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В сборник включена часть исследований, выполненных на ка­
федре теоретической физики Латвийского Государственного уни­
верситета ям. П.Стучки в 1971 г. . Работы, главным образом,по­
священы теоретическому рассмотрению основных закономерностей 
сегнетоэлектрического фазового перехода. Приведены результа­
ты исследований термических, диэлектрических, акустических, 
магнитных, влектроогггических и др . свойств в области фазово­
го перехода. Приведено сравнение теоретических результатов с 
экспериментальными данными. 

Сборник предназначен для студентов старших курсов и аспи­
рантов, специализирующихся в области твердого тела, особенно 
физики сегнетоэлектряков. диэлектриков, магнетиков и полупро­
водников, а также может быть использован научными работника­
ми этих специальностей. 

Табл. - 6, иллюстр. - 14, библногр. - 202 назв. 

I и II выпуск вышли в свет 1970 году, I I I - в 1971 году. 



В.А.Ивин, Б.Н.Ролов 

УЧЕТ УПРУГИХ НАПРНКНИЙ, ПОБЕРХПШИОЙ ЭНЕРГИИ 
И ДРУГИХ ФАКТОРОВ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ ЗАРОДЫШЕЙ В 
ОКРЕСТНОСТИ СЕГНЕТОЭЛИСТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА 

При фазовом переходе (ФП) в твердом теле образование 
зародышей новой фазы происходит внутри кристаллической 
решетки старой фазы. Поскольку в теории размытых сегнето-
электрических ФП существенную роль играет величина объема 
зародыша, то необходимо возможио подробнее рассмотреть 
процесс образования зародыша и, в частности, энергетичес­
кий баланс этого процесса. Появление зародышей в старой 
фазе, имеющей иные упругие и геометрические характеристики, 
приводит к возникновению в теле полей внутренних напряжений. 
Последние, очевидно, определенным обрээсн влияют на кинети­
ку ФП • физические свойства образующейся гетерофазной си­
стемы. Далее, атомы, расположенные на границе зародыша • 
старой фазы, находятся в энергетических соотояниях, не с о ­
ответствующих равновесию любой из сосуществующих фаз. По­
этому они обладают избыточной (поверхностной) энергией, 
учет которой при последовательном рассмотрении проблемы 
необходим . Кроме того, энергетический баланс зародыша 
определяется ещё энергией перехода, деполяризации и т . д . 
Другое дело, что в конкретных случаях вклады некоторых из 
этих видов энергии могут быть пренебрежимо малы. 

В общем случав можно построить функционал энергии за­
родила произвольной формы, зависящий от функции формы. 
Тогда оптимальную ферму заролыыа, ориентацию его кристал­
лографических осей относительно осей ревёте! старой фазы 
легко нз??и варьированием (^вОДговэла зугев такого про и з -



вольного варьирования поверхности зародыша, при которой его 
объем на изменяется. 

Рассмотрение указанного круга вопросов начнем с учета 
упругой энергии при образовании зародыша (включения) новой 
фазы внутри старой фавы (матрицы). 

Вычислим энергию внутренних напряжений матрищи-вкле­
чение, следуя работам [ 1 , 2 ] . Если ФП не сопровождается 
трансляционным смещением материала, то макродеформация б .у , 
которую испытывает свободная от воздействия окружающей 
матрицы область кристалла (включение), претерпевающая ФП, 
может быть определена как 

Щ - и «;.)• : 
Матрица И°у связывает координаты атомов до ( х ( ) в после 
( х ; ) превращения, т . е . смещение Щ равно 

Щ = *$ -X; * • 
Напряженное оостоянне в результате ФП можно опреде­

лить путем следующих операций. 
1 . Пусть область кристалла объема \'0 н е поверхностью 

5* (или 5 ( 4 ] ) должна претерпеть ФП. Сделаем разрез вдоль о 
в навлечем V, . 

2 . Пусть* в объеме V, (свободном) произойдет ФП и пе ­
рестройка решетки характеризуется и?- . Смещение точек 
поверхности, очевидно, есть 

где Г3 - координаты точен поверхности. 
3. Вставим превратившуюся область когерентно в матри­

цу, т . е . соседние атомы до ФП останутся соседними и после 
него. Для этого : 

а) приложим к поверхности превратившейся свобод­
ной области силы 

которые приведут область к первоначальной форме; 



внутри включения, 
в н е включения. 

Тогда иожно записать, что 
т - {\ 
:ать, что 

где интегрирование ведется по всему пространству. 
Напряжение внутри включения есть 

где ЩЩ- упругое напряжение, создаваемое действием сил 

Таким образом, задача состоит в отискании истинного значе­
ния ис . Используем для этого тензорную функцию Грина 

г*') . Она определяет смещение Щ(г) в точке г*, 
вызванное единичкой силой, действующей в точке г" в направ­
лении оси X] р]. 

б) вставим сжатий объем в матрицу и "сварим" 
края разреза. Деформация в системе отсутствует, а напря­
жение во включении есть 

где коэффициенты жесткости кристалла Ялйт относятся к 
новой фазе; 

в) для уничтожения сил " " приложим в каждой 
точке поверхности силн " " . Они создадут смещения Ц{ , 
являющиеся истинными смещениями во включении и в матрице 
в результате ФП. 

Согласно теории упругости [3] энергия напряжений в 
системе есть 

% л, 
где интегрирование ведется по объему включения, а од -
истинное напряжение во включении. 

Введем функцию формы включения О (г) : 



- б -
Тогда 

ик (г) = / 6 Ц > (г-л-у / Т СРУ &(г)с/г', ( 2 ) 

где й*^У есть решение уравнения равновесия 

^ + /.• -О иди АукС Ык,е/ * = О, 

а тензорная функция Грина 

Лд*1 Сгкще^г»} * 8м Цг-г1) =о , <з) 
где (Г/'/ч - символ Кронекера, а ЦР-^') - дельта-функция 
Дирака. Действительно, если продифференцировать (2 ) по Хе 
ж , умножить на Л/Л* , заменить в получившемся выра­
жении подынтегральный множитель 
ЯрлС Сгжт,ф(й-1") через -6<~, {(г - , как это 

следует из ( 3 ) , то получим исходное уравнение равновесия. 
Сделаем несколько замечаний относительно обозначений. 

Все индексы пробегают значения 1 ,2 ,3 ; имеет место правило 
суммирования Эйнштейна, т . е . 

или суммирование по повторявшимся индексам; вектор смеще­
ния бГ имеет своими компонентами и, , иг , и3 ; 

ди,- э1и,-

Иэ уравнения (3 ) можно получить, что 

Теперь все необходимые величины определены, подставляя их 
в выражение для энергии, получим 



Воспользуемся теперь преобразованием Фурье и перейдем к 
интегрированию по преобразованному пространству 

где 

Тогда дифференциальное уравнение для функции Грина при­
обретет вид 

из которого можно вычислить Оту(/С) , что сделано ъ[ъ] 
для ФП кубической решетки в тетрагональную. Эти резуль­
таты будут приведены ниже. В дальней и ем так-ге будет ис ­
пользовано соотношение ( 4 ) . 

Определение оптимальной формы зародыша, вообще гово­
ря, является достаточно сложной задачей интегральной г е о ­
метрии и функционального анализа [б]. Однако другие мето­
ды [1,8,9} позволяют заключить, что, например, в кубически-
тетрагональном ( I -* I I ) ФП в титанате бария ( В а Т / 0 3 ) за ­
родыши имеют форму, близкую к сфероидальной [ 1 8 ] . 

Пусть зародыш имеет форму эллипсоида вращения (сфе­
роида), т . е . из трех его полуосей а,#,С две равны(а=1)« 
Пока не будем делать уточнений относительно вытянутости 
(в - 4 < С ) или сплющенности ( о = 4 > С ) сфероида.Вна­
чале определим явный вид преобразованной по Фурье функции 
формы сфероида, поскольку все дальнейшие расчеты будут 
проводиться в к-пространстве. По определению объем заро­
дыша есть 

у. 

-Л -в 



- в -

Ближаймая задача будет состоять в вычислении интеграла 
( б ) . Нетрудно показать, что 

Обозначая л 

после ряда замен переменных, тригонометрических и алге­
браических преобразований получив 

-ж 

где ^ = А , г = - ^ > * = ^'У'=*>Й-

Поскольку период подынтегральной функции равен 2т, , то 

Воспользуемся такие соотномевием [10, стр. 384^ 

для п. • I . Здесь в далее ХМ- функция Бесселя. Тогда 
получим 

откуда 

% N =И ****** 

Подставляя в ^ вместо у в э€ их значения, имеем 



-а 

Для вычисления этого интеграла воспользуемся формулой 
(6 .688.2) из таблиц [ I I ] 

но преиде приведем вычисляемый интеграл к требуемоиу виду 
г 

Пусть $, т к.а , &г » , 4Л • *зС , тогда 

Для проверки найдем 



- 10 -
Для вычисления последнего интеграла воспользуемся соотно­
шением (6 .574.2) из [II] ; 

I 

Не {}**+4) > > О, оС>0. 

В нашем случае ^-м= %>Л=1>0, А=1>0 • и после подсчета 

Впрочем эти результаты можно получить н другим методом 
[ 6 . в 1 , 7 ] . 

Определим теперь по формуле ( 4 ) анергию упругости за ­
родыша. В($] н [2] приведены следующие результаты для ФП ку­
бической решетки в тетрагональную: 

С / / — с а д • -д-) с » з - с > су 0 при С ^ , 

АН есть изменение постоянной решетки СС в результате ФП 
в кристаллографическом направлении "а"; 

°° ~ з * 3 ( *• а с )> 

Ь - Ф«-с«) (Ж + -4?-) . 



Здесь мы воспользовались матричными обозначениями для жест-
* костей[12]: Ани ^на =<°«,Ли = • Для случая куби­

ческой решетки матрица имеет следующий вид: 

1>(р?) = сн +А{с„+с,г.){пМ+п1п\ ЩЩ} * 

+ Цс„ * ген + ё«0&№- п\ , 

Ж .с Он-С*.-
/Г = -гг- > А = 

Остальные компоненты тензора (А.у(м?) получаются из б!,4(%) 
• Б7«(^ циклической перестановкой декартовых индексов. 
Теперь конкретизируем все приведенное рассмотрение для 
кубически-тетрагонального ФП в титанате бария. Поскольку 
в [13,1*] приведены податливости (во втором источнике с 
точностью до знаков) ВаТ<03 при Т = 150°С, то пересчитаем 
по формулам [15]их на честности: 

р _ - -5ц - •/ . 

Таким образом, имеем 

5„ = 0 . 9 3 3 - Ю " 1 2 см 2 /дин, с„* 1 . 728 -Ю 1 2 дин/см 2 , 

5« = - 0 . 2 6 8 - Ю " 1 2 см 2 /дип, 0 .819 .10 1 2 дин/см 2 , 

$ „ « 0 . 9 2 ч « Ю - 1 2 см 2 /дин, = 1.082«ГС 1 2 дин/см 2 . 



-М- ш , ОлШ . - 1 . 2 5 - 1(Г 3, # = М 1 = 2 .49*10" ' . 
« 3.995 4.01 

Здесь и далее данные по ФП в титанате бария берутся в 
/ " 1 4 , 1 2 , К ] . Пооде соответствующих вычислений получаем 

<5о - - 1 . 1 2 2 - Ю 7 дин/ом 3 , - 2 . 267 -Ю 9 дин/см 2 , 

6 3 - 6Й*» » - 1 1 4 , 4 7 - Ю 7 дин/см 2 , 

•5Д- + <5в . 225 .6*Ю 7 дин/сы 2 . 
Распишем теперь выражение 

Поскольку 9[К) эависмт от к 1 то удобнее будет интегри­
ровать по к -пространству, а не по ^ -пространству. Да­
лее, поскольку к, <л входят в интегралы одинаковым обра­
зом, то часть на них оказываются одинаковыми. Поэтому 

• [ п * г и Щв&)' ^ г ^ : , ) 1 -Щ<Ш -

где *С-*»Ф , ,5 = С„-Си<,, Х"~ А(С„ +С««), 6 = Си * С**,, 



6 = Д ( С « +СчЧ)у Я^%> №1*1 I откуда уожно заключить, 
что П*> пк^е>^^пг , где индексы пробегают значения 
1,2,3. Поэтому с точностью до Я* можно считать, что 

п в Щ Ш . = Ш 1 • глгъчФ дин/см 2 , 

5 , = — У ф Л - = 4 .706-Ю 6 дин/см 2 . 

После несложных, хотя и продоляительных вычислений, 

нетрудно получить для сплющенного сфероида ( х = < I ) 

После аналогичных вычислений получим для вытянутого сферои­
да ( у = & < I ) 

(9) 

Учтем теперь помимо упругой энергии зародыша ещё и 
поверхностную в виде 5**5 , где с5" - площадь поверхности 
зародыша, а 'о - плотность поверхностной энергии, аддитив­
но складывая её с упругой. 

| -^е'у. - / г + е5. • ( ю ) 
Запишем площади поверхностей сфероидов [17] в переменных х м 
у для сплющенного и вытянутого соответственно: 



где V» * сг'С = . Подставляя ( 8 ) и ( I I ) или (9 ) 
и (12) в ( 1 0 ) , получим в соответствующем приближении энер­
гию сфероидального сплюснутого или вытянутого зародыша. 

> Жф-Ч> + ^ ^ 1^Е?) , ( 1 3 , 

В данных расчетах объем включения считается заданным и с 
величиной, определенной из эксперимента или теоретических 
прикидках. Пусть У0 • Д ' Ю " * 8 с м 3 , где А некоторый коэф­
фициент, равный в простейшем случае единице. Отсюда ^ = 
= 0,395*(1^]' \Ф см~*. Найдем теперь такие значения х , у , 
при которых энергия зародыша принимает наименьшее значение 
при заданном объеме. Для этого надо найти имеющие физичес­
кий смысл корни уравнений 

. [ ГЫ$) -? • Щ) - °- - -
Очевидно целыми степенями х или у можно пренебрегать по 
сравнению с единицей. Тогда, например, для сплющенного 
сфероидального зародыша получим 
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Используя приближенное соотношение сис^х; ~ х , ииееы 

Сделаем замену переменных х = I3, тогда (15) преобразуется 
к виду 

Пренебрегая высшими степенями { ( ? 3 = ) , получим 

откуда 

или х = 0.727. л''л>э'/5 , т . е . ©" < 1.703Д * / з . Анало­
гичные операции можно проделать и для вытянутого сферои­
дального заролыла. Пренебрегая целыми степенями у по срав­
нению с единицей и, учитывая, что 

получим соотношения, подобные (15) и ( 1 6 ) : 

или у = 0.871 А* ^ 6 " , < / ' , т . е . т < 1.348 д й . Для ил­
люстрации в качестве значения для объема зародыиа можно 
взять, например, результат, полученный по методу В.И.Арха­
рова в [ 1 8 ] : Ис = 6 8 , 6 - 1 0 " 1 8 см 3 , откуда Л • 68,8 I 



•ив - 16 -

х • 0 . 5 8 4 ^ ^ , у « 0.71.вг3/* . Взяв также значение 
х т 0.502 из.[18], получим оценку по имеющимся данный ве ­
личины поверхностной плотности энергии зародыша - 6Г " 
• 0.78 дин/см. В/197пркводятся две оценки для энергии 
стенок растущих зародышей в определенных кристаллографи­
ческих плоскостях - Т я 0.56 дин/си И Щ « 0.42 дин/см. 

Как известно, кубически-татрагональный ФП отличается 
от тетрагонально-кубического в ВаТ705 тем, что в первом 
случае зародыши новой фазы еще и поляризованы. Поэтому 
необходимо учитывать энергию поля деполяризации. Послед­
няя является результатом следующего эффекта. Поляризаци­
онные заряды на "поверхности" зародыша создают электричес­
кое (деполяризующее) поле. Взаимодействие этого поля со 

спонтанной поляризацией приводит к появлению энергии поля 
деполяризации % . Последняя может быть вычислена по фор­
муле [ 2 0 ] : 

% = -{ЁлР.К , (19) 
где Еы - поле деполяризации, ? 0 - спонтанная поляризация 
единицы объема. Поскольку принята сфероидальная форма за ­
родыша, т о , пользуясь [21,22], можно вычислить Ел : 

б - - *г9А к*-кг*-7) ' (20) 
где ~ диэлектрическая проницаемость кубической фазы и 

Ъ Щ = Ц^- (е - агс^е) , е - \[^Т (21) 
для сплющенного сфероида и 

для вытянутого сфероида.Баланс энергии в таком случае с 
привлечением соотношений ( 8 ) - ( 1 2 ) , а также ( 1 9 ) 4 2 2 ) можно 
записать в следующем виде: 



для сплющенного и вытянутого сфероидальных зародышей соот ­
ветственно. Отметим пре де всего, что упругие части энергий 
(23) и (24) пропорциональны объему зародыиа и , судя по 
ним,энергетически более выгоден сплющенный сфероидальный 
зародыш. В связи с этим можно отметить тепдннции в отноше­
нии влияния различных эффектов на форму зародыша. Так эф­
фекты, связанные с поверхностной энергией, стремятся сде­
лать зародыш равноосным (в пределе сферическим)[23]; 
упругие силы, наоборот, уплощают зародыш (пластинка)[2]; 
а поле деполяризации способствует с энергетической точки 
зрения вытянутости зародыша (длинный цилиндр, призич, вы­
тянутый сфероид) [20] . Таким образом, форма зародыша опре­
деляется балансом указанных причин. В случае же т е т р а г о ­
нально-кубического ФП в ВаТ«03 зародыши не поляризованы 
спонтанно, т . е . не нужен учет членов, связанных о энергии 
ей деполяризации в ( 2 3 ) , ( 2 4 ) . Помимо указанных факторов 
на процесс зарождения, а равно и на баланс энергии заро­
дыша, могут оказывать влияние неучтенные здесь, например, 
такие внешние воздействия как электрическое поле, облуче­
ния и т . д . , а такие такие внутренние моменты как взаимо­
действие зародышей между собой, распределение зародышей 
по размерам и другие. Часть из этих проблем решена, к дру­
гим намечены или намечаются пути подхода. Ясно, что в каж­
дом конкретном случае указанные факторы не равноценны, 
уточнение же вкладов их-дело дальнейших исследований. 
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В.А.Инки, Б.Е.Ролов 

ГАЗУЕРЫ И ФОРМА ЗЛГОЩНВЙ НОВОЙ ФАЗЫ 
НА ОСНОВАНИИ КИНЕТИКИ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

Вопросы структуры вещества ааниыавт одно из централь­
ных мест в проблеме фазовых переходов (ФП) в конденсирован­
ных системах. Поскольку процесс ФП происходит благодаря 
весьма тонким коыпенсациш некоторых взаимно конкури­
рующих энергетических составляющих, то роль структуры ве­
щества проявляется очень четко именно вблизи точки ФП. По-
видимому, в этом случае различные кооперативные эффекты 
приводят к проявлению ряда аноиольных свойств вещества. 

Для приближенного описания состояния вещества вблизи 
точки ФП весьма удобно использовать так.называемую модель 
элементарных подсистем (областей) [ 1 - 3 ] . Согласно этой мо­
дели вещество вблизи точки ФП разбивается на совокупность 
областей. Это дает возможность объяснить различные аффекты 
размытия ФП в твердых телах и в частности в сегнетоэлектри-
ках[1 ] . Основные характеристики элементарных подсистем 
(областей) могут быть в принципе получены из различных 
соображении, например, флуктуационных, энергетических и 
геометрических. 

В данной работе обсуждаются некоторые возможности 
оценки размеров указанных областей в сегнетоэлектриках, 
исходя из геометрических (кристаллографических) соображений. 
Поскольку объем областей количественно определяет интервал 
размытия ФП, то подобные исследования представляют опре­
деленный интерес. 

§1 . Механизм возникновения новой фазы 
в твердом теле 

Для интерпретации процессов полиморфного превращения 
в металлах и сплавах, мэртенсигного - в стали, выяснения 
структурной неоднородности указанных материалов в т . д . , 
В.И.Архаров предложил механизм ФП, основанный на геометрии 
превращения, косвенно ограниченной условиями энергетической 



устойчивости возникающей новой фазы [*/. Поскольку часто 
перестройка решетки при ФП происходит таким образом, что 
элементарная ячейка новой фаэн получается в результате 
искажения ячейки старой фазы, то можно считать перестрой­
ку решетки при атом происходяцей упорядоченным механизмом, 
который представим в следующем виде [ь]. 

Вначале в небольшой группе атомов флуктуационным пу­
тем происходят небольшие смещения, благодаря которым вта 
группа приобретает такую конфигурацию, как если бы она 
входила в состав решетки новой фазы. Далее происходят 
смещения атомов, блияайних к перестроившейся группе, при­
чем эти смещения предопределены большей энергетической 
устойчивостью возникнем конфигурации. Первоначальная ( з а ­
родышевая) область последней пр1* этом расширяется. Даль­
нейшее увеличение этой области происходит "эстафетной ппв-
редачей смещений от атома к атому в каждом из кристалло­
графических направлений в решетке. Абсолютная величина 
смещения при этом увеличивается пропорционально удалению 
от исходного центра перестройки. Эстафетная связанность 
атомных перемещений приводит к тому, что большая область 
•сходной решетки когерентно перестраивается в больной 
участок новой .Фазы. 

Размеры такой области определяются разрывом когерент­
ности, возможность которого возрастает с величиной необхо­
димого перемещения ^ , т . е . с удалением от центра пере­
стройки. Когда •§ превышает некоторую критическую величину, 
становится возможным нарушение правильной эстафетной пере­
дачи следующим. Солее удаленным атомам. Тогда когерентная 
связь между уже перестроившейся частью решетки с ещё непе-
рветромвиейся будет разорвана. 

Таким образом, из флуктуационной пгрегруппировки, на­
чавшейся в исходном центре, развивается когерентная пере­
стройка решетки в пределах некоторой области (области к о ­
герентной перестройки решетки), на переферии которой про­
исходит разрыв когерентности я остановка дальнейшего рас­
пространения перестройки. Бну?рц области все атомные п е ­
ремещения не превышают ^ . 



Внешним проявлением описанного механизма перестройки 
является кристаллографически закономерная ориентация ре­
шетки образующейся новой фазы относительно исходной. Эта 
ориензационная связь обычно вкраяаегся следующей записью 
в кристаллографических символах 

{Ши*ЦШ%:< , Iи \гиг)'ыи<. ( I ) 
С деталями и примерами расчетов, основанных на приведенном 
механизме ФП, можно ознакомиться по работам(5-10/, где 
рассматриваются проблемы металлофизики, а также в §3 для 
сегнетоэлектрического ФП в титанате бария. 

Отметим, что для расчета нужны следующие данные: 
1) кристаллографический тип исходной и вновь образую­

щейся решетки; 
2) ориентационные соотношения между решетками, соблю­

дающиеся при перестройке; 
3) параметры (размерные характеристики) обеих решеток 

при температуре превращения. 
На основе общего ыетода были рассчитаны области коге­

рентной перестройки для ряда конкретных случаев. Интерес 
представляет расчет для превращения аустенита в мартенсит 
в с т а д и е й для превращения р ъСо [77. Оказалось,что 
в первом случае обллсть когерентной перестройки имеет фор­
му очень тонкой, длинной иглы с приблизительно равноосным 
сечением, размер которого порядка 20-30 Я, тогда как длина 
от 6000 Я (для железа) до У5С00 К (для высокоутлеродистой 
стали), т . е . имеется определенная зависимость длины о б ­
ласти от концентрации углерода в стали. 

Для кобальта область когерентной перестройки по тако­
му расчету оказывается лентообразной - с толщиной 12 2, 
шириной около М О Я, длиной около 56000 А. 

В случае стали эти иглообразные области могут обра­
зовывать кристаллографически закономерный скелетный каркас 
ограничиваемый плоскостями с определенным наклоном ( 1 0 / . 
Эти "пбитусные" плоскости определяют границы видимых в 
обычны!! металлографический микроскоп "мартенситпых игл". 



Танин образом, с точки зрения[ч] "мартенситные иглы" не 
мононристальны; существуют и экспериментальные данные в « 
пользу э т о г о ; 

В кобальте из-за иного кристаллографического харак­
тера перестройки решетки подобного сочленения первичных 
лентообразных областей не может происходить, и поевдозерно 
образуется в результате некогерентного наслоения указанных 
областей. Напомним, что псевдозерном является кристаллит, 
ставший после ФП поликристаллическим. 

§2. Схема расчета формы и размеров 
области когерентной перестройки 

Прежде всего предполагается в да:.ном рассмотрении 
отсутствие искажений решетки и изотропия упругости. Пусть 
руориентадионные соотношения между исходной Х~ -фазой и 
возникающей оС -фазой дается с помощью ( I ) . В решетке у 
какой-нибудь атом будем считать неподвижным центром пере­
стройки (Оооо) . Проведем через него плоскость (1ч16)г , 
которую назовем нулевой, и в ней направление [иггъг]г , 
проходящее через Оооо. Вдоль этого направления располага­
ется ряд атомов, который будем считать нулевым рядом ну­
левой плоскост-и. Нумерацию атомов в этом ряду будем вести 
от Оооо, считая его нулевым. Номер атома будем обозначать 
через п. , считая его положительным (п*) по одну сторону 
Оооо и отрицательным ( п~ ) по другую. 

В каждом из других рядов один из атомов нулевой плос­
кости будем считать нулевым атоном данного ряда; остальные 
атомы в нем будут нумероваться также, как в нулевом ряду; 
в каждой из других плоскостей (Ь&^)г один из рядов, па­
раллельных [ихгьг]г » будем считать нулевым рядом данной 
плоскости и в нем один из атомов - нулевым для данного ряда. 
При этом в каждой плоскости ряды атомов будем нумеровать, 
начиная от.нулевого и обозначая номер ряда через т . Пусть 
т*>0 в одну сторону от нулевого ряда и т~<0 - в другую. 
Плоскости занумеруем вдоль обией нормали, начиная от нуле­
вой и обозначая номер плоскости через р* , соответственно, 
над нулевой плоскостью и под ней. 



Каждый атом, кроме Оооо, при перестройке Г—об испы­
тывает перемещение, которое обозначим через Х*тР • Е г о 

будем рассматривать как геометрическую сумму трех состав­
ляющих: 

1) в направлении денного ряда - бтр , 
2) в плоскости перпендикулярно к направлению ряда -

- А-у, , 
3) по нормали к плоскости \^кС)х~ Х>р . 

Каждому атому в решетке, положение которого определя­
ется однозначно номером птр , соответствует определенны!! 
тем же номером узел в <Ь -решетке, куда атом попадет при 
перестройка у-* Л, . Это соответствие определяется ориента-
циоиными соотношениями ( I ) между и «С-фазой. Далее в 
[5] излагается общий способ нахождения нулевых рядов и ну­
левых атомов в них, в результате чего однозначно устанав­
ливается способ нумерации атомов в у- и <А - решетке. От­
резок, соединяющий каждый атом в у~ -решетке с узлом ъ& -
решетке, является перемещением, которое испытывает данный 
атом при Фазовой перестройке решетки у -* Л : 

1»тр = ЦР&)1 *(рДе, +пЛ1С)*+(рЬ™ + *П^во)\ ( 2 ) 

где с[ - межплоскостное расстояние в решетках, а 

Здесь I - период идентичности (межатомный промежуток) 
влоль кристаллографического направления с индексами этого 
направления. Величины Д<н, &<о , Лосч , <$ою определяются 
по общим кристаллографическим формулам из размеров элемен­
тарной ячейки соответствующей решетки для каждого конкрет­
ного случая. Очевидно, в этих обозначениях 



18 (7 ) видно, что в каждоИ плоскости имеется ряд, испыты­
вающий (как целое) минимальное перемещение, а именно ряд 
под номером 

Кав следует на ( 8 ) , в этом ряду содержится атом, испыты­
вали**! минимальное смещение, а именно, имеющий в этом 
ряду Номер 

(птр), = -Е [ + 1 М Р ) о Ьо*о]\ . (Ю) 
I 

Здесь Е ( . . . ) означает целую часть от выражения в скобке. 
Пользуясь выведенными формудали, можно определить границы 
той области у -решетки, в пределах которой смещения ато ­
мов на превышают |*у . Для этого положим 

Формула ( 2 ) тогда даёт для каждого конкретного ряда гп 
определенной плоскости р крайние номера атомов: 

П^ = Е[ ~ ^ в о 4 +>»4о<о)-/?ч> -(рЯ>)*-(рАо» *тА»)'](ц) 

Протяженность ряда определяется значением разности 

Очевидно длина ряда в пределах области когерентности равна 



Положив #-у> ~ -2. , найдем из (12) крайние значения 
Уп в данной плоскости: 

Протяженность области когерентности в направлении, перпен­
дикулярном 1и1гУ]г в данной плоскости, определяется 
значением разности 

- " у - / & -(рЩ*-&™ ]• (15) 
Положив в (15) >л ,̂ - / "^ , = .? , найдем крайние значения р : 

По другую сторону нулевой плоскости картина смещений атомов 
симметрична относительно неподвижного центра перестройки 
Оооо. Совокупность "концов" отрезков всех рядов, определяе­
мых условиями ( I I ) , ( I * ) , ( 16 ) , позволяет построить огибаю­
щую их замкнутую поверхность, вмещающую искомую область ко­
герентности. 

Изложенная теория позволяет рассмотреть кубически-те­
трагональный ФП в ВаТ.Оз и Р/Т.О^, однако для проведения 
более сложных расчетов необходимо обратиться непосредствен­
но к [ 5 - 1 0 ] . 

§3 . Кубически-тетрагональный фазовый переход 
в титанате бария 

Титанат бария выше температуры фазового перехода (ТФП), 
находясь в кубической (параэлектрической) фазе, обладает 
идеальной перовскитиой структурой. Такая структура харак­
терна для большой группы соединений, описываемых общей фор­
мулой АВ05. Будем использовать экспериментальные данные для 
ВаТ«0 3 , приведенные в / I I , 1 2 / . Тогда ниже ТФП титанат бария 
находится в тетрагональной (сегнетоэлектрической) фазе о 
размерами ячейки при 20°С, «• = 3.993 %, с * 4.032 1 , в то 
время .":ак в кубической фазе а • ^ « с • 1 I . Установлено, 



490 при ТФП происходит гомогенное расширение кубической 
решетки вдох» одной на осей, которая становится осью С , 
и сжатие вдоль двух других овей [ I I , 13].Этого предположения 
оказывается достаточно, чтобы вместе о кристаллографичес­
кими данными сработал математический аппарат §2 . При атом 
отмеченаое предположение играет роль тех орнентационных с о ­
отношений, о которых упоминалось в §1 . Далее отметим, что 
смещения ионов достаточно рассмотреть для подренетки Ва , 
т . к . изменение её однозначно связано с ФП. Изменение струк­
турных параметров при ТФП для ионов бария следующие: в на­
правлении оси " о " изменение постоянной решета и д о » 0 . 0 1 х , 
а в перпендикулярном направлении (ооь " а " ) д а » 0.005 8 
[ 1 4 ] . Теперь оотаетоя переобозначить приведенные данные в 
терминах §2 и произвести вычисления. Ещё раа отметим, что 

результирующее смещение п -ного атома вдоль т -ного 
ряда р -ой плоскости; 

&тр- смещение т -кого ряда > р-ой плоскости; 
Вр - смещение р -ой плоскости вдоль нормали к нулевой 

плоскости. Схематически превращения кубической ячейки в 
тетрагональную в случае титаната бария изображено на ри­
сунке! 



Ла соответствует смещению точки А параллельно оси " т " , 
т . е . Д , 1 = 0 и нашем случае. 
60/0 , очевидно, есть смещение точки В параллельно оси 

" / I й , т . е . бою = 0 в нашем случае. 
есть смещение точк •. С параллельно оси " л " , т . е . 

Ъоо! = 0. Остальные характерные смещения представлены на 
рисунке. Нетрудно убеди.ься в справедливости равенств: 

1>< - ЛС , <Г,Сс = Л<0 =Ла, 1=4А } (17) 
где / - постоянная кубической решетки. Подставляя экспе­
риментальные данные в ( 1 2 ) , ( 1 5 ) , ( 1 6 ) , с учетом того , 
что нам нужна полудлина в каждом из.направлений 1 , т или 
р (их примем за полуоси эллипсоида), т . е . 

получим следующие соотношения: 

™ I о. оо5~ 1 

м г р -л §1 Э Г - Й ' Г Ж / , (19) 
Л / 0.005 1 

Соотношения (18 ) - (20 ) приближенно дают 

Рг = е[-ъЧг] = ™ > <21> 

% = Щ = е[ь^Г] = ^ • ( 2 2 ) 

Это значит, что по осям "а" и " в " •("»»" и "/г") в направле­
нии к Оооо смещается 80 ионов бария ( э т о , естественно, по 
одну сторону от Оооо, то же самое имеем и по другую сторону 
от Оооо); в направлении " с " (V") смещается 40 ионов ба ­
рия по каждому сторону и в направлении от нулевого атома. 
Подсчитаем р^ , ^ , /7.^ в единицах длины, т . е . найдем 



произведения , , на постоянные регаотни в с о ­
ответствующем направлении, при атом получаем: 

ру я С и 40 « 4.01 « И Г 8 ом « 1 . 6 » « ИГ* см , (23) 

*Ф*а и » 80 • 3,995-ИГ*см « ' 3 . 1 9 6 - ИГ* см;(24) 
тогда объем области в предположении, что она имеет форму 
эллипсоида вращения равен 

V. = *г(р-г'с)('>т*а)1 - 68,6 « Ю " 1 8 см*. (25) 
Если предположить, что область составлена из двух одинако­
вых пирамид, сложенных основаниями, то получим 

V. ** 12« Ю ~ 1 8 ом 3 . (26) 
Из (23) я (24) . можно найти отношение полуосей а и с эллип­
соида вращения: 

х = -|- * 0,502. (27) 
Таким обрааом, в зависимости от приближения полученной 
области той или иной.геометрической фигурой или их комби­
нацией, согласно (26) и ( 2 5 ) , получаем значение объема 
области (12 • 68,6) Ю - 1 8 см . Вероятно действительное 
значение V, Лежит в этом интервале. Далее целесообразно 
считать область когерентной перестройки имеющей форму . 
сплюснутого эллипсоида вращения с длинами полуосей (23) и 
( 2 4 ) . Отнетии, что в ряде работ рассматривались другие фор­
мы таких областей - вытянутый эллипсоид вращения и цилиндр 
[ 1 5 / , пластинчатая форма [17,18/ и другие[Щ• 

Для данного ФП расчеты можно было провести наглядно 
геометрически. Действительно, смещение каждого иона проис­
ходит в трех взаимно-перпендикулярных направлениях, т . е . 
по диагонали параллелепипеда, построенного на этих смещен 
ниях. 8то результирующее смещение для каждого из ионов о б ­
ласти когерентной перестройки не должно превосходить ?у> = 
• О . Ц , откуда 

(пила)' « +(р**с)2 <й.1Г \ (28) 
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что даёт геометрическое место точек поверхности, ограничи­
вающей искомую область новой фазы (эллипсоид вращения). 

Не повторяя приведенных вычислений для кубически-те­
трагонального ФП в Р<Т;0 3 при 490°С, укажем основные факты 
и результаты. Согласно [11,12] при комнатной температуре 
а = 3.903 Я, с = ч.15ч Я, при ТФП Да = 0.07 Я, д с =0.1вЯ, 
а выше ТФП - о = в = с = Г = чЯ. Взяв $ у = 0 . 1 1 , получим 
по аналогии с ( 21 ) , (22) следующие результаты 

Считая, что область когерентной перестройки имеет форму 
сплюснутого эллипсоида вращения, получим для объема её 
значение 

V, ~ 20 ,9 - К Г 1 8 с м 3 . (32) 

§4. Сравнение результатов, полученных 
различными методами для титаната бария 

В статье[20] , исходя из динамических представлений • 
соотношения неопределенностей Гойзенберга, а также исполь­
зуя экспериментальные данные ряда авторов, был получен для 
объема области Кенцига порядок величины Ю - 1 7 * Ю - 1 8 с м 3 , 
В частности, для данных [1А] найдено, что К**.* Ю ~ 1 8 с м . 

Далее, в работе ["21] для 1̂  было получено два оценоч­
ных значения. Во-первых, исходя из аналитического выражения 
полуширины кривой теплоемкости, ^ , - 2 * 1 0 " 1 8 с м 3 . Во-вто­
рых, используя теорию поляризационных флуктуации, разрабо­
танную Фрёлихом для обычных диэлектриков, в предположении, 
что теория верна для сегнетоэлектриков в окрестности ТФП, 
при этом получается оценка \/. ~ 2 • 10" с м 3 . 



Оценка объема областей Кеацнга по данным аномальной 
частя теплоемкости сегнетоэлвктркческого ФП осуществлена 
тремя методами в [22] с использованием экспериментальных 
данных ряда авторов и дала V» • ( 1 , 1 • 1 4 , 6 ) - Ю - * ' с м ' . 

Наконец, в [15] даётся минимальный раамер области но­
вой фазы в числе частиц % = 3.2 • Ю 3 , откуда 
V, =» 1.02 • И Г 1 9 см 3 . 

Для сравнения приведём результаты, полученные в §3 , 
V, * (12 * 6 8 , 6 ) ' Ю " 1 8 с м 3 . Таким образом, отличие от 

приведенных значений 14 составляет приблизительно два по­
рядка, причем получили завышенное значение. Для объяснения 
этого отличия обсудим некоторые моменты приведенной в §§1-3 
теория. 

При микроскопическом рассмотрении свойств кристаллов 
[^молодят из потенциальной энергии решетки <р" . Оказыва­
ется, что в большинстве физически интересных случаев отно­
сительные смещения соседних атомов малы по сравнения с рас­
стоянием между ними. Поэтому Ф разлагают по степеням сме­
щений атомов из положения равновесия и учитывают только 
низкие степени разложения. При малых смещениях для динамики 
решетки играет определяющее значение квадратичный по смеще­
ниям член разложения § , членами же более высокого порядка 
можно пренебречь. Это приближение пригодно для объяснения 

теплоемкости, а также упругих и оптических свойств решеток. 
При больших упругих напряжениях или при высоких температурах 
смещения из положения равновесия уже настолько велики, что 
необходимо учитывать высшие члены разложения (третьего я 
четвертого порядка). Эти члены объясняют тепловое расшире­
ние, зависимость упругих постоянных от температуры и давле­
ния, а также теплопроводность. При этом все ещё предполага­
ется, что смещения соседних атомов малы по сравнению с по ­
стоянной решетки. Наконец, имеются физические явления,когда 
смещения из положения равновесия сравнимы с расстоянием 
между ближайшими соседями. Это имеет место, например, при 
испарении. Отсюда и из дальнейиего видна необоснованность 
применения в[4-10/критерия ^ в виде ^ = / ( » ^ ) . Отметим, 
что согласно [24/ отношение амплитуды колебаний в точке плав-



ления к постоянной решетки оказывается почти не зависящим 
от сорта вещества и равным 0.085. По[25]зто отношение с о ­
ставляет * 0,105, а по [26] соответственно 0 . 1 . Вообще,как 
это отмечается в [ 2 3 / , отклонения отдельных атомов относи­
тельно центра тяжести всегда имеют величину порядка О.И?, 
где б - постоянная решетки. В[16,27] приводится более вы­
сокая оценка, а именно 0.25/" . Таким образом, оценка,взя­
тая для ^ м в §3, оказывается, исходя из сказанного выше, 
разумной, т . к . интенсивность теплового движения в твер­
дых телах при ФП завело*.о меньше, чем при плавлении, от ­
куда 5 "̂= 0 .1Г [ с м . ( 1 7 ) / . Однако, она по этой же причине 
является верхней оценкой. Отсюда один из путей дальнейшего 
уточнения метода - это отыскание критерия ^у, , соответст­
вующего структурным ФП в кристаллах. Кроне того, можно 
идти одновременно по пути уточнения формы области. Что 
касается метода в целом, то он представляется более г е о ­
метрическим, чем физичныы, именпо: своеобразие каждого из 
ФП обрисовывается достаточно бедно. Поэтому, усовершенст­
вуя его , надо идти также по пути увеличения его физической 

содержательности. Отметим в заключение, что в в приве­
денном виде этот метод дал немало ценной информации. 
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В.М.Василевский, Б.Н.Ролов 

ВЛИЯНИЕ СВЕРХОГРУКТУРЫ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ХАРАКТЕР ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА 

Введение 

Объектом исследования в данной работе являются сегне-
тозлектрические твердые растворы замощения типа перовскита, 
компонентами которых могут быть ВаТ10 5, « 5 г Т 1 0 3 , $ п Т | ' 0 5 , 
РЫ 'ь0 5 и др . Энергии взаимодействия различных ионов отли­
чаются друг от друга, и поэтому можно было предположить о 
проявлении этой разницы в структуре твердых ристворов.Речь 
идет о так называемой сверхструктуре, о существовании к о ­
торой в металлах и твердых телах было известно уже давно[II, 
Оставалось проверить теоретически гипотезу о наличии такой 
сверхструктуры и в твердых растворах замещения сегнетовлек-
трического типа. Такая проверка в конечном счете сводится 
к оценке температуры, при которой эта сверхструктура про­
падает. Вообще, существование сверхструктуры не вызывает 
сомнений. Вопрос состоит в том, существует ли сверхструк­
тура в области вблизи термодинамического фагового перехода 
(ФП). Если же она пропадает при более низких температурах, 
т о , очевидно, влияние её на характер ФП несущественно. С 
другой стороны, если сверхструктура существует до очень 
высоких температур, тогда она также не может вызвать раз­
мытия ФП. Таким образом, единственно предпочтительным было 
бы, чтобы порядок температуры исчезновения сверхструктуры 
и ФП совпадали. Талая проверка может быть выполнена, так 
как расчет сверхструктурной поправки к термодинамическому 
потенциалу не вызывает сколько-нибудь серьезных принципи­
альных трудностей. Он может быть выполнен на основе оценка 

априорных вероятностей нахождения тех или иных ионов в 
уэлах кристаллической реаеткн. Подобные расчеты неодяо-



кратно выполнялись для различных целей и методике их явля­
ется уже выработанной, с м . , например,[2,з]. 

§1. Сверхструктура в твердых растворах 
я ей влияние на фазовый переход 

Рассмотрим твердые растворы заиеиенмя сегнетоэлектри-
чеокого типа» Примером может служить сегнетоэлектрив 
БаТ10 3, где иов Ва замечается ионами РЬ, 5п. ,5г и других 
элементов. Существенным является тот факт, что , например, 
соединения ВаТЧ03, 5 ч Т Ю 3 , РЬТЮ5 имеют одинаковую кри­
сталлическую решетку. Поэтому при замещения части атомов 
Ва ва другие атомы кристаллическая структура не претерпе­
вает существенных изменений. Тем не менее, возникает сле­
дующий вопрос: распределяются ли атомы различного сорта 
Ва, Р Ь , 5 а я т . д . беспорядочно в узлах решеткя кристалла, 
или они образуют упорядоченное расположение, создавая 
сверхструктуру*? 

О сверхструктуре впервые предположение было высказано 
Таиманом [ 4 ] для сплавов Металлов на основе химических 
данных. В настоящее время заключение о существовании упо­
рядоченного расположения атомов (сверхструктуры) делается 
на основании тая называемых сверхструктурных линяй. При­
сутствие на рентгенограммах оверхструктурных линий являет­
ся исчерпывающим доказательством наличия сверхструктуры. 
Впервые рентгенографический анализ упорядоченной сверх­
структуры был выполнен Иоганссоном я Линде [5} для сплавов 
СиАи. В работе [6] показано, что сверхструктурные ЛИНИЯ 

могут быть обнаружены, если использовать аномалию рассея­
ния, которая наблюдается пря облучении атома рентгеновски­
ми лучами, близкими по длине волны к краю его полосы по­
глощения. В отдельных случаях для выявления сверхструктур— 
ямх линяй.применяется метод днффракцин нейтронов [ 7 , 8 ] или 
электронов [ 9 ] . 

• Резюмируя вое вышесказанное можно отметить, что вали-
чшв сверхструктуры в сплавах металлов является бесспорно 
доказанным. Можно предполагать, что подобная сверхструктура 



возникает и в твердых растворах замещения сегнотоэлектри-
ческого типа, которые обсуждались выше. В настоящее время, 
однако, не имеется экспериментальных фактов, доказывающих 
с очевидностью наличие подобной сверзсструктуры в сегнето-
электрических твердых ргзтворах, хотя сверхструктура на­
блюдалась в некоторых перовскитах, содержащих В1(ю]. От­
сутствие якспериненталы'чх данных объясняется трудностями, 
которые возникают из-за наличия дальнего порядга в сегнето-
алектрических твердых растворах, причем в этом случае сверх­
структура проявляется кал добавочный фон к основному эффек­
ту, и этот фон трудно отличить и тем более отделить. С 
другой стороны, насколько нам известно, направленные экс ­
перименты с целью выявления сверхструктуры в твердых раст­
ворах замещения сегнетоэлектричесвого типа не ставились. 
Для теоретических исследований в этой направлении весьма 
полезно использовать некоторые методы, изложенные в работе 

[п ] , где детально рассматриваются основы диффракции рентге­
новских лучей и тепловых нейтронов на реальных кристаллах. 

Отложив проверку гипотезы о сверхструктуре в сегнето-
электрнческих твердых растворах до следующих параграфов, 
обсудим вопрос о влиянии сверхструктуры на ФП. Согласно 
экспериментальным наблюдениям, образование совершенной 
сверхструктуры, в которой в обием случае атомы разного 
сорта стремяться быть ближайшими соседями, а атомы одного 
сорта - удалиться друг от друга, наблюдается при сравнитель­
но низких температурах. Поэтому при образовании сверхструк­
туры упорядоченное расположение атомов должно быть энерге­
тически более выгодным, чем беспорядочное расположение. 
Кроме того , необходимо, чтобы притяжение между неодинако­
выми атомами было больше, чем притяжение между одинаковыми. 
В противном случав возникает тенденция к сегрегации атомов 
компонентов, и следует ожидать образования эвтектики, а не 
сверхструктуры. 

При повышении температурм амплитуды тепловых колебали! 
атоиов около их положения равновесия возрастают, и пары или 
небольшие группы атомов приобретают достаточную энергию, 
чтобы покинуть свои первоначальные иеста в решетке я иаие-



нить положения. Поэтому в соответствии с представлением о 
свободной энергии при высоких температурах неупорядоченное 
расположение атомов будет более стабильным, чем упорядочен­
ное. Таким образом, должна существовать температура, при 
которой оверхотруктура теряет стабильность. Чтобы характе­
ризовать механизм перехода от сверхструктуры к неупорядо­
ченному состоянию, ниже будет введен параметр ^ , который 
в отличие от ^ ( с м . ( 1 2 ] ) будем называть сверхструктурным 
параметром дальнего порядка. Следует отметить, что в твер­
дом растворе существует дальний порядок, который описыва­
ется параметром , определенным в теории ФП Ландау,и свя­
занный с изменением симметрии. Наличие сверхструктуры не 
влияет на свойства симметрии, однако существенно влияет на 
ей изменение, что связано собственно с ФП. Таким образом, 
наличие сверхструктуры может облегчить или затруднять ФП, 
что зависит от соотношения энергий взаимодействия металлов 
- заменителей и симметрии основной структуры. По отношению 
к ФП в беспримесных сегнетоэлектриках, это приводит к раз­
мытии ФП. В идеально чистых веществах, где во всех узлах 
сидят "свои" атомы, оверхотруктура не возникает, и размытие 
не может быть объяснено из соображений сверхструктуры. 

Обозначая, через Сд и С в атомные концентрации компонент 
А я В в твердом растворе, получим следующее очевидное усло­
вие для сверхструктурного параметра \ : 

П = 'П I , = О . 
I С д « 1 , С » - 0 V | С д = 0 , С в = 1 

Следовательно, в случае чистого вещества, когда концентра­
ция примеси равна нулю, сверхсгруктурный параметр также 
равен нулю ввиду отсутствия сверхструктуры. 

При увеличении температуры происходят разупорядочение 
твердого раствора и исчезновение сверхструктуры, однако ^ 
и ^ в общем случае обращаются в нуль неодновременно. Ясно, 
что существует определенная связь между и % , и эадача 
теории установить е ё . Однако, исходная гипотеза пока не про­
верена, чем и займемся в следующем параграфе. 



§2 . Сверхструитурная поправка 
в термодинамическому потенциалу 

Для дальнейших рассуждений введем понятие "решеточного 
сплава". Под этим понятием будем иметь ввиду совокупность 
атомов металлов (например, Ва и РЬ ) , один нэ сортов кото­
рых является основным, л другой примесным. Ионы металлов 
не являются свободными, а находятся в узлах решетки, однако 
ввиду различия в анергиях взаимодействия , о чем говорилось 
выие, образуют сверхстр^ктуру. . 

Рассмотрим "решеточный сплав" и пусть оя состоит из И~ 
атомов, занимающих Vузлов. Среди этих V атомов имеется -Мь 
атомов типа 1 в атомов типа В, а среди Vузлов - л/х 

узлов первого типе и Л/ и узлов второго типа. Относительные 
атомные концентрации атомов я и В тогда равны: 

СА= ~АГ > С ь ~ * ( I ) 

а относительные концентрации увлов первого и второго типа 
определяются равенствами: 

Ясно, что при С А = об инеем твердый раствор стехлометричес-
кого состава, а при Сд 4 - еестехиометрического состава. 

Обозначим через Д^ 1 , Л Ь » Д ^ Х , Л4 числа атомов А 
и В, занимающих узлн первого и второго типов. Тогда ясно, 
что 

ш * № = Ж , к - м: - к ( „ 

Вводим вероятности замещения атомами А и В узлов первого я 
второго типов, которые определим следующим образом: 



- 7 7 1 * и л 3 3 • 

8*1 вероятное» являются априорными, так как они определя­
ются для каждого уала независимо от того , как ваняты дру­
гие узлы. 

Из (3 ) • (4 ) получаем соотношения! 

ш1 * Щ = 1 , . 

Определим сверхструятурный параметр дальнего порядка 
следующим образом: 

В неупорядоченном растворе и ) д е Сд и ^ = 0. В упорядочен­
ном растворе П. + 0 , и достигает максимального значения 

^ л к м = оО • Действительно, в состоянии с максималь­
ным порядком все атомы А занимают узлы первого^типа и ш 

СОД - 0, но иэ ( 5 ) получаем СА)а * С д - оСГ^ и Сд » ЛЦ,, 

т . е . *| т а ) с = • Д**1 растворов стехнонетрического 

состава Сд = о</ , я ^ и * * 
Отметим также некоторые равенства, которые потребуются 

в дальнейшем: 

. СО, 1 • 1 - С А - ( ^ Щ , ( 7 ) 

= 1 - С Л + * Г 



Для учета межатомного взаимодействия используем модель 
парного взаимодействия. В этой модели предполагается, что 
энергия взаимодействия состоит из двух слагаемых. Первое 
слагаемое является суммой анергий взаимодействия пар атомов. 
Оно зависит от их расположения и называется конфигурацион­
ной частью энергии. 

Рассмотрим конфигурационную энергию 1Л{.( (- - номер 
конфигурации) бинарного твердого раствора заиеопння А-В в 
рамках модели парного вз: имодействия. Обозначим через 

^ев^Ф' и д в 0}>В8ятые с обратным знаком энергии 
взаимодействия пар атомов на расстояниях. ^ (радиус ^ -ой 
конфигурационной сферы). Если далее, - Л ^ ' и 
обозначают числа пар атомов АА, ВВ и АВ на расстоянии д , 

тогда 

Так как величины убывают с увеличением расстояния 
, то в приближении бликайвих соседей достаточно ограни­

читься первым слагаемым ( ^ = I , Ц,тТ± )•« что дает 

и 1 = - ( Л л л и Д А кЦ**Ъ* ьМтЩт)• <9) 

Пусть ^ обозначает ко)1фигурационное число для первой 
координационной с^еры. Тогда число атомов, являющихся бли­
жайшими соседями атомам А, равно /Л^А . " вычитая отсюда 
Л ^ в получим величину, вдвое большую А/ла , т . е . 

М А - т Л г К - М • < 1 0 ) 

гично, 

Подставляя (10) и ( I I ) в ( 9 ) , получим: 

и г--к [(аи д в- ^ ^ « Ь - ^<4>] = 
* - М * Л * * У ( Х ц я д * Ув"в.} ] , (12) 



ж /V . х . а (13) 

г д в \/= А ы А 6 - и А , - и в в . 
Каи видно, в (12) от конфигурация зависит лишь первое сла­
гаемое, а остальные зависят линь от состава. 

Определим Л/аь В ( 1 2 ) , которое слагается из двух сла­
гаемых: 

число пар атомов, в которых атом А занимает узел первого 
типа, а атом В - узел второго типа. Соответственно: 

Здеоь ^1— - общее число атомов в твердом растворе, а про­
изведения априорных вероятностей дает вероятности появления 
соответствующих пар. 

Таким образом, 

Для твердых растворов типа .. латуни и нэ ( 7 ) 
получим: цз. 

Л<в=ГМ С4 С в + . (16) 
Подставляя этот результат в (12) и заменяя Л / д = С д •Л/', 
7 1 ^ = С в / / ' получим: ^ 

где V - энергия упорядочения согласно ( 1 2 ) . 
Учитывая малую сжимаемость твердых тел и предполагая 

объем тела V постоянным, вместо термодинамического потен­
циала ф> можно пользоваться свободной энергией [Г , так как 
нас интересует линь температурная зависимость. Для опреде­
ления свободной энергии запишем статистическую сумму: 



I 
Обозначая „ . 

откуда 

\7^-кт1л2 = + Р " . (ГО) 
Здесь 

Величина р " равна конфигурационной свободной энергии твер­
дого раствора. 

В приближении блихайиих соседей [ 1 3 ] : 

$'т и - КТ^Р , <«) 
где Р - число различных перестановок атомов на узлах при 
заданном составе и заданном *Г . Число Р равно произведению 
чисел Р и Р перестановок на ̂ злах первого и второго ти-
нов при заданных А ^ х , Л/*, А/ъ * -^в - Поскольку 

получаем: 

Р - Р
1 Р ^ _ М _ . _ ( ^ _ ( 2 2 , 

где К1 = »!.(»', "О номер состояния системы ( С описывает 
конфигурацию, Ш - совокупность квантовых чисел, характе­
ризующих состояние с прочими степенями свободы при задан­
ном с. ) . 

В модели парного вз -инодействия 

У-П - ^ 6 + Щи ' (») 
Подставляя (19) в ( 1 8 ) , голучим: 



используя выражения ( 4 ) , ( 7 ) , ( 2 0 ) и ( 2 2 ) , а также формулу 
Стерлинга, имеем: • 

* 
где 

(23) 

Шо) =- ^ (Ц*<С * и в , Св

1 - Л Ы д , с л с . ) -
ооответотвует анергии твердого раствопа при « О. Усло­
вие равновесия приводит к формуге: 

Э Р " ' - п 

откуда 

И « • « - } ) « • . _ - * ) Г ? * ? ? 

Формула ( 2 4 ) дает зависимость \ от температуры. Разлагая 
левую часть (2ч) по степеням ^ , н сохраняя члены до треть­
его порядка включительно, имеем: 

Используем выражение: $ 

Ь*{\*Х.)* Х- к** + ? < ~ . 
Тогда 



Г г 3 С А - С л * С д Ч - 2 С А С У 
'САСЬ 11 С » Св» ~ 

- С А С в
 + 42. С в

3 

= X + 5! ( З С А - 3 ( Г Д * 1 ) (25) 

С учетом (24) получаем условие равновесия термодинамическо­
го потенциала в виде: 

_ 1 _ ; Ж т . ( К ) 

И . . _ 1 = В 
к т с . - с . ^ ' 

Обозначая * 
А 

1г С, (26а) 

к т 
имеем 

3 # - = А г ' - б г - ° . ( в и ) 

1-ое решение ^ я 0 соответствует нерорядочвнной фазе. 
П-ов решение г^ь - # О соответствует упорядоченной 
фазе. 

Условие минимума термодинамического потенциала дает 

ц > ° > 

в используя (266) получаем: 



откуда в свою очередь для неупорядоченной фазы 

Щ=ЗА1г-&>0, САД 
а для упорядоченной фазы 

Из полученных соотношений (26) и (29) штекает, что В явля­
ется положительной величиной для упорядоченной фазы, но о т ­
рицательной величиной для неупорядоченной фазы. Если соот­
ветствующую температуру перехода, при которой параметр \ , 
меняет знав обозначить черва Т 0 , то подучим: 

< О, волн X > Т 0 

В(Т) - < * (30) 
> 0 , если I < Т 0 . 

Если считать, что В(Т) является непрерывной функций, то в 
какой-то точке оси температуры Б(Т 0 ) » 0. Последнее соотно­
шение фактически постулирует, как нужно понимать точку пе ­
рехода от сверхструвтуры к неупорядоченному состоянию. Воз­
вращаясь к обозначениям ( 2 б а ) , получаем: 

откуда 

Т . ^ С Л С В = ^ С А С 1 - 0 . ( 3 1 ) 

Тогда с учетом (Л) можно переписать (2ба) следующим обра­
зом: 



Рассмотрим теперь второе решение ( 2 7 ) : % 

Прежде, чем обсуждать это решение, необходимо оценить поря­
док величины Т 0 . Соглаоно ( 3 1 ) : 

Для первой координационной сферы ( ^ < I ) в случае кубичес­
кой решетки ( у = 12) для растворов стехяонетричвокого с о ­
става имеем: 

Т ° * 1,38-ДГ** ' 0 , 5 " 0 , 5 " 2 , 1 7 ' ^ ' Ш 

Как видно из этой формулы, оценку Т 0 можно сделать, зная 
порядок величины V (энергии упорядочения). Как известно ив 
(12.): 

где I ^ А А И Ыее - энергии взаимодействия ионов. Под­
счет энергии взаимодействия в ионных кристаллах может быть 
сведен к расчету внутрикристаллического поля, чему и посвя­
щается следующий параграф. 

§3. Внутрикристаллнческое поле и анергии 
взаимодействия, ионов 

Для вычисления поля, действующего на нов, будем рас­
сматривать структуру кристалла как систему вставленных друг 
в друга подрешеток, каждая из которых составлена ив алев-
трическиэквввалентвых ионов, обладающих одинаковыми элек­
тронными поляриэуеыостпми я на которые действуют одинаковые 



внутренние полн[)&]. Зная положение всех ионов и следуя [ к ] , 
'.южно, пользуясь быстродействующей электронной машиной, 
рассчитать внутренние поля. Такой расчет для ВаТС03 и дру­
гих соединений был проведен в работе[16]в предположении, 
что степень ионыости К всех структурных элементов одинакова 
и равна 0 ,5 . Оказалось, что 

л 0,04 • Ю 1 0 2 . 

Так как постоянная решетки с{»4я в обоих фазах, то раз­
ность потенциалов будет порядка 

^ « 0 , 0 4 - Ю 1 0 » 4 - К Г 1 0 = 0,16 ( в ) , 

а учитывая, что заряд двух/валентного иона равен 2е, полу­
чаем для энергии взаимодействия величину порядка 

А » 2 , 5 - К Г 2 0 | ж . 

В структурах кислородно-октаэдрмческих сегнетоэлектриков 
наибольшее внутреннее поле действует на ион Т1 и 0 х , кото­
рое оказывается примерно в сто раз большим, чем поле, дей-
ствуюцее, например, на нон Ва. Нас интересует порядок внут­
ренних полей, действующих на ионы 5г , рь , Са и т . д . , в 
соединениях 5гТ10 3, Р1Тс0 3 , СаТЮ^. Простую оценку можно 
сделать, сравнивая значеция "тореланц-фактора"~Ь для этих 
соединений. Согласно работеГг?], из всех перечисленных 
соединений только для ВаТ<-05 -Ь>1 . Однако известно, что 
если в соединениях типа АВ03 Ь > 1 , то ион В имеет неко­
торую подвижность внутри кислородного.октаэдра, при сравни­
тельной неподвижности остальных ионов. Наоборот, если ^ < ^ , 
то аналогичная ситуация имеет место для иона А. Таким обра­
зом, ионы 5г , Са, РЬ оказываются более подвижными в 
кристаллической решетке, чем ион Ва, а это означает, что 
они имеют сравнительно меньшую энергию взаимодействия. В 
разумных пределах, делая прикидку на порядок, получим сред­
нее значение энергии упорядочения, равное 

\ / ~ Ю~ 2 1 дж. 



Возвращаясь теперь к формуле (34) получаем: 

7 0 ~ 10* °К. 

Как известно, овгнетоалектрмчеокне фазовые переходы в с о е ­
динениях типа перовонита имеют место при температурах по­
рядка Ю 2 °К. Другими словами, исчезновение сверхструкту-
ры и ФП являются аффектами одного порядна в между ними 
должна быть связь, которая обусловливает один вз механиз­
мов размытия ФП. 

Заключение 

В результате проведенных расчетов оказалось, что в 
твердых растворах замещения сегнетоэлектрического типа 
сверхструктура существует до температур по порядку величины 
совпадающих о температурой ФП. Это бесспорно говорит о том, 
что сверхструктура может дать ещё один механизм размытия 
термодинамического ФП. Физическая сущность этого механизма 
остается пока еще не выясненной, что связано с построением 
конкретной модели и является более сложной задачей. Однако 
термодинамический потенциал сверхструктуры может быть вы­
числен из общих соображений, в вследствие аддитивности его 
можно добавить в основному потенциалу. При приведения подоб­
ных членов нужно знать связь 1 и ^ , которая может быть 
получена ив модели, Таким образом, дальнейшая работа должна 
быть направлена на выяснение физического характера связи 
между симметрией и сверхструктурой. 
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В.Н,Кузовков, Б.Н.Ролов 

АКУСТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
. С РАШиТЬШ ФАЭОШМ ПЕРЕХОДОМ 

§1. Введение 

В последнее вреия в связи о изучением одной ив фунда­
ментальных проблем физики твердого тела - проблемы фаго­
вых переходов (ФП) существенно возрос интерес к исследо­
ванию упругих свойств вещества и различного рода нерав-

, новесных процессов, происходящих в нем и сопровождающих­
ся поглощением звуковых волн. Однако существующие теории, 
объясняющие появление аномальных ПИКОВ поглощения вблизи 
точек ФП, относятся лишь к ФП второго рода (ФПП) [ 1 - 4 ] . 
Рассматриваемые в них механизмы поглощения непригодны 
для применения в ФП первого рода (ФПТ) ввиду отличия в 
поведении параметра упорядочения - поляризации. Кроме 
того использование в теории термодинаиического потенци­
ала для ВаТЮ} [ 5 ] не позволяет объяснять наблюдаемое 
поведение акустических величин и не учитывает существен­
ные аффекты в области ФП, которые вынуждают описывать 
ФП1 как размытые. Действител'.но, точка ФП1 не является 
существенно особой точкой термодинамического потенциала 
и, следовательно, этот переход может сопровождаться про­
цессами перегрева или переохлаждения. При этом возмож­
ны не только флуктуации температуры и напряжений в образ­
це, но существенный эффект ысхет оказать и флуктуацион-
ное образование участкоь метастабильнов фазы. Вти участ­
ки называются зародышами новой фазы, а само явление их 
образования носит название гетврофазных флуктуации. По­
явление зародышей в большом количестве еще до наступле­
ния ФЛ вызывает понижение устойчивости кристаллической 
решетки, и волны напряжений и температуры могут вызывать 
или преждевременные переходы в некоторых областях, или 



их вадерхку. Возникающие при этом большие неупругие дефор­
мации обуславливают апомални ультразвукового поглощения. 

Созданная на основе этих представлений модель облас­
тей Кенцига[б-в1 позволяет качественно правильно описы­
вать аномальное поведение некоторых физических величин 
вблизи точки ФП. Целью данной работы является использо­
вание и развитие этой модели для объяснения температурной, 
частотной и полевой зависимости поведения акустических 
величин; коэффициента поглощения, внутреннего трения, а 
так же некоторых других характеристик вещества. Для опи­
сания используются основные предположения работы ( 9 ] и 
применен термодинамический формализм необратимых процес­
сов. 

§2. Размытие фазового перехода 

Размытие ФП1 есть реально наблюдаемое явление. Его 
нельзя считать лишь свойством, присущим поликристалли­
ческим образцам, где неоднородные внутренние напряжения 
меняют локальную температуру ФП, тем самым вызывая неод­
новременные переход в образце. Его также нельзя объяснять 
только флуктуациями состава. Это явление свойственно и 
ионодоменным образцам. 

Для объяснения размытия можно использовать предполо­
жения Френкеля [ ю , п ] о существовании гетерофазных флук­
туации в предпереходных состояниях. Так по аналогии с 
тем, что под предплавлением чистого кристалла следует по­
нимать действительное его плавление в малых областях, 
можно принять, что при Ф1П в сегиетоэлектрике возможно 
появление некоторых областей с фазой не соответствующей 
данной температуре, т . е . метастабильной. Это предположе­
ние было использовано в ряде работ [ 6-91, где получено 
хорошее качественное и количественное совпадение в пове­
дении некоторых физических величин. 

Существование таких областей подтверждалось экспери­
ментально 112] , при этом линейные размеры областей в ин­
тервале температур Т * 0,1° *• 1° вблизи точки ФП с о -



ставляли Ю 2 • Ю 3 А 0 . Узость интервала температур, в к о ­
тором наблюдались области, можно очевидно объяснить тем, 
что при большем удалении от Т 0 (температуры ФП) вероят­
ность появления областей с большими размерами р<-зно опа­
дает, а более мелкие области лежат вне пределов возмож­
ностей эксперимента. 

В эксперименте можно было обнаружить лишь появление 
областей новой фазы, отличающихся по своим свойствам от 
старой фазы. Состояние же последней, которое во флуктуи­
рующей среде уже не могло быть однородным, не исоледове­
лось, т . к . эти неоднородности малого порядка величины и 
в общем не влияют на свойства старой фазы, но проявляют 
себя в процессе возникновения состояния новой фазы. Ес­
тественное предположение о неоднородности структуры ве­
щества используется в модели лредпереходного состояния, 
которая будет изложена ниже. Эта модель учитывает суще­
ствование распределения областей по размерам и при исполь­
зовании аппарата термодинамики необратимых процессов по ­
зволяет объяснить аномалии физических величин в предпере-
ходной области. 

§ 3 . Модель лредпереходного состояния вещества 

Рассмотрим подробнее гетерофаэные флуктуации и введем 
параметры, характеризующие это явление. 

В результате флуктуации в обраэце могут локально воз ­
никать условия, при которых часть ячеек кристалла уже 
нельзя будет отнести к прежней фазе - появление или исче­
зновение поляризации. Это означает, что появилось состоя­
ние, которое надо отнести к новой фазе, метаотабмльное, 
т . к . здесь не рассматриваются температурные флуктуации в , 
следовательно, локальные температуры областей совпадают 
с макроскопической для образца. Каждую связанную совокуп­
ность ыетастабильных ячеек назовем зародышем новой фазы. 
Наряду с появлением зародышей флуктуации среды будут вы­
зывать и их исчезновение, т . е . зародыши находятся в дина­
мическом равновесии со средой. Следовательно, в равновесии 



состояние образца характеризуется определенным количест­
вом зародышей разного размера. Понятие о зародышах имеет 
смысл лишь в некоторой окрестности точки ФП, т . к . ФП1 в 
сегнетоэлектриках близок к ФПП и попытка аналитически 
продолжить термодинамический потенциал сегнетоэлектричес-
кой фазы при температуре, большей температуры Т 0 , в широ­
ком интервале будет незаконна. Однако, интересуясь лишь 
областью вблизи Т 0 , можно использовать ассимптотическое 
поведение потенциалов обеих фаз. 

Гетерофазные флуктуации сопровождаются не только 
скачком поляризации, но и скачком параметров ячеек. Воз­
никновение и разрушение зачатков новой фаэы-зародышей, 
пульсация их размеров будут вызывать некоторое обособле­
ние не только новой фазы от старой, но и областей отарой 
фазы друг от друга, что может проявиться в нарушении пе­
риодичности. Неоднородное состояние образца будет поддер­
живаться флуктуациями. Границы между отдельными областями 
одной и той же фазы будут все время возникать и разрушать­
ся (две близлежащие граничащие области могут слиться в 
одну и наоборот). В свою очередь неоднородное состояние 
старой фазы влияет на процесс появления зародышей, т . в . 
можно считать что зародыши возникают из областей старой 
фавы, несколько обособленных друг от друга. Обособлен­
ность областей, проявляющаяся в нарушении периодичности, 
вызывает необходимость учитывать граничную энергию о б о с о ­

бления, которая в конечном итоге и определяет разбиение 
образца на области вблизи точки перехода. Важно, что с о ­
стояние кристалла можно описать некоторой функцией рас­
пределения областей по размерам. Число областей одного и 
того же размера можно считать в окрестности Т 0 приблизи­
тельно постоянный, доля же зародышей среди этих областей 
определяется соотношением между энергиями перехода,дефор­
мации и поверхностной энергии соприкосновения зародыша со 
старой фазой и будет найдена в дальнейшем. 

Введем параметры Р п , описывающие вероятность нахожде­
ния областей с объемом п о ; в образце, где - объем 
элементарно! ячейки. Подразумевается, что области содер-



ХАТ О. = 1 , 2 , 3 , . . . ячеек. Так как разбиение образца на 
области связано с флуктуацияыи, ТО вероятность появления 
области, содержащей П. ячеек пропорциональна 

' « » ( - # ) . 
где аФ - изменение термодинамического потенциала при 
образовании, Т . е . обособлении области. Это изменение свя­
зано с энергией обособления области при появлении границы 
раздела. Не учитывая конкретной формы облаотей, граничную 
энергию можно описать, как 

д ф = Ь П а / Л

 9 

где 6 - постоянная в данном приближении. Эту энергию не 
следует путать с поверхностной энергией соприкосновения 
различных фаз, ноторая обуславливает появление зародыша. 
Следует отметить, что 6><> , ииаче было бы энергетичеоки 
выгодно разбиение образца на области во всем температур­
ном интервале и в отсутствии флуктуации. Положим 

В объеме, содержащем "*Л ячеек будет находиться ^ /Р* о б ­
лаотей О объемом ИГ/о . Такое определение позволяет нор­
мировать Р П и определить постоянную О 

Ей. 9 ^ • 
Решение не должно зависеть от Ы , что эквивалентно пре­
дельному переходу л/+в° в конечных результатах. Условие 
нормировки тогда имеет вид 

и . * 1 ( 2 ) 1> 
При помощи величин Р „ можно определить средний размер 
областей, связав его с постоянной У • 

1 



Ив (2 ) с учетом ( I ) можно определить константу С . Заме­
няя суммирование интегрированием в силу квазинепрерывнос­
ти спектра имеем ^ ^ 

о 

Тогда 

Интересно оценить величину Я . . Как было отмечено,мож­
но считать, что распределение областей по размерам о б у с ­
ловлено наличием граничной энергии, связанной о нарушени­
ем периодичности. Примем, что при пульсации размеров о б - , 
лаотей (для элементарной ячейки титаната бария ^ * 1 0 " 2 ) 
нарушение периодичности в среднем по порядку величины 
сравнимо с д а . 3 качестве грубой оценки можно положить, 
что основная часть энергии сцепления между ионами обуслов­
лена кулоновским взаимодействием порядка * -Ц», где А -
постоянная решетки. Такой же порядок будет иметь и энер­
гия связи, отнеоенная к поверхности элементарной ячейки. 
Приближенно можно представить, что ионы находятся в п о ­
тенциальной яме \*/(г) , которую можно описать суммой типа 

причем в равновесии ^-|^*о. Тогда при смещении 
ионов иа потенциальной ямы при изменении периодичности на 
% г надо затратить анергию о\л/ 

. 
Полагая 

и используя оценку 



читывал теперь, что Г", есть величина иорядка а. , <*~~да, 
случаем . а 

Л * • . - $ • № ) • 
у величину можно принять за плотность граничной энергии, 

моленную на Л 1 . Отсюда 

а »ст V а . / 

ВаТЧ03 ( а ^ К Т 8 , ^ " • ' К Г 2 , 1 0 " 1 * ) получаем 
Ю " 2 , откуда *> <>. Ю 3 , п\Г,о»Ю" 1 9 с м 3 , что является 

рошии приближением. Для плотности граничной энергии п о ­
лучаем величину порядка с» I э р г / с м 2 , 

§ч. Использование термодинамики необратимых 
процессов для описания предпереходного 

состояния 

Дальнейшее исследование модели предпереходного состоя-
должно базироваться на термодинамике необратимых про­

весов, т . к . при изучении распространения ультразвука в 
теории появляется временная зависимость величин. Обычно 
для простоты предполагается (см. ( I ) в приложении), что 

Iраспространение звуковой волны есть термодинамически рав­
новесный процесс, однако строго равновесных процессов в . 
действительности не существует. Всякое изменение состояния 
системы должно сопровождаться изменением функции распре­
деления зародышей, описывающей данное состояние, а уотанов-
•ление нового равновесного распределения всегда требует ко­

нечного вревени. В дальнейшем будет.использована общая 
термодинамическая теорий релаксационных процессов в зву-

.<овой волне, разработанная Л.И.Мандельштамом и и.А.Леон-
"^товичем С13-151, более строго обосновывающая результаты, 
;полученные в I 9 ] . 

Вблизи точки ФП возможно существование областей в двух 
состояниях (фазах), причем в силу совпадения при темпера­
туре Т 0 потенциалов обеих фаз вероятность флуктуации может 
быть весьма велика в некоторой окрестности этой точки. 

<Гг~4 



Вещество в данной случае можно рассматривать как систему 
с двумя уровнями: сегнетоэлектрическим с потенциалом *Р, , 
объемом элементарной ячейки тХ0± , поляризацией РХ и энт­
ропией $». и параэлектрическим с т\ , "0^г, р а , 5 2 . с о о т ­
ветственно. Заполнение этих уровней описывается функцией 
распределения, которую выведем в дальнейшем. 

Не обращаясь пока непосредственно к конкретной моде­
ли, рассмотрим произвольное состояние вещества. Предполо­
жим, что его можно характеризовать одним параметром Ц . 
Равновесное состояние полностью описывается соответствую­
щими независимыми переменными (для термодинамического по ­
тенциала Ф это компоненты тензора напряжений и темпера­
тура Т ) . Поэтому величина 2^ при равновесии имеет вполне 
определенное значение ^ — ^ г I ^Л") . В общем случае 
при изменении <3*;К и Т новое равновесное значение достига­
ется не мгновенно, так что Ь,^5 Ч « Поэтому в неравно­
весном процессе согласно [ 13-15} параметр Ц можно считать 
новой независимой переменной, определяющей состояние в е ­
щества. Тогда дифференциал термодинамического потенциала Ф 

можно переписать в виде 

где У имеет физический смысл обобщенной силы, возникаю­
щей в системе вследствие отклонения ^ от равновесного 
значения и стреыиаанся вернуть систему в состояние термо­
динамического равновесия. Равновесное состояние наступит, 
когда обобщенная сила обратится в нуль 

Используя в дальнейшем сокращенную запись производных 

условие (7 ) можно переписать в виде 

Ф ц » О ( 9 ) 



Приращение энтропии при изменении внутреннего состояния 
вещества определяется формулой 

Отличительное свойство данной модели проявляется в 
наличии бесконечного числа параметров, характеризующих 
внутреннее состояние системы. Определил, что в нашем 
случае параметр ^ п показывает, какую долю среди облас­
тей с объемом ИЦ* занимает параэлектрическая фаза. 

Модели с различными параметрами ^ в литературе в 
основном рассматривались для газов и яидкостей. Для 
сегиетозлектриков, где в качестве параметра использова­
лась поляризация, применимость релаксационной теории 
связана с непрерывным изменением данного параметра (для 
ФПП) со всеми оговорками о возможности разложения тер­
модинамического потенциала в ряд вблизи особой точки. 
Для ФП1 поляризация является плохим параметром из-за 
скачкообразного ее поведения в точке перехода, кроме т о ­
го возможность разложения потенциала в ряд не является 
очевидной С16.1 

Задание состояния сиотемы "вектором" ( ^ ( , . . . , 
1 ^ . . . ) в принципе эквивалентно описанию при помощи од­

ной непрерывной спектральной функции в силу квазинепре­
рывности спектра. Решение получаемых уравнении можно бы<-
ло бы искать при помощи теории интегральных уравнений, 
что однако не будет применяться. Квазинепрерывность спек­
тра будет лишь использоваться в конечных результатах при 
замене сумм интегралами. 

В дальнейшем в теории будет использована функция 
включения ь г 

Ч - Х - Р - * * . I (Ю) 
описывающая относительное содержание в объеме образца па-
раэлектрического состояния. Для нахождения параметров 
выпишем термодинамический потенциал необратимых процессов 
и рассмотрим физический смысл входящих в него членов. 



§ 5 . Построение термодинамического потенциала 

Вид термодинамического потенциала обусловлен следующими 
факторами: 
1. Различие термодинамических потенциалов основных и мета-
стабильных состояний. Если ^ - термодинамический 
потенциал (или его продолжение в другую температурную о б ­
ласть) сегнетоэлектрической и параэлектрической фаз, соот ­
ветственно, для одной элементарной ячейки, то эта часть 
потенциала равна 

ф т = Г 1 + А Г 2.Рк.-П V . , ( П ) 
где 

2. Появление добавочной части в энтропии, связанной с ве ­
роятностью размещения областей в объеме образца с учетом 
наличия эквивалентных состояний 

г Ь < *т I Ш У М ? 

Для одной ячейки эта часть потенциала с использованием 
формулы Стирлинга преобразуется к виду 

3. Необходимость учета поверхностной энергии соприкосно­
вения различных фаз с учетом экранирующего множителя, 
равного относительному содержанию поверхности старой фазы 
в образце: _ тл . 

. ^ Чз (, 

Ф ^ г ^ П $ п ц - ) . ( 1 3 ) 

Здесь «с - поверхностная энергия, приходящаяся на одну 
ячейку. Не учитывая конкретной формы областей, их поверх­
ность пропорциональна \яУ* и можно считать постоянной 
величиной. При таком выборе ютенпиала обе фазы входят в 



него равномерный образом, в чем можно непосредственно 
убедиться. 

Наибольшее затруднение в построении термодинамическо­
го потенциала вызывает формально энтропийный член . 
Действительно, он построен на предположении, что все о б ­
ласти с объемом п . Л имеют одинаковую форму и ориентацию 
в образце, чтобы их можно было считать эквивалентными. 
Более точно было бы ввести вероятности р„ "1*7*^существова­
ния областей с объемом П\У0 и формой, условно обозначен­
ной индексом К Л . Число таких форы зависит от размеров 
областей. Тогда величины 1&кп подчинялись бы условию 

Изменение претерпели бы энтропийный член и член с поверх­
ностной энергией. Однако детальное рассмотрение показыва­
ет , что все различие в обоих случаях заключается лишь в 
изменении СР3 . Если отбросить поверхностный член,то рав­
новесные значения ч^* и удовлетворяли бы соотношению 

к 

где параметр, полученный из первоначального потен­
циала, где не учитывалась форма областей. Учет формы о б ­
ластей при использовании потенциала с поверхностным чле­
ном сильно усложнит задачу, которая и без этого сводится 
к трансцендентному уравнению. Кроме того , качественное 
рассмотрение влияния поверхностной энергии возможно и в 
первоначальном простои варианте. 

Надо отметить, что понятие о критическом размере з а ­
родыша здесь неприменимо, т . к . оно относится к зародынаы 
основной фазы, возникающим в метастабильыой среде. Здесь 
же образование зародыша невыгодно как в силу различия в 
термодинамических потенциалах, так в силу положительности 
поверхностной энергии. Положительность °С оледует из общих 
соображений - в протиьном случае образец стремился бы 
раздробиться на области с максимально больной поверхностью 
и понятия фаз не существовало бы С17] . 



Таким образом построение полного термодинамического 
потенциала приводит к выражению 

с учетом ( I I ) , (12) и ( 1 3 ) . 
В потенциале не учтен член, описывающий энергию гра­

ничных эффектов, но эта величина присуща всем областям 
вне зависимости от фазы и, следовательно, ее можно опус­
тить. 

Следовало бы так же рассмотреть возможность при­
менения термодинамических понятий для областей с малыми 1 , 
но вклад этих областей в макроскопические параметры незна­
чите лев и этого можно не делать. Действительно, наибольшее 
содержание в образце, пропорциональное р„И имеют области, 
для которых ( р л п ) » 0 или п^Ъ. . Эти же значения 

IX будут давать и наибольший вклад в макроскопические в е ­
личины. 

Найдем равновесные значения параметров % . Из ( 9 ) 
получим систему уравнений у. 

•***( ! 
Без учета поверхностной энергии (•* = <>) имеем 

$ 
- X 

= ( 1 + ^ Т Г Г / , (в) 

а так как вблизи точки ФП 

где ^ = Т-Тф, ^ - теплота ФП на одну ячейку, то 

При фиксированном значении , ^'"'''существенно зависят 
от И. , показывая, что наиболее вероятно появление зародышей 
с неболызиии размерами, что согласуется с термодинамичес­
кими соображениями. Для больших ^ вероятность появления и, 



следовательно, обнаружения зародыша существенна лишь вблизи 
Т 0 , что и наблюдалось экспериментально, 

Для решения системы уравнения (1ч) при «С + 0 можно 
воспользоваться последовательными приближениями, сводя ре­
шение к последовательности 

При ос = 0 получили, как и следовало ожидать, бодьц-
мановское распределение между областями с паравлектричес-
кой и сегнетоэлентрической фазами, влияние хе их взаимно 
друг ва друга формально учитывает член с фазовой поверх­
ностью. 

Для инеем полное соотношение ^ 

В нулевом приближении для функции включения получим 

Для улучшения сходимости интеграла преобразуем его к виду 

г т * иг1-^)Ч (21) 
где г 

Следует отметить, что ^ ("^ ",••>• Это можно принять 
за определение точки ФП. Как будет видно на дальнейшего, 
учет фазовой поверхности не меняет определенную таким обра­
зом ТОЧКУ ФП. (О) 

Интеграл для различных значений Ф можно вычис­
лить на БЭСМ. Важно, что вычисление ыожно произвести лишь 
для какого-либо значения К" . Для других значений график 
^ (^будет отличаться изменением масштаба температурной 

шкалы. 
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В теории размытых ФП используется также величина,опре­

деляющая аномальные пики при ФП. Ей соответствует интеграл 

максимальное его значение зависит от А И У\ (иди у ) : 

Н ( о ) » 1,45 ^ = 0,645;$.И (23) 
к) 

Максимальное значение Н(о) пропорционально теплоте ФП ^ 
и среднему размеру областей. В нулевом приближении при 
линейной алроксинации разности фаз Дч/ пик будет симмет­
ричен ( р и с . 1 ) . Если ограничиться втим приближением, то 
величину Нй^можно найти, сравнивая экспериментальные 

1 Ш 



кривые аномальных пиков, построенных в масштабе, где высота 
пика равна единице, с теоретическими, так хе приведенными к 
единичному масштабу, но отличающимися значениями й.^/ , т . е . 
сжатыми или растянутыми по оси температур. Наилучшему с о в ­
падению будет отвечать значение , с помощью которого 
можно найти действительную высоту пика. 

При малых & можно аналитически исследовать, какое 
влияние оказывает поверхностная энергия на высоту авоыаль? 
ного пика. Для этого вычислим некоторые выражения ва ( 1 9 ) : 

Х р ^ Ч Х - Л ^Г*) . (25) 
Для малых значений & 

и (25) можно переписать как . 

Добавка в экспоненте (19) равна 

Экспериментальное выражение можно привести к виду 

Последовательными приближениями легко получить соотношение 

^ • - 1 - * ^ [ м * ? ) * - Ч з^Г] .<») 
При условии * " А " ^ У 4 8 6 " 

(26) 

(27) 



При большей ъеличиие ^ ( си . ( 23 ) ) размытость пика 
уменьшается, поэтому учет поверхностных эффектов, т . е . 
учет корреляции между областями привел к зависимости вы­
соты пика от поверхностной энергии. Из (31) видно, что 
влияние поверхностных эффектов спадает для больших П- , 
как это и следует из общих соображений. Относительное из ­
менение высоты пика, обусловленное учетом поверхности,есть 

Н?с) ЛЬ «-
(32) 

(33) 

После преобразований 

При 2кТ% < А- (илн^<^& ) ФП является размытым, а аномаль­
ные пики имеют конечную высоту. 

. Проанализируем теперь случай, когда <Ч *-.Ц. Тогда 
(31) не справедливо, т . к . ряд 5(-||Г) расходится.Точка 

является особой точкой функции При <9Л^ъ 
точке перегиба (-(г= 0) касательная к ^Остановится пер­
пендикулярной к оси температур. При этом Ц(-е) в точке 
ту-з о обращается в бесконечность, хотя переход остается 
размытым в том смысле, что аномальный пик будет занимать 
некоторую область температур. С ростом отношения 
область размытия будет уменьшаться при сохранении значения 
интеграла + в в 

/Н{&1+*± , (5ч) 
т.к 

При -Щ. »в»появление зародыша невозможно, и функция 
ведет себя как единичная функция Хевисайда от Ъ , а 

как дельта функция Дирака. Это соответствует скач­
кообразному переходу в термодинамике без учета флуктуации. 

Неоднородности и примеси, очевидно, влияют на значе­
ние ^ , и тот факт, что наблюдаемые ФП растянуты на 



некоторый интервал температур и не имеет бесконечных ано­
малий, позволяет предположить, что Тогда учет «6 
даст, конечно, более точную зависимость ^<*)м Ше), но 
связанные с этим вычислительные трудности, а так же при­
ближенный характер самой модели вынуждают ограничиться ну­
левым приближением. При этом, если Ь , то приближе­
ние будет хорошим; в противном случав " Я , полученное иа 
анализа кривых, не будет соответствовать истинному значе­
нию, а будет неявно связано с величиной <А» , исключенной 
из теории. Полученная величина П. будет несколько завышена. 

Наблюдаемая асимметрия пиков, очевидно, частично свя­
зана с доменными эффектами и должна учитываться оообо.Кро­
ме того, симметрия должна нарушаться при наложении аномаль­
ного пика иа фон нормальной компоненты этой же величины, 
что будет показано в дальнейшем. 

§6. Аномальное поведение физических величии 
при фазовом переходе 

При ФП1 наблюдается скачкообразное изменение экотен-
сивных параметров, описывающих состояние кристалла ( 3 , 
Ри > И<<) и определяемых как первые производные термодина-т 
мического потенциала по интенсивным параметрам ( Т , Е ^ , 6 ^ ) . 
Размытие ФП, т . е . его .(еолнивременность в объеме образца» 
приводит в тому, что тензоры, описывающие физические свой­
ства кристалла и определяемые как вторые производные т е р ­
модинамического потенциала по интенсивным параметрам,будут 
испытывать аномалии вблизи точки ФП. Эти аномалия в общем 
случае не связаны с возможным аномальным поведением нор­
мальных компонент физических величин, обусловленным близо­
стью ФП1 в сегнетоалектриках к ФПП. В данном случае ано­
мальными считаются свойства, обусловленные эффектом размы­
тии, которые могут во многих случаях играть существенную 
роль. Подразумевается, что для ФП1 точка Т 0 для обоих п о ­
тенциалов 1, и ^ и е имеет особенности, поэтому производные 
этих потенциалов носят название нормальных компонент физи­
ческих величия. Отметим, что во всех случаях для определен-



ности говорится лишь о ФП из сегнетозлектрической фазы в 
параэлектрическую. Возможные сегнетоэлектрические ФП при 
более низких температурах могут рассматриваться анологично 
в рамках этой модели. 

Качественно можно показать, что эффект размытия, 
обусловленный гетерофааными флуктуациями, приводит к сгла­
живанию скачка первой производной потенциала, а аномалии 
размытия есть производные кривых, описывающих сглаженный 
скачок. 

Так как для исследования большинства физических 
свойств необязательно использовать периодическое возму­
щение интенсивных параметров, то используя потенциал рав­
новесного состояния, для которого выполняется ( 9 ) , мы по­
лучим аномалии физических величин без их диссилативной 
части, которая будет рассмотрена в дальнейшем при анализе 
акустических процессов. Влияние интенсивных параметров 
иб^-цНа равновесное значение заключается в изменении 
положения точки равновесия термодинамических потенциалов 
^ и ^ - точки Т 0 . Эта величина существенно зависит от 
приложенных полей и эту зависимость в линейном приближении 
можно описать двумя тензорами восприимчивости: 

• < 5 6 ) 

Учитывая (35) и (36 ) , можно показать, что 

(37) 

Э Е 4 - Щ д+ • (38) 

Используя ( 9 ) , для любой экстенсивней величины 1*~ имеем 

Р" = - Ф* = ] \ • д Г ^ . (39) 



Тогда для физических свойств, в общей случае имеющих оме-
» шанную природу, получим ^ - - Ф к у » 

Так как аномалии однотипно связаны о функциями, описываю­
щими размытие ( *\_ и И ) , ю член типа $ х+*$\можно обозна­
чить как <^ н , подразумевая, что он описывает сглаженное 
поведение нормальных компонент физических величин, а 

и о ж В 0 * о г я - а назвать аномалией размытия. При и с ­
пользовании термодинамического потенциала Ф следует учесть, 
что он относится к одной ячейке кристалла (для единицы 
объема термодинамический потенциал можно получить делением 
на 1Уо ) . 

Нелинейное поведение физических величин вблизи точки 
ФП обычно полагают обусловленным близостью ФП1 к ФПП и 
апроксимируют с помощью простейшей степенной зависимости 
типа Кюри-Вейсса [.2ч] 

Ь - Ь о * т^тс * < 4 1 ) 

Как будет видно из дальнейшего, модель предпереходного с о -
. стояния позволнзт объяснить появление данных аномалий, а 

тан же свойства их симметрии, не обязательно связывая их о 
особенностями в потенциале. Оценочные данные показывают, 
что аномалии размытия по порядку величины сравнимы с наблю­
даемыми и следовательно многие из последних не связаны с 
особенностями в потенциалах % и . 

. Т е п л о в ы е э ф ф е к т ы . Для энтропии на 
(39) получим 

Отсюда для теплоемкости единицы объема 

С = С н т О.Н(*) , ( « ) 
где О . - теплота переполлризации единицы объема. Асиммет­
рия пика обусловлена для монодоменного кристалла наложением 

пика Сл на нормальную компоненту С ц , имеющую сглаженный 



скачок. В термодинамике без учета флуктуации С Л имела бы 
дельта-образный характер. Совершенно аналогично можно рас­
смотреть злеытрокалорический и пьезокалорические эффекты. 

§8. Электрические эффекты 

Кроме аномальных свойств, обусловленных близостью к 
ФПП и затрагивающих довольно широкий диапазон температур, 
может наблюдаться и аномалия размытия для диэлектрической 
восприимчивости. 

Для поляризации имеем из (39) 

где У^^- тензор диэлектрической восприимчивости: 

Аналогично можно найти пьезоэлектрические аномалии и 
аномалию пироэлектрического эффекта. Так, например, 

где с4{,(к1 - пьезоэлектрический модуль. 
У п р у г и е а н о м а л и и . Компоненты тензора 

деформации равны 

Для упругой податливости получим 

Тензор теплового расширения 

Н(#) 



Из равенства смешанных производных, например, 

/ ' * 
легко получить следующие соотношения 

" " д р Л * В А « « Л , * ( 5 0> 
что представляет собой не что иное, как формулы Клапейро-
на-Клаузиуса в применении к сегнетоэлектрикам. В соотноше­
ниях (49 ) - (50 ) можно использовать некоторые известные дан­
ные для получения неизвестных компонент тензоров восприим­
чивости, а так же анализировать свойства симметрии тензо­
ров Здк и 4л; . К примеру, из (49) видно, что для ВаТ10} 

гсии* 5̂ * т . к . др 4 =с* « 4^.я тогда ЙО«К ^ . 

§7. Уравнение релаксации 

Для решения акустических задач необходимо уравнение, 
определяющее характер приближения § п к равновесию (релак-
оацнонное уравнение). Скорость приближения ^ к равновесию 
должна быть связана с величиной обобщенной силы У . Прех> 
пологая изменение &з безиыерционным, в случае одного пара­
метра получаем уравнение 

С«/* I 0> > о ) (51) 
Знак У* выбран так, чтобы изменению Ц соответствовало 
возрастание энтропии 

Т 1 Р Т ^ - / Т ' (52) 
Вид уравнения (51) фактически предполагает, что равновесие 
относительно % есть динамическое равновесие. При отклоне­
нии % от равновесного значения в системе возникают процес­
сы, стремящиеся противодействовать этому изменению. 



Уравнение (51) следует преобразовать к линейному диф­
ференциальному уравнению первого порядка в предположении, 
что отклонения интенсивных параметров от их значений в пе-
возиущеннон СОСТОЯНИИ есть малые величины. С точностью до 
линейных членов получим 

У*У+Ък + %Лт+ . (53) 
Учитывая, что производные вычислены для невозмущенного с о ­
стояния ( ч У " в я 0 ) , уравнение преобразуется к следующему 
виду 

(54) 
где !Ъ 

Для производных неявной функции имеем соотношения 

где производные опять вычислены для невозмущенного состоя­
ния. Тогда 

. ( 5 7 ) 

г* Г 

Здесь ^ г - - отклонение равновесного значения ^ г 

в среде с возмущениями Ъ~Т и оЬ" . 
Релаксационное уравнение можно переписать твкже в виде 

где *С играет роль времени релаксации. Из (58) видно,что 
скорость приближения к равновесию пропорциональна отклоне­
нию ^ от равновесного значения. Это является характерным 
свойством динамического равновесия. Для гармонического 
процесса с частотой со имеем 



т . е . изменение поаыплитуде и по фазе отлично от изме­
нения §"^г-функции соответствующего распределения. 

В случае модели со многими параметрами уравнение 
релаксации следует записать в виде 

(60) 

где уЬ п к - матрица кинетических коэффициентов, симметричная 
в силу соотношений Онзагера. Считается, что коэффициенты 
У^окне имеют температурных особенностей. Здесь учитывает­
ся , что скорость изменения переменных ^ я в общем зависит 
от всех Ч,, , тем более, что в изложенной модели все пара­
метры однотипны и изменение одного ив них должно неизбежно 
вызвать изменение других параметров. Патрица должна 
быть положительно определенной, так как 

После преобразований и замены 

в предположении о гармоничном изменении возмущений со вре­
менем и пренебрежении членом с поверхностной энергией п о ­
лучим систему уравнений 

Система в общем случае, без каких-либо предположений, не 
может быть решена, так как кинетические коэффициенты не 
известны и должны определяться из эксперимента. Следова­
тельно, переход к нормальным координатам для преобразова­
ния системы к простейшим однопараметрическим уравнениям 
невозможен. 

При наличии многих релаксационных процессов аналити­
ческий расчет, как правило, невыполним и поэтому в литера­
туре не встречается. Здесь же, основываясь на разумных 
предположениях, можно провести необходимые расчеты и про­
анализировать, какое влияние оказывает на частотную зави-



симость коэффициента поглощения распределение областей по 
размерам. 

Рассмотрим случай, когда матрицу можно считать 
мало отличающейся от диагональной. Тогда Щп ведут себя как 
нормальные координаты. Это приближение эквивалентно пред­
положении о малости величины плотности фазовой поверхност­
ной анергии, играющей роль энергии взаимодействия. В таком 
случае предположим, что 

I -В • сх^Л (63) 

и из (62) получим 

или 

где 

В (63) считается, что кинетическая матрица не имеет темпе­
ратурной особенности вблизи точки ФП. В таком случае пове­
дение Сп полностью определяется температурной зависимо­
стью функции 

Как и следовало ожидать, в окрестности точки # = 0 , где 
вероятности существования обеих фаз одного порядка, вреня 
релаксации максимально и, следовательно, процесс восста­
новления равновесия заиедлен. При больших значениях 6 -

1 ( б 8 ) 

т . е . в полном согласии с формулами, определяющими время 
релаксации системы как экспонентную функцию от энергии 
возбуждения СII ] . Поведение при малых & является резуль-



татои кооперативное™ явления, проявления статистических 
закономерностей. Максимальное значение ^Си равно 

А 

и существенно зависит от индекса П , т . е . возрастает про­
порционально € х ^ > ( Д л я больших значений Я. величина 
<СП монет быть существенной величиной и сказывается в я в ­
лении температурного гистерезиса, когда быстрое нагревание 
будет приводить к запаздывании ФП в образце. 

Использование (65) для получения аномалий размытия в 
случае гармонического изменения возмущений со временем 
вынуждает заменить в формуле (39) сумму к 

на выражение ^ 

Здесь не зависят от вовмущений вТ, <Гб" и поэтому я 
формуле (40) использование (70) приведет в замене 

на 

Найденные обычным путем значения вторых производных от ф 
при этом становятся комплексными. При и>=о они, как • -
следовало ожидать, совпадают с обычными значениями. 

В применении к акустической задаче для нахождения к о ­
эффициента поглощения необходимо вычислить мнимую часть 
упругих постоянных ^ » ^ 

Коэффициент поглощения выражается, как (см. приложение) 

ае = - *5г V* 5 , (73) 



где действительная часть упругих постоянных определяет 
скорость звука 

Вычислим, как меняется в зависимости от частоты выражение 

При этом, учитывая ( 6 7 ) , переливен (75) в виде 

Так как для любых значений частоты *** • т о 

данное выражение сходится и имеет максимально возможное 
(коночное) еначение при бесконечно больших частотах.После 
преобразований получим следующее выражение для коэффициен­
та поглощения: ~ $ шЛи * 5 а~\*г ГШ 1 (77) 

где -л / з 

Ыаксимум поглощения при заданной частоте должен наблюдать­
ся при 0 1 определяется интегралом 

г д е ^ 
Определим величину и^~4г как частоту, при которой высота 
пика составляет половину от максимального; при этом из 
численных расчетов получаем ЪГа ш 8 Т ' . 



Построил и сравним расчетную частотную дисперсию в 
ыногопараметрическом случае данной модели с однопараметри-
ческой, которая бы соответствовала модели областей одина­
кового размера, в зависимости от параметра (рис . 2 
• 3 ) . 

I 

О 

а 1 9 № 

3 1 д о 

- I О « 1 0 » 
Рис.2. Частотная дисперсия пика поглощения (значение 

Э 1$ш 
) : I - ыногопараиетрическая релаксация; 

2 - однопараметрическая релаксация. 

Существенное отличие в поведении максимума поглощения 
как функция частоты в случае иногопараметрячесной релакса­
ции заключается, как это легко можно увидеть аз рио.2, в 
увеличении диапазона частот, в котором происходит заметное 

• Щ9 изменение показателя степени частоты В обоях 



1.0-

0 . 5 -

0 -
о 0 . 5 [ д » 

Рис .3. Частотная дисперсия пика поглощения (значение 
& ) : I ~ многопараметрическая релаксация; 

2 - однопараметрическая релаксация. 
г. 

случаях при ыалых частотах поглощение пропорционально и) , 
а при больших фактически от частоты не зависит. Однако и з ­
менение показателя на единицу в случае одиопараметрической 
релаксации соответствует возрастания частоты на один поря­
док, а в случае многопараиетрической релаксации - на два 
порядка. Практически это заключается в том, что можно для 
каждого значения показателя поглощения найти довольно ши­
рокий частотный диапазон, где его можно наблюдать. Иа рис.ч 
построен график . построенный для значений н = 5|о*. 

< ^ 1 * * 7 [ I ? ] , т = «4 00 К для Ба ТЦ), . Для других 



1 т 5(03,6) 

Л 
- 4 -2 0 2 4 'в'С 

Рис.4. Поведение Эт $Ц*>)для сегнетоэлектрика 
ВаТС03: I - теоретическая кривая (78) 
при и / и Ъ * 0 , 4 , И * 5 ' 1 0 3 ( Ц > - 3 , 2 ' Ю ~ 1 9 С И 3 ) ; 
2 - экспериментальная кривая (керамика) при 
и) = 1,ЗЗГ'Ю'' сек"*; 3 - экспериментальная 
кривая (керамика) при и> - 5 Я * сек * . 

значений Л. и О , но при таком же отношении , графи­
ки будут отличаться лишь изменением маситаба температурной 
шкалы. 

Рис.3 предназначен для определения аначеяия Щ> из 
экспериментальных данных, а также для оценки значения функ­
ции Д-з;) . 

Следует отметить, что формулу (77) ыожно переписать в 

1.0 

0.5 



виде 

Существенно, что из формулы (78) следует увеличение полу­
ширины пика поглощения с ростом частоты, что наблюдается 
и экспериментально ( р и с . 4 ) . 

В заключение для практического удобства можно привес­
ти формулы, соответствующие однопараыетрической модели 
областей одинакового размера С6-9], которые по крайней 
мере качественно правильно передают поведение акустичес­
ких величин. 

В приближении областей одинакового размера, где1/ -
средний размер областей,для термодинамического потенциала 
Ор имеем 

ср = ^ г&<е% * Й;Т|§ и\% ф щуии- ^ ) ] (81) 

Функции включения соответствует известное выражение 

а для времени релаксации получим 

' ( 6 3 ) 

Соответственно для коэффициента поглощения 

Как и раньше, температурное поведение коэффициента погло­
щения определяется временем релаксации. 

Ь случае керамики вместо произведения ^«"^.в следует 
очевидно подставить ^Л"*- , что позволяет переписать 
формулы ( 8 0 ) , ( 8 ч ) в виде 

^ . = М Г « К # ^ ) ^ « > ^ К » - ) . ( 8 5 , 



Т Г ' ^ М У Т^А^) ° 1 + а * ^ - (86) 

§8. Влияние электрического поля ва поглощение 
ультразвука вблизи точки фазового перехода 

В качестве приближения ыожно принять, что действие 
электрического поля на области сводится лишь к сдвигу 
локальной температуры Кюри Т 0 , т . е . перебрекен изменением 
теплоты переполяризации, линейных размеров ячеек и т . д . 
В таком случае ыожно показать, что наблюдаемые эффекты 
при наложении электрического поля являются свойством к е ­
рамических изделий, т . е . существования различных направ­
лений вектора поляризации в зернах керамики. Для получе­
ния дальнейших результатов предположим, что в случае ма­
лых полей процессом переориентации доменов, поляризации 
керамики можно пренебречь. Тогда л объеме домена вблизи 
точки ФП возможно существование или неполяриэованных о б ­
ластей, или областей одной направленности поляризации. 
Появление противоположно ориентированных областей счита­
ется мало вероятным из-за существования сильных внутренних 
полей. Собственно это предположение есть следствие прене­
брежения процессом переориентации доменов и служит для 
сохранения самого.понятия домена. 

В сегнетоэлектриках типа ВаТ105 смещение температуры 
ФП вызывает линь поле, направленное вдоль сегнетоэлектри-
ческой оси, или имеющее составляющую вдоль этой оси. Для 
сдвига локальной температуры можно записать А Т. • 
= с*ьЯ. , где Я . угол между векторами Р и и . 
Считая керамику неполяризованной, усредним выражение (86) 
по возможным ориентациям доменов (в данном случае для 
упрощенных вычислений удобно воспользоваться однопарамет-
рической моделью). 



- во - , 

Для удобства введен приведенные параметры 

Тогда для малых частот, когда поглощение пропорционально 
и / т 1 » получим 

•** 1 (87) 

даесх;х)4 

Рис.5. Разница в поглощении звука при налички 
поля и при его отсутствии (теоретическая 
кривая) Д . ? е г Х г 1 - х ' = о ( - 0 = 0 ) / 
2 - х '= 0 ,25 ; 3 - х '= 0,50; ч - х'= 0,75. 



Для сравнения с экспериментом существенна разность &Х*> 

= 31 - 94= о, которая для случая сь?Г< 1 пропорциональ-

на <.^*е>- ^в.о* Результаты расчетов приведены на 
рисунке 5. 

Существенно, что в изотропном случае в данном при­
ближении справедливо свойство симметрии 

(89) Щ<*4 я<#><-*14 . 
Для поляризованной керамики симметрия нарушается. Для 
сравнения с экспериментальными данными следует учесть 
наличие нормальных эффектов в поглощении. Так, наприыер, 
вдали от точки ФП с ростом поля наблюдается увеличение 
поглощения в сегнетоэлектрической фазе. Так кап в пара-
электрической фазе данный эффект отсутствует, то его , 
очевидно, надо счигать результатом существования домен­
ной структуры. При наложении этого эффекта, как ыожно 
видеть из рис.6 , уничтожается свойство ( 8 9 ) . Как видно, 
теоретическое результаты по крайней мере качественно с о ­
ответствуют экспериментальным. 

При оценке поглощения по формулам (85) и (86) сле­
дует учитывать, что оценка входящих в формулу коэффициен­
тов проводится по данным, относящимся к составам различ­
ной чистоты и обработки, поэтому строгого совпадения 
трудно ожидать. Так для ВаТсОз, подставляя • - 1 0 " ' , 

^ = -5 ,8-Ю" 9 дин" 1сы 2град [ Ы , Ю " 1 9 с м 2 , 

у * 5,5 с м " 5 « г , для больших частот ^ « « ю 6 с е к " 1 , 

когда существенна дисперсия,> 

т а % = ( Ю - 7 • К Г 6 ) с ек - см" 2 

Эксперимент дает 
гпая. ъ 1 ' Ю " 7 с е к - с м " 2 . 



О 5 Ю 
Рис.б . Экспериментальные кривые разности поглощения 

для сегнетоэгектрического твердого раствор* 
( ^ г О , 2 5 , В а 0 , 7 5 ^ К О 3 п р и Я 5 Л Г ' Ю 6 сек"* : 
I - Т = 46,7°С « Т 0 ; 2 - Т = 48°С; . 

3 - Т « 50°С; * - Т - 51,2°С; 5 - Т =44,8°С 

б - Т - 40°С; 7 - Т = 17,6°С. Кривые 1 .2 ,3 , 
4 соответствуют парафазе, кривые 5,6,7 - сег -
нетофззе. 

Интересно исследовать также поведение высоты аномаль­
ных пиков в керамике в зависимости от прнлЬкенаого поля, 
днологичные расчеты дают 



<н>=<&> = Н, .0 X ^ ~ • и x ^ • К ^ к ^ К ^ 

Для максимума пика получасы (рис.7) . 

<Н> =: И • 

0 . 5 -

О 
Рис .7. Зависимость высоты аномальных пяти» 

от поля. • 

Для времени релаксации величины 

присутствии поля, если его определить выражением 

и х < 



получим 

/ ^ 4 = , ^ 5 (93) 

Вообще, в таком случав описание системы одним временем 
релаксации неточно. 

В заключение следует отметить, что для количествен­
ного сравнения результатов работы с экспериментом необ­
ходимо иметь кривые частотной дисперсии пика поглощения, 
а так же данные по сегнетоэлектрическиы твердым раство­
рам, которые мало освещены в литературе. 

Приложение 

Уравнение движения в анизотропной среде есть Г 20] 

2 ~ - э х Т ' ( I ) 
где $ - плотность среды, 1^ - деформации вдоль с о о т ­
ветствующих осей, О)* - компоненты тензора напряжений. 
По повторяющимся индексам подразумевается суммирование. 
Компоненты тензора деформаций определяются обычным обра-

8 0 , 1 , « / э и ; э и л 

где принято, что градиенты деформаций - величины малого 
порядка. 

Для решения уравнения ( I ) необходимо использовать 
уравнения состояния иежду компонентами тензора напряже­
ний и деформации 

и . м * 51к1м%9си. . (з) 



Здесь <$1Ч&*. - упругие постоянные кристалла, симметричные 
по парам индексов: 

При составлении уравнения принято, что движение аднаба-
тично, поэтому $^1т - адиабатические упругие постоянные, 
несколько отличные от изотермических, получаемых при ис ­
пользовании термодинамического потенциала . 
Использование для продольной волны выражения (13) позво­
ляет придать ( I ) форму волнового уравнения, которое реша­
ется подстановкой , , . 

о;* I * е (5) 

Получим г 

$ > 1 Л / $ * < ( 7 ) 

Если 3*%*.5вО, ю к; не имеет мнимой части и диссипации 
анергии не происходит. Фазовая скорость определяется как 

У Т * Т - Ж Я Г ( 8 ) 
и при слабой дисперсии практически совпадает с групповой 

и-Йг-^Т-'-Ц, Й- ' <" 
При ^УУ\^«получаем к * к ' - с » в коэффициент погло­
щения ультразвука определяется как-

* . * - * ^ $ - ^ т • СЮ) 
Процессы, приводящие к появлению мнимой добавки к упругим 
постоянным являются неравновесными и для объяснения по­
глощения звука важной задачей является построение модели 
процесса, происходящего в веществе. В данной работе иссле­
дуются лииь процессы, происходящие вблизи точки ФП1. 



Для объяснения нормального фона поглощения ыожно исполь 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
НА ОСНОВЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ 

Сегнетоэлектрические твердые растворы очень удобны 
для целенаправленного синтеза сегнетоэлектрических мате-
риалов с заранее заданными свойствами, так как имеется 
возможность непрерывного изменения концентраций компонент 
и свойств твердых растворов в зависимости от значений ра­
диусов зарядов, электронных поляризуемостей и других па­
раметров замещенных ионов. 

Согласно экспериментальным данным [т.*з] сегнетоэлек­
трические свойства вещества проявляют экстремальные 
свойства при некотором значении концентрации компонент. 
Представляется интересным теоретическое предсказание той 
концентрации, при которой свойства сегнетоэлектрического 
раствора экстремальны . Отсутствие комплексных экспе-

ческие данные с экспериментом по всем свойствам.,В данной 
работе предлагается сравнение эксперимента с теорией на 
основе диэлектрической проницаемости I , имеющей вид [VI 

симооть температуры фазового перехода (ФП) от концентра-
Д " X . 9 . - точка ФП (ТФП) "чистого" раствора. 

риментальных данных не дает возможности сравнить теорети-



Величины Х„ и можно определить, используя кривую 
6 для "чистого" твердого раствора. Концентрация Х„ , при 
которой Ь иыеет экспериментальное значение согласно [ ч ] , 
выражается в виде 

а ей соответствующее значение С равно 

Следовательно, для предсказания величин X, и { , , необ­
ходимо знание А , Д & и а , которые можно определить, 
если известны значения Б при двух различных концентраци­
ях, причем одно из значений взято при температуре ФП данной 
концентрации, откуда непосредственно можно определить а [4] 

• В - В . - а х . " 
Решая систему уравнений, полученную из ( I ) при двух кон­
центрациях, имеем 

где 

1 + Аа- аКв.-хль) 

^ = г т - 4 Ч т « - а ' + а х ' Н ' 

откуда 

АрЦ 1 ) 1 • - ( 5 ) 



Следовательно, зная Ь в двух точках (при разных кон­
центрациях), причем одно значение в точке ФП, можно ориен­
тировочно предсказать концентрацию, при которой ожидается 
экспериментальное поведение С , и само значение & . В ка­
честве примера рассмотрим сегнетоэлектрический твердый ра­
створ (Ва,РЬ)ТЮ } [ 5 ] . Для "чистого" ВаТЮ3 &=0.57*10 2 

при Т = П2°С и & = 0 . 2 ' Ю 2 при Т = 140°С [ 5 ] , откуда 
определяется Х„ и Х0 . Вводя сокращенные обозначения 
экспериментальным точкам при концентрациях х = 0,04 
(табл.1) и х = 0,08 (табл.2) можно используя соотношения 

Таблица I 

А I 2 3 а 5 п А I 2 3 ч 5 о ( 

с « К Г 2 0.506 0Л5 0.40 0.35 0.30 0.25 0.2 

Т 123 126". 4 128*. 8 131.9 136.0 141.75 150.4 

Таблица 2 

Т О и 
О 1 С Ч 

е - ю - 2 0.48 0.40 0,35 0.30 

т 136 137.5 140.5 144.6 

(ч ) и (5 ) получить по формулам ( 2 ) , ( 3 ) X, и С, и срав­
нить их с экспериментом. Результаты этого сравнения приве­
дены в таблице 3. 

Аналогично рассмотрим сегнетоэлектрический твердый 
раствор В-ж*Г| ,5п)0 3 [ 5 ] . Для чистого ВаТ1 0 5 $ = 0 . 5 4 5 « Ю 2 

при Т=126°С и С = 0 . 2 - Ю 2 при Т=160°С. Отсюда определяются 



Х„и Х„ . Подобно предыдущему случал введем сокращенные 
обозначения для экспериментальных точек при концентрации 

х = 0,05 (табл.4) и х = 0,1 (табл .5 ) . 

Таблица 3. 

Совокуп­
ность 
исходных 
данных 

х о Погреш-
НПГ"Г>> 

ю - 2 гс 
Погреш­Совокуп­

ность 
исходных 
данных 

теорет. экспер. опреде­
ления х ( 

теорет. экспер. ность 
опреде­
ления 

А 1 В 2 0.127 0.1ч 8.7% 0.438 олг 4.2% 

*1 В 3 0.138 и 1.1% 0.431 и 2.6% 

*А 0.139 и 0.7% 0.430 п 2.4% 

В Т А 2 0.125 н 10.9% 0.50 II 19% 

В 1*3 0.126 и 9.9% 0.49 м 19% 

О 1 3.9% 

6.6% 

В 1 А 4 

« А 
0.134 

0.131 п 
3.9% 

6.6% 

0.49 

0.49 
п 
и 

19% 

19% 

В 1 А 6 0.130 •• 7.1% 0.49 п 19% 

В 1*7 0.141 и 0.7% Л /| о и 19% В 1*7 0.141 0.7% 19% 

Таблица 4 

А I 2 3 4 

м о - 2 0.770 0.<й5 0.390 0.365 

т 96 105 108 НО 



Таблица 5 

В I 2 3 4 5 6 7 8 9 

е-иг 2 1.035 0.840 Э.74С 0.6Г5 0.545 0.45С ) 0.355 0.310 0.200 

Т 63 68 70 73 75 79 85.5 90 109 

На основе таблиц 4 и 5 получаем численные аначения X. 
и &в , приведенные в таблице 6. 

Таблице 1 6 

Совокуп­
ность | 

Погреш­
ность 
опреде­
ления х 0 

Г 2 Погреш­
ность 
ЧПреде­
ления Ё 0 

исходных 
данных теорет. экспер. 

Погреш­
ность 
опреде­
ления х 0 

1 еорет. экспер 

Погреш­
ность 
ЧПреде­
ления Ё 0 

А 1 В 2 

щ 
а : В 5 

А 1 В б 

0.150 

0.165 

0.168 

0.154 

0.146 

0.15 

|| 

н 

п 

и 

0% 

9.9% 

12% 

2.8% 

2.3% 

0.134 

0.152 

0.156 

0.138 

0.131 

0.14 

м 

и 

п 

п 

3.7% 

8.8% 

И . 8% 

7.3% 

6.5% 

А 1 В 7 0.151 у 1 1.1% 0.136 II 2.6% 

А 1 В 8 0.157 • 0.142 II 1.8% 
А 1 В 8 0.157 0.142 1.8% 

А 1 В 9 0.154 п 2.8% 0.139 II 6.7% 

В 1 А 2 0.120 н 20% 0.090 п 34* 

В 1 А 3 0.147 п 1.4% 0.097 И • 30% 

нч 0.137 II 8.1% 0.095 я 32% 



Результаты таблицы 3 и б показывают, что точность 
предсказания X , и Е , неодинакова: если для Х„ по ­
грешность в основном лежит до 10%, то для С 0 она дости­
гает больших значений. Следовательно, в основном пред­
ложенная методика может указать на то значение концентра­
ции Х.о , при котором сегнетоэлектрический твердый раст­
вор обладает экстремальными значениями 6 , , но грубо 
оценивает само значение С 0 • 

Как уже было указано выше, для определения Х в и С„ , 
необходимо знание Ь при двух концентрациях, причем од­
но значение обязательно взято при температуре ФП данной 
концентрации. Анализ результатов таблиц 3 и б указывает, 
что более точные результаты получаем, если в качестве од ­
ного значения С выбирается & в точке ФП при меньшей кон­
центрации ( с м . , например к^В \ а 2 • 4) таблица 3 и 
А1В(| (^ = 2 * 7) таблица б ) . 5то объясняется тем, что с 
увеличением концентрации примеси ФП размывается, т . е . про­
исходит не при одной определенной температуре, а в некото­
рой интервале температур и значение С занижается. Следо­
вательно, чем меньше концентрация примеси, тем более о с т ­
рый пик & , т . е . менее размытый и лучше подчиняющийся за ­
конам классической термодинамики. 

Таким образом проведенный анализ показывает, что тер ­
модинамический формализм, развитый в [4) в принципе может 
быть использован для предсказания экстремальных значений 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ТЕРМОДШШКА СЕГНШФЕРГОЦАГНИТШХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

Термодинамика сегнетоферромагнитных твердых растворов 
может быть построена подобно термодинамике сегнетоферро-
магнетиков [1-3] о учетом еще одной дополнительной степени 
свободы - концентрации компонент х. Для простоты далее 
рассмотрим только бинарные растворы. Термодинамический по­
тенциал ф(Р,М,х) такой системы можно рассматривать как с о ­
вокупность термодинамических потенциалов двух подсистем: 
сегнетоферромагнитной Ф(Р,М) и концентрационной Ф(х),меж­
ду которыми существует взаимодействие. Однако это взаимо­
действие рассматривается как возмущение, не меняющее ха ­
рактера магнитоэлектрического взаимодействия. Предполагая, 
что температуры сегнетоэлектрического (8р) и ферромагнит­
ного ( 9 М ) фазовых переходов достаточно близки, а сами пе ­
рехода являются фазовыми переходами второго рода (ФПП), 
можно ограничиться четвертой степенью разложения по поля­
ризации Р и намагниченности Ы. Учитывая [ I ] , имеем 

Ф(Р,У,х) = Ф0' + Ф(х) * Ф(Р,М) . Ф в з а и м > > 

где 
Ф(Р,М) = 1?г + 1 /2ЙР 4 *«1,м2+ гугдмЧ^Р2»!2, 

а Фд - некоторая функция, зависящая от давления Р и темпе­
ратуры Т. Для небольших концентраций в простейшем случае 
взаимодействие подсистем описывается термодинамическим по­
тенциалом вида 

Л з а и м . = ^ х х 2 ) р 2 + х 2 ) " 2 . 



если ограничиться второй степенью разложения по концентра­
ции. При концентрациях близких к единице прииесная компо­
нента может быть рассмотрена как основная и наоборот.Тогда 
*вэаик " о ж н о искать как разложение по степенны ( 1 - х ) . Для 
простоты ограничимся только первым случаем. 

Группируя члены при одинаковых степенях поляризации и 
намагниченности и вводя обозначение Ф0« ? 0 + Ф(х) , имеем 

Ф( Р, и, х)=Ф 0 + [А +^М2+1 ( х ) ] Р 2 * 1 / 2 ^ р \ [Д, 1 +Х,( X)} Н 2 + 1 / 2 ^ 4 
где о о ( х ) = 1ци +А5хг, ^ , ( х ) я Л^х • Х , г , 
Тогда из требования минимальности термодинамического по ­
тенциала имеем следующие уравнения для поляризации и на­
магниченности 

[Л +оС.М2 +Л(х ) +&Р 2 ]р > О 
( I ) 

+ «4л Р 2 +Х,(х) +й,М2]У » 0. 
Рассмотрим случаи, когда 8Н > 9р и проследим за по­

ведением Р и и в окрестности этих точек. В общем случав 
следует различать несколько температурных интервалов. 

1) Т > 0 М , Р » II • 0, а из условий устойчивости 

имеем 

А+Анж+А{х%>0, Л, + ^ х + / в х * >0 . ( 2 ) 

2) Если же 9р< Т < 9 Н , тогда Р = 0, а из условий 
устойчивости 

(3 ) 

Сравнивая ( 2 ) и (3 ) можно утверждать, что в точке магнит­
ного фагового перехода (ТМФП) величина •С,*-4,(*) обраща­
ется в нуль. Учитывая ( I ) , для И 2 имеем 

„2 . ы 2 . А х _ (,) 



Предполагая, что «С4 и не зависят от температуры, 
можно найти влияние концентрации принеси на ТЫФП. Учиты­
вая, что при нулевой концентрации 

А »«6„ (Т - О ' ) , 

где ОД - ТМФП при нулевой концентрации, а «6<м - постоян­
ная, для сегнетоферромагнитного твердого раствора имеем 

Следовательно, скорость изменения ТЫФП от концентрации 

Эх ^ 1 

зависит о* концентрации и характеризует сегието-
алектрический твердый раствор качественно. 

3) В случае Т < 9р из условий устойчивости 

в , в - . С * > 0 , Э >0 , &, > 0 , 
( 5 ) 

( х + ^ х + о Ц х * ) ^ , - С * . * - * , * * ^ * ; ^ < О, 
Ц + ^ Я + ^ Р Х * ) / } - (^+«4 ч х + Х 5Х*)«СГ< 0 . 

Из условий устойчивости (3) и (5) вытекает, что в 
точке сегнетоэлектрического фазового перехода (ТСФП) 

Из системы ( 3 ) получаем следующие выражения для Р и II 

^ - ^ - 4 / 

Г да Р г . , ^ . - ^ г . 



л Т = л Т + А х ' А хг ( Т 0 ) 

Аналогично 

и2 - и2 - х _ ^ Р - ^ я , х 2 ( 7 ) 

М 2 = 1Х . ( ?а ) 

Если ввести ТСФП сегнетоэлектрической подсистемы в 
случав отсутствия магнитной подсистемы обозначенную через 
9„ , тогда можно получить зависимость Эр от концентра­

ции 

9Р=8Р° • У*-**' » у « - - < * А х 2 > ( 8 ) 

где 

есть ТСФП при нулевой концентрации. Отсюда легко оценить 
влияние магнитной подсистемы и концентрации на ТСФП 

Ц , - — ^ (9,-0+ - У * - ^ ' х / ^ ^ ' х 2 (9 ) 

где 

Из ( 9 ) очевидно, что концентрация мокет как увеличивать, 
так и уменьшать влияние магнитной подсистемы на электри­
ческую. Вероятно, что в некотором случае концентрация мо­
жет изменить знак л 6р . 

Расстояние между ТСФП и ГНФП с учетом (4-в) и (8) рав-



г д е л т 0 . е и - е г , Д ; ^ « С - а ) . 

Причем А Т 0 > 0 П О условию. Выражение (10) указывает, что 
в общеы случае расстояние между Т С Ф П и ТМФП может изме­
няться за счет влияния концентрации и даже поменять знак, 
что равносильно замене местами Т С Ф П и Т М Ф П , т . е . 9 М < 9р 

Учитывая (б ) ниже ТСФП имеем 

( И ) 

где 
р 2 = . А о ^ я - ^ А ( т - е ! ) , 

что позволяет рассмотреть влияние концентрации примеси на 
поведение поляризации левее точки 9р. Аналогично можно 
разложить М 2 в окрестности 9р. 

и2
 = с^-ор • - ^ ( т _ 9 ( з ) > ( 1 2 ) 

Г ' Г$ ~ Лг. 

откуда видно, что в точке 8р график величины М 2 претерпе­
вает излом. Учитывая концентрационную зависимость 9р и 8М 

(12) можно преобразовать к виду 

&4 . ^ " ^ { х * ^ - ^ Р х 2 ( 1 3 ) 

"г 
где 

М 2 = ( О Д + ^ - с С 0 /Ь др 

Следовательно, концентрация монет изменить угол излома 
графика И2 в ТСФП. 

Рассмотрение общего случая, когда напряженности 
электрического поля Е и магнитного поля отличны от нуля, 
позволяет найти диэлектрическую и магнитную восприимчивое-



ти, обозначенные через %эя 5СМ соответственно. Полагая 
что Р=Р0+ др • м = Ы 0 + л т ( д р . л т - индуцированная поляри­
зация и намагниченность), иа ( I ) находим Х , и Х м . Рас­
смотрим соответствующие температурные интервалы. 

I ) Т > 0 М . В этом случае Р ~ д р , Н~дгп . тогда 

-ф- = т к + 2 ^ ч х • 2 ^ х 2 , 
где -^э Л. э 

Аналогично 

~ - = -±рг • 2 4 , х + 2 Х,х2, 

где 
- 1 _ - 2 1 

- V О - « Л , . 

2 ) В р < Т < В м . Тогда Р ~ л р , Н а Ы 0 + л т . 

л» Я« 

Аналогично для магнитной восприимчивости 
1 _ . 1 . о - ^ , х - ^ , х г , 
Л м л м 

где 3) Т <. 8р . Это более сложный случай по сравнению с 

случае 
выше рассмотренными, так как Р=Р0+ лР, М = м 0 + д т . В этом 

^ а А - * X + X , 



-х- • V - т/(^о }*+ <Чх + <\х2 • а , х 3 +оЛ 

где 

Для нахождения пьезомодулей в разложении термодинами­
ческого потенциала неооходимо учесть члены, соответствую­
щие злектроупругэй и магнитоупругой энергии, что приводит 
к добавлению члена -323?*- а г . бМ 1 в термодинамическом 
потенциале, где Эй и Эй,- функции температуры и давления, 
а в - упругое напряжение. Предполагая, что для небольших 
напряжений &гт.»4чв, й р = с ^ ( 5 . имеем 

Аналогично 

* : к ? — 1 г — х ' 
где 

Кроме того существует еще смешанная восприимчивость 



I ) Т > в м , С ^ - С ^ - О . 

2) 8 Р < Т < 8 М , с ! м - г — ^ 

Существуют также смешанные пьезомодули а м н а н э , во в 
отличие от диэлектрической и магнитной восприимчивости они 
не равны между собой ; 

Концентрационная зависимость пьезомодухей заключена в И,и 
выражающиеся посредством (13) и ( I I ) соответственно. 

Представляется интересный рассмотреть случай, когда 
сегнетоэлектрический и магнитный фазовые переходы являются 
фазовыми переходами первого рода (ФП1). Ограничиваясь вто ­
рой степенью разложения по концентрации и пренебрегая чле­
нами, содержащими одновременно Р, II и X, имеем следующий 
вид термодинамического потенциала 

где , 

<МХ) = «̂х + «Цх*: 
Используя условия минимума термодинамического потен­

циала, имеем следующие уравнения для нахождения поляриза­
ции и намагниченности 



„2 №*й***ич №-к)ч\х<-4\*, 
и "г—п> ' 1 7 п , ( 1 б ) 

где 8М - Т11ФП при нулевой концентрации и 

В точке б м выражение (16) переходит к следующему виду 

ц 2 . ^ З ^ + Х ^ у А х 2 ) , ( 1 7 ) 

Зависимость ТМФП от концентрации определяется выраже­
нием ( ( 

Можно предположить, что концентрация меняет характер само­
го фазового перехода, т . е . ФП1 переходит в ФПП. Очевидно, 
что это сводится к требованию равенства нулю свободного 
члена уравнения (15) в точке ФП, т . е . «1° + <к\х + « ^ х 2 

обращается в нуль. 
3) Т < 8р . Из системы уравнений (14) получаем сле­

дующие соотношения для Ы2 и Р* 
М 1 а - Е Р Ч с Р * п * _ а, + Е,М*+с,Мц 

с Ь е Р * ' с * 1 + е , М * (18) 

I ) Т>0м , Тогда решением системы (14) является 
Р = О, II « 0. 

2 )йр<Т<8 м . Из первого уравнения системы следует 
Р = 0, а для нахождения и имеем следующее уравнение 

Учитывая, что рассматриваемый переход является ФП1 [4 ] (в 
точке ФП существует связь между свободным членом (15) и 
коэффициентом при М 2) 



ИС П О Л Ь З У Я систему (18) можно получить уравнение для нахож­
дения Р 2 и У 2 

( ам8 + вы6 • си4 + м 2 + в - о • 

(19) 
А Х Р 8 +В ХР 6 + 0 ^ + Р 2 + Вт» О, 

где 
А - сДе.е-с.с) 
В *е1 | ес 1 +еДск 1 *еЬ,)-6,се | -сД1е ,4-с1,) , 

о = с1,(с1с!1+еа,)-2ас11е,-а|(ое|+сС,)-Ь|(Ц+са|), 
Б =-[а^+а,(Ц + са,)] 

Аналогично выражаются А ( , В|, С ] , ] ^ и В|. Рассматривая 
второе уравнение системы (19) легко получить условие 
Е^(Ар)=0 перехода ФИ в ФПП сегнетоэлектрической подси­
стемы в точке 8р , на возможность которого было указано, 
например, в работе. ^ 5 ] . 

Используя (1ч) можно рассмотреть поведение М2 в 
окрестности точки 9р при ФПГ.. Если при ФПП слева и 
справа от 8р значения М2 совпадает по величине, но пре­
терпевает изменение угла наклона в точке Вр , то в слу­
чае ФП1 величина II 2 претерпевает скачок. Так как в точке 
8р согласно [ч ] 



- 104 -
тогда уравнение для Н2 в точке Вр при приблмжвнии слева 
от 6р иыеет вид 

а для К 2 в точке 8р при приближении справа от 8р иыеет 
вид ц 

Отсюда видно, что 11_ 4 М + , т . е . намагниченность б точке 
ФП сегнетоэлектрической подсистемы претерпевает скачок. 
Влияние же концентрации может сводиться как к увеличению 
так и к уменьшению скачка намагниченности в точке 9р . 

Определенный интерес представляет также рассмотрение 
диэлектрической в магнитной восприимчивости в случае ФП1. 
Подобно случаю ФПП Р=Р° + а р , 1Ы1° +*ги откуда имеем 

I ) Т > 9 М , »огда 

(20) 

где 

Аналогично для магнитной восприимчивости 

Ъ = + ЯА|Х+ *»*•>.* , 
где 

и • Выражение для диэлектрической воспри­
имчивости совпадает с ( 2 0 ) , но ^ , =» 2,А » а,Н'% А ^ М ' 4 , 

а магнитная восприимчивость имеет вид 



м л м 

где 

г Щ + 1 # — — • 

3) Несколько слохнее подучаетея в случае 8р , 

Следовательно, в рассматриваемом случае ^ м явля­
ются функцией концентрации, так как И0 - намагниченность 
при нулевом поле, но не при нулевой концентрация. Иополь-
зуя (16) путем разложения М 2 в окрестности х « О можно 
получить явную зависимость магнитной и диэлектрической 
восприимчивости от концентрации 

где 

Аналогично 



М М > = I . 

Подученные результаты показывают, что термодинамическая 
теория может дать достаточно богатую информацию о физи­
ческих свойствах сегаетоферромагнитных твердых растворов. 

В предлагаемой теории были рассмотрены случаи, .когда 
сегнетоэлектрический ФП (СФП) и магнитный ФП (МФП) совпа-

Существуют также смешанные восприимчивости,причем 

Для нахождения пьезомодулей подобно случаю ФПП в 
термодинамическом потенциале учитываются члены хбР гиз.16*И, 
откуда получаем 

I ) Т > 8 М . Пьеэоыодули равны нулю. 

3) Т < в р 

м = 

Смешанные пьеэомодули не равны между собой 



дают по своему характеру, то есть являются ФП1 н ФПП. 
Однако возможно, что ЦФП и СФП различии. Тогда поведение 
физических величин можно получить как частный случай иа 
соотношений, полученных при допущении, что МФО и СФП я в ­
ляются ФП1. 
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В.Ы.Василевский, Б.Н.Ролов 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОиЕРНОСТИ ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИХ 
ЯВЛЕНИЙ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ С РАЗМЫТЫМ ФАЗОВЫМ 

ПЕРЕХОДОМ 

§1. Введение 

В настоящее время известно значительное число сегне-
тоэлектриков, у которых наблюдается более или менее раз­
мытый фазовый переход (РФП). Сегнетоэлектрики атой группы 
характеризуются рядом особых свойств, которые не наблюда­
ются у обычных сегнетоэлектраков. До последнего времени 
центр тяжести теоретических исследований ложится на объя­
снение характера поведения теплоемкости, спонтанной поля­
ризации, диэлектрической проницаемости, коэффициента тер­
мического расширения, теплопроводности и др. свойств [Т.), 
но незаслуженно мало внимания уделялось изучению электро­
оптических явлений. 

Электрооптический эффект в кристаллах относится к не­
линейный эффектам. Для понимания его природы, которая до 
настоящего времени еще не полностью выяснена, необходимо 
исследовать связь этого эффекта с другими физическими яв ­
лениями. Несомненно, что исследование электрооптических 
явлений может дать дополнительную информацию о природе РФП. 
Так, например, вследствие того, что в сегнетоэлектриках с 
РФП имеются полярные области [ I ] , так называемые области 
Кениига (ОЮ, поляризация которых легко переориентируется 
электрическим полем, следует ожидать разиытия электроопти-
ческого аффекта ввиду температурного изменения соотноие-



ния объемов полярной и неполярной фаз, изменения размеров 
полярных областей и их взаимодействия. 

Хотя в настоящее время имеется весьма больное число 
экспериментальных работ, описывающих температурную зави­
симость двулучепреломления и светопропускания в различных 
сегнетоэлектрических кристаллах и керамике, теоретические 
аспекты этих явлений сравнительно слабо разработаны.Пред­
принятые попытки описать электрооптический эффект на о о -
нове модели точечных поляризуемых ионов [2 -б ] дали р е ­
зультаты, несогласующиеся о экспериментальными данными. 
Некоторые теоретические аспекты электрооптических явлений 
в сегкетозлектриках с РФП рассматривались в [ 7 ] , а вопро­
сы, касающиеся светопропускания вблизи точки фазового пе­
рехода обсулдаются в [ 8 - ю 1 . Однако следует отиетить, что 
рассмотрение вышеупомянутых явлений ведется с разных пози­
ций и предполокений, хотя явно подсказывается необходи­
мость единого подхода. Исходя из этого, в предлагаемой ра­
боте проведена попытка на основе единых позиций, а именно 
модели областей Кенцига (МОК), оправдывающей себя для 
объяснения поведения в области РФП целого ряда физических 
величин [ I ] , описать основные .закономерности электроопти­
ческого эффекта а сегнетоэлектриках типа перовскита. Как 
будет показано ниже, 1ЮК дает возможность правильно опи­
сать температурные зависимости двулучепреломления и све ­
топропускания, причем полученные выводы справедливы неза­
висимо от причин разиытия. В настоящее время разработана 
МОК с учетом взаимодействия ОХ между собою и внешним элек­
трическим полем [ Н - п ] , что является более точным прибли­
жением. 

Вторая сторона задачи состоит в том, что на основе 
полученных с помощью ыОК формул и экспериментальных опти­
ческих измерений ыожно построить температурные зависимости 
для спонтанной поляризации, диэлектрической проницаемости 
и косвенным путем получить представление о характере пове­
дения теплоемкости, упругих и др. свойств в области РФП, 
непосредственное экспериментальное получение которых с о -



- по -
пряжено с большими практическими трудностями, чрезмерно 
возрастающими в области РФП. Оптические измерения выпол­
няются сравнительно просто, они более достоверны, и что 
самое главное, пе вносят ошибок, связанных с влиянием 
внешнего электрического поля на образец при измерении. 

§2. Светопрохондение в монокристаллах 
ВаТ103 и Р4(2п1̂ 3Л1>2/з)0з на 
основе МОК без учета взаимодействия 

Согласно упрощенной 1ЮК без учета взаимодействия ки­
нетика РФП полностью характеризуется фуикцией включения 

^ т ) , описывающей постепенное появление деполяризованной 
фазы. Исчезновение полярной фазы при нагревании кристалла 
описывается функцией 

* 1 
М'(т)» 1 - 1>)= - у т р - = 1* ск»-*к ' 

где 

В последней формуле # к - средний объем ОК, <Я. - энергия 
деполяризации единицы объема, Д Т = Т к - Т, Т к - тем­
пература Кюри, Р д - спонтанная поляризация, к - по­
стоянная Больцмана, С^,- постоянная Кюри-Белеса. Функция 
М'Фдает возможность предсказать поведение различных фи­

зических величин, в том числе и оптических, в области РФП. 
Так, например, спонтанная поляризация определяется форму­
лой 

Р,-Л//>.0-П= Я^мкЪ) , (2) 

где Л" - число ОК в единице объема, рл - средний диполь-
ный момент одной ОК. Как показзла проверка, формула (2) 
очень хороио описывает поведение спонтанной поляризации 



также для КДР [ I , 17]. 
Как было отпечено [14-16} двойное лучепреломление в 

ВаТЮ^ пропорционально квадрату полной поляризации Р. Из­
менение двойного лучепреломления АЛ ыожно рассматривать 
как спонтанный электрооптический эффект, возникающий бла­
годаря появлению спонтанной поляризации. Поэтому, например, 
в перовскитах соотношение 

А П * о с Р , (з) 

где ёя - постоянная, выполняется в некотором интервале 
температур вблизи РФП как в отсутствии, так и в присутст­
вии внешнего электрического поля [к] . Иначе говоря, зна­
чение константы Л в формуле (3) с полем и в отсутствии 
поля должно совпадать. В частности, величина линейного 
коэффициента >*ЛМ в ВаТ40 5, определенная из результатов 
измерения естественного двулучепреломления и спонтанной 
поляризации С1ВЗ неплохо согласуется с величиной, получен­
ной при исследовании индуцированного электрооптического 
эффекта в тетрагональном ВоТХО^ [19]. 

В дальнейшем в этом параграфе рассмотрим только спон­
танный электрооптический эффект в отсутствие электрическо­
го поля. В этом случае с учетом (2) и (3) получим 

Постоянная «*• может быть определена из экспериментальных 
данных,так как равна тангенсу наклона прямой ЛЛ* $(1$1К 
Согласно [20,23,243 оС = 1 ,5 1 0, 1 . 

Используя (4), для температурной зависимости двулу­
чепреломления получаем кривую, где выше Т к в результате 
размытия наблюдается характерный хвост, что полностью с о ­
ответствует экспериментальным данным С21.22]. 

Из ( I ) и (ч ) мояно получить соотношение 



позволяющее косвенно судить о наличии и характере экспери­
ментально трудно измеряемого хвоста спонтанной поляризации 
выше Т к . Проверку формулы ( 5 ) для ВаТсО^ к сожалению вы­
полнить не удается, так как нет точных измерений„хвоста* . 
Однако такую проверку можно сделать для сегнетоэлектрика 
типа перовскита Н(.^л^^^%, открытого в 1960 г . ^253 и 
электрооптические свойства которого описаны в С26, 271 . 
Температурная зависимость спонтанной поляризации этого сег ­
нетоэлектрика, полученная как из петли гистерезиса, так и 
из пиротока, явно проявляет наличие„хвоста"выше Т к С2?3 . 
Как установлено, двулучепреломление в этом случае пропор­
ционально квадрату спонтанной поляризации, определяемой иг 
пиротока [2вЭ и хорошо согласуется с расчетами, полученны­
ми на основе ( 4 ) , 

Рассмотрим теперь светопропускание через тонкую сегне-
тозлектрическую пластинку. Как уже было отмечено, этот во­
прос частично исследовался в работах [ 8 - 1 0 ] . Светопропуска­
ние ^ в случае сегнетоэлектрических пластинок определяется 
формулой [ 2 9 } 

где ^ - толщина образца, - длина волны проходящего 
света. Используя ( 4 ) , вместо (Ь) получим 

Ь 1 Ш , (7) 

что определяет температурную зависимость ^етопропускания 
вблизи РФП в рамках 1ЮК баз учета взаимодействия. 

Как известно в теории РФП большое значение имеет по­
луширина аномальных пиков, например, теплоемкости, позво­
ляющая не только качественно, но и в некоторой степени и 
количественно характеризовать степень разиытия [ I , ЗОЗ . 
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Так, например, полуширина ГС кривой теплоемкости определя­
ется как интервал температуры, в котором теплоемкость 
уыеныляется вдвое по сравнению с ее максимальным значением 
С т ш , имеющем место в точке Кюри. Согласно СЗОЗ 

«С»*,*» ^ р д г ' (8) 

Получение численного значения V имеет большой интерес и 
по той причине, что, зная основные параметры рассматривае­
мого сегнетозлектрика ( , Т к и Рд ) , можно определить 
1ГК , т . е . средний объем ОК. Для нахождения V по данным 

теплоеикости естественно необходимо иметь эксперименталь­
ную кривую теплоеикости, получение которой, как правило, 
связано с весьма большими трудностями. Поэтому актуальным 
становится вопрос о принципиальных возможностях получения 
величины V из других, в частности оптических измерений. 

В общем случае следует различать левую полуширину 
и правую полуширкну ЧГ4 . РФП в целом можно характеризо­
вать средней величиной Г̂=» ^ • . В случае ИОК 
без учета взаимодействия кривые типа теплоеикости симмет­
ричны относительно точки Т » Т_к и, следовательно, * 1 • 
= $ ь е V } в результате взаимодействия ОК ыожет быть слу­
чай, когда С" 1 т* ^ 1 . Используя О ) , в случае симметрич­
ной кривой имеем 

где 



Комбинирование (4 ) в точке Кюри с (9 ) и (10) дают ряд 
полезных соотношений 

йлСт*+& & , (12) 
* п ( Т , ) ~ (1 + < А * « ) ( с Л х , -

4 П Д, , (13) 

А п ( Т » + г ) сАкОСсА-^ - С* ^ (14) 

Для практического нахохдения полуширины *С из экспе­
риментальной кривой д п ( т ) можно предположить следующий 
алгоритм: 

I ) На оси температур отлагается значение Т = Т к ; оно 
может быть получено из измерений поведения других физи­
ческих величин, например, диэлектрических (диэлектричес­
кая проницаемость) И Л И , Ч Т О более последовательно, может 
быть подучено.на основе той же кривой А П ( т ) . Действи­
тельно, из ( 4 ) следует, что 

дпСт) Л . 
(15) 

Бели рассматривать лп при температуре гораздо ниже точки 
Кюри, т . е . Т4С Т н , когда Л-»<»«» , вместо (15) получим, 
что 

А П ( Т « ) ~ Ч ' 

Последнее равенство дает возможность определить точку Кю­
ри: это такая теипература, при которой АЛ уменьшается в 
четыре раза по сравнению о АЛ при достаточно низких тем­
пературах. 

2) На оси температуры справа и слева от точки Т к 

отлагается интервал температуры Т ° ; Получаем значения 
температуры Т к -Т° и Т к +Т° . Эти:, точкам из эксперимен-



тальной кривой по формуле (1ч) находится величина I .входя­
щая в X , и Х г . 

3) Найденная величина (> подставляется в правые час­
ти формул (12) и (13) и сравнивается с величинами 
^{Т^Т*уАП(г^ А№(Тк-Т ву ли( т*> ; если Т° - V , то 

доляны получиться равенства, т . е . самосогласованность с о ­
отношений ( 1 2 ) , (13) и ( 1 4 ) . Если такой самосогласованно­
сти ист, то следует варьировать интервал Т° до тех пор, 
пока она достигается. 

Таким образом, в принципе из кривой &П.(Т) может 
быть на!;дена полуширина V . Если имеется возможность най­
ти эту же величину из других измерений, например, теплоем­
кости, то можно сравнивать полученные разными путями 
и судить о справедливости использованных предположений. 

Полуширину <^ в принципе можно определить также из 
кривой светелропуекания. На основе (6 ) получим 

4Ц^~4г4, • • Д и Д а д * * - ^ * * ' ( 1 б ) 

. ( V « I НАМ Ро *- ,та\ 

откуда комбинируя можно получить выражения, аналогичные 
формулам ( 1 2 ) , (13) и ( 1 4 ) . Подобным образом можно по­
строить алгорифм для практического нахождения величины С . 

Кривые светоирспускания для ВаТ^Оз б ы л и получены, в 
§3] , а для твердых растворов (Ва,$г)Т10 3 и Ва(5я,Т»)0 3 

в зависимости от концентрации второй компоненты кривые 
приведены в С31]. Там приЕздена зависимость полуширины от 
концентрации для твердых растворов. Оказалось, что правая 
полуширина всегда немного больше левой, что сьп'.етельст-
вует о наличии взаимодействия ОК между собою (см. § 3 ) . Да-



лее, основываясь на (8 ) удалось определить также тУк , 
зная экспериментально наблюдаемую полуширину и основные 
характеристики данного сегнетозлсктрика (С ^ , Т„ , Р.) . 

„ —ТЯ то 5 

Оценочные данныо дают 1/к » 10 ° * 10 см , что х о ­
рошо согласуется со значениями \Г* , найденными другими 
методами, например, на основе кривой теплоеикости и коэф­
фициента термического расширения [ 3 2 - 3 ч ] . Такии образом 
полученные результаты на основе МОК для светопропускания 
согласуются с экспериментальными данными и оправдывают 
использованные предположения. 

§3 . Светопрохоадение в монокристаллах типа 
перовекпта на основе МОК с учетом 

взаимодействия 

Б случае учета взаимодействия отдельных ОК между со­
бой вместо функции и°(Т) согласно ( I ) необходимо брать 
другую функцию М (Т) , которая определяется из трансценден­
тного уравнения СИЗ 

1 
1-МС0= т ^ ^ ^ - г л Ю + мЬ) *)} * (19) 

где 

а ш - параметр, характеризующий взаимодействие.'Используя 
(ч)^ вместо (19) получим 

что является уравнением для определения двулучепреломления 
в случае ИОК с учетом взаимодействии ОК ме-ду сооой. 
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Выражая из (б) АН как функцию ^ , получим' 

что с учетом (20) дает уравнение для светопроиускания 

(21) 

Так как с учетом взаимодействия ОК между собой кривые 
типа теплоемкости несимметричны, то теперь следует разли­
чать левую и правую полуширины, обозначенные через ^ и 
*С"г соответственно. Рассматривая экспериментально наблюда­
емые значения йп(т«} , а п С Т » А п ( т * * ^ ) }(ти\ 
^(.Т*-ТО и ^ Т » . * ^ , ) , а также их отношения, в принципе 

можно дать алгорифм для нахождения и ^ , хотя про­
цедура нахождения весьма сложна и здесь не приводится. 

§4. Светопрохождепие в монокристаллах типа 
перовскита на основе КОК с учетом 
различных направлений оприентации 
спонтанной поляризации 

В случае многоосного сегнетоэлектрика имеется несколь­
ко эквивалентных направлений спонтанной поляризации, э к ­
вивалентность которых нарушается при наличии внешнего 
электрического поля. Поэтому возникает необходимость ви­
дения нескольких функций типа Л1(Т) . Если рассматривать 
сегнетоэлектрик типа ВаТЮ^ с шестью направлениями спон­
танной поляризации, то вместо ( I ) следует ввести функции 
С и ! 

А 



М(Г*,т)= , Д е - • ( г г > 

м ( и , т ) - и 1 е ^ ' ( г з ) 

где 

*о^"*(--?Т^) 9 * Т • (25) 

Функции ( 2 2 ) , (23) и (2ч) соответствует ОК, спонтанная 
поляризация которых параллельна, антипараллельна и перпен­
дикулярна направлению внешнего электрического поля. Пол­
ная функция о учетом соответствующих статистических весов 
равна 

М ( т ) = ^ м ( п , т ) + 1ф,т) • - § - м ( х > Т ) . (26) 
Предполохим, что в результате включения электрическо­

го поля индуцированное двулучепреломление незначительно, 
как это сделано в {в, 9 ] . Это означает, что не учитывает­
ся линейный и квадратичный алектрооптические эффекты, а 
рассматривается лишь спонтанный электрооптический эффект. 
На основе ( 2 2 ) , ( 2 3 ) , (24) и (26) получаем 

где 



х , * Е & . ) , 

Как видно иа полученных формул, дзулучепреломление. 
состой* иа нескольних составлявших. Наибольшая (централь­
ная) на них определяется формулой ( 3 0 ) . Она и определяет 
основной ход кривой 6 К ( Т ) . Выражения (28) и (29) дают 
добавочные составляющие. В случае слабых полей, когда 
можно пренебречь индуцированным двулучепреломлением, рас­
стояние добавочных составляющих от центральной весьма ма­
ло и поэтому возможно их перекрытие. Это приводит я рас­
ширению полной кривой оП(Т) и, следовательно, увеличива­
ет размытие соответствующего фазового перехода. Сказанное 
качественно согласуется с экспериментальными данными, тах 
хая увеличение размытия двулучепрехомленяя под действием 
поля наблюдалось, например, для монокристалла ^ ( ^ л ^ ^ у ^ 

Аналогичным образом можно найти также светопропуска-
ние, которое теперь определяется формулами 

ч 1 ^ Т В Ы р ^ 1 I • 

Д И Т ) = г ( -^гл (Т7сА*з) ( сАж 3 - * 4 к л ) I»< 3 1 > 

. ^ » .г 1з;^У^ _± .2 



( \ 1 г м ^ р « 1 _! ? . 

Кривые д (Т) такие будут разиыты ввиду перекрывания доба­
вочных с центральной. 

В случае поликристалличеоких образцов, где имеется 
множество различных направлений ориентации спонтанной по­
ляризации, в приближении непрерывного спектра на основе 
работы С35^ имеем 

что дает 

Если в поликристаллическои образце нет вполне хаоти­
ческого распределения ОК по направлениям спонтанной поля­
ризации, т . е . имеется некоторая текстура, описываемая фун­
кцией Р'С '̂С)» 1 0 согласно [ 3 5 ] 

д г Ц т > ^ Ц- » >) ~\, ^ е * « > ^ ] . , (36) 

Из приведенных результатов видно, что в случае раз­
личных иозмокшос направлений спонтанной поляризации полу­
ченные формулы весьма громоздки и анализ их возможен толь­
ко путем численных расчетов. Однако общий результат заклв-



чается в той, что внешнее электрическое поле нал в случав 
монокристаллов, так и в случае поликристаллов увеличивав* 
степень размытия. Это вытекает иа того , что в присутствии 
внешнего электрического пола уменьшается наклон кривой 
функции М (Т) вблизи РФП С35} . 

Наконец рассмотрим двулучеиредомление и оветопропус-
кание в случае, когда одновременно учитывается взаимодей­
ствие ОН как между собой, так и с внешним электрическим 
нолем. Если для простоты предположить, что спонтанная по­
ляризация в ОК может быть ориентировала только по иди про­
тив направления включения электрического поля 1, тогда 
функция Ы(Т) находится из уравнения С 12.3 

гяе ваял минус соответствует антпараллельной, а ааав плюс 
- параллельной ориентации В* и Р^ . Для двулучепреломленяя 
и сватопропусканая получим 

(39) 1г Щтщ^^щщ'. 

> 
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Ю.И.Рябых, Б.Н.Ролов 

ПОВЕДЕНИЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
ТИПА ПЕРОВСКИТА В ОБЛАСТИ РАЗМЫТОГО ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА 

Исследование теплопроводности сегнетоэлектрических 
иатериалов представляет бохьяой теоретический я практи­
ческий интерес. Этот вопрос стал особенно актуальный по­
сле работ СI—?3, в которых сегнетоэлектричество тесно 
связывается о динамической теорией кристаллической ре-
ветки. 

Экспериментальное определение теплопроводности 
сегыетоэлектриков встречает значительные трудности. Ис­
следуемые образцы в зависимости от способа приготовления, 
от степени "старения" я методики измерений, часто дают 
противоречивые результаты. Это особенно касается области 
температур в окрестности точки сегаетоэлектрического фа­
зового перехода. Ввиду этого теплопроводность сегнето-
злектриков изучена еще недостаточно для того, чтобы мож­
но было говорить о каких-то общих закономерностях, Г 8 ] . 
Имеется экспериментальные данные только для фосфатов и 
некоторых перовскитов. В дальнейшем в данной работе бу ­
дут обсуждаться только вопросы, касающиеся теплопровод­
ности перовскитс. 

Экспериментальные данные для теплопроводности с е г -
нетоэлектрмков со структурой типа перовскита относятся 
главным образом к ВаТЮ^ или к твердым растворам на его 
осиове { 9 - 1 ? ) . данные, полученные разными авторами с у ­
щественно расходятся. Так на поликристаллических образ-



цах ВаТЮ3 , Рк>Т1 0 3 и некоторых твердых растворов на о с ­
нове ВаТ103 кривая температурной зависимости коэффициен­
та теплопроводности ас (Т) монотонно ( о разной скорость» 
в разных работах) убывает с ростом температуры,испытывал 
небольшой всплеск (максимум) вблизи температуры фазового 
перехода [10-13, 1 5 ] . При атом зависимость Ж (Т) при 
достаточно высоких температурах во всех работах хах пра= 
вило существенно отличается от закона Эйкена, выполняю­
щегося для твердых диэлектриков. У монокристаллов ВаТс03 

па одним данным [ I ? ] при фазовом переходе вообще нет ни­
каких аномалий, тогда как согласно другим исследованиям 
[ 1 ' 0 , в точке Кюри и при низкотемпературных фазовых пе­
реходах теплопроводность проходит через минимум. Послед­
ний результат получил объяснение в работах С*А, 1 $ и 
частично потверядался результатами [ 1 9 ] . 

Таким образом отвлекаясь от конкретных сегыетоэлек­
триков налицо три возможности поведения температурной з а ­
висимости теплопроводности вблизи точки фазового перехо­
да} максимум, отсутствие аномалии и минимум. Бели наблю­
дается аномалия теплопроводности, то она, как правило, 
простирается на некотором интервале температур, т . е . по 
существу имеется размытый фазовый переход. Кроме общего 
характ^а зависимости х. ( Т ) , приведенные в разных рабо­
тах, уличаются также численными значениями коэффициента 
теплЫвор^пности. По-ьидимоиу, нельзя отрицать, что опре­
деленную/'роль на характер поведения и величину # . ( Т ) мо­
жет играть/целый ряд факторов: технология изготовления,, 
качество образцов, принципы методики измерения и т . д . 
Однако при соблюдении некоторых разумно выбранных стан­
дартных условий характер поведения и величина теплопро­
водности в основном определяется причинами, определяю­
щими сущность теплопроводности. В м о и плане естественно 
возникает необходимость исследования тех многообразий, -
которые допускаются определенными модельными представле­
ниями, не нарушая внутреннюю согласованность основных 
предположений. Проблема теплопроводности сегнетоэяемри-



нов типа паровскита, как к сегнетоэлектриков вообще,весьма 
слабо разработана. В работах [20-27^ впервые предпринима­
лась попытка объяснить поведение аномальной части тепло­
проводности на основе так называемой модели областей Кен-
цига (ШК). 

В предлагаемой работо рассматривается теоретическое 
исследование поведения коэффициента теплопроводности в пе -
ровскитах, обобщая л далее развивая идеи МОК, высказанные 
в работах [ 2 1 - 2 2 ] . Учитываются два фактора^лияющие на теп­
лопроводность сегнстозлектрика: изменение концентрации фаз 
с различными коэффициентами теплопроводности и дополнитель­
ное рассеяние фононов на нежфазных поверхностях областей 
Кснцига (ОК). Оценивается влияние эффекта взаимодействия 
ОК, а такзэ присутствие внешнего электрического поля. 

Рассмотрим размытый фазовый переход ( Р Ф П ) первого 
рода, основываясь на представлениях модели областей Кенци-
га (ийК) [ 2 3 , 2ч ] . ВЫЯСНИМ факторы, влияющие на температур­
ную зависимость поведения теплопроводности вблизи фазового 
перехода. Так как различные фазы (свгнетоэлектрическая и 
параэлектрическая) обладают различными коэффициентами теп­
лопроводности, то изменение концентрации зародышей новой 
фазы ведет к иаменению теплопроводности всего кристалла. 
Далее, поскольку, находясь Б различных фазах области Кеа-
цига (ОК), вообще говоря, обладают различными плотностями 
и структурой, то естественно окидать дополнительное рассе­
яние фононов на межфазиых поверхностях. На этот фактор бы­
ло указано в работах [20-22] . 

Для рассмотрения влияния изменении концентрации фаз 
с температурой вблизи РФП воспользуемся следующей упрощен­
ной моделью. В общем случае аародышиновой фазы, т . е . ОК, 
случайным образом распределены внутри старой фазы. В пер­
вом приближении можно отвлечься от неравноиеркого распре­
деления и считать, что ОК ноьой фазы регулярно и равноыер-
но распределены внутри старой фазы. Для простоты также 
предполагается, что все ОК примерно одинакого объема I ' * и 
имеют сферическую форму. Тогда сущность рассматриваемой 



подели состоит в следующем: с ростом температуры нарастает 
концентрация зародышей новой фазы, что приводит к уменьше­
нию расстояния между ними. Очевидно, подобное рассмотрение 
справедливо только в определенных границах. Вблизи точки 
фазового перехода Т й , гь,} функция включения 1~(ТК) в 1/2, 
влияние ОК друг на друга уже достаточно велико, и они уже 
не представляют собой сф;ры. Поэтому при Ь (Т) > 1/2,что 
соответствует области' температур выше точки Кхри, необхо­
димо изменение модели. П,юще всего это сделать, предпола­
гая, что при Т > Т„ фазы меняются местами: фаза, которая 
при Т < Т к считалась старой, при Т > Т к будет считать­
ся новой и наоборот. Такое обобщение модели приводит к 
следующему поведению рассматриваемой системы: нагревая си­
стему до точки Т • Т,{ концентрация зародышей новой фазы 
возрастает, а потом, проходя через точку Т в Т к и учитывая 
перенумерацию фаз, уменьшается. Расчет теплопроводности в 
такой системе очевидно сводится к расчету теплопроводности 
в системе с заданным распределением неоднородностей,объем­
ная концентрация которых существенно изменяется с темпера­
турой. Для этой цели можно использовать обобщение методики 
расчета теплопроводности в гетерофаэнкх системах [253. 

Поскольку ОК распре­
делены однородно, их можно 
считать помещенными в у з ­
лах кубической решетки с 
ребром а. , зависящим от 
температуры Т. Выделим эле­
ментарный куб с объемом л 
и рассмотрим его 1/8 часть-
Все такие участки (рис. I ) 
совершенно равноценны с 
точки зрения распростране­
ния тепла и поэтому доста­
точно рассмотреть одну из 
них. Предположим,что тепло 
распространяется перпенди-

Рис . 1 . К расчету теплопро­
водности двухфазной системы. 



кулярно грани куба. Это не нарушает общности выводов так 
как модель потом усредняется. Предположим также, что изо­
термы в процеосе теплопроводности расположены в плоскости, 
перпендикулярной направление распросранению тепла. Это 
имеет место, если коэффициенты теплопроводности х± и * с 4 

обеих чистых фаэ надо отличаются друг от друга. В случае 
сегкетоэлектриков вто действительно выполняется. Так, на­
пример, для ВаТЮз по данным [КЗ разница между ж , и * а 
составляет примерно 5-10*"^ кал-си •сек"*трад~ 1 , что с о ­
ставляет около 1,ч# от значения коэффициента теплопровод­
ности чистых фаз. 

Разделим условно куб на две эоны. Первая зона,в к о ­
торой тепло распространяется в чистой фазе имеет коэффи­
циент теплопроводности э е А . Для случая Ь (Т) < 1/2 это 
будет сегнетоэлектрическая фаза. Вторая зона смешанная. 
Выделим в ней цилиндрический слой толщиной от Ъ до 
Коэффициент теплопроводности зе г талого слоя вычисляется 
по формуле [253 ^± 

где &х.~ коэффициент теплопроводности второй фазы. Обо­
значая 

1 « = 4 г - * 
вместо формулы ( I ) имеем 

у -

Поток тепла О через рассматриваемый куб равен сум­
ме потонов <Э | и С^через первую и вторуг зону соответст­
венно, где 2 __г?2 . , 



С другой стороны, по определению 
«V/, - а , эг 

а = а 1 - , О г - - э е - ^ - = - Г - 5 ( 5 ) 
где » - искомый коэффициент тепдоироводноств гетероген­
ной системы, обусловлен! эй изменением концентрации фае 
при РФП. Учитывая формул ( 3 ) , (ч ) и ( 5 ) , получаем 

о а А 

что после интегрирования дает 

Назовем полученную величину нормальной частью коэф­
фициента теплопроводности в отличив от аномальной части 
Хл ,; связанной с рассеянием фононов на вежфазной поверх­
ности. 

Как видно из ( 6 ) , температурное изменение # я опре­
деляется температурной зависимостью ребра О. , которую 
можно связать с функцией включения I* (Т) следующим обра-

Ц т ) = ~г[Т » а = (7) 
в случае ( _ Л Т ) < 1/2 и , — 

Кроме того следует учесть соотногоние 



Используя выражения ( 7 ) , ( 8 ) • ( 9 ) , вместо ( б ) получим 

II 

для |_,<1/2 (аиле точки Кир») 

( Ю ) 

для 

4« 
Ь > 1/2 (выше точки Кюри), где 

- 3 

Р ^ а - - 1 , 4 - Ю " 3 • ф,«1.5-11Г? 
Таким образом,согласно формулам (10) и ( I I ) теплопро­

водность ЗЕп в конечном счоте определяется характером пове­
дения функции включения Ь ( Т ) . В случае невзаимодействую-
вих ОК эта функция имеет вид [ 2 3 ] 

1 » = 
1 

(Г2) 

где ДТ * Т к - Т, а < 3 0 - энергия деполя!)Изации единицы 
объема. Если рассматривать, например, ВзТ|05 (С^,=5-10 7 

и учитывая также выиеприведенные 
I • *г. 1 Ян и <]и • то вычисленная 

э р г - с м " 3 , Т к ^ 393°К) 
численные значения д л я . ' ' 
по формулам (10) и ( I I ) теплопроводность' имеет зависи­
мость, приведенную на рис .2 . Видно, что э с и в области РФП 
монотонно изменяется от значения а:, и , соответствующих 



Эеп Ш3 кал сп'ш~'ерад'' 

ХЯ-З.ЯГ—-

Рис.2. Температурная зависимость нормальной частм 
коэффициента теплопроводности без уче­
та взаимодействие ОК при разных значениях 

: I -14 = Ю " 1 9 сы 3 ; 2 - Г » = Ю " 1 8 с н 3 . 
для чистых фаз. Быстрота перехода от значения Х± к зна­
чению Х_2_ существенно зависит от среднего объема ^ о т ­
дельного ОК. 

Для учета взаимодействия ОК можно воспользоваться 
результатом работы С2бЛ, где учитывается как взаимодейст­
вие ОК между собою, характеризуемое параметром *н , так 
и с внешним полем. Последний вид взаимодействия опиенва-
ется безразмерным параметром 

а< Ж** . 
где Е - напряженность электрического поля, Р$ - спонтан­
ная поляризация вблизи точки фазового перехода. Функция 
включения и (Т) при таком подходе определяется трансцен­
дентным уравнением С2б") 



где 

А - , 

а параметр Й1 характеризует интенсивность вааимодействия. 
Результате расчета нормальной части теплопроводности 
с учетам выражения (13) приведены на рис.3. Как видно 

Э%Ю3 нал' сп''сек~'граб"' 

-1 I I ! I I 

2 0 - 2 - 4 -6 -в аТ 

Рис.3. Теипературная зависимость нормальной части 
- коэффициента теплопроводности эСк с учетом 

взаимодействия ОК при Ю " 1 8 см 5 я 
разных значениях т и - ^ : 1 - т = в ( = 0 ; 
2 - т » 0 , 5 , и * 0 ; 3 - и>= 1,0, = 0 ; 
* - , т » о , 4.ш ю ; 5 - 0 ,5 , оС=ю. 

процесс взаимодействия ОК ые*ду собою в отсутствие внеш­
него электрического поля приводит к замедлению фазового 
перехода выше точхя Кюри. Наличие внешнего электрическо­
го поля вызывает смещение кривых вправо, что связано со 



смещением точки Кори в присутствии поля. 
Далее рассмотрим аномальную часть теплопроводности, 

обусловленную рассеянием фонснов на ОК. Используя анома­
лию между обычным и фононным газом, для коэффициента теп­
лопроводности решётки, плучаем {".27} 

где С(Т) - удельная тепл<чмкость, 1\. - скорость ультра­
звука в кристалле, Х̂. (Т) - средняя длина свободного про­
бега фононов до рассеяния на ОК. В первом приближении 
X (Т) моино считать средним расстоянием нейду деполяри­
зованным ОК при 1_(Т) < 1/2 или между поляризованными ОК 
в случае 1-(Т) у 1/2. Приближенно можно считать, что 
Л , (Т ) г^ 1,ч Л, (Т) , где множитель 1,4 связан с усредне­
нием свободных пробегов на основе геометрических сообра­
жений. 

Теплоемкость, входящая в формулу (14) может быть 
представлена в виде 

С(Т) = С 0 + С ^ ( Т ) , (15) 

где С 0 - некоторый фон или нормальная часть теплоемкости, 
а С^(Т) - аномальная часть теплоемкости, связанная с фа­
зовым переходом. Согласно МОК,не учитывая взаимодействие, 

В литературе неоднократно высказывалось мнение, что 
аномальное поведение теплопроводности вблизи точки фаао-
вого перехода в основпом обусловлено аномальной теплоем­
костью [ 10-12 , 153. Поэтому для упрощения дальнейших рас-
счетов и выяснения основных закономерностей рассматривае­
мой модели предположим, что в пределах интересующего нас 
температурного интервала С 0 и & и мояно считать постоянны­
ми, хотя точные измерения показывают, что 1?ц имеет мини­
мум вблизи точки фазового перехода [28~]. 



Используя формулы ( 1 4 ) , (15) я ( 1 6 ) , а также выше­
упомянутые предположения, имеем 

при 1_, (Т) 4 1/2 и 

*М* $4 1е- * (18' 
при Ь ( Т ) т 1/2. Полученные формулы ( I ? ) и (18) приме­
нимы также в случае взаимодействия ОК как между собою,так 
я о внешним электрическим полем, если только учесть, что 
Ь (Т) тогда определяется из трансцендентного уравнения 

Поскольку Х,п и У-а. представляют собой коэффициен­
ты теплопроводности, обусловленные разными механизмами 
рассеяния фононов, то общий коэффициент ас определяется 
выражением 

_ 
л4Кг -т К,. шлйТяшш " ЫД.ц М Я М •'Й*7*! Ч'|('У А ' » ' - > -I Д* ~- г '„ * ^ 1 •. „ _ ' Л I 

с учетов формул ( 1 0 ) , ( I I ) , (17) и ( 1 8 ) . Для интерпрета­
ции полученных результатов воспользуемся численными дан­
ными ВаТЮ 5 , для которого Т̂ ц * 4 , 3 7 5 - Ю 5 см/сек С 2 8 ] 
(берется значение скорости, соответствующее сегнетофазе). 
На рис.4 приведены графические результаты при 1^=Ю~ 1 8 см 3 

• 15̂  • Ю - 1 ^ см 3 в отсутствии взаимодействия ОК. Анало­
гичным образом можно вычислить с учетом взаимодействия 
01 между собою и с внешним электрическим полем (рис.5 иб). 

Как видно из полученных результатов температурная 
зависимость полного коэффициента теплопроводности ЭС в 
рассматриваемой модели существенно зависит от среднего 
объема ОК. При малых значениях (порядка 10 см^) 
наблюдается минимум кривой 36 ( Т ) . При значениях 
1Хц~ Ю " 1 8 см 3 кривая X (Т) имеет локальный максимум по 





Рис.5. Температурная зависимость общего коэффициента 
теплопроводности з& с учетом вваимодействия ОК 
при разных вначениях ПХ : I - т в 1,0; 
2 - 0 , 5 ; 3 - « V » 0. 

обоим сторонам которого имеется минимумы (рис. 4 ) . При 
учете взаимодействия ОК, положение аномального пика теп­
лопроводности смещается с увеличением параметра взаимо­
действия »п . Изложение внешнего электрического поля при­
водит к увеличению смещения положения локального максиму­
ма. 

Полученные теоретическое результаты качественно 
полностью совпадают с экспериментально наблюдаемой карти­
ной. В тео.рии также как в экспериментах наблюдаются два 
случая поведения"X ( I ) в области РФП: наличие локального 
максимума СЮ-13, 153 или минимума [1143. Характер кривой 
определяется величиной среднего объема ОК. Изменение э т о -
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Рис.6. Температурная зависимость общего коэффициента 
теплопроводности Ж- с учетом взаимодействия 
ОК при разных значениях Ш и 4- : 
I - И1 в О, об = Ю; 2 - » * = 0 , 5 ; о(. « 10. 

го объема может вызвать исчезновение локального макси­
мума кривой -X- (Т) и появление минимума на его месте 
(рис .4 ) . Отсюда очевидно следует, что при некотором зна­
чении Щ_ вообще могут исчезать какие-либо аномалий на 
кривой Х ( Т ) , т . е . наличие максимума или минимума. От­
сутствие аномалий на кривой X. (Т) также наблюдалось э к ­
спериментально С173. 

Интересно также отметить, что в случае наличия л о ­
кального максимума вблизи РФП кривая ^ (Т) перед тем,как 
выйти на этот максимум,проходит сначала через минимум. 
Это также наблюдалось экспериментально ( с м . , например, 
[ 1 5 ] ) . 



Из вышесказанного ыожно сделать вывод, что в рамках 
рассматриваемой модели структурные различия исследуемых 
образцов, дающие различное поведение теплопроводности в 
области РФП, выражаются в различных величинах среднего 
объема ОК. Для ваТлО^ на основе проведенных расчетов полу­
чается, что для объемов тУк- * Ю " * 9 см 3 должен наблюдать-
оя минимум, а для 1ХЛУ/ Ю - 1 8 см 3 - максимум в области 
РФП. 

Вывод относительно принципиально возможного много­
образия по существу не является неожиданным^ибо ясно, что 
условия образования ОК могут зависеть от структуры кри­
сталла. Последняя, в свою очередь, может определяться пред-
историей образца, способом его изготовления и т . д . Возмож­
но также, что проявление некоторых структурных особеннос­
тей существенно зависит от методики измерения теплопровод­
ности. Все это в принципе может вызвать разнообразие кри­
вых ТО ( Т ) . 

Остановимся теперь более подробно на случае максиму­
ма теплопроводности в области РФП. Сравнение с эксперимен­
тальными данными СЮ, 12, 13, 15.1 показывает, что прове­
денное теоретическое расомотрепие имеет главным образом 
качественный характер. Далее, из более подробного анализа 
становится ясно, что учтенные факторы, по-видимому, явля­
ются линь частью причин, вывивающих аноыалию теплопровод­
ности при РФП. Действительно, вычисленный общий коэффици­
ент теплопроводности Х- не может превышать значение * п > в 
то время как в эксперименте наблюдаются максимумы, превы­
шающие теплопроводность чистых фаз вне области РФП. По-ви­
димому при РФП действуют некоторые дополнительные факторы, 
неучтенные в рассматриваемой упрощенной модели . 

Таким образом в заключение следует отметить, что, 
несмотря на качественно правильную картину, объясняющую 
воэиожность многообразия поведения кривой Х- ( Т ) , вопрос 
о теплопроводности в области РФП требует дальнейией раз­
работки. В частностиэто касается выяснения независимости 
обоих рассмотренных Механизмов рассеяния фононов,так как 



предположение о независимости определяет формулу расчета 
полной теплопроводности. Кроме того,следует провести 
дальнейшие уточнения рассматриваемой модели, например, 
учет изменения скорости распространения ввука в области 
РФП от температуры и в частности также от напряженности 
электрического поля С28_7 - Учет изменения скорости должнен 
привести к некоторой деформации кривой теплопроводности 
л & ( Т ) , полученной ранее. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ТЕРМОДИНАМИКА (ЖГНЕТОПОлТПРСтЮЩНОВИ 
ТВЕРД?! РАСТВОРОВ 

Открытие сегнетоэлектрических свойств в полупровод­
никовом соединении 5Ь53 [ I ] дало начало амрокону экспери­
ментальному исследованию различных его параметров (2-5] в 
области фазового перехода (ФП) в ряду теоретических работ 
[ 6 - 8 ] . Получение сегяетополупроводниковых твердых раство­
ров [9 ] вызывает необходимость рассмотрения физических 
свойств этих веществ в зависимости от концентрации приме­
си. Учитывая [6 , ю] я ограничиваясь второй степенью раз­
ложения по концентрации примеси, термодинамический потен­
циал в случае ФП второго рода можно представить в виде 

ф - ф#'+(.«..,ц,̂ »*У+ |р\ П ( * ) С , и), ( 1 ) 

где X и р> - известные коэффициенты разложения термоди­
намического потенциала, «I, я 4% - постоянные, описыва­
ющие зависимость коэффициента X от концентрации принеся, 
п и - концентрация неравновесных носителей, обусловлива­
ющих фотопроводимость, - яирина запрещенной аоны. 

Предположим, что 

где и '\ , Е } 1 и , а, и - величины, описывающие 
концентрационную зависимость неравновесных носителей, ши­
рины запрещенной зоны в точке ФП и коэффициента а • 



Вводя обозначение 
Ф.-Ф в ' .п .Е , . +(п ,е г^п .Е } ,)х +КЕ ,с* а ЕГ + п°^^ 1 ' 

термодинамический потенциал приводится'к виду 

Ф-СЧ +(А,+А (Х4А,х«)Р 1+$Р\... 9 ( 3 ) 
где 

Тогда о учетом условия устойчивости термодинамического по ­
тенциала квадрат поляризации Р1 в общей случае может 
быть предотавлен в виде 

Р \ ^ 0 ) ( , + а ; , ^ Х * ] , ( Ч ) 

где Рг1°) - поляризация при нулевой концентрации, представ­
ляемая следующим выражением 

р 
откуда можно получить зависимость температуры ФП от кон­
центрации примеси. Предполагая, что 

где Т к " теипвратура ФП вслучае отсутствия неравновесных 
носителей, получаем 

0Ы«9(о)-5-;х-^х'. (6) 
Температура ФП в случае нулевой концентрации примеси име­
ет вид 

Следовательно, сдвиг температуры ФП в согнетополупровод-
никовых твердых растворах происходит как за счет измене­
ния концентрации неравновесных носителей, так и за счет 

чип .концентрации принеси и выражается следующей 
* лой 



Неизвестные коэффициенты, характеризующие зависимость 
от концентрации, могут быть определены из кривых поведения 
Р М я 0(х) , а также путем исследования аномалий ширины 
запрещенной зоны в области ФП. Учитывая аналитическое вы­
ражение Е (̂х) (2)., имеем 

Используя термодинамические соотношения, выражение (8)мож-
но привести к виду 

где л С1о) _ с к ачок теплоемкости при нулевой концентрации 
примеси. Учитывая (8 ) или ( 9 ) , можно найти коэффициенты, 
характеризующие влияние концентрации примеси ва величину 
электрон-фононной связи. Для определения коэффициентов за­
висимости концентрации неравновесных носителей от концен­
трации примеои, соотношение (9) представим в виде 

А ( * | ) = ^ ) ( с ! . . г * . А.О. I г«ч . о.». , ^ * | 4 Д « * а 1 . « 1 . ( Ю ) 
УЩ ( е м * 1 Я х.в'м х.ч'м * I 

Кроме того коэффициенты п, и " ; можно оценить из 
данных по термостииулированнону току Гп1 

где 9 - общий заряд, определяемый интегрированием кри -
вой термостимулированного тока, V - объем кристалла, о, -

элементарный заряд, 6 - фотоэлектрический выход,за­
висящий от отношения фототока с интенсивности света , 
т . е . от наклона люксамперной характеристики. 

Аналогично (8) можно получить зависимость изменения 
ширины запрещенной зоны от давления : 

эД = -1в.*о,*-юях») *г ^е(о). ( I I ) 



Следовательно, в ранках рассматриваемого приближения 
учетом ( 8 ) • ( I I ) отношение 

от концентрации не зависит. 
Определенный интерес представляет также рассмотрение 

поведения диэлектрической проницаемости и пъезомодулей в 
окреотности точки ФП. Учитывая вид термодинамического по ­
тенциала ( 3 ) , для парафаэы имееи следующее выражение ди­
электрической проницаемости 

бМ-ем[|-^д*-*Ц^М, (13) 
где Ь№) - диэлектрическая проницаемость при нулевой кон­
центрации примеси. 

ад- * 
Аналогично выражается ( I х ) для сегнетофазы, однако ( (о) 
выражается посредством формулы вида 

тЯЪС (14) 
Для вычисления пьеза! оду ля в выражении термодинамического 
потенциала (3) необходимо учесть член, соответствующий 
илектроупругой энергии - ж ^ Р * , где эь - коэффи­
циент алектрострикции, 6 - упругое напряжение, прило­
женное к кристаллу. Тогда 

М-М^к****^**- ( 7 5 ) га. 1А« 

уш 
с!(о) = -

где пьезомдудь при нулевой концентрации принеси имеет вид 

1 1/ а . 



При рассмотрении вопроса о поглощении ультразвука в 
сегнетополупроводниковых твердых растворах термодинамичес­
кий потенциал, используемый для получения выражения пьеао-
модуля, необходимо дополнить членом -$«"* , где 6 -
упругий коэффициент при постоянной поляризации, в" - ме­
ханическое напряжение, вызываемое звуковой волной. 

Предположим, что в случае наличия звуковой волны по­
ляризацию можно представить в виде 

где !Р - равновесное значение поляризации, а р. - поляри­
зация, индуцированная звуковой волной. Последнюю можно 
определить из условия равновесия термодинамического потен­
циала и она равна 

^-м^-Ь.г3-^^^' (16) 
причем поляризация, индуцированная звуковой волной при ну­
левой концентрации примеси имеет вид 

1 г.Щ 
Из сравнения (15) и (16) очевидно, что отношение 

• в (-о 
не зависит от коицентрации в рамках рассматриваемого при­
ближения. 

Скорость приближения поляризации Р к равновесному зна­
чению в каждый момент времени согласно [ 1 2 ] определяется 
кинетическим уравнением 

с!Р . "ЭФ 
о Ч ^ а Т <17> 

где Ь - кинетический коэффициент, не имеющий особеннос­
тей в окрестности точки ФП. Подставив выражение термоди­
намического потенциала в ( 1 7 ) , получаем следугацее выра­
жение для времени релаксации 



где 
4 

время рэлансации при нулевой концентрации. 
Распространение продольной упругой волны вдоль оси н 

описывается волновым уравнением 

Уд**- Эг ( 2 0 > 

где р - плотность, и - смещение влоль оси й . Полагая, 
что б" , и , р. пропорциональчы величине е 1 1 ч г * " л ' ) , « 3 
системы уравнений (17) и (20) получим следующее выражение 
для коэффициента поглощения ультразвука : 

где а*»«-Ч*Ч»1 | а 

< г г > 

- коэффициент поглощения при нулевой концентрации. 
Однако необходимо отметить, что в некоторых сегнето-

электриках-полупроводниках имеет место ФП первого рода 
[13-15}• Дня рассмотрения свойств подобных кристаллов в 
разложении термодинамического потенциала необходимо учесть 
еще один член 1/3у-Р* . Кроне того , коэффициент разложе­
ния термодинамического потенциала / . представляется в виде 

Вводя коэффициенты ^| и лч , сумыа^Тормкрована на единицу, 
коэффициент разложения термодинамического потенциала при Рг 

представляется в виде 
л,* §.( е.". •*,»•»*,**) + «'Дт-Т») * 11 («>л. > А, к«А, к'). 



- Й7 -

Тогда зависимость температуры ФП от концентрации неравно­
весных носителей и концентрации примеси имеет следующее 
выражение 

01х) = Р1о ) -^ (АлА,х )ч , (23) 

9(0) = Тк-Зг. -дг-

Величины 1, и характеризуют влияние концентра­
ции неравновсеных носителей и концентрации принеси на 
свойства твердого раствора в точке ФП и на поведение тем­
пературы ФП соответственно. Учитывая соотношение (2 ) , т ем ­
пературу ФП сегнетополупроводниковых твердых растворов 
при нулевой концентрации примеси можно представить в виде 

где ^ (о ) - поляризация в точке ФП при нулевой концентрации 
примеси, аЕ о ( 0 ) - скачок ширины запрещенной в точке ФП. 

коэффициент и в разложении термодинамического потен­
циала в случае ФП первого рода уже не является постоянной 
величиной, а согласно [1б] может быть связан с коэффициен­
том при Р 4 в точке ФП 

З р * ^ ГДо.п..Д,х*А^*] у. (2ч.) 

Тогда значение поляризации в точке ФП первого рода может 

быть представлено выражением 

где величина поляризации при нулевой концентрации примеси 
в точке ФП имеет вид 

Аналогично ыожно представить поведение поляризации в 
окрестности точки ФП первого рода при определенной темпе-



ратуре Т : 
Р«Ю-1*Н, *а,} ,р 1О ) -р ,^а, 

е.и/.*а,н.|,)[^.-иЦт-11).ап.Ц,-»».)) 

(27) 

где 

Важно отметить, что концентрация примеси может изменить 
характер ФП, т . е . ФП первого рода станет ФП второго рода. 
Это условие имеет вид 

Х, + ̂ До.п. + А,х*-А4х«)-а < 2 8 ) 

Поведение диэлектрической проницаемости в окрестнос­
ти точки ФП первого рода в парафазе прп определенной тем­
пературе аналогично ( 1 3 ) , но значение диэлектрической 
проницаемости при нулевой концентрации примеси имеет вид 

ттххт^& (29) 

Аналорично можно представить величину диэлектрической 
проницаемости в точке ФП : 

ю - 8М1» + ^*,*.пТ- х ] > (зо) 

где значение диэлектрической проницаемости в точке ФП 
первого рода при нулевой концентрации принеся имеет вид 

2Г 

Поведение диэлектрической проницаемости в точке ФП первого 
рода в сегнетофаэе совпадает с выритеки^ы ( 3 0 ) , но значе­
ние 61*1 при нулевой концентрации примесм отлично от (30) 



Несколько более сложно поведение диэлектрической про­
ницаемости в сегнетофазс вблизи температуры ФП. Однако 
ввиду громоздкости формула не приводится. По этой же при­
чине не приведено выражепие пьезомодуля вбливи теыиературы 
ФП. Можно однако достаточно простым выражением представить 
отношение пьезомодуля к диэлектрической проницаемости 

что намного упровдется, если рассматривать отношение в са ­
мой точке ФП. 

Пьезомодуль в точке ФП первого рода также представля­
ется достаточно простым выражением 

где 

^'Щ^^? (33) 
соответствует нулевой концентрации примеси. 

Бремя релаксации, к сожалению, также невозможно выра­
зить достаточно простыы соотношением вблизи точки ФП, но 
в самой точке ФП первого рода это сдается | 

где ( 

^ ( 0 ) „ 

соответствует нулевой концентрации примеси. 
Сравнивая выражения (30) и (34) видно, что отношение 

г ( « ) ~ с < 0 ' 
в точке ФП первого рода не зависит от концентрации примеси. 



Аналогично (34) в точке ФП первого рода полно рас­
сматривать новедение коэффициента поглощения ультразву­
ка 

к(й - к,ыГ(. ШИШЕ * & « Д й ^ ^ Ш ; * ^ 1*^1*1 . ( 35) 

где 

коэффициент поглощения ультразвука при нулевой концен­
трации принеси. 

Необходимо также отметить тот факт, что в случае ФП 
первого рода в точке ФП ширина запрещенной зоны претер­
певает скачок, что очевидно из соотношения ( 2 1 ) . Влияние 
же концентрации примеси сводится к увеличению или умень­
шению этого скачка. 

Таким образом,предложенЕ8я теория позволяет дать 
качественный отгет на вопрос о зависимости сегнето-полу-
проводниковых твердых растворов от концентрации примеси. 
К сожалению отсутствие экспериментального материала не 
дает возможности количественного сравнения. 

• 
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В.Э.Юркевич 

ПОГЛОЩЕНИЕ УЛЬТРАЗВУКА В СЕГНЕТОФЕРРОМАГ-
НИТНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

В окрестности точки сегнетоэлектричёского фазового 
перехода наблюдается аномально больное поглощение звука, 
зависяиее от длины звуковой волны и величины постоянного 
электрического поля, приложенного к кристаллу [1-10}Один 
из возможных механизмов, предложенный лля объяснения э т о ­
го явления связывается с релаксационными процессами[7,10^ 
Причем предполагается, что возможен только один релакса­
ционный процесс, т . е . состояние вещества вне термодинами­
ческого равновесия определяется температурой, давлением 
и одной дополнительной переменной - поляризацией. 

В настоящей работе расоматривается поглощение ульт­
развука, в-.сйгнеюдерромапштных.гвдрд^.оаство рах^харак-
теризуемых двумя параметрами упорядочения - Р (поляриза­
цией) и II (намагниченностью). Общий случай релаксации 
систем се многими дополнительными параметрами рассмотрен в(ц 
Однако выражение для комплексного модуля столь сложно, 
что.исилючается возможность непосредственного исследова­
ния. 

Сегнетоферромагнитиые твердые растворы рассматрива­
ются по аналогии с чистыми сегнетофзррсмагнетиками [_1б], 
но характеризуются еще одной степенью свободы - концентра­
цией примеси ( х ) . Учитывая [16,17] к предполагая, что 
температуря сегнетоэлектричёского фазового перехода 9« 
(ТСФП) и магнитного фазового перехода 9„ (ТЫФП) доста­
точно близки, терводияагический потенциал для сегнетофер-



роыагнитных твердых растворов можно представить в вида 

ф=фо +д,Р^|р ,.А,М14^Р ,.-^РгМ г
+5(? г. ?ср ,

+ ? 1ем4-ЕР-НМ, 

где 5 - упругий коэффициент; © - мехзническое напря­
жение, возникающее в результате прохождения звуковой вол­
ны; р - коэффициент электростоикции; р, - коэффициент 
мигнитострикцни; Е, Н - напряженности электрического и 
магнитного полп, соответственно; X , «С4 , ^ , /3, , / - -
коэффициенты разложение термодинамического потенциала; „ 
Ф0 - термодинамический.потенциал не поляризованного (Р=0) 
и ненаиагеиченного(а!=0) образца. 

Ограничиваясь членами не выше втосой степени по кон­
центрации, имеем 

Считаем, что _ 

М - Т у ш и т « Т1р 9 

где *Р и Т1р - равновесные значения спонтанной поляриза-
ции и намагничепности; р. и *п - поляризация и намагни­
ченность, индуцированные звуковой волной. 

Равновесное значение полной поляризации и намагничен­
ности в области Т< бе (положим, что 8 М > в е ) можно 
определить из требования минимума термодинамического потен­
циала 

•эф Эф п 

ЭР ' вЯ = 0- (3) 

Учитывая, что в случае отсутствия волны ( 6" • 0) 
=П (12) - 0 



система ( 3 ) может быть приведена к виду 

Учитывая условие ( 4 ) , полученная система значительно 
упрощается и принимает вид 

^ Н И р . Т ^ т + 4 ^ * 5 ^ + 2 ? 4 е Т 1 7 1 = 0 , 

откуда получаем 

| ь « У ( г » . - м > - - & н , д Ф * • 
I (6 .4в9 >»НН.4(Ь 1Т7*)-«^ § 17» 

В отсутствие электрического и магнитного полей вьшажение 
( 5 ) значительно упрощается, а именно 

В этом случае можно весьма просто представить зависимость 
индуцированной звуковой волной поляризации от концентра­
ции. Согласно ^18| концентрационная зависимость поляриза­
ции ^Г"Ы может быть представлена в виде 

где . 

Поэтому и равновесное значение индуцированной поляризации 
можно записать как 

Т= _ , %(/•?«-л?о-ци?.'-



- Б5 -

Г " 

Аналогично можно получить выражение для равновесного зна­
чения индуцированной намагниченности 

Г * 1 ? * - ( 8 ) 

В случае Е = Н = О выражение (8) приводится к виду - *Ш%~м <• « 
Подобно ( 7 ) можно представить и " 1 , если'выражение (9 ) 
в ряд в окрестности Ж = 0. 

В точке бе поляризация Р = 0 по определению фа­
зового перехода (ФП) второго рода, тогда равновесная на­
магниченность, индуцированная звуковой волной в1 точке 0 е 

имеет вид (3 ) 

т . - с , . У̂ б . 

Зная равновесное значение индуцированной поляризации и 
намагниченности, представляется интересным определение 
времени релаксации параметров упорядочения. При отклоне­
нии от равновесного значения скорость приближения поля­
ризации и намагниченности к этим равновесным значениям 
определяются системой кинетических уравнений [19,20] 

о!м , Эф Эф 
5 Т - Ч э м + 1 - э р 

(Ю) 

гле Ь , и , , Ц - кинетические коэффициенты, не имеющие 
особенности в точке ФП. 

Затухание индуцированной поляризации и намагничен­
ности описывается одним и тек же уравнением 



где 

(12) 

а переменная У= |* или У - т . Отсюда, вытекает,что 
время релаксации как для индуцированной поляризации, так 
и для индуцированной намагниченности равны.между собой и 
назовем их временем релаксации системы ("с ) . В случае о т ­
сутствия электрического и магнитного полей коэффициент В 
принимает вид 

откуда с учетом [17,18] очевидно, что В > 0, При наличии 
полей это условие будет выполняться заведомо. Тогда усло­
вием существования процесса релаксации будет 

А < 0. 
Решение дифференциального уравнения ( I I ) имеет вид 

где Х> и Х ; - корни характеристического уравнения. В 
случае А < 0, оба корня отрицательные и если рассматри -
вать по отдельности их, то можно ввести два времени ре­
лаксации и % , где 

За время релаксации системы V следует взять большее из 
% и % . Тогда 

е . - % . 
А + у г а Г (15) 

а 



Представляется также интересным рассмотреть коэффициент 
поглощения ультразвука для сегнетоферромагнитных твердых 
растворов. Для этого предположим, что индуцированная по­
ляризация ^ V ~ е ^ ' и 1 ~ к г , , аналогично т ~ е ^ " ' " " * ' . 
Тогда систему кинетических уравнений можно привести к 
виду 

(14) 

Кроме этого распространение лродольной ультразвукой волны 
вдоль оси * описывается волновым уравнением 

= М 

где р - плотность, и - смещение вдоль оси н . 
Полагая <?~е'1 в и - е . ' и вычис-

лив деформацию тг= эё~ по ( I ) , получим волновое 
уравнение в виде 

Решая совместно систему уравнений (14) в (15)>можно по­
лучить следующеее выражение для волнового вектора 

где ае (мнимая часть волнового вектора) - искомый коэффи­
циент поглощения ультразвука. 

Таким образом 

^ _ [(ЫыЧС- д( ь Л / Г • ' 

где 



А к В заданы соотнонвниеы ( 1 2 ) . 
Таким образомгна величину поглощения ультразвука и 

время релаксации системы равноправно оказывают влияние 
как электрическая, так и магнитная компоненты системы, а 
также величина электрического и магнитного полеЁ. Концен­
трационная зависимость заключена в коэффициентах разложе­
ния термодинамического потенциала. 
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Учет упругих напряжений, поверхностной энергии 
и других факторов при образовании зародышей в 
окрестности сегнетоэлектрического фазового п е ­
рехода, В.А.Ивин, Б.Н.Ролов', Размытые фазовые 
переходы, вып.4, ЛГУ им.П.Стучки, Рига, 1972. 

Рассматривается образование зародышей новой фазы 
внутри кристаллической решетки старой фавн с учетом 
энергетического баланса процесса. Появление зародышей в 
отарой фазе, имеющей иные упругие и геометрические ха ­
рактеристики, приводит к возникновению полей внутренних 
напряжений. Строится функционал энергии зародыша произ­
вольной формы, зависящей от функции формы. Оптимальная 
форма зародыша, ориентация его кристаллографических осей 
относительно осей решетки старой фазы находится варьиро­
ванием функционала, учитывая возможное изменение формы 
при заданной объеие. 

Библиогр. - 2ч назв. 

УДК 530.1 

Размеры и форма зародышей новой фазы на осно­
вании кинетики превращения, В.А.Ивин, Б.Н.Ро­
лов, Размытые фазовые переходы, вып.4, 
ЛГУ им. П.Стучки, Рига, 1972. 

В работе обсуждаются некоторые возможности оценки 
размеров элементарных подсистем, вызывающих размытые фа­
зовые переходы в определенной интервале температур, для 
сегнетоэлектриков, исходя из геометрических (кристалло­
графических) соображений. Приведена схема расчета формы 
и размеров области когерентной перестройки. Более под­
робно рассматривается кубическо-тетрагоиальный фазовый 
переход в титавате бария и результаты сравниваются. 

Иллюстр. - I , библиогр. - 27 назв. 



Влияние сверхструктуры сегнетоэлектрических 
твердых растворов ва характер фазового 
перехода, В.М.Василевский, Б.Н.Ролов, 
Размытые фазовые переходы, вып.4, 
ЛГУ им. П.Стучки, Рига, 1972. 

Предпринята попытка теоретически оценить воэмохное 
влияние сверхструктуры :.. сегнетоэлектрических твердых 
растворах типа смещения на характер фазового перехода. 
Найдена сверхструктурнал поправка к термодинамическому 
потенциалу. Показано, что сверхструктура может сущест­
вовать в твердых растворах указанного типа до темпера­
тур по порядку величины совпадающих с температурой фа­
зового перехода,и поэтому монет быть дополнительный 
механизмом размытия. 

Библиогр. - 17 назв. 

УДК 530.1 
Акустические свойства сегнетоэлектриков 
с размытым фазовым переходом, В.Н.Кузовков, 
Б.Н.Ролов, Размытые фазовые переходы, вып.4, 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига, 1972. 

Рассматривается использование и дальнейшее развитие 
модели областей Кенцига для объяснения температурной,ча­
стотной и полевой зависимости поведения ряда акустических 
величин: коэффициента поглощения, внутреннего трения, а 
также некоторых других характеристик вещества. Подробно 
рассматривается модель предпереходного состояния вещества 
с использованием термодинамики необратимых процессов. Об­
суждается построение термодинамического потенциала, ана­
лизируется релаксационное уравнение. Приведены графики 
численных расчетов. 

Иллюстр. - 7, библиогр. - 25 назв. 



УДК 530.1 
Термодипамика сегнетоферромагнитных твердых 
растворов, В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов, Размытые 
фазовые переходы, вып.4, ЛГУ им.П.Стучки, 
Рига, 1972. 

На примере бинарных растворов развивается тернодина-
чическяй формализм сегнетоферромагнетиков. Термодинамичес 
кий потенциал такой системы рассматривается как совокуп­
ность двух подсистем: сегнетоферромагнитной и концентра­
ционной, между которыми существует взаимодействие. По­
следнее рассматривается как возмущение, не меняющее ха ­
рактера магнитоэлектрического взаимодействия. Рассматри­
вается случай, когда температуры сегнетоэлектрического и 
ферромагнитного фазовых переходов достаточно близки. 

Библдогр. - 5 назв. 

Прогнозирование диэлектрических свойств сегнето 
электрических твердых растворов на основе термо 
динамической теории, В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов, 
Размытые фазовые переходы, вып.4, ЛГУ им.П.Стуч 
ки, Рига, 1972. 

На основе ранее разработанной авторами термодинами­
ческой теории сегнетоэлектрических твердых растворов при­
ведена схема прогнозирования диэлектрической проницаемо­
сти, используя определенные исходные данные. Показано, 
что разработанная методика прогнозирования дает правиль­
ную картину для ряда твердых растворов. Обсуядается точ­
ность прогнозирования. 

Табл. - 6, оиблиогр. - 5 назв. 



УДК 550.1 

Поведение теплопроводности сегнетоэлектриков 
типа перовскита в области размытого фазового 
перехода, Ю.И.Рябых, Б.Н.Ролов, Размытые фа­
зовые переходы, выл.4, ЛГУ им. П.Стучки, 
Рига, 1972. 

Рассматривается теоретическое поведение кривой теп­
лопроводности для сегнетоэлектриков типа перовскита в 
области размытого фазового перехода, учитывая неоднород­
ность физического состояния в этой области. Учитываются 
два фактора, влияющие на теплопроводность сегнетоэлек-
трика: изменение концентрации фаз с различными коэффици­
ентами теплопроводности и дополнительное рассеяние фоно­
нов на межфаэных поверхностях областей Кенцига.Показано, 
что в зависимости от объема области Кенцига кривая теп­
лопроводности в области фазового перехода может иметь 
локальный максимум, минимум или отсутствие аномалии в о ­
обще, что качественно потверхдается экспериментальными 
данными. 

Иллюстр. - 6, библиогр. - 28 назв. 

Теоретические закономерности электрооптических 
явлений в сегнетоэлектриках с размытым фазовым 
переходом, В.и.Василевский, Б.Н.Ролов,Размытые 
фазовые переходы, вып.4, ЛГУ им.П.Стучки, 
Рига, 1972. 

На основе модели областей Кенцига получены основные 
теоретические закономерности электрооптических явлений в 
сегнетоэлектриках с размытым фазовым переходом. Рассмат­
ривается светопрохохденне в монокристаллах в рамках мо­
делей невзаимодействующих и взаимодействующих областей 
Кенцига, а также с учетом различных направлений ориента­
ции спонтанной поляризации. 

Библиогр. - 55 назв. 



Термодинамика сегнетополупровдниковнх твердых 
растворов, В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов, Размытые 
фазовые переходы, вып.4, ЛГУ им. П. Стучки, 
Рига, 1972. 

Рассматривается попытка построения термодинамичес­
кого формализма сегяетополупроводяиковых твердых раст­
воров в зависимости от концентрации. Показано,что сдвиг 
температуры фазового перехода в сегнетоголупроводнико-
вых твердых растворах происходит как за счет изменения 
концентрации неравновесных носителей, так и за счет из ­
менения концентрации примеси. Приведена концентрацион­
ная зависимость ряда других фззических величин в обла­
сти фазового перехода. 

Библиогр. - 16 наав. 

УДК 530.1 
Поглощение ультразвука в сегнетоферромагнит-
ных твердых растворах, В.Э.Юркевич, Размытые 
фаговые переходы, вып. 4 , ЛГУ им. П. Стучки, 
Рига, 1972. 

Рассматривается поглощение ультразвука в сегнето-
ферромагнитных твердых растворах, характеризуемых в 
термодинамическом аспекте двумя параметрами упорядоче­
ния я концентрацией. Показано, что ва поглощение уль­
тразвука и время релаксации системы равноправно оказы­
вает влияние как электрическая, так и магнитная компо­
ненты системы, а также величина электрического и маг­
нитного полей. Концентрационная зависимость заключена 
в коэффициентах разложения термодинамического потенци­
ала. 

Библиогр. - 20 назв. 
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