
У Ч Е Н Ы Е З Д П И С К И 

Ф А З О В Ы Е 
ПЕРЕХОДЫ 

В Ы П У С К (Т) 



Министерство высшего и среднего специального образования 
Латвийской ССР 

Латвийский ордена Трудового Красного Знамени 
государственный университет имени Петра Стучки 

Кафедра теоретической (физики 

Ученые записки 
Латвийского государственного университета 

имени Петра Стучки 
том 195 

РАЗМЛЫЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 

Еыпуск У 

шв 

Редакционно-издательский отдел ЛГУ им. Петра Сту« т 
Рига 1973 



5" УДК 5 3 0 . 1 

Размытые фазовые переходы, ьып.5 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Р и г а , 1973 . 

В сборник включена ч а с т ь результатов исследований, 
выполненных на кафедре теоретической физики Латвийского 
государственного университета им.П.Стучки в 1972 году . 
Работы, главный образом, посвящены двум направлениям: 
I ) дальнейшему развитию термодинамической теории т в е р ­
дых растворов с сегнетоактивной подсистемой; 2) р а з в и ­
тию нового подхода к сегнетоэлектрическим явленьям, 
основанного на предположении о неупорядоченных решетках 
в области фазового перехода. Проведено также сравнение 
теоретических результатов с экспериментальными данными. 

Сборник предназначен для студентов старших курсов 
и аспирантов, специализирующихся в области твердого т е ­
л а , особенно физики сегнетоэлектриков , диэлектриков, 
магнетиков и полупроводников, а также может быть исполь­
зован научными работниками этих специальностей. 
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В.Э.ЮркеЕич, Б.Н.Ролов 

ЛЕРМОЛИНАШКА СЕГНЕТ01ЮЛУ ПРОВОДНИКОВЫХ ТВЕРДЫХ 

РАСТВОРОВ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Сегнетоэлектрический фазовый переход (ФП) можно р а с ­
сматривать как результат нарушения баланса сил притяжения 
и отталкивания удерживающих атоыы кристаллической решетки 
в положениях равновесия. У обычных кристаллов такой б а ­
ланс сохраняется вплоть до температуры плавления или до 
их механического разрушения. Будучи, таким образом, в н е ­
котором смысле "близки" к ФП, сегнетоэлектрические кри- . 
сталль обладают необычайно большой (особенно в области ФП) 
восприимчивостью к различного рода воздействиям.Поэтому в 
сегнетоэлектриках-полупроводниках естественно ожидать, с 
одной стороны, влияния носителей тока на ФП, а с д р у г о й , -
резкого изменения в области ФП полупроводниковых парамет ­
р о в . Например, ширины запрещенной зоны, подвижности носи­
телей тока и т . д . Однако область практического применения 
сегнетоэлектриков-полупроводников, имеющих высокие з н а ч е ­
ния с е г н е т о - и пьезоконстант, значительно расширяемся ,ес­
ли имеется возможность варьирования величины темпе атуры 
Кюри. Этого можно добиться за с ч е т влияния г и д р о с т а т и ч е с ­
кого давления а также путем образования твердых 
растворов 0>,б|. В обоих случаях изменяется период ячейки 
кристалла , что , к а к показал анализ расчета внутренних п о ­
лей в сегнетоэлектрических кристаллах [7 ,8} ,являете 1 с и л ь ­
нодействующим фактором, который приводит к намененип фи­
зических свойств кристалла . Сочетание обоих методов может 
быть использовано для получения материалов о заранее з а ­
данными свойствами. Достаточно богатый экспериментальный 
материал ставит задачу теоретического рассмотрения 
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этого вопроса . Остановимся на случае ФП второго рода (ФП 
I I ) . Тогда термодинамический потенциал можно представить 

где в6.(Т,р,х) и р ( Т , р , х ) - коэффициенты разложения, 
П . ( о , х ) - концентрация неравновесных носителей, обуслов­
ливающих фотопроводимость, Е д ( р , х ) - ширина запрещенной 
воин, Т - температура к р и с т а л л а , р - давление , х - к о н ­
центрация примеси. 

Ограничиваясь линейным приближением по величине г и д ­
ростатического давления и концентрации примеси, имеем 

где члены типа рх описывают взаимовлияние гидростатичес ­
кого давления и концентрации примеси. Аналогично 

Х(Т,р,х) - «1|и+М+кгрх+ К 3 рХт -Т„ )+^хч-^р> + Л 5 р, ( 3 ) 

где Т 0 - температура ФП кристалла при нулевом значении 
гидростатического давления , концентрации неравновесных 
носителей и концентрации примеси. Множитель (1+к ,х+к г рх+ 
*кгр) описывает зависимость постоянной Юори-Вейсса от р 
и х . Согласно [в} для ЗЬЗЭ^В -г^при увеличении давления 
от атмосферного до 1100 атм константа Кюри-Вейсса изменя­
ется от 2 4 ' Ю 5 град ( р = 0 ) до 2 ' 0 ' Ю 5 г р а д ( р = П 0 0 а т м ) . 
Незначительная зависимость постоянной Кюри-Вейсса от в е ­
личины гидростатического давления и концентрации примеси 
позволяет во многих рассуждениях пренебречь этой зависимо­
стью. Подставляя ( 2 ) , ( 3 ) в ( I ) и вводя обозначение 
ф ^ ф ^ п ^ К Е д А п ^ ^ + ^ Е ^ + К Е ^ + п ^ д о + г ч Е э О р х Ц ^ г + п ^ Р р 

термодинамический потенциал приводится к виду 

Ф(т,рл) = Ф а-А(т,р,х)Р%|Р ч+..., (*) 

где величина А(Т ,р ,х ) имеет вид 
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А ( Т , р . х ) = А в + А 1 х + А , р х - . А р ( 5 ) 

Коэффициент р ( Т , р , х ) будем считать постоянной величиной. 
Коэффициенты разложения А(Т,р ,х ) представляется в виде 
А0= в<.1(1+к,х+к грх+к грХТ-Т 0)+а вп 0; А , - 0 0 ^ + 0 ^ 0 + 1Ч ^ 

А г " П в С 1 г + п , а 3 + п г а . + п 1 о 1 + ^ г , А 3 = п , а 3 + п } а . + / а . 

Тогда температура ФП сегнетополупроводникового твердого 
раствора имеет вид 

° м ' ;
 0 40 +м +чр* + |чр) 

Следует отметить, что анализируя зависимость температуры 
ФП сегнетополупроводниковых твердых растворов можно п р е ­
небречь зависимостью постоянной Кюри-Вейсса от р и х . 
Тогда . 

где 

6 . - Т . - - З Г (9) 
температура ФП кристалла при нулевом значении гидростати­
ческого давления и концентрации примеси. Аналогично ( 7 ) , 
можно ввести величину гидростатического давления и концен­
трации примеси, при которых происходит ФП, 

Р Д т ' х ) = ^ит-т 0 кчх + к 1 ) ,А ,х .А; х ^^'1ит-^ч^Кг А . ' ' 1 0 ) 

Учитывая введенные выше соотношения ( 7 ) , ( 1 0 ) , а та» те у с ­
ловие устойчивости Ф, квадрат поляризации можно пре; зга-

•И»)-р]- ? Ч * - ^ ^ • ( п ) 



Выражение ( I I ) позволяет найти условие , накладываемое на 
величину гидростатического давления , концентрацию примеси 
и температуру кристалла, при котором кривая Р ( Т , р , х ) п е ­
ресекает кривую Р * ( Т , 0 , 0 ) 

оь1(Т.-Т)(м+кярх+к4р)« А,х+ А г Р х + А г р ( 1 2 ) 

Обозначим температуру, удовлетворяющую условию ( 1 2 ) , ч е р е з 
Т , тогда 

Из ( 1 3 ) очевидно, что 

5^пЛ,=5||п К , , ^ А3=$^пКз5$1'дп1Д,х+А2рх+Азр)=5^п(К,х+кгрх+к3р). ( 1 4 ) 

Если пренебречь зависимостью постоянной Кюри-Вейсса от в е ­
личины гидростатического давления и концентрации примеси, 
то квадрат поляризации можно представить в виде 

р г (Т ) Р ,х) = РЧТдо)- | х - ^ р х - А з р . ( к ) 

Величина диэлектрической проницаемости в парафазе с у ч е ­
том явного вида термодинамического потенциала имеет вид 

, , . С*( Р,*) С„(Т,х) ' С.(Хр) 

где постоянные Кюри-Вейсса представляются следующим обра-
зон 

с йи^^м г. м 
^ ' ' Р ' ^(т-т.Хк^р+к^А^р+А, 

Аналогично для сегнетофазы 

^ > х ) = д [ т 0 ( р л , - Т ]
 =а[рЛтЛ)- РГ

 ( 1 8 ) 



Допустил, что под влиянием концентрации примеси и 
гидростатического давления температура ФП сдвигается в 
сторону более высоких температур . Тогда при некоторой 
температуре Т, пересекаются кривая 6 ь ( Т , р , х ) и € ( Т , 0 , 0 ) . 
Величина Т * определяется из уравнения 

о С ^ Т о - ф ' Ж м + Ч Р ^ Ч ^ ^ а с П о I 2 \ А , х * А г р х + А 5 р ) , ( 1 9 ) 

а значение диэлектрической проницаемости при темпеэатуро 
Т * равно 

0 1 "Г'Х^ а в п . ч к , х + к г р « * к 4 р ) - А 1 х - А 1 р х - А , р * ( 2 0 ) 

Учитывая ( 7 ) и ( 1 7 ) , выражение (20) преобразуется с виду 

что позволяет связать между собой величину диэлека ричес-
кой проницаемости при температуре Т * , сдвиг темпеэатуры 
ФП и постоянную Кюри-Вейсса. 

Если под влиянием возмущения температура ФП 1 знижа-
е т с я , то аналогично ( 1 9 ) , можно рассмотреть случае ,когда 
кривая б р ( Т , р , х ) пересекает кривую <55 ( Т , 0 , 0 ) . Тогда 

о11(Т-т.Х5 +М**1р*+^рНА^+Аг.рх*А 5р + 3 а 0 п о = 0- -

а величина диэлектрической проницаемости при температуре 
Т* , удовлетворяющей условию ( 2 2 ) равна 

4 - Р ' х ) ~ 0.1Чк 1х*1*грх+^р)-А 1х-А^>х-А 1 'р' ( 2 3 ) 

Подобно ( 2 1 ) , величину ( 2 3 ) можно преобразовать к виду 

5 ^ ^ Ь - о ^ ; + ^ л Т ( р . х ) ' < 2 *> 

что дает возможность количественного определения 1 з с т о я в -
ной Кюри-Вейсса. 

Величину пьеаомодуля можно связать с реакцией к р и ­
сталла на механические воздействия . Однако при бо - -их 



давлениях линейная зависимость - екду величиной гидростати­
ческого давления и поляризацией, индуцированной механичес­
кий воздействием нарушается. Поэтому пьезомодуль введем 
как производную от поляризации по гидростатическому д а в л е ­
нию. Тогда 

«V- < | р ^ Г 
Рассмотрим поведение энтропии и теплоемкости сегнетО' 

полупроводниковых твердых растворов в окрестности точки 
ФЦП. Учитывая, что Й = - . получаем 

5(Т, р , х) = 5 0 ( Т , Р , х ) + Д 5 ( Т р . , ( 2 6 ) 

где скачок энтропии имеет вид 

л Ь ( т ' и ~ ( 2 ? ) 

Тогда поведение теплоемкости можно представить в виде 

где 

С1Т ,р,х)= СДТ.р,*) + д С \ Т , р , х ) . ( 2 8 ) 

' * С ( Т > Г ' * Ь Т %С7ТХ- ( 2 9 ) 

Используя (29) легко определить скачок теплоемкости в т о ч ­
ке ФП. Причем следует отметить , что изменение величины 
( 2 9 ) под влиянием концентрами приноси и гидростатическо­
го давления в основном определится температурой ФП. 

Для анализа вопроса о поглощении ультразвука в с е г н е -
тополупроводниковых твердых растворах необходимо Ф (4 ) д о ­
полнить членами -5в 1 -эе«Р , где $ - упругий коэффициент 
при постоянной поляризации, х - коэффициент злектрострик-
ции , а б г напряжение, вызываемое звуковой волной.Пред­
положим также, что в случае наличия звуковой волны поляри­
зацию можно представить в виде суммы Р ( Т , р , х ) и Р ; ( Т , р , х ) , 
где первое слагаемое описывает равновесное значение поля­
ризации, а второе - поляризацию,индуцированную звуковой 



водной. Последнюю полно определить иа условия равновесия 
Ф и она равна 

ШЪ-ШГ^т^ 1 <*>> 
Время релаксации можно представить в виде 

, ч С*Лр.»-) 
Г ( Т ' Р ' Х ) = ^ 1 № ^ ] ' (31) 

где - кинетический коэффициент, не имеющий особеннос­
тей в окрестности точки ФП, а коэффициент поглощения 

где Г ) з ^ Н ( Т , р , х ) , р - плотность кристалла . 

Рассмотрим далее эффект Керна-тХарбеке. В отсутствии 
внешнего поля величина д Е о ( Т , р , х ) представляет собой 
эффект изменения ширины запрещенной зоны при ФП и с у ч е ­
том ( 2 ) имеет вид ^ 

д Е 3 ( Т . р , х ) - ( а . * а , х + о а р х * а , р ) Р . ^ 

При наличии электрического поля для описания эффекта Кер-
на-Харбеке под величиной Р согласно [ 1 2 ] следует понимать 
сумму спонтанной и индуцированной поляризаций. Т, гда 

Из (34) непосредственно с л е д у е т , что в п а р а э л е к т р ч е с к о й 
области зависимость изменения ширины запрещенной .чоны от 
электрического поля носит квадратичный характер , т а к как 
по определению в параобласти Р ( Т , р , х ) • 0 . Обозначая в е ­
личину эффекта Керна-Харбеке, вызванную электрическим п о ­
лем черев д в ! ( Т , р , х ) для далекой сегнетофазы, получаем 



Следовательно, величина сдвига л ( Т , р , х ) линейно з а в и ­
сит от поля в сегнетоэлектрической области и квадратично 
в пароэлектрической. Влияние концентрации принеси и г и д ­
ростатического давления сводится лишь к изменению коэффи­
циентов пропорциональности. Используя явный вид диэлектри­
ческой проницаемости и поляризации из ( 3 5 ) можно получить 

т . е . на логарифмической шкале имеем линейную зависимость 
и угол наклона кривой Е " ( а Е 8 ( т Х ) ) п о отношению к оси пере ­
менной [ т о ( р , х ) - Т ] приблизительно составляет 2 0 ° . Это 
совпадает с результатами [ 1 3 ] . Необходимо отметить , что 
угол наклона не меняется под действием гидростатического 
давления и концентрации примеси, а является характерным . 
признаком ФПП. Учитывая ( I I ) , очевидно, что подобно ( 3 6 ) 
величину 4л [ дЕ|(т,р,«)) можно с в я з а т ь линейной зависимос­
тью о 2л [ р 0 ( Т , х ) ' - р ] или с Сг> [ х р ( Т , р ) - х ] . Причем угол 
наклона остается прежним ~ 2 0 ° . 

Аналогично ФПП рассмотрим случай ФП1. В точке ФП 
коэффициент А(Т ,р ,х ) ( 4 ) не обращается в н у л ь , причем 
влияние неравновесных носителей проявляется не только в 
виде сдвига температуры ФП, но также и в изменении физи­
ческих свойств кристалла . Тогда 

/ \ ^ р ; ^ ^ о : п : ) ( | ^ х ^ р х ^ р » ^ ) + А . - ' А ^ А г р х + А з | 5 , ( з ? ) 

где первое слагаемое описывает изменение физических 
свойств кристалла в точке ФП, а последующие - изменение 
температуры ФП под действием концентрации примеси и г и д ­
ростатического давления. Величина о1гС характеризует 
влинние концентрации неравновесных носителей на свойства 
кристалла в точке ФП при нулевом гидростатическом д а в л е ­
нии^ ! нулевой концентрации принеси. 

Следует также о т м е т и т ь , ч т о коэффициент^ уже не я в л я е т ­
ся 1Юстояиной величиной, а может быть связан с коэффици­
ентом о(, ( Т , р , х ) в точке ФП следующим соотношением 



з ^(р,*)=*б(^*«хх<*^*^р**«'«р) Г- (зв) 

где ^ - коэффициент разложения термодинамического потеи-
циала пои Р и в нашем рассмотрении будем считать его по­
стоянной величиной. Тогда термодинамический потенциал име­
ет вид 

Ф ( т , ^ « ) - Ф 0 + А ( т . р , х ) р г

+ ^ 1 ' р Ч - { Р * ( 3 9 ) 

Зависимость температуры ФП1 от величины гидростати­
ческого давления и концентрации примеси может быть пред­
ставлена выражением ( 7 ) , ( 8 ) . Однако в случае ФП1 можно 
ввести также температуру Кюри-Вейсса. Учитывая ( 3 7 ) , полу­
чаем 

У Т " , ж Т * ~ «и«.к ,х .»ч |»«.к ,р)~ ^ ^ . к ^ х . к . р х . ^ р ) (*°> 

Используя ( 7 ) , выражение ( 4 0 ) можно преобразовать к виду 

9(р,х)= Т>ЛТЧР,'<)- Мк.«>, ( 4 1 ) 

где Д ( р , х ) описывает разность между температурсЧ Кю­
ри-Вейсса и температурой ФП. Используя условие равновесия 
термодинамического потенциала, для квадрата поляризации 
имеем следующее выражение 

которое к точке ФП преобразуется к виду 

Р ь
в 2 Д « Д < Н . ' . ( 4 2 ) 

Используя ( 4 ? ) , квадрат поляризации можно представить в 
виде 

Из полученных соотношений очевидно, что под вл яни-
ем величины гидростатического давления и концентрации 



примеси может меняться характер ФП, т . е . ФП1 переходит в 
ФПП, условием которого я в л я е т с я 

< + ^ х . 4 , Ь х « . « 1 4 | » . Л , * ' - О . (44) 
В работе [ 1 ч ] экспериментально подтверждено наличие точки, 
где имеет место выход линии ФП1 на линию ФПП. Следует 
также отметить , что соотношения ( 4 2 ) и ( 4 3 ) дают возмож­
ность определения зависимости постоянной Кюри-Вейсса от 
величины гидростатического давления и концентрации приме­
си . 

Учитывая ( 1 7 ) , величину диэлектрической проницаемости 
в парафазе можно представить в виде 

- . 1 - , Г М Н Р - Р Л & О Г ' г ^ И х - » 'Е . гП" С„(р.О 

V 'Р'"Нс„(р..) С ^ Г Ю . ^ С^(т, г ^ т . в ( г 1 ) 0 ' ( 4 5 ) 

На линии ФП величина ( 4 5 ) может быть преобразована к виду 

Аналогично для сегнетофаэы. Тогда 

а на линии ФП 

Учитывая (46) и ( 4 8 ) можно определить скачок величи­
ны диэлектрической проницаемости на линии ФП1. Получаем 

Тми ^ 
Полученные выше аналитические соотношения позволяют 

количественно определить величину постоянней Кюри-Вейсса 
из поведения кривой диэлектрической проницаемости. 

Представляется интересным рассмотрение также п о в е д е ­
ния энтропии сегнетополупроводникоБых твердых растворов . 



Учитывая аналитический вид Ф(Т ,р ,х ) получаем 

5 ( т , Р . * Ь 8 .ч -д5>(т ,г ,х) , 

где -Зо - энтропия парафазы, а д 5 ( Т , р , х ) - сегнетофазы. 
Тогда на линии ФШ получаем следующее выражение для в е л и ­
чины скачка энтропии 

* & ( И = - Ь ^ , П | М И > ( 5 0 ) 

а количество теплоты, выделяющееся при ФП1 равно 

Ъ< Р */}^>« ( 5 1 ) 
Учитывая ( 5 0 ) , ( 5 1 ) , а также уравнение Клайперона-Клауви-
уса можно рассчитать скачок объема кристалла на линии ФП. 

Предложенная методика позволяет также рассмотреть 
поведение скачка теплоемкости 

л с С ^ 4 - [ З Ц ' ; * Й . т у -.52) 

Величину пьезомодуля можно ввести подобно случаю ФПП. 
Тогда получаем следующее выражение на линии ФП1 

Остановимся более подробно на зависимости ширины з а ­
прещенной зоны от величины гидростатического давлени-; и 
концентрации примеси. Аналогично случаю ФПП индуцирован­
ная поляризация пропорциональна полю в сегнетофазе н 
квадрату поля в парафазе , что совпадает с эксперимен а л ь -
ными данными [в ] . Влияние концентрации примеси и величи­
ны гидростатического давления сводится лишь.к измене ию 
коэффициентов пропорциональности (Зч) и ( 3 5 ) . Кроме того 
для ФПП было показано, что на логарифмической шкале в е ­
личина ьГ^г" линейно зависит от переменной 
^ [ Т 0 ( р , х ) - Т ] с коэффициентом пропорциональности 1/2. 
Для аналогичного случая ФП1 введем переменную Ь - ^ - г 



и будем рассматривать температуры, где у < I , т . е . в о к ­
рестности точки ФП. Тогда величину Р 1 ( Т , р , х ) можно разло­
жить в ряд по степеням переменной 2 у . Ограничиваясь первой 
степенью получаем 

аналогично для диэлектрической проницаемости 

Тогда величина, обратная изменению ширины запрещенной з о ­
ны под влиянием электрического поля пропорциональна с л е ­
дующей величине (35) 

I и 1*-, 

*Е Ч

6 " 7йЬ (56) 
или раскладывая э ряд получим 

Логарифмируя обе части имеем 

( 5 8 ) 

Для грубой оценки угла наклона кривой 1^{\г) ° * ^ Д Т с г т ] 

можно пренебречь единицей, т . к . при Т= 6 ( р , х ) получим 

т . е . угол наклона приближенно равен около 4 5 ° , что с о г л а ­
суется с экспериментом ^ 1 3 ] . Как следует из (58) угод н а ­
клона зависит от величины Д ( р , х ) , т а к как при малых 
& ( р , х ) проведенная выше оценка не пригодна. Ранее было 

показано, что при ФПП угол наклона ~ 2 0 ° . Поэтому эта 
характеристика может быть использована для опознавания 
характера ФП. Обозначая угол наклона через У , который 
эависит от величины гидростатического давлегчя и концен-



т рации примеси, имеем: 

ФИ - если 1 Г 1 ( р , х ) - * 4 5 ° 

ФПП - если ( / ( р , х ) - » 2 0 ° . 

Согласно экспериментальным данным ^13} под действием г и д ­
ростатического давления (от нуля до 2000 атм) угол н а к л о ­
на меняется от 45° до 2 0 ° . Тогда можно ввести величину, 
численно характеризующую принадлежность ФП к ФП1 или к 
ФПП. Очевидно, что чем ближе Ч ( р , х ) к 4 5 ° , тем больше 
ФП является ФП1. Тогда обозначая коэффициент принадлежно­
сти ФП к ФП1 через ^ п а к ФПП через Хк и нормируя их 
сумму на единицу 

можно проследить влияние концентрации примеси и г и д р о с т а ­
тического давления на изменение характера ФП. Так как 
угол меняется от 45° до 2 0 ° , то коэффициент 5с% и У 4 можно 
ввести следующим образом 

- д Т Т - и ^ - ^ г - ( 5 5 ) 

Учитывая результаты [1ъ\ ( у гол наклона при ФП1 4 0 ° и 
выход на линию ФПП при 15°) получаем следующую таблицу: 

р 
атм 

0 400 900 1 1400 2000 

I 0 .76 0 . 3 6 0 0 

Представляется интересным также рассмотрение вопроса 
о поглощении ультразвука в окрестности ФП1. Аналогично 
рассмотренному выше случаю ФПП термодинамический п о т е н ­
циал Ф следует дополнить членами, описывающими влияние 
звуковой волны на кристалл . Тогда из условия равновесия 
для индуцированной звуковой волной поляризации получаем 
на линии ФП1 следующее выражение 



а время релаксации имеет вид 

К сожалении, отсутствие комплексных исследований не 
дает возможности сравнить предлагаемую теорию с экспери­
ментальными данными. Кроме того , экспериментальные и с с л е ­
дования в основном посвящены отдельно влиянию гидроста -
тического давления на физические свойства сегнетополупро-
водников и отдельно влиянию концентрации примеси.Авторам 
известна лишь одна работа [ в ] , где изучалось влияние г и д ­
ростатического давления на свойства твердых растворов 
б Ь ^ & ч , , . * . Однако некоторые оценочные данные по выво­

ду величин разложения термодинамического потенциала можно 
с д е л а т ь . Например, для 3- УЬ] при комнатной 
температуре имеем в системе С О Ь Е 

^ „ • а Х + А . - а о о ^ ^ . о ^ ^ Д ^ А , - 0.032, ио*а^')^= -0.02.О. 

Аналогично для 

Для твердого раствора 5 4 > 5 3 ж й г . . „ [ э ] имеем 

} 5".е , « * , - 0 , Л . + о.'п.' * о . о о о < б . 

Дальнейшее развитие предлагаемой методики должно и д ­
ти по пути учета роли флуктуации, роль которых существен­
но возрастает вблизи точки ФП. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ТЕРМОДИНАМИКА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Влияние гидростатического давления на физические свой­
ства сегнетоэлектринов исследовалось в ряде работ [ 1 * п 1 , 
что дало возможность глубже вникнуть в природу с е г н е т о э л е к -
трических свойств в области фаэовьа переходов (ФП).Наличие 
широкого экспериментального материала о влиянии давления 
на сегнетоэлектрические твердые растворы [12*20] ставит 
задачу теоретической разработки этой проблемы. Учитывая 
[ 2 1 * 2 7 ] , термодинамический потенциал Ф сегнетоэлектричес -
кого твердого раствора можно представить в виде 

где О^СПр.х) - термодинамический потенциал кристалла в п а -
р а ф а в е . о б С Г^х) ,^(Т,р ,х) * ^ПГД-*^ " коэффициенты р а з л о ­
жения, Р - поляризация, р - гидростатическое давление , 
приложенное к образцу, ,$ " упругая податливость при п о ­
стоянной поляризации, а Л - концентрация примеси. 

Влияние концентрации примеси и гидростатического д а в ­
ления на термодинамический потенциал проявляется через п о ­
ведение коэффициентов разложения и в рамках предлагаемой 
теории рассматривается как возмущение, не меняющее общего 
характера физического процесса . Рассмотрим отдельно случай 
ФП второго рода (ФПП) и ФП первого рода(ФП1). 

Ф П I I . Тогда в разложении ( I ) можно пренебречь 
членом ^•УТПр,0С)Рв , а в е л и ч и н У ^(Т.р.х) будем счи­
т а т ь постоянной величиной, не зависящей от температуры, 
давления и концентрации примеси. Коэффициент при Р можно 



представить в виде 

где Т о - температура ФП (ТФП) при нулевой концентрации 
примеси и отсутствии гидростатического давления. Величина 
д ^ ( р , х ) описывает поведение ТФП под влиянием концентра­
ции примеси и гидростатического давления . Если ограничить­
ся первой степенью по р и X , то 

д < ^ ( р , х . Ы 1 р + А х + «Цр*, ( 3 ) 

г д е член с / 3 р Х характеризует взаимное влияние давления и 
концентрации примеси на физические свойства с е г н е т с э л е к -
трика . Б аналогичном приближении рассмотрим ^ ( р , х ) 

Величина ^ ( р , Х ) характеризует зависимость постоянной 
Кюри-Вейсса от концентрации примеси и давления, которая 
по отношению к зависимости температуры ФП от конце т р а ­
ции примеси и давления является эффектом второго го рядка . 
Поэтому в выражении ( 4 ) перекрестным членом рх, п р е н е -
б р с г а е т с я . Тогда в рамках рассматриваемого приближения 
коэффициент ьС(Т,р,х) представляется в следующем виде 

Х(т:р1х)=«Ао(Т-ТоХ1+<Анр+Х5хМчр+Хгзси5рх.. ( 5 ) 
откуда из требования обратимости в нуль коэффициента 

<МТ,р,Х.) в точке ФПП можно получить взаимосвязь между 
температурой, концентрацией примеси и гидростатическим 
давлением п р и с т а в а : 

сЦ ( Т - Т о Х Ы ч р +о1 5 *М.р+1 х% +Л, З р % » 0. ( б ) 

С г з д о в а т е л ь н о , вывод [19] о том, что одного и того же эф­
фекта можно добиться и з м е и е н и » к а к о г о - т о одного параметра 
( Т , р , х ) имеет количественное описание в виде (6) .ТФЗ мож­
но представить в виде 



Т , ( р , х ) - Т . 1 в Л + А Т , ( р Л ( 7 ) 

где 
Л < Р + ^ х + . Ц р х 

Учитывая, что согласно экспериментальным данным ^12*20, 
28*31] ТФП под действием возмущения изменяется почти по 
линейному закону, можно сделать вывод о малости коэффици-
энтов <АН и <Лу , а изменение ТФП представить в виде 

Л ( р ) - - ^ ( А , р + ^ х + А р х У ( 9 ) 

Тогда 

• ? - - г 1 И г * ) « ^ = - ^ и + ^ р ) . с ю ) 
ар <*»х *, I ^ а«« л гг/ 

Очевидно, что знак г , Т 0 ( р , х ) противоположен знаку величи­
ны <А.р+«Аах+<АаРХ . 

Из условия равновесия Ф квадрат поляризации в о к р е с т ­
ности точки ФПП можно представить в виде 

во учитывая ( 8 ) , имеем 

В случае , если под действием возмущения ТФП сдвинулась в 
сторону более высоких температур , то представляется инте ­
ресным величина Р 2 ( Т , р , х ) в точке Т = Т 0 

РЙ(Т0,р,х) = ^ ( ^ ч Р + ^5 Х)АТ,(р.х). ( П ) 

Если аналогично ( 7 ) соответственно ввести величину гидро­
статического давления и концентрацию 



. . , , Л Т . - Т ) ( « » * У , р Ь * . Р „ (14) 

при которых происходит ФП, то квадрат поляризации можно 
представить в виде 

( 1 6 ) 

Р (Т,Р.*Ь ^ |х.1Т,.Ьх]. 

Если потребовать , чтобы ФП происходил при Т 0 7 у р 0 (Т,х )«0, 
соответственно , то это накладывает определенные ограниче­
ния на оставшиеся два параметра. Согласно ( 8 ) и (1А) это 
дает соотношения 

в 1,р + А » х + . 1 э р * « 0 , « и Т . - Т ) М , х ) - . М - 0 , 
« А о ( Т . - Т И 1 + А ч р ) - ^ р - 0 , С18) 

которые являются частным случаем требования ( 6 ) . 

Из ( В ) очевидно, что кривая Р ^ ( Т , р , х ) не только 
сдвигается вправо или влево под действием возмувения, но 
и несколько меняет также характер поведения з а счет мно­
жителя < + < * - ч р . Следовательно, можно найти з н а ч е ­
ние температуры Т * , при которой возмущенная кривая 

Р ^ Т . р . х ) пересекает кривую Р ^ Т . О . О ) 

откуда можно сделать определенные выводы откосите ьно 
знака величины Ар+ л** . Температура Т р * < Т 0 , 
т о г д а второе слагаемое в ( 1 9 ) меньие н у л я , Т . е . 

&у. ( Л ц р + ^ 5 * \ - - &р лТ.1р,<У ( 2 0 ) 



Аналогично (24) можно представить поведение величи­
ны диэлектрической проницаемости для сегнетофазы 

Величина квадрата поляризации при температуре Т=Т* имеет 
значение , равное 

которое .подтверадает соотношение ( 2 0 ) . Сравнивая требова ­

ние ( 2 0 ) и выражение ( 8 ) , очевидно, что 

5!дп ,̂р*0.и*)- Ь^«^|» + ̂ * + 1»Р^- ( 2 2 ) 
Величина диэлектрической проницаемости 6 р в п а р а -

фазе имеет вид 

откуда с учетом (8 ) и ( 1 4 ) и з ( 2 3 ) можно получить аналог 
закону Кюри-Вейсса. 

* * \ С ( г ) С1т.>) 

г д е постоянные Кюри-Вейсса уже не являются постоянными и 
имеют вид я у 

СИ~.Щ»77^М) ' ™$т2$5Х&гЩ' ( 2 5 ) 

Допустим, что под влиянием 1 концентрации примеси и г и д р о ­
статического давления температура ФП уменьшается, тогда 
согласно (20) величина <^.чр+ <*5-* положительна и п о ­
стоянная Кюри-Бейсса С(р ,Т) уменьшается. Следовательно, 
если ТФП под влиянием возмущения уменьшается, т о п о с т о ­
янная Кюри-Вейсса также падает и наоборот . Учитывая ( 2 5 ) , 
квадрат поляризации можно представить в виде 



С 1р.*) С1-Ы _ № ) 
ацим-р! ц[х.(т,р)-х] ( 2 7 ) 

Если под действием возмущения ТФП уменьшается, то представ ­
ляется интересным значение величины диэлектрической прони­
цаемости в парафазе при температуре Т=Т 0 

с / « „ л С(М 
е г - ^ д / ? р ' < г е ) 

Температура, при которой возмущенная кривая в парафаэе п е ­
ресекает невоэмущениую кривую в сегнетофазе , находится из 
уравнения 

откуда 

Величина С», описывает постоянную Кюри-Вейсса при н у л е ­
вой концентрации примеси и нулевом гидростатическом д а в ­
лении. Значение диэлектрической проницаемости при темпе­
ратуре Т р 1 имеет вид 

ЯдТ0(р.«) ( 3 0 ) 

Выражения (29) и ( 3 0 ) могут быть использованы для н хож­
дения функциональной зависимости постоянной Кюри-Вейсса 
от концентрации примеси и гидростатического давлении. 

Если под действием возмущения ТФП увеличиваете: , , то 
представляется интересным значение величины диэлек. р и -
ческой проницаемости в сегнетофазе при температуре ' " Т 0 

р ( Т „ А С ( р ' х ) -

Возмущенная кривая диэлектрической проницаемости в з г н в -
тофазе пересекает невозмущенную кривую в парафазе в точке 
тЛ , которая находится из уравнения 

ё $ х Т , р , х ) = б р ( Т Л 1 > ) . 



Тогда 

а величина диэлектрической проницаемости в точке Т р̂ 

равна 

^ ^ - - Щ ^ Г ( 3 5 ) 

Учитывая явный вид ( I ) имеем следующее выражение 
для энтропии 

т . е . скачок энтропии ровен 

^ р ) 4 » « < > ± ^ , ( 5 ч ) 

откуда , принимая во внимание выражение для постоянных 
Кюри-Вейсса, соотношение ( 3 4 ) приводится к виду 

, „ ( Т | .,у>Чт-т<М1 _ ч г Ч р - р Д ^ 
Д Ъ \ >>р,Х, д > с *(р ,х) " С(р ,х)С(Т ,х) Г 

4 г Ч > - М т , Р ) ] < 3 5 ) 

~ с( Р,х)сад 
Очевидно, что в точке ФПП скачок энтропии равен нулю, 
что соответствует выводам термодинамики. 

Для теплоемкости инеем следующее соотношение 

Учитывая ( 5 ) , получаем величину скачка теплоемкости 

Д М Т . р . х ) - ^ ^ ^ ^ ( 3 6 ) 

которую можно привести к виду 

Непосредственно из ( 3 7 ) с л е д у е т , что скачок теплоемкости 
в точке ФП угеличивается , если растет ТФП и уменьшается 
в противном случае . 



Всякий сегнетоэлектрический кристалл является одно­
временно и пьезоэлектрическим. Поэтому представляется 
интересным рассмотрение и аналив пьезомодулн кристалла , 
который характеризует реакции образца на механические 
воздействия . Величину пьезомодуля с1 ( Т , р , х ) можно с в я ­
зать с производной поляризации по напряжению, что дает 

а » р г с . , ч • < 5 8 ) 

При малых напряжениях и нулевой концентрации примеси с о ­
отношение (38) может быть приведено к виду 

А 
' Г 1 

что совпадает с результатами [ 3 2 , 3 3 ] . Однако при б о л ь ­
ших давлениях величина пьезополяризации согласно [з*] 
не является линейной функцией напряжений и , следователь ­
но , необходимо учитывать зависимость ( 3 8 ) , которая при­
менима для любых напряжений. Учитывая ( 2 5 ) , величии, 
пьезомодуля можно представить в виде 

(39) 

В окрестности ФПП имеет место аномально болмкэе 
поглощение звуковых волн. Наличие экспериментальяих и с ­
следований такого характера при гидростатическом д а в л е ­
нии [35+37] вызывает необходимость теоретической р а з р а ­
ботки вопроса . Тогда в разложении ( I ) необходимо учьзть 
еще члены, обусловленные воздействием на кристалл з в у к о ­
вой волны - с С в Р ^ - Б ' б 2 , , где б - механическое 
напряжение, вызванное воздействием звуковой волны, ж -
коэффициент электрострикции, 5 1 - упругая податливость . 
Обозначая индуцированную звуковой волной поляризацию ч е ­
рез р.1. ( Т , р , х ) , имеем 

п г т л , ж 5 — , 1 ( *0 ) 



что с учетом (25) дает 

з е в / сёпр) 

Еремя релаксации % ( Т , р , х ) может быть представлено 
в виде 

Г ( Т , р , х ) - - ^ [ С ч Т - Т . ) 1 * + ^ р + М ) + ^ р + ^ + ^ р х | > ( 4 2 ) 

где Ь - кинетический коэффициент, не имеющий особенно­
сти в точке ФП. Подобно ( 4 1 ) , время релаксации можно пред­
ставить в виде 

Коэффициент поглощения у л ь т р а з в у к а в сегнетоэлектричсских 
твердых растворах имеет вид 

где р -плотность кристалла . 1 

Приведенные выше рассуждения были сделаны в предпо­
ложении, что коэффициент разложения при Р ц является п о ­
стоянной величиной. Это имеет место лишь до определенно­
го значения давления . Например, для кристалла триглицин-
селената [28 ] это имеет силу до 5000 к Г / с м 2 , о чем с в и ­
детельствует поведение квадрата поляризации. При более 
высоких давлениях спонтанная поляризация резко уменьшает­
ся по величине (более чем в два р а з а ) и несколько меняет 
характер своего поведения . В рамках предлагаемой теории 
это может быть частично объяснепо ( 1 3 ) влиянием члена 
| + А , р ' - Л 5 Х . В [28] отмечено , что при давлении р=?500 

г Г сис 



и температуре Т=49,6°С имеется тройная точка и ФПП п е р е ­
ходит в ФП1. Согласно [зв] аналогичная картина наблюдает­
ся у кислого сульфата аммония. Очевидно, что для рассмот­
рения ФПП близкого к ФП1 в выражении ( I ) необходимо учи­
тывать все члены разложения, так как коэффициентов в кри­
тической точке обращается в нуль . Если ограничиться пер­
вой степенью разложения по величине концентрации примеси, 
гидростатического давления и температуре кристалла, то 
получим 1 

^=:^0[(т в
о

+т,д-т)+(р:+р,х-рЧ, ( ^ 5 ) 

где Т° и р° - величина температуры и давления в критичес­
кой точке , численные значения которых для триглицинселе-
ната приведены выие, а Т, и р , описывают зависимость Т 0 ° 
и р° от концентрации примеси. Величина температуры ". дав­
ления, при которых происходит качественное изменение ФП 
разиично для разных веществ. Например, для триглицинфтор-
берриллата исследования вплоть до 8000 кГ/см [ н ] е об­
наружили такого эффекта. Вероятно р° и для данного в е ­
щества достаточно высоко. Это дает право считать , ч / о вы­
шеизложенное приближение достаточно правомерно. 

Остановимся несколько более подробно на случае ФПП, 
близких к ФП1. Коэффициент ~̂ будем считать посто иной 
величиной. Тогда 

откуда в критической точке /Ь ( Т , р , х ) = 0 , «С(Т,р,Х)«0 и 
величина поляризации в точке ФПП равна нулю. Соотношение 
( 45 ) , (46) позволяет найти связь между температурой я 
давлением критической точки с температурой ФПП, таг как 
критическая точка является так же одновременно и то .кой 
ФПП. Тогда . 

( ^ х ) ( ^ М ^ % т 



или учитывая ( 8 ) 

Ф О I . При температуре и давлении больших р1? и 
Т п имеет место «М11, который можно рассмотреть аналогично 
ФПП. В этом случае коэффициент при Vе в точке ФП не о б ­
ращается в н у л ь , причем величина ( Т , р , х ) в точке ФП 
зависит согласно экспериментальным данным [12 -27 ] от кон­
центрации примеси и д а в л е н и я . Ограничиваясь первой с т е п е ­
нью гидростатического давления и второй степенью по к о н ­
центрации примеси получим 

где первое слагаемое описывает физические свойства к р и с ­
талла в точке ФП, а оставшиеся - сдвиг ТФП под влиянием 
концентрации принеси и гидростатического давления. Вели­
чина уь ( р , х ) связана с коэффициентов </. ( р , Т , х ) в точке 
ФП соотношением 

Обычно при термодинамическом описании физических свойств 
кристалла , коэффициент ^ с ч и т а е т с я постоянным, однако 
анализ экспериментальных р е з у л ь т а т о в [ з э ] указывает на 
необходимость учета зависимости ]р от концентрации,при­
меси и гидростатического д а в л е н и я . Ограничиваясь линейным 
приближением, имеем 

Г (р .* )=Й и Г<Р^ Х ) - ( 5 1 ) 
Зависимость температуры ФП под влиянием возмущения 

имеет вид ( 7 ) , ( В ) т а критическая температура 6 ( р , х ) 

равна , г. , , \ 
е(р,*)=Т,(р ,х) иц^и,Т) ( 5 2 ) 

Учитывая, что <^>ч и д о с т а т о ч н о малы, ими можно п р е ­
небречь , т о г д а вводя величину Д ( р , х ) , где 



Мр,х )=т«др ,*) -е(р,х) ( 5 3 ) 
можно найти экстремальное значение Л , Имеем 

Из ( 5 2 ) вытекает формально возможность качественного и з ­
менения физического процесса, ФП1 может перейти в ФПП. 
Математическое условие этого перехода имеет вид 

откуда очевидно, что оно может быть выполнено как за счет 
влияния гидростатического давления , так и за счет концен­
трации примеси. 

Из условия равновесия термодинамического потенциала 
( I ) с учетом соотношения ( 5 0 ) , квадрат поляризации г о к ­
рестности точки ФПГ, можно представить в виде 

откуда очевидно, что в критической точке Р * ( Т , р , х ) « 0 . 
Кроме того в случае роста ТФП под влиянием концентрации 
представляется полезным определение величины спонтанной 
поляризации при температуре Т * Т 0 . На линии ФП квадрат 
спонтанной поляризации имеет вид 

Р V)- /ЩШ, С 5 7 ) 

откуда легко определить экстремальное значение Р * ( р , х ) . 

Учитывая (52) величину диэлектрической проницаемости 
в парафазе можно представить в виде 

С М 
Т-0(р.х) , 5 8 ) 



На линии ФП величина ( 5 8 ) может быть преобразована к виду 

с'< ч С ( М С 1 И ^ • 

и иыеет при X = Х 0 экстремальное значение , равное 

М^рмОТ^' (60) 
Аналогично для сегнетофазы. В окрестности точки ФП1 

величина диэлектрической проницаемости представляется с л е ­
дующим образом 

. , . С(р.») • 

откуда на линии ФП имеем 

С М 
&5> (Р,Х^ ~ ~ ^ ^ « • ^ Л Х | р + ^ к ) ' ( б 2 ) 

При концентрации -Я = Х 0 получаем 

1 Ч4Ь

 1 

Соотношения ( 5 9 ) и (62) позволяют расчитать скачок д и э л е к ­
трической проницаемости на линии ФП под влиянием г и д р о с т а ­
тического давления и концентрации примеси. 

Учитывая аналитический вид ф, получаем следующую в е ­
личину для скачка энтропии на линии ФП 

что позволяет определить количество теплоты, выделяющееся 
при ФП1 ^ ' ( 

(̂̂ --(сфЗ Т 0 ( р л ) { ^ ^ - ( 6 5 ) 



Используя уравнение Клайперона-Клауэиуса 

и выражение (65) можно теоретически рассчитать скачок 
объема кристалла на линии ФП. Кроме того,предложенная 
методика позволяет также рассмотреть поведение теплоем­
кости на линии ФП 

(67) 

Определяя величину пьезомодуля как производную от поляри­
зации по гидростатическому давлению на линии ФП получаем 

которая при малых значениях гидростатического давления 
переходит в обычную формулу пьезомодуля. 

Далее рассмотрим поглощение ультразвука в окрестнос­
ти точки ФП1. Аналогично рассмотренному выше случаю ФПП 
термодинамический потенциал Ф следует дополнить членами, 
описывающими влияние звуковой волны на кристалл . Из у с л о ­
вия термодинамического потенциала ( I ) для величины инду­
цированной звуковой волной поляризации, получаем на линии 
ФП следующее выражение 

а время релаксации может быть представлено соотноше нем 

Коэффициент поглощения ультразвука в сегнетоэлектри-еских 
твердых растворах при наличии гидростатического дав ения 
имеет более громоздкое выражение 



Представить рассмотренные выше величииы в окрестности 
ФП достаточно простым выражением не удается и по этой при­
чине они не приводятся. Следует отметить , что рассматри­
вать отдельно случай ФП1 близкого к ФПП нет необходимости, 
так как и з - з а связи между коэффициентами уь ( р , х ) и 
Л ( Т , р , х ) в точке ФП, э тот случай получается автоматичес ­

ки. 
Сравнение предлагаемой методики с экспериментом пред­

ставляется весьма интересным и полезным. Отсутствие э к с п е ­
риментальных исследований на монокристаллах твердых р а с т ­
воров при наличии гид;х)статического давления делают эту 
задачу невыполнимой. Сугубо отдельные эксперименты к а ч е с т ­
венно описываются предлагаемой теорией . Величина, обратная 
диэлектрической проницаемости линейно зависит от гидроста ­
тического давления подобно температуре ФП. Однако данная 
методика разработана для мнонокристаллов, поэтому дальней­
шее развитие термодинамики сегнетоэлектрических твердых 
растворов может идти по пути усреднения вышеполученных с о ­
отношений. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ТЕРМОДИНАМИКА СЕГНЕТОФЕРРОМАГНИТНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Наличие у сегнетоферромагнетикав ряда практически важ­
ных свойств (диэлектрических, магнитных, пьезосвойств и 
д р . ) привлекает всследователей . Однако представля ­
ется интересным рассмотреть сегнетоферроыагнитные твердые 
растворы. В предлагаемой работе исследуется влияние к о н ­
центрации примеси и величины гидростатического давления 
на свойства сегнетомагнетика . 

Рассмотрим случай фазового перехода второго род« \ФПП) . 
Тогда термодинамический потенциал Ф можно представить в 
виде » 
Ф(Т,р^=Фои(Т,Р,х)Р* ! Р Ц а Д р Х + §'МиР*М , ( I ) 

где Ф р . о Ь , ^ , ^ и_/3 4 - коэффициенты разложения, Р - поляри­
зация , I I - намагниченность, р - гидростатичеоков давление, 
х - концентрация примеси, Т - температура . Величина К опи­
сывает взаимосвязь между электрической и магнитной подси­
стемами. Ограничиваясь линейным приближением по х и р , 
имеем 

» ( 2 ) 

X , - «СО^и^кр^^рХт-т,:). ц'х * * ф * 
где Т° и Т° - температура ФП магнитной и электрмчеслой 
подсистемы при х=о и р=о в предположении, что эти пскси-
стемы не взаимодействуют. Из выражения ( 2 ) можно кайтя 
темперотуру, величину концентрации примеси и величину 
гидростатического давления, при которых происходит ФП ь 
электрической и магнитной подсистемах: 



' « т 4 '* « а к * < р * ^ р =4,м,х*к,.рх*к.1р) 

* м Г С Р ) - 4,(^*Х|цЧк;р1*и}Хр Р 'Р ' ~^т -т ; ) (к , . чрКи,^ г р ' 

Вводя обобщенные постоянные Кюри-Вейсса 

1 * ™ " ^ ( т - т Д < < р Ь и ' : < р Р'"«1,.1т-т;№1.к4р)+и1*и1р ' (4) 

вместо (3) получаем: р 

Однако как экспериментальный так и теоретический интерес 
представляет именно учет взаимодействия Между эл ектр и ч ес ­
кой и магнитной подсистемами. Кроме т о г о для конкретности 
предположим, что температура сегнетовлектрического ФП ни­
же температуры магнитного ФП. Тогда величину квадрата на­
магниченности в области существования только магнитной 
подсистемы получаем 

Для удобства введем обобщенную переменную У . к о т о ­
рая может обозначать либо температуру, либо концентрацию 



примеси, либо гидростатическое давление, а постоянную Кю-
ри-Вейсса обозначим через С», не записывая переменных,от 
которых она зависит . Тогда 

мЧг , Р ,к)=-^[У м -У]- ( 7 ) 

Учитывая последнее слагаемое в выражении ( I ) , т . е . влия­
ние магнитной подсистемы на электрическую, получаем с л е ­
дующее выражение для температуры, величины концентрации 
примеси и величины гидростатического давления , при к о т о ­
рых происходит ФП сегнетоэлектрической подсистемы 

или используя обозначения ( 7 ) получаем 

( 9 ) 

введем величину йУм=»Ум-У . Тогда 

Аналогично дУр=Ур_УР , откуда 

Величина квадрата поляризации в области сосуществования 
магнитной и электрической подсистем имеет вид 

Аналогично для квадрата намагниченности 

М ^ = ^ [ ( Н ^ Н ( У « - * (13) 
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При У " У Р выражение ( 1 3 ) совпадает с ( 7 ) . Однако меня­
ется угол наклона кривой М 4 ( Т , р , х ) от значения , равного 

слева от точк" ФП согнетоэлектрической подсистемы до 

справа от точки ФП, что позволяет количественно определить 
постоянные Ккри-ВеЯсса. 

Раоомотрим поведение диэлектрической и магнитной про­
ницаемости. В парамагнитной области имеем 

М ^ Ь у ^ р ^ ^ ^ Щ ' ( 1 б ) 

Однако при <У^ У м получаем 

г д е м 

г" * . с » г" 

является постоянной Кюри-Вейсса с учетом магнитной подси-
отемы. 

Из (16) и (17) очевидно, что в точке ФП магнитной 
подсистемы кривая С ( т , р , х ) претерпевает излом. Для в е л и ­
чины, обратной диэлектрической проницаемости справа от 
точки ФП магнитной подсистемы получаем 

(19) 

Аналогично слева от точки ФП магнитной подсистемы 

Вводя величину дЛ^ '* 3̂̂ + ~ , г 



М^т (21> 
что позволяет количественно определить величину С * . 

В области существования электрической и магнитной 
подсистем имеем 

^ М = а ё Й ] ' ^ ^ • ^ « с ^ т ) ^ : ^ - ^ ) } ' ( 2 2 ) 

откуда очевидно, что в точке ФП электрической подсистемы 
кривая магнитной проницаемости претерпевает излом. Ана­
логично ( 1 9 ) , ( 2 0 ) для величины, обратной магнитной про­
ницаемости имеем 

слева от точки ФП электрической подсистемы и 

Тогда обозначая Ч м = 1 ^ - ~ + , получаем 

откуда аналогично (21) можно определить количественно з н а ­
чение С«, . 

Следует также отметить существование в этой оГласти 
смешанных магнитно-электричеоких и электромагнитных п о ­
стоянных, характеризующих влияние электрического п ля на 
магнитную подсистему и магнитного поля на электрич-:о:сую 
подсистему. Эти постоянные равны между собой и имеет вид 

р м 
Е М В Сц, С » | | | • 

ХМ

=Х-Е= 9 Л а о м . о г р МТ-ТРМУ ЯР Р - Р О" УТ-Т.') - (ЬС: (Т.-Т0 I ^ 

Далее рассмотрим поведение энтропии и теплоем ости в 
окрестности точки ФПП. Получаем 



5 (Т,р ,к)-5 . -лЗ м (Т,р ,х)4- Д 5 Р (Т,р ,х) , ( 2 7 ) 
г д е - изменение энтропии, вызванное магнитной подси­
стемой, а л 5 - изменение энтропии, .шзванное э л е к т р и ч е с ­
кой подсистемой. Имеем 

аналогично 

для У<УР и 
д 5 > , р ^ ) = г ^ ( У - У - ) ( зо) 

для У ^ У *С Ум . Из приведенных соотношений очевидно, 
что скачок энтропии в точке ФП магнитной подсистемы о б р а ­
щается в нуль, а в точке ФП электрической подсистемы м е ­
няет направление. 

Подобно энтропии теплоемкость также можно представить 
в виде 

С(т,р,*ь с„+ср(т,Р,*)+см(ттр,*), (31) 
где С Р (Т ,р ,х ) - теплоемкость электрической подсистемы, 
С Н ( Т , р , х ) - теплоемкость магнитно!', подсистемы. В точке 

ФП электрической подсистемы величина скачка теплоемкости 
электрической составляющей равна 

магнитная составляющая теплоемкости претерпевает скачок 
дважды: в точке ФП электрической подсистемы и в точке ФП 
магнитной подсистемы. Величина иагнитной составляющей 
теплоемкости со стороны У< У Р

р имеет вид в точке У=У 

а со стороны Ч>4 ь*-а 



- н и ­

откуда скачок теплоемкости магнитной составляющей в точке 
ФП электрической подсистемы 

Л С - М " У Й ^ СС^' С35) 
а в точке ФП магнитной подсистемы 

ь"(п. ч }}$* Ум 
А С + М = с ^ X Об) 

При высоких значениях гидростатического давления ли­
нейная зависимость между индуцированной давлением поляри­
зацией (намагниченностью) и самим значением гидростатиче­
ского давления нарушается. Поэтому величину пьезомодуля 
для электрической (магнитной) составляющей можно ввести 
как производную от поляризации (намагниченности) по вели­
чине гидростатического давления . Тогда для электрической 
составляющей получаем 

[^(к 3 -ук г х)(т-т р ' )^и г ^^^--[яЦ<;^;х)Сг-тД)ч-и ;Ч^ 

Аналогично для магнитной составляющей 

^ { ( 1 ^ * В й ? - ^ 1 ( у - ^ с « и Л ) ] ( 3 8 ) 

в случае У <. У и 

2,|2.ч?Я.(Чм-У) 
( 3 9 ) 

для У Р <. У < У м . Из (38) и (39) очевидно, что в точке ФП 
электрической подсистемы пьезомодуль магнитной с о е авляю-
щей претерпевает скачок . 

Проведенное выше исследование для случая.ФПП может 
быть обобщено и для ФП1. Тогда в выражении ( I ) неосходимо 
учитывать более высокие степени по II и Р , а именно 



| Р 6 + § М * . Коэффициенты < М Т , р , х ) и е 6 , ( Т , р , х ) мож­
но выбрать в виде 

4 ^ А х У ^ * ^ А ( 4 0 ) 
где первое слагаемое описывает изменение физических 
свойств электрической подсистемы в случае е е невзаимодей­
ствия с магнитной подсистемой,а второе и третье - измене­
ние температуры ФП. Коэффициент оС, ( Т , р , х ) выражается а н а ­
логично ( 4 0 ) , откуда очевидно, что температура ФП магнит­
ной подсистемы имеет вид ( 3 ) . Можно также ввести темпера­
туру Кюри-Вейсса 

которую с учетом ( 4 ) можно преобразовать к виду 

9 м ( Г ) - т м ( Г ) - ^ о ^ ^ ; * 1 ^ ; Р х ^ ; р ) ^ . ( , 2 ) 

Следует также отметить , что в точке ФП1 магнитной подси­
стемы имеется связь между коэффициентом уй, ( р , х ) и коэф­
фициентом оС, ( Т , р , х ) 

3^(р ,ч) = 16 Ло.Я*С."**Й.***1 »Р* + ^ • ( 4 3 ) 

Для дальнейших результатов удобно ввести для магнитной 
подсистемы расстояние между ее температурой ФП и темпера­
турой Кюри-Вейсса. Имеем 

Д м ( р . * ) = С ^ ^ ( Н б > ^ + « ; р Х + ^ р ) . ( 4 4 ) 

Температура ФП электрической подсистемы без учета ее в з а и ­
модействия с магнитной подсистемой имеет вид ( 3 ) , а с у ч е ­
том взаимодействия 2 

где М* - значение квадрата намагниченности в точке ФП 
электрической подсистемы, а коэффициент К , характеризую­
щий взаимодействие электрической и магнитной подсистем 



можно представить в виде сунны 

Я = К . + Я г , ( 4 6 ) 
где характеризует влияние нагнитной подсистемы на 
физические свойства кристалла в точке ФП, а К г - на 
сдвиг температуры ФП электрической подсистемы. Температу­
ра Кюри-Вейсса электрической подсистены имеет вид 

#ИгФ ̂ Ци^йЫ* . ( 4 7 ) 

Из (40) видно, что под действием концентрации принеси и 
гидростатического давления ножет неняться характер ФП, то 
е с т ь ФП1 может перейти в ФПП. 

Подобно случаю ФПП для нахождения поляризации и . н а -
нагниченности используем условия устойчивости Ф ( Т , р , х ) , 
которые приводят к системе уравнений. Для области '^энпе-
ратур Т < Т р получаем уравнение четвертой степени, к о т о ­
рое можно решить лишь численно с использованием ЭВк.Одна­
ко в точке ФП можно определить величину скачка поляриза ­
ции, если значение квадрата намагниченности в точке ФП оо 
стороны низких температур считать известным. Получеем 

описывает расстояние между температурой ФП и темпе{.турой 
Кюри-Вейсса электрической подсистемы. Величина квахэата 
намагниченности претерпевает скачок дважды. В точке ФП 
электрической подсистемы и в точке ФП магнитной похоисте -
мы. В последнем случае инеем 

а в интервале от Т р ( р , х ) до Т м ( р , х ) величина кве 1рата 
намагниченности представляется в виде 



- ЧЧ -

о 
откуда легко получить значение М в точке ФП э л е к т р и ч е с ­
кой подсистемы со стороны высоких температур, что дает 
возможность оценить скачок квадрата намагниченности при 
температуре Т р ( р , х ) . 

Рассмотрим далее поведение диэлектрической и магнит­
ной проницаемости. Для парамагнитной области имеем 

откуда в точке ФП магнитной подсистемы получаем 

Для области температур Т Р < Т < Т м ^ 

что позволяет найти величину магнитной проницаемости в 
точке ФП магнитной подсистемы со стороны низкой темпера-

т у р н ш , с ; н 

Из ( 5 3 ) и ( 5 5 ) легко рассчитать скачок магнитной проницае­
мости в точке Т м ( р , х ) , что позволяет количественно опре­
делить постоянную Кюри-Вейсса. Выражение (5ч) дает в о з ­
можность определить величину магнитной проницаемости в 
точке ФП электрической подсистемы со стороны высоких тем­
ператур . Величина ум ( Т , р , х ) при температуре Т = Т Р ( р , х ) со 
стороны низких температур имеет вид 

откуда очевидно, чтоум ( Т , р , х ) в точке ФП электрической 
подсистемы претерпевает с к а ч о к . Аналогично ( 5 6 ) можно 
представить поведение смешанных проницаемостей 

м е * К 

Ъ' 1"" н ^ . ( [ т ^ г ^ ^ . м Й Й | д н ( ^ ] - ? 1 ( 5 7 ) 

, (56) 



при температуре Т = Т Р ( р , х ) . 

Величина диэлектрической проницаемости подобно м а г ­
нитной проницаемости претерпевает скачок дважды: в точке 
ФП электрической подсистемы и в точке ФП магнитной подси­
стемы. Получаем 

Для парафазы диэлектрическая проницаемость представляется 
двумя выражениями. В области Т Р < Т < Т м имеем 

^ М ^ т а д а ^ » (59) 
откуда с учетом ( 5 8 ) легко определить величину скачка ди­
электрической проницаемости при температуре т ' ( р , х ) . Для 
области температур Т > Т м ( р , х ) имеем 

<« 
Рассмотрим далее поведение энтропии и теплоемкооти 

для сегнетоферромагнитных твердых растворов. Подобно слу­
чаю ФПП получаем 

< , ( Т ) Р , х ) - 5 в+л5Р(Т,р.*)+ ( 6 1 ) 

где 5 0 - энтропия парафазы, а 

описывает энтропию электрической подсистемы. Соотв*'?!**-
венно 

характеризует энтропию магнитной подсистемы. Из (63* о ч е ­
видно, что в точке ФП электрической подсистемы л Ъ ( ? , р , х ) 
претерпевает скачок. Следовательно, энтропия мамеия тся 
скачкообразно дважды: при температуре Т (р,х) и Т, ( р , х ) , 



причем в первом случае это изменение складывается из двух 
величин л $ р ( Т , р , х ) и л $ м ( Т , р , х ) . 

Знание повеления энтропии позволяет определить коли­
чество теплоты, выделяющееся при ФП: 

где величины 

< а д 

описывают количество теплоты, выделяющееся в точке ФП 
электрической и иагни^ной подсистем соответственно . Вели­
чина теплоемкости также претерпевает скачок дважды. Имеем 

в точке ФП магнитной подсистемы и 

|С^-Ы<да— (б8) * / 1 ' т ( И 

для электрической подсистемы при температуре Т = Т ( р , х ) . 
Проведенный анализ показывает , что термодинамический 

подход может дать достаточно широкую информацию о физичес­
ких свойствах сегнетоферромагнитных твердых растиоров . Не­
достаток зкаюплменгального материала лишает возможности к о ­
личественного сравнения полученных соотношений с э к с п е р и ­
ментом. Возможно, что влияние доменных эффектов может ч а ­
стично искажать поведение физических величин, однако их 
учет представляет самостоятельную задачу исследования . 



ЛИТЕРАТУРА 

I I . Сонин А.С. Сб. Сегнетоэлектрики. С т р . 5 . Ростов н /Д, 
1968. 

2 . Веневцев Ю.Н., Жданов Г . С , Рогинскал Ю.Е., Томаи-
польский Ю.Я., Любимов В . И . , Шворнева Л .И. , 
Митрофанов К . П . , Висков А.С. Сб. Сегнетоэлектрики. 
Стр .155 . Ростов н /Д, 1968. 

3 . Смоленский Г . А . , Боков В .А . , Исулов В.А. , Крайний Н.Н. , 
Недлин Е.Ы. Сб. Сегнетоэлектрики. Стр .129 . 
Ростов н/Д, 1968. 

4. Дробышев Л.А. 1ЭТФ, 5 5 , 2122 ( 1 9 6 8 ) . 
5 . Гуфан Ю.М. Письма 1ЭТФ. 8 , 271 ( 1 9 6 8 ) . 
6 . 8™о1впок11 Ч . ' . , Вокоу V.' . , 1зироу У.Л. , Кга1Шк М.М., 

НегДШ О.Н. Нв1У.ГЪу8.ас1:а. П . 1167 (1°бО). 
7 . Материалы семинара. Московский дом научно-технической 

пропаганды. М., 1969,- . . 
8 . Шворнева Л .И. , Веневцев Ю.Н., Петров В.М., Бутлгр А.С. 

Известия АН СССР. Серия неорган .матер . 5 ,926*1969) . 
9 . Иванова В . В . , Веневцев Ю.Н. Известия АН СССР. С< рия 

физическая. 3 1 , 1803 ( 1 9 6 7 ) . 
10. 1'0|;1пвкауа '/и. ГС., оЬУОГпеуа Ь.Л., Ьу -Ывюу У.М. 

У1вкоу А «Л., 1у,поуа У.У. , 1'еггоу У.М., Увпву*е V Уи.Ь. 
2Ьаапоу С . а . Ггос. 1и*агпа1:.Цвв1;.Рвггрв1вс1;г1с14 ; Уо1.1 
V.250. Ргакив. 1966. 



В.М.Василевский, Б.Н.Ролов 

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СПОНТАННОГО 
ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА В 
НЕОДНОРОДНЫХ СЕГНЕТОЭЖТРИЧЕСКИХ 

КРИСТАЛЛАХ 

Изучение спонтанного электрооптического эффекта(СЭОЗ), 
1 . в , изменения оптических свойств в результате возникнове­
ния спонтанной поляризации, привлекает в последнее время 
все большее число исследователей. Для сегньтоэлектриков 
это имеет особо важное значение , поскольку СЭОЭ позволяет 
судить о роли электронной поляризации в процессах, с в я з а н ­
ных с возникновением спонтанной поляризации. 

Систематическое исследование СЭОЭ в сегнетоэлектриках 
[ I , 2.] при фаговых переходах (ФП) первого и второго рода 
(ФП1 и ФПП) показало, что е г о температурная зависимость 
определяется поведением спонтанной поляризации кристалла 
Р 5 . В этом отношении особый интерес представляют с е г н е т о -
электрики типа перовокита о центросивметричной параэлек -
трической фазой, поскольку, к а к хорошо известно Г3-7] , 
СЭОЭ у таких сегнетоэлектриков по своей природе является 
квадрат1«ныц,К этой группе относятся В а Т 1 0 5 , триглицинсуль-
фат , РЬ 2 и у , А/Ьуз О , , РЬ М п у , М>V* Оз ) , 
р ь м 9 ^ * Оэ . РЬ л/м/.> .л/Ь»/» Оз и многие 
другие . Они примечательны не только высокими значениями 
электрооптических коэффициентов и з - з а наличия в своих 
структурах кислородно-октаэдрических групп с большой э л е к ­
тронной поляризуемостью, но и тем, ч т о ФП является размы­
тым в некотором температурном интервале . 

Злектрооптичезкие свойства кристаллов с размытыми ф а ­
зовыми переходами (РФП) изучены сравнительно слабо , однако 
некоторые экспериментальные материалы приведены в работах 



[ 8 - 1 2 ] . Трудности теоретического описания СЭОЭ в таких 
сегнетоэлектриках связаны с общей проблемой размытия ФП, 
которая до настоящего времени окончательно не решена. 
Предпринятая попытка на основе подели областей Кенцига 
обойти эту проблему,детально не интересуясь причинами 
размытия, позволила качественно правильно описать о с н о в ­
ные экспериментальные результаты С 1 3 ] . Тем ни менее, 
внимательное рассмотрение в ряде случаев позволяет выде­
лить общую причину размытия ФП, а именно, различные мик­
роскопические неоднородности, например, дефекты кристалла 
флуктуации с о с т е л а , внутренние напряжения и т . д . В д а л ь ­
нейшем, согласно Г 1 4 ] предполагаем, что размытие ФП о б у ­
словлено неоднородностью физической системы, не интере ­
суясь о конкретной природе этой неоднородности. 

Неоднородная система в целом может быть характеризо ­
вано температурой Т и некоторой макроскопической темпера­
турой ФП, обозначенной через Т 0 , получающейся с о о т в е т с т ­
вующим усреднением по неоднородностям. Ввиду неоднородно­
сти состояния отдельные микрообъемы системы могут ос п а ­
дать своей локальной температурой ФП, обозначенной «'грев 
•С , несовпадающей с макроскопической температурой СЛ 

всего кристалла Т 0 . Для вполне однородных систем <^г=Г0=то 

Любая неоднородная система характеризуется определенным 
распределением ЧГ . Для удобства вычислений введем в е ­
личину Т - Т , т . е . отсчитываем *С от температуры 
Т . Обозначая через вероятность нахождения иикро 
объема с температурой "9 в пределах от Ф до. "V* № 
можно писать 

где ^(Ф) - плотность вероятности, нормированная к еди 
ницс. Зная вероятность распределения А'Щу), можно вы­
числить температурную зависимость двулучепреломления • 
евстопропускания неоднородной системы. Обозначим Черва 
ДП("Ь,Ф) двулучопреломление при температуре Ь • Т - Т д 

той части системы, в которой находится в пределах 



- 50 -

о( $ . Тогда при температуре "Ь имеем 

{ д П ^ с / и Г С ^ ^ / б П ^ Л ^ а Г . ( I ) 
Следовательно, для вычисления Ди.(-Ь) необходимо знать 
две величины: I ) функции распределения Ч^(т7)и 2) выра­
жение для ДГЦ'Ь,!*') , Первую из этих величин можно найти 
на основе общих представлений теории флуктуации или д е т а л ь ­
ным описанием неоднородности, а вторая определяется х а р а к ­
тером ФП (ФП1 или ФПП) . 

Ф П I I , Согласно Гинзбургу, разложение термодина­
мического потенциала Ф с учетом внешнего электрического 
поля & имеет вид: 

Ф - Ф . г'1% , « 
где Ф 0 , вС и - некоторые постоянные, зависящие от темпе­
ратуры и давления, а индуцированная полем поляризация счи ­
т а е т с я пренебрежительно малой. 

Изменение спонтанной поляризации в сегнетоэлектричес -
кой фаза в зависимости от температуры можно представить по 
нашей шкале как 

где оС в , г># - постоянные, независящие от температуры. 
Согласно [ з , ч - 7 ] , СЭОЭ в рассматриваемых сегнетоэлектриках 
является квадратичным, т . е . 

где И1 - некоторый коэффициент. 

По формуле ( I ) имеем 

Имеет место связь между двулучепреломлеиием &Ч(к) и 

светопропусканиеы ^ ( 1 ) [т.3, 15_Ц 



• •/•11 1 ~- ь Ф 
л1ь)=-к т — * — ' ( б ) 

где {, - толщина образца , д л ( ^ ) - сила двулучепрелом-
ления, Л . - длина волны проходящего с в е т а . Тогда с о г л а с ­
но (5} и ( б ) для получим 

В случае малых флуктуации характеристик неоднородности 
можно воспользоваться гауссовским распределением 

где параметр V характеризует данное распределение. 
Считая V постоянной величиной, из ( 5 ) и ( 8 ) полу», ;ы 

интеграл вероятности. Случай \ ) = О соответствует от­
сутствии неоднородностей и , как следовало опадать, дает 
параболическую зависимость от температурч со-



гласно Си]» 
Используя (7)^ получим размытие светопропускания 

12) 

где обозначения те же , что и в ( Э ) - ( Ю ) . 

1 0 1 , Осиовные полонения теории Ландау-Гинзбурга 
позволяет рассматривать сегнетоэлектрический ФП1 как ФПП, 
происходящий вблизи критической точки Кюри Т 0 (критической 
X - т о ч к и ) . Дополняя разложение ( 2 ) членом шестого поряд­

ке • г д е з г С т ) - ^ ' ^ ) - . ^ из минимума Ф 

в атом случае получаем 

Г - = ( I ? ) 

учаем г - ^ 7 

_У1 + \/р -А*Ч0 

где 

Тогда 

= А - . - В У ^ Г , 



(15) 

Величины А и В в большинстве случаев примерно одного поряд­
ка , поэтому предполагая , что А * В, получаем упрощенное 
выражение , 

Как видно, в этом случае — * ^ является универсаль-
Л 

ной функцией для всех систем, независимо от их конкретной, 
природы. При V -4 0 в точке ФП I ( "Ь = 0) выражение ( 1 6 ) 
упрощается 

где Г(»^) - гамма-функция. 
Для оветопропускания согласно (б ) и (16) получаем 

В точке ФП1 по (17) имеем 

Из ( I ) , ( 8 ) и (1ч) получим 



- А . , < г 1 ) 

где 

Тогда из ( I ) и (21) получим 

Первая ч а с т ь интеграла равна 

Б случае ФП1 возможен и другой метод анализа размытия. 
Согласно теории Ландау-ГинзОурга, 

Тогда пооле преобразований вместо ( 1 3 ) имеем: 



где Ы - | ) . Схедовательно, в окончательной вида 

Гораздо труднее определить вторую часть интеграла . Р е з у л ь ­
тат зависит от знака "Ь . Рассмотрим наиболее важный оду-
чай , когда -Ь.>0 , т . е . Т 0 7 Т 0 , что собственно и х а ­
рактеризует размытие. В этом олучае можно показать , что 

• ГШ 

где 

Полное размытие Д П ^ ) в случае •Ь-.Э'О определяется 
выражением 

«[У,**) + 9,/*)] (») 
с учетом (23) и ( 2 4 ) . 



Во ртором случав ( ~Ь< 0 ) , интеграл Уг 

может быть выражен в виде ГЛч! I 

и полное разыытие определяется ( 2 3 ) , ( 2 5 ) и ( 2 6 ) . 

Тля светопропускания разыытие может быть получено 
учетом ( 6 ) автоматически. 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

ВЛИЯНИВ ФЛУКТУАЦИИ НА ПОВЕДЕНИЕ АКУСТИЧЕСКИХ 
ВЕЛИЧИН СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ ПРИ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ 

ВТОРОГО РОДА 

Для теоретического исследования закономерностей фа­
зового перехода второго рода (ФПП) в сегнетоэлектриках 
наибольшее применение находит феноменологическая теория 
Ландау-Гинзбурга [ 1 - 4 ] . Однако согласно этой теории в п о ­
ведении таких физических величин как теплоемкость и упру­
гие постоянные при ФПП могут наблюдаться лишь скачки, 
тогда к а к в эксперименте можно обнаружить и присутствие 
аномальных пиков. Отсюда естественно возникает вопрос о 
применимости теории Ландву-Гинзбурга к сегнетоэлектрикам. 

В данной работе с ч и т а е т с я , что основные предположе­
ния теории Ландау-Гинзбурга сохраняются, но вблизи точки 
ФПП следует более тщательно проанализировать взаимодейст 
вие упругих и температурных волн с аномально возрастающи­
ми пространственно-неоднородными флуктуациями поляризации 
Как будет показано, при этом возникают аномальные добавки 
к соответствующим физическим величинам. Рассматривается 
случай сегнетоэлектрика , не обладающего пьезозффектом в 
парафазе при ФПП. 

Рассмотрим термодинамический потенциал одноосного 
сегнетоэлектрика в парафазе при прохождении звуковой в о л ­
ны, пренебрегая членами со степенями поляризации выше 
второй, 

Ф* ф. +\«(г-1.)^Ц7Р)г-^- УоФ1 , ( I ) 

где ф , и Ы. - коэффициенты разложения Ландау-Гинзбурга, 
? - коэффициент, характеризующий вклад корреляционной 



энергии , связанной с неоднородностями в распределении п о ­
ляризации Г 5 I, 5 и )Г - упругая постоянная и постоянная 
электрестрикции соответственно, Р - отклонение поляриза ­
ции от равновесного нулевого значения, & - напряжение, 

7, - температура Кюри. В разложении ( I ) для общности и н ­
дексы опущены. Величины Р и б* являются функциями к о ­
ординат. Представляя их в виде ряда Фурье, для плотности 
полного термодинамического потенциала у неоднородной 
среды имеем 

где V - объем кристалла и 

А* =. л1Т-Т.\ * *к1 

В отсутствии напряжений 

и условию минимума, как и должно б и т ь , у д о в л е т в о р и . . т = 0 . 

Для решении задачи о диссипации энергии звуковой в о л ­
ны используем формализм термодинамики необратимых .роцес-
сов [ б ] . Предположим, что в параэлектрической фазе имеет 
место то же релаксационное уравнение с прежним кин т и ч е с -
ким коэффициентом , не имеющим температурной ос Ценно­
сти вблизи точки Т. • Фурье-коипонент поля'ризз чип име-

Формально уравнение (5 ) имеет тождественное решени^ Р^<=0, 
так как не обнаруживается линейная с в я з ь между б | и й г 
и члены, стоящие в правой ч а с т и , должны быть отброшены 
как малые второго порядка . Однако можно продолжить и с с л е ­
дование уравнения ( 5 ) , если учесть , что помимо пол/.риэа-

( 2 ) 

( 3 ) 



ции, индуцированной напряженней, вблизи То всегда сущест­
вует флуктуационный фон л Р , не зависящий в общей от ам­
плитуды и частоты изменения напряжений. Поэтому произведе­
ние типа д В г - ^ будет величиной первого порядка малости 
и учитываемой в уравнении. Распределение вероятностей для 
флуктуации дР* можно найти обычным способом из (ч).Вслучае-
гармонического изменения 9 у и с учетом вышесказан­
ного иа ( 5 ) получим 

где 

Найдя иа ( 2 ) Фурье-компоненту деформации 

для упругой постоянной в звуковой волне с учетом ( 6 ) п о ­
лучим 

меняя ивдкоы суммирования и учитывая, что зависимостью 
Д ^ * ? - °* % иожно пренебречь , а также вместо • 

аналогично предыдущему, оотавляя только флуктуационную 
ч а с т ь , для (7 ) имеем , 

5 - % + Ц I/ -^Ггг • (в) 

Далее, проводя усреднение по флуктуационному фону Л Рг с 
потенциалом ( 4 ) и переходя от суммирования к интегрирова­
нию, получим 

* »< - 1 ( 9 ) 

где ^ . - постоянная Больцыана, а ^ - соответствующий 
интеграл , вычисление которого дает 

й * й п № 4 \ ^ ( 1 0 ) 



( П ) 
где 

' * « # , * « « г г - т ; ) 

На основе ( 9 ) , (1С) и ( I I ) для действительной и мнимой 
части упругой постоянной, определяющей в первом приближе­
нии скорость звуковой волны и ее коэффициент погло­
щения де . 

где 0 - плотность, получим 

Полученные выражения ( 1 3 ) и (14) определяют аномальные 
добавки к соответствующим физическим величинам с уч< том 
( 1 2 ) . В точке ФПП К€ 4 5 - , * ы'% 

и поэтому на основе (12) др.-* <Лг и 

Если обозначить "2:^ й / , , где 2" - время релаксации с и ­
стемы, то условию со^<.<.( соответствует 

1*ь%~*ы(т-т0)4, - (т-т0)''/\ 
Однако можно показать , что области существенного измене­
ния коэффициента поглощения, где особенно проявляется 
частотная дисперсия и температурная зависимость , с о о т -
в .тствуют условию х » ^ о с Т ' & 1 • Так , например, при 
х = I коэффициент поглощения % составляет лишь 0 ,14 от 
максимального значения. 

Статическое значение 5 получим, подставляя в 



(17) 

вместо 

V 1а* 1к*) 
без учета диполь-дипольного взаимодействия. Следователь­
но, сущность учета диполь-дипольного взаимодействия с о ­
стоит в том, что аномально возрастать могут лишь флуктуа­
ции с т В * 0 . 

Для получения . 5 с т а т
 в случае диполь-дипольного взаи­

модействия необходимо проинтегрировать (16) по углам с уче­
том нормировочного множителя, предварительно заменив О. на 
й * ч г р * , г д е р « сс\в 

аъ"« Щ ЬТЁЩ* 7 Га /. 
Так как в окрестности Т_ й&{ • то 

(9) 1л) « О , что дает 

Следовательно, взаимодействие упругих волн с пространствен­
но-неоднородными флуктуацияни среды приводит к появлению 
особенности у упругих постоянных, что действительно наблю­
дается экспериментально Г 7 ]• 

Рассмотрим теперь влияние учета диполь-дипольного 
взаимодействия поляризационных волн . Следуя Г 8 , 9 ] введем 
внутреннее поле , индуцированное волной поляризации. Фурье-
компонента э т о г о поля равна 

где В - угол между вектором к и осью поляризации. Учет 
этого внутреннего поля для среднего квадрата флуктуации 
поляризации д а е т 

_кл 



т . е . возникает особенность логарифмического типа . 

Поглощение звуковых волн при учете диполь-дипольного 
взаимодействия определяется выражением 

где у 

7 , I * *) -С1х" 

Входящий в ( 1 9 ) интеграл путем замены переменной интегри­
рования и учета условия | _ » & , можно свести и 

где * 

Следовательно, вместо (19) получим 

Характерной особенностью ( 2 0 ) является линейная зависимость 
максимума коэффициента поглощения # от частоты, что о п р е ­
деляет сильную дисперсию пика поглощения. 

Для случая х » { формула для ос была полученч в 
работе [ю], исходя из других предположений. Однако, как 
и ранее , можно показать , ч т о условию ж» I не с о о т в е т ­
ствует область максимального поглощения. При х>?1 

- - Ц Т " . (21) 
Т ~ Т о 

В общем случае приближенное вычисление ?^ / о дает кривую, 
хорошо апроксимируемую зависимостью 

а 

Для Ц тогда получим 



В случае присутствия внеюнего электрического поля Е 
в параэлектрической фазе возникает индуцированная поляри­
зация , которая приводит к возникновению электромеханичес­
кой сьяэи - 2 у Р 1 Ш д Р Э ' . Следовательно, нормальное р е л а к ­
сационное поглощение возникает и выше Т 0 . Кроме того э л е к ­
трическое поле ьлкяот на время релаксации звуковых волн, 
меняя поглощение как флуктуационного, так и релаксационно­
го механизмов. Учет внешнего поля показывает , что величи­
на А ^ заменяется на 

где 

( 2 4 ) 

определяет температурную и полевую зависимость пика флук­
туационного поглощения. Для значений I Е 1 )"* ^<л 

г пренебрежении дкполь-дипольноы взаимодействием х „ ^ - ^ 
а при учете этого взаимодействия максимум спадает как 
Е . • 

приведенную методику можно использовать также для 
анализа поглощения в сегнетоэлектрической ф а з е . В этом 
случае невозмущенное состояние кристалла можно описать 
значением спонтанной поляризации Р 0 согласно теории Лан-
дау-Гинабурга [ I , 3 ] , С точностью до членов ( Р 1 ) , где 
Р 1 в ? - Р 0 , имеем 

ф » ф[р в) * « Г Г 0 - Т ) Р ' . ][(?Р)-1бвг-№г-2}Р.Рз-. 

Аналогично предыдущему случаю можно найти О? , который 
теперь складывается из обычного релаксационного поглоще­
ния ( с м . , например, [II, 12]) и флуктуационного поглоще­
ния . Последнее по-прежнему определяется ( 1 4 ) , где теперь 
х = 2Со I* ( Т 0 - Т ) , т . е . пик флуктуационного поглощения в 
сегнетоэлектрической фазе сжат по шкале температур. 



Наконец, выпишем еще результаты для коэффициента 
внутреннего трения , -

щ • 
В области сильной частотной дисперсии при пренебрежении 
диполь-дипольным взаимодействием 

где г, определяется формулой ( 1 9 ) и 

При учете диполь-дипольного взаимодействия 

Из (25) следует , что при больших частотах максимум 
С2ч~1о'4, а согласно ( 2 6 ) (21'.. о» ^ вообще но з а -

в и с и т . , 
Найденный (* , связанный с флуктуационныы механиз­

мом, имеет максимум при Т 0 и полуширина пика растет о у в е ­
личением частоты. В реальных условиях кроме этого пика бу ­
дет наблюдаться фон нормального внутреннего трения,не с в я ­
занный с фазовым переходом, а также добавка в с е г н е т о э л е к -
трической фаэ>-, (.^условленная релаксационным механизмом. 
Определенную роль в сегнетоэлектрической фазе также должна 
играть доменная структура. 

Полученные результаты показывают, что основные э к с п е ­
риментально наблюдаемые закономерности поглощения звука 
сегнетоэлектрических кристаллов с ФПП могут быть объясне­
ны на базе теории Ландау-Гинзбурга,если учитывать флуктуа-
ционный фон. Часть результатов были получены ранее [ 1 3 , 1 ч ] , 
исходя из совершенно других предположений. Так, например, 
в (_ 13 "] полученные аномалии считаются результатом особенно­
сти в потенциале. 

В предполагаемой работе были использованы общие прин­
ципы термодинамики необратимых процессов, позволяющее н е -



посредственно получить необходимые соотношения. Полученные 
уравнения наглядно раскрывают физический смысл механизма 
поглощения: упругая волна индуцирует поляризацию, причем 
в образовании электромеханической связ . . существенную роль 
играют пространственно-неоднородные флуктуации поляриза­
ции. Таким образом, даже в отсутствии пьезоэффекта между 
поляризацией и напряжением существует линейная с в я з ь , где 
роль посредника между ними играет флуктуацкошшй фон. Лег­
ко убедиться , что этот механизм существен лишь вблизи т о ч ­
ки Кюри. 

В заключение следует отметить , что рассмотренную в 
данной работе методику можно в принципе успешно применить 
и при анализе других сред , обладающих ФПП, вводя другие , 
соответствующие характеру системы, параметры упорядочения. 

ЛИТЕРАТУРА 

1 . Ландау Л . Д . , Лифшиц Е.М. Статистическая физика. 
11. Изд-во "Наука". 196ч. 

2 . Ландау Л.Д. Собрание т р у д о в . Т . 1 . и. Изд-во 
"Наука" . 1969. 

3 . Гинзбург В.Л. ЮТФ. 1 5 , 739 ( 1 9 4 5 ) ; 19, 36 ( 1 9 4 9 ) . 
4 . Гинзбург В.Л. УФН. 3 8 , 490 ( 1 9 4 9 ) . 
5 . Гинзбург В.Л. ФТТ. 2 ,2031 ( 1 9 6 0 ) . 
6 . Мандельштам Л.И. , Леонтович М.А. ЖЗТФ. 7 , 4 3 0 ( 1 9 3 7 ) . 
7 . Минаева К .А . , Леванюк А.П. , Струков Б . А . , Копцик Б.А. 

ФТТ. 2 . 1220 ( 1 9 6 7 ) . 
8 . Кривоглаз М.А. ФТТ. 5 , 3439 ( 1 9 6 7 ) . 
9 . Гегузина С .Я . , Кривоглаз И.А. ФТТ. 9 , 3095 ( 1 9 6 7 ) . 

1 0 . Минаева К.А. , Леванюк А.П. Известия АН СССР.Сер.физ. 
29 , 978 ( 1 9 6 5 ) . 

1 1 . Яковлев И.А. , Величкина Т .С . УФН. 6 3 , 411 ( 1 9 5 7 ) . 
1 2 . Минаева К .А . , Струков Б.А. ФТТ. 8 , 32 ( 1 9 6 6 ) . 
1 3 . Леванюк А.П. Известия АН СССР. Сер .физ .29>879(1965) . 
1 4 . Леванюк А.П. ЮТФ. 4 9 , 1304 ( 1 9 6 5 ) . 



В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

ПРИМЕНЕНИЕ ЛОКАЛЬНОГО ПОТЕНЦИАЛА ДЛЯ УЧЕТА ВЛИЯНИЯ 
ФЛУКТУАЦИИ НА ПОВЕДЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН 

СЕГПЕТОЭЛЕКТРИКОВ С ФАЗОВЫМ ПЕРЕХОДОМ ВТОРОГО ГОДА 

В работе [ I ]было показано , что основные эксперимен­
тально наблюдаемые закономерности поглощения звука , а т а к ­
же поведение упругих и термических характеристик сег ш т о -
электрических кристаллов с фазовым переходом второгс рода 
могут быть объяснены на базе теории Ландау-Гинзбурга,если 
рассматривать взаимодействие упругих и температурных волн 
с пространственно-неоднородными флуктуациями поляриз щии. 
В предлагаемой работе показано , что введение флуктуь.алой­
ных членов в уравнения, связывающие различные физиче;кие 
величины в [ I ] , можно описать более общим методом, г « м е ­
няя понятие локального потенциала [ 2 } Кроме того т .кой 
подход позволяет дать более глубокую интерпретацию р е з у л ь ­
татам, полученным ранее . 

Локальный потенциал Т содержит два сорта величин: 
обозначенные индексом нуль величины при варьировании счи­
таются постоянными, а необозначенные - неизвестными "'унк-
ципми, обеспечивающие стационарность функционала. В -онце 
варьирования в полученных уравнениях индекс нолик сн м а ­
е т с я . Подобные .'юкалоные потенциалы рассматриваются в в а -
рииционном исчислении для получения уравнений, не с о д е р ­
жащих производных выше первой, что и требуется в р е л а к с а ­
ционной теории. Такой локальный потенциал,учитывающие* 
флуктуации (нормальные эффекты здесь исключены) состоит из 
сл ' дующих частей 



е 

* 5»(ОП-Йв *^С?М*й^?)], ( I ) 
где !^ , и* » б"; 1 ' 'к - Фурье компоненты поляризации,де­
формации, напряжении и температурных волн соответственно, 

$ 3 - флуктуациоьная энтропия , ^ - кинетический коэффи­
циент, о( - коэффициент разложения ландау-Гинзбурга , ){ -
постоянная алектрострикциг., Аг-^ГГ-Т.) » ?Д1

 1 То 
температура Кюри, Р. - коэффициент, характеризующий к о р ­
реляционную энергию [ з ] , к - волновой вектор. Первые два 
члена ( I ) описывают релаксацию компонент Фурье Р? , п о ­
следний - электромеханическое и электротермическое взаимо­
действия . Члены взаимодействия в потенциале ( I ) получаются 
непосредственно из полного потенциала , данного в [ I ], если 
в нем представить отклонение Фурье-компононты поляризации 
от равновесного в виде а Р< • Р; . Считается, что й Рц 
является функцией, не подверженной варьированию, т . е . пред­
полагается отсутствие корреляции между & ( \ и Су , 87^ . 
Это приводит к тому, что дРс нельзя считать произвольно 
малой величиной и в этом случае играют роль спонтанной п о ­
ляризации. Так как величины Р,? , бс и ?7? величины одно­
го порядка малости, то в потенциале ( I ) они могут учиты­
ваться лишь в билинейной форме. 

Уравнения лекального потенциала е с т ь 

при условии Р* • Р; , _ Сд"= <Гг , »7а • »7? , Варьи­
рование V* по С*е и $7* есть по существу условия миними-
аации вокального потенциала, определяющие и ^ как 
функции от (Гг и ; 7? . Из ( I ) и (2) в развернутом виде 
получим 



Полученные уравнения ( 3 ) , ( 4 ) и ( 5 ) по существу совпадают 
с результатами,полученными в [ 1 } . Таким образом показано , 
что метод локального потенциала может быть использокш 
для анализа влияния флуктуации. 

Далее выясним более подробно поведение и влияй е в р е ­
менной зависимости л РеЩ, определяющей флуктуационаый 
фон, на характер физических величин. В [ I ] результаты б ы ­
ли получены в пренебрежении этой зависимостью.Для в м е н е ­
ния роли зависимости А Р; И) следует точно решать 
полученные уравнения ( 3 ) , ( ч ) и ( 5 ) . 

Зависимость 4 Р{ I*) в общем носит случайный характер 
и поэтому определим корреляцию (э*Ит-Ч1 8 0 времен:- для 
компонент Фурье флуктуационной поляризации следующим о б ­
разом • 

Статистическое усреднение эквивалентно усреднению пи в р е ­
мени [к ] и поэтому ( 6 ) есть функция лишь разности 
Представляя 4 /+1 интегралом Фурье 

Д Р< Щ = Д Рц М е <ш , 

имеем ,• , 

Л—: г - , - 1 ' ^ ^ 1 

9-И-1)* 1 Д Я ^ а Р - Е М е <1иЛа- . ( 7 ) 
Корреляция между компонентами Фурье поляризации с р; з л и ч -
ными векторами 1? равна нулю, что следует из их с т а т и с т и ­
ческой независимости. Чтобы правая часть ( 7 ) была функци­
ей д-1 , необходимо, чтобы 



Далее совершим преобразование Фурье над уравнениями 
( 3 ) , ( 4 ) и ( 5 ) . Совершая преобразования ( 3 ) получим 

« [ л ^ Л ^ Т , . ' " ' ' ] . ( 1 0 ) 

Умножая обе части ( 1 0 ) на (и) и производя усредне­
ние полученного выражения с учетом независимости различных 
компонент д р к - , получим 

±^4^- Г ^ ' ^ и / . Ы - ^ / г Г и . с о ) ] ( П ) 

Так как уравнения (4 ) и ( 5 ) однотипны, то для примера 
проводя преобразование ( 4 ) , получим 

4 - в » ^ , 

( 1 2 ) 

Подобным образом можно преобразовать ( 5 ) . 
Для получения функции временной корреляции флуктуации 

предположим, что характер флуктуационного фона определяет ­
ся уравнением 

Очевидно также соотношение 



ДР< - -Л ?4Рк • УжЩ » ( 1 3 ) 
где У;н-|играет роль "случайной силы", вызывающей п о я в л е ­
ние фона флуктуации. Предположим для простоты, что ^ 
не скоррелированы во времени, т . е . 

УсГюУ-цЧ^) 9(Ь 
Этому соответствует независимость от частоты выражения 

I УС |1 4 т а к к а к 

Уг^У-Кт+г) - (е' '/Уг/.-си ( 1 ч ) 

(Г5) 

•и) 
- о* 

Из ( 1 3 ) можно получить, что 

Используя ( 9 ) , получим 

и тогда 

Щ г? ] = — 
1ы 7Г ^ | * « 4 < 1 7 > 

Следовательно, окончательно 

% - Л * / ^ / 

§зи1)т 1-Рг| с . <18> 
Такая интерпретация механизма образования флуктуацисиного 
фона приводит к экспоненциальной зависимости функции к о р ­
реляции 

# * ? Г / л г ) « Л г > « | -йР^1+)= О , (19) 

что и следовало ожидать. 
Подставляя ( 1 7 ) в ( 1 2 ) , получил 

Т_Ш^' = ГГр^Г • (го) 



Следовательно, аномалии соответствующих физических величин 
(упругие постоянные, коэффициент поглощения з в у к а , т е п л о ­
емкость и т . д . ) будут определяться величиной 

( 2 1 ) 

Полученное выражение ( 2 1 ) переходит в соответствующую фор­
мулу работы [ I ] при , \ ; = О. Однако последнее предположение 
означает , что временная корреляция не является функцией 
времени, ч т о , строго г о в о р я , мало правдоподобно. Параметр 

^ " и г р а е т роль времени релаксации корреляции и поэтому 
вблиэи точки фазового перехода следует ожидать ещз доволь­
но большие значения Л . Для дальнейшего обсуждения этого 
вопроса вычислим мнимую ч а с т ь комплексной упругой постоян­
ной д,$ , которая определяет коэффициент поглощения з в у к а . 
На основе (21) получим ,, 

У 2 * 1 
и *ъ ~ ±^~" — - « , (22) 

где 

со со 
Сравнение (22) с соответствующей формулой [ I ]показывает , 
что результаты [ ] ]справедливы при ^ & 1 0 , т . е . при ч а с ­
т о т а х больших некоторой характерной величины А . Основ­
ные формулы [ I ]применимы вплоть до интервала температур 
ДТ • Т- Т 0 , при котором ^ 1 д Т . Для статических 
значений упругих постоянных и других величин можно полу­
ч и т ь , что характер температурной зависимости сохраняется , 
только вместо величины <И ( Т - Т 0 ) следует поставить 
а(лТ* ^ . что обеспечивает конечность аномальных пиков 

в точке фазового перехода. 
Хорошее качественное согласие для поведэния коэффи­

циента поглощения по данным [ 5 ] для триглицинсульфата д а е т , 
что Л « Ю 7 с е к - 1 . 

Таким образом^общий результат проведенных исследова-



вий показывают, что формулы [ I ] верны для больших ч а с т о т , 
т . е . в области ультразвука , что практически является н а и ­
более интересным и ванным случаем. Если с ч и т а т ь , что вбли­
зи критической точки можно ожидать не только медленного 
убывания пространственных корреляций [ 4 ] , но временных, 
то пределы применимости ранее полученных формул работы [ I ] 
существенно в о з р а с т у т . 

При малых частотах поглощение будет пропорционально 
квадрату и) . Формулы для поглощения в этой области 
слишком громоздки и неудобны для практического применения. 
Поэтому они здесь не приводятся , хотя в принципе могут 
быть получены на основе ранее разработанной методики [ I ] . 

Предположению о медленном убывании корреляции может 
отвечать случай, когда время релаксации флуктуации связано 
с временем релаксации индуцированной поляризации. Это 
предположение по существу содержится в [б \, однако и з - з а 
решения в координатном пространстве выкладки получаются 
излишне сложными. Легко получить, что приведенным предпо­
ложениям соответствует уравнение 

Р Е - - Ц \ _ У + У< , (гз) 
г д е . ^ - термодинамический потенциал единицы обьемо. В 

• ( 2 3 ) уже не следует разделять поляризацию на флуктуацию и 
индуцированную и уравнение можно решать методом последова­
тельных приближений. Полагая 

в нулевом приближении получим 

о'0' 
откуда находим, что У$ соответствуют пространственно-
неоднородным флуктуациям поляризации с корреляционной 
ф и к ц и е й ( 1 8 ) , где •^^•[.Ач. • в первом приближении, 
получим 



что совпадает с ( 3 ) , откуда можно вычислить величину 
К | '<>) 

Аналогичным образом можно получить уравнения для деформа­
ций и коэффициента термического расширения, а также для 
теплоемкости, где & • Р ^ ' ( с м . , например, уравнения 
( 1 2 ) и ( 2 0 ) ) . . 

Сумма (21) с учетом соотношения Л* 1 /-/1? п р е ­
образуется в сумму , 

им1 

л*- Ш 9 

т . е . отличие от р е з у л ь т а т о в , полученных в [ 1 ] , состоит в 
том, что должен учитываться добавочный множитель 1/2 и в 
соответствующих формулах следует заменить со на и>/2. 
Следовательно, в этом случае частотная дисперсия будет н а ­
блюдаться в любом часто т ном диапазоне аналогично р е з у л ь т а ­
там [ I ]. 
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УСРЕДНЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ С УЧЕТОМ ФЛУКТУАЦИИ 

СОСТАВА 

При исследовании поликристаллов и твердых растворов 
в ряде случаев отмечается достаточно сильное размытие фи­
зических свойств вблизи фазового перехода в кристалле 
/1*37, которое нохет быть описано как термодинамическим, 
так и статистическим образом, В первом случае [ч%Ь] с о ­
гласно / 6 / исследование затруднено отсутствием взаимно 
однозначного соответствия между поляризацией и состояни­
ем поликристалла, поэтому большинство работ посвящено 
статистическому описание /7 ,9/ размытых фазовых переходов 
(ФП). Предлагаемая работа посвящена проблеме размытых ФП 
в твердых растворах (сегнетовлектрических , сегнетополу-
проводниковых, сегнетоферроыагнитных). Рассмотрение про­
водится на примере бинарного раствора . 

Предполагается статистическое распределение иопов 
разного сорта в одинаковых кристаллографических положени­
я х , что позволяет сделать допущение о наличии флуктуации 
с о с т а в а , приводящих к размытии сегнетоэлектрического ФП. 
Учитывая / 8 , 1 0 * 1 2 / , функции распределения можно предста ­
вить в виде птГ* 

где х - средняя концентрация примеси по всему кристаллу , 
•У - локальная концентрация, отсчитываемая от средней 

концентрации примеси кристалла , п - число "молекул" в 
обчасти Кенцига (наименование дано в / 8 7 ) . Величина л о ­
кальной концентрации принеси может изменяться под в л и я ­
нием флуктуации состава от нуля до единицы или в нашей 
системе отсчета о т - Я о о ( 1 - х ) . Учитывая явный вид ( I ) , 



границы изменения концентрации примеси можно заменить от 
-X до X в случае X <. ^ . Для случая х > '/о, необходимо X 
заменить на ( 1 - х ) . Тогда из условия нормировки получим 

^ - а ^ е р К й ? ) ' « 4 " ^ ' < г ) 

где Ф00 - интеграл ошибок. Рассмотрим отдельно случай 
ФП первого'ЧФП1) и второго рода ( Ф П П ) . 

Начнем с более простого случая ФПП. Тогда для 
квадрата поляризации с учетом /13/^имееы 

^ . . ^ [ ^ ( г - а ^ е ' ^ с ! ^ ( 3 ) 
а 

где X - температура, отсчитываемая от средней темпера­
туры ФП кристалла , а - скорость изменения температуры 
ФП под влиянием концентрации принеси. Предполагается, 
что \*С1 < а х , т . е . температура кристалла находится 
в интервале флуктуации температуры ФП. Тогда из ( 3 ) 
имеем хг

 п & •« 

Вводя условную температуру \ = ^ , выражение (ч-) можно 
представить в приведенном виде 

В случае выхода на чистое вещество ( Х-»0 , илйХ-»1 ) , 
из (5) получаем , 

Р * М ~ ^ , (б) 
т . е . размытие о т с у т с т в у е т . В точке ФПП величина к в а д р а ­
т а поляризации значительно упрощается и имеет вид 

Выражение (5) позволяет ввести размытие как интер­
вал температур, в котором квадрат поляризации меняется 
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от значения, принимаемого в точке ФПП до нуля . Тогда 
й*Ь"Х, и в общем случае ограничиваясь точностью о* , 
имеем , 

которое включает рассмотренные ранее случаи &*0 и Х-»0 . 

Согласно экспериментальным данным / 1 4 , 1 5 / величинаП 
колеблется в достаточно широких пределах. Тогда в случав , 
если п ^ 2 , 0 ^ - / 1 б / . выражение (5 ) можно значительно 
упростить: ; , , 1 

и, вводя новую переменную Т=»{п X, * преобразовать в 
виду , _ Ц _ 1 Л 



Следовательно, при достаточно больших п величина к в а д ­
рата поляризации может быть записана в приведенной виде 
не только относительно величины а . , но и относительно 
числа п , Тогда конкретность твердого раствора п р о я в ­
ляется лишь во множителе перед фигурными скобками. В 
точке ФПП получим 

г ^ = ^ / * Е » Г . ( I I ) 
В случае , если кристалл находится при температуре , к о т о ­
рая выходит за границы флуктуации температуры ФП, т о для 
квадрата поляризации получим соотношение ( 6 ) , что п о з в о ­
ляет в совокупности с выражением ( I I ) определить 

" - [ щ ] - ^ 1 ( 1 2 ) 

где |т , | "^Х . Следовательно, из кривой квадрата поляриза­
ции можно определить объем области Кенцига. 

Для удобства записи введем очевидное обозначение для 
величин , изиышющихся подобно квадрату поляризации 

где ^ - температура кристалла , т . е . X Д или Т, а Р(г,х) 
- символическая запись приведенных выше аналитических со­
отношения, К - постоянная , характеризующая конкретный 
твердый раствор и рассматриваемое свойство . Тогда квадрат 
поляризации можно представить в виде 

Аналогично рассмотренному выше квадрату поляризации можно 
усреднить величину,обратную диэлектрической проницаемости. 
Для сегнетофззы (Т < 0 ) подобно (Заимеем 

р О = - С о п ^ / а ^ - Л ^ с г Г , ( й ) 

откуда получаем °" 

Ш-&-СГМ. (К) 

(13) 



Следовательно, для диэлектрической проницаемости в случае 
сегнетофазы применимы аналитические соотношения, получен­
ные выше. Подобно (12) из данных кривой диэлектрической 
проницаемости можно определить величину объема областей 
Кенцига , 

I | 5 (оН Ы г 

Из ( 1 5 ) очевидно, что при температурах, лежащих ниже г р а ­
ницы флуктуации температуры ФП, диэлектрическая проницае­
мость подчиняется соотношениям классической термодинамики. 
Необходимо также отметить , что величина обратная диэлек ­
трической проницаемости для сегнетоэлектрических твердых 
растворов в случае ФПП с учетом флуктуации концентрации 
примеси не обращается в нуль в точке ФП, а принимает к о ­
нечное значение. 

Для парафазы (*С > 0 ) аналогично ( 1 4 ) имеем 

р Г ) = Сопз1 \\х-0*)е^М, (17) 

откуда подобно (15) 

р Г ) = ^ П - 2 , Х ) - ( 1 8 ) 

Число^можно найти из кривой [ Р ( * ) подобно (12) и (16 ) . 
В точке ФПП можно ввести величину, характеризующую ска­
чок диэлектрической проницаемости л 

При достаточно больших значениях П выражение (19) упро­
щается и имеет вид 

»| - <*>> 
Рассмотрим далее поведение энтропии и теплоемкости в 

случае ФПП. Тогда учитывая [1Ъ], идеен 

Соп*! ^ 1 ^ - а С ) е " В Д а ^ (Ц) 
где З в - энтропия в парафазе . Выражение (21) легко при­
вести к виду 



Р а с . 2 . Поведеиие величины диэлектрической проницаемости 
согласно ( 1 5 ) и ( 1 8 ) в зависимости от концентрации 
примеси: I - 1056; 2 - 30%; 3 - 50%. 

( 2 2 ) 

что дает возможность применить к энтропии все аналитичес ­
к и е соотжшемиугалученные ранее для квадрата поляризации. 
Аналогично ( 2 1 ) для теплоемкости имеем 

Ъ * | А (ыи ] е * * Л / * , ( 2 3 ) 
где 0% - средняя температура ФП кристалла , а Ср,- т е п л о -
сикость парафазы. изменение теплоемкости при переходе 
кристалла в сегнетофазу имеет вид 



откуда в точке ФП получаеи 

Вводя функцию 

соотношение ( 2 4 ) записывается в виде 



- 82 - • 

Величина 8 - приведенная средняя температура ФП кристал­
ла 9 ~ ^ . При достаточно больших IX выражение ( 2 4 ) 
можно преобразовать к виду 

В случае выхода на чистое вещество ( д - » 0 ) для теплоем­
кости получим обычное термодинамическое выражение. 

Поведение пьезомодуля можне^представить в виде 

где Ж - коэффициент, характеризующий влияние механичес­
кого напряжения на термодинамический потенциал. Зводя но­
вую переменную, получим .—, , 

„!(+)« * *! А и (28) 

При верхнем пределе подынтегральная функция принимает 
значение равное 6 *> . что при достаточно больших П 
заведомо обращается в н у л ь . Тогда верхний предел можно 
заменить на бесконечность и , учитывая / 1 7 / » получим 

где К»<Ю _ цилиндрическая функция мнимого аргумента. 
При малых концентрациях ( х - > 0 ) или в случае небольших 
замена верхнего предела интегрирования на бесконечность 
неправомерна и соотношением ( 2 9 ) нужно пользоваться о с т о ­
рожно. 

Рассмотрим свойства , связанные с поглощением ультра ­
звука в окрестности точки ФПП. Поведение величины обрат ­
ной времени релаксации представляется в виде 

(30) 

где Ь - кинетический коэффициент, не имеющий особенностей 
в окрестности точки ФПП. Выражение ( 3 0 ) можно преобразо­
вать к виду 



]й)=1ни .ги ,хь ( 3 1 ) 

т . е . поведение величины, обратной времени релаксации а н а ­
логично поведению квадрата поляризации и к ( 3 1 ) применимы 
аналитические соотношения^полученные для ( 3 ) . 

Под влиянием звуковой волны возникает дополнительная 
поляризация. Учитывая /13_/ имеем ^ 4 

где 6 - механическое напряжение , вызываемое звуковой 
волной. Из сравнения ( 3 2 ) и ( 2 7 ) очевидно, что поведение 
индуцированной поляризации аналогично поведению пь зомо-
дуля . Поэтому если поведение пъезомодуля представи ь в 
виде 

ИКР ( 3 3 ) 

Р и с . 4 . Поведение функции ч> согласно ( 3 3 ) в зависимости 
от концентрации примеси: I - 10%; 2 - 30%; 

3 - 50%. 

то выражение (32) символически записывается как 

т . о . применимы аналитические соотношения, по.тучемне для 
( 2 7 ) . 

( 3 4 ) 



Подобно случаю ФПП рассмотрим поведение физических 
свойств сегнетоэлектричег.ких твердых растворов в окрестно­
сти ФП1, учитывая флуктуации концентрации примеси. С у ч е ­
том / 1 3 / температура Кюри-Вейсса 0 (величина 9 отсчиты-
вается от средней температуры ФП кристалла) может быть 
представлена в виде 

^ - - ^ Я ^ ^ ^ ^ ^ е ' ^ С о п в Ь о ! ^ , (35) 
откуда получаем п % 

(36) 

При достаточно больших значениях величины п выражение 
( 3 6 ) можно упростить 

Для определения квадрата поляризации в окрестности 
точки ФП1 в случае наличия флуктуации концентрации приме­
си выражение, полученное в /13_/ , разложим в ряд по с т е п е ­
ням концентрации примеси в окрестности точки х = 0 .Тогда , 
ограничиваясь членами второй степени , инеем 

Р ^ x ) - С о о ^ [ Р о ^ ^ ^ ^ ) - р > ^ г ] е ' ^ ^ ) (зв) 

где 

(39) 

Величины ( 3 9 ) значительно упрощаются в точке *С = - а х . 
В общем случае соотношение ( 3 8 ) можно^представить в виде 

о. 



В случае выхода на чистое вещество ( х - » о ) иэ ( 4 2 ) полу­
чаем обычное термодинамические выражение для квадрата п о ­
ляризации, так как Ч ^ х - ^ о ) - * ! , а Н/

4(*,°) = ^(-Ь,о)яО • 
Из ( 4 2 ) можно найти величину квадрата поляризации в точке 
ФП ( Т ; = 0 ) . В этом случае коэффициенты ( 3 9 ) преобразуются 
к виду <•.. , 

*• 6 ( 4 4 ) 

Значительно упрощаются также функции ( 4 3 ) . Получаем 

В случае , если величина п принимает достаточно 
большое значение, функции ( 4 3 ) можно упростить и привести 

где 

1 > в = № Р ^ ^ ^ 2 Р Д , 1 ) г « Р л * . ( 4 1 ) 

Проводя интегрирование соотношения ( 4 0 ) , получаеы 

г д е выражение для Т с Л ^ х ) ^ дано в ( 2 5 ) , а 



откуда в точке ФП получаем 

1 ^ - 2 г г / 2 

1 яг 
- 1 1 Т 

Р и с . 5 . Поведение функции ^ согласно (46) в зависимости 
от концентрации примеси: 
I - 1 0 ; 2 - 3 0 % ; 3 - 50%. 

Следует отметить, что проведенное упрощение ( 4 6 ) пригодно 
в случае П > 2.0 ^ р . , поэтому при достаточно малых X 
вместо выражений (46) следует использовать ( 4 3 ) незаписи-
мо от величины П . 

Рассмотренные выше соотношения получены в предполо­
жении, что температура, при которой находится твердый 
раствор , лежит в интервале флуктуации температуры под 
влиянием флуктуации концентрации примеси. Если кристалл 
находится достаточно далеко от точки ФП, то пределы ин­
тегрирования в (38) меняются от - X до X . Тогда функции 
(43) имеют вид п х 

хч-тч < п р аи-х) . • 
' ( 4 8 ) 



Р и с . б . Поведение функции согласно ( 4 6 ) в зависг ю с т и 
от концентрации примеси: 

I - 1С%; 2 - 30%; 3 - 50%. 

причем при достаточно больших г\ 



Тогда квадрат поляризации в этом случае мокло представить 
в виде 

ТО=Ро%Р^Р^4^)- С 5 0 ) 

Следовательно у в данной области температур влияние флук­
туации концентрации примеси сказывается незначительно и 
во многих случаях ( х >;? ) этим влиянием можно п р е ­
небречь , т . е . 

Р Ч ^ Р Л р Д + Р ^ Л (51) 
что равноценно Н^^^^-О . 

Подобным образом мокно исследовать влияние флуктуации 
концентрации принеси на диэлектрическую проницаемость, 
пьезоыодуль, изменение энтропии, теплоты ФП и других 
свойств твердых растворов , что практически сводится к 
представлению рассматриваемого свойства в виде ряда по 
степеням концентрации примеси. Тогда в общем виде 

1 = 0 
в , следовательно, применимы Есе выводы, сделанные для к в а д ­
рата поляризации, так как выше проведены исследования п о ­
ведения функций ^ ( - к . х ) . Это исключает необходимость и н ­
дивидуального исследования всех вышеперечисленных свойств . 

Следовательно, для описания размытых ФП в с е г п е т о -
електрических твердых растворах необходимо два параметра а 
и Ц. , которые позволяют получить плавное изменение 
свойств кристалла в окрестности ФП. 

Естественно предположить, что флуктуации концентрации 
имеют место в любом твердом р а с т в о р е . Тогда вышеизложенная 
методика может быть применена такие для сегнетополупровод-
никовых твердых растворов, причем оказывается , что все с о ­
отношения, полученные для ФПП (квадрат поляризации, д и -
влектрическая проницаемость, пьезомодуль и д р . ) , могут 
быть непосредственно перенесены для случая сегнетополу-
проводннков. Влияние неравновесных носителей , обусловли­
вающих фотопроводимость, сводится к изменению параметров 



а и П. . Остаровйцся более подробно на нзиенении ширины 
запрещенной зоны в окрестности точки ФИН. Учитывая / 1 8 / , 
имеем х пЯ1 

^ ( х ) - Сол.* 1|г^)Ц^:^^%^И1§г*^ ( 5 3 ) 
Оь 

где С1« - коз'М'Иционт, характеризующий электронах)нонную 
с в я з ь , а величина а , - зависимость коэффициента э л е к т р о н -
фононно;: связи от концентрации примеси. Сравнивая ( 5 3 ) с 
( 3 6 ) видно, что изменение ширины запрещенной зоны можно 
представить в виде ( 5 2 ) . 

Для ФП1 в случае сегнетополупроводникових твердых 
растворов необходим подход, рассмотренный выше на примере 
( 3 8 ) . 

Далее проанализируем влияние флуктуации концентрации 
примеси на физические свойства сегнетоферромагнитннх 
твердых растворов. Ограничимся рассмотрением области с о ­
существования электрической и магнитной подсистем. Учиты­
вая ( 8 ) / 1 9 / , среднюю температуру ФП сегнетоэлектрнческой 
подсистемы можно представить в виде 

^ Р Г . А,сГ(Т»%*„х)-яс1(трЧа.х) 
I («)= -г-р* Гр- > (5ч) 

откуда вводя очевидные обозначения, выражение (54) можно 
преобразовать к виду 

ТЛхТ- Т 0

р 4 - а х ( 5 5 ) 

В ( 5 4 ) использованы символы, введенные в / 1 9 / . Соотноше­
ние ( 5 5 ) с учетом ( 1 2 ) / 1 9 / дает возможность представить 
квадрат поляризации подобно ( 1 3 ) . Имеем 

«* Т Х ~ * 1 « - " , л (56) 
где обобщенная температура кристалла отсчитывается от 
средней температуры ФП сегнетоэлектрической подсистемы. 
Аналогично для квадрата намагниченности 



- | | ] { ^ Т > Э Т М + д и : 1 Д , . х ) 1 } . 

где дТ^ - разница между температурой ФП магнитной под­
системы И электрической в случае отсутствия их взаимодей­
ствия , - разница между коэффициентами, характери­
зующими зависимость температуры ФП магнитной и электриче­
ской подсистем в случае их невзаимодействия, а функция 
ч / и м е е т вид , . 

Обобщенная температура в этом случае отсчитывается от т о ч ­
ки ФП ферромагнитной подсистемы. 

Подобным же образом можно рассматривать поведение 
диэлектрической и магнитной проницаемости. Для величины, 
обратной диэлектрической проницаемости получаем ( 1 5 ) , а 
для магнитной, с учетом ( 2 2 ) / 1 9 / . имеем 

Я (,„ „ Р п р « \ П / . \ Г КС* 

( 5 9 ) 

+ Ь с: ]{(лт м

р . д а ; ) 1 и , ^ ^ : ^ и ^ ) ] ) -
Изменение энтропии, вызванное электрической подси­

стемой в окрестности точки ФП можно представить в виде 

Аналогично для магнитной подсистемы р 



Изменение теплоемкости сегнетоферромагнитних твердых 
растворов можно представить в виде 

для регнеюэлектрической подсистемы. Для ферромагнитной 
подсистемы соотношение имеет аналогичный вид . 

Поведение пьеэомодуля для сегнетоэлектрической под­
системы представляется аналогично ( 2 9 ) , а для ферромаг­
нитной, выражение ( 3 8 ) / 1 9 / можно разложить в ряд по с т е ­
пеням концентрации примеси, что дает возможность конечный 
результат представить через функции % ^ }

г - , ^ ) . Для 
случая ФП1 учесть влияние флуктуации концентрации на фи­
зические свойства кристалла не представляется возможным 
приведенной выше методикой, т . к . во все соотношения входит 
величина квадрата намагниченности в точке ФП сегнетоэлек ­
трической подсистемы, которая сама ' зависит от концентра­
ции примеси. 

Следует такае отметить, что полученные выше соотно­
шения для физических свойств в окрестности ФПП применимы 
для области сосуществования магнитной и электрической под 
систем. Для области существования ферромагнитной нодсисте 
мы, а также для парамагнитной области применимы выражения 
полученные ранее для сегнетоэлектрическнх твердых р а с т в о ­
ров. 

Приведенные в работе графические зависимости позволя 
ют судить о поведении физических свойств твердых раство­
ров. Соотношения приведены для трех концентраций примеси: 
х = 0 , 1 , х = 0 , 5 , х = 0 , 5 . 

В заключение авторы считают приятным долгом поблаго­
дарить коллектив проблемной лаборатории по сегнзтозлектри 
честву физико-математического факультета ЛГУ ии.П.Стуч 
ки, возглавляемый Фриибергом В.Я.^ за полезное обсуждение 
результатов данной работы. 
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В.Э.Юркевич 

ПРИМЕНЕНИЕ КОДЕЛИ ФАЗОВЫХ ФЛУКТУАЦИИ 
К СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСШ ТВЕРДЫМ 

РАСТВОРАМ 

В течение ряда последних лет сегнетоэлектрические т в е р ­
дый растворы являются предыетои интенсивного исследования 
/ I / , ток как постепенное изменение соотношения компонент 
дает возможность выявить с в я з ь между индивидуальными свой­
ствами отдельных структурных элементов и свойствами всего 
кристалла в целом. Б данной работе на основе модели ф а з о ­
вых флуктуации /}*в/ рассмотрено влияние концентрации при­
меси ( х ) и величины гидростатического давления ( р ) на фи­
зические свойства кристалла в окрестности точки фазового 
перехода (ФП). 

В рамках термодинамического формализма размытый ФН опи­
сывается функцией включения /т/ 

N 1+еа " "к т к т ' 
П - число деполяризованных ОК (областей Кенцига) , N 

полное число ОК в единице объема, Т | { - температура ФП к р и ­
с т а л л а , лГк - объем ОК, к - постоянная Больцмана, - э н е р ­
гия деполяризации единицы объема. Для нахождения величины 
^ рассмотрим изменение термодинамического потенциала е д и ­

ницы объема с учетом гидростатического давления и концен­
трации примеси. Согласно / в / , величину изменения термоди­
намического потенциала можно представить как 

д ф = 0 С ( Т 7 р , х ) Р 2

+ ^ р , 1

+ | р 6 

Учитывая уравнение термодинамического равновесия и р а с к л а ­
дывая д ф в окрестности точки ФП величину энергии деиодн-



ризацки ыозно представить как 

С ^ С р . х ) » ^ . ^ , ( р . х ) , ( 2 ) 
где <^, 0 - энергия деполяризации единицы ооьема при нулевой 
концентрации примеси и нулевом значении величины г и д р о с т а ­
тического давления г С^(р,х) описывает зависимость энергии 
деполяризации от р и х . Величина имеет вид 

где Т 0 - температура ФП при р=х=0, С^, - постоянная Кюри-
Вейсса, а Д 0 - расстояние между температурой ФП и крити­
ческой температурой при нулевом значении величины г и д р о - . 
статического давления и концентрации примеси. Подобно ( 2 ) 
с учетом / & / величины Д ( р , х ) , С ^ Д р . х ) можно представить 
в виде ( 

д ( Р , х ) = До^Ср.ч), С*(р,х)=С* С*.(р.и), ^ 

что дает возможность получить величину с ^ ( ( р , х ) в виде 

где д Т - сдвиг температуры ФП под влиянием р и х . 
Одной из наиболее удобных характеристик длп анализа 

размытых ФП является теплоемкость . Согласно ^/То,э],имеем 

откуда с учетом вышеприведенных соотношений получаем 
р т а х т а к т а х 
1-а ( р л Ч = С а о С а , 1 р , х ) , 

где 
р т а * ь д „ / г * \ г . р п » « Д . г I 

* ' ( 7 ) 

Представляется удобным ввести приведенное значение 
аномальной части теплоемкости в точке ФП. Обозначая 

Р — 9-
V- глох ~ ртах I получаем 

.до 



- 95 -

г * - ^ т Г * 
^ т о х ~ Г * * ' ( 8 ) 

где Д , С^ , тГ к - приведенное расстояние между темпе­
ратурой ФП и температурой Кюри, приведенная величина п о ­
стоянной Кюри-Вейсса, приведенное значение объема ОК. 
Аналогично ( 8 ) , соотношение ( 2 ) можно преобразовать к 
виду , 

„ * 1С? (I лТ Л 
Я-^^г'- - (» 

Вводим полуширину кривой теплоемкости, т . е . интервал 
температуры Х- , в котором аномальная ч а с т ь теплоемкости 
уменьшается вдвое по сравнению с максимальным значением. 
Согласно / 1 0 / с учетом [ъ] имеем 

Соотношения ( 8 ) и ( 1 0 ) позволяют на основе эксперименталь­
ных данных о поведении теплоемкости в зависимости ос к о н ­
центрации примеси и величины гидростатического давления 
рассчитать изменение ОК „ 

- Р « Ж <"> 
Ипвхг 

Аналогично, учитывая ( 9 ) , ( 1 0 ) Л ( 8 ) , ( 9 ) получаем с о о т ­
ветственно 

Экспериментальные данные по теплоемкости позволяют также 
рассчитать величину э 

с14~ч+̂  1 \м$Г. С13) 

Кроме т о г о , соотношения ( 8 ) , ( 9 ) , ( 1 0 ) позволяют получить 
полезную связь между вышеприведенными величинами 



Как известно , в области сегнетоэлектрического ФП 
наблюдается аномальное поведение коэффициента теплового 
расширения. Согласно ^12,117, имеем 

откуда с учетом ( I ) получаем в точке ФП следующее выра­
жение « _ 

То 
что позволяет в сочетании с ( 9 ) , ( 1 0 ) рассмотреть з а в и ­
симость скачка объема 0К под влиянием величины гидроста ­
тического давления и концентрации примеси. Получаем 

откуда следует полезное соотношение 

« Х о ^ х Г * . (18) 
' к 

Учитывая ( 8 ) и ( 1 6 ) , получаем 

• и 1 ™ а з ^ У д т г 2 ' ( » ) 
р* т г « и Т е - » 

ш а х *Ч • 
Среди различных методов изучения сегнетоэлектриков 

важное место занимает исследование температурной зависи­
мости теплопроводности вблизи точки ФП. Используя р е з у л ь ­
таты ^ 1 3 , в / 7 , аномальное значение теплопроводности в точке 
ФП можно представить аналогично ( 8 ) и ( 1 6 ) 

Соотношение ( 2 0 ) получено в предположении, что средняя 
скорость фононов не зависит от концентрации принеси" и в е ­
личины гидростатического д а в л е н и я . :Сроме того из (2С) и 
( 8 ) следует 

V» т о » 



Р и с . 1 . Концентрационная 
зависимость ^ в 8 на основе 

X* ( 1 8 ) по данным /Й/ 

< В а 1 - х « 3 г х > Т , 0 3 . 
для 

увеличении концентрации примеси. Следовательно, отличив 
структуры до и после ФП постепенно уменьшается о ростом 
х . К этому же выводу можно придти на основании / 1 5 . / , и с ­
пользуя соотношение ( I I ) . Учитывая результаты на рис .1 

07. ОД 

Р и с . 2 . Концентрационная 
зависимость величины V* 
на основе ( I I ) по данным 

/157 для ( В а 1 - 1 , 5 г , х ) Т , 0 3 . 

Из ( 2 1 ) следует , что изменение величины " ^ * а от концен­
трации примеси и гидростатического давления аналогично 
поведению С га*, так как правая часть выражения ( 2 1 ) прак­
тически постоянная. 

Полученные соотношения позволяют в определенной с т е ­
пени проследить изменение структуры кристалла под влияни­
ем внешних воздействий. На р и с . 1 приведено изменение в е ­
личины 5 ^ на основе результатов работы /14_/ под д е й ­
ствием величины концентрации примеси, откуда очевидно,что 
перестройка структуры становится все менее выраженной при 



11-\ 
0.6 -1 \ 

\ 
М \ \ ч. 

.01 . и л ь . 

Р и с . 3 . Концентрационная 
завис:'.;.:(сть взличины 
на основе ( 1 3 ) по дацны"м 
/ 1 5 / для ( Ь а 1 _ Х 1 З г х ) Т ( 0 3 > 

Из полученных результатов следует , что модель ф а з о ­
вых флуктуации в применении к твердым сегнетоэлектричес -
ким растгорам позволяет получить ряд качественно новых 
соотношений, которые дают возможность воедино объединить 
изменечие под действием величины гидростатического д а в л е ­
ния и концентрации примеси теплоемкости, коэффициента л и ­
нейного расширения, теплопроводности и теплоты деполяри­
зации. 

и р и с . 2 , можно определить зависимость д я Г Л от концентра­
ции примеси. Кроме т о г о , и с п о л у ; я результаты теплоемкос­
ти / 1 5 / , представляется возможный на основе выранения(13) 
расчитать п о Е е _ е н и е величины , которая входит прак­
тически во все представлейнлв выше соотношения. Р е з у л ь т а ­
ты расчета для твердого раствора ( З а 1 _ х > 8 г х ) Т 1 0 3 нриве-
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Б.Н.Ролов , В.3.Юркевич 
ВЛИЯНИЕ ГИДРОСТАТИЧЕСКОГО ДАВЛЕНИЯ 
И КОНЦЕНТРАЦИИ ПРИМЕСИ НА ГРАНИЦЫ 
ПРИМЕНИМОСТИ ТЕРМОДИНАМИКИ В 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

Описание фазовых переходов (ФП) на основе п р е д ­
ставлений о равновесных термодинамических функциях не 
нояет быть оправдано в непосредственной близости от 
точки ФП, так как в этом случае существенно возрастают 
флуктуации параметров, характеризующих равновесное с о ­
стояние термодинамической системы, к а к , например, поляри­
зации / 1 * 4 / . За последние годы, в связи с увеличением 
интереса к ФП в конденсированных системах неоднократно 
обсуждался вопрос об области применимости термодинами­
ческих теорий ФП ^ * в / . Представляется интересным о п р е ­
делить влияние гидростатического давления ( р ) и концен­
трации примеси (х ) в сегнетоэлектрнческих, сегнетоферро-
магнитных и сегнетополупроводниковых твердых растворах 
на область применимости термодинамической теории, о с н о ­
ванной на разложении термодинамического потенциала по 
степеням поляризации. Предположение о флуктуациях поляри­
зации требует отказа от рассмотрения пространственно о д ­
нородного случая и учета в выражении для термодинамичес­
кого потенциала пространственного распределения Р ( т Г ) , 
т . е . учета члена о"4(о,10«1 Р*) 4 , который в [ \ ] носит н а з в а ­
ние корреляционной энергии . Оценка величины <5*« выходит 
за рамки термодинамики и согласно /э/ представляется в 
виде 

в > < . в Т . ( ( х х ) с / г ( I ) 

с учетом / Т О / . Величина Т 0 ( р , х ) - температура ФП раствора 



с учетом влияния р и х , а - радиус межмолекулярного 
взаимодействия и согласно /ъ} ( П Г ^ + Ю - ' ' ) см, а 
коэффициент о40 зависит от р и х и связан согласно 

Г 7 . 1 2.3Г 
/ 1 0 / с постоянной Кюри-Вейсса <А0 ™ тг~,—г . Тогда 

г 7 С«Лр,х) 
с учетом / 9 , 1 0 / в случае сегнетоэлектрических твердых 

растворов для кэитического значения X„= То(р.*)—Т ^ 
* т в(р,х) 

определяющего область применимости термодинамической 
теории с учетом р и х , получаем следующее выражение 

где к - постоянная Больцмана,р - коэффициент разложе­
ния термодинамического потенциала, ХЦ - значение ^ * 
при х=0, р=0, С ^ , - фушеция, описывающая зависимость 
от р и х,бТ - сдвиг Т 0 ( р , х ) под действием р и х . Для 
чистого ВаТЮз и согласно [ \ ] величина п о ­
стоянной Кюри-ВеКсса меняется незначительно / I I / и во 
многих работах, например, эта зависимость не о б ­
наружена. Следовательно, в случае твердых растворов в е ­
личина Ък в сильной степени зависит от температуры ФП. 
По данным [т\] для (Ва,5г)Т | '0^ величина С ^ ( х ) уменьша­
ется в 1.5 раза , а температура ФП также уменьшается, но 
приблизительно в 9 раз для чистого б х Т ^ по сравнению 
с чистым ВаТ|'0з, откуда Х^ для & 1 Т 1 О 3 У в е л и ч и в а е т с я 
на порядок. Для небольших значений концентрации примеси 
в случае (Ва ,$1 )ТЮз изменение С*, (х) в ( 2 ) компенсиру­
ется изменением Т 0 ( х ) , так как изменение Т 0 от х проис­
ходит линейно для всех х , а С # для небольших концентра­
ций изменяется достаточно быстро, а затем стремится к 
постоянному значению. Причиной небольшого значения Т к , 
вероятно , является т о , что спонтанная поляризация мета 
по сравнению с максимально возможной поляризацией, когда 
ионные подрешетки смещены на решеточную постоянную, а 
влияние р и х сводится лишь к незначительному изменению 



Р $ . Соотношение ( 2 ) применимо также для сегнетополупро-
водниковых твердых растворов и влияние параыетров р и х 
аналогично их воздействию на сегнетоэлектрические т в е р ­
дые растворы. 

Несколько иначе дело обстоит с сегнетоферроиагнит-
ныки твердыми растворами. Для чистых ферромагнетиков 
Т к «* 1 0 " /9_ / в отличие от сегнетоэлектриков . Если не 
учитывать взаимосвязь между сегнетоэлектрической и м а г ­
нитной подсистемами, то существуют два значения парамет­
ра Т к - Г * и 1Р

К . п р и ч е м . Тогда 
оба значения Т к описываются соотношением ( 2 ) , каждое 
со своими коэффициентами. При учете взаимодействия между 
подсистеыани также будем иметь д в а 1 К , однако ^ к

р б у ­
дет зависеть от параметров магнитной подсистемы (предпо­
л а г а е т с я , что температура ФП сегнетоэлектрической под­
системы ниже температуры ФП магнитной подсистемы). Учи­
тывая [уЛ^]) получаем следующие границы применимости 
термодинамической теории в области сосуществования м а г ­
нитной и электрической подсистем в зависимости от р и х 

Р м 
где С ^ и С*, - постоянные Кюри-Вейсса для электрической" 
и магнитной подсистем соответственно , К - величина ,харак­
теризующаяся взаимодействием подсистем. Из ( 3 ) очевидно, 
что влияние р и х на границы применимости термодинамики 
к сегнетоферромагнитным твердым растворам в области с о с у ­
ществования подсистем аналогично рассмотренным выше с е г -
нетопроводниковыы и сегнетоэлектрическим твердым р а с т в о ­
рам и зависит в основном от изменения температуры ФП под 
влиянием возмущения. Причем границы применимости расширя­
ются при увеличении температуры ФП и уменьшаются при п а ­
дении величины Т 0 ( р , х ) . 



Следовательно, влияние р и х на границы применимости 
термодинамической теории сводится лишь к незначительному 
изменению параметра % к и подтверждает правильность 
термодинамического подхода к исследованию твердых р а с т ­
воров . 
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В.Э.Юркевич 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СООТНОШЕНИЯ В СЕГНЕТОПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ С УЧЕТОМ ФАЗОВЫХ ФЛУКТУАЦИЯ 

Предлагаемая работа является дальнейшим развитием 
предложенной ранее авторами / I / термодинамической теории 
сегнетополупроводниковых твердых растворов , т . к . на практи­
ке наиболее часто встречаются размытые фазовые переходы 
(ФП), которые происходят не при одной определенной темпе­
ратуре , а растянутыв некоторой интервале температур. Такие 
переходы не находят своего объяснения в рамках обычной т е р ­
модинамической теории ФП, но могут быть объяснены на основе 
модели фазовых флуктуации. 

Согласно / I / термодинамический потенциал для с е г н е т о -
полупроводниковых твердых растворов с учетом величины г и д ­
ростатического давления и концентрации примеси можно пред-
ставить в виде 

где сохранены обозначения, введенные в / I / . Учитывая у с л о ­
вие термодинамического равновесия системы, величину измене­
ния термодинамического потенциала при ФП системы получаем 
в виде 

Раскладывая величину д Ф в окрестности температуры ФП и 
учитывая с в я з ь между коэффициентами термодинамического 
разложения,получаем энергию деполяризации 

( I ) 



где Д ( р , х ) - расстояние между температурой ФП кристалла и 
температурой Кюри. Величина С>»(р ,х) - постоянная Кври-
Вейсса , а Т к ( р , х ) - температура ФП. Каждая и з перечислен­
ных выше величин может быть представлена согласно / I / с л е ­
дующим образом 

где величина с индексом "нуль" описывают чистый с е г н е т о -
электрик в случае отсутствия электронной подсистемы и н у ­
левого значения концентрации принеси и величины гидроста ­
тического давления. Множитель с индексом "единица" п р е д ­
ставляет собой поправку^ вносииую в рассматриваемую с и с т е ­
му з а счет влияния электронной подсистемы, а множитель с 
индексом "два" описывает влияние концентрации примеси и 
величины гидростатического давления. Как видно из ( 4 ) в 
рассматриваемом приближении постоянная Кюри-ВейСса счита­
ется независимой от электронной подсистемы. Соотношение 
(4) позволяет представить энергию деполяризации в виде 

где 

Подобно проведенному в / 2 / рассмотрению теплоемкости 
для сегнетоэлектрических твердых растворов рассмотрим з н а ­
чение теплоемкости в точке ФП для сегнетополупроводниковыд 
твердых растворов 

Г г п а , _ пгпа* г т а х п 



где 

где к - постоянная Больцмана, -\Г - объем области Кенцига. 
Очевидно, что подобно вышеприведенный величинам объеи 
Кенцига также может быть представлен в виде произведения 
трех сомножителей, т . к . перестройка кристаллической струк­
туры под влиянием электронной подсистемы, концентрации 
примеси и величины гидростатического давления не может не 
оказать влияния на объемный "квант" перехода, т . е . на в е ­
личину объема области Кенцига. 

Аналогичные (5 ) можно получить соотношения для в е л и ­
чины полуширины кривой теплоемкости. Имеем 

где 

Выражения ( 6 ) , (7) и ( 8 ) позволяют получить ряд полезных 
соотношений 

которые связывают воедино поправочные функции, описываю­
щие влияние электронной подсистемы, а также концентрации 
примеси и величины гидростатического давления . 

Подобным же образом можно рассмотреть аномальную 
часть коэффициента теплового расширения. Учитывая / 2 / п о ­
лучаем в точке ФП 

где ' [ 

А - » - ЛЗДМг Х т = ^ / - ^ - / т т ч 



Величина д ^ г описывает изменение объема области Кенцига 
при ФП. Из ( I I ) и ( 8 ) получаем 

А 1 \ ч, ( 1 2 ) 

Аналогично учитывая ( I I ) , ( 7 ) и ( б ) получаем соответст­
венно 

Далее рассмотрим поведение теплопроводности. Получа­
ем 

та* тол _ т<** . " 
эе. э е 4 э е с ~ <тз) 

где 

х . - с . п , т С в К % х , « с Г ' < 1 Г , 1 * 1 , « е 4 

Соотношение (13) получено в предположении, что средняя 
скорость фононов не зависит от электронной подсистемы, 
а также концентрации примеси и величины гидростатического 
давления . 

Оценить влияние концентрации примеси и величины гид­
ростатического давления можно аналогично / 2 / . Поэтому 
остановимся более подробно на поправочных функциях с ин­
дексом " I " . Согласно / 3 / постоянная Кври-Вейсса С 0 « 
= °К, скачок ширины запрещенной зоны в точке ФП 
/ ч / д Е^= 0 ,02 э в , а величина поляризации в точке ФП /5/ 
Р 5 = 10 кул/см*. Это дает возможность определить величину 
электрон-фононной связи С*. = 2 - Ю " 2 3 эрг ед.ССЗЯ, Кон­
центрация носителей на уровнях прилипания N • 3 * Ю * ' см" ' 
/ 6 / , кроме того увеличение N до 1 0 м с м " ' увеличивает 

температуру ФП на один градус / 6 / . Это позволяет в обо--
эначениях / I / найти величины а . п . и О.' "1 . Получаем 
а.п.= 6 , 9 - Ю 6 ед . С6$Е , а > . . - 0 , 9 - Ю " 6 е д . С # 5 Г . 

что позволяет определить температуру ФП, которая бы име­
ла место в случае отсутствия электронной подсистемы.Ока-



зывается, что эта температура отличается от наблюдаемой 
лишь на 0 , 4 градуса.Если температуру измерять по шкале 
Цельсия, то величина Т 1 в соотношении ( 4 ) численно равна 
0 , 9 8 . Согласно / 3 / величина, обратная диэлектрической 
проницаемости в точке ФП,равна 2"* /{, = 1,48*10"*, что 
позволяет численно определить величину <*-•> . Получаем а. а 
= 1,49*10"* ед.СбЗЕ , откуда А , = 0 , 9 9 . Проведенные 
численные расчеты для «ЗЬЗЗ- могут рассматриваться лишь 
как иллюстративные, т . к . использовались результаты э к с п е ­
риментальных исследований различных а в т о р о в , а , следова ­
тельно , результаты, полученные на разных образцах. Однако 
даже вышеприведенные результаты позволяют получить н а ­
глядное представление о влиянии электронной подсистемы 
на физические свойства кристалла в точке ФП. 
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В. Э.Юркевич 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ РОДИ ДЕФЕКТОВ 

В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

Физические свойства кписталлов существенным образом 
зависят от различных дефектов кристаллической решетки. 
Всестороннее изучение этого вопроса представляет собой на 
только научный, но и практический интерес , так как подоб­
ные исследования позволяют учитывать влияние полей, р а з ­
личной природы (механических, температурных и т . д . ) на 
физические свойства синтезируемых сегнетоэлектрических 
материалов. 

Согласно / 1 , 2 / число дефектов в кристалле пропорцио­
нально е х р ( " ^ г ) . г Д е б - энергия возникновения дефек­
т а , к - постоянная Больцмана, Т - температура кристалла . 
Учитывая, что энергия активации имеет для сегнетоэлектри-
ков типа перовскита достаточно большое значение / 3 , 4 / и 
рассматривая кристалл в достаточно узком интервале темпе­
р а т у р , например, вблизи температуры фазового перзхода(ФП), 
число дефектов в кристалле можно считать постоянной вели­
чиной, не зависящей от температуры. Эту величину можно 
с в я з а т ь со степенью упорядоченности кристалла , которая 
может меняться от нуля (идеальный кристалл, число дефектов 
равно нулю) до единицы (в кристалле полный беспорядок) .Ве­
личина упорядоченности может быть введена как отношение 
числа дефектов к общему числу атомов кристалла . 

Следовательно, величина концентрации дефектов есть 
с : з п е н ь упорядоченности кристалла , описывающая отклонение 
реального кристалла от идеального, и дефекты могут рассмат­
риваться как дополнительная компонента, характеризующая 
данный кристалл. Тогда реальный кристалл может быть п р е д -



- н о -

ставлен как твердый раствор , где роль основной компоненты 
играет идеальный кристалл , а дефекты - соответствуют при­
меси кристалла . Это дает возможность применить для описа­
ния дефектов кристалла методику, используемую авторами 
при анализе твердых растворов в зависимости от концентра­
ции примеси / 5 * 7 / , В данном случае роль примеси играют д е ­
фекты, т . е . коэффициенты разложения термодинамического п о ­
тенциала будут зависеть от величины упорядоченности к р и ­
сталла ^ . В предложенной методике / 5 + 7 / рассмотрение про­
ведено с точностью до квадратных членов по концентрации 
примеси, что вполне применимо для рассмотрения влияния д е ­
фектов, так как \ « 1 / 8 / . Такой подход позволяет 
учесть влияние дефектов кристалла на величину поляризации, 
диэлектрической проницаемости, пьезомодулей и других свойств 
как для случая ФП первого рода, так и для случая ФП в т о р о ­
го рода. 

Представляется интересным также рассмотрение вопроса 
о влиянии дефектов на физические свойства в твердых р а с т ­
ворах . В этом случае также применима изложенная выше мето­
дика, но в качестве основной компоненты будет рассматри­
ваться твердый раствор без дефектов, а в качестве примеси 
- дефекты. Следовательно, коэффициенты разложения термоди­
намического потенциала зависят от двух концентраций: , в о -
первых, от концентрации примеси, например, ( В а 1 _ х Р ^ х ) Т | 0 5 , 
а во-вторых, от концентрации дефектов кристалла . Это а н а ­
логично рассмотренному ранее авторами вопросу о влиянии 
величины гидростатического давления на физические свойст ­
ва кристалла в онрестности точки ФП для твердых растворов 
/ 9 / , когда учитывались два параметра: концентрация приме­
си и гидростатическое давление . Следовательно, в данном 
случае применимы все результаты / 9 / , но необходимо гидро­
статическое давление заменить на концентрацию дефектов. 

Предложенная методика может быть применена подобно 
/ 5 + 7 / для сегнетоэлектрических, сегнетополупроводниковых 
и сегнетоферромагнитных твердых растворов . 

Наконец, анализ влияния дефектов на свойства кри­
сталлов может быть проведен на основе модели фазовых 



флуктуации, рассмотренный автором в / 1 0 , 1 1 / . Очевидно, 
что энергия деполяризации кристалла будет существенным 
образом зависеть от степени упорядоченности кристалла . 
Учитывая, что коэффициенты термодинамического разложения 
зависят от концентрации дефектов, энергия деполяризации 
кристалла может быть представлена в виде произведения 
двух сомножителей, где первый из них описывает энергию 
деполяризации идеального кристалла , а второй - влияние 
дефектов. Это позволяет связать между собой в точке ФП 
величину энергии деполяризации, теплоемкость , теплопро­
водность, объем области Кенцига, вызванные влиянием д е ­
фектов . Все аналитические соотношения, полученные в / I I / 
непосредственно применимы для описания дефектов. 

Следовательно, проблема влияния дефектов кристалла 
на его физические свойства в окрестности точки ФП может 
быть в некоторой смысле решена на основе предложенной 
методики. Отсутствие комплексных исследований экспери­
ментального порядка лишает возможности полного сравнения 
с экспериментом. Качественное совпадение очевидно / 1 2 / . 
Необходимо отметить , что все приведенные выше рассужде­
ния корректны в предположении, что число дефектов в 
кристалле есть величина пбстоянная и не зависящая от 
температуры, а само рассмотрение проводится в узком тем­
пературном интервале в окрестности точки фазового п е р е ­
хода . 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

БЛИЯНИБ НЕУПОРЯДОЧЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ РЕШЕТОК 

НА ХАРАКТЕР СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

( I ) 

Среди сегнетоэлектриксв типа смещения особое место 
занимает группа перовскитов, испытывающая фазовый переход 
первого рода (ФПГ), близкий к критической точке . Скачок 
поляризации и выделение скрытой теплоты перехода дополня­
ются здесь резкий изменением диэлектрической проницаемос­
т и , что считается присущим лишь фазовым переходам второго 
рода ( Ф П П ) . Кроив т о г о , существует большая группа с е г н е -
тозлектриков (ТГС и д р . ) , обладающая острым максимумом в 
теплоемкости, не объясняемым феноменологической теорией . 

По современным теоретическим представлениям ФП1 в 
кристаллах связан с существованием нескольких кристалли­
ческих модификаций, различающихся температурными граница­
ми устойчивости. Вопрос хе о причине аномалии диэлектри­
ческой восприимчивости остается открытым. 

Целью данной работы является доказательство т о г о , ч т о 
реальный ФП1 между кристаллическими модификациями с е г н е т о ­
электрика сопровождается появлением неупорядоченных реше­
т о к , учет которых при вычислении статистической суммы 
приводит к появлению особенности в теплоемкости и диэлек ­
трической восприимчивости, температурная зависимость к о ­
торых при этом нэ постулируется , а выводится. Температур­
ный интервал существования особенностей, а также асиммет­
рия их обуславливается параметрами, характеризующими 
структурное различие этих модификаций. Результаты работы 
могут быть сопоставлены упомянутым группам с е г н е т о з л е к -
т р и к о в . 



§ 1 . Статистическая сумма кристалла в области 
фазового перехода 

При вычислении статистической суммы кристалла 2 С У М ~ 
на по всем возможным квантовым состояниям может быть выра­
жена через неполные статистические суммы : 

2 - Е 2 , <я 

6 
Здесь ^ ^ - статистическая сумма для состояний с опреде­
ленной локализацией ионов, т . е . с фиксированным располо­
жением узлов решетки, обозначенным индексом $ . Распре­
деление узлов К при этом не обязательно является пра­
вильным и в общем соответствует состояниям аморфного т е л а . 
Переход к динамической теории кристаллической решетки мож­
но совершить, заменяя в (I) сумму максимальным членом, о т ­
вечающий наблюдаемым упорядоченным структурам, и апрокси-
мируя потенциальную энергию гармоническим приближением. 
Этот переход, однако, незаконен в случае ФП, когда при н е ­
которой температуре т' в (I) одинаковый максимальный вклад 
могут давать различные структуры I и 6" . В окрестности 
Т необходимо учитывать и вклад неупорядоченных структур , 
В данном случае пренебрежение им привело бы к заведомо н е ­
верным результатам. Действительно, если 
есть свободная энергия структуры ^ и *У /д" , то 
неупорядоченной структуре , связанной с одновременным с у ­
ществованием в объеме областей с симметрией 5' и 3" б у ­
дет отвечать свободная э н е р г и я , отличающаяся от лишь 
на энергию неоднородности, но число возможных неупорядочен­
ных конфигураций будет велико . Учет их не может быть про­
веден в рамках динамической теории кристаллических решеток; 
в данном случае динамика атомов более сложна и включает в 
себя как колебания в узлах решетки, т а к . и изменение распо­
ложения у з л о в . Эти принципиальные трудности оправдывают 



применяемое в дальнейшем модельное представление неупоря­
доченных решеток. Вблизи точки ФП в ( I ) достаточно учиты­
вать вклад решеток, представляющих собой результат " с о с у ­
ществования" структур У и I' . 

Различию структур У и 3 * может быть сопоставлена 
характерная длина Со , определяющая толщину области п е р е ­
хода от структуры 8' к 5 ' , причем вне этой области 
структуры можно считать практически неискаженными. Предпо­
ложим для определенности, что структуры Ь' и У е сть с о ­
ответственно непироэлектрическая и пироэлектрическая ( с 
некоторой кратностью вырождения, определяющей число осей 
спонтанной поляризации) кристаллические модификации.*' В 
этом случае 1 0 порядка толщины доменной с т е н к и . В случае 
сегнетоэлектриков различие структур I' и о " ' , как пра­
вило, незначительно, благодаря чему пироэлектрическую мо­
дификацию можно представить , как результат смещения под-
решеток ионов. По этой же причине изменение направления 
спонтанной поляризации требует лишь малой перестройки р е ­
шетки и может относительно легко произойти. "Энергетичес­
кие барьеры", а также энергия неоднородности при подобной 
перестройке могут быть сравнительно невелики, в связи с 
чем вблизи точки ФП возрастает вероятность флуктуационного 
искажения решеток. 

Модельное описание неупорядоченных решеток состоит в 
следующем. Разобьем кристалл на области объема '0~ = Со . 
Каждую из областей будем считать полностью упорядоченной, 
одной из структур о" или У . Реальные искажения перио­
дичности можно тогда учесть заданием энергии неоднородно­
сти в форме энергии взаимодействия с ближайшими соседями. 
Свободную энергию ^ при этом можно выразить через с в о ­
бодные энергии областей и энергию взаимодействия: 

В принципе возможно обобщение на случаей ФП между 
различными пироэлектрическими модификациями. 



Здесь & - свободная энергия С -ой области , оГ/М>- э н е р ­
гия взаимодействия. Величины Ь е , а также в.общем иУ(1,1') 
являются функциями температуры. В записи ( 2 ) проявляется 
тенденция к выделению упорядоченных решеток, поэтому роль 

ЩЫ'} аналогична роли корреляционной энергии в феномено­
логической теории. Определим и?И,С) следующим образом: 

1) ЬИа,^)*0, если области I и С однотипны; 

2) ШкЛ)*&* е с л и о 0 л а с т и I и ь- относятся к 
равным модификациям; 

3) 1д1СЛ)* + *о для областей пироэлектрической моди­
фикации с различной ориентацией д и -
польвого момента. 

Последнее выражение и связывает характерную длину / „ с 
толщиной доменной стеики, которая считается бездипольной. 
Можно ожидать, что при подобном определении (2 ) учитывают­
ся основные черты ФП. Наименьшей погрешности при вычисле­
нии Л следует ожидать для длинноволновых функциях упоря­
доченности, которые в силу определения иУ(1,С) и дают 
максимальный вклад в ( I ) . 

Существование неупорядоченных решеток не противоречит 
строго определенной, наблюдаемой симмет | .л каждой из р е а л ь ­
ных фаз , поскольку образование их относится к динамике про­
ц е с с а . Усредненные положения уалов отвечают симметрии одной 
из идеальных решеток Я ' и л и б" . 

Благодаря модельному представлению неупорядоченных р е ­
шеток задача свелась к вычислению статистической суммы р е ­
гулярного ансамбля / I / . В отличие от обычных решеточных с и ­
стем температурные особенности ( I ) определяются в основном 
зависимостями Е((9), Точное вычисление ( I ) с учетом ( 2 ) 
невозможно, однако для регулярных ансамблей существует в е с ь -
иа эффективный метод - приближение Бете-Пайерлса-Гуггенгей-
ма / 2 - 5 / , в дальнейшем кратко названный приближением Бете . 



§ 2 . Применение приближения Бете 
для неупорядоченнчх кристаллических 

решеток 

При вычислении ( I ) в данном приближении рассматрива­
ется ансамбль, состоящий из центрального места плюс / 
ближайших соседей. Остальные структурные единицы рассмат­
риваются как внешние по отношению к ансамблю и взаимодей­
ствия с ними учитывается введением активностей каждого 
сорта структурных единиц, которые находятся затем из у с л о ­
вия самосогласования. Это позволяет учитывать не только 
дальний, но и частично ближний порядок. 

Пусть индексы <Х/(^> пробегают значения, отвечающие 
числу эквивалентных полярных осей пироэлектрической моди­
фикации. Параметр С = ±1 задает различные ориентации 
дипольного момента вдоль какой-либо полярной оси . Значению 

(Г а о отвечает неполярная о б л а с т ь . Определим Се как 
свободную энергию области с (Г в О, остальным областям с о ­
ответствуют энергии. Ь% . В общем случае (при наложении 
электрического поля) ^ . Удобно изменить начало 
отсчета энергий и ввести & Ц = С*- С0 • Определим в е ­
личины 

Вероятность найти произвольную конфигурацию ансамбля про­
порциональна экспоненте (показатель содержит сумму с о б с т ­
венных энергий и энергий взаимодействия в ансамбле, д е ­
ленную на - $ ) , умноженной на произведение активностей 

каждой из соседних структурных единиц, кроне цент­
ральной. Поскольку активности определеннее точностью до 
произвольного множителя, принято, что Д(Сго) «= I . Веро­
ятности п"Ч<г) найти в центре ансамбля область с данными 

эс и ГГ находится путем суммирования по возможным с о ­
с т . яниями ансамбля при фиксированном состоянии центрально­
го места . Получаем 



(7) 

АКТИВНОСТИ находятся из условия самосогласования в е р о ­
ятностей . Вероятность найти в центре ансамбля область с 
данными <* и 5" должна равняться вероятности найти подобную 
область на нецентральных местах . Как легко показать / 3 / , 
вто сводится к решению уравнений 

( Ъы А $ 
После преобразований находим 

Система ( 9 ) определяет , Д в как функции от ^ и ^ . При 

Эффективность приближения Бете падает с увеличением числа 
степеней свободы, т . е . числа осей спонтанной поляризации. 
Поэтому лучшего совпадения с наблюдаемыми характеристика­
ми следует ожидать для одноосного случая , для остальных 
случаев расчеты будут носить скорее качественный характер . 

Вели ввести новые активности « / \ $ * Т«" , т о с у ч е ­
том ( 3 ) и определения ц>(1,1') , находии 



§ 3 . Решение уравнений 

Рассмотрим случай отсутствия внешнего поля. Оси спон­
танной поляризации считаем эквивалентными. Тогда ^= <р . 
С учетом этого ив ( 9 ) можно найти связь между возможными 
корнями системы: 

где б" , а и Ы.,р> пробегают свои значения . Р е ш е н и е / 5 = У 
удовлетворяет ( 9 ) при условии, что V есть корень уравне ­
ния 

где р - число эквивалентных осей спонтаяиой поляризации. 
Решение ( 1 2 ) отвечает реальной параэлектрической фазе и 
отсутствию спонтанной поляризации. 

График у - Л " ' - / л * ^ ) * ' ' имеет характерную форму 
"ямы", поэтому различные корни Л" соответствуют абсцис­
сам точек обоих ветвей "ямы", с одинаковыми ординатами. 
Обозначим для определенности У= тан (А?) ^ - {А%} , 
Подставляя V и р в ( I I ) , можно найти . Из того 
же графика следует , что различные корни Ю / « д о с т и г а ­
ются лишь при У Ж , где У„ яЩЦгйУ1* Областям с д и ­
поль ным моментом, направленным вдоль оси спонтанной поля ­
ризации, отвечает активность V , остальные активности 
равны ^ . Получаем 

Дальнейшей задачей является нахождение зависимостей 
V = У^<#. Более удобно однако для вычислений находить 

обратную зависимость = у>(у) из ( 1 2 ) и ( 1 3 ) . Введем 
безразмерный параметр 
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где % - 7°<и,) . Проведен анализ зависимости ~6(и) , 
1 , П а р а э д е к т р и ч е с к а я в е т в ь , 

Ив ( 1 2 ) и ( 1 4 ) следует, что I монотонно уменьшается до 
нудя при возрастании V от нуля до у„ . 

2 . С е г н е т о э л е к т р и ч е с к а я в е т в ь . 
Ив асимптотики при V-* о- (у^(^ » О) следует 

Ь~ - и V « сс^ .  ( 1 5 )  

Поведение при V ^ V,, зависит от ^ и | ) . 

а ) р « 2 , 3 . Путем разложения в ряд из ( I I ) можно 
на1?и при АУ/^В » ЪМ." <я { 

Соотношения ( I ? ) и (15) в совокупности доказывают неодно­
значность зависимости УН) . Переход активностей на с е г -
нетоэлектрическув ветвь не моиет быть осуществлен непре­
рывно м ФП остается ФП1. 

б ) О » I . Иа ( 1 3 ) , ( 1 4 ) и ( 1 6 ) находим 

о точностью д о (о V)1. 8десь и (§) - функция ^ со с л е ­
дующими свойствами 

0 , | > ? . . ( И а ) 

о . р = ^ (ив) 

Расчеты дают ^„ • 0 ,71 ( у • 6 ) . При выполнении ( 1 8 а ) V 
является однозначной функцией Ь , следовательно, переход 
активностей на сегнетоэлектрическую в е т в ь осуществляется 
непрерывно и ФП обладает свойствами №11', 



При выполнении (18ь) ФП остается ФП1, но , как будет 
Показано, приобретает черты ФПП, (186) отвечает критичес ­
кая точка . 

В случав ФП1 точка ФП определяется из условия равенст ­
ва свободных анергий параэлектрической и сегнетоэлектричес ­
кой ветвей . ФПП происходит при ( = 0 . Как будет показано , 
во всех случаях /• =• 0 отвечает особенность диэлектрической 
восприимчивости. 

§<». Внутренняя м свободная энергия 

Параметр I простым образом связан с температурой. 
Разложим ЛЕЮ/ в ряд вблизи в 0О , отвечающей \) .-1/ 0 , 
как функцию, не имеющую особенностей 

18}* лШ.) * <Ъ*(В & в ) , ( 1 9 ) 
б» 

Здесь Оо - теплота переполяризации единицы объема с т р у к ­
т у р . V и 1 $ * - выступает, как затравочный параметр. Формула 
( 1 9 ) достаточно точно передает поведение л ь в больном 
интервале температур. Ив ( 1 4 ) и (19) находим 

Ь = Щ^Ю-в.) ( 2 0 ) 

Как было отмечено, температурные особенности ( I ) при ФП в 
основном определяются поведением ( 1 9 ) . Поскольку интервал 
Л $ , где наблюдаются особенности, обычно невелик 

со в ( 2 0 ) У в знаменателе можно заменить на 9а • Анало­
гичным образом положим 

При этом задание \> и ^ определяет как род ФП, так и 
асимметрию особенностей и интервал & 6 . 

Знание зависимости \)Ш , а , следовательно, и вере 



где $ 0 - значение $Н) при С* о, Запись в фор­
ме (28) удовлетворяет ( 2 6 ) и позволяет произвести интегри-

ятностей при данном ^ , позволяет вычислить внут ­
реннюю анергию нристалла Ц на одну область , которая выра­
жается череа внутренние энергии областей и энергию взаимо­
действия. Если Ц , - внутренняя энергия неполярной области, 

Ц± - полярной, тогда 

и , - и . . ( 2 2 ) 

и = Ыо - Оо^к + и^(\) г (23) 

к а / - Г\(0) , (24) 

где г\(о) - вероятность найти среди областей неполярную. 
Для получения свободной энергии используем термодинамичес­
кое соотношение 

где С - свободная энвргия на одну о б л а с т ь . Введем функ­
цию Самопересечение при Ь = Ь± 
определяет точку ФП1. С достаточной степенью точности ( 2 5 ) 
преобразуем к следующему виду 

^ ш - к - ^ Щ Ч ) . ( а д 

Последний член в (26) порядка 

Как показали расчеты, интервал , где заметна особен­
ность теплоемкости порядка единицы. С учетом (20) и ( 2 1 ) 
находим, что (27) значительно меньше единицы и в (26) мож­
но опустить энергию взаимодействия. Окончательно получаем 

I ® . , ( 2 8 ) 



( 3 0 ) 

( 3 1 ) 

интервал б ) : ^ 

интервал в ) : ^ 

Поскольку « ( * М > 0 ^ 1Ш < Л(и~.) , 

то получаем оценки: 

ёф«Ч _ л*и1*)\ I 

рование, так как / является однозначной функцией V . 
Функция ^ является непрерывной однозначной функцией ^ . 
и в общем неоднозначной функцией Ь . Проведем анализ з а ­
висимости й у 11) о . Рассмотрим случай одноосного 
сегнетоэлектрика . На сегнетоэлектрической ветви определим 

и« как те значения I и ^ , где ^.-о,{>о / | < у „ ) • 

Определим и н т е р в а л а ) \)Ь ( | > о , * ь(оЛ^) . 
> 0 • Э т ° т интервал можно назвать нефиаическиы, п о ­

скольку он не отвечает устойчивому состояние тела ( о т р и ц а ­
тельная восприимчивость и т . д . ) . 

И н т е р в а л б) V > V* , { < ^ . щ < О . здесь 
могут находиться физически реализуемые состояния. 

И н т е р в а л в) У<У„, 1 > 0 - параэлектри-
ческая в е т в ь . 

Эти данные позволяют в ( 2 8 ) перейти к интегрированию 
по Ь в область неоднозначности. Интервал а ) : 

Й ? „ ^ = Д * Щ\\ I е (Щ\ . ( 2 9 ) 



4±Ы»1 - ±Л*»>1ко м 1° ил <° 
Этих данных достаточно для восстановления поведения функ­
ции <]Ш. Существует точка +*. , где 

При ^ ^« • I», -* о * интервал а ) стягивается в точку . 
Подобное же поведение ^ Н) , т . е . её неоднозначность 
можно подтвердить и в трехосной с л у ч а в . Аномальная д о б а в ­
ка к теплоемкости единицы объема выражается черва п р о и з ­
водную функции НИ-) : 

./ в _ Й & Г 4Ш ( 3 2 ) 

§ 5 . Диэлектрическая восприимчивость 

При наложении поля Е ы -* О изменяются функции. 
\[* , а , следовательно, и активности Л5 . Если ^ „ 

дипольный момент единицы объема упорядоченной пироэлектри­
ческой модификации, то 

т + <г (зз) 

Добавки к у | Б , линейно связанные с Еы , находим, 
подставляя (33) в ( 1 9 ) . Статистическая восприимчивость, 
связанная с существованием неупорядоченных структур, равна 

Хм = * * < * > ? ' Г • ( 3 4 ) 

При 1>1ь находим 

Выражение ( 3 5 ) обращается в бесконечность при У* К. , 
Это значение V ив достигается при ФП1 и ( 3 5 ) , сохраняя 
особенность, остается конечной. Формулы для { < Ьк 



громоздки и не приводятся, 

§6. Результаты вычислений 

Полученные в данной работе уравнения были чксленно 
решены на ЗВы. Исследованы одноосный и трехосный случай 
и особенно окрестность критической точки при ^ ~ ^ 0 . 
По данным расчетов мохно найти в общем случае скрытую 
теплоту перехода, теплоемкость , поляризацию и восприимчи­
в о с т ь . Часть результатов приведена на р и с . 1 , 2 , 3 ( с и . д а л ь ­
ш е ) . 

Аномалия теплоемкости обусловлена размазыванием " з а ­
травочной" теплоты перехода 6?» • которая монет быть н а е ­
дена интегрированием аномальной части теплоемкости, 

Ь случае ФПП, как видно из р и с . 2 а , при Щ< I з а ­
висимость [ ь ({) линейна. В зтом интервале температур вы­
полняется закон Кюри-Вейсоа с постоянной & т Диэлек­
трической проницаеиости, равной 

Из сравнения р и с . 1 и 2а с л е д у е т , что закон Кюрм-Вейосе вы­
полняется в интервале температур, болы.6.^. Чем интервал, 
где наблюдается аномалия теплоемкости. Для значений 
наблюдается отклонение от линеПности. В парафазе С ( * ) ие~ 
няется незначительно. При этой для {. <. I дявлек1ричсс?'.ая 
восприимчивость и С* согласно ( 3 6 ) ив зависят от величи­
ны объема 1Г = Со . Нечувствительность фундаментальной 
величины сегиетоэлсктриков Си; к способу задания неупо­
рядоченных структур свидетельствует о том, что ска полно­
стью определяется фундаментальней параметрами с1з,0а%7а, 
характеризующими различие модификации. 

Проверка соотношзния ( 3 6 ) била проведена для с е ш - ; -
тозлектриков ТГС, ТПБ и ТГСел. Для определенности поло­
жено ^ = 0 . 7 2 , С1$}у>4 . Пзсколы-у отсутствуют длимые о 
поляризацги наевдонид, были проэкс^раполг.роьэны результат ' 
/ 6 , 7 / . В процессе экстраполяции сравнивалось поведение 



-> ' • 

•00$ о I 
Р и о . 1 . Аномальная добавка н теплоемкости единицы ойгема 

одноосного сегнетоэдектрика в безразмерных пара ­
метрах } , « Щ^Ъ* * * = '• 

I - | « 0 . 7 5 . 2 - ^ « 0 . 7 3 , 3 - $ = 0 . 7 2 , 4 - | = 0 . 7 1 , 
5 - ^ « 0 . 7 0 (случай ФП1). 

теоретических ( р и с . 1 , 3 ) и экспериментальных кривых спон­
танной поляризации и теплоемкости. Использованы данные 
согласно табд .1 . 



Сегнетоэлектрик с/ 0 к у л / с ы 2 С*. , *Т( 

ТГС / 6 , 8 / 320 5 - Ю " 6 3 , 5 6 - 1 0 3 

ТГФБ / 7 / 345 6 - Ю ~ б 3 . 6 6 - 1 0 3 

ТГСел / 6 , 9 / 295 5 ' 1 0 " 6 4 , 3 7 - Ю 3 

По формуле ( 3 6 ) находим (для сравнения о эксперимен­
тальными данными ( $ 0 выражаем в к а л / м о л ь ) : 

Таблица 2 

Результаты расчета ( З в согласно формуле ( 3 6 ) 
и сравнение с экспериментальными данными 

Сегнетоэлектрик (20 кал/моль Сегнетоэлектрик 
творил согласно ( 3 6 ) эксперимент 

ТГС 290 150 / 6 / 
342 / 1 0 / 

ТГФБ 370 400 / 6 / 
ТГСел 260 197 / 9 / 

Как видно, оценки подтверждают справедливость с о о т н о ­
шения ( 3 6 ) . 

Диэлектрическая восприимчивость для трехосной модели 
( с м . рис . 2в) качественно соответствует наблюдаемым. Коли­
чественное несовпадение может быть объяснено "изотропно­
стью" модели. В модели не делалось различия между 180° и 
9С° доменными стенками. Для учета анизотропии можно вместо 
одной энергии ы- ввести д в е , отвечаюние различным измене­
ниям поляризации в объеме образца . Используя данные / I I / 

Таблица I 

Использованные данные 



для З а Ц 0 5 : 2 5 - Ю " 6 к / с м 2 , и оценки толщины 90° д о ­
менкой стенки / 1 2 , 1 3 / : й> ? 100 й , находим для т е о р е т и ­
ческой кривой I рис,2в вначение 1та* < 1 , 2 5 - К Г , т . е . 
действительно порядка наблюдаемых значений. 

Р и с . 2 . Поведение диэлектрической восприимчивости при ФП: 
а ) для одноосного сегнетоэлектрика с безразмерным 

параметром <ст)</>. I - ^ - 0 . 7 2 , 2 - 5 = 0 . 7 0 , 
3 - § " 0 , 6 9 ; б) для трехосного сегнетоэлектрика с 

безразмерным параметром ^ Л = 10^Х^< М (б/оА1Л)* : 

I - $ = 0 . ч , 2 - ^ в О . 3 5 . 

На рис .3 представлено поведение параметра дальнего 
порядка ^ ч э <<*•>= ^ и его к в а д р а т а , как функции I . 

Для значений у " > ^ 0 <<?>'г линейно зависит от I при 

Щ«1 



-о,10 -0,05 о ^ - ^ к 

Р и с . 3 . Поведение параметра дальнего порядка / | /=<<?> 

(кривые 1 ,2 ,3 ) и его квадрата (кривые 1"', 2 ) 

при ФП в одноосном с л у ч а е : 1,1 - ^ = 0 . 7 3 , 

2 , 2 - ^ - 0 . 7 1 , 3 - ]р=0.7. 

§ 7 . В ы в о д ы 

Из результатов расчетов и оценок с л е д у е т , что анома­
лии величин и С» вблизи точки ФЛ в сегнетоэлектриках 
могут быть связаны с особенностями динамики ионов, вклю­
чающей в себя появление и исчезновение неупорядоченных 
решеток. Получено соотношение между фундаментальными п а ­
раметрами сегнетоэлектрика ( 3 6 ) и подтверждена его спра ­
ведливость . Представления о неупорядоченных решетках и о 
связи их с диэлектрической проницаемостью фактически с о ­
держатся в / 1 4 / , г д е , однако, участки скорредированвых 
смещений ионов рассматривались как зародыши новой фазы к 
считались в общем статичными. Более корректным нужно счи-



тать подход, учитываюиий динамику возникновения и разруше­
ния этих участков , что и проделано в данной работе . Э к с ­
периментальные результаты / 1 4 / могут быть связаны и с р е ­
зультатами нашей работы. 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Родов 

ВЛИЯНИЕ НЕУПОРЯДОЧЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИ! РЕПЕТОК 
НА ХАРАКТЕР СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

( Н ) 

В работе / I / на основе представлений о связи аномалий 
диэлектрической восприимчивости и теплоемкости о особенно­
стями динамики ионов, которая включает в себя появление и 
исчезновение неупорядоченных решеток, было предлоиено мо­
дельное задание последних, позволившее вычислить с т а т и с т и ­
ческую сумму сегнетозлектрического кристалла . Теория, в и з ­
вестной степени микроскопическая, не только дала ожидаемые 
зависимости аномальных величин, но и установила связь меж­
ду фундаментальными характеристиками с е г н е т о э л е к т р и к а : т е п ­
лотой перехода ф 0 , поляризацией насыщения с/,, температу­
рой Кюри Т 0 и постоянной Кюри-Вейсса С . . Эта с в я з ь была 
подтверждена экспериментальными данными. Помимо этих фун­
даментальных величин в теории оегнетоэдегтриками могут 
быть сопоставлены параметр неоднородности 1>*р> О, по 
смыслу сопоставимый с корреляционной энергией в феномено­
логической теории, и характерный объем I*" , х а р а к т е р и з у в -
щий структурное различие кристаллических модификаций. 

Параметр 1* , согласно / I / , определяет как род ф а з о ­
вого перехода (ФП), так и характер особенностей вблизи 
точки ФП. При этом качественный ход аномальных величин не 
зависит от параметров (Эр, Т 0 , с/ 0 и \У, последние опреде­
ляют лишь температурный интервал аномалий и их амплитуду. 

Представляет интерес в рамках данной теория произ­
вести исследование валяния электрического поля (8П) на х а ­
рактер ФП. Существующие оценки основывается ва феноменоло­
гической теории, в сущности являющейся алроксимационной 



Поэтому, например, оценка влияния ЭП на температуру макси­
мума диэлектрической проницаемости сильно зависит от вы­
бранного числа членов разложения термодинамического потен­
циала и постулирования температурных зависимостей его к о -
эффкентов. Особый интерес представляет окрестность крити­
ческой точки, где можно ожидать сильного изменения свойств 
оегнетоэлектрика от ЭП, тем б о л е е , что эта окрестность в 
рамкех феноменологической теории представляет известные 
трудности. Столь же большая трудность связана с объяснени­
ем аномалии теплоемкости, а , следовательно , и влияния на 
нее ЭП / 2 , 3 / . 

В данной работе приводятся результаты численных р а с ­
четов на ЭВМ для одноосного оегнетоэлектрика . Согласно / I / 
значениям > го = 0 . 7 1 отвечает случай ФПП, а § а 

- ФП1 рода. 

а 

0,4 

0,2 

-0,05 0 005 

Р и с . 1 . Спонтанная поляризация в электрическом поле в 

безразмерных параметрах { = - ^ ^ ( Т - Т л ) , 
, к Т о 

X » Е при \ = 0 . 7 5 : 1 - Х * 0 , 2 - ае = 

« 0 . 0 0 5 , 3 - ^ « 0 . 0 1 0 . 

Наложение ЭП приводит к тону , что ФПП, как таковой 
и с ч е з а е т . Поляризация (X становится отличной от нуля для 



всех температур ( с м . р и с . 1 ) . Переход такого типа можно счит 
тать размытым. Рассмотрим, как меняются остальные свойства . 

ЭП максимум теплоемкости размывается, причем характер р а з ­
мытия зависит от близости ФП к критической т о ч к е . 

Представляет большой интерес сопоставление теорети­
ческих кривых с известными экспериментальными данными. Это 
сравнив будет произведено на основе данных / ч / для с е г н е т о ­
электрика триглиципселенита (ТГСел) . В / 4 / было подтверж­
дено, что температурная зависимость теплоемкости кристалла 
вблизи точки Кюри не подчиняется соотношениям, вытекающим 
из термодинамической теории Гинзбурга-Девоншира. Подобное 
же аномальное, хотя и менее выраженное поведение теплоем­
кости свойственно кристаллам ТГС и ТГФб. 

Сравнение с экспериментальными данными происходило по 
следующей схеме. Экспериментальные и теоретические кривые 
теплоемкости (для фиксированного значения параметра н е о д ­
нородности ^ ) строились в одинаковом масштабе, что давало 
возможность определить коэффициент пропорциональности 

дилось значение ( ? 0 . Поляризация насыщения с1а вычислялась 
по формуле ( 3 6 ) работы / I / па основе полученной величины (?, 

и известных данных о постоянной Кюри-Вейсса С ^ . Совпа­
дение кривых теплоемкости при электрическом поле Е*0 можно 
достичь в некотором интервале значений $ , поэтому для 
определения ^ и, следовательно, для согласования результ 
татов строились теоретические кривые теплоемкости при Е^О, 
хорактер которых зависит от величины ^ . 

Пп рис.2 представлены результаты численных расчетов 
теории (сплошные линии) и экспериментальные точки / Ч /. 
Значение Р = 0 . 7 2 , Как видно, теоретические кривые п р е -

§ 1 . Теплоемкость 

Теоретические кривые теплоемкости С у для различных 
значений I? в отсутствие ВП приведены в / I / . Под влиянием 

. После этого по формуле ( 3 2 ) работы / I / нахо-



красно согласуются с экспериментальными. Небольшой ано­
мальный "хвост" теплоемкости С„(Е»0) при Т 7 Т 0 вполне 
объясним размазыванием аномалии неоднородностими образца 
или другими причинами. Так , наложение пренебрежимо слабого 
поля может выавать подобное же размазывание. Использован­
ные данные: т ^ о ^ _4 /Г „ 2 . 8 8 . 1 0 - 3 г р а д " 1 / 4 / дали 

0 Си/ 
возможность найти следующие параметры сегнетоэлектрика : 

П. - 0 .675 ф « 250 ^ 

V - 1 - Ю " 2 0 с м 3 . 

Учитывая, что О, размазана как выше, так и ниже Т=Т 0 , а 
экспериментально обваружима лишь часть й.,, выделившаяся 
при Т < Т 0 ( ( 2 . ) , находим из расчетов 0 . 7 9 5 @ 0 = 2 0 0 ^ ^ , 
что весьма близко к результату / 5 / . 

Величина с1,, а также теоретическая кривая спонтанной 
поляризации не согласуются с / 4 / . Так в / 4 / 2 у и 

см 
Это, однако, легко объяснимо. В / 4 / спонтанная поляризация 
Р определялась по данным электрокалорического эффекта ,при­
чем производная (^ | ) р бралась на основе феноменологичес­
кого уравнения состояния 

Е « 2 А ( Т - Т К ) Р • , ( р ) , 

где А « , ^(Р) - некоторая функция нечетных степеней 
Си/ 

поляризации, коэффициенты перед которыми считались не з а ­
висящими от температуры. 

Это условие неверно, о чем свидетельствует и тот факт, 
что обработка аамсимости Р 2 ( Т ) дала такие коэффициенты 
разложения термодинамического потенциала, что оценочное 
значение скачка А С^ «= 0 . 1 0 к а л / г - г р а д получилось в 2 , 5 
раза отличающееся от экспериментального. 

Есть основания с ч и т а т ь , по.крайней мере для с е г н с т о -



электриков ТГС, ТГСел, ТГФб, что определение поведения 
спонтанной поляризации ча основе злектрокалорического 
эффекта не правомерно. 

Р и с . 2 . Поведение теплоемкости кристалла ТГСел в зависи­
мости от величины прилоиенного поля Е ( в / с м ) : 

I - 0 , 2 - 500, 3 - 1500, 4 - 3000, 5 - 4000 

(сплошные кривые - результаты теоретических 
р а с ч е т о в ) . 



§ 2 . Диэлектрическая проницаемость 

Сильное ЭП (см . рис .3 ) сглаживает аномалию диэлектри­
ческой проницаемости и сдвигает её максимум в сторону 
более высоких температур, что находиться в согласии с э к ­
спериментальными данными. и 

В случав ФПП область изменения риверсивной диэлек ­
трической проницаемости ограничена , как видно из р и с . 3 , её 
значениями при Е»0. Для ФП1 это уже не имеет место . Таким 
образом, исследование нелинейных свойств сегнетоэлектриков 
в рамках данной теории производится сравнительно л е г к о . 

У 

Р и с . 3 . Диэлектрическая проницаемость в сильном ЭП в б е з ­
размерных параметрах у= . ^ „ ^ П р и $-=0.72: 

I - * = 0 , 2 - * =0.005, 3 - * =0.10, 4 - «=0 .020 , 
5 - ое= 0 .30 . 



§ 3 . Влияние ЭП на температуры, отвечающие максимумам 
диэлектрической проницаемости ( Т ь ) 

и теплоемкости (Тд ) 

Известно, что в определении точки ФП есть некоторая 
неоднозначность, связанная с тем, что температуры максиму­
мов и Т с в общем не совпадают. Как видно из р и с . 4 а , 
такое поведение объяснимо в рамках данной теории. Различие 

Ь с

 и Ьс существенно для ФПП и исчезает практически для 
ФП1. Можно ожидать, что и другие факторы, вызывающие р а з ­
мытие ФП (неоднородности состава и т . д . ) , будут приводить 
в отсутствие 9П н несовпадению "Гс • 7̂  • что и у с т а н о в ­
лено в / б / . Феноменологическая теория сегнетоэлектричества 

Р и с . 4 . Зависимость къ Щ^^-Ц и 1С* 
от ЭП: а ) зависимость ^ ( 1 , 2 , 3 ) и ^ с ( 1 , , 2 ' , 3 ) 

от параметра эе ; з ) зависимость 1п ^ от (*< >е . 
Кривым ( 1 , 1 ' ) соответствует ^ « 0 . 7 5 ; 

( 2 , 2 ' ) - ^ « 0 . 7 2 ; 3 - ^ =0.7= (ФП1) 

дает для сдвига Т ̂  зависимость вида Т ^ - Т к ~* Б в 
случае ФП1 и Т ^ - Т К ~ Е в случае ФП1. Как показано 
на р и с . 4 в , в общем случае производная йЬл^Ы^те. ме-



няетоя в окрестности критической точки и может лежать меж­
ду этими значениями. 

Исследования зависимости Т Е (Е) может дать возмож­
ность определить значение ^ и тем самым сопоставить т е о ­
ретические кривые экспериментальным ( с м . / 7 / ) . 
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В.Н.Кузовков 

АНОМАЛЬНОЕ РАССЕЯНИЕ НЕЙТРОНОВ ПРИ ФАЗОВОМ 
ПЕРЕХОДЕ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ 

Согласно / I / , аномалия диэлектрической восприимчиво­
сти при фазовом переходе (ФП) может быть объяснена сущест­
вованием состояний кристалла с неупорядоченной решеткой, 
благодаря чему ФП первого рода (ФП1) и приобретает черти 
ФП второго рода ( Ф П П ) . Динамика атомов при этом представ ­
ляется в следующем виде: смещение подрешеток в ограничен­
ной части кристалла и колебания атомов на новых положени­
ях равновесия в течение некоторого промежутка времени. Это 
неизбежно должно проявиться в сечении рассеяния нейтронов. 
Рассмотрим случай одноосного сегнетоэлектрика в реальной 
парафазе . При этом не нужно учитывать появление среднего 
смещения подрешеток. Неупорядоченную решетку согласно / I / 
в рамках модели можно охарактеризовать векторами 

Ьи,к = $1 *&к*€ , ( I ) 
где & , /2„ , задают положение области корреляции 
(ячейки в модели / I / ) , элементарной ячейки в области к о р ­
реляции, к - г о атома в элементарной ячейке с о о т в е т с т в е н ­
н о . ^1- 0 , ±1 - параметр упорядочения в С -ой области ; 
Ге= 0 отвечает бездилольному состоянию области, ^ • ±1 -

полярным состояниям с различной направленностью дипольного 
момента. - вектор смещения к-ой подрешетки при о б р а з о ­
вании идеальной полярной структуры от её положения в непо­
лярной. Согласно / I / неупорядоченные решетки можно модель-
но з а д а т ь , разбивая кристалл на области размера , где 

10 - порядка толщины доменной стенки, и определяя параметр 



упорядочения в каждой о б л а с т и . Вектор /?глк. = / ?**#п + Рк 
определяет положение атомов в идеальной иеполярной решет­
ке и средние положения в реальной парафазе . Если ^ - - в е к ­
тора трансляции кристалла, т о 

где Я* - число элементарных ячеек в области корреляции. 
Кристалл содержит ^ ^ ' л , 1 я ч е е к , где А_* - число о б л а ­
стей корреляции. 

Сечение упругого рассеяния на закрепленных я д р а х , с о ­
ставлявших неупорядоченную решетку согласно / 2 , 3 / равно 

где х - изменение волнового вектора падающей частицы, 
О ц - средняя длина рассеяния атома к-ой подрешетки. 

Усредним ( 2 ) по возможный распределениям у з л о в . Для этого 
необходимо вычислить функцию 

Й*)к«*"Че / . ( з; 

Разлагая экспонеяту в ряд и используя равенства С^"*' 2^ , 

Щ.'* , ( п-Щ 1 , 2 , . . . ) , получим 

}(х)1('= 1*1ылхшк+т*Л1ч-1) <Ьг> * 

* и п х л и ^ т х а й ! ' < < ^ < \ ' > * (4 

+ (»-см*4и<)(/-ы)\хдиЧ'Д?-< с,""-) . 

Входящие в ( 4 ) средние , п = 1,2 есть функ­
ции только от 1-%'. Для упрощения последующих выкладок 
используем т о , что 



щи 
Здесь 6 - вектора обратной решетки идеальной неполярной 
структуры, V. - объем элементарной ячейки. 

\ Д ^ - фактор Дебая-Валлера к-ой подрекетки. Член в ( ч ) , 
содержащий дает некогерентное рассеяние, с в я ­
занное с флуктуациями параметра упорядочения. При вычис­
лении сечения удобно представить Г« в виде ряда Фурье 

:; • ^ С Ш т ^ 
у 

Легко найти связь между Фурье компонентами параметров ^ 
и диэлектрической восприимчивостью. 

Если и„ - диполькый момент единицы объема идеальной 
полярной структуры, Ч~ - объем области корреляции, то 
энергия взаимодействия ^дипольных моментов областей с внеш­
ним полем Е ( = 2 имеет вид 

с ^ 
Тогда восприимчивость . / ' у ^ определяется выражением 

и заменим в пренебрежении корреляцией вое < ^ г ^ > этим 
предельным значением. Учет колебаний атомов в случае н е ­
упорядоченных ре:аеток затруднителен, тек как смещения не 
разлагаются на плоокие волна. Для простоты заменим с р з д -
аие*функции от смещений атомов ц Д ^ на средние, получен­
ные" для идеальной неполярной реиетки. О ш б к а , зносимая 
этим, незначительна. С достаточной степенью точности п о ­
лучаем сечение упругого когерентного рассеяния; 



Статическая диэлектрическая восприимчивость _)[({-о) , с в я ­
занная с существованием геупорядочешшх решеток, вычислена 
в / I / . После преобразований, заменяя сумму по <( интегри­
рованием, находим 

И" ) = . _ 1 _ Д ( ; , | Е ( « ) | 4 ( 8 ) 

Е 1 * ) * / - . ° * е . ( 9 ) 
к 

Обычно анизотропия тепловых колебаний атомов возле узлов 
решетки выражена слабо и Же мало зависят от направления 
вектора 9с . Факторы же ( 6 ) и ( 9 ) проявляют сильную а н и з о ­
тропию. Смещения ййц направлены приблизительно вдоль оси 
спонтанной поляризации, поэтому для э< , перпендикулярных 
этой оси ( 4 ) дает единицу, в результате пропадает неупру­
гое рассеяние , а упругое определяется нормальным фактором 

(ю) 
к 

Температурная зависимость сечения вблизи ФП во многом о п р е ­
деляется аномальными членами. Величина интерпретиру­
ется как вероятность найти среди областей перехода поляр­
ную о б л а с т ь . Эта величина ограничепа и убывает при у д а л е ­
нии от точки ФП. Значение ^<х) неограниченно в о з р а с т а е т , 
при э?-» о , Т - » Т 0 . В результате получаем, что выражение(5) 
дает в реальной параэлектрической фазе брэгговские пра­
вильные отражения, интенсивность которых сильно зависит от 
направления и модуля х и меняется с температурой, а вы­
ражение ( 8 ) - сильно анизотропное некогерентное рассеяние . 

Сечение неупругого однофононного рассеяния вычислим 
без учета матричных элементов между состояниями кристалла 
с различным расположением у з л о в , вклад которых в принципе 
может быть значителен. В том же приближении, что и раньше, 
для сечения когерентного рассеяния с одним поглощенным 
фононом находим: 



( И ) 

Здесь К Ц Ф ? частота ^ -ой ветви нормальных колебаний,К 
и к'- модели волновых векторов падающей и рассеянной ней­
тронных волн, Х ' С ' - к , 

(12) 

е <*-У*-/4) - поляризационные вектора . Аналогичным образом 
получается сечение с одним рожденным фононом 

Си 

Как и в случае упругого рассеяния ( I I ) проявляет аномаль­
ную зависимость как от температуры, так и угла рассеяния. 
Некогерентное' неупругое рассеяние в обычных нристаллах 
слабо анизотропно, поэтому выделение вклада неупругого к о ­
герентного рассеяния сравнительно л е г к о . Ь данном случае 
это затруднительно. Нормальным колебаниям вдоль с е г н е т о -
электрической оси будет отвечать максимум неупругого н е ­
когерентного рассеяния медленных нейтронов при приближении 
к точке ФП и , очевидно, уменьшение вклада ( I I ) и э - з а у в е ­
личения эффективных факторов Дебая-Валлера 

Существование максимума неупругого рассеяния можно 
считать экспериментально установленным фактом / ч / . Эта 
"активность" нормальных колебаний по отношению к р а с с е я -



- т м -

нил обусловлена не характером колебаний в узлах решетки, 
а возрастанием вероятности появления неулорядоченяых р е ­
шеток. 

В заключение приведен формулы сгчений рассеяния для 
трехосного сегнетоэлектрика ( п е р о в с к и т а ) . Пусть 61/% 
вектор смещения к-ой подрешетки при образовании, идеаль ­
ной полярной структуры с поляризацией вдоль оси <х от её 
положения в неполярной, ?«.(*]~ параметр упорядочения 
С - ей области, < * 1 . 2 , 3 . Вместо ( 4 ) имеем т о г д а : 

( 1 5 ) 

При атом < Г / й » > - ч ^*1/»»> * ? , 

Вместо ( 6 ) и ( 9 ) следует определить 

т Щ - 1 и ^ ' 1 \ . ^ н 1 Щ ) . ( 1 6 ) 

Аналогично изменяется и•стальные формулы. Как видно, в 
атом случае сохраняется аномальная зависимость от темпе­
ратуры, но анизотропия сечения о т с у т с т в у е т . 

Аз результатов данной работы с л е д у е т , что расчет 
температурной зависимости частотного спектра кристалла 
вблизи точки ФП по обычным формулам и следующие из него 
заключения нельзя считать достаточно обоснованными. 
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В.Н.Кузовков , Б.Н.Ролов 

РАСПРОСТРАНЕНИЕ ПОРЯДКА В КРИСТАЛЛЕ ВБЛИЗИ ТОЧКИ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА 

В работе / I / была установлена с в я з ь аномалий диэлек ­
трической восприимчивости и теплоемкости с особенностями 
динамики ионов, включающей в себя появление участков с к о р -
релированных смещений. При этом предполагалось , что к р и -
оталл в окрестности фазового перехода (ФП) фактически р а з ­
бивается на флуктуационно возникающие области, локальная 
упорядоченность ионов которых отвечает симметрии той или 
иной кристаллической модификации. Было предложено модель­
ное описание возникающих неупорядоченных решеток, что п о ­
зволило свести задачу к вычислению статистической суммы 
регулярного ансамбля в приближении Б е т е . Статистическое 
рассмотрение процесса упорядочения в сегнетоэлектриках в 
/ I / использовало лишь параметры дальнего и ближнего поряд­
к а . Представляет большой интерес , однако , исследование 
распространение порядка в решетке. Предположим, что в р е ­
зультате флуктуации в кристалле возникла область с опре­
деленной упорядоченностью. Тогда можно исследовать , как 
это образование влияет на вероятность появления подобных 
же образований в других частях кристалла , т . е . переход от 
ближнего порядка к дальнему. Подобные корреляции в е р о я т ­
ностей были рассмотрены Цернике / 2 / для бинарных сплавов. 
Применим идеи работы / 2 / к модели, описанной в / I / . 

Модельное описание неупорядоченных решеток в о к р е с т ­
ности ФП состоит в следующем: 
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1 . Кристалл разбивается на области с линейными раэме-
раыи („ (порядка толщины доменной с т е н к и ) . 

2 . Каждая область считается упорядоченной с располо­
жением узлов , отвечающим той или иной модификации. Свобод­
ные энергии областей при этом, естественно , не имеют о с о ­
бенностей и дают затравочные параметры перехода, через к о ­
торые могут быть выражены наблюдаемые величины. 

3 . Задается энергия неоднородности , приписываемая 
общей границе областей, принадлежащих к различным модифи-

малозависпщин от температуры в области ФП. 

4 . Число пар соседних областей с различающейся ориен­
тацией дипольного момента принимается равным нулю. 

Таким образом, произвольная конфигурация узлов решетки 
может быть представлена в виде участков скоррелированных 
дипольных смещений, отделенных друг от друга и от б е з д и -
польной среды "доменными" стенками с извеотной энергией 
неоднородности. Величина С характеризует структурное 
различие модификаций. Флуктуации упорядоченности с длинной 
волны Л <.и.0 можно считать полностью подавленными в о з ­
растающей энергией неоднородности. 

Пусть положение области в кристалле задано набором 
целых чисел К.", к , С . Рассморим для определенности случай 
одноосного сегнетоэлектрика . Введем вероятности Рм«с 
нахождения области в полярном состоянии, б" » ±1 отвечает 
двум возможным ориентациям дипольного момента. Вероятность 
нахождения в бездипольном состоянии фА«< * ^ / Э Ь М • Ос­
новное уравнение Цернике в применении к данной задаче име­
ет в и д : 

нациям. Параметр неоднородности считается 



Для краткости индексы 1 , 2 , . . . , 6 нумеруют ближайши с о с е ­
дей , функции | „ связан • с больцмановскими факторами: 

< У 

где у=е»-̂ /- ^ , - разность аатравочных свободных 
анергий полярной и неполярной о б л а с т и . При выводе ( I ) и с ­
пользовались условия 3 и * модельного описания. Прибли­
женный характер уравнения ( I ) связан с допущением о н е з а ­
висимости вероятностей р * к г друг от друга ( с м . также 
/ 3 / ) . Введем параметры порядка И соотношениями 

Параметр ч Ч и связан со спонтанной поляризацией и о п р е д е ­
ляет диэлектрические свойства среды. Параметр П,ы можно 
назвать энергетическим, поскольку он определяет поведение 
аномальной части теплоемкости, обусловленной.размазыванием 
затравочной скрытой теплоты перехода ( с м . / 1 / ) . Определим 
равновесные значения параметров ** /•* и = $ . 
Эти значения находим иэ уравнения ( I ) , заменяя все >Ти.̂  
на о * Н и на уч . Получаем систему уравнений: 

? - 1 1 „ ' ) М ' - р ) ' 1 ( « Л " + 1 ^ Т 1 . м 

Условимся теперь понимать под и ЛАсе отклонения па­
раметров от их равновесных значений. Линеаризуя ( I ) по 
параметрам Г ц и , , получим 

* Ю 1 5; * I П *• 5ьм * Км , г« Л . ( б ) 
* « 



а сумма по с означает сумму по ближайшим соседям. Система 
( 6 ) может быть решевя с помощью преобразований 

| | ' ! I ( 1 | Ц « к ^ 4 1&\ „ 

(Ю) 
-» 

Обозйачая , 7 = г ( ( М и * ( М * п о л у ч а е м 

где * и ^ - постоянные. 
Проанализируем отдельно параэлектрическую и с е г н е т о -

электрическую область . 

I . Парафаза: ^ = О, 0 = 0*= СГ, 6 - Г . 
Система ( 6 ) имеет при этом независимые решения г и ^ , 
которым соответствуют корреляционные функции 

и К к ,° тй ' (12) 

6 - / (13) 

где Ст̂  и С 2 находятся из условий $я(о.ао) = 1 и ^гг(о.о.о\-{ 
соответственно . Входящие в ( 1 2 ) и (13) интегралы в с т р е ч а ­
ются в теории релеток / ч / . Более привычный вид корреляци­
онных функций можно получить, испольвуя аналогию между 



разностными и дифференциальными уравнениями: 

откуда находим следующие уравнения для корреляционных 
функций 

и - 6 ) (?ггн.}.1) = игл 6 \г . ( 1 5 ) 

При Л > 6' решение уравнения (14) имеет вид - Ф 
й< Ж ' (1б) 

где /?„ = «л 6^ . Величина является радиусом 
корреляции. Критическая точка определяется условием 

и/9.) • (в »;0 возрастанием ^ 0 с вязана особенность д и ­
электрической восприимчивости. Как показано в / I / , крити­
ческая точка в случае ФП1 не д о с т и г а е т с я и , следовательно, 
А?Л остается конечной величиной, можно установить , что 
6< 6 • следовательно, корреляционная функция э н е р г е т и ч е с ­

кого параметра »Т,ц 6" г г ведет себя как 

где # 1 = (л /Ь ' - 6) . Осцилляции функции (угг с в и д е т е л ь ­
ствуют об устойчивости кристалла относительно флуктуации 
параметра П щ : изменение е г о в одной части кристалла 
вызывает поотивоположные изменения в других ч а с т я х . В 
связи с этим аномалия теплоемкости в парафазе не должна 
наблюдаться. Это обусловлено независимостью флуктуации 
энергии (параметр г- ) и поляризации ( 5 ) в парафазе . В 
Сегнетоэлектрической фазе флуктуации обоих параметров 
скоррелироъаны. 



I I . Сегнетофаза. Разрешая систему ( I I ) , находим 

г > " - ) { \ \ М <<: (м) 

Л и - М - ^ г - 1^^%:)^Н1'М^^* ( 1 9 ) 

- г О -V 
где 

в. о( я ^ — постоянные. Полагая (^о, = 0 , -»<..<» • I , находим 
из ( 1 8 ) и (19) значения ^ и , что дает возможность 
определить две корреляционные функции 

ДОм*с)« и<« , ^ Щ с ) = • ( 2 1 ) 

Полагая 5 , 0 о = 0 , ' « о * I , получаем две другие функции 

<1>гЩХ,в= Щ . §Ш . ( 2 2 ) 
В формулах ( 1 2 ) , ( 1 3 ) , (18) и (19) можно совершить переход 
от нодельного дискретного описания среды к непрерывному, 
заменяя числа ( п , к , О радиусом вектора # и вводя 
вместо ( и , V к о м п о н е н т ы волнового вектора с о о т ­
ношениями к-,= и и \ & - - е . 4 и т . д . С ^ . л , « Б > 
Интегрирование по к* ограничено при этом максимальным з н а ­
чением Л-ф , что находится в согласии с определением и . 
Корреляционные Функции (21) и (22) для б о л ь ш и х / * ? / можно 
записать в форме типа ( 1 6 ) и ( Г 7 ) , заменяя пределы и н т е г ­
рирования по к* на бесконечные и полагая У «= 6 - к2- & г . _̂  
Корреляционные функции В,г&) , ( ц ( а ) , « 
будут в общем экспоненциально убывать и осциллировать. 
Связь параметра $Ьм с параметром Ккс в сегнетоэлек-
трической фазе приводит к аномалии в температурной з а в и ­
симости теплоемкости. 



' 4/ 0,1 0.3 ± 
Р и с . 1 . Зависимость корреляционных радиусов # , ( 1 , 2 ) 

и # , ( 1 , 2 ) , а также величины - ^ < 1 " , 2 " ) от 

параметра I ; ( 1 , 1 * , I й ) - ^ = 0 . 9 ; 
( 2 , 2 ' , 2 " ) - ^ = 0 . 7 . 

Анализируя графики I " , 2 " и учитывая определение Ь , 
можно убедиться , что вблизи точки ФП р I • 

Возрастание энергии неоднородности (уменьшение ^ ) п р и ­
водит к подавлению флуктуации и уменьшению интервала 

На рисунке I представлено поведение корреляционных 
радиусов Ц0 и 0.1 в пароэлектрической ф а з е . Безразмерный 
параметр / связан с температурой соотношением / I / 

^ = ШаЖ, ( Т - Т _ ) , где С? 0 - затравочная скрытая теплота 
К Б Т | 

перехода, Т 0 - критическая температура , к Б - постоянная 
Больцмана. 



температур, где наблюдается увеличение к\ . 
Флуктуационно возникающие неоднородности кристалли­

ческой решетки в эксперименте проявляются лишь статисти­
ч е с к и : в аномалиях теплоемкости и диэлектрической воспри­
имчивости / I / , сечения рассеяния нейтронов / 5 / и т . д . В 
связи с этим возникает вопрос о возможности эксперимен­
тального обнаружения отдельных областей корреляционных 
смещений. Необходимыми условиями этого являются: 

1 . Бремя релаксации флуктуационного образования есть 
величина порядка времени наблюдения. 

2. Линейные разиеры образования (порядка ^ ) д о с т а ­
точно велики, т . е . гораздо больше постоянной решетки. 

Оба условия выполняются лишь в узкой окрестности т о ч ­
ки ФП, которая в общем определяется поведением радиуса 
корреляции Но . В связи с этим возрастает трудность э к с п е ­
риментальных исследований и возможная неоднозначность р е ­
з у л ь т а т о в , обусловленная, например, выполнением или невы­
полнением условия I . Так,данные работы / 6 / свидетельствуют 
о том. что для ВаТ;0^ области с линейными размерами 

~ 10 *• 10 я* наблюдались лишь в интервале температур 
а Т = 0 . 1 ° * 1 ° . 

Таким образом, используемые модель и приближение п о ­
зволили определить корреляционные функции сегнетоэлектри-
ческого ФП. До сих пор корреляционные функции сегнетоэлек ­
трика рассматривались лишь на основе феноменологической 
теории Лапдау-Гинзбурга ( с м . / 7 / ) , ч т о , во-первых, вынуж­
дало вводить новые неизвестные коэффициенты при г р а д и -
энтном члене , во-вторых, позволило определить только к о р ­
реляционную Функцию флуктуации поляризации, тогда как в 
данном случае возможно получение целого семейства к о р р е ­
ляционных функций без дополнительных предположений. Это 
в свою очередь свидетельствует о преимуществе статисти­
ческих методов исследования по сравнению с термодинами­
ческими. 
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В.Н.Кузс-ЕКОВ, Б.Н.Ролов 

ДИСПЕРСИИ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 
ПРИ ФАЗОВОМ ПЕРЕХОДЕ В СЕГ1ГЕТОЭЛЕКТРИКАХ 

НА ОСНОВЕ МОДЕЛИ НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ РЕПЕТОК 

В / I / были исследованы корреляционные функции параметров 
порядка вблизи точки сегнетоэлектрического фазового перехо­
да (ФП) и подтверждено аномальное возрастание радиуса к о р ­
реляции флуктуации поляризации, что фактически эквивалентно 
появлению областей скоррелированных смещений ионов в б е з д и -
польной среде . Возникающие при этом неоднородности среды 
должны проявляться Е .пространственной дисперсии диэлектри­
ческой проницаемости. Эта дисперсия монет быть найдена р е ­
шением использованного в / I / уравнения Цернике / 2 / . Пред­
ставляет однако большой интерес исследование так же и ч а с ­
тотной дисперсии проницаемости, что требует привлечения 
определенных представлений о кинетике процесса . Поскольку, 
как будет видно из дальнейшего, дисперсия особенно заметна 
для сегнетоэлектриков с ФПП, мы ограничимся случаем одно­
осного сегнетоэлектрика / 3 / . Обозначения данной рабрты, не 
оговоренные особо , отвечают обозначениям / I / , 

Как было показано в / 3 / , при вычислении статистичес ­
кой суммы сегнетоэлектрического кристалла полная с т а т и с т и ­
ческая сумма может быть выражена через неполные, чья непол­
нота связана с ограничениями в динамике ионов простыми к о ­
лебаниями возле узлов , образующейся при этом неупорядочен­
ной решетки. Эти узлы, определяемые неполными средними д и ­
намических переменных - координат, на следующем этапе вы­
числения полной статистической суммы выступают уже как п а ­
раметры упорядочения, средние значения которых обуславли­
вают симметрию кристалла . В / 1 , 3 / было предложено и исполь­
зовано модельное описание неупорядоченных решеток. 



Процесс установления равновесия в макроскопической 
системе происходит в несколько э т а п о в . Но первом этапе 
устанавливается равновесные колебания атомов при опреде­
ленном расположении у з л о в . Этот процеос можно считать 
практически мгновенным. Медленные процессы релаксации 
происходят на втором этапе и связаны со скачкообразной 
перестройкой кристаллических решеток и преодолением э н е р ­
гетических барьеров . Рассмотрим НА основе модели /1 ,3/ 
процесс упорядочения в некоторой области кристалла с коор­
динатами ( Ь , к ,1). Уравнение Цернике ( / I / , формула ( I ) ) 
дает связь между средними значениями параметров упорядоче­
ния ( 5&г« и Я.*» ) данной области и средними значениями 
подобных же параметров в соседних о б л а с т я х . При заданных 
значениях, в общем неравновесных, параметров /" и 5 с о ­
седних областей решения э т о г о уравнения Льл* • З'лкч. 
в Г»*« = гЧ»*е определяют некоторое состояние неполного 
равновесия ( Н, к, ( ) - о й о б л а с т и . Поскольку состояния с о ­
седних областей фиксированы, установление равновесного с о ­
стояния ( Ь , к . О - о й области не сказывается на установле ­
нии равновесия вне данной группы о б л а с т е й . В отсутствии 
далеких корреляций между областями процесс установления 
неполного равновесия естественно не имеет никаких т е / щ е р а -
турных особенностей и связан лишь с преодолением э н е р г е т и ­
ческих барьеров при перестройке решетки в ограниченной ч а ­
сти кристалла . Будем с ч и т а т ь , что при значениях параметров, 
отличных от неполно-РАЕЯОВЕСИЫЛ, скорость их изменения бу­
дет В каждый момент времени полностью определяться з н а ч е ­
ниями 5 ь м - или П.)е« -Г°1к< в э тот момент. Мы по­
стулируем следующие соотношения. 

(2 ) 

Температурной зависимостью времен релаксации можно прене­
б р е ч ь . Значения Г«1 и с%г не могут быть теоретически 
оценены. Решение системы ( I ) и ( 2 ) , где к , к , С пробе -



гавт свои значения коренным образом перенормирует резуль ­
таты, поскольку взаимодействие между облаотями свяжет про­
цесс релаксации отдельных областей в единый процесс у с т а ­
новления равновесного состояния кристалла . 

Пусть в кристалле распространяется электромагнитная 
волна, волновой вектор которой /А? /«Д^«* - ^ , а ам­
плитуда напряженности вдоль полярной оси бесконечно мала. 
Больцмановские факторы / „ г / I / при атом зависят 
от ориентации дипольного момента и их иэменение под д е й ­
ствием поля определяется величиной 

Ч ' - М М - ) • < » 

где Е ь м - напряженность электрического поля в ( А, к . О -
ой области, с10 - поляризация насыщения полярной модифика­
ции, (Г = I I ' . 

Линеаризуем уравнение ( I ) / I / , учитывая релаксацион­
ные члены заменой 5ли на ( - с ^ З ь и . *• Г ^ и ) и К"Ьке н а . 
(-Св*-П»к.€ *- ) в левой части уравнения и использун(З ) . 
Получаем систему 

Коэффициенты и , С определены в / I / , а 

Систему ( 4 ) решаем преобразованиями 
.7 •» 

Але • ^^^(*»«.агй»-^<А^^•Г5/»•»:а^;с^^) , 
• .о . 

Г «о 

, -Я - V 

(5) 

(6) 

(?) 



(9) 

( Ю ) 

-* -о-

Откуда находим 

Окончательно 

/). - ^ М « - * ^ - ; - ) ( | ^ - ^ ) . ( 1 2 ) 
Переход от модельного, дискретного описания среды к непре­
рывному произведен аналогично / I / , заменяя 1и,&,ь}) на 
компоненты волнового вектора к : к,= к - и ' ,кц**Ы , 
Учитывая с в я з ь параметра 5 с поляризацией, находим диэлек ­
трическую проницаемость 

ёшХ}**ф • ( в ) 
Формула ( 1 2 ) значительно упрощается в парафазе , где и 1^ И , 

6 Г - < . С с = С • Получаем 

6?(ы.«?}« — Т ~ 1 > (14) 

Используя ограничения /Г/ « . получим 



Определил 

Тогда кшТ а-В 
* * * * * * * ' ( к > 

где = 1о1(й-(>') согласно / I / есть корреляционный радиус 
флуктуации поляризации, а 

и-6 ( 1 7 ) 

есть перенормированное время релаксации флуктуации поляри­
зации. Критическая точка Т 0 находится из условия Й ( Т 0 ) « 6 
/ I / . Вдали от точки ФП С1» 6 и из (17) находим, что Г|«2«< 
При приближении к точке ФПП аномально ( с\^6 ) в о з р а ­
с т а е т . Формула (16) показывает, что дисперсия диэлектричес­
кой проницаемости связана с аномальным ростом величин % в 

и ?5 и поэтому может наблюдаться лишь в случае ФПП или 
ФП1, близкого к ФПП, поскольку для ФП1 рост А?, , & и 6 
ограничен. . 

Связь между к и со для электромагнитной волны мож­
но найти из дисперсного уравнения. Для поперечной волны 
( с - скорость света в вакууме) 

откуда имеем 

Комплексная диэлектрическая проницаемость €(<*>) пр» этом 
равна К*:<$я • Формула ( 1 8 ) позволяет определить диэлеи-
трические потери среды: ^ 

%М с » 



V - ^ • (23) 

В противоположном случае Нб}/сгС^ » / в области сильной 

дисперсии, где А ^ ^ имеем: 

<е0 со ' 

^ * * . (25) 

В промежуточном случае Не.1/с*2? 1 имеем 

&е€(ы) - 6 - т ^ - и а (26) 

«• = ( о / г , / 4 

( 2 7 ) 

Экспериментальные данные для ТГС ( с м . обзор в / 4 / ) с в и д е ­
тельствуют о наличии сильной дисперсии вдоль с е г н е т о э л е к ­
трической оси в области ФП. При фиксированной температуре 
в области дисперсии С«*>) ^-со'1 - Согласно ( 2 4 ) такое 

Вводя функции | 

у = у « ^ , т ) = 

получаем после преобразований 

ЫфмШ $А**&? (20) 

±у $ = 1 ^ % У ' . (21) 

В случае , когда пространственной дисперсией можно прене­
б р е ч ь : ^ *«УсгГ/ «.< { (-.юсколъку г. *• ^ г ^Р.4 э то отноше­
ние с ю д и т с я к постоянной) получаем 

/ * с о 1 С г
1 ' (22) 



поведение 6 ( ю ) может быть связано с сильной пространст­
венной дисперсностью среды, обусловленной ростом С , . 
Время релаксации ( Т т Т 0 ) - 1 , что также подтвержда­
ется теорией (согласно (17) С ( Т - Т 0 ) - 1 ) . 

Таким образом, результаты работы не противоречат э к ­
спериментальным данным. 

В сегнетоэлектрической фазе проведение подобного же 
анализа составит весьма трудоемкую задачу, однако можно 
ожидать, что результат сводится к формуле, аналогичной(16) 
со всеми вытекающими последствиями. При этом ^$ будет 
выражаться как через , так и . 

Исследование ( I I ) при ю = О было произведено на ЭВМ. 
Определим корреляционную функцию 9 ( г , г ' ) соотношением 

ГРА- 4& Ыг'&г,?') -Е(Р) , ( 2 8 ) 
где ГРс) - приращение поляризации в точке г , вызванное 
полем Е . Используя ( I I ) , находим после преобразований 

С, и # 1 - корреляционные радиусы, А и В - функции темпе­
ратуры. В параэлектрической фазе В = О, А - медленно меня­
ющаяся функция температуры, Ца - расчитан в / I / . В с е г в е -
тофазе | В | » А , но, поскольку { 0 (по данным р а ­
с ч е т а ) , усредняя быстро оспилирующую функцию в ( 2 9 ) , с н о ­
ва приходим к экспоненциально спадающей корреляционной 
функции, как и в парафазе . В далекой сегнетофаэе А а . I . 
Поведение /20 представлено на р и с . 1 для различных з н а ч е ­
ний параметра неоднородности 5? / ! / • 

1 

> 



0,01 ^ 

Р и с . 1 . Поведение корреляционного радиуса в с е г н е т о -

1 . Кузовков В .Н. , Ролов Б.Н. См. с т р . 1 4 6 настоящего 
сборника. 

2 . 2вгп1кв Г. РЬ/«1с». 2 . 656 ( 1 9 4 0 ) . 
3 . Кузовков В .Н. , Родов Б.Н. См. с т р . И З настоящего 

сборника. 
4 . Смоленский Г . А . , Боков В .А . , исупов В.А. , 

Крайних Н.Н., Пасынков Р . Е . , Шур К . С . Сегнето­
электрики и антисегнетоэлектрмкн. Стр .256 . 
1 . Изд-во "Наука" . 1 9 7 1 . 

1 - ^ = 0 . 8 , у = С 1 - ^ - ™ 2 (ФПП); 

2 - ^ = 0 . 7 , У = и1-Шг-гО (ФП1). 

ЛИТЕРАТУРА 



В.Н.Новосильцев, Б.Н.Ролов 

ВЛИЯНИЕ ПОСТОЯННОГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ 
НА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД 

Введение 

Насколько нам известно , впервые магнитные свойства 
сегнетоэлектриков (сегнетовой соли) изучались в р а б о т е / 1 / . 
О действии переменного магнитного поля на сегнетоэлектри­
ки сообщалось также в работах / 2 , 3 / . Сравнительно недавно 
были получены сегнетоферромагнетики. Развиваемая в Д + 8 / 
их теория основывается на одновременном сосуществовании 
магнитной и электрической упорядоченности. 

Более широкий взгляд на теорию сегнетоэлектричества 
позволяет видеть процесс постепенной ее "динамизации". От 
простых модельных представлений физики переходят к привле­
чению динамических процессов в решетке, учету влияния к о -
валентных связей и т . д . Последние факторы должны быть ч у в ­
ствительны к действию постоянного магнитного поля . Таким 
образом, изучение влияния постоянного магнитного поля м о ­
жет принести важную информацию о природе сегнетоэлектри­
ч е с т в а . 

Эксперимент*^ 

I . По нашей просьбе В.П.Курбатов методом Гуи / 9 / и з ­
мерил магнитную восприимчивость 32 чистых и с примесью, 
железа , кобальта , никеля кристаллов титаната бария (ТЕ) . 

Все эксперименты проведены в Ростовском на Дону 
Государственном университете . 



Согласно втин данным: а ) для чистого ТБ Х = - О Л ' Ю " 
(диа . . агнетик) ; б) для ТБ с примесью железа наблюдалась 
тенденция к диамагнетизму (численное значение эе .измерить 
не удалось и з - з а малого количества материала) ; в) для ТБ 
с примесью кобальта X. = + 1 , 2 , Ю ~ ° (парамагнетик) ; г ) для 
ТБ с примесью никеля наблюдалась тенденция к парамагне­
тизму (численное значение измерить не удалось и з - з а мало­
го количества материала) . 

П. Если действие электрического поля на с е г н е т о э л е к ­
трики сравнительно хорошо изучено , то с обнаружением вли­
яния магнитного поля дело обстоит гораздо сложнее. При 
проведении магнитных исследований нужно учитывать ряд фак­
торов : . 

а ) в кристаллах ТБ в первое время после их получения 
наблвдаются интенсивные процессы старения . Чтобы по возмож­
ности исключить влияние этих процессов, для исследования 
использовались давно полученные кристаллы. С помощью поля­
ризационного микроскопа устанавливалась стабильность д о -
пенной структуры и отсутствие влияния на нее нашего с п о с о ­
ба крепления кристаллов; 

б) при внесении кристалла в постоянное магнитное поле 
на его структуру может оказать влияние возникающая при 
этом ЭДС индукции. Была сделана попытка зафиксировать э ф ­
фект внесения кристалла в поле по изменению петли г и с т е р е ­
з и с а . В этих опытах наблюдались обычные при формировании 
петли флуктуации, но разделить влияние электрических и маг­
нитных полей не удалось . Вероятно, сильное электрическое 
поле, необходимое для наблюдения петель гистерезиса , пол­
ностью маскирует эффект действия магнитного поля. Чтобы 
оценить величину эффекта внесения кристалла в постоянное 
поле, бралось 4 кристалла. Эти кристаллы по 1С р а з , с о в с е ­
ми возможными предосторожностями - для уменьшения величины 
9ДС, пересекали поде постоянного магнита . Наблюдения га 
этими кристаллами с помощью поляризационного микроскопа не 



показали какой-либо существенной перестройки доменной 
структуры. В дальнейшем считалось , что двукратное п е р е ­
сечение поля того же магнита, проведенное с теми же пре -

досторожностяни, тем более не должно привести к изменению 
доменной структуры. 

Итак, для обнаружения влияния постоянного магнитно­
го поля на доменную структуру кристалла ТБ брались к р и ­
сталлы, в стабильности доменной структуры которых можно 
было убедиться с помощью поляризационного минроскопа. 

Внесение кристалла в постоянное магнитное поле с н а ­
пряженностью Н « (2900 * 3000) э проводилось с соблюде­
нием предосторожностей, описанных в б ) . 

Комментарии и дискуссия 

1 . Кристаллы чистого ТБ и с примесями ж е л е з а , к о б а л ь ­
т а , никеля могут быть отнесены к диа-парамагнетикам. Не­
ожиданно для нас кристалл с примесью железа оказался д и а -
магнетиком. к!ы не исследовали зависимости магнитных 
свойств от концентрации примесей, но нам кажется, что 
применение магнитного поля может внести некоторую ясность 
в вопрос о валентности элемента примеси в кристалле и м е ­
сте их размещения. 

2 . Влияние постоянного магнитного поля на доменную 
структуру изучалось на 9 кристаллах . Среди них были как 
чистые кристаллы ТБ, так и с примесью железа . Во всех с л у ­
чаях длительная выдержка кристаллов (от 10 часов до н е д е ­
ли) в постоянном магнитном поле Н » (2900 * 3000) э при­
водили к перестройке их доменной структуры. Однако мы 
не можем утверждать, что степень перестройки доменной 
структуры при данном поле пропорциональна длительности 
его действия . Видимо, здесь сказываются особенности домен-
ьой структуры и предистория кристалла . 



3 . мы не иыели возможности менять величину магнитного 
поля . В описанных выше опытах магнитные силовые линии были 
перпендикулярны поверхности кристалла . Если же силовые ли­
нии скользили вдоль поверхности кристалла , то в этом с л у ­
чае нам не удалось обнаружить перестройку доменной струк­
туры. Возможно, что это связано с тем, что при этом умень­
шается площадь, подвергающаяся воздействию магнитного поля. 

4 . В наших опытах мы не обнаружили влияния полярности 
магнита на перестраиваемую доменную структуру . 

5 . На наш взгляд маловероятно, что воздействие м а г ­
нитного поля осуществляется одним механизмом. Скорее нужно 
ожидать, что перестройка доменной структуры происходит в 
результате действия комплекса факторов: 

а ) действие магнитного поля на колебающиеся 
ионы решетки; 

б ) действие магнитного поля на связи в кристал ­
ле (в ТБ значительную роль играет ковалент -
ная с в я з ь ) ; 

в) действие поля на микровключение и дефекты, 
приводящие к созданию механических напряже­
ний в кристалле ; 

г ) действие магнитного поля на внутреннее поле 
кристалла (колеблющиеся ионы решетки приво­
дят в колебательное движение экранирующие 
заряды) и т . д . 

Наблюдаемое на эксперименте влияние внешнего магнит­
ного поля на доменную структуру оегнетоэлектрика , по-види­
мому, может вызвать соответствующее влияние на поведение 
целого ряда физических характеристик вблизи точки фазового 
перехода. Для оценки этого влияния, хотя бы качественно, 
необходимо разработать теорию обнаруженного эффекта. По-



видимсшу, общая з а д а ч а , стоящая в данном случае перед 
теоретиком, заключается в описании доменной структуры 
сегнетоэлектрика , обладающего некоторой подсистемой, 
активной по отношению к воздействию магнитного поля. 
Свойства этой подсистемы пока мало известны, что и 
затрудняет построение теории. Возможно, что для оценки 
действия магнитного поля на характер сегнетоэлектричес ­
кого фазового перехода будет целесообразным воспользо­
ваться некоторыми идеями известной теории сегнетоферро-
магнетиков / ч * / . Из общих соображений следует , что н а ­
личие внешнего магнитного поля должно вызвать размытие 
соответствующего фазового перехода аналогично тому, 
как это наблюдается при наличии электрического поля в 
сегнетоэлектриках и магнитного поля в сверхпроводниках 
/ Ю / . 

Из полученных результатов следует , что дальнейшее 
изучение эффекта влияния магнитного поля на характер 
сегнетоэлектрического фазового перехода как в экспери­
ментальном, так и в теоретическом плане представляется 
крайне желательным и перспективным . 
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Термодинамика сегнетополупроводниковых твердых 
растворов при высоких давлениях, В.9.Юркевич, 
Б .Н.Ролов, Размытые фазовые переходы, вып. 5 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973. 

На основе общей теории растворов разработан термо­
динамический подход к сегнетополунроводниковым твердым 
растворам в присутствии гидростатического давления. По­
строен термодинамический потенциал системы в случав фаэо-
вых переходов первого и второго родов. Получены аналити­
ческие выражения для всех основных физических характерис ­
тик в зависимости от концентрации второй компоненты > 
гидростатического давления . 

Табл . - I , библиогр. - 14 н а е в . 

УДК 5 3 0 . 1 
Термодинамика сегнетоэлектрических твердых 
растворов при высоких давлениях, В.9.Юркевич, 
Б.Н.Ролов, Размытые фазовые переходы, вып. 5 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973 . 

На основе общей теории растворов разработан термоди­
намический подход к сегнетоэдектрическим твердым р а с т в о ­
рам в присутствии гидростатического давления. Построен 
термодинамический потенциал системы в случае фазовых п е ­
реходов первого и второго родов. Получены аналитические 
выражения для всех основных физических характеристик в 
зависимости от концентрации второй компоненты и гидроста ­
тического давления. 

Библиогр. - 40 н а з в . 



Термодинамика сегнетоферромагнитных твердых 
растворов при высоких давлениях , В.9.Юркевич, 
Б .Н.Ролов, Размытые фазовые переходы, вып. 5 , 

ЛГУ им. П.Стучки, Р и г а , 1973 . 

На основе общей теории растворов разработан термоди­
намический подход к сегнетоферромагнитным твердым р а с т в о ­
рам в присутствии гидростатического давления . Построен 
термодинамический потенциал в случае фазового перехода 
первого и второго родов с учетом сегнетоэлектрической и 
магнитной подсистем. Получены аналитические выражения о с ­
новных физических характеристик этих подсистем в области 
фазового перехода, учитывая концентрации компонент и г и д ­
ростатическое давление . 

Бибдиогр. - 10 н а з в . 

УДК 5 3 0 . 1 
Некоторые особенности спонтанного эл ектр и ч ес ­
кого эффекта в неоднородных сегнетоэлектри-
чесхих кристаллах , В.М.Василевский, Б .Н.Ролов, 
Размытые фазовые переходы, в ы п . 5 , ЛГУ им. 

П.Стучки, Рига, 1 9 7 3 . 

На основе общего рассмотрения разброса значений п а ­
раметра упорядочения в размытых фазовых переходах анали­
зируются некоторые особенности электрооптического эффекта 
а реальных сегнетоэлвктрических кристаллах . Получены а н а ­
литические выражения для двулучепреломления и светопропу-
сканжа для сегнетоэлентриков с фазовым переходом как п е р ­
вого , так и второго родов. 

Бибдиогр. - 15 назв . 



УДК 5 3 0 . 1 
Влияние флуктуации на поведелие акустических 
величин сегнетоэлектрикох при фазовых перехо­
дах второго рода, В.Н,КузовкоЕ, Б.Н.Ролов, 
Размытие фазовые переходи, в и л . 5 , 
ЛГУ ны.П.Стучки, Рига , 1973 . 

Рассматривается новый метод учета флуктуации вблиеи 
точки фазового перехода в сегнетоэлектривах . Анализирует­
ся взаимодействие упругих и температурных волн с простран­
ственно-неоднородным я флуктуацияли пеляриеации. Получены 
аномальные добавки к акустическим характеристикам с е г н е т о ­
электрика и их частотная зависимость . Наглядно раскрыт фи­
зический смысл механизма поглощения: упругая волна индуци­
рует поляризацию, причем в образовании электромеханической 
связи существенную роль играет фон флуктуации. 

Библиогр. - 14 н а з в . 

УДК 5 3 0 . 1 
Применение локального потенциале для учета 
влияния флуктуации на поведение физических 
величин сбгнето?л~кграков с фазовый переходом 
второго рода, В.Н,Кузовков, Б.Н.Ролов, 
Размытие фаговые переходи, вып. 5 , 
ЛГУ им. П.Стучки, Рита, 1973. 

Предполагается метод локального потенциала для учета 
флуктуации вблизи точки фазового перехода второго рода в 
сегнетоалектриках. Локальный потенциал вводится как функ­
ционал некожорых неизвестных флуктуации. Путем варьирова­
ния определяется класс неизвестных функций, обеопечигэю-
щих стационарность функционала. Получены аномальные д о ­
бавки к физическим величинам с учетом флуктуационного 
фона. 

Библиогр. - 6 назв. 



Усреднение физических характеристик твердых 
раст^ .ров с учетом флуктуации 
состава , В.Э.Юркевич, Б .Н.Ролов , В.Ы.Иартыщенко, 
Размытие фазовые переходы, вып. 5 , 
ЛГУ вн. П.Стучки, Рига , 1 9 7 3 . 

Работа посвящена проблеме размытых фазовых переходов 
в твердых растворах с сегнетоактивной подсистемой ( с е г н е -
тоэлектрических, сегнетополупроводниковых и сегнетоферро-
магнитных). Разработана общая методика усреднения различ­
ных физических характеристик вышеупомянутых твердых р а с т ­
воров с учетом флуктуации с о с т а в а . Полученные результаты 
приведены как в аналитическом, так и в графическом виде. 

Иллюстр. - б, библиогр. - 18 н а з в . 

УДК 5 3 0 . 1 
Применение модели фазовых флуктуации к с е г н е т о -
электряческим твердым растворам, В.Э.Юркевич, 
Размытые фазовые переходы, вып. 5 , 
ЛГУ им. П.Стучки, Рига , 1973 , 

На основе модели фазовых флуктуации рассмотрено влия­
ние концентрации примеси и гидростатического давления на 
различные физические свойства сегнетоэлектрического кри­
сталла в окрестности точки фазового перехода. Все аналити­
ческие результаты даны в приведенном виде , независимо от 
индивидуальных свойств кристалла . Полученные теоретические 
результаты сравнивается с экспериментальными данными. 

Иллюстр. - 3 , библиогр . - 15 н а а в . 



Влияние гидростатического давления и концентрации 
принеси на границы применимости термодинамики в 
твердых растворах , Б .Н.Ролов, В.Э.Юркевич, 
Разнытые фазовые переходы, выл. 5 , 
ЛГУ им. П.Стучки, Рига , 1973. 

Рассмотрено влияние гидростатического давления и к о н ­
центрации принеси в сегнетоэлектрических, сегнетоферронаг-
нитных и сегнетополупроводниковых твердых растворах на о б ­
ласть применимости термодинамической теории, основанной на 
разложении термодинамического потенциала по степеням п о л я ­
ризации. 

Библиогр. - 13 н а з в . 

УДК 5 3 0 . 1 

Термодинамические соотношения в сегнетополупро­
водниковых твердых растворах с учетом фазовых 
флуктуации, В.9.Юркевич, Размытые фазовые п е р е ­
ходы, вып .5 , ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973 . 

На основе термодинамической теории сегнетополупровод­
никовых твердых растворов получен ряд соотношений для фи­
зических величин,, характеризующих эффекты размытия фазово­
го перехода. Полученные теоретические результаты использо­
ваны для оценки вклада и влияния электронной подсистемы на 
физические свойства сегнетополупроводников в области ф а з о ­
вого перехода. 

Библиогр. - 6 н а з в . 



Термодинамическое описание роли дефектов в 
твердых растворах , В.Э.Юркевич, Размытые 
фазовые переходы, в ы п . 5 , ЛГУ им.П.Стучки, 
Рига , 1973. 

Рассматривается метод оценки роли дефектов на физи­
ческие свойства твердых растворов с сегнетоактивной п о д ­
системой. Концентрация дефектов рассматривается как новая 
переменная в термодинамическом потенциале сегнетоэлектри­
ческого , сегнетополупроводникового и сегне' .оферромагнит-
ного твердого раствора . Разработанная методика позволяет 
воспользоваться ранее полученными результатами для т в е р ­
дых растворов с сегнетоактивной системой с учетом концен­
трации компонент и гидростатического давления. 

Библиогр. - 12 н а з в . 

УДК 5 5 0 . 1 
Влияние неупорядоченности кристаллических реше­
ток на характер сегнетоэлектрического фазового 
перехода ( I ) , В .Н.Кузовков, Б.Н.Ролов,Размытые 
фазовые переходы, вып.5,ЛГУ им.П.Стучки,Рига, 
1973. 

Предполагается, что реальный фазовый переход первого 
рода между кристаллическими модификациями сегнетоэлектри­
ка сопровождается появлением неупорядоченных решеток,учет 
которых при вычислении статистической суммы приводит к п о ­
явлению особенности в теплоемкости и диэлектрической в о с ­
приимчивости. Температурный интервал существования особен­
ностей, а также ассиметрия их обуславливается параметрами, 
характеризующими структурное различие этих модификаций. 

Иллюстл. - 3 , т а б л . - 2 , библиогр. - 1ч н а з в . 



Влияние неупорядоченности кристаллических 
решеток на характер сегнетоэлектрического 
фазового перехода ^ 1 1 ) , В.Н.Кузовков,Б.Н.Ролов, 
Разыытие фазовые переходы, вып .5 , 
ЛГУ И М . П.Стучки, Рига, 1973 . 

Используя представление о существовании неупоря­
доченных решеток, использованное уже ранее в первой части 
работы, рассматривается в рамках данной теории влияние 
внешнего электрического поля . Получены численные резуль ­
таты для теплоемкости и диэлектрической проницаемости в 
присутствии электрического поля . Результаты сравниваются 
с экспериментальными данными. 

Иллюстр. - 4 , библиогр. - 7 назв . 

УДК 5 3 0 . 1 
Аномальное рассеяние нейтронов при фазовой 
переходе в сегнетоэлектриках, В.Н.Кузовков, 
Размытые фазовые переходы, вып. 5 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973. 

На основе предположения о неупорядоченных решетках в 
реальных сегнетоэлектрических кристаллах в области ф а з о в о ­
го перехода проведен анализ особенностей рассеяния нейтро­
нов . Получены аналитические выражения для процессов к о г е ­
рентного и некогерентного рассеяния нейтронов. Расчеты 
приведены как для одноосного, так и для трехосного с е г н е -
тоэлектрика . Показано, что расчет температурной зависимо­
сти частного спектра кристалла вблизи точки фазового п е р е ­
хода нельзя считать достаточно обоснованным. 

Библиогр. - 4 н а з в . 



Распространение порядка в кристалле вблизи точки 
сегнетоэлектрического фазового перехода 
В.Н.Кузовков, Б .Н.Ролов , Размытые фазовые перехо­
ды, вып .5 , ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973. 

Разработана методика использования основного уравнения 
Цернике для исследования распространения порядка в к р и с т а л ­
ле в области фазового перехода яа основе модели неупорядо­
ченных решеток. Получены выражения для корреляционных функ­
ций сегнетоэлектрика . Показано, что вблизи точки фазового 
перехода имеет место аномальное возрастание радиуса к о р р е ­
ляции. 

Иллюстр. - I , библиогр . - 7 н а з в . 

УДК 5 3 0 . 1 

Дисперсия диэлектрической проницаемости при 
фазовом переходе в сегнетоэлектриках на основе 
модели неупорядоченных решеток, В.Н.Кузовков, 
Б .Н.Ролов, Размытые фазовые переходы, вып. 5 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973 . 

Разработан метод расчета частотной дисперсии д и э л е к ­
трической проницаемости в случае оегнетоэлектрика с ф а з о ­
вым переходом второго рода . Использованы ранее полученные 
результаты о распространении порядка в кристалле на основе 
модели скоррелированных смещений. Получены выражения для 
диэлектрической проницаемости и диэлектрических п о т е р ь . 

Иллюотр. - I , библиогр. - 4 н а з в . 



УДК 5 3 0 . 1 

Влияние постоянного магнитного поля на 
сегнетоэлектрический фазовый переход, 
В.Н.Новосильцев, Б .Н.Ролов, Размытые 
фазовые переходы, вып .5 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1973 . 

Проведены исследования влияния магнитного поля на 
кристаллы чистого титаната бария и с примесями железа , 
кобальта и никеля в области фазового перехода. Анализи­
руются возможные Причины воздействия магнитного поля на 
общий характер сегнетоэлектрического Перехода. 

Библиогр. - 10 н а з в . 
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