ^азмытия ФП, обеспечи

. вающее столь универсальное поведение веществ в "катастрофи

ческом" состоянии: неоднородность физического состояния и 
флуктуации, образование зародышей новой фавы и конечность 
реальных систем или специфические, принципиальные свойства 
реальных систем, связанные с микроструктурой вещества и оп^ 
ределяющие природу ФП в закономерности их раавития в реаль

ных ситуациях. 

Решению именно этой задачи I почвящввы исследования 
фазовых переходов в различных веществах, подробно изложен

ные в / 2 , 3 / . 

Результаты эксперимента 

Возможность экспериментально установить общие законо

мерности развития фП зависит от выбора объектов и образцов 
для исследовавий, выбора физических величие, отражающих и з 

менение состояния вещества при ФП, и точности измерения и 
контроля исследуемых параметров. 

Для изучения изменения состояния вещества в области ФП 
были избраны такие физические величины, изменение которых 
представляется сигмоидальной кривой и, как показал анализ 
в / I / , достаточно хорошо описываются функцией включевия. 
Такое поведение имеют: электросопротивление в сверхпровод

никах, при разруиении сверхпроводимости температурой.магнит

ным полем, давлением, током; магнитная вовпрйимчивость в 



ферромагнетиках при #П и парамагнитное состояние} спонтан

ная похяриавдия в сегнетоэвяктржнах при сегнетоэлектрвчео ' 
ком ФП; плотиость нормально* компоненты в сверхтекучей г е 

лии с изменение» температуры. 
Существующая в настоящее время технология изготовле

ния материалов I образцов позволяет т е т ь столь совершен

ные для исследований объекты, что я измерениях этих вели

чин точность может сыть доведена до 0,1560,01%, в при этом 
еще не достигается проявление неоднородное тей. 

Паи представлялось, что сначала следует провести п р е 

цизионные ввмереная различных величин при Ф11, которые п о 

зволяли бы установить общие закономерности в развитии ФП 
различной природы, и лииь после э т о г о проводить с о п о с т а в 

ление с выводами в предположениями различных концепций ФП. 
Эксперимент действительно обнаружил чрезвычайно много о б 

щего в поведении таких величин в области ФП. 
1. "Сигмождальвые11 кривые в области ФП оказались к у 

сочногладкими: во всех исследованвийс случаях ФП происхо

дит в три стадии. 
2 . Не границах стадий проявляются особенности и в и з 

менении других фнввческнх величии, если удается провести 
измереввя с достаточной точностью. 

3. На каждой стадия ФП изменение состояния, регистри

руемое изменением физической величины сягмондадьного вида, 
может быть представлено в пределах точности прецизионных 
изиерений соотвовевиен одного типа, которое аналогично 
функции включения 

где %  доля имененил измеряемой величины при значении 
внешнего параметра V , роль которого могут выполнять темпе

ратура 1, вагнитвое поле Н, давление Р, ток I и т . д . , , 
Di I 6, ~ ввачения некоторых параметров вещеетва, опреде

ляющих его свойства на каждой стадии, причем для исследо

ванных веществ наблюдается набор гг = 1 /2 , I , 3 / 2 . 
Таким образом, детальное исследование поведения физиче

ских величин сигмоидального вида в области ФП позволяет 
установить общность в развитии ФП разной природы, найти уни



г. 
версальнов ооотноявнив, описывающее о большой точностью с о 

стояние сво темы, которое окавываетоя в Вв столь "драматич

ным" а области № . „ 

Проблемы а налива 

Получение экспериментальным путем с1вей вакономврно

сти развития ФП в реальных вещеотвах ставит вовне задачи. 
Представляется, что дальнейшее воследование должно разви

ваться в трех направлениях. 
1. Аксиоматическое г "затвльство экспериментально 

установленной ваквномерж и, т . е . Вывод соотношения ( I ) 
из более обоях принципов. 

2 . Осознание физического содержания, физического с в и 

сла соотношения ( I ) . 
3. Вывод возможных следствий из соотношения ( I ) . 
Решение первого вопроса является, повидимому, и реше

нием проблемы ФП, если дальнейшие эксперименты покажут,что 
соотношение ( I ) отражает в а в о в изменения реальных ° 
оистем в области ФП. На этом путж отоит целый ряд Прнндипв

альвых трудностей, поскольку в ФП проявляются законы эволю

ции реального мира. Поэтому становится чреввичайяо важным 
выбор исходвой модели, тесно связанной о решением фундамен

тальных вопросов физики: вопроса об эргодвчоовой Жди анало

гичных гипотезах, вопроса о физических ооновавжйх важона 
возрастания энтропии, вопроса 0 степени примевимости моде

лей идеальных бесконечных систем ж моделированию процессов 

в реальных система* В Т.Н. 
Предварительный аааявв йекаяал / 3 / , Что наблюдаемые I 

опытах закономерности нельзя вывести из существующих пред

ставлений о ФП, 1 8 общепринятых Понятий О ОВОЙОТВах равно

весных систем. Поэтову вполне естественно 'перейти к ана

лизу э т о г о соотношения, чтобв выяснять, вавие специфичес

кие особенности должва иметь система, подчиняющаяся з а к о 

номерности вида ( I ) . На этом путж можно выяснять, какие же 
общеизвестных принципов достаточны для понимания физичес

кого смысла соотношения ( I ) в вакие следует отбросить,что 
находится в противоречив с оовремевннм модельвни представ



ленжеи о ФП, в чей состоит отличав свойств реальных систем 
о т свойств идеальных систем невзаимодействующих частиц, в* 
к о т о р и взаимодействие введено в форме учета энергии взаи

модействия, какое место занимает ФП в проблеме эволюции р е 

ального мира вваимодействувщвх частиц. 
Следует отметать еще одно важное обстоятельство , к о т о 

р о е , ва нал взгляд, очень существенно прв формировании пред

ставлений общего характера. В настоящее время в ваучвом и с 

следовании широко используется принцип редукционизма, суть 
которого сводится к повнанвю сложного черев расчленение 
сложного на составные часта , простые часта , которые в с т а 

новятся предметом изучения. Исследования в предельно про

стых уодоввях физического эксперимента обеспечили возмож

ность заложить фундамевт познания, создать отправные точжж 
логических поотроевжй, принципы, понятия для последующих 
поисков пути от простого в сложному. Задача познания слож

ного , которое не является простой сумной его частей, т р е 

бует своего обращения, отправляясь о т редукционистских и с 

следований, полностью аосимвлируя в критически используя 
их достижения прв поиске правильного пути к познанию общих 
закономерностей. Но это означает, другими словами, что в 
общее должны органически входить проявления частностей, • 
в. частных свойствах, о другой стороны, должны найти отраже

ние особенности общих закономерностей. Это б е с с п о р н о е ' у т 

верждение диалектики значительно упрощает осознание физи

ческого ' содержания соотношения ( I ) , поскольку позволяет 
аплодировать к общеизвестным ж бесспорным фактам, входящих 
в ксуг анализируемых "явлений, проверять объективность о б 

общений на достоверности частных проявлений. Общее  в ч а 

стном нечестное  в общей  в тот тевжо должен быть основным 
кличем в логических построениях и умозаключениях прж р а с 

крыты фжвжчесвой природы обнжх закономерностей развития ФП, 
установленных в прецизионных измерениях физических свойств 
реальных веществ я обжаотв ФП различного типа. 

Аналогичным должен быть м подход в анализу возможных 
следствий из соотношения ( I ) , которые могут отражать специ

фические свойства реальных систем взаимодействующих частиц. 



Структур* еакономериоотн фазовых переходов 

Соотвовенне ( I ) описывает в пределах точности экопе'

ржмента изменеяив фввичеоких величин оигыоидальвого вида, 
избранных для характеристики оостоянвл вещеотва при ФП.По

этому анализ структуры ваблодееиых ввко..омераостей будет 
касаться практически всего диапазона изменения изучаемых 
свойств вещества. Попытаемся увидеть специфику свойств с и 

стем, для которых определенный класс характеристик подчи

няется универоальвыъ о о о т ^ р :ниям, не прибегая к предполо

иенням и ограничениям, о '  л о ь лишь к тому, что о очевид

ностью вытекает из ураьвеьдн ( I ) и опыта. Общеизвестные, 
ч е п п установленные из опыта свойства и характеристики в е 

щества могут олужнть для аналива общих закономерностей,для 
понимания физической природы причинноследственных связей, 
в тс время век общие закономерности позволяете оОиих пози

ций глубже понять физику явлений, специфику процеооов в 
реальных системах. 

1. Соотношеиве ( I ) констатирует, воли реальная о в о т е 

ма с параметрами Б( • п находится в стационарном с о с т о я 

ния, характеризуемом функцией состояния 17,- при внешней в о з 

действии, факторе Р( , то при изменении этого фактора до 
величины V в системе возникнет такое изменение функции с о 

стояния до величины , при котором состояние системы 
вновь будет стационарным. В такой формулировке Полученная 
из опыта закономерность развития ФП представляется как ма

тематическая вались принципа Ле ШвтельеБрауна для реальных 
систем в области ФП. 

2. Соотношение ( I ) дает опвсание изменения состояния 
веществ во воей области ФП. Поэтому его можно рассматривать 
как уравнение эволюции реальных систем В пространстве с о 

стояний при ФП. 
3 . изменение состояния при ФП происходят вследствие 

изменения внешних параметров, внешнего воздействия, в к а 

честве которого выступают температура Т, магнитное поле п, • 
давленве Р, электрический ток I , электричеокое поле Е и 
т . д . Температура входит как полевой параметр. Это дает о с 

••>ния представлять температуру прежде всего как силовую 



характеристику, электромагнитного поля изучения с определен^

ным спектром частот . Хорошо известно / 4 / , что температура 
является определяющим параметром спектра электромагнитного 
излучения абсолютно черного тела. С другой стороны, при 
анализе взаимодействия электромагнитной волны с веществом 
используются такие силовые характеристики как напряженность 
В магнитной или Е электрической составляющих электромагнит

ного поля в волве~ / 5 / , Опыт свидетельствует, что и для х а 

рактеристики действия спектра изотропного электромагнитного 
излучения на вещество монет использоваться силовая характе

ристика спектра излучения, роль которой выполняет т е м 

п е р а т у р а » 
4. Роль обобщенной функции состояния реальных систем в 

области ФП играет Г£  мера изменения физических величин 
определенного класса , функция включения / I / . В сверхпровод

никах иш жидком гелии определяет долю частиц, составляю

щих нормальную компоненту оиотемы, в ферромагнетиках н с е г 

нетоэлектринах  меру деполяризации исследуемой системы. 
Одновреиенво 1г£ определяет долю частиц, составляющих д о 

лю сверхтекучей, сверхпроводящей и поляризованной компонен

ты ооответотвенво. Это дает основания рассматривать иссле 

дованные системы при анализе состояния как бы состоящими иа 
' двух подсистем: подсистемы основвого состояния (ПОС)с^ мерой 

1т£ я подсистемы возбужденных состояний (ПВО) с верой \\ . 
При сохранении чжола частиц в системе изменение внешних фак

торов приводит в изменению заполнения этих подсистем, изме

нению соотношения чисел частиц в подсистемах. 
| 5. Из соотношения ( I ) следует, что ПОС может .быть п о л 

ностью заполненной только при Т » 0 , а ПВО при некоторой 
I • Хд. * промежутке между этими зваченинми определенное 
соотношение заполнений подсистем, т . е . стационарное с о с т о я 

ние, поддерживается за счет постоянства внешних силовых п а 

раметров. Иными словами, для анализа состояния реальных с и 

стем пря ФП целесообразно рассматривать наряду с системой 
чаотиц ж онстему полевых параметров, определяющих меру в о з 

действия на неё . Система взаимодействующих частиц в реальных 
ситуациях является открытой по отношению к силовым воадейст

виям полевого характера. 



з: 
6* Проявление закономерности между ооотоянием частиц, 

которое характеризуется мерой заполнения ПВС и ПОС, к мерой 
внешнего воздействия полевого характера на оистену частиц, 
означает установление опытный путем причинноследственной 
связи между двумя компонентами современной модели реально

с т и : в о л в а  ч а о т в ц е,.Действие волновой природы 
выступает в качестве активного начала  причины, реакция 
системы частиц, изменение меры заполнения ПОС и ПВС 

следствие. 

7. Опыт обнаруживает ""—гостаднйность в развитии ФП, 
которую можно рассматривав :ак отражение структуры подси

стемы ооновного состоянии, .нарушаемой по мере увеличения 
внешнего воздействия. Принципы организации структуры в с и 

стеме многих частиц можно усмотреть в работах В.Пауля /6/ 

и Э.Ферми / ? / . Общепринято, что для электронов принцип з а 

прета автоматически вступает в действие только тогда, к о г 

да волновые пакеты электронов перекрнвбютоя, т . в , когда 
возможность совпадения. их в одной точке заранее (уже бее ° 
учета класса симметрия) не исключается. Во это означает, 
что в реальных системах, состоящих ив многих атомов, в с е г 

да, необходимо учитывать это обстоятельство • принять во 
внимание, что состояния атомов всегда должны отличаться 
друг от друга в меру различия состояний, диктуемых принци

пом запрета для электронов, независимо о т числа электронов 
в атоме. 

Таким образом, если состояние атома в системе жа мво

гнх атомов характеризовать набором квантовых чисел 
а , * 8 й +•••• в„ - в , ( 2 ) 

то во воем множестве атомов оущеотвует не более одного а т о 

ма о заданными квантовыми числами. Каждое ив главных кван

товых чисел, определяющих набор / 2 / , Может реализоваться 
многммм путями, количество которых отвечает числу реиений 
уравнения / 2 / : 

Следовательно, в системе из большого числа атомо» с Каждым 
значением главного квантового числе S может существовать 



не более 9 , атоков, и при абсолютном нуле температуры 
атомы системы образуют своего рода оболочечную структуру, " 
обнаруживая известную аналогию с оболочечным расположени

ем электронов в атоме со многими электронами / 7 / . Эти о б о 

лочки, повидимому, и определяют структуру ПОС. Число их в 
реальной системе чрезвычайно велико, и при ФП проявляются 
"оболочки" с большими значениями ( } в , "опустошение" каждой 
из которых и определяет стадию в развитии ФП. 

6. При таком рассмотрении многочастичной системы каж

дый атом в силу тождественности, неразличимости частил, 
может находиться в любом состоянии из любого набора кван

товых чисел, Сохраняется лишь иерархия состояний иэза н а 

ложения принципа запрета на электроны и, соответственно,на 
атомы, которым эти электроны принадлежат. Это обстоятельст 

во и определяет флуктуационнув картину распределения частиц 
по состояниям в многочастичной оистеме. 

9. Чтобы представить, почему температура не размазыва

ет проявление в опыте оболочечности в структуре ПОС ( с р . 
действие температуры на состояние системы в модели фононов 
/ 6 / ) , проследим за эволюцией состояний в оболочечной с и с т е 

ме многоэлектронного атома, поведение которого в поле и з 

лучения хорошо мевестно / б / . 
При действии излучения с энергией М , достаточной 

для вн'ррыва электрона с одной ив внутренних оболочек, в о з 

никнут две подсистемы: электрон в возбужденном состоянии и 
остов с отсутствующим на внутренней орбите электроном, дыр

кой внутри остова, которая через короткое время будет э а 

полнена электроном с одной из орбит, допустим  с верхней. 
Возникнет новое состояние остова , сопровождающееся излуче

нием Ь\ |
в. , с дыркой наверху. Далее произойдет релаксация 

возбужденного электрона с излучением энергии Ь\>2 , и атом 
перейдет в основное состояние. Воздействие излучения на 
атом приводит к следующей последовательности состояний атома: 

а ) А + Н , : б ) А 0 * е , в ) А ° + е + ЬУ Ч , г ) А + Ь ^ * Ь ^ . 
В процессе эволюции возбужденных состояний наиболее долго 

живущим будет состояние " в " , в поэтому в целом ряде явле 

ний будут проявляться свойства, характерные именно для э т о 



го состояния, которое возникло в результате стремления о с 

това в минимуму потенциально! анергии, проявления взаимо

действия между электронами. . 
При непрерывном воздействии спектра излучения на б о л ь 

шое число таких атомов в результате поглощении "фотонов ж 
обмена анергией между электронами в различных состояниях 
произойдет образование ПВС электронов я ПОС остова я у с т а 

новится с т а ц и о н а р н о е состояние системы таких 
атомов в поле излучения. Четкое разделение на две подсисте

мы  возбужденных электронов в остововионов с дыркой на

верху будет сохраняться я вря увеличении температуры излу

чения, которое приведет к дедяченяв степени ионизация 
атомов. 

Таким образом, в определенном классе исследований п о 

вышение температуры будет регистрироваться кал уменьшение 
числа электронов в остове нова за счет опустошения с о с т о я 

ний сверху, как постепенное уменьшение заполнения ПОС в п о 

полнения 8а этот очет системы ПВС. 
Аналогичное поведение можно ожидать и для любой много

частичной системы из атомов в поле излучения, поскольку 
речь идет о самых обших свойствах и реакциях, присуши всех 
системам вз взаимодействующих частиц, а ямевно: о предста

вимости любой системы взаимодействующих частиц в поле внеш

него воздействия в виде двух подсистем к проявление в одной 
И8 подсистем (ПОС) опустошения состояний "сверху" по мере 
увеличения внешнего воздействие. Таким образов, в определен

ном классе физических величин проявится четкая граница струк 

туры состояний ПВС и ПОС как следствие стремления системы 
взаимодействующих частиц к минимуму потенциальной энергия я 
обмена энергией между электровнымн состояниями. 

1 0 . Следует обратить внвмание на общеизвестный факт пе 

реработки спектра падающего излучения в спектр иалучения^жо

следуеного тела. Это свидетельствует о том, что взавводейот

вие приводит к о б м е в у э н е р г в е й ве только 
между состояниями внутри системы, во в К обмену энергией оо 
внешней средой, т . е . с системой внежвего воздействия. В с т а 

ционарном состоянии при некоторой температуре Т всегда с у 

ществует равенство потоков энергии от термостата к системе и 
ш 



о т системы в термостату, но эти потони к а ч е с т в е н

• о различны: Это принципиальный факт, свидетельствующий * 
о том, что ждя поддержания ооотоявия с определенной темпе

ратурой Т требуется непрерывное восстановление термостатом 
спектра внешнего воздействия, который перерабатывается мно

гочастичной оиотемой в спектр другого типа. И никакая п а с 

сивная оболочка (белый май зеркальный екрав, адиабатический 
екрав и т . п . ) не в состоянии обеспечить постоянство внешних 
воздействий, т . е . служить термостатом. Таким образом,реаль

ное стационарное ооотоявме в принципе отличается о т равно

весного , принятого в термодинамике и статистической физике 
для модельного описания поведения многочастичной системы 
прж постоянной температуре, 

П . Еще одна сторона этого факта: в злемеятарвом акте 
взаимодействия излучения с веществом процесс является 
н е о б р а т и м ы м . И действительно: система ив в о з 

бужденного состояния обязательно перейдет спонтанно в не 

воебужденное состояние с испусканием излучения, которое в 
прежнем качестве никогда не вернется в систему. 

1 2 . Перерабатывая необратимо падающее излучение, р е 

альная оистема взаимодействующих частиц всегда д и с 

с i о а i 1 в в а . Это обстоятельство требует с необходи

мостью рассматривать реальную систему кан совокупность и с 

точника поля и механической системы взаимодействующих ч а с 

тиц. Эта модель является общей для раосмотрения процессов 
в реальных системах, так как в её основе лежат общие с в о й 

ства системы взаимодействующих частиц в поле Излучения. 
13 . В стационарном состоянии непрерывно происходит не 

только обмен энергией между состояниями и с внешней средой 
( термостатом) , во в обмен Частицами между состояниями. Пе

реход электрона или атома из одного состояния в другое и 
возвращение обратво, но уже в иные состояния, и означает 
обмен частицами между этими состояниями, хотя эти частицы 
тождественны и неразличимы. Убеждают в этом и результаты 
исследований реальных систем методом меченых атомов / 9 / . 
В более общем случав открытых систем стационарное с о с т о я 

ние при ФП реализуется при непрерывном обмене энергией и 
частицами, веществом как внутри системы, так и системы с о 



внешней средой • термостатом. Обмен энергией и частицами, 
веществом  специфика, способ существования возбужденных 
состояний реальной системы взаимодействующих чаотиц. 

Т.ч. Такой подход к рассмотрению взаимодействия вэлуч ' 
ченив с многочастичной системой подскааывает и возможность, 
предотавленжя описания поведения такой системы в поде и з 

лучения. * 
Поток фононов встречает оистему как набор частиц,рас 

пределенных благодаря принципу вапрета. в оболочечвую 
структуру связанных состояний, т . е . С}», оостояний, харак . 
теризуемых квантовым ЧМлои , (оболочка 8 4 ) , ЯЯг с о с т о я 

ний с квантовым чйолом б Е и т . д . Любой из атомов системы 
может находиться в любом состоянии. Под дейотввем потока 
•излучения ив N атомов вещества п атомов находятся в в о з 

бужденном состояния определяя ПВС, другая ч а с т ь , Н-п 
атомов  в ооновном состояния, определяй ПОС. Число с п о с о 

бов , которым внешний поток фотонов иохет непрерывно' поддер

живать такое состояние ( п  в возбужденном, а N  4 в о 
основном, или ,Т2 состояний в ПОС свободно, а Н  п о о о т о я 

нвй занято) выражается кал 

N1 м/ 
С*) 

, а вер*. 

N 

п! (Мп ) ! т}"СНп) м * п п " ( М - г 7 ) м - п 

Если мера опустошенных состояний в ПОС ^ ' Ч 
Н-п • 

занятых — — « 4г£ , то 
' N . 

V с и г 
Такое стационарное состояние ивогочастжчной системы в пола, 
излучения можно характеризовать логарифмом числа способов , 
которым это состояние было реализовано (в расчете вя одну 
частицу) : 

В силу оболочечности структуры состояний, функциональ

ную зависимость изменения состояния системы от иэмевения 



потока излучения будем искать лишь в интервале тех с о с т о я 

ний, в которой происходит опустошение (  1 ободочки. 
Если иэмеиение внешних воздействий от Т( до Т характеризу

ется некоторой функцией, то изменение логарифма числа с п о 

собов при изменении состояния системы будет определяться 
производной от (6), при условии, что при Т « Т| вто изме

нение таково, что в ПЕС находится ^( Д о л всех частиц, а 
в ПОС  I  г£( всех частиц: 

15. Опыт показал, что изменение внешних воздействии 
при изменении стационарного состояния системы оказывается 
универсальной функцией меры изменения силовых параметров 
внешнего воздействия и имеет вид: 

К т - Г с Ь е . ( ^ ) " . ( в ) 

Если в стационарном состояния источник внешнего воздей

ствия непрерывно совершает работу для поддержания стационар

ности диссипативной реальной системы, то при изменении с о 

стояния источником внешних воздействий совершается работа . 
на изменение состояния системы, и универсальная функция ( в ) 
определяет величину этой работы вкаждом элементарном 'акте 
изменения состояния, т . е . при переходе одной частицы из ПОС 
в ПВС. Выраженная через меру силового воздействия и харак

теристики системы, зта работа определяет энергия связи этой 
частицы в ПОС. При таком подходе к анализу процессов в р е 

альной системе универсальная функция ( 8 ) дает представление 
о структуре энергетических связей в реальном веществе. 

К . При Т • Т( ввачеяие этой энергии связи, как следу

ет из ( I ) , равно в относительных единицах: 

to.lL. ( 9 ) 
Таким образом, соотношение ( I ) представляется математичес

кой записью закова сохранения энергии, выполняющемся в каж

дом элементарном акте изменения состояния системы при ФН. 

http://to.lL


17. Поокольку Мг£  8*0 значения при последователь

ности натурального ряда чисел, то 4 , а вместе о н е ! в 
1п У<г£» вредетавлявт последовательность дискретных 

значений. В этой валло отражение использование принципа 
запрета при рассмотрении энергетической структуры системы' 
из атомов. В этом аспекте поведение системы во всей обла

сти ФП определяется диокретноотью состояний. 
18. Воли температура отражает силовув характеристику 

электромагнитного поля излучения о определенным спектром 
частот , то соотноиение ( I ) , представленное в ивой ваписи, 
можно трактовать как математическую запись третьего . зако 

на И.Ньвтона: в применен ш к джявммзджвэд равновесию меж

ду непрерывно суивствувг И силовым воздействием оо с т о р о 

ны электромагнитного поля излучения в реакцией системы 
в з а и м о д е й с т в у ю т частиц, стремядихоя благодаря взавыодей

ствив друг с другом перейти в подсистему основного с о с т о я 

ния: 

Правая часть соотношения (10) определяет меру изменения с и 

лового воздействия на систему со стороны электромагнитного 
поля излучения, левая часть  меру изменения реакции самой 
системы при изменении ее состояния под воздействием излуче

ния. 
19. Эволюция системы в области ФП вдет по линия ФП, 

уравнение которой можно получить из соотношения ( I ) : 

« - _ — ! _ ( и ) 

Это уравнение одновременно характеризует к меру заполнения 
. ПВО в процессе развития ФП. 

Аналогичным образом из соотношения ( 1 ) мокбТ быть по 

лучена и характеристика меры опустошении ПОС нрв ФП вешест



20. В рамках предлагаемого рассмотрения легко мокет^ 
быть определена и плотность состояний, т . е . число частиц, 
приходящихся на определенный интервал значений силовых 
взаимодействий в веществе. Поскольку в стационарном с о 

стоянии проявляется четкая граница между ПВС и ПОС в 
вкале силовых связей, то изменение числа в одной из под 

систем на интервале изменения силовых воздействий и о т 

разит таким образом определенную плотность состояний,ко 

торая относится к структуре ПОС в рассматриваемом интер

вале ФП, 

| | - • « 4 \ * Д Н Я М  д )  С13) 

2 1 . Стационарное состояние, как показал опыт, можно 

характеризовать соотношением мер заполнения ПВС и ПОС: 

Если с/с^  а ; , то соотношение ( I ) может быть представ

лено в иной форме записи: 

1па, « 6 { Г П . . ( 1 5 ) 

Рассматривая это соотношение как математическую запись з а 

кона сохранения энергии в каядом элементарном акте измене

ния состояния, представляется возможным соотношение (15 ) 
трактогать как уравнение "красных границ фотоэффекта", к о 

торый заключается в переводе частицы под действием электро

магнитного поля излучения из связанного оостояния в ПОС в 
возбужденное состояние в ПВС. 

3€. Соотношение (15) содержит характеристику энергии 
связи частицы в ПОС, и силовую характеристику внешнего 
воздействия, которой оказалось достаточно для разрыва с в я 

зи частицы В коллективе системы взаимодействующих частиц, 
связи, которая имеет не тольно энергетическую, но и с и л о 

вую характеристику. Это означает, что опыт дает соотноше
ние между энергетическими и силовыми характеристиками ч а 

стиц в веществе в той области состояний, которые проявля
ются при ФП. Иными словами, соотношение (15) дает функцго



нальную связь между потенциалом и градиентом потенциала, 
определяющими состояние частиц для каждое оболочки, к о т о 

рые и определяют энергетическую структуру ПОС. Учитывая 
сказанное, соотношение (15) можно представить как вались 
соотношения между внергией овязи и силы частицы в с о о т 

ветствующем состояния: 

с - в ( Т г п ; ( к ) 

23 . Проявление универсальной овяаи между энергией 
связи и силой связи частиц в различных состояниях при ФП 
различной природы наводит н ;исль о возможности описания 
взаимодействия в системе 41. .иц в форме установления с о о т 

ношения между потенциалом вааимодейсвия и его градиентом 
в месте нахождения частиц. 

2ч. Из этих же соображений можно полагать, что значе

ния показателя п отражают пространственную структуру с в я 

зей : п  1/2  одномерная, п • I  двумерная, п '• 3/2 

трехмерная. 0 

2 5 . Нам представляется, что трехмерностью пространст

в а , в котором проявляются свойства веществ, я может быть 
объяснена универсальная связь вида ( 1 6 ) , отражающая и уни

версальность вида потенциала, которым можно описывать взаи

модействие в области ФП для веществ разной природы. 
2 6 . Легко видеть, что таким универсальным фундамен

тальным потенциалом оказывается потенциал кулоновского в и 

да, для которого будет справедлвво соотношение (16 ) для 
трех возмояных пространственных раоположенжй частиц: одно

мерном, двумерном (по окружности от нейтральной частицы) и 
трехмерном (по поверхности сферы относительно частицы в 
центре ) . 

2 7 . Есть основания полагать, что еоотномевие ( I ) опи

сывает изменение состояния реальных систем в области суще

ственно более яирокой, нежели область ФП. И действительно, 
в исследованных системах в области ФП происходят изменение 
изучаемых физических характеристик вещества, и Омшо бы край

не удивительно, что оставжанся незначительная доля в взме

ненин характеристики вещества потребует для описания иного 
универсального соотношения. Имеющиеся к настоящему времени 



Я литературе исследования воеляют надежду на справедли

вость э т о г о утверждения / 1 0 , 1 1 , 1 2 / . 
2 8 . Функциональная яависимость плотнооти соотояний в 

шкале силовых связей отражает принцип подобия, часто и с 

польэуеиый для описания развития сиотеы, во отличающийся 
тем, что учитывает конечность рассматриваемых систем в • 
форме учета исходного материала, за очет которого и идет 
образование новой фазы. По этой причине э т о т принцип и 
был назван принципом генетического подобия / 3 / . 

29. Как показано в работах Б.Н.Ролоиа / 1 , 1 3 , I V , С 
помощью функции оостояния ц (функции включения) можно 
определить и другие физические величины, характеризующие 
поведение реальных систем. Полное число параметров, опре

деляющих состояние реальной системы взаимодействующих ч а 

стиц, всего четыре! гц , 6¿ , 0 ,  , п . Параметры, харак

теризующие i ю оболочку, связаны с соответствующими 
параметрами других оболочек соотношениями комбинаторного 
типа. 

3 0 . Нам представляется, что ФП отражает лишь несколь

ко стадий в многостадийном процессе эволюции реальных с и 

стем, качественно по природе процесса не отличаясь от х а 

рактера изменения состояния вне области ФП. 

Предлагаемая трактовка экспериментальных данных по 
прецизионному исследованию развития ФП основывается на 
анализе предельно общих свойств , характеристик реальных 
веществ, которые на настоящем этапе развития физики уже 
стали очевидными. Несомненно, что в основе подхода лежит 
убежденность в единстве мира и его законов, постижение к о 

торых должно идти через тщательное изучение поведения р е 

альных систем. Привлечение очевидных истин в процессе о с о 

знания физического содержания в экспериментально наблюдае

мых общих закономерностях развития ФП различной природы 
представляет единственнь'Ч надежный путь в установлении общ

ности 1 наблюдаемых закономерностей, в выявлении э а к о 

н а, который со своей сути должен быть столь общим, чтобы 
проявляться в частностях, в очевидных и твердо установлен

ных свойствах реальных веществ, а эти частные свойства, в 
свою очередь, вайти отражение в обобщенных соотношениях, 
даваемых законом. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Голов 

ЛГУ им. П. Стучкв (Рига) 

ВОЗМОЖНОСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ СВЕРХПРОВОДИМОСТИ 
В СЕГНЕТОФЕРРОМАГНИТНЫХ КРИСТАЛЛАХ 

Рассмотрим поведение системы, обладающей тремя пара

метрами упорядочения. В качестве примера такого кристалла 
может служить сегнетоферромагнетик, обладающий при низких 
температурах сверхпроводящими свойствами. Термодинамический 
потенциал такой системы можно представить по аналогии с 
сегнетоферромагнитными кристаллами / I / или общ:ш случаем 
систем с двумя параметрами упорядочения (например, сверх 

проводимость в ферромагнетиках или сегнетоэлектриках / 2 / ) . 
Учитывая, что в данном олучае имеются два обычных параметра 
упорядочения (намагниченность X и поляризация У) и один д о 

полнительный  характеризующий плотность сверхпроводящих 
электронов я , (обозначим этот параметр через 2 , причем 
n e  Z £ ) . В результате получаем 

* - ф о Ч х Ч ^ Х Ч М Ч v 4 z 4 ^ Ч / « Ч У 1}' 
где Ф 0  термодинамический потенциал системы в парафазе, Д( 

i В|  коэффициенты термодинамического разложения, ра 
коэффициенты взаимодействия между подсистемами i и ļ . В 
случае отсутствия ыаинодействия между подсистемами, система 
распадается на три независимые подсистемы. Для простоты ана

лиза предположено, что в этом случае в системах будет на

блюдаться фазовый переход (ФП) второго рода (ФПП) . В с л у 

чае ФП первого рода (ФП1), в разложении ( I ) необходимо .учи

тывать более высокие степени разложения по параметрам у п о 

рядочения. Предположение о характере ФПП позволяет оценить 
поведение отдельных коэффициентов термодинамическою разло

жения 

в х > о , в у > Ь , в в > о , А Х  А ' 0 Х ( Т   О , А ^ А ^ Г Г  Т / ) , А ^ С г  т ^ Д г ) 

где величина связана о постоянной КюриВейсса i ой 
по депо1 темы cj, « температура ФП ļ -ой подси-



** 
о теш в случае отсутствия вваииодвВотвия между подсистемами. 
Предположим, что _ 

т > т ^ т ; . • ( з ) 

Поведение параметров упорядочения определяется ив условий 
экстремальности термодинамического потенциала 

что приводит о учетом ( I ) к следующей системе уравнений 

и1\*\\19*{0„1** О ^ Х 1 ) ]  О , ( 5 ) 

Отсюда получаем четыре температурных интерзала, где парамет

ры упорядочения ведут себя следующим образом: 

1) парафаза X  II  I  О , Т>т* , 
2) частичное упорядочение х ^ О , У  *  0 , f в

я > T > f ' в
1 • , . . . 

3) преобладающее упорядочение Х * 0 , Ы * о , х  0 , ^ > т > т в * 

<0 полное упорядочение Х * 0 , У Ю , * * 0 , Т < ? * , 
-/. о» 

"где ! •  температура ФП ̂  й подсистемы о учетом взаимо . 
действия между подсистемами. Учитывая систему ( 5 ) , аналити

ческую зависимость параметров упорядочения можно предста

вить для соответствующих фаз следующим образом: 

1) Х Г  У в  . £ *  0 , 

2) Х 1    ^ . ' У ' - . Е '  О , 

4) Х 1 _ _ (А«В 1 А < Р « ) ( В И В ,  Р у , И Р > и В » ' Р а « Р 1 Х Х д М & 1  д » Р ы « ) . 
( в , в ,  о Д х в у в ,  р ; , )  ( Р х у в ,  р у » р „ ) 2 



W " ~ ( Р . ц В «  Р м 1 Р » я ) ,  ( в » в 1  Р м ) ( В « в »  Р » а
1 ) 

( A > D M 1  A I B , ) ( B 1 D M ,  РкРду ;  (Рхи Pu» Dix B > ) ( * x Dyt'^Рхц) 
( D j i  e „ B i X B x P g t  O , x P x 4 ( )  ( D K l , 1 \ |  0 „ B v ) ( D ï K D U I  B f D x u ) 

Термодинамический потенциал системы о учетом полученных р е 

зультатов можно преобразовать к следующему виду: 

I ) Ф  Ф „ 

3 ) Ф  Ф с ^ А . Х ' ^ В ^ Л А В И ' ^ В Д И Ч . О ^ Х ' У
1

-

 ф . ^ А « * ' * м в . >  ф . * 4 —  н : * > 
и " Вд Ву  Р я у 

* ) ФФ.^а/*4в/*Ayy'.iв^иЛа,?'^в,г 4*D„WX V * D y , 

. Р „ £ * А *  Ф в . 4 ( М в + А ^ « . А е 2 в )  ; 

На основе поведения параметров упорядочения ( 7 ) можно 
определять температ ру ФП системы для каждого иэ возможных 
переходов. Так для перехода ив фазы 3 в фазу 2 о у ч е т о м ( 7 ) , 
получаем уравнение 

А х % " А м ° х " ° » 
откуда 

Следовательно, под'влиянием вэаямодействия_мвжду п о д с и с т е 

мами X я 7, (температура ФП ( Ю ) имеет сдвиг по сравнению со 
свободной подоиотемой 7. Направление втого сдвига определя

ется величиной 



Волк коэффициент взаимодействия лежит в интервале 

о < £>*и < & В д  (12) 

тогда температура ФА падает. В противном случае температу

ра ФП увеличивается. Рассмотрим аналогичным образом ФП из 
фазы 4 в фазу 3, Температура ФП, согласно ( 7 ) , определяется 
уравнением 

( А и ^  А , В в ) ( В , ^ В  0 | Д и ) Ч ^ Л 1 0 . м ^ ^ ^ ^ * 0 ' ( 1 3 ) 

откуда 

' • + < ^ ^ «  А ^ ^ ) С ^ 0 и ,  О . д Р д д ) Ч А ^ Р ) 1 «  А ; я 1 ) и | ) ( Р я у 0 1 ) 1 ^ х В н ) 
В этом случае на одвиг температуры ФП оказывают влияние уже 
все коэффициенты взаимодейотвия между подсистемами. Таким 
образом, возникает возможность варьирования температуры ФП 
системы в вависммости от термодинамических параметров каж

дой 18 подсистем. 8а счет изменения подсистем X и У можно 
целенаправленно варьировать температуру ФП низкотемператур

ной фазы (в нашем случае  сверхпроводимость), что представ

ляет собой б о л ь ю * ннтерео как в научном, так и в приклад

ном плане. Кроме т о г о , основные физические характеристики 
каждой из подсистем чувствительны и ФП, происходящим в о с 

тальных подсистемах. Например, параметр упорядочения подои

'отемы I претерпевает излом в точках ФП подсистемы У и п о д  . 
системы I . Учитывая ( 7 ) , получаем следующие значения тан

генса угла наклона кривой X в температурных интервалах 2,3 

тв*е -.--=- Ч * В Л » " — ¿ — 5 Л — > / 

< ж ( i4t.fr х ХВ, В,  ̂ , ) •( р х > В |  Р м , Р » ) СД'р, В| А'р, Рщ) 
. С В, В д  В„ 8 ,  Р * , К Р * в В, Ьда Р < х ) « ' 

Ааалогичвьш образом параметр У претерпевает излом в точке 
М родснстемм 

А',» Рху • А«у в* 
Э х ^  О * , ' 

(К) 
, ( А « В, А'р. Ь,№9 В. Р, х РЦ, ) •( В х В ц  р;хХА'0ц В,  А ' 0 , Од, ) 

(°»у В,  Рц| о „ ) «  ( В , В,  РД )С в„ В,  РД ) 

http://i4t.fr


Рассмотрим далее условия устойчивости системы в каждом 
из возможных фазовых состояний. В общем случае эти условия 
определяют детерминанты 

где. 

0«Ф д*ф д*Ф 
ох* оывх 01 ох 

д"ф д«ф 
бх 6у 0109 

в*ф д'ф 
дхОж 0901 

> о (Г?) 

0«Ф . а ф Д>Ф а «Ф 

д*Ф 

о Ж - А ° « **• « 5 7 ' 4 ° » . " < « Г * с <А«* а в  1 + "м» У + ° « **> 
Учитывая (17 ) и ( 1 8 ) , для каждой иэ фаз получаем следующие 
условия термодинамической устойчивости 

1) Ах>0, А и > 0 , А , > 0 . 

2) А х < 0 , А ^ С ^ Х ) , А ш   ^ 0 1 Х > 0 . 

3) А И С > Х И  А я В у > 0 , ВхЪи-0'ч > 0 , 

4 «" вхв„рх«и
 + 0 " . В . Ч  0*„ ^ У в Т ^ м ^ Ч Ю ) 

4) А^зв,х2* Р,у У г+ Р „ £ * > 0 , 

( V з вхх*. рду у«. рмгг;( А И . э в / . ^ %** Р|>в ««) "4 рд»у х8 ув > о, 

( У 3 р х у »*• ° .х2*ХА У , 8В у «Л Р ^ Л Ь У , г ^ О В , ? 8  Р ^ У " . ^ ^ * 

*№| * ' у ' 2 ' г  4 ГСА,+ э вях8. РЯ„ у«. р., г»; Р ; , у8г 

Ч A t f O B g 9 ^ P д u X г
+ D U f Z ' ) p Д 2 V ч A в 4 Э B в « i . D и l У 2 . ^ X 2 ) P « ) ( t

Ы * ] > 0 . 

0*ф б«ф 



(21 ) 

Щ 

Условия устойчивости для каждой фааы зависят от параметров 
всех остальных фазовых оостояний. Рассмотрим болег втодробно 
фазу 2 в качестве примера. При нарушении одного на нера

венств , определяющих уоловия устойчивости оиотемы в с о с т о я 

нии 2, в зависимости от термодинамического потенциала си

стема может перейти в фазу I или в фвву 3. Допустим, что 
нарушается второе неравенство, т . е . 

А и § „  А„ 0 „ И  О . (20 ) 

В этом случав система теряет устойчивость при температуре 

АОН "%% Од 
что совпадает о температурой Т 0 ( 1 0 ) , а следовательно, о и 

стома из фазы 2 переходит в фаву 3 (предполагается, что 
К < , поокольку при Т £ > Т* овотема перейдет в парафаву 
благодари наруиени» первого уоловия уотойчивооти фазы 2 ) . 
В парафаву (фаеа I) овотема не может перейти, так как при 
Тр < Т 0 ааведомс не выполняются уоловия уотойчивооти фавн 
I . Таким образом, на оонове второго уоловия уотойчивооти 
фиш 2 в е д ь м получит, неотких ограничений яа коэффициент 
веаимодвйо'твия между подоистемами X и У. Если 

температура ФП подсиотемы 7 может быть как .болые, таи и 
м»ныве температуры ФП свободной подонотемн У, однако не 
может превысить ФП подсистемы X ( 2 1 ) . При нарушении второго 
условия устойчивости фавн 2 оиотема переходит в фаву 3 . 
Если .1 

Р*„ > 7 ^ В я  (23 ) 

второе условие устойчивости фавы 2 не может влиять на с о 

стояние системы, таи как в атом случае Т^ > Т* н прн дан
ной температуре оистева заведомо будет в парафазе. Вместе о 
тем' необходимо отметить, что при выполнении условия ( 2 3 ) 
температура ФП подсистемы У может быть выше температуры ФП 
подсвотемы X (10) н ( 1 9 ) , т.е. 

3 Т. Х . ( 2 4 ) 



Согласно ( 1 9 ) , при Т > Т* уотойчивым состоянием системы я в 

ляется парафава  следовательно, при Т = Т^ в подсистеме У 
произойдет ФП. Однако этот ФП уже будет не непрерывный, а 
скачкообразный, т . е . ФП1. Таким образом, под влиянием с о с е д 

ней подсистемы монет изменяться качественный характер ФП от 
ФПП в ФП1. 

Далее рассмотрим третье условие устойчивости системы в 
фазе 2 . Получаем следующее значение температуры, при к о т о 

рой с и с т е м во второй фазе теряет устойчивость 

' о"** , <т'-т'>- ( 2 5 ) 

В случае > Т^. рассматриваемое условие не влияет на п о в е 

дение системы, поскольку выше температуры Т 0 система нахо

дится в парафаве ( 1 9 ) . Однако при 

Рху < 4 = В , ( 2 6 ) 

температура Т < Т 0 и система, потеряв устойчивость, пере 

ходит в фаау 3. Необходимым условием такого перехода явля

ется требование 
.. Т  > Т .  , ( 2 7 ) 

откуда получаем ограничение на коэффициент взаимодействия 
между подоистемами X и У 

* м 0 х у  А о у в к т « 

Следует отметить, что полученное неравенство (28 ) ваведомо 
выполняется для всех Р , 0 < о . Кроме т о г о , прн выполнении 
соотношения (27 ) , ФП в подсистеме У будет происходить скачко

образно, т . е . ФПП перейдет в ФП1. 
Аналогичным образом можно провести анализ для условий 

устойчивости фазы 3 . В качестве примера рассмотрим первое . 
условие. Получаем 

А и " Аж V 0 ' ( 2 9 ) 
откуда 

Аох Рх Лоч °х9 



В случав Т 0 > Т0" данное условие не влияет на поведение с и 

стемы, так как в этом олучае предельная температура Т 0 л е 

жит вне температурного интервала существования фазы 3. Ори 
_ Т 0 < Т 0" система может перейти в фаву 4 или в фазу 2 . В п о 

следнем олучае ФП в подсистеме У произойдет скачкообразно. 
Для^того ь чтобы система переала в фазу 4, необходимо, ч т о 

бы 1 0 < I * , что накладывает ограничения на коэффициенты 
• термодинамического разложения в соответствия о ( 1 0 ) и ( 3 0 ) . 

Кроме т о г о , на второго уоловия уотойчнвоотя фазы 3 ( 1 9 ) 
следует ограничение 

| Р Х > | < V В, В„ . ( 3 1 ) 
Подобным образом можно проанализировать также остальные 
условия устойчивости системы. 

Таким образом, уоловия устойчивости системы в каждой 
не возможных фаа можно условно разделить на две группы, где 
первая группа неравенств зависит от температуры, а вторая— 
от коэффициентов взаимодействия между подсистемами. ФП м о 

жет осуществляться как за очет изменения температуры, так 
н под влиянием вариации коэффициентов, определяющих степень 
вэакмовлвяния подсистем друг на друга. 

В заключении рассмотрим поведение диэлектрической про 

ницаемости системы, жив чего необходимо учесть взаимодейст

вие каждой ив подсистем о полем. Это приводит к изменению 
термодинамического потенциала ( I ) на величину ХЕ^ ( 1 - . 
поляризация, 8^  электрическое поле) я УВ, (У  намаг

ниченность. Ву  магнитное.поле) . Для простота предположим, 
что в системе наблюдается равномерное распределение 'всех 
характеристик кристалла по всему объем?. В результате, с и 

стема уравнений ( 5 ) монет быть преобразована к виду 

г С А „ • э 'в , х *4 с ^ У *• Р И I *> Ах * а Р Я И х У А у + 4 Р „ XI л г - Е « 

4 Г Я И Х В А Х * « ( А И * ' Ю В У * * 0 И 1 Г В * Ч ц Х ' Ь Л У ^ Ц ; , ^ Д 2  Б Ы < 3 2 > 

.4 Р Ы 2X АХ» 4 0ияП 4« + Й ( А , . Л В , I * . С ^ Х * * 0  в У А ) А 2  О , 

етжудд нржучаем 



2 { ( v З В « Х В
+ 0 ^ « ' * P „ a * )  ^ ^ i ^ K ^ ) * x ' 

' . . . 

4 P H > y ' i ' i ( 3 3 ) 

Величины лх , дУ и д 2 определяют изменение параметров упо

рядочения под влияние* пола Ej. в Еу. 
Учитывая ( 3 3 ) , поведение диэлектрической провицаеиости 

в каждой из фае «окно представить в виде 

i ) е * Х  i ; • с и «  д7 
,Ч  ДЯ~ £ Г 

"? с «"^7вТГ« ' 6 « У  А „ < Р , И Х * ' 

V  sir стг 

* ) £ Х Х " 
e t - ••• 

 С А Х ^ ^ в ^ у Ч ^ ! ' ; - ^ ' ' ' 2 ^ 1 



На полученных соотношений видно, что подсистема 7 ч у в 

ствительна в поля &£, а подсистема X чувствительна к полю 
Е у Это взаимодействие описывается величинами £ х и и С у х . 
Кроме того , на ( 5 4 ) очевидно, что диэлектрическая, проницавг

мость подсистемы X чувствительна к ФП в подсистемах 7 и 2 , • 
подобно тому как диэлектрическая проницаемость подсистемы 7 
чувствительна к ФП в подсистемах X и 2 . По этой причине в 
точках ФП каждой подсистемы наблюдается особенность поведе

ния всех составлявших диэлектрической проницаемости системы. 
Таким образом, в рамках термодинамической теории можно 

провести последовательный анализ сегнетоферромагнетика,обла

давший при низких температурах сверхпроводящими свойствами. 
Полученные результаты могут быть уточнены путем учета нерав

номерности распределения основных характеристик кристалла во 
всему объему системы, что сводится в учету в разложении т е р 

модинамического потенциала системы ( I ) дополнительных членов, 
пропорциональных градиентеч параметров упорядочения подси

стемы и представляет собой самостоятельную эадачу. * 
• В заключении авторы считают приятным долгом поблагода

рить Е.В.Похомову и И.М.Равенск за поддержку н внимание во 
время выполнения данной работы. 
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U.S.Лоренц, Д.П.Вилкауш 

ЛГУ мм. П.Стучкн (Рига) 

Т£РМЩИНАШШ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В КОМПОШЦИОННЫХ 
И НЕОДНОРОДНЫХ СИСТЕМАХ 

В настоящее время весьма хорошо разработаны термодина

мические аспекты фааовых переходов s однородных системах. 
В то же время практически отсутствует исследования характе

ра и вакономерноетей фазовых переходов в композиционных • 
неоднородных оиотемах.не считая сильно выраженную флуктуа

циовлую неоднородность вблизи точки фазового перехода. Ком

позиционная оистема соотоит не веокояьних чаотей о различны

ми фвзЕческими свойствами, например, состава , кристаллогра

фической структуры, плотноотм и т . д . В хачеотие примера ком

позиционной системы можно привеотн совокупность оегнетозлек

трвчесвих пластин различного состава в Тем самым о равными 
температурами Кюри. В предельном случае бесконечно тонких 
пленок получаем композиционнув систему о непрерывным распре

делением неоднородное гей, которую вроото называют неоднород

ной системой. В качестве другого примера комповвцноваых с и 

стем можво привести совокупность сегнетозлектричееннх иарж

ков равного размера или с о м а м . Ввиду тоги, что температура 
Керн зависит о т радиуса I состава / 1  3 / , такая омотема так 

же является композиционной. 
Наконец следует отметить, 4M неоднородность относитель

но фазового перехода может быть вызвана также Градиентом тем

пературы в системе однородной по свовм физическим свойствам, 
в результате чего фазовый переход может наступить я одних 
областях ж отсутствовать в других областях системы в зависи

мости от значений температур в этих областях. Конечно, в о з 

можен также комбинированный случай композиционных сЖстем, 
когда неоднородность достигается как с помощью истинной не 

однородности, так и с помощью температурного градиента. 



Т в о р е т в о к а я разработка оонов терло давав as и пред

ставляет большой" интерес, поскольку в вааиоимоотж от вы

бора композиционных элементов, можно п о л у ч и в номповнцн

онные системы о заранее ваданвымн оптимальными физвчеокн

мн свойствами в области фазового перехода. Следует также 
* учесть , что фазовый переход в отдельных композиционных 

элементах может быть как фазовый переход первого , так ж 
второго рода, и зависит от радиуоа или состава ' / 1  3 / . Т а 

кая система также является композиционной. 
Наконец, следует отметить, что неоднородность относи

тельно фааового перехода монет быть вызвана также градиентом 
температуры в системе однородной по своим фнвнчеокшмн с и с т е 

мам, в результате чего фазовый переход может наступить • 
одних областях ж отсутствовать в других областях оистемы в 
вавиоиности от значений температур в этих облаотях. Такие 
оистемы в данных условиях, т . е . , когда нмееия температурам! 
градиент, можно назвать термически неоднородными системами. 

Для композиционных оиотеи ввиду адитивнооти термодинами

ческого потенциала Ф можем эапиоать 

Ф  £ Ф , , ( I ) 

где Ф £ относится к термодинамическому потенциалу ж с о с т а в  • 
ннв частям системы. В качестве Ф1 можно в простейших олуча 

ях использовать разложение типа Ландау для фазовых переходов 
первого иди второго рода, d качестве иллюстрации для возмож

ного поведения физических свойств композиционных систем 
яблизя точки фазового перехода сначала рассмотрим с е г н е т о 

млектрнхи с фазовым переходом второго рода . Пусть система 
состоят на совокупности сегнетовлемтряческшх пластинок, р а с 

положенных по оси х . Каждую пластинку н з  е а ее индивидуаль

ности характеризует своя температура фавового перехода Т . 
I соответствующие коэффициенты разложения c o i в f0\ . Пусть 
такал система пластин находится в температурном поле . Для 
проото ты предположим, что температура иаменяется только по 



оом х . Тогда Т • « х ) . Введен функцию <р ( ! „ , I ) следующий 
образон 

где T j  значение температуры в I ой пластинке, благодаря 
величию температурного поля. Значение поляриеации Р; в i,ой 
плаотивке оогяаоао теории ДаядауГинвбурга для фазовых п е 

реходов второго рода равна 

Переходя в непрерывному распредеяевию неоднородности ( б е с 

конечно тонкие пластинки), вмеото ( 3 ) имеем 

Р ( х )  ^ §  V ^ r . C x )  T ( x )  С*) 

Если пластиннв по оси х раопоюяены от х » о до х * х 0 , для 
оредней поляризации системы шастин имеем 

*• X, 

Р ± ¡ N % 4 J # i У^Г.Сх>ГСх)'ах. ( 5 ) 
о е г 

Дав выяснения результата ( 3 ) рассмотрим веко торне частные 
случен. 

. I . Пусть все пластинкв обладают одинаковыми физичесвима 
свойствами, т . е . Т 0 0 ) « < « ( х ) » р 0 ( х ) постоянны для всех 
х ё [ о , х 0 ] . Тогда оистева является термически неоднородной. 
Пуоть T ( x )  r ¿ + d * JMM X t t < > , * e l . tm t e '  темпе

ратура пря х » о , a  g m d t = соЪвт * т . е . 

rxe Т*  температура прв x  i ^ В случае Т(х) < для всех х , 
•в (5) получаем _ :, 

- i \1*о Г . 1 1 И Г  4 , • 



Првдпоаагая, что Т ( х 0 )  Т 0 , l e t . •яеовыв переход протекает 
' 7 ) BOJ 

I r r -

на поверхности х „ • e e n a t , в н а е м ( 7 ) вовучаов 

( 8 ) 

Следовательно, в атом охучае яодярмаяаа продоравонндна 

2 . В математическом омыеда яме ем.совершенно виншвалевт

аЛ с луч a l , когда Т ( х ) . * , ( ж ) , /&, (X) повтоянкы дня всех ' 
i í [ 0 , х 0 ] , а согдаово дявеВному вагону наменяв тон тек

наратура фазового перехода, т . е . Т 0 ( х ) .* Т 0 ( 0 ) t t i . Тогда 
средня* похярнввцня равна 

В охучае Т О ( 0 ) • T O B O f t т . е . , когда фазовый переход проте 

кает в» поверхности, инеем 

что совпадает о результатом ( 8 ) . 
3 . В общем случае, когда одновременно имеем линейные в а 

внеимостн для температуря I температуры фанового перехода, 

Т С х )  Т ( о ) + а д , T , C x ;  T e c ¿ ) * & х , • ( I I ) 

где Т(х) ¿ Т 0 ( х ) для в о е ! оке темыв «*„ я р0 постоянны, для 
средне ! поляризации инеем 

_ Е 
р . -

Э Х ïffej [ C T # W  T ( o ) . C Í - a j x . r e - C T . C o ) - T C o ) ) ^ ( 1 2 ) 

В охучае Т О ( 0 ) • 1(0), Т.е . . опять нронеходнт фааоввя переход 
на поверхяоетя, ислучаев 



Авалогичен* обра&ан н о в ю веч и ожить среднее поляриза

ция, если и л Т 0 ( х ) изменяется не во линевноиу закону, 
а во какому«о другому ааяоях. 

Легко в н ч р о а ш поведение других физических величив. 
Таи, например, в случае Т(х ) • Т(0) *> а х , где Т(х) 4 Т в , 
средняя теплоемкость оиотечн о учетом соотнеиениИ 

в упорядоченное разе равна 
я ° • 

J Г С И С т е к а х ) ; ] d x -

 р 4. ^ ' R R ^ ^ ^ Ü Ü L ^ р д т 
С Р ° v ļ » 7 ( Г С 0 ) + " Т " > " С Р » Т ' 

где д Т  р а в н о е » температур на поверхностях системы пла

отнв . В неупорядоченной фаве, вам в должно бить, Ср • С р о . 
Подобным образом удается определить также среднее вна

чевже диэлектрической проницаемости. Пусть опять Т(х)*Т„+а х, 
Т(х) $ Т 0 • c o m t . Тогда среднее значение диэлектрической 
проницаемости С выяе точки Керн разно 

• Ш , 

где t j  K i ņ ) < Т 0 . ниже точкв Кврм 

г т г' _ _ d x Т , Т .  Т О ' 

I x„=t 0 J т „  т ;  а х О ( 0 с т ; , т 0 ) т 0  т 0 .' (Г7) 
Интересно отметить; что дня бреднях значений (16 ) н ( 1 7 ) 
выполняется закон двойки Гинзбурга. 

Наконец, отметим, что нетрудно найти также средние в е 

личины в одучае, когда в системе пласты происходят фазовый 
переход первого родд7 хоти г т е м а т и ч е с к о н о п о и е н и ! явдача 

несколько оложвее. Учитывая, что в этом случае 

(1ч) 

(15 ) 



O C C T W C T . V . I . C T  T * ) , ( » ) 

где «t (T ,* ) i »o i о п и и at f a i n o r o в е р е д о м второго р о м . 
При ообавденва усяоввй, приводя»** в «эздгаян ( К ) • (.ТУ) » 
оаучае фввового перехода первого рода м м виедаего значения 
д в в а е в т р п в о я о ! проамцаемооя м п ирчмчезкой точви Керн, 

. живем 

При Т • * î q * ЯИВВМ 

Аналогичный обраеом можно яайтя ftjtaf в а а ч е в п 6 ивже врв 

тячеокой точив Иврв. 
Таням оорааом, м мрвведвнвых простых прамеров х в м о , 

что о во во ял» жояпояицнояаых я не одно роди их ояотем при аод 

ходяден выборе составных еяемвнтод еястемн нав режима работа 
ю х я о соэдатв оютеям о вадаявяш харе* те ром изменения фяви

чеоякх свойств . Вто может быть нопоаьзоваво хая управаеняя 
зоотватстгующвх устройств . 

И Я Р А Т Г Р . » / 
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3. Рохоя Б.Н. , Оряевяч B . a . Тврмодяяеяжна фавоянх переходов 

X оегнетоаятпаых твердых раотворах. P a r t , Звватве ,1978. 
236 е. / :. 



•чСВротров 

ЛГУ км. П .Стучим (Рига) 

4 Н Ш 8 ФУЦКфОЫАЛ САМОСОГЛАСОВАННЫ! ФЛУКТУОННЫХ 
СОСТОЯНИЙ 8ЛЕКТРОНОВ В СЕГНВТ08ЛЕКТРИКК 
В ПРИВКДВШЮН КЗРА8МКГН0М ВИДВ 

В рабоеаж / 1 , 2 / били рассмотрены флуктуоныые состоянии 
электронов в сегнетоемектрине типа титанатв бария. Однако 
полученные в в т о работах уравнения черен коэффициенты с о 

держат информацию о конкретном кристалле. Повтоку представ

ляется необходимым получить уравнения в приведенном виде, 
что повводнт проанализировать основные да рак терне тики фазо

нов н флунтуонов, независимо о т вида конкретного материала, 
выделить некоторые оОвне свойства. При атом переход н кон

кретным материалам осуществляется затем перенормировкой с о 

ответствую* их коэффициентов. Такой подход позволяет также 
объединить рассмотрение фазовых переходов первого н второго 
рода. 

В окрестности точки фанового переходи между е в г н е т о 

злектричеоноя и параялектрачеокой фазами при Т > Т* (Т 0* 

температура фазового перехода в объеме всего кристалла) 
функционал системы монет быть записан в *и~з / 1 , 2 / : 

Э[*». Р] • Е, * д <Г * { | ч>*сО|*с1Г. ) 1»(?)|еДт^Ъг• 

^ р Ц ^ р ^ Р ^ ^ ^ У р ^ ^ р ^ Г . (I) 
а 

З д е с ь . ^  эффективная масса электрона, Ц>  волновая 
функция электрона, д  константа взаимодействия, Р  п о 

ляризация в области неравновесной ^азы, ес у , р " , у "  о б ъ 

емные коэффициенты разложения и л 8 , в ' , у 9  соответствую

щие поверхностные коэффициенты. 



во 
С помощью соотнооенвя (масштабноо преобразование): 

I 1 *.« Г 

г « а г ' , с ^ Г  ^ Т г ^ г  ^ я - а Ч г ' ^ г ' , йЬ-Атг^т'сЬ' 

а также / 3 , 4 / ! 

выражение ( I ) преобразуется к виду! 

Здесь'знак плюс относится к фазовому перекоду второго рода, 
знак мнвуо  н фазовому переходу первого рода, 12'  радиус 
фазона в новом масштабе, К (  безраамернзд анергия локализо

ванного электрона 

маовтаб преобразования ^ введем следующим образом: 

Введем также' обозНаченви: 

Тогда: 



А * . <1с*)\и±1)(р?тт11р<г.1р;). (в) 

В случав фазового перехода первого рода д 4 > б, ( с о 

глаоно условиям устойчивости в / 5 / , и тогда имеем! 

Далее опустим штрихи у величины К* . Окончательно функционал 
примет вид! 

* ^ Г « » О • ^ ) ( Т Г * & 4  9 Г Р Г С^  1 « )  О 

• | * * о . * ) [ Г Г Р ^ . $ Р ;  . е Г Р Г ] . (и) 

где 

• ̂  И ^ Й ^ Ч ^ ) ] * 4  а») 
Таким образом функционал Э' Сводится к известному приве

денному термодинамическому потенциалу / 3 , 4 / с коефФициентом 
пропорциональным обввму. 

Для дальнейшего аивдйеа необходимо такие иметь функцяо . 
нал в другом эквивалентном виде! 

^ * * > г ^ * Ч  * Л с И в ) > ( 1 5 ) 



ц 

Образованию флуктуонвых самосогласованных СОСТОЯНИЙ с о о т 

ветствует минимум функционала 9 /1,2/1 

«••> 

Для дифференцирования по Р г используете* фужционал в 
виде ( П ) , по Я  в виде ( 1 5 ) . В результате дифференци

рования получаем: 

тгрг * РЛ РГ'  о 

где 

1 д . |* 

Последняя соотношения в второе уравнение системы (17) полу

чены о по'одыо следующих выражений: 

Г Г * 4 B C . D r X . l J " ? » * 8 ( х „ | )  Х . | (19 ) 

Здесь испольвовались соотношения ( 9 ) . 

http://4BC.DrX.lJ


Прежде чеы преступен к аиалаау системы ( 1 7 ) , укажем 
на предельный случай, когда константа взаимодействия очень 
велика и потенциальная яма I)'  *  ° ° . В этом случае э н е р 

гия ооновного состояния электрона: 

x * 

н соответственно: 

 ? г Р т • ( 2 0 ) 

(21 ) 

Первое уравнение системы (17) исследовано достаточно 
подробно в работах / 3 , 4 / . Здесь необходимо установить его 
совместность оо вторым уравненном системы ( 1 7 ) . 

Условие минимума функционала (13 ) соответствует п о 

ложительно определенная квадратичная форма: 
д в Э ' д« в ' 

д Р г е ж 

о* В 1 

Э К 0 Р Г 

>0 (22 ) 

что выполняется, когда вое.собственные значения этой мат

рицы положительны / 7 / , т . е . 

е 2 э' 
д Р* >о , 

а'э' 
В Й * >о (23 ) 

С учетом ( 1 3 ) , ( 1 5 ) , ( 1 7 ) , (18) втн условна приводят к 
следующим соотношениям: 

где . 

, 4 0 т г ( ? 3 ( 1 . ^ ) [ ( Р Г
2  л э . т г ) ( Р ^ о , Э  г г ) ] . > 0 , ( 2 4 ) 

»1.(0,09о,2Т*) , / в ,Г*»Т Г 5Г, Е%



Рассматривая условие ( 2 5 ) , отметин, что физический 
смысл имеют значения ц>,. >о , б г < о и, соответственно, 
к < 0 , а также реально принять ( ? >  о " 4 . Тогда ив ( 2 5 ) 

следует, что 

«>« г о <п«т * #   1 « * ! с 7 я * • ( 2 б ) 
2 * I ™ В. | Я 

где 

Это позволяет определить граничную температуру, выше к о т о 

рой в кристалле не могут существовать флуктуоны (фааоны): 

•
 г

- » » - г : - ^ - . сие 
Таким образом температурный интервал существования флуктуо

нов (фавонов) в оегнетовлектричеокон кристалле д Т опреде

ляется соотношением 

/ т  т " т  < " ^ ' ' <»> 
где ^ п ? ( П определяется ( 2 6 ) , а величина А, < о , Анализ 
первого уравнения системы ( I ? ) подробно проведен в / 3 / . 

.Учет поправок, вносимых величинами Е*, Е* и с г в общем 
аналитическом виде Провести невозможно, необходимо прово 

дить уже конкретные расчеты ( с конкретными параметрами А< , 
6", , д г ) на 8Вы. / 

Так как связанные состояния реализуются только для 
Е <̂ 0, То дли основного соотояния из выражений (9) имеем: 

* » * к « * П ч 9 Л Г 4 / * ( 2 9 ) 

или 
-4 

:зо) 

Аналогично могут быть рассмотрены Возбужденные состояния 
электронов и состояния с орбитальным моментом I  1 , 2 , . . . 
Основное связанное состояние электрона реализуется при 

у < х . | <7Г . В случае возбужденных состояний "для функ



J a ( x . . f )  X . | 

Используя также 'бОответствусине вовновые функции, МОЖЕГО 
определить силы осцилляторов для электронных переходов 
между этими состояниями.' 

жявяять 
1. Быстрой B . C . , Р о лев I СоТшзнвмя' ejrtfH'TiHJHOB •'в верна* 

тоелектряне в окрестноотгточки фазового перехода пер^ : 
вого рода при бодьввзрфл'уктуациях поляризации.Размытые 
фазовые переходы.РигаДСУйнД^Стучки,I9?9 ,o . I I6 139T 

2 . Быстров B . C . , РоЛов БЛМТеЧмгояинамика сегнетоалектря

ческих нате риалов при яокалвэации электронов на з а р о 

дышах в окрестное™ точнгигфвзо: ого перехода.  Неорга

нические стекла, покрытия1 к'материалы. Рига, РПИ.1979, 
с . 7 4  7 8 . 

m u t g ( x e £ ) x ( 9 ) необходимо рассматривать периодиче

ские значения аргумента 

^  Т < Х , | < П Т , П . 4 , 2 , . . . . (3D 
о учетом т о г о , что О б \ л L , 

В обием охучае, дан состояния о различным I , у р а в 

нение ( 9 ) заменяется на оледушее / 8 / 1 

t9(x.0f,Cx.,O. <32) 

где**^ 
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Ь.С.Быстров 

Рижский политехнический институт (Рига) 
ЛГУ им.П.Отучнн (Рига) 

ФЛУКТУОННУЕ СОСТОЯНИЯ ЭЛЕКТРОНОВ В ОЕГНЕТОПОЛУПРОВОДНИКАХ 
И СЕГНЕТОПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

Продолжая работы по исследованию флуктуонных состояний 
электронов в свгветовлектринад /1,2/, раосмотриы случай боль

ших флуктуации поляризации вбливи точки фазового перехода в , 
сегнеетополупроеодннке при температурах выше температуры фазо

вого перехода ( в парафазе). Тогда, нспольэуя результаты ра

бот / 1  4 / , изменение термодинамичеокого потенциала при обра

зовании сегнетеиеяупроводниковой частицы радиуса К , можно 
представить в виде: 

ф  ф # 4  ^ Т Я ' Ф ^ Ч З Г Я ' Ф , , си 

( 2 ) 

Ф > . Ф в Ч ф ; , ( 3 ) 

( 4 ) 

( 5 ) 

( б ) 

, ( 7 ) 

где оС , р и f - коэффициенты разложения, р  поляризация 
внутри сферической частицы сегнегополупроводника (предпола

г а е т с я , что поляризация в системе имеет равномерное распре

деление по всему объему системы), г:  концентрация квази

неравновесных носителей тока, А t «  ширина запрещенной з о 

ны кристалла. Верхние индексы " t н и " j " описывают принад

лежность к сегнето'электрической и полупроводниковой подси

стеме соответственно, нижние индексы " v " и " 8 й определяют 



« . и . * ш * " е * б 
( I I ) 

( 1 2 ) 

( Ш 

8десь от температуры ааяисит только 
остальные коэффициенты постояннка» В в*|ф»: 

;|1Т оС« , вое 
случае с е г н е т о 

полупроводникового твердого раствора (СПТР) все коэффициент* 
еще зависят от концентраций примеси х / 3 / . Ограничиваясь ли

нейным приближением, аакявеы 

» 8 , 0 2 

объемную я поверхностную иоипонан» соответственно. Преобра

зуя ( 2 ) , ( 3 ) о помощью ( 4 )  ( 7 ) , подучим! 

Ф,  с*; ?уф { п , в*,)^с г ; .г:) г. (« 
Тогда ( I ) можно аапиоать в виде 

Ф . Ф в + 4»р.»ср,*^рр**| гр*)>, ( 1 о ; ) 

где 



Здесь индексы " 0 1 " отнооятоя .ч чиотой первой (основной) 
компоненте (при х  * 0 ) , в индексы " 0 2 "  в чистой второй 
(примесной) компоненте (при х  * 1 ) . 

В точке фазового переходе второго рода А • 0 , т , е , 

< * « . ( г - Т . ) - Я с т . т в ) . (В) 

Тогда для сегиетополупроводника имеем 

и, следовательно , 

Аналогичное выражение о учетом (14) можно записать для СПТР. 
В случае фазового перехода первого рода 

< * ; с т - т , ) * » ^ •ист-
Тв)> <18) 

и, соответственно, для сегиетополупроводника конечного р а 

диуса К. 

-

* в *Г«
4

 ч е * в * . 

. г . в 

• С*,(т-г . ) .«"*'.# + - * ^ - ] > <ю> 



Здесь «I* определяет значение 4 • точке фаеового перехода, 
ct**C0 определяет сдвиг температуры фазового перехода. Тогда 
новая температура фаеового перехода! • 

Т ,  Т .   | y ( n v • J (20) 

Аналогично, учитывая валценность от концентрации примеси х 
в виде ( 1 4 ) , те же выражения ( 1 9 ) , ( 2 0 ) можно использовать 
для описания ОЛТР. 

Кроме того , i случав фазового перехода первого рода, 
можно ваписать / 1 , 2 / » 

* • • ( * . • п Х * > О tf). 
* « ( Р ^ « | | » ' М < . | ) ' ( 2 1 ) 

Таким образом, термодинамический потенциал сегнетоподупро

водника и СПТР также сводится к обычному виду ( 1 0 ) , подроб

но рассмотренному в работах / 1 , 2 , 5 / , с некоторыми модифици

роваянымв обобщенными коэффициентами разложения, зависящими 
от концентрации неравновесных носителей в концентрации при?

месей, 
Раосмотрим теперь локализацию электрона у сферической 

частицы полупроводника или СПТР. Условия локализаций' и о б  , 
разования флуктуонов (фааонов) будут определяться минимумом 
'•ункционала 

^ ( x , r j ) P z - f i p C x , n ) P 4
+ ^ r C x , n ) P 6 J d r 

по волновой функции Ф и фувкпии поляризации Р при пара

метрах u n . Здесь и дальше предполагается, что концен

трация квазинепрерывных носителей тока также распределена 



равномерно ло всему объему системы, т.е , ! ) • » » , • п, . Кон

станта взаимодействия £ в етом случае представлена, в 
виде: 

9(«.к)д г t т*дв • 
-1*1 И + 9 и д 3 * [& С<*> * 9н * 3 * ( 2 3 ) 

Приведенное выражение 123) для д оаначает, что для п о л у 

проводниковой подсистемы раооматриваатоя образование мульти

фяуктуонов (мультифааоноа), т . е , многоэлвнтрониых квааича

стиц, когда у участка неравновеоной фазы локализуется п 
электронов. При втом образование подобных квааичастиц об

легчено / 6 / , и, следовательно, конотантн о," . Поэтому 
можно пренебречь первым членом в выражении (23 ) для £, . 
Тогда потенциальная энергия локализованных электронов в 
макроскопическом приближении! 

У .  п з ' Р .  ^ с М . ^ д Ь * * . ( 2 3 ) 
При более отрогом рассмотрении для оферичеокой частицы о 
учетом принципа Паули / б / можно приняты 

С , " ^ С , ^ • ( 2 4 ) 

Фактически это справедливо для непироэлектрической фазы, во 
для оценки порядка э т о г о достаточно. 

Реализация таких состояний возможна при больших концен

трациях те , что справедливо для полупроводников ( ДЕд 
мало, п  значительно), но при этом, как правило, с е г н е т о 

электрическое состояние (поляризация) не может существовать. 
В сегнетоэлектриках не величина г] , в общем, весьма мала и 
вероятность.образования таких многоэлектронных флуктуонов 
(фазонов) практически равна нулю, т . е . в этом случае вторым 
членом л д * в выражении (23) для о, можно пренеоречь. 
Однако, в сегнетополупроводниках в условиях фотостимуляции, 
когда генерируется достаточно много неравновесных электронов 
/ V » образование подобных квазичастиц несомненно следует 
учесть и здесь возможно обнаружить ряд интересных специфиче



ri 
ских аффектов. При этой следует отметить, что общая концен

трация таких оыиных комплексов будет вое же невелика / б / . 
Наличии неоднородноотей и флуктуации нонце!" ^чцви 

принеси нохет такжд приводить к образованию ,лун1^оаов по 
концен!>ации и к з у ^ т а м вваинодьйсхвии с флуктуонани (<j>a

эонави) по поляризации, что отмечено в / 2 / . Потенциальную 
энергию электронов можно в етом олучае предо тавить 

V - - g ' c x , ) P  A ' , ( P ) C x - x e ) - g , ( x e ) T i P . A e ( t ) . P X x - x e ) , 

,'<*.>-Ъ^С-Ч'^*» *Ъ)<9еа" 9 о > . 

? W  9 ^ C 9 0 .  ^ ) ^ o . A ' C n ^ . ^ - g ' ^ r j P . ( 2 5 ) 

Это выражение означает, что наряду о обычный флуктуонон ( ф а 

эоном) по поляризации ( о Д х . ) Р ) и нногоэлектровным флуктуо

нон (фазоном) по поляризации ( g ' ( x « ) f > P ) , ооотватствую

жимн средней концентрации принеси x Q , в ОПТР могут образо 

ваться флуктуоны (фазоны),локализованные на флуктуациях к о н 

центрации примеси, как одно ( А ' ( Р ) С х - Х В ) ) , тая и много 

электронные ( А * ( « , Р Х *  х . ) ) . Уоловия существования таких олож

ных образований можно рассмотреть, вводя в функционал сист*> 
мы минимальную работу RCx) • необходимую для соэдаввя рас
пределения концевтрации я(т* ) , аналогично работе / 2 / , 

Возвращаясь К функционалу ( 2 2 ) , заметим, что он* отли

чается от функционалов, рассмотренных в работах / 1 , 2 / , линь 
к*.дичиеи параметрической зависимости по концентрации нерав

новесных носителей тока п и концентрации примеси х (анало

гично СЭТР / 2 / ) * Поэтому, аналиэ основных свойств флуктуопов 
(фазонов) и физических эффектов, обусловленных этими кваэи 

частицни, в сегнвтополулроводниках я СПТР можно проводить в 
общем виде на основе бе8разнерного приведенного функционала, 
подробно рассмотренного в / 5 / , к которому данный функционал 
(22 ) сводится. Переход к конкретным материалам затем произво

дится с помощью перенормировки коэффициентов по вывеприве

денкыы формулам. 
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А.Э.Ацагорцнн, Р.О.Овсвпян 

Институт физических исследований АН АрмССР (Аитаран) 
с 

К ТЕОРИИ СБГНЕТОЗЛЕКТРИЧЕСТВА В ТОНКИХ ЩЕНКАХ 

С УЧЕТОМ ВЛИЯНИЯ ПОДЛОЖКИ 

Введение 

8а последние годы появился целый ряд теоретических р а 

б о т , посвященных оегнетоэлектрическиы тонким пленкам. Это 
связано со все более широким применением таких пленок я р а 

диотехнике и оптике и большим количеством экспериментальных 
работ, зачастую разноречивых. Во всех этих работах авторы, 
в первую очередь, стремятся дать объяснение размерному э ф 

фекту в пленках, т . е . изменению сегнетоэлектрическнх свойств 
при уменьшении толщины. Большой обзор теоретических и э к с п е 

риментальных работ по рассматриваемому вопросу, появившихся 
до 1975 года, имеется в статье / I / . 

. Существует несколько теоретических моделей, описываю

щих сегнетоэлектричество в тонких пленках. Отметим ив них 
модель деполяризующего поля / 2 , 3 / , динамическую модель / 4 / , 

электростатическую модель / 5 / и модель поверхностного слоя 
/ 6 , 7 , 8 / . Нужно отметить, что все эти модели, имеющие свои 
достоинства, обладают и рядом серьезных недостатков, о б у 

словленных именно модельным рассмотрением н различными о г  . 
раничениями, и в итоге дают качественное ( в лучшем случав 
тюлуколнчественное) описание явлений в пленках. 

Другой путь рассмотрения таких явлений  это феномено

логическое описание. За последние 3 года появились 2 цикла 
работ, посвященных термодинамическому описанию процессов, 
происходящих в пленках. В работах / 9  1 4 / производится в с е 

стороннее феноменологическое рассмотрение тонкой с е г н е т о 

электрической пленки твердого раствора. Эта теория основана 
на том, что при малых толщинах пленки поверхностная с о с т а в 

ляющая плотности термодинамического потенциала становится 
сравнимой с объемной, вследствие чего свойства тонкой плен

ки резко отличаются от свойств массивного образца. Термоди



Г р*« * ' Р « ^ Р ' Р ' ^ Т ' Р  . К у т а в ! 

где л , р , у  коэффициенты разложения, индексы " Г " 
или " а " определяют их принадлежность к объемной или п о 

верхностной составляющим, а Р,  поляризация на поверхно

сти . Минимизируя ( I ) , можно получить систему уравнений, 
определяющую зависимость спонтанной поляризации и других 
параметров о т толщины пленки. Авторами рассмотрены фазо 

вые переходы как второго / 9 , 1 0 / , так и первого / 1 3 / рода, 
сделана попытка учесть анизотропию /12/, поведение системы 
во внешнем поле и ряд других случаев. В работе / I * / с о д е р 

жится обобщение полученных результатов. 

В другом цикле работ / 1 5  1 7 / нами используется н е 

сколько иной подход к рассматриваемой проблеме. При умень

шении толщины пленки роль объемных факторов (сил дальне • 
действия) уменьшается, и энергетически более выгодным с т а 

новится состояние с более высокой синнетрией, так как еиу 
свойственна неньшая поверхность при данной объеме. При н е 

которой критической толщине поверхностный вклад сравнивает

ся с объемным, и сегнетоэлектрические свойства исчезают» * 
Аналогичный подход имеется в ряде работ / 1 8  2 0 ' / , где р а с 

сматриваются несегнетоэлектрвческие (в основном, металли

ческие) пленки и фазовые переходы типа плавления. В работе 
/ 1 5 / рассматривается механизм потери сегнетоэлектрических 
свойств пленки, связанный с ее переходом в аморфное состоя

ние, а в работе / 1 6 /  меанизм, связанный с переходом в 
более высокосиынетричное параэлектрическое состояние.Полу

чены значения критических тохщин для пленок ВаТь0 5 , зави

намический потенциал, рассматриваемый авторами, имеет с л е 

дующий вид /11/1 
а 

Ф(Т. с!)  ^ р Ч т , с,,») о!х • р*(Т, о!). ( I ) 
• 

Здесь Т  температура, х  тенущая координата, с!  полу

толщина пленки, р* и р *  соответственно объемная и поверх

воствая плотность термодинамического потенциала, для к о т о 

рых разложения БандауГикабургаДевоншира имеют вид 



силости спонтанной поляризации и точки Кюри от толщины плев

ки. В работе / 1 7 / оояарвитоя обобщение полученных результатов 
Нужно отметить, что практически во всех перечаленных 

работах наличие подложки преяебрегалооь. Однако, эксперимен

ты показывают, что ее влияние может быть очень существенным 
( с в . , например, недавние работы / 2 1  2 3 / ) . Поэтому представ

ляется весьма важным както попытаться учесть это влияние. 
В 1979 году появились две работы / 2 4 , 2 5 / , в которых 

предпринята такая попытка. Свободная энергия Сдоменной плен

ки, т . е . пленки с направлением спонтанной поляризации, п е р 

пендикулярным ее поверхности, записывается в виде 

F  l x , P « ( d ) . J f  P 4 | i p V f • * . * ( < £ ) " ) * . ( 3 ) 

Здесь первый член учитывает поверхностную энергию от границы 
пленкаподложка, т . е . подложка учитывается заданием ее г р а 

ницы с пленкой. Наличие подгоночных параметров cj и X п о 

зволяет получить хорошев совпадение с экспериментом для 
пленок с различными характеристиками, в частности, с различ

ным составом подложек. В работе / 2 5 / получены зависимости 
спонтанной поляризации, диэлектрической проницаемости и точ 

ки Кюри от толщины. 
Другой способ рассмотрения проведен в работе / 2 6 / , р а з 

витием которой является настояаая статья. В общем случав р а с 

сматривается контакт двух сегнетоэлектриков и записывается 
дифференциальное уравнение для каждого из них. На границе 
между ними производится свивка, и рассматриваемая система 
уравнений дает в качестве решения распределение спонтанной 
поляризации по обеим средам. Случай, когда один из двух с е г 

нетоэлектриков является полубесконечным, а другой  конечным, 
дает обсуждаемую едесь систему пленкаподложка. 

Конечно, оегнетоалектричвокая подложка  это только 
частный олучай. В наиболее обмен случае она может быть из 
аморфого материала,*металла, кристаллического диэлектрика 
или сегнетоэлектрика, Прячем в последнем случае ее можно 

рассматривать находяяейой вей в оегнетоэлектрнческом, так и 
в параэлектрическои состоянии. В каждом из этих случаев р е 

зультат будет существенно различным. 



Еще более интересным и сложным является случай много

слойного материала, например, типа поддожввплевкаподдож

к а . Одним не способов получения тонких слоев внутри с е г н е 

тоелектричеокого кристалла, например, типа Ц N00,, является 
бомбардировка его ионами, оседающими на определенной г л у 

бине. Для иллюсграции, не вдаваясь в лодробнооти, напишем 
оистему дифференциальных уравнений для такого случая; 

Знак или М в первых трек уравнениях выбирается а з а 

висимости от того , находится ли данная ореда в параалектри

ческом или оегнетоалектричесион состоянии. Четвертое у р а в 

нение вмтевает на симметрии данной системы. 
Теперь приотупмм к конкретному рассмотрению одного ив 

типов системы пленкаподложка. 

Свойства овгнетовлентрической тонкой пленки 
о подложкой в паравлектричеокои состоянии 

Одним из наяболее простых является случай, когда под

ложка из сегнетоэлектричесного материала находится в пара

электрическом состоянии, т . е . 

Т С | < Т.< ТС4 ( 5 ) 

где Т с < я Т с >  точки Кюри соответственно для пленки м 
подлоики. 

Пленку мы предполагаем а данной работе Адоменной,т .е . 
направление спонтанной поляризации параллельно границе с 
подложкой, так как случай Сдоиенной пленяй усложняется не 

обходимостью рассмотрения связанных зарядов На границе с 
подложкой.' 

На рис.1 пленка вангмает пространство между плоскостя

ни д.а" I Х ' О . а поддонка  правое полупространство. Р4 

и Р 2  спонтанные поляризации, характерные для материалов 



пленки и подложки соответственно, Предположим, что темпе

ратуры Кюри достаточно близки, т . е . в 

1 т с «  Т с , I . I Т р ,  Т с 2 — «4, —-— 
ТС< ' ' ' с , 

( б ) 

Рис. I . 

Тогда, если условие применимости теории Ландау 

|ТТс| . 
—— «4 (7) 

выполнено для одного сегнетозлектрика, то оно автоматичес

ки выполняется и для другого , и можно для каждого из них 
написать разложение ЛандауГинзбургаДевоншира для т е р м о 

динамического потенциала. Для фазового перехода второго ро

да 

Ф , ] [ ( 8 ) 

Градиентный член введен вследствие возникающей изза кон

такта пленки с подложкой неоднородности распределения спон

танной поляризации. Индексами I впредь будем обозначать фи

зические величины. Характеризующие пленку, а индексом 2 

подложку. После минимизации (8) по параметру упорядочения 
получим й ? р 

Перейдем к новым (безразмерным) переменным, положив 



( в д 

Новую переменную X в дальнейшем будем обозначать онова 
через х • Тогда для пленки и подложки получится система 
дифференциальных уравнений 

( П ) 

Нужно отметить, что характерными расстояниями, на к о 

торых изменяется н Р 2 , соответственно являются 

* ' V * , V |тт с ,| " а У * . У|ГТС е| 
12) 

Отсюда следует, что в облаоти применимости теории Ландау ^ 
н | е могут быть достаточно большими засчет близости Т в 
тс< * Тс г • 

Теперь напишем граничные условия для системы уравнений 

Осталось написать условия сшивки на границе пленки о 
подложкой. Из условия минимума свободной энергии имеем 

^(оГ 'б .Р .Со ) . и*) 
Кроме э т о г о , ив уравнения Максвелла следует 

е еР,со)-б,^сог (к) 

Диэлектрическую проницаемость 6 нежно выразить через Р , 
иопольвуя выражение 

Тогда 1 вблизи температуры фазового перехода ( о с  * 0 ) инеем 

р,1?Со)|Вь Р { С О ) . "•
 ( 1 7 > 



И п к , в н о в и пореманиа условия ошиаки имввт вид 

Проинтегрировав одав рва о к о т у (II), подучим 

( 1 9 ) 

Из условна | | | » ^ в ,  0 а £ | , _ . .  0 о л е д у е т С 4  0 . Р а  , 
вевне второго уравневвя на оаетемы (19) навет вид 

Н ' С « > . ( » > 
Для производное ^ ' | ( « ) получав тон выражение 

и 
( с ^ - О * 

(21 ) 

Ие условия ^ , ( к ) < О следу .т , что постоянная интегриро

вания с > 0 . Н а границе пяеаяи о подложно! ннееи 

| с - ) | 

(22) 

Перейдя в старый перененныи, т . е . к разыерным едини

цей, получил . . . 

о л * ШСЦл (23) 

Здесь введено оооанаЪение ^ 1<1 . ^ • Т е п в Р ь иожно п е 

рейти к решении первого уравнения системы ( 1 9 ) 



( 2 5 ) 

Пусть Р, I Р,  корни поднорренно.'о выраяенвя, прячем 
для определенности Рл<?2 • Тогда 

Г,  V ^ V ^ ч Й ¡ ^ ( » ) 
функция | , ( л ) при втои имеет мавоимум 1 некоторой точке 

НМ1  с ! < х 0 < х . Прм к , < я «ГО вмееи 

а п р и  с ! < х < к в 

( 2 8 ) 

Выражения 127) в ^28) вадахт распределение спонтанной 
поляризации по координате Я , Гранвчное условие принимает 
вид (при подстановке и «  с! ) 

Из (18 ) я ( 2 2 ) следует 

Преобразуем ( 2 9 ) о учетов ( 5 0 ) » 

С*. ( 2 9 ) 

( 3 0 ) 

дискриминант подкоренного выражения Т>» 4 в С . •• г р а 

ничного условия ^ ' 1 ^ . 4 » 0 о м в д у е т , ч т о 1 > » 0 . т . е . 

С< £ ± . Кроме т о г о , имеет м е с т о уоловие 

> 0 . 



Вдеоь */\Я<|| 
V в». 

Зависимость между постоянными интегрирования С, и с 
находится из ( 3 0 ) 

( с 

• Выраавнмв ( 3 1 ) можно рассматривать и как зависимость 
^ о т о) , т . е . зависимость спонтанной поляризации о т т о л 

пины пленки о учетом влияния поддонки. 
Рассмотренный олучай характеризуется распределением 

спонтанной пояярнвации по координате х , показанным на р и с . 2 . 

При С * »  ! , нал н при С « < 0 , картина распределения 
другая . При втом Р< *1 . • имеем 

1, 

Граничное уоловие в атом случае принимает вид 

\ -
( 3 4 ) 

Отсюда следует , что с 1  » о о , т . е . такой вид распределения 
(изображен на рнс .З ) характерен для толстых пленок. 



Рио. 3 . 

Выражения, характеризующие распределение опонтанно ! 
поляризации по оои координат, в общем случае очень г р о 

моздки и требует невинного раочета . Однако в ряде частных 
случаев их момно сильно у п р о с т и т ь . Пусть , например, \ л » $ < 
Тогда в случав 0 < С , < и м е е м 

С* • 

Это выражение можно преобразовать к виду 

2П] - 'б-

По определению 
и 

С4> 

( 3 5 ) 

( 5 6 ) 

( 3 7 ) 

• е Уса«1»)СЬ»1В> 1 

Здесь ц а г с е т £ , т   | • причем 1 > а * к > 0 , Р 

эллиптическая функция. В наяем случае , хараятеризуемом(Зб ) , 

и«а , 
етсяЧ 

т . е . , т » 
ч'иутгвсТ 

, н нз ( 3 6 ) п о л у ч в 

2\Гг 

\M2C. 2С, 

file:///M-2C


Известно , ч т о 

* ) « К О О » ( 3 9 ) 

где К  поавая алдилтичеокая функция. Тогда окончательно 
получай 

Связь вежду постоянными интегрирования С, в С зада 

ется из двух уравненнй 

( 4 1 ) 

Нужно еще о т в е т и т ь , что в данной р а б о т е , как и в р а б о 

тах / 2 4 , 2 5 / , не учтен энергеткческий вклад свободной п о 

верхности пленки, что может в значительнее степени нивели

ровать влияние размерных аффектов. Такой у ч е т , конечно, 
сильно усложнил бы задачу, ' однако, в принципе, монет быть 
осувествлен введением в рассмотрение члена, аналогичного 
последнему в правой части термодинамического п о т е н ц и а л а ( I ) . 

В заключение авторы считают своим приятным долгом вп

равить благодарность Мкртчяну Г . С . аа активное участие в 
.работе , а такие ТерЫинаеляну М.Л. К Юркевичу В . Э . за вни

мание и полезные обоуидевяя . 
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Ю.Г.Синдеев, А.П.Попов, В.П.Дудкевич 

Ростовский госуниверситет (РостовнаДону) 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЗСТЗА ТОНКИХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧБСКИХ 
ПЛЕНОК 

Введение 

В настоящее вреия имеется большое количество экспери

ментальных данных, указывающих на существование в тонких 
сегнетоэлектрических пленках (ТСП) размерных э ф ф е к т о в / 1 , 2 / . 
Эти•эффекты заключаются в том, что при уменьшении толщины 
ниже определенного значения свойства ТСП начинают заметно 
отличаться от свойств массивного образца. 

Теоретическому исследованию размерных эффектов в с е г 

нетоэлектриках в рамках термодинамической теории фазовых 
переходов посвящен ряд работ / 3  6 / . В этих работах рассмот

рены тонкие оегнетоэлектрические монокристаллы без учота 
подложки, для которых получены толщинные зависимости н е к о 

торых величин (спонтанной поляризации, температуры Кюри) в 
случае фазового перехода 2го рода. 

В настоящей работе продолжено начатое ранее / 7 / т е о р е 

тическое исследование размерных эффектов в ТСП, учитывающее 
существование границы пленкаподложка и неоднородность 
втроения пленки по толщине. Рассмотрены случаи фазового п е 

рехода первого и второго рода. Рассчитаны температурные и 
толщинные зависимости спонтанной поляризации и диэлектриче

ской проницаемости ТСП. 
Отметим, что в математическом смысле задача о тонкой 

пленке на подложке аналогична задаче о тонком монокристал

ле, и, следовательно, полученные результаты при с о о т в е т с т 

вующем выборе параметров применимы также к тонким монокри

с таллаи. 
Постановка задачи 

Рассмотрим ТСП на подложке. Пусть ось г перпендику

лярна поверхности образца, который бесконечен в направлени

ях х и у . Значение г =0 соответствует свободной поверхно

сти пленки, а 2  оС  границе раздела пленкаподложка. В 



ее 
тонких пленках вклад поверхностной анергии становится с у 

щественный, и поэтому свободная анергия системы будет р а в 

на сунне поверхноотной и объемной энергии. Кроне f o r o , о б ъ 

емная свободная энергия долана содержать градиентный член, 
который описывает энергию, овяаанную о неоднородным распре

делением поляризации по толщине. Для тонких пленок сегнето 

электриков типа титаната бария, у которых отлична от нуля 
только одна компонента «олярнвации Р в » Р + О поверхностную 
плотность свободной энергии рассматриваемой системы можно 
записать в виде: 

где первый член учитывает поверхностную энергию от границы 
пленкаподлояка / 8 / ( q  ооответотвующея постоянная). Как 
отмечено в работе / 7 / , вклад поверхностной анергии о т г р а 

ницы раздела пленкаподложка намного больше вклада поверх

ностной энергия от свободной поверхности пленки. Поэтому 
последний вклад мы в ( I ) не учитываем. 

Фазовый Переход второго рода 

Для случая фазового перехода второго рода достаточно 
оставить в раэлохення плотности объемной свободной энергия» 
в ( I ) только члены не выше четвертой степени Тогда варьи»

ровавие ( I ) дает уравнение 

$ Щ -• !» 
с граничными условиями 

( £ U ( £ ) . . „ - - > • <» 
. 9 • Р/Рос ) Р £ •  * / Л I А*  * * / * ) * ' А * • 

Ренение уравнения (2). дает распределение спонтанной 
поляризация по толщине: 

ц  и . > 
у s * dn(o>x,K) 



ГДв 

Первое граничное условие ( 3 ) с учетом ( 4 ) дает уравне

ние 
ш(к'-4) en(o>Ad , k ) + y c n (a>Ad, * ) dn(ct iAd, к )  о . 

Уравнение ( 5 ) о лужи г дли определения величины у . при задан

ной температуре и толщине пленим. Распределение поляризации 
по толщине ТСО, описываемое формулой ( 4 ) , показано на р и с . 1 . 
Решал уравнение ( 5 ) при различных d , можно получить зави

симости спонтанной поляризации на свободной поверхности 
пленки у 0 от d , которые показаны на р и с , 2 . Аналогичным 
образом рассчитаны зависимости у , от температуры, изобра

женные на ржс.З. 
Из рис.2 видно, что при каждой, температуре устойчивое 

распределение поляризации по толщине существует только в 
определенном интервале. Нижняя граница э т о г о интервала с о 

ответствует критической толщине, при которой поляризация 
ТСП обращается в нуль. Существование критической толщины 
связано с тем, что уравнение ( 2 ) не всегда имеет нетриви

альное решение. Граница оунеотвованяя нетривиального реше

ния определяется соотновением 

t g A d « £   ( 6 ) 

Следовательно, если при заданной температуре уменьшать 
толщину пленки, то,начиная с толщины определяемой (бХ она 
потеряет сегнетоэлектрические свойства . Соотношение ( б ) 
определяет также зависимость температуры фазового перехода 
от толщины пленки. Эти зависимости показаны на р и с . 4 . Из 
рисунка видно, что при уменьшении поверхностной анергии 
уменьшаются и толщины, начиная о которых сдвиг температуры 
фазового перехода становится заметный. 

Вернемся теперь к р и с . 2 . Верхняя граница интервала с о 

ответствует обращению спонтанной поляривации в нуль на г р а 

нице пленкаподложка вследствие периодичности эллиптических 
функций л ( 4 ) . В работе / 4 / отмечалось, что период алляпти

ческих функций, описывают.х распределение Поляризации в ТСП, 
всегда меньше толщины. Этот Вывод, повидимому, является 



u{ACT)4B(T)y«*30(TV) (7) • 

4. Фазовый переход первого рода 

В этом случае варьирование ( I ) дает уравнение 

d'y 
"di5 

с граничными условиями 

Здесь введены обозначения! 

Решения уравнения ( 7 ) имеют вид 

а . У в Д^У . п р . Т < Т в . ( 9 ) 

При Т 0 < Т < Т с а случав у , > 1 распределение п о 

.ляризации определяется формулой ( 9 ) . Если же у в < 1 , то 
существуют 2 температуры T j и Tg: 

г < с , г , 

т г. ítÚhízíÉl 'ció 
L< *1 г, 

где Г, = T C - T e , 1 г а  T '  t c , f 3 * t   Г с , .. , а Т' и Т" 

температуры, при которых обращаются в нуль коэффициенты р , 
и jfí , соответственно. 

следствием некорректного предельного перехода. Наши расче

ты указывают, что распределение поляризации нохет менять 
знак внутри пленки. С физической точки зрения э г . »может 
означать либо т о , что при таких толщинах энергетически вы

годно образование встречных доменов, либо т о , что развитая 
теория становится неприменимой для описания монодоменного 
состояния в ТСП. 



9  У„ ( 1 2 ) 

Область температур Т 2 < Т < Т 0 существует только при 
у в < . В этой области 

у  у , / = г   . ( 1 3 ) . 

«в . • 
Использованные в этом параграфе параметры ]Ч, V, т£, с . , с е , 
а также модули эллиптических функций определены нами в р а 

боте / 7 / . 
Интересно отметить, что при температуре Т 2 распределе

. ние поляризации однородно ( у  ц „ ) , причем согласно гранич

ным условиям у „ « 0 , т . е . при температуре Т 2 в ТСП исчеза

е т спонтанная поляризация, которая возникает вновь при 
Т < Т 2 и при Т 2 < Т < Т с . 

Величина у „ в каждом случае определяется из решения 
уравнения, получаемого подстановкой данного распределения 
поляризации в первое граничное условие ( 8 ) . 

Уравнение (7 ) также не всегда имеет нетривиальное ре

шение. Граница существования нетривиального решения при 
Т < Т 0 > также как и в случае фазового перехода второго рода, 
определяется соотношением ( 6 ) , а в области Т 0 < Т < Т с 

соотношением 

5. Диэлектрическая проницаемость 

Для вычисления диэлектрической проницаемости необходи

мо найти распределение поляризации, минимизирующее функцио

нал 

В области температур Т 0 < Т р а с п р е д е л е н и е поляри

зации определяется формулой ( 9 ) . Далее, в области темпера

тур Тд < Т < Т 2 : 



' 9 8 ' 

Интегральное значение диэлектрической проницаемости 
6 j  , измеряемое в опытах, можно определить по формуле 

Тогда для толщинкой зависимости fca» имеем: 

• е ' A j ^ f , (го) 
tri 

Представляя поляризацию в виде суммы спонтанной Р с и инду

цированной Р и и ограничиваясь членами второго пооядка по 
Ри , посла минимизации (15) по Р 0 получим уравнЛие с 
граничными условиями 

.,PMw).OI № ) ,  о  ( г? ) 
4 d l ' « d 1 4 d » / f » o 

Найдем диэлектрическую проницаемость пленки в парафа

зе ( Р с в 0 ) . Кроне обычной парафазы при Т > Т<| (<*.> О ) в 
ТСП существует также парафааа при Т < T Q (<* < О ) ввиду 
сдвига температуры фазового перехода в область низких тем

ператур. 
В парафавв при Т > T Q ( ч > 0 ) уравнение ( 1 6 ) принима

ет ВИД! 

d*Pu . в  Е . f l o i 
_ . Л Р и .    , Л - — • ( 1 8 ) 

ешая уравнение (18) и используя соотношение 

получим распределение б л э по толщине 



где 

at o c o i A d  A e í n Ad 

Отметим, что при 

d-* ~ a r c t g £ 

Для вычисления диэлектрической проницаемости в с е г н а 

тофазе необходимо решить уравнение ( 1 6 ) . К сожалению, это 
уравнзние аналитически решить невозможно и получить тол

шинные и температурные зависимости диэлектрической прони

цаемости в сегнетофаэе можно только с помощью численных 
расчетов . На р и с . 6 , изображены толшинные зависимости ин

тегральной диэлектрической проницаемости ТСП при различных 
температурах. Максимумы кривых соответствуют критическим 
толщинам, определяемым формулой ( 6 ) . При толщинах меньших 
критической Р 0 = 0 и &z рассчитывалась по формуле ( 2 1 ) . 
Обрыв кривых при некоторой толщине соответствует обращению 
поляризации в нуль на границе пленкеподложва вследствие 
периодичности решений уравнения ( 1 6 ) . На рис .7 изображены 

температурные зависимости Е Е дли пленок различной т о л 

щины. Ив рисунка видно уненьпение Температуры фазового п е 

рехода, а также его размытие при уменьшении толщины пленки. 

ы * tt$ i - ^ . j _ > 
* . . s b A d . q o b A d 

Рассчитанные по формуле (20) зависимости £ £ от толщины 
при различных температурах изображены на р и с . 5 , 

Аналогично для парафазы при Т < T Q ( o t < О ) имеем: 

6 * ( t j ( t  c ) t p * d / g  » V ¿ »  q « ' ( 2 1 ) . 
" ( f t  a ) < Q A d / 2  ^ n o T 









«у 

Рис. ' ( Зевисимости температуры фазового переходе в тонких пленках 
титенетв бария от тояшины. I  <̂   Ю 8 с и ~ * ' 
2  ц  М т в е Г 1 , 3  <1  Ю 5 о м " ^ . 







V « V W 

О # 0 iff So Во too /го /to t*t 

.7 Заансяности ннтеграяьной лиэдектрическо! проницаемости т о н 

ки.1, ояеяох тятзната баряя от температуры. 
Г  1.0 ига , 2  1.6 яки , 3  2 , 0 ига , ц  3,0 ига. 
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И.Я.каджулио 

ЛТУ им.П.Стучки (Рига) 

ОСОБЕННОСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ПЕРВОГО РОДА 
В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ КОНЕЧНОГО РАЗМЕРА 

Преда слагаемая работа посвящена дополнительному анали

зу поведения сегнетоэлектрических нристаллов конечного р а з 

мера (пленка, нитевидный кристалл или частица сферической 
формы) в окрестности точки фазового перехода первого рода 
(ФП I ) , поскольку в втом случае имеется ряд математических 
затруднений / I / . Так,например, поведение поляризация кри

с т а л л а представляется достаточно сложным аналитическим 
выражением / I / , что не позволяет рассчитать в общем слу 

чав среднюю поляризацию по вовму объему путем непосредст

венного интегрирования а 

Р ( < 0 - 7 Г 1 р Сг.)с .в , ( I ) 
о 

где Р  поляризация системы, с!  размер (полутолщина плев

ки) , 2  координата. Поэтому удобно провеств дополнительные 
преобразования. Учитывая / I / , получаем 

где Р в  поляризация в центре пленки, Р 9  поляризация 
на поверхности пленки, р "  плотность объемной составляющей 
термодинамического потенциала. Кроме т о г о , испольвуя б е з р а з 

мерные переменные 
• Р Ы'Ър-Ър,*, ( 3 ) 

величину р* можно представить в виде 

я ' ( Р )  ^ Р Д р в
е Н В 0  г / + г 2 О , . ( ч ) 

где Ро«,  поляризация бесконечной системы, р в  значение 
приведенной (безразмерной) поляризации в центе пленки, о О 

коэффициент термодинамического разложения. Ь  функция. 



юз 
определяющая координатную аависимооть параметра упорядочения, 
а переменные \ , и ь в выражаются черве коэффициенты раэлохе

ния { < * . " , £ * , $" ) объемной чаотн термодинамического потен

циала / I / 

Y (*••)• 

Введенные обозначения повволяют преобравовать соотношеняе 
( 2 ) к виду 

» . ^ Г | , ** (в) 

где 
> С а ( у * е » У с * 1  ч ) '  4 ь с « м , * ч ) ; 

( 7 ) 

В результате, с учетом / 2 / , среднее значение поляризации 
ножеI быть представлено черев функции лежандра Р : 

Функции Р являются достаточно хороно изученными и табули

рованы а / 3 / . Учитывая такие, что При Ш / I / , поляризация 
в центре пленки близка к винчению поляризации бесконечной 
системы ( 4 « 1 , ) , ив ( 8 ) следует , что оС блвако 
к ~ , а величина к  порядка единицы. Влияние поверхно

сти в этом случае проявляется через зависимость величиныЛ, 
от коэффициентов термодинамического разложения, определяю

щих вклад поверхностной энергии. Учитывай / 2 / , соотношение 
( 8 ) можно преобразовать и привести к виду 

Используя известные формулы /2/ 

л, йгг* *Ы4, съ(«яО  \ftntix) к'), (ю) 

file:///ftntix


получаем 
CaOCt,c) j 

OOCfeWÍ) " e»ieC.u»V53") 1 ' 
' в о 

При «П1 величина Д является малой величиной, что приводит 
в упрощению полученных результатов 

Кроме т о г о , ниже будет доказано, что 

c n ( i g n c )  » — 1 * < < А ( D > 

В результате получаем 

L 
( 1 4 ) 

Для случая тонких пленок имеем 

цИ, НП4ШЯ)* ( 1 5 ) 

Аналогичным образом можно упростить соотношение (14 ) в с л у 

.чае массивного кристалла, когда с Ь 2 у г  г х р 2у , что 
приводит к обычному квадратичнойу уравнения. 

В общем случае термодинамический потенциал системы б у 

дет зависеть от ее размеров. Для пленки, например, имеем 
. 4 Г 

^Ф.*\[р-[Р)*\р,ш)^*рлсра), (к) 

где £  постоянная, характеризующая влияние неравновесного 
распределения поляризации на энергетический баланс системы, 
р '  плотность поверхностной Составляющей термодинамическо

го потенциала, Следовательно, мояно провести минимизацию 
энергетического состояния системы (16 ) путем вариации со 
раэмеров. Учитывая, что поляризация в пленке зависит как от 
координате, так и от толщины Пленки, а следовательно 



4Р / д Р \ о!Р» р, / д Р ч 
ас! "V.ъо1 / в ' аа тГ**\ТЕ)§-а ' (17 ) 

получаем 

Путем элементарных преобразований подынтегрального выражения, 
соотношение ( 1 8 ) может быть приведено к виду 

Используя известные соотношения / I / , можно провеоти дополни

тельные упрощения. Учитывая, что 

* Р ' г . р * С Р . )  р ' ( Р Л ^ Г р ^  Р ^ Р о ) ] " ^ ) ' " ( 2 2 ) 

получаем 

Следовательно, энергетически выгодным размером пленки являет

ся такое значение величины а* , при котором поляризация я 
ценг.ре пленки Р 0 обращает в нуля объемную составляющую п л о т 

ности термодинамического потенциала системы, т . е . # 



Это накладывает ограцвчэния на коэффициент термодинамиче

ского разложения, определяющие вклад поверхностной энергии, 
так как величина Р 0 должна также удовлетворять граничному 
условие / I / . Кроне того , ив (24) видно, что оптимальные раз 

меры пленки зависят от температуры м при некоторых ее значе

ниях теряют физический смысл, Учитывал, что согласно ( 2 4 ) , 

?Ш&±ШШЕ, (25 ) 
температурный интервал, где существует оптимальный о энерге 

тической точки вренаи размер паенка, лежит явив температуры 
фазового перехода бесконечного кристалла* В противном случае 
такого размера системы не оущаотауог, йа граничного уоловкя 
/ I / можно получить взаимосвязь между значением температуры в 
коэффициентами термодинамического раз ложе ник онотемы 

где Р, является фуинцвей о т Р. В коэффициентов разложения 
/ I / . 

Рассмотрим далее сдвиг температуры #П в сегнетозлектри

чецких пленках под влиянием размерного аффекта. Учитывая,что 
в точке Ш имеет место равенство термодинамических потенциа

лов обеих фаз, т . е . согласно (16 ) имеем 

Ф<П. ( 2 ? ) 
Можно оценить значение производной от температуры ФП по раз 

меру пленки. Дифференцируя обе чаоти равенства (27),получаем 

откуда, о учетом ( 2 5 ) , нмееВ 

«.Т. рЧЧ) р*(Р9) о Ф 
а ' » 1><Ъ) Р Ч Ро) ОФ В * Г Д В . (29 ) 

я Т. от в 



Iff? 
где Т 0  температура M I системы прм заданной толщине плен

:;и. Следовательно, сдвиг температуры WII при меыевеви раэ

меров онотемы одвоавачао определяется поведевнен функции 

р*(Р„). Эта функция еавновт о т двух параметров: температуры 

•О системы Т 0 , спределвеной мз уравневжв(27), и значения 

поляризации в центре пленяя, определяемого ив граничного 

условия. Это not во дне» вапноак> функция) р*(Рв) иуия равлич

нымя способами 

p4p.).4[tjcp ') edi.pVr.)].prp,)P '(p.)^(^) t (зо) 

н получить бграввчеямл и аоБффкпяен* тернодинамичеокого 

равлохення, описывающие вклад поверхяоотной анергия, в за

висимости от того, в какую сторону иаиевяетов температура 

ФП1 под влиянием размерного эффектаi 

p ' C P .UfJWdl , ($-)'*4\р\Ъ)- ( 3 D 

Верхний знак ооотлететвуат рооту, а нижние  умевьиенив тен

аературы ФПТ^при изменении тоаяины пленки. 

Особенно важной характеристикой системы является поля

ризация , которая представляется достаточно сложный аналити

ческим выражением / I / . Поатому представляет целесообразным 

найти более удобнуг форму, описывающую зависимость поляриза

ции как функция обьемных н поверхностянх свойств системы, а 

также ее формы в равмеров. Согласно / I / , имеем 

d P 

• Р, V c p ) - p v o . ) 
Используя безраэмерные переменные ( 3 ) , получаем 

•. ( 3 2 ) 

что можно привеств к еще более удобвому виду ва счет п е р е 

обоз(Учения i E  х ! 



Учитывая / 2 / , еоотновеаве ( 3 4 ) может быть вапжоаяо черев 
специальные фунвцжж 

Полученный результат можно обобщить ж еапшоать в'вжде 

отвуда 

в ( н 
в 
^ o m Ч c m 1 ( 6 • J K ) ] . ^ c r J • ( в • ^ к ) l к  • \ / ^ , • (38 ) 

В результате зависимость поля рва ада еветемы от координаты 
вожат быть представлена в ввде 

Учитывав особенности И 1 1 овотеме, ооотноненнв ( 3 9 ) можно 
упростить, два зтов цела удобно перейти в другим перевевныв 

* СП «АУ̂ Ц*)  СТ7 (1 б"; Й , (40) 
ярияеа вараветр к' существенным образом зависит от величи

не д . т . е . 

" • У в с г а " V 8 ( 4  0  " * * [ е о ^ И 

Для дальвейиего анализа воспользуемся разложением в ряд вл

хвптвческвх Функций / 2 / 



IOS 
лптш 

ЩЪ*]> C.2J 

а также представав тригонометрические функции от важного 
аргумента черва экспоненты: 

( * 0 

где  •. Л Т £ г". , P';¿}fyV$ !: ^ . V ¿ - í 

Рассчитаем отдельно важбохее громозднув чаоть соотвовенжяс 
( + 3 ) . ; . •  . , 

То" •• f o ' o* 
(45 ) 

. Ч*' Г Tío 1 
t.o "  о , e x p [ W ) j 

Подученные результаты поэволявт преоСредювап соотношение . 
( 4 3 ) в вжду 

/.) . *£ Ш 
Ы*>*>- { в " " s c ô > * ** " з с  ff)} 



п о 

•.^^ЖлШ ' с  « У с У ' > <«) 

Для проведения дальнейших упрощений необходимо оценить зна

чение параметра к' , который можно запиоать в виде 

Л Ц"~ч>Мс»<*оа|Н. ( 4 7 ) 

или нопожьвуя простые переобоэначенвя 

прввеотв в форме 

. . . . . ¿ 3 

Учитывая, что согласно / I / , объемная плотность термодинами

ческого потенциала системы в точке Р = Р 0 отрицательны* 

рМ)'«Ч*£ЛЪ-*)<0, " ( 5 0 ) 
получаем ограничение на численное значение параветра х : 

• * > ! • ( 5 1 ) 

Следовательно, при некоторой вначеави Л параметр к' прини

мает ваковмальное значение. Из ( 4 8 ) К (49 ) киеем 

т . е . при •акоккаяввпв печений к' величинагГ минвиальва. 
Поскольку к у I , Тр винниадьяо прн х *• оо . Крове т о г о , 
на (52 ) следует, что , . 



откуда с учетом (42) получаем 

максимальное значение величина о иохио оценить на основе 
(54) и ( 56 ) : ' " Т • в 

ЯСС) « 0 , 0 4 3 5 . (57) 

Это позволяет провести упрочение результата (46) путем учета 
только первого члена разложения: 

ob о" 
 JS1 

В результате 8 

e r 2 C t c  } K ' ) «  ^ . (58 ) 
< J L i c b ß ö " 

У ^ О  т г С й в о  ; • i (59 ) 

[ 0  ^ ! c h 2 o  ) V ( B  o c h 2 6  ] , / a 

Таким обрааои, минимальное еначввме V  * , откуда макси

мальное чиоленное аначевие параметра к ' * , не может превы
МИД 

шать одвой второй, т . е . 

<•* « i • (wö 
Оцеану величины к 1 можно проиеввотж ва основе соотношения 
( 4 1 ) , откуда оледует, что n ' ^ i V ' , а функции di я ЗС1 

можно упроотить в представить, оогжаоно / 4 / , 

хГк%ж<)Ж^Гк?)*х(к')1 т jSö^j (55) 
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И.Я.Мадкулис 

ЛГУ им.П.Стучвм ( Рига ) 
О 

поведение сегнегоэлектрйческм гонких пленок 

в области фазового перехода первого рода 

Поляризация 

Для фаэовщ переходов (ФП) первого рода (ФП1) поляриза

ция, согласно / V i сегнетоэлвктрическнх тонких пленок может 
быть представлена в виде 

p  p . t ( u ) , (I) 

где 

i ( u ) " l t<N)c.t,0< iK)c<N)cnc» iK)J ' * ' 1 " . 1 » В ( 1 - О ^ В - С ] и , 

ncim) В*УВгсвХс0 t ^  i a ^ V « . * * * ) *  ^ « ^ ^ ) 
^ м с ^ м З ' M  N о в  с ' *  с " — ' 

Коэффициенты , в* , характеризуют вклад объемно* с о 

ставляющей в энергетический баланс системы и являются коэф

фициентами термединамического разложения / I / , р „  поляри

зация в центре пленки. Анализ проводится в безразмерных пе 

ременных: приведенная поляризация р и приведенная коорди

ната и . | — 

где P « ,  поляризация бесконечного кристалла, |  параиетр 
неоднородности распределения поляризация в пленке, er? и dn 
 эллиптические функции. Таким образом, аналитическая зави

симость поляризации от размеров системы н ее основных пара

метров (температура, давление, состав и т . д . ) в общеы с л у 

чае д о с т а т о ч н о сложна и требует упрощений. Действительно, 
при ФП1 можно ожидать незначительного изменения поляризация 
под действием размерного эффекта, так как,согласно / 2 / , вин

чение поляризации в точке ФП есть величина постоянная,не»» 



вжсжная от размеров системы, вола пренебречь зависимостью 
поляризации от воордняатв ж считать поднриаацжю посиюянной 
во воен объеме пленки. По этой причине 8наченне подвриеа

_дмл я центре пленив можно представить и виде 

откуда получаем 

Аналогичным обрав ом можно преобразовать н ехжнптичесвне 
функции, испольвуя их представление в виде ряда / 3 / 

где I и К'  связанные эллиптические интегралы первого рода 
. Учитывая соотношения 

после алгебраических операций получаем 

где 
2 СГ}2-< 

Следовательно, соотношение ( 8 ) является быстро сходящимся 
рядом по четннн степеням А ( ч ) , т . е . имеем 

> ."" ' Г" ' ' • I .. - Ж. . • • . . . ; . ; 
ОТО поаволяет преобразовать соотноиевле (2J ж более вроото

«У эжжу 



t ( u ) * 
Я А - I CfaW *>•* I» Я4А(1-А> i V t ( I I ) 
l - A " 4t А - 4 J (BA)« J 

я оценить вначвние подяринацш на повврхнооти пленка. Осо

бый интерес представляю! предельные случая сверхтонкой 
пленки и пленки близкой по овоим свойствам к пассивным 
кристаллам. Учитывая ( I I ) , получаем 

откуда следует , что в последнем случае э т о значение опреде

ляется произведением двух вааимококкурирующих сомножителей 
е и ' д , определяемым из граничного условия, В качестве неиз

вестного параметра при таком рассмотрении выступает величи

на поляризации э центре пленки, характеризуемая переменной^ 
А . Коаффнциенты разложения А , , и у , , описывающие 
вклад поверхностной составляющей в общей энергетический был 
данс системы, однозначно определяют значение А на основе 
граничного условия / I / , которое может быть записано в виде 

ки ж на ее поверхности соответственно. Из (13 ) нохно о ц е 

нить поляпнаацио на поверхности бесконечно толстое пленки 
при температуре ФОТ, так как в этом случав Р 0  * и в 

чаем 

14) 



где  температура ФП бесконечной оистемы. При о т с у т с т 

вия поверхностной анергии или {  » ©о , полученное решение 
(14 ) принимает вид / ч / , т . е . в 

Р
В 1 о С О   |  ё  Р .  ( К ) 

В случае тонких оегнетоэлектричеоких пленок, когда размеры 
системы близки к критическому значению, ниже которого не 
может существовать упорядочение, из граничного усдовия(13) 
с учетом ( 1 2 ) получаем 

А ( } ж * ^ » в . Р£ЧРЬ а*.ь)рД  ( к ) 1 

Г*|^а»>«*1^Ывй*е1).вм 

В зависимости от конкретности кристалла (численные значения 
коэффициентов термодинамического разложена и величины п о 

ляризация бесконечного кристалла ? £ , ) полученное соотноше

ние может быть дополнительно упрощено путем отбрасывания 
членов, пропорциональных четвертой, а в отдельных случаях и 
второй степени поляризации изза их малости по сравнению о 
остальными членами. В простейшем случае, согласно ( 1 6 ) , 
имеем 2 

" " • < < ' ) ' « { . ( Г . '  * . *  . ) . . ' > ( 1 " 
откуда можно наложить ограничения на коэффициенты термодина

мического разложения* 

Аналогичным образом можно рассмотреть поведение системы, 
когда ее размеры достаточно велики. В этом случае характерно 
тика кристалла близки К свойствам бесконечной системы. Р а с 

смотрим значение поляризации на поверхности пленки прн любой 
температуре, когда ее_ размеры настолько велики, что Р 0  » р т о 

Раскладывая обе Части равенства ( В ) в ряд в окрестности точ 
ки ФП бесконечной системы, получаем 



г и ? е м  поаярмацкя н поверхности оиотемы • точке М 
беокояечного кристалла ( 1 4 ) , a Р м а ^роллриаацвл ив поверх

ности оиотемы при любой температуре, i o n плавку очитать 
бесконечной оистеной, Температурная ааниоимооп проявляется 
черев величину Р м . В ревуяьтяте нваев 

откуда видно, что Рис " р а м I ивоуваотванно аавноит , 
от температуры. Полученные рввультаты повволяют раоочитатъ 
поляризацию на поверхноотя око теин, когда размерные эффек

ты лишь только начинают проявляться, а оиотвма близка в 
баоконачвому криоталлу. Ограничивало» первым! членаив р а в 

ложения соотношения ( 1 3 ) , внеем 

р с ц  Р.», )  1 £ с «л * г ¥ р Д >< р.- *•>•. < п > 

Учитывая ( 1 8 ) , получаем выражение, определяющее поведение 
поляризации на поверхности системы а з а в и с мости от темпера

туры и размеров кристалла 

Ü Р.е+ ~ С » ¥ * в г " р Д ) А в в Р и . » * » ^ • 

что.покалывает незначительное влвянве температуры в размеров 
на величину Р 9 и совпадает о результатавв / 2 / . Учвтывая(12), 
получаем . • 

Ограничиваясь линейный приближение*, по х , инеем 

•^"(fe/j^-O'  \ [ e o T 3 u e ( 1 9 ) 
А  —  — е 

( 3 2 ) ( 5 А  9 +СА») 



Эта величина может быть раосчвтана путем более грубого р е 

шения уравнения, определяющего поляризацию, что бу:.гт про 

иллюстрировано ниже. 

Диэлектрическая проницаемость 

Для определения диэлектрической проницаемости системы 
как функции ее размеров необходимо объемную плотность т е р 

модинамического потенциала дополнить членом взаимодействия 
ЕР. Это приводит к появлению в дифференциальном уравнении, 
определяющем поведение параметра упорядочения дополнитель

ного члена, пропорционального электрическому полю, что у с 

ложняет уравнение / I / по сравнению со случаем Е = 0: 

*
р

ч ШФ?. ( 2 о ) 

где р у  объемная плотность термодинамического потенциала, 
а поляризация является функцией электрического поля. Гра

ничные условия остаются прежними / I / . Для слабых электри

ческих полей поляризация может быть представлена в виде 
двух слагаемых 

Р * Р , • А Р * Р # * Ч > Е ( 2 1 ) 

где первое ив нгас описывает случай Е в 0 , а второе опреде

ляет поправку, вызванную влиянием электрического поля. О с  • 
новной задачей является определение этой поправки как функ

ции коэффициентов термодинамического разложения. Наиболее 
просто это можно провести для парафаэы, так как в этом с л у 

чае Р . н О , что приводит уравнение ( 2 0 ) к виду 

\Ч"-сСч-±, ( 2 2 ) 
откуда 

а Р"Сонат сЬ (У*Ге) + ^ > ' ( 2 3 ) 

где постоянная определяется не граничного условия. В конеч

ном итоге дявдевтрическея пронжцаемость в парафаве может 
быть представлена, как проницаемость бесконечной системы в 
парафаяе и некоторой добавки, определяющей Влияние поверх

ности 
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2T*»Cb 

Проводя усреднение, получаем диэлектрическую проницаемость 
системы в зависимости о т ее размеров 

«У*4 ( 2 5 ) 

откуда видно, что о уменьшение*! толщины пленки ее диэлектри

ческая проницаемость также уменьшается. Кроме т о г о , диэлек

трическая проницаемость пленки значительно уменьшается на 
краях пленки (24 ) изза влияния поверхности. Количественной 
характеристикой пространственного распределения диэлектриче

ской проницаемости в системе может служить величина 

о"с  C p ( O )  ^ C d ) , ( 2 б ) 

являющаяся функцией толщины пленки. Для Случая сверхтонких 
пленок и пленок, близких к бесконечным системам, величина <Г 
с учетом (24 ) может быть представлена простыми соотношениями 

, о 

6*ŗ(d -• *o) ftr 2ТГ > ( 2 7 ) 

что может быть использовано для количественного определения 
коэффициента ос 8 , 

Более сложным является расчет диэлектрической проницае

мости в сегнетофазе, так как в атом случае существ;, з  упоря

доченное остояниеи в отсутствие поля. Огранвчвьаясь малыми 
значениями электрических полей, первое слагаемое правой ч а 

сти урагнения (20 ) можно записать в виде 



±ШЬ*1 (29) 

что лозволпет найти уравнение, определяющее поведение поля

ризации 

Для решения уравнения удобно провести некоторые простые пре

образования, чтобы освободиться о т объёмного термодннамичео

, в о г о потенциала. Учитывая, что 

проводя однократное дифференпирование обоих частей равенства 
( 2 0 ) , получаен 

4 ^ . 1 ^ . ( 3 D 

откуда инеем 

^ ' Р ^ Р Л  ^  О . (32 ) 

Однократное ивтегрированне (32) понволяет преобразовать дан

вое уравнение в виду | 

• с ? ' р ;  с е Р ;  С о « а *  ^ , (33 ) 

где Const может быть определена ян граничных условий. Ис

пользуя подстановку я* * р * Ч'* • ме ( 3 3 ) получаен / 

V C j  постоянная, определяемая ив граничных условий. Со

гласно / I / , имеем 

> dfV ' ' I t Г 4 

/ СГ " V е ^ 

Авалогмчны обраеом иожно рассчитать вторую часть интеграла 
( 3 4 ) : <• • • 



откуда по луча а и 

вР. 
Поведение диэлектрической проницаемости определяется п о в е 

дением поляризации Р„ , постоянная определяется из граничных 
уоловий, нижний предел интегрирования ( 3 7 ) определен из 
оимыетричнооти аадачи относительно центра пленки. Для у д о б 

ства определения постоянной ив граничного условия целесооб 

разно провести преобразования, упрощающие граничное условие 
/ I / . Учитывая, что для малых значений электрических полей 
выполняется соотношение 

где р в описывает плотность поверхностной энергии системы, 
граничное условие приводится к виду 

индекс " s " оаначет значение функции при * » < *  , т . е . на по 

верхности сегнетоэлектрической пленки. Из (37) • (39 ) полу

чаем _ ft«pi J 

Corjetr  i  — 
Р, 4 \ # * Р / 2 | / i д 

1 

l , | t í T í ? W «' 

• i j p . d . , (40) 

откуда поведение диэлектрической проницаемости в сегнетофа

зе £ 5 может быть представлено в виде 

щ 

Р " + 2 J L . _ L 
* " У * I  2 1 ( « ) 



Следовательно, диэлектрическая проницаемость в сегнетофаэв 
зависит 'от средней поляризации и координаты. Координатная 
зависимость диэлектрической проницаемости выражена значи

тельно сильнее по сравнению о поляризацией, так как сюда 
входят производные от поляризации по координате и значению 
поляризации в центре пленки. В случае тонких пленок, полу

ченный результат ( 4 1 ) можно упростить и привести к виду 

где • I 
, • ЕЛ" шг , : 
6 « « * . х ' . э я ' р д . в г » » . ; ' А « . в / » в р д * в г ' Р А ; 

Изменение диэлектрической проницаемости о т центра к поверх

ности пленки с учетом (43) представляется в виде 

4в,С<*) .6 | Со1)45,Со)  — ( А  О б в в о с 1 в (45 ) 

н зависит не только о т размеров пленки, но и от ее темпера

туры. Путем иятегрировани/. пс координате (43 ) можно рассчи

тать среднее значение б , всей системыкак функции толщины 
пленки при различной температуре. / 

Следует отметить, что в общем случае коэффициенты т е р 

модинамического разложения, характеризующие вклад поверхно

стной " объемной энергии системы могут зависеть не только 
от температуры, во также и от механических напряжений, а в 
случае твердых растворов  от химического состава с и с т ы ы . 
В этом случае все полученные выше соотношения приобретают 
дополнительные степенн свободы, определяющие зависимость фи

ввчесивх свойств кристалла от упомянутых переменят . 



Условия устойчивости сегнетофааы 

Согласно / I / , система находится в состоянии у п о 

рядоченного термодинамического равновесия при выполнении 
следующего неравенства 

KfO./dU i . d 

которое может быть значительно упрощено как для случая тон

ких пленок ( d  * 0 ) , так и тля массивного кристалла ( d  * o e ) , 
когда поверхностными эффекгли Можно пренебречь. Используя 
соотношение ( 1 2 ) , в перво> случае получаем 

что позволяет рассчитать предельное значение толщины с е г н е 

тозлектрической пленки, ниже которого в системе Не может 
существовать упорядочение. Ограничиваясь линейным прнближеР 
нием по d , имеем 

При значительной толщине плевки, когда можно пренебречь 
вкладом поверхностной энергии, условие устойчивости в пределе 
приводится к классическому ввду устойчивости бесконечного 
кристалла. Действительно, рассматривая систему близкую к б е с 

конечному кристаллу, можно использовать разложений 

w%^^^-«u)-№.«*(^^« 
что позволяет преобразовать левую Часть условия устойчиво

сти сегнетофазы к виду 

гы [mjmtum • (soi 
С другой стороны, дифференциальное уравненве по определению 
поляризации в зависимости о т коордипаты / I / может быть так

же упрощено и приведено к виду 



m 

откуда о учетом т о г о , что в массивном кристалле поляризация 
вдали о т поверхноотв кристалла не отличается от значения п о 

ляризации в бесконечной системе, получаем 

M(u.(»W-*{Vn J ! ^ t L ' , i- " Я 

На основании полученного соотношения условие устойчивости 
сегнетеэлектрической фаза кокет быта приведено к виду • 

В рамках рассматриваемого приблиивяия вто условие сводится 
к требованию по мнительности второй производной от объемной 
части термодинамического потенциала по поляризации при 
Р * Р ^ , что совпадает с уоловием учтойчивости бесконечно

го кристалла. 
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ЛГУ нм.П.Стучкн (Рига) 

ТЕРМОДИНАМИКА СЕГНЕТ08ЛЕКТРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ В ОКРЕСТНОСТИ 
ТОЧКИ ФА8ОВ0ГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА 

Введение 

Определение основных закономерностей поведения физиче

ских характеристик свгнвтовлектричвских кристаллов малого 
объема представляет ообой Кая самостоятельный, так н чисто 
прикладной интерес Описывал термодинамику малых с е г н е т о 

злектрическнх кристаллов, в тон чиоле и сферических частиц, 
необходимо учесть вклад поверхностно.; анергии, который м о 

жет оыть определяющим, если объем кристалла очень м а л / 1 , 2 / . 
В выражении термодинамического потенциала следует ввести 
также градиентный член / 3 / , необходимый для описания про 

странственного распределения поляризации в чаопгае. Одно

родный случай был рассмотрен н решен в работах / 4 , 5 / . . О 

В данной работе путем использования феноменологиче

ского подхода найдено объемное распределение поляризации 
в маленькой сегнетоэлектрической ч а с и ц е , сдвиг температу

ры фазового перехода (ФП) в зависимости от размеров в той 
частицы, а также некоторые физические характеристики. Кри

сталл рассматривается как моводомен. 
Как уже отмечалось, в отличие от бесконечного кристал

ла, маленькая сегнетоэлектричвская частица характеризуется 
значительным вкладом поверхностной энергия я ее термодина

мический потенциал Ф* согласно / б / , может быть представлен 
в виде к . 

<Х>*(Я.Т)-$[Ф{Г9*19та4*Р'}г*аг+КгПР,\ ( I ) 

где Ф(Р)  объемная плотнооть термодинамического потеницна

ла, Ч"СРв)  плотность поверхностной внертии, | о г а о 1 а Р  г р а 

диентный член, характеризующий энергию неоднородности, Р , 

полярязация на поверхности частицы, а К  радиус сферы. . 



Для ФО второго рода объемную плотность потенциала,оо

глаоно теория Ландау / 7 / можно представить в виде 

Ф С Р ?  * ' Р » . { р " р \ ( 2 ) 

где ( т  т . ) | л*. > 0 | > о , в 1 0  твмпераг 
тура ФП для масоивного образна. 

Плотнооть поверхностной энергии Ф ( Р , ) можно выразить 
по аналогия с Ф(Р) / 2 , 8 / 

Ч » С Р в )  « с ' Р / *  1 р в р ; . (3) 

Варьируя ( I ) и используя условия равновесия термодинамиче

ской системы, получаем систему уравнений 

определяюиую поведение поляризации. 

Приближенное решение оистеиы и определение р 0 

Систему (ч ) можно решать только приближенными метода

м я . Для выбора приближения будем использовать следующее 
соображение. Вблизи точки ФП второго рода поляризация с т р е 

мится в нулю. На этом и обосновывается дальнейшее прибли

женное решение системы. 
Скачала перейдем к безразмерный величинам и и р 

и  У ^ г ; р ^ . р у Г ^ , • ( 5 ) 

г д е Рос  полярвьапяя маосирного обраэпа. Введем также н е 

жоторые обозначения 
.в { 

и^У* ' / ! 'я } р.-у • У-рУ*"' р с г > | г . 0 . ( 6 ) 



а 
• Р . Р . * Р . Р . 

где 

Р е " Р 

Р е 

Р'1и.о" Р * ° > 

) Р< 

(7а) г 

(76) 

(7в) 

Так как у точка Кюри поляризация Оливка к нули, то в (3) 
второй член отбросим и перейдем к новой переменной Д и  

. = р о  р С и ? , где д ( и )  маленьная величина. Учиты

вая только первые стенки а ( и ) , получаем приближенное р е 

шение дифференциального уравнения (7а) 

или, перейдя к поляризации Р, 

Р а Р-

»<п(У 1 - а р * ' и ) 
\ < - з р в и 

У ? 

] 

«1П эр2 и 

( 8 ) 

( 9 ) 

Можно убедиться, чте все предельные случал, вытекающие ив 
( 9 ) , ( г , й  * 0 ) г, & — оо) совпадают с предполагаемыми. Если 
г  » о , то очевидно существует такой минимальный размер ч а с 

прв котором поляризация обращается в нуль, тицы 
т . е . 

чяга 
при Е * £ т т п система мовеТ находиться только в п а 

рафазе. £ ? т т находим, приравнивая нулю выражение в с к о б 

ках из ( 9 ) , т . е . когда Р » 0 . Раскладывая второй член 
в ряд по степеням р | , получаем 

Ус.р»Г(зЯ*0 
откуда определяем минимальный равмер частицы 

Тогда, вместо ( 4 ) , получаем 



Раскладывая второй член в скобках яе ( 8 ) в ряд по степеням 
р ' я учитывая только р* , вэ граничного условия ( 7 6 ) м 

находим ( 

^ f e H f a M « 

3 . Условие фазового перехода 

Точку фавового перехода находим из условия 

РСг) шО . ( 1 2 ) 

Равенство ( 1 2 ) выполняется при условия, что числитель в 
( I I ) равев нулх. Получаем 

Если рассматривать сферическую частицу в непосредственной 
близости от точки ФП, то,раскладывая функцию ctg в ряд, 
получаем сдвиг температуры фавового перехода в зависимости 
от размеров частицы 

т ; * т 1 :  в | • ( W ) 
W Эос* 

а - — - • 
'. - . * • 
Напомним, что в однородном случае / ч / сдвиг температуры ФП 
выражается аналогичной формулой, только в тогда а  ~ 

оСо 

Можво вайтв крвтичесввй равмер образца, при котором проис

ходит ФП 



нуле 

М * » ^ * « а 
В результате получаеи ° А > 

э и » ( и 5 * * т ю » ^т^ёр* и,со8и».в'па,} 
Вблизи ФП ножно упростить выражение ( 1 9 ) , Яспольеуя как • 

«малый параметр ( Т  Т 0 ) и учитывая только его первые с т е п е 

ни: 

М г ! 1 2Л" Г "1 | (20 ) 

Расчет яркоторык физических характеристик 

Среднюю поляривацжю образца можно рассчитать по фор,. 

РСЯ). ± | рст ) г в с . г . (16) 

Раскладывая второй член в скобках из ( 9 ) в ряд по степеням 
р * и учитывая только р5 . , получаем 

( 1 7 ) 

Учитывая взаимодействие туриаация о.внешним электричес

ким полем Б в парафазе ( е е ,. оно мало), вместо системы ( ? ) 
получим 

ир^гр'* ир-ир9-!*^-?/*? 'О, (18а) 

Р е * р 4 р е  ° ' " < 1 8 б > 

Ро'О, . ( 18в ) 

и в парафазе будем учитывать только первые степени р . В 
таком приближении система (18 ) решается. Диэлектрическую 
проницаемость 6р будем искать по формуле 

а среднюю е р ( я . т ) ' п £ * ° Р " У л в 



Как следует из (20), диэлектрическая проницаемость 
стремится я бесконечности п р н Т  » Т ^ , т . е . в точке. М . 

Заключение 

Полученные приближенные результаты будут в сале в н е 

посредственной близости от точки Ml. В выражении поверхно

стной энергии ( 3 ) можно учитивать более высокие степени Р , 
так жал Ч>(РЭ) есть чисто феноменологическая величина. Но 
так как поляризация при ФП второго рода меняется непрерыв

но, до нуля, учет более высоких степеней не будет влиять 
на фивичеокие характеристики системы вблизи ФП. . • ./ 

В выражении (14)о(Д > 0 , R > 0 . Видно, что 
при положительной поверхностной ввергни (<ч*>0 ) темпера

тура *П частицы ниже чем для массивного образца, а связь 
Между д Т и R обратно пропорциональна. Аналогично можно 
проанализировать случай, когда * * < 0 . Интересно, что к о 

эффициент d в ( 1 4 ) отличается от аналогичного коэффици

ента* при однородном распределения подприеацнх линь на ч и с 

ленны! коэффициент, так что характер сдвига температуры 
#П в обоих случаях качественно совпадает. 

В заключение надо отметить, что несомненный ивтерео 
представляет исследование ФП первого рода, тан как б о л ь 

ижиство основных оегнетоэлектрнкоя принадлежат ж первому 
роду. 
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ОБРАЗОВАНИЕ К1АСТВРОВ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ 

I . Кинетика накопления локализованных дефектов 

Введение • 

Облучение совершенных кристаллов (металлов м изолято

ров) приводит, как правило, к созданию пар дефектов Френ

келя: неж^уаехьный атом  вакансия (незанятый узел кри

сталлической решетки) / I / , Разнотипные дефекты, созданные 
слишком блиако друг от друга, аннигилируют, восстанавливая 
кристаллическую решетку. Втот процесс с характерным време

нем порядка периода колебаний атомов решетка часто иояно 
считать игвовеввыи, а область аннигиляции атомов вокруг ва

кансии описать сферой некоторого радиуса (3 0 , составляюще

го несколько постоянных ренетки / I / . 
йзвеотво / 2 / , что облучение кристалла деле при низких 

( £ 3 0 ° К) температурах, когда все создаваемые дефекты не 

подвижен, при больших дозах радиации (пары дефектов обра

зуются в общем хаотически) приводит к созданию скоплений 
дефектов одного сорта (кластеров ) . Это подтверждается и и о 

делнрованием процесоа накопления дефектов на ЭВМ, как в 
случае аннигиляции дефектов в металлах / 3 / , так и дефектов 
в иголяторах с учетов их туннельной рекомбинации / 4 , 5 / . 
Структура, соедаваемая радиационными дефектами, образуется 
в неравновесном состоянии. Ее иояно рассматривать как при

мер дисовлатввннх отруктур / 6 , 7 / . Диссипативная структура 
есть проявдевна способности неравновесного состояния с о з д а 

вать ив беспорядка упорядоченность я поддерживать е е . 
.Крове общетеоретичеокой проблемы корректного описания 

кинетики анализ процесса и условий радиационного образова

. кия кластеров существенен для создания радиационно стойких 
материалов и материалов с определенными'физическими с в о й с т 

вами. Следует отметить, что физические свойства кристаллов 



о одинаковой концентрацией дефектов оущеотвенно еавиоят о т 
типа структуры, созданной етини дефектами. Иввество / 8 / , 
что облучение сегнетоэлвктрвчеокжх;кристаллов стабвлв8нруг 

ет доменную структуру, смещает и уменьиает максимумы д и 

электрической проницаемости и т . д . Дефектная структура 
сегнетоэлектрика В некотором онколе аналогична структуре 
сегнетоэлектрическнх твердых растворов, атомы в междо

уэельях в вакансии играют реяв примесных компонент. Эта 
аналогия, однако, имеет овов границы. Две дефектные компо

ненты имеют одинаковые, кар правило, вебояьиа»концентрации 
и распределены в объеме нрпшаляа ие хаотичеокн. Механввм 
воэдейотвил радиационных дефектов на оегиетоваектрвческне 
свойства кристаллов детально неизвестен, хотя овязь струк 

туры кристалла с характеристиками оегнетоэдектричеокого 
фазового перехода очевидна. Феноменологический опособ опи

сания нуждается в предварительном ивученив основных.еаяо

номерностей влияния облучения на отрунтуру. 
Существующие попытки аналитического описания накопле

ния пар Френкеля (напр . , / 9 , 1 0 / ) а конечном счете игнори

руют создание кластеров. Целью данной работы является ана

лиз простой модели, способной объяснить ооздание кластеров. 

Модель дефектной структуры 

Условимся измерять расстояния в единицах поотоянной 
реве тки а » V ' " , где \Р  объем элементарной ячейки. 
Пусть безразмерные вектора г ведают координаты уалов р е 

шетки. Дефектная структура кристалла иояет быть описана 
совокупностью величин У? , задающих состояние ячеек.Спектр 
возможных состояний ячейки считаем ограниченным следующим 
набором: . ' 

а) V » о с (вакансия), 

# б ) > ) » р (атом в междоузелье), 

в ) » = у (бездефектное состояние) . 

Изложенная ниже схема построения кинетических уравнений мо

жет быть распространена и на более сложные типы дефектов 
(напр . , кроудионы). В любом случае, ограничение набора с о 



( 2 ) 

( 3 ) 

о ) диффуэвя, индуцированная генерацией 

I V * Г ~* А Г о > ' » 

ргТг • 
В (3) предполагается, что атом, попадая в ячейку с вакан

сией, соадает бездефектное состояние. 

2 . Аннигиляция дефектов 

*ГР?'  * {ГГГ* • (+) 

Диффувия дефектов, описываемая выражением ( 3 ) . 

.С физической точки зрения возможность процессов ( I ) 
н (4) определяется не только начальным состоянием ячеек р~" 
в Р., а скорее является функционалом состояний ячеек, р а с 

положенных вблизи всех возможных траекторий, соединяющих 
Т. с г* в Учитывая невсследованвость этого вопроса, считаем 
на модельном уровне, что процессы ( I ) и ( 4 ) полностью о п 

ределяются начальными состоянкяив ячеек. Скорость генера

ция в скорость аннигиляция описываются сферическисиммет

ричными функциями координат я, ( г "  г" ' ) и б (г"" г ' ) 

стояний ячеек приводит в ограничению возможных процеооов в 
системе. ' 

Модель элементарных процессов 

В соответствии 6 набором возможных соотояняй ячейки , 
(У . Г ) можно рассмотреть оледуюнне процвосы в овотемв. 

I . Генерация дефектов! выбитый внешним воздействием 
(радиацией) не ячейка .Р* активный атом (при условна, что 
ов там ранее находился) попадает в ячейку г"' (при условии, 
чтоконечное состояние относится к основному набору) . Раз

личаем, элементарные процессы; 
а) собственно генерацию пары 

ГГ|>  ^ Г Р Г ' > СЯ 
в ) рекомбинация, индуцированная генерацией 



Процессы ( 2 ) • ( 3 ) ве представляю! оамоотоятельного инте

реса, поскольку они иогут быть учтены в процессах анниги

ляции и диффузии переопределением скоростей этих прочее г 

сов . В настоящей работе ны ограничимся иооаедованиеи т о л ь 

ко процвооов ( I ) и ( 4 ) . Роль диффузии будет проанализиро

вана в нашей следующей работе* 

Функции распределения 

Случайный нроцаоо генерации и аннигиляции дефектов 
описывается многочаотичным функциями распределения (ФР). 
та  частичная фр 

есть вероятность найти в момент времени t в ячейках с к о 

ординатами г*( , ^ щ ооотояняя ооответствевно 
V, , У Й , . . . , У Ч . ФР ( 5 ) определены лишь для несовпадающих, 
значений любой пары координат} для удобства примем,что ( 5 ) 
обращается в нуль при совпадении любой пары координат' По 
определению справедливы рекуррентные соотношения 

ТУЗ 

причем, очевидно, 

£ р * С * ) « 1 . ( 7 ) ' 

Поскольку дефекты появляются я исчезают только парами, 
для одночаотичннх ФР справедливы соотношения 

Р*СтГ) Р р С т ^  С ; ^ ( т * )  <  2 С , ( 8 ) 

где учтена в силу инвариантности системы относительно транс 
ляции на произвольный вектор решетки независимость одночао

тичннх ФР о т г* .Для двухчастичных ФР справедливо 

С?, г  Р^. с г* ¥)  Р^'сг* Г) • , ( 9 ) 
Функции (8) и (9) дают наиболее ванную информацию о сиотеие. 
Так концентрация дефектов типа <* (или р ) есть п - •—, . 
Функции (9) описывают корреляцию во взаимной располохенин 



ГС*) 

вар дефектов. Ветрудве установить, что в првнббрввеннв двф

фуввей оправедлввы свойства оиннатрва 

р.с*С^>  р е*< г ) • Р**^1 Р»г ( ^ ( 1 0 ) 

Вводя вовне обовввчвввя дав веваввоввых *Р пар дефек

тов одного в раааого сорта ; 

в вопольеуя соотновепвя ( 6 ) , (9) в ( 10 ) , получавв осталь

ные §7 

(1С?) Р^СО СХ(0Ы(т*)> 
и (О  Р г г ( ? )  {  4С • и % ( т > ВУ (Т^ 1. 
| Вывод квнетвчеовах уравнений ; 

Рассвотрвв временное неВененне вевавновмых одно в 
двухчаотвчных ФР. 

I . Генерации дефектов (оогяаоно ( I ) ) : 

' (13) 

^ [ ^ ( ?  ^ p r , r c ? , ? ; o ^ c f  n p A г r ( r , ? , . n • 
Способ составления уравнена! достаточно нагляден. Ивобравни 
движение выбитого атома В процессе ( I ) схемой 



т \ 

Тогда оовдаяяе парк t>jr' иожво, i примеру, оннсать 
схемой 

•jfty .?(•) ,ГС(3 

Здесь первое слагаемое описывает коррелированное обравова

вве пары, два следувялх  иеяоррелжровавжое. По воордввате 
Г п р о Е в в о д в т с я румнирова: . Выражение'(D) представляет 
собой расшифровку охавв. 

2. Аннвтилнция дефектов (оогжасво ( • ) ) : 

" и * ' ' L » Ь ? * * £ Г ) | й  б ^ г  ) ^ C F  ^ 

 5 < f í i C r - f , ; p . p e ( f . F , , r , ; ^ r r - r " ; p ^ c f . ^ p V ] • ( I 6 ) . 

изменение *P с о временви 
• ОС* ОС I дс 

м " e T l B
+ e t l a 1 

и аналогично дал в US?. 
i-i ct 

Написанные уравнении реиаев, применял суперпозинловинм 
приближение (Кирявуд) 

P t C r ) . P t . C r ) P v a C r ' ) 

аппроксимация (17 ) внроко используется в статистической фи" 
зике, хотя область применимости ее в обмен не определена , 
/ I I / . 0 " ' . 



Коитинуаяьный верная* 

В написании уравнениях функции Х ( г ) я У(т) опреде

лены на хяожретвом ввояаства точек. Удобно проивт^рполвро

вать значения « между уалаяя реяетнн, полагая ях обычными 
вепрерыввымв фуввцяямя координат. Замянив в уравневяях 
( 1 1 )  ( 1 6 ) суммы по ? идя Г ' соответствующими интегралами. 
Поскольку обвей влвментерво! ячейки вокруг уела решетки дня 
выбранной системы единиц не лвеей раамервостя и равен еди

нице, эта замена триввальва. иопольвуя расцелление ( 1 7 ) я 
совершая веолоявме преобразования, получаем систему уравне

нии, далее раооватриваеиу» как основную: 

^ |  ( ( . и . О . ) С » 

(в ) 

•^1   ( 4 У * , ) , (21 ) 

ОХ (г) 
Ц™{6У*У), .. (22 ) 

где для компактное™ записи использовано определения слерт 

"  С А * »3  5 А ( ? , ) В ( г *  г , ; с ( г ' . 

уравнения ( 1 8 )  ( 2 3 ) формально соответствуют традицион

ному макроскопическому (непрерывному) способу описания,ког

да пространство рассматривается кал континуум. Вместе с тем 
изложенным способ получения кинетических уравнений позволя



e t учеот» некоторые специфические черви кристаяличеоной он* 
отемы, tepflBBBte при обычном способе получения уравнена» в 
контввуальвов приближений. Тек, верхняя граница дня числа 
дефектов в оно теме ве зависит от вида функций р(г) к б(г) , 
В аилу неотрицательности ФР из ( 6 ) следует, что С * 0 , 1 , < 

Функции Л ( г ) в УСГ,*> ранее не определились ураввеинянн 
для г < 1 , Представим интегрвлы типа свертки, входявяе я 
( 1 9 ) , ( 2 0 ) , (22 ) в (23) оледуювим обрезом 

во Г4Т1 

(А # В ) • I? [r'dr'A(r')J pdpB(p) 
j » Ir r ' l 

Функции A (r и Вер) в подинIi;тральном выражении умноаеви на 
Т' я р соответственно я ограничены по величине. Не будет 
большой ошибки, если мы проэнстраполируен парные #Р я о б 

ласть 0 t r < i , определяя их как ревение основной о вот* ВЫ 

уравнений в этой обвести. 
Функция соединяя мд*) и аннигиляции d ( t ) dpBROTIMH 

л виде 

* М  « . в ( г ) . Jgcr;dr*.i. (И) 
Примем для простоты, что скорости создания и аннигиляции 
дефектов постоянны 

f ( t ) ^ e c « r r ) , ( И ) 

Ц ( г ) * ± • С » , - г ) , 

и ограничены сферой генерация дефектов о радиусов lüg й афе

рой аннигиляции радиуса • 

мгновенная аянаг вливая 

Рассмотрим ваяний предельный случай мгновенной внввгн

*ляции, понимаемой в смысле предела © e ~ » o o . Эта задача 
интересна тем, что дает воэвоввосп оценвть нввнвй предел 
стационарной концентрацвв дефектов для евстев о отвоиеивея 
б в / | Ч о < 0 0 . В пределе -+°° из двух взлачвн fC, и 

6 0 " 1 , имеющих разиерность вревеяи, в уравнениях оотается 
ТОЛЬКО рЧа . ' 



MC 

Для «прощения задачи предположим, что > стационарной 
состоянии O  C e ^ l • Неотрицательность *Р позволяет 
покаеать, что Х ( т ) . У ( г ) < 0 . В бодьйсй облаоти их опре

дедеаин Х(г) я У(г) имеют поря дои с * • Пренебрегаеи в 
уравнениях ( 1 8 )  ( 2 0 ) с во сравнению с сдиницгЧ, Х(т ) и 
У ( г ) ио оравневнао о , Т . е . ( 4  ß c ) « 1 , Q ( r ) * c , U ( T ) « 1 . 
Каи будет видно нв дальнейшего С, 4 ~у , поэтому пред

положение о малости с есть предподояение о больной величине 
R e » l . Пренебрежение Х ( г ) по сравнению с с не спра

ведливо для малых г , поскольку Х(г) существенно возрас 

тает при г  * о . Допуокаемая ошибка может привеоти к не

физическому результату Х ( г ) > с в некоторой малой области 
еначений иоординаты вблизи нуля. 

С учете*, сделанных приближений для генерации получаем 
соотношения 

6 0 I и 
' * т | в '  / < • ' 

Полная сиотема уравяений имеет вид 

(27) 

где i  * . . / < * . . 

Определим л области аннигиляции ( т « R 0 ) y ( r j  f h ( r ) . 
Сиотема уравнений ( 2 7 ) могет быть переписана в виде 

J ^ . O M . C c - ^ C g b . y ) ) , ( 2 8 ) 

»ucr) . . . . . . . ^ „ у л  , 
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В уравнения (29) использованы определения ( 2 9 ) . Устремляя | 
в нулю ( б ,  «  о о ) , ваходян вв (29) 

Ь(т)  V. ( £ 0 •fCt)/ V. (2С *•*)J ( 5 0> 
в У ( 0 « о для г < ^ . 0 учетом (30) запил ев оооттгояе^" 
ввя (28)t 

Способ получевая уравнения (31) позволяет вявесга оболе о о 

отноиения, в воторне переходят форвуав (21)  (23) в пределе 
б „  * оо . Еолв Ш е с т * скорость создания вар дефектов 

за счет какоголибо процесса, то втвовеввел аннигиляция 
приводят к слвдуюцвя язве неявке ее» 

в I--"•<» 

причев Я ( г ) « о для г* R, . Пояставявяа в (32) 
из (26) в добавление генераяиснвнх вкладов (26) вепосредст

венно приводит к уравнениян (31 ) . 
Из (31) следует закон роста концентрации дефектов со 

временен 
С  С 0 ( 4  w r l (  2 j i . V . t ) ) . ( 3 3 ) 



( 3 5 ) 
C j ' *x . ) » e (r ' - 0 [b  ^ r ] • 

Случай отсутствия исходной корреляции я парах 

Отсутствию корреляция при создании пар дефектов о т в е 

чает предельный случай V « '  * о© , позволяющий несколько 
упростить уравнения. На оеоконечностя корреляции в системе 
отсутствуют 

i Um X(r), W(r; с". 
г-»оо 

Легко показать, что 

Поступая аналогичным образом, находим 

( 3 6 ) 

» Ot I у от ig " 
Предполагая аннигиляцию мгновенной, получаем с помощью с о 

отношений (32) н (36) систему кинетических уравнений 

Результат (33 ) упрощает вычисление 4P по уравневяяи ( 3 1 ) . 

Определим Х ( т )  с ; « , ( г > , I K t j . C . l « . ^ ) , СС, 8, t  * ,г ' , л я г , 

В новых переменных рвдиуо сфера аннигиляция равен единице. 

Соответотвевво V j  Vj» s c " ^  , g ( r ' )   ^ т 9 ( 1  т ' ) . 

Разделяв второе я т р е п е уравнения (31 ) на первое,получив 

В стационарном соотоянии ft*i , а корреляционные функции 
Х о С т ' ) , УвСт1) —* 1 при г'-+оо . Стационарные значения 
удовлетворяют уравнениям 
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}Го " о ? " ^  » С ) [ 0  2 С )  2 У . ( 0 . С } « Ч ) ] , 

В С <  й с ) [ ( } С г ) - ^ Х С т ) ( д ( в * У ) Ь 
(37 ) 

2 ( 4 - 2С) [<?Ст) - «СГ) С д й ) # Х ) ] , Г > К . • 

При выводе (37) предположение с«1 не испольвовелось, 
поэтому эти уравнения применимы и для яалых У 0 (радиус 
аннигиляции порядка посто». й реиетки), когда становится 
заметным насыщение системы дефектами. Стационарное значе

ние с  с 0 можно оценить не реиая ( 3 7 ) . Согласно (31 ) м 
( 3 3 ) , при условии У 0 » 1 максимальное еначенив Со дости 

гается при Уд  » оо я равно С в  4 / * У 0 . О некорректнос

ти этого результата для малых У0 свидетельствует предел 
Итп С в  0 0 , тогда как в решеточной системе (ото под

тверждают и уравнения ( 3 7 ) ) 11тп с» » ' / а • Эффекты на

у в -* • 

сыщения приводят к тону, что с 0 < с ' 0 . 

х Другие модели 

Пуули и др . / 9 / была предложена простая модель накоп

ления пар Френкеля с учетом того , что объемы сфер анниги

ляции дефектов одного сорта могут перекрываться. Однако,мо

дель оперирует лишь одночаствчнымя ФР(концентрациями) и не 
способна правильно описать корреляцию дефектов. В модели 
упрощенно принимается, что перекрывание сфер аннигиляция 
двух одинаковых дефектов не увеличивает их суммарны! запре

щенный объем, поэтому в области насыщения концентрация д е 

фектов неограниченно (логарифмически) растет со временем 
вследствие нефизического создания агрегатов дефектов сколь 
угодно высокой локальной концентрации. ' 

С другой стороны, в / 1 0 / предпринята попытка близкого 
к нам подхода, основанного на цепочках ФР. В результате вы

вода (частично и неявно пренебрегающего корреляциями дефек

тов) для насыщения получено соотношение С 0   п  % , 

± аХ(Т) 
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не совпадающее о нашим, хотя и близкое по значению. Авторы 
/ 1 0 / не исследовали предел мгновенной аннигиляции, п о з в о 

ляющий сравнительно точно (он. Заключение) оценить кон

центрацию Се 1 а испольвовалк аппроксимацию инте..сивнос

ти облучения дельтообразной последовательностью импуль

с о в . Проблема описания кластеров дефектов не ставилаоь. 

Заключение 

Таким образом, в данной работе предложена модель ки

нетики радиацинкостимулированного накопления дефектов, 
опоообная описать создание скоплений дефектов одного сорта 
( к л а с т е р о в ) . Результаты численных расчетов , подтверждающие 
существование кластеров, будут опубликованы в следующих 
работах. В отличие от других моделей, учитывается дискрет

ность решетки кристалла, приводящая к ограничению концен

трации дефектов при насыщении. Детально исследован пре

дельный случай мгновенной аннигиляции, позволяющий сущест

венно упростить основные уравнения теории. 
Согласно ( 3 1 ) , стационарная концентрация дефектов при 

насыщении в отсутствие исходной корреляции в парах Френкеля 
при их ооздания (уд»о«> ) равна С » ' / а Уо , т . е . в сред 

нем на один дефект в кристалле приходится объем, вдвое пре

вышающий объем сферы аннигиляции,. Этот результат на первый 
взгляд представляется неожиданным, поскольку даже при о т 

сутствии нлаотеров дефектов можно представить себе дефект

ную структуру Б большей концентрацией. К примеру, образо 

вывая плотную упаковку И8 сфер аннигиляция ( с дефектами о д 

ного* типа и центре каждой) и помещая остальные дефекты в 
пустоты между сферами, можно получить значение с  о , У 4 е / У , . 
Традиционным является мнение, что образование кластеров 
приводят я значительному увеличению концентрация насыщения. 
Это мнение опровергается нашим результатом, иллюстрирующим 
необоснованность интуитивного представления о том, что н е 

равновесная система стремится к структур' с максимально 
воамоявой •вонцзитрацией дефектов. Иэ уравнений (31) следует, 
что такие конфигурации неустойчивы и разрушаются в ходе о б 

лучения. 



Заметам, что справедливость налид утверждений еавиоит, 
от точности определения функции Ь(т) ив уравнения ( 2 9 ) . 
Для мгновенной рекомбинации ( |  » О ) в нуль обращается по

следний член уравнения ( 2 9 ) , опиомвакяшй трехчаотячяне кор> 
реляции в пределах объема сферы аннигиляции. 8тот член име

е т порядок t . Действительно, если принять, что вероятность 
У(г> встретить атом в междоузелье на расстояяни г < fj„ off 
вакансии имеет порядок | , то представляется правдоподобный 
утверждение, что вероятность встретить два атома я междо

узельях на расстояниях г, г* < R« имеет порядок величины 
У СО У ( г ' ) ~ I 2 . Это утвердеине ввосится оуперпозипяояяым 

приближением (Г7) и, вак в jo , дает самосогласованные ре

зультаты. Трудно представ.: » себе причини, по во торы я по

следний член уравнения ( 2 9 ) имел бы порядок |* посколь

ку применение суперпозициейного приближения на практике ни

когда не приводит к столь больяяи погреяностям. С другой 
стороны,учет конечного времевн аннигиляции (особенно, в с л у 

чае туннельной рекомбинации / 4 , 5 / вполне может привести ж 
увеличения стационарной концентрации дефектов. 
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в.Н.Куаовяов, Е.л.Котонвв 

ИТ ш . П. О тучна (Рата) 

0БРА90ВАШ МаСТ»ОВ РШЩКННМХ дВМКТОВ , 

I I . Учет двффувяв 

Основные соотношения вдя_фгавцвЯ распределения 

В / I / была выявлены ооотнояеявя, опвоыааюяве онорооть 
нзыеневия функция распределения (ВТ) дефектов аа сват ме

ханизмов генерация и аянгае.ягаяа авяааяяованных . дефектов. 
Целью данной работы .'••вЕяегоя у<:я« дяффувиОиного движения 
дефектов, которое неявнавчяЛ о ростов температуры врвстах

ла. Диффузия несколько вадовввввяет соотновенвя дл$ ФР, 
поскольку в обцем нарувает вопольвованнув а / I / сввветрвв 
задачи, 8апвснваенув для парнях #Р я виде ^ ( О  й ^ М  Д С т ) . 
Обозначив невависивне парные (двухчастичные) ФР 

Рыя С1") " , Р р , ( т )  X , ( г ) , Рлр(г)  Р ^ ( т )  ыЧг). ( I ) 

Рекуррентные соотношения для № / I / поаввляют определять 
зависимые парные ФР 

Р, г ( г ) • с  х г (г)  У(г )  0 , ( г ) , V  л , р, 
Р г г ( г )  4  4 с * е Х ( г ) + 2 У ( г )  и с г ) , 

2 Х ( Л  Х л С т ) * Х . ( г ) . 

Не повторяя результатов рвботн / I / , вапвявм окончатель

ные результаты. ФР веняютоя за очвт генерации дефектов: 

в с I 

Ф^^Ш^Щ Щ'  (3) 

( 2 ) 

где 



до 

и за счет ex аннигиляции 

. 3 1 .   ( « » • < > . 

Opa условии Х „ ( г ) » Х в ( г ) = Х ( г ) соотношения ( 3 ) н ( 4 ) , 
очевидно, совладеет о результатами / I / . К написанный с о о т 

ношениям следует такие добавить диффузионные члены, опиоы

вапние изменение ФР ва счет движения дефектов относительно 
ДРУГ Друга 

•С 
"ОТ diff  ° » 

4Щ 

" Т Т Л * » e T t r 

где J B  ^ C A a • £>в) . Коэффициенты о л ж * » в ( 5 ) с в я з а 

ны о коэффициентами диффузии дефектов и $}0р и п о с т о 

янной решетки а (расстояния в ( 5 ) измеряются в единицах 
постоянной решетки) соотноивнием D v « Р а ' Й о » . Множитель 
2 возникает вследствие того , что ФП Х„(г) и УСО описывают 
взаимную диффузию дефектов. 

Феноменологические соотноиения ( 5 ) имеют ограниченную 
область применимости, т . к . справедливы лишь при малых кон

центрациях дефектов в системе (линейное приближение n o X v ( 0 
и Усо не учитывает взаимодействия однотипных дефектов) . 

Предполагая, что безразмерная концентрация дефектов с « 1 , 
что соответствует больному объему сферы аннигиляции v e » 4 , 
получаем / I / 



Полное изменение ФР оо временам описывается чумной соответ 

ствующих вкладов со о гном в ней ( а ) , ( ? ) • (6) , 

Рассмотрим более подробно олучай мгновенной апнигялвцва 
дефектов, понимаемой в онколе еоввравння пределе в , * (для 
вероятности аннигиляции в облаотя г е К. ом. / I / ) . Этот 
вопрос в теории двффувионноиоитролируемых реакций весьма 
нетривиален и является источником некоторых ояибок. 

Аналогично / I / , иояно определить реакцию системы, обу 

словленную мгновенной аннигиляцией, не произвольное ианвнв

ние ФР, вызванное двумя другим процессами! 

цесоов генерации я диффузия дефектов. Поскольку функция 
отлична от нуля лишь для г < Я в , соотношения (7) показывав?, 
что скорость изменения ФР при аннигиляции определяется с к о 

ростью создания пар различных дефектов В объеме сферм аинв

Кинетнчеокое уравнение для У(г) следует рвиатв линь длнг>1? 0 

с граничным условием Смолуховсяого ( 8 ) . Традиционно (напр . , 
/ 2 / ) , помимо (в),рассматривается и тая навиваемое радаацвовг 
нов граничное условие, причем в теория вводится дополнитель

ный параметр. Как следует из полученных нами результатов, 
вяд граничного условия однозначно связан с используемыми 
представлениями о механизмах основнмх процессов: граничные 
условия не постулируются, а выводятся. Отметим, что п р в б 0 * о о ' 
кинетическое уравнение для У(т) определено для всех значений 
г и граничное условие ( 8 ) исчезает. 

Мгновенная аяиятвляцкн 

У М « о , г « И, • (В) 



Вели в ( 9 )  ( И ) опустят* индеко V  o t . j e , то написанные 
соотноиения совпадут о уравнениями работы / I / . 

Дин диффузии 

Подставляя (12) в (7) и интегрируя по частям, мояно связать 
интегралы типа свертки с потоком через поверхность сферы 
рекоибинации ( с м . / 2 , 5 , 4 / ) 

.. . • ф  4 » й « М , ( Л . > В , ы ' ( »5 Ц5? . ( и ) 

TMR„ 

ЭУСт) 
of 

IrRel 

Соотношения (7) линеЯви относительно Щ , поэтому вклады 
процессов генерации я диффузия мояяо рвсоматрнветь незави

симо друг от* друга . Полагая * 
Vi #V I 
I f * frFlj 

и подставляя ( 6 ) i ( 7 ) , получаем скорость изменения ФР 8а 
счет генерации, модифицированной мгновенной аннигиляцией: 



Соединяя соотяовения ( 9 ) я ( 1 4 ) , получаем полную с и 

стему уравнений теория диффузионноконтролируеммх реакций 
для накопления дефектов. Дополнителвннй учет туннельной р е 

комбинации достаточно прост . К уравнениям ( 9 ) я ( 1 4 ) надо ' 
добавить уравнения ( 4 ) , заменяя в них функцию 6*(г) на 
б\т) ~ е л г > (  г / 1 ) I определенную для г > Й # . 

Сравнивая полученные нами уравнения 0 уравнениями ра

бот / 3 , 4 / , отметим следующие различий, В Теория накопления 
дефектов под действием радиации / 3 , 4 / основное внимание 
уделялось диффузии я туннельной рекомбинация, причем неявно 
предполагалось, что зти процессы достаточны для достижения 
стационарного состояния. Кая уже отмечалось, исследовалась 
область значений г > К в . Аннигиляция дефектов связывалась 
только с диффузионным процессом я определялась с помощью 
потока через поверхность сферы аннигиляции. При атом упус 

кались из виду члены в уравнениях, описывающие аннигиляцию 
дефектов, попадающих при рождения в область около дефектов 
другого сорта (члены со ввахом мянуо в уравнениях ( 9 ) ) . П о 

этому результаты / 3 , 4 / могут быть справедливы ляаь для 
больших коэффициентов диффузии, а при 1 }  » О дают нвфизи

ческий результат  бесконечную концентрацию двфоктов при 
насыщении. Авторы / 3 , 4 / не ставили перед собой вадачу изу

чения кластеросбразования} предполагалось, что Х»М » с 8 • 
Концентрация пар различных дефектов (аналог функция У(г) 
в наших работах) разбивалась на два члена, описывающих 
концентрации так называемых коррелированных Я некоррелиро

ванных пар . Этот подход ведет свое начало от работы Вейта 
/ 2 / и представляется нам не совсем удачным, т . к . вероятно

стный способ описания не требует язляшней детализации (ин

формации о предясторин ("генетической памяти") пар дефек

тов) . 1 

Отвит дефектов 
4 Некоторый интерес представляют уравнений ( 1 4 ) , описы

вающие процесс затухания рекомбинации в восстановления 
бездефектной структуры кристалла. Сделаем замену • 

у ( г )  с 2 У . ( т ' ; , х , ( т ) '-&иМ > Ы 7лв > ||*, с  с , » , 



где С 0  начальная концентрация. В новых переменных 

Нетрудно получить уравнения (штрихи у г' и V далее опуска

« 1 1 ) , £ р
в ' (15 ) 

С г ' ^ М . М .  в ф . Ш ] ( * . ( р М ) г * р . г . ! , ( 1 7 ) 

где 

Ф в » 4 л  | ? » с в ы ; с о - З У , С У ; с о - ( г а ) 

В отдячие о т предыдущих работ по диффузионнокоптролярувму 
о я и г у дефектов (напр. , / 5 / ) , уравнения (1б)<Ю) учитывают 
корреляция и однотипных дефектов. Из втих уравнении следу

ат^ что дане в случав начального хаотического распределе

ния в хода аннигиляции создается неравномерное распределе

ние дефектов одного сорта . Традиционно ( н а п р . , / 2 , 5 / ) пред

полагается отсутствие корреляций дефектов одного сорта, 
(уравнение ( 1 6 ) не рассматривается, правая часть в (17 ) 
равна нулю). 

В качестве примера рассмотрим начальное, т . н . квазиста

ционарное состояние ( 1 * 0 ) Х„(г) • ! , « » (*•) • ( г > 1 ) . 
В нулевом приближении пренебрежем корреляциями однотипных 
эффектов, т . е . положим Х с ( г ) » 1 в ( 1 7 ) . Тогда начальное 
состояние удовлетворяет ( 1 7 ) для любого момента временя, 
' У ^(1 ) »1 . Подстановка в ( 1 8 ) и ( 1 5 ) дает обычный гипербо

лический закон бимолекулярной теории рекомбинации 

тплГ ! . 
Подставим теперь полученное значение 9 и У „ ( г ) в (16 ) и про 

веряй законность начального приближения. Для упрощения зада 

чи примем, что один сорт дефектов, к примеру ос , неподвижен, 
т . е . в ^ ' О , Интегрирование (16) дает 



Где f t  r / l , t i t , 

Легко заметить, что y n при t ~ Г , когда a*0 ,S 

(половина дефектов прорекомбннировала) поведение Х ^ т ) у к а 

зывает на образование скоплений однотипных дефектов и откло

нение от начального состояния при f * i становится значи

тельным. Сделанные оценки указывает на необходимость совме

стного решения уравнений ( 1 5 )  ( 1 8 ) . 
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ЯВЛЕНИЕ РАЗМЫТИЯ ПРИ МОРФОТРОПНЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ 

" Ряд сегнетоэлектрических твердых растворов (ЦТС и Р?Т 
в образованных на кристаллах типа титаната бария со струк 

турой формулой АВО3), имеет ряд особенностей, выгодно о т 

личающих их от других сегнетоэлектрических крвсталлов.Дей

ствительно, в общем случае кристаллы типа АВО3 могут нахо

диться в четырех различных кристаллофизических состояниях 
(кубическая, тетрагональная, ромбическая и ромбоэдрическая) 
и в эависимоотн от термодинамических параметров системы 
^температура, давление и т . д . ) последовательно проходят 
через каждую из названных фаз. В этом смысле сегнетоэлек

трические твердые растворы цирконататитаната свинца явля

ются исключением, так как эдесь наблюдается наруиение по 

следовательности чередования фаз / I / . Система из парафаэы 
может сразу перейти в ромбоэдрическую фазу, минуя тетраго 

нальную и ромбическую фазы. Граница, где фазовый переход 
(ФП) вз парафаэы в сегнетоэлектрическую фазу меняет свой 
характер, переходя от ФП кубическая фазатетрагональная 
фаэа к ФП кубическая фазаромбрэдрическая фаза, носят на

звание морфотропной фазовой границы. Процесс изменения х а 

рактера ФП определяется как морфотропный ФП, термодинами

ческое описание которому дане в работе / 2 / . В этой работе 
проведев подробный термодинамический анализ условий устой

чивости каждой из фаз системы, дана оценка верхней границы 
области устойчивого существования фазы, а также рассмотре

ны ввеножности взаимного перекрывания областей существова

ния различных фаз и, таким образом, получена некоторая о б 

лаоть одновременного сосуществования нескольких фаз. 

 Экспериментальные исследования показали, что морфо

тропный ФП является размытым ФП / I / , теоретическое описа

ние которому может быть дано в ранках термодинамических и 



статистически представлений. В сегнетофазе сегнетоэлектри

ческий твердый раствор циркоиататитаяата свинца нонет на

ходиться в некотором промежуточном оостояния, когда с о с у 

ществуют cpasy несколько фаз: тетрагональная фаза и р о м б о  г 

здрнческая фаза. Это означает, что энергетически эти фазы 
близки между собой, в результате чего часть системы пере 

ходит из кубической фавн в тетрагональную, а чаоть системы 
из кубической фазы  сразу в ромбоэдрическую, минуя тетра 

гональную н ромбическую фазы / 3 / . Следовательно, кристалл 
в сегнетоэлектрической фаэе представляв* ообой суперпози

цию тетрагональной и ромбической фаз, удельный вклад к о т о 

рых зависит от температуры, давления, состава и других т е р 

модинамических параметров системы. Предположим, что в н е 

посредственной близости от точки ФП парафаз&сегнетофа8а 
кристалл разбивается на N отдельных, кваэинеэавнеимых о б 

ластей (для простоты рассмотрим области одинакового объема 
V , средний объем такой области порядка Ю  *® с м * ) , к о т о 

рые в отличив от обычной творим размытых ФП / * / » могут на

ходиться в трех различных фазовых состояниях: Np частиц 
находятся в парафазе,  в тетрагональной фазе, N * 

в ромбоэдрическойвазе. Термодинамичеокий потенциал такой 
системы равен сумме термодинамических потенциалов каждой 
из трех фаз и энтропийного члена / 3 / . Фазовое состояние 
системы определяется функцией включения т| , характеризую

щей долю объема системы, находящуюся в упорядоченном с о 

стоянии по отношению но всему объему кристалла в целом. 
Кроме т о г о , для конкретизации сегнетоэлектричвекого с о с т о я 

ния целесообразно ввести дополнительную функцию включения 
T j a , определяющую фазовое состояние системы непосредствен

но в упорядоченной фазе. Обе функции включения могут быть 
определены из условий экстремальности термодинамического 
потенциала • 



где О*  ебьеыиая аиютносп термодинамического потенциала 
квазинезависиной области и i ом состоянии ( F  с е г н е т о 

влектричесное состояние Р  аарафаза), верхний индекс К0 

определяет фазу ( Я  ромбическая фазе, Т  тетрагональная 
фаза ) . 

Точке ФП системы в атом случае теряет свой первоначаль

ный смысл и определяется кал наиболее характерная точка кри

вой фазового оостояния системы /Ч/, поскольку сам процесс 
ФП в системе происходит ухе не в одно* определенной точке, 
а растянут в конечном интервале рассматриваемой переменной: 
температуры, давления, внешнего поля или другого термодина

мического нарамвтра. новтому понятие точки ФЙ в случае р а з 

мытых ФВ становится условный в ее иояно онредеджи кзв т и 

ку, где функция включения будет равна половине / * / • Э^о «по

зволяет ввести несколько наиболее характерных точек на кри

вых включения ( I ) . Так точка ФП парафазасегнетофаяа l £ о п 

ределяется и» условия t j « 1 / 2 , что с учетон ( I ) приводят ж 

Аналогичным обрежиг вводите* течка фазового равновесия в 
упорядоченном состоянии TL, когда т £ я = 1 / 2 , и , наконец, 
точка морфотропного ФП Тр , когда % • ц* ш 1/2 . Учитывая 
( I ) , получаем 

В общем случае коэффициенты разложения, определяющие п о в е 

дение термодинамического потенциала в каждой из возможных 
фае системы, являются функцией температуры Т, давления р 
ж концентрации принеси К, т . е . состава кристалла. Следова

тельно, уравнения (2) и (3) связывают нехду собой критичес

кие значенвя основных термодинамических параметров системы 
Т, р и х , которые обозначиы условно через переменную У. 
Учитывая, что в окрестности МорфотропноЙ фазовой границы 
согласно экспериментальным данным / 5 / , значения термодина

мических потенциалов системы в ромбоэдрической и тетраго  . 
нальной фазах близки друг к другу, соотношения (2) и ( 3 ) 



можно упростить путем ревломения потенциалов ряд в окреот

воотя точки *П кубичвокая фаватетрагональнан фаза У, или 
точки ФП кубичвокая фвьаромбовдричвская фаза У * (под У 
подразумевается температура, давление иди нонцентрация при

неси; кроме того , предполагается, что точна У В

Т н У ? явля

ются точками точечного ФП). Вводя обобщенную теплоту ФП 
а<Ц* И предполагая, что данный ФП вызван изменением пара

метра У и переводит систему на фазы К в кубвчеокую фаву, 
имеем 

*«• (  з # ) „ . в : • c.j 
Соотноиеняе ( 2 ) вовно преобразовать й виду 

Учитывая (5 )« наиболее характерные точки размытого ФП ( 3 ) 
модно представить в виде 

Ы, « 
Следовательно, зная основные харавтеряотияи точечного ФП 
( У * н У[ ) , на основе полученных результатов вовне рассчи

тать характерные точки кривых, описывавших размытый ФП, В 
качестве примера рассмотрим основные точки размытого ФП на 
температурной оов : 

откуда видно, что одним из наиболее важных фввичвехнх харак

теристик системы при размытых ФП является объем квазиввзавя

яых областей, определяющий, согласно / б / , степень размытия 
ФП. Аналогичным образом, учитывая ( 7 ) и ( 6 ) , можно рассчи

тать хГ , х „ , х " , p 0
F , Р о и рГ . Кроме того , на основе ( 7 ) 

мояно рассчитать условие, при котором наблюдается,морфотроп



вел фазовая граница (Т^ • Т 0 ) | 

ст;- т.") ^ Т ^ Г * ' ( 8 ) 

что позволяет преобразовать последнее ив соотношений ( 7 ) к 
следующему виду 

Другими словами, температурная граница морфотропного ФП м о 

жет быть определена на основе параметров системы, характе

ризующих точечный ФП, Кроме того , учитывая ( 6 ) , дополнитель

ную функцию включения ц * , определяющую долю ромбоэдрической 
фа:>ы в упорядоченном состоянии, мояно упростить и в общем 
виде записать оледующим образом 

Особо важное вначение функция т[* приобретает вблизи морфо

тропной фазовой границы, когда У „  У в  У» . В этом случае 
имеем 

Иэ (10 ) и ( I I ) вытекает, что размытие норфотропной границы 
будет наблюдаться как по температуре, так и по давлению и 
концентрации примеси, т . е . Т, р И х являются равноценными 
термодинамическими параметрами. 

Аналогичным образом можно преобразовать токе общий 
вид функции т| , характеризующей степень упорядочения в с и 

стеме. Учитывая разложения термодинамического потенциала 
вблизи точки ФП Ур и У.", а также соотношение (5),получаем 



где 

^ 7 • 6 

В частной случае У * Х , полученные результаты оовпадают о 
данвыыи / 2 , 3 / и находятся в полной согласии о вксперимен

тальныии исследованиями по ревтгеноотруктурнону анализу /7 / . 
Постоянная А у =  3 0 , 9 , А , • 0,56 г наблюдается размытие 
морфотропной фазовой границы по концентрации примеси. Ана

логичную картину можно представить в других переменных я п о 

лучить размытие морфотропной границы по тенпературе нлв гид

ростатическому давлению. На рнс.1 представлена фазовая рТ 

гс 
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Л ч 
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Рис. Фазовая рТ диаграмма для состава РЬТ101${гвл03 

А  граница морфотропного фазового перехода. 

к бор 

диаграмма для сегнетоэлектрического твердого раствора 
Р Ь Т т О 5 0 2 г 0 5 0 О э . Корфотропная фазовая граница вмеет к о 

ординаты Т" = 335° С и Рд = 5,5 кбар, а характерные Т0ЧК1 
рззмчтого ФП имеют ^линейную функциональную зависимость от 



гидростатического давления 

T 0
F  360  4 р , ^  450  22,4 р , (ТА) 

откуда, ооглаово ( I I ) , можно рассчитать долю ромбоэдрической 
фазы 1 упорядоченном состоянии системы и получить величину 
размытия ыорфотропной границы по температуре или давлению. 
Параметры точечного ФП T j И Т * о учетоы(14) можно оп

ределить на основе соотношений ( 6 ) . Отсутствие эксперимен

тальных данных рентгеноструктурного анализа на кристаллах 
P b T l o , e o ' г о , 9 о ° « н е д а в т возможности провести численное • 

сравнение полученных теоретических результатов, определяю

щих фазовое состояние системы в окрестности морфотропного 
ФП, и экспериментальных кривых. 
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