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где АлТ к Ад-[- характеризуют величину Л(Т,х) при х = 0, а 
коэффициенты к, , к I I,- щ I , и, в и - концентрационную, 
зависимость, Т А Т - температура ОП чистой компоненты (х=С). 
В случае, если при ФГТ коэффициент термодинамического разло­
жения А(Т,х) меняет знак, то А- т = С. 

При концентрации х = I коэффициент А(Т,х) должен пе­
рейти в коэффициент чистой второй компоненты, т . е . 

откуда 

А 0 ( х > А 0 ( С Ь х > А 0 2 х - А м к х ( 1 - х ) , А | , ( Х ) - А ' 0 | ( 1 - Х ) • А ' 0 2 Х - 7) 

Аналогичным образом из (5 ) легко получить концентрационную 
зависимость температуры ФП 

Т ° С Х ; № °* А'0Сх) 

Учитывая граничное условие Т 0 ( 1 ) = Т^* соотношение (8 ) 
приводится к виду 

Т С*} Т о < Е У х ) ' А о 2 х З + т о 2 А о 2 - Х + ЕхО-х) ( 9 ) 
А ' 0 ( Х ) 

Таким образом, ограничиваясь квадратичным приближением по 
концентрации примеси, для описания коэффициента А(Т,х) не­
обходимы три параметра ( к , ц и I ) . Если при ФП коэф­
фициент А(Т,х) меняет зцак, то количество параметров умень­
шается до двух ( ц и I ) , т . к . А 0 (х ) » 0 . 

Из системы (2 ) легко определить параметр упорядочения 
каждой из подрешеток 

2 2 В (Т ;х ) -А(Т ,х ) 
Р « Р » ' (10) 
* С(х) + 0 (х ) -4РС*) 



Учитывая, что при ФПП квадрат поляризации вблизи точки ФП 
в зависимости от температуры изменяется по линейному зако­
ну, а также принимая зо внимание условия термодинамическо­
го •равновесия ( ' ? ) , коэффициент В(Т,х) можно представить 
аналогичиоА(Т,х) в виде 

В ( Т . х ) - В в ( х ) + в' 0 Сх)[т-Т 0 «Уд В ( х ) . ( П ) 

Из условия равенства коэффициентов А(Т,х). и В(Т,х) в.точке 
ФП ( 1 0 ) , получаем В 0 (х ) = А 0 ( х ) . Кроме того , из ( I I ) лег ­
ко определить концентрационную зависимость температуры ФП,. 
которая должна совпадать с полученные ранее выражением ( 8 ) . 
Отсюда получаем 

дВСхЬ 4̂ " ААСх)- (12) 
" А'в(х) 

Проведенные рассуждения позволяют окончательно представить 
коэффициент В(Т,х) в виде 

В(Т,х) = А 0 (х) + в'„ (л) [Т- Т„ (х ) ] . (13 ) 

где А 0 (х ) и Т 0 ( х ) заданы соотношениями (7 ) и ( 9 ) , а В^(х) 
может быть представлен аналогично ( 7 ) : 

В|,(х)- В^С<-х) + В ^ х - г а В ^ х О - х ) , (14) 

где га - подгоночный параметр, аналогичный к , и и I . 

Учитывая ( 5 ) и ( 1 3 ) , параметр упорядочения каждой из 
подрешеток (10) может быть преобразован к виду 

2 2 В'0(х)-«А'(х) г , , : 
РГ- Р = ^ — [Т- Т 0 ( х ) ] • (15) 
* - . ССх) * ОСх) - 4 Р С х) 

В работах /5,б/ .анализ чистых антисегнетоэлектрических 
кристаллов (х=0- или х=1) проведен без учета температурной 
зависимости коэффициентов С, 0 и Р ввиду её незначитель­
ности. Учитывая, что в определенном смысле концентрация 
примеси и температура антисегнетоэлектрического твердого 
раствора является равноправными параметрами, в отдельных 



случаях (компоненты твердого раствора очень близки по своим 
характеристикам, т . е . коэффициенты термодинамического раз­
ложения чистых компонент отличаются между собой незначи­
тельно) концентрационной зависимостью коэффициентов С, О 
и Р можно пренебречь или ограничиться линейным приближе­
нием: 

С(х) - С 0 , О х ) + С 0 2 х , ЩО* 0о,О-х)+ О0 2х , Р(х) - Р0 )(Гх) • Р0 2х, (.16) 

где индексы"01" и "02" определяют вторую компоненту соот ­
ветственно. 

Следовательно, влияние концентрации прчмеси не только 
изменяет температуру ФП кристалла, сдвигая кривую квадрата 
поляризации (15) вправо или влево от Т П т , но и изменяет 
угол наклона кривой к оси температур. 

Аналогичным образом ыожно представить поведение ди­
электрической проницаемости С ( ? , к ) твердых растворов в 
окрестности ФИН. Учитывая влияние внешнего электрического 
ноля на термодинамический потенциал антнсегнетоэлектричес-
ких твердых растворов, что сводится к учету в разложении 
( I ) члена типа Е(Р + + Р_ ) , из условия (2 ) получаем 

Е-= 2 А Р + + 2 3 Р . + 2 Э Р + Р _ А + 2 Р ( Р ? + З Р . Р*)> 

Е * 2 А Р_ * 2 В Р + + 2СР? + 2 0Р.Р++ 2 Р ( Р + * З Р + Р . 2 ) , 

откуда имеем 

Е - ( А* В) [Р++ Р.] • С [Р> Р?> ЪР. Р_[Р/ Р_]« Г[Р/Р]3(18) 

В случае сабых полей поляризации каждой из подреметок о т ­
личаются друг от друга весьма незначительно, а, следова­
тельно, результируюцая поляризация д Р = Р + + Р_ близка к 
нулю. Получаем 

Е = [ (А + В) + ( э С - р ) р а ) ] д Р . ( 1 9 ) 

Диэлектрическая проницаемость антисегнетоэлектрических 
твердых растворов в окрестности ФПП со стороны антисегне-
тоэлоктрической фазы на,основе (19) может быть представле­
на в виде 



ЕдСТ.х) - 4 7Г1
г(АСТ.х)+В(Т|х))^(ЗС(х)-р(х))Рг]% (20) 

откуда в точке ФПП имеем 

еАа<Х))« 21/[А0.0-х) + А О 2 х - А М кх(1-х)] . (21) 

Следовательно, величина диэлектрической проницаемости (21) 
в точке ФПП в значительной степени зависит от концентрации 
примеси, а в отдельных случаях, когда параметр к .находит­
ся в интервале 

- | А о 2 / А 0 , - М <'<< 1 А о 2 / А о , - М > С22) 

диэлектрическая проницаемость в точке ФПП при концентра­
ции 

Х ы я * У 2 [ 1 - У к ( А 0 2 / А 0 , - 1 ) ] (23) 

имеет выраженный экстремум, равный 

и являющийся в зависимости от знака параметра к максиму- ~ 
мои ( к < 0 ) ИЛИ минимумом (к > 0 ) , Однако необходимо,от-
метить, что наличие экстремального значения б в точке 
ФПП в зависимости от концентрации примеси не является обя-
"земельным, а имеет место лишь в отдельных случаях ( 2 2 ) . 

Диэлектрическая проницаемость в парафазе имеет вид 

Ср(Т, х) -43Г/Е* (ТА) + & (Г, х)] -А • / [ 2 А0 (х) + [А' 0 (х) + В̂ Сх)} [т- Т0 Щ 25) 

откуда в точке ФПП получаем ( 2 1 ) , т . е . в общем случае ди­
электрическая* проницаемость изменяется непрерывно к в точ­
ке ФПП иньет конечное значение. Однако возможно, что ко­
эффициент А(Т,х), в антисегнетоэлектрической фазе отрицате­
лен, т . е . в точке ФП меняет знак. Зто влечет за собой на­
личие разрыва кривой диэлектрической проницаемости в точке 
ФП подобно случаю ФПП в сегнетоэлектрических кристаллах. 

* Вводя постоянную Кюри-Вей>са для парафаэы 



соотношение (25) может быть прздстаырно в виде свозабраЗ-
кого закона Кырл-Бейсса 

откуда й случае А 0 (х ) « 0, получаем 

6рСГ|Х). -^а- - сад 
Аналогичным образом можно представить поведение ди­

электрической проницаемости в антисегиетоэлектрической фа­
зе в окрестности точки ФПН 

Ш А * - ; - / • (29) 

где 

В частном случае А 0 (х ) а 0 , из (29) получаем ( 2 1 ) . Однако 
следует отметить, что как правило / б / антисегнетоэлектри-
ческие материалы в точке ФП имеют не высокие вначеиий аи-
электрической проницаемости ( т . е , А 0 (х ) ^ 0) по сравнении 
с обычными сегнетоэлектриками. 

Полученные выше аналитические результаты ( 2 6 ) , (30) 
показывают, что постоянная Кюря-Вейсса при любой концен­
трации примеси не может быть получена непосредственно из 
постоянных Кюри-Вейсса для чистых коылонвн* (х « 0 и 1*1) , 
как это наблюдается в сегнетоэлектричсокнх твердых раство­
рах / 4 / , а имеет более сложную зависимость в например, 

*1 . ^ + 4 _ . ^ ^ ^ л ( , ^ . ( 3 1 ) 

Кроме того , ъ точке ФПП величина С „ ( х ) инее* ск?т& 
д С ж ( х ) , который можно представит» в виде 



| 1 1 _ [ Д С ( Ю - Р С х ) ] [ в и х ) - А ' о 00 ] 

что существенным образом отличает антисегнетоэлектрические 
кристаллы от сегнетоэлек!рических и может быть использова­
но для определения подгоночных параметров. 

Рассмотрим далее поведение энтропии для антисегнето-
электрических твердых растворов в окрестности ФПП: 

л5(Т,х)- 2 р\т.*>[в&) - А е ( х ) 1 - - г - ^ 4 ^ , [ Т - Т о « ] - К5(х) [Т-Т 0 (х) ] , (33) 
С(х) + ООО-ч РОО 

что качественно совпадает с результатом для сегнетоэлек-
тричтских твердых растворов. На основе ( 33 ) легко опреде­
лить аналогичное поведение теплоемкости кристалла 

ДССх)= 2ТВС,) [ В : С Х ) Ч С Х ) ] 2 - К 5 С х ) Т о С х ) . ( З М 
(ТОО + Щ - * Р М 

Анализируя поведение физических характеристик антисег-
нетоэлсктрического твердого раствора в окрестности ФП1,тер­
модинамический потенциал ( I ) необходимо дополнить членами, 
содержащими шестую степень параметра упорядочения подреше-
ток кристалла 

[ Р > Р 6 ] *1 М (х) Р* ?*• N(х) Р* Р.2 [ Р*+ Р 2 ] * 2 КСх) Р+ Р [ Р > Р Л ( 35) 

Из условий термодинамического равновесия (2 ) в антисегне-
тозлектркческой фазе получаем следующее уравнение для 

. определения'параметра упорядочения: 

[ А (Т, х) - Б (Т,*>1« [С[30 + Р(х) -4 Р(х)] Р2+ [^Сх) - М(х) + 3 NСх) -6К(х)] Р4=0.( 36) 

• Учитывая, что рассматриваемый ФП является ФП1, из равенст­
ва тзрыодинамицрсккх потенциалов антисегнетоэлектрической 
фазы и парафазы в точке ФП получаем несколько другое урав­
нение для параметра упорядочения подрешеток антисегнето-
электрического кристалла. 

2[АСТ;Х) -ВСТ,Х)]+^С(Х) + О(Х) -4Р(Х)]РЦУ(Х)-м(х)+зы(х)-бк()0]Р^-о, ^ 



Р 2 ( т . » ) - | 
5 А(Т,х)-В(Т,х) 
2 С(х)+0(х) -4Кх) 

> Р 4 (Т 0 (х)) = | 
А ( Т , х ) - в ( т , х ) 

: (38) 
2 ^СЮ - И Сх) • зы(х)-бЖхУ 

Следовательно, в точке ФП1 между коэффициентами термодина­
мического разложения существует соотношение, аналогичное . 
сегнетоэлектрическим кристаллам / 2 / 

6 [ССх) + Р(х)-4 РСх)]а= 2 5 [А(Т,х)-В(Т,х)] [ЙСх>- М(х) + ЗМ(х)-6К(х)],{39) 

что может быть использовано для определения концентраци­
онной зависимости одного из коэффициентов термодинамичес­
кого разложения при условии, что концентрационная зависи­
мость других коэффициентов известна. Кроме того , из (38) 
видно, что в точке ФП1 А(Т 0 ( х ) ) 4 В ( Т 0 ( х ) ) , так как в про­
тивном случае параметр упорядочения изменяется непрерывно, 
что является признаком ФПП. Концентрационная зависимость 
коэффициентов с ( х ) , 0 (х ) и Р ( х ) задача соотношением ( 1 6 ) . 
Аналогичным образом можно представить поведение коэффици­
ентов I ( х ) , М ( х ) , N (х ) и К ( х ) : 

^(х)-40 4(1-х)4^о ах> М ( д ) - М „ 0 - х ) * М 0 Е х, ( 4 0 ) 
Н(х)* И01 (1-х)* н02х, К(х)- К м О - х ) - Я02х. 

Как уже было отмечено выше А(Т 0 (х ) ) 4 В ( Т 0 ( х ) ) , сле ­
довательно, в общем случае коэффициент В(Т,х) не может 
быть представлен в виде ( 1 3 ) , а имеет более общий вид 

где 6 - подгоночный параметр, аналогичный к , { я т в ( 7 ) , 
( 9 ) и (14-) соответственно, который можно определить из (39 ) , 
т . е . число подгоночных параметров как в случае ФПП, так и 
в случае ФП1 не меняется. Учитывая (39) и ( 4 2 ) , получаем 

(42) 

(«у 

I г б (С(х)+1Юо-4ГОО)2 

• В^О-хЗ + В̂ х-А„Сх)] (43) 
* ( < - * ) Б В ) Л(х)-МО0*ЗМ(х)-6К00 



Полученные результаты•позволяют представить параметр упо­
рядочения в окрестности ФП1 в виде 

Откуда в точке ФЦ| получаем ( 3 8 ) . Завиеиы&оть темперп-ури 
ФП1 от концентрации принеси представляется соотношением 

< 

Учитывая влияние внешнего злектричеёйОРв поля, для 
определения диэлектрической проницаемости получаем систе­
му уравнений 

С 2л< (Т,х) Р + + 2 ЗСТ,*) Р + 2 С 0 О Р*-: 2 0 (х) Р Т Р_ + 2 Р(х) [ р!+ 3 Р* Р _ > 2^(х) Р ^ + 

* 2М ( х ) Р + ?!+ 2 N Сх) [ 2 Р + Р + Р . Ч ] + 2 К ( х ) [ 5 Р ^ Р . + Р.5] • Е , 

2 А (Г, х) Р. + 2 3 (Т, X) Р, + 2 С (х) 2 С ($ Р. 2 Р(х)[?1 * 3 Р, ] - 2 ^ ( х ) Р_5+ 
^ + - 2 М ( Х ) Р _ 2 Р ^ + 2 М ( х ) [ 2 Р . 3 р , ^ Р. Р + " ] + 2 Й ( х ) [ 5 Р ^ Р + + Р * ] =Е, 

откуда имеем 

{ [А(Т,х) + Б(Т,х)^[зСС_х) - ^ ГЖ$ - 1Ч(х) -15 К < * ) ] 

V. где А р - .? + ? _ . Получае 

0 ГАСТ,х)= И 2 

[А (Т,х) * ВСТ х)] * [ЗС(х)- 0(х)] Р + [М(х)-(Ч(хН5 й(х)]Р" 

Аналогичным образом в ларафазе инеем 

6 п ( Т , х ) = — * ( 4 8 ) 
Р - А ( Т , х ) т БСТ.У.) 

откуда.легко*пОйущгав скачок диэлектрической проницаемости 
дБ (::) в точке^ФП. Имеем * 

Ъ'ЙТЪ гМ>щ
 { & с К - 0 С х ) ] . Г м М - Ы(х) .г.ад.]Р^ГоСО)} (49) 

Следовательно, величина 1 /дб существевшш об;.азо;.: зави­
сит от"концентрации примеси и мшет за с ч е т нее варьиро­
ваться в достаточно оироких пределах. Подобное утверждение 



можно сделать и отьосиа&льао квадрата параметра упоря­
дочения ( 3 8 ) , причем в этом случае наглядно видно,что кон­
центрация принеси в аптиоегнетоэлектрвческих твердых раст­
ворах может менять характер ФП, подобно тому, как это име­
ет место в сегиетоэлектричесиях твердых растворах и 0111 
постепенно может перейти в ФПП / 4 / . Условием этого явле­
ния будет равенство 

• А(.Ы =- В 0 ( х ) , (50) 

за счет чего параметр упорядочения каждой из подреаеток 
изгоняется непрерывным образом. Аналогичная картина наблю­
дается и на примере поведения диэлектрической проницаемо­
сти. 

Необходимо отметить, что подобно случаю ФПЦ, при 0П1 
коэффициент термодинамического разложения А(Т,х) в точке 
ОП может обращаться в нуль. Однако при ФП1 этот частный 
случай не вносит существенного изменен;-} в характер пове­
дения физических характеристик *чтисегнетоэлектричеёких 
твердых растворов в окрестности точки ФП1. 

Наконец, поведение диэлектрической проницаемости в 
парафазе в окрестности СП1 можно представить аналогично 
(27) в форме закона люри-Зейсса 

• БрСТ,х) = 4 1 / [ А 0 ( х ) + В0(х) +^1-•Тт'ГЛяй) • (51) 

где С ( д / р (х ) задано соотношением ( 2 6 ) . В антисегнетоэлек-
трической фазе при ФП1 поведение диэлектрической проницае­
мости более сложное (47). 

Учитывая ( 4 4 ) , кривая энтропии может быть представле­
на в виде / 

д [В.оО-АоСх)] СВ-.СХ) - А ' . » ] г 1 )Г~ А ^ О О ^ ^ 
6 с (х )* 0 С х ) - 4 Р ( х ) I* 5 У А,(к)-В.Сх) л 

откуда теплота ФП имеет вид 

; [в 0Сх)-АвСх)][вих)-А ' в(х)1 ( 5 3 ) 
Д 9 ( х ) » 5 Т . ( х ) 

С М * Р(х) - А Р ( х ) 





менты проведены лишь для выборочных значений концентраций 
примеси : [ различных твердых растворов, и не ставили 
своей задачей исследование концентрационной зависимости 
Т 0 ( х ) , С у М ( х ) , С^р(х) и других характеристик. Однако 
качественное совпадение очевидно, например, в / 1 0 / для 
антисегнетоэлектрического твердого раствора РЬ2гО^ -
-РЬ СеО^ при концетрации Се порядка х = 0.05 наблюдается 
резко выраженный экстремум & в точке ФП в зависимости от 
концентрациг примеси, о чем было указано в соотношениях 
(23) и ( 2 4 ) . "з ( 9 ) видно, что подобная картина может на­
блюдаться и для кривой концентрационной зависимости тем­
пературы ФП, что действительно имеет место в твердых раст­
ворах (1-х)РЬ Щ 1/2Щ 1/2 °з ~ ^ т * °з / 9 / « 

Предполагая, что постоянная Кюри-Ве;'.сса С^р, подобно 
сегнетоэлектрическим твердым растворам / 4 / , зависит от 
концентрации примеси не значительно, температура ФП ( 9 ) 
может быть представлена в виде 

То (Ю- Т 0 ,О-* ) • Т 0 2 х + 2 X 0 - ж ) , ' (55) 
( 

где 2 = -тг~ . Для антисегнетоэлектрического раствора 
( 1 - х ) Р Ь 2 г 0 3 - х КйИЬ03 / 1 2 / , существующего лишь в интер­
валах 0 ^ х ^ 0Л5 и 0.85 4 х ^ I , Т 0 1 = 200°С, Т 0 2 =375°С, 
феноменологический параметр *г равен -1000. Кроме того в 
этом случае правомерно ограничиться линейным приближением 
по концентрации примеси со стороны чистого РЬ?гОг , либо 
со стороны МаМЬ03 , а не рассматривать термодинамику .'. -
антисегнетоэлектрических твердых растворов во всем интер­
вале:- изменения х , считая характеристику второй состав­
ляющей параметром. Аналогичная картина наблюдается в анти-
сегнетоэлектрическом твердом растворе (1 -х )РЬ2г 0^ -
•*Са Ъх 0^ / 1 0 / . Наконец, необходимо отметить, что разрабо­
танная авторами предлагаемой работы термодинамическая т е о ­
рия антисегнетоэлектрических твердых растворов может быть 
успешно использована для описания физических характеристик 
дейтерированных антисегнетоэлектрических кристаллов / 1 4 / , 
рассматривая результат дейтерирования как примесь, подобно 



тому, как термодинамическая * чеория сегнетоэлакгрических 
твердых растворов игпользуется для описания дейтерирован-
ппх сегне^оэлектрических кристаллов-/4/ . 
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В.Н.Кузовков, Б.Н„Ролов 

СТАТИСТИКА И КИНЕТИКА ПРОЦЕССА ПЕРЕСТРОЙКИ 

СТРУКТУРЫ В ОБЛАСТИ СЕГПЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА .. 

В работе обсуждается возможность теоретического иссле­
дования механизма сзгнетоэлектри ;еского фазового перехода 
типа "порядок-беспорядок-порядок" и систематизируются не­
которые полученные результаты. 

I . Механизм перехода 

В основе, предложенной авторами трактовки аномалий 
сегнетоэлектрических фазовых переходов (ФП) / 1 , 2 , 3 ^ лежит 
подтверждаемое рядом экспериментальных фактов предположе­
ние, что в области ФП имеют место физические явления, не 
укладывающиеся в теорбх'ическую схему фоионного формализма. 
В этой области динамика кристалла не сводится к одним к о ­
лебаниям, а включает в себя и процесс структурной диффу­
зии й ) при образовании динамически стабильных решеток с 
нарушениями регулярности, посредством перехода в которых 
осуществляется перестройка*структуры кристалла. 
к ) Под структурной диффузией понимается переход групп ато ­
мов ь новые места механического равновесия, сопровождаю­
щийся преодолением потенциальных барьеров. Поскольку в 
сегнетоэлектриках структуры обеих фаз весьыг. мало отлича­
ются друг от друга, диффузия при ФП происходит с сохране­
нием ближайшего окружения и на расстояния, гораздо мень­
шие постоянной решетки. * 



Сегнетоэлектрический ФП при этом связан с термодина­
мической нестабильностью регулярных кристаллических реше­
ток относительно процессов зародышеобразования и его ано­
малии обусловлены статистическим упорядочением в простан-
стве всех возможных неупорядоченных решеток (НР). Однако 
в данном случае упорядочивающимися элементами структуры 
являются не готовые диполи, а полярные и неполярные обла­
сти когерентной перестройки решетки (ОКПР), т . е . зародыши. 
Вдали от точки ФП структуры обеих фаз упорядочены, поэтому 
рассматриваемый механизм ФП можно определить, как переход 
типа "порядок-беспорядок-порядок" или более коротко -
"порядок-порядок". Подробное изложение механизма ФП дано 
в / I / . 

Несмотря ча отсутствие детальной информации о НР, 
имеется возможность достаточно полно исследовать общие з а ­
кономерности ФП, где перестройка структуры осуществляется 
зародышеобразоваяием. 

2 . Модель процесса смены модификаций 

Основная идея использованного подхода опирается на 
предположение, что произвольная НР может быть составлена 
из набора отдельных регулярных участков - ОКПР, причем 
неполные свободные энергии Н?, т . е . свободные анергии, по ­
лученные в рамках фононного формализма при ограничении ди­
намики атомов одними колебаниями в узлах НР, могут быть 
представлены суммой объемных и поверхностных слагаемых. 

Естественное ограничение на минимальные размеры ОКПР, 
в которой может флуктуационно возникнуть поляризация,запи­
шем в форме энергетической подавленности коротковолновых 
флуктуации параметров дальнего порядка. Понимая под скоб­
ками статистическое среднее, имеем- для Фурье-компоненты 
вклада в поляризацию Р, обусловленного процессами зароды­
шеобразования, следующее ограничение: 

< | ^ | в > - 0 , ( I ) 



если хоть одна из компонент волнового вектора к превыша­
ет величину тг/?0 . Характерная длина 10 определяет мини­
мальные размеры ОКПР, для которой понятие упорядоченности 
ещз сохраняет смысл. 

Длинноволновый спектр флуктуации реагирующих парамет­
ров системы к х , К у , к г < ~Яц0 ) , определяющий термодина­
мические особенности кристалла, может быть смоделирован 
путем разбиения объема кристалла на ячейки с линейными 
размерами 1А-. и задания возможных состояний модельных, 
ячеек. 

ОКПР произвольных 
размеров и формы представ­
ляется составленной из яче­
ек, находящихся в одинако­
вом состоянии ( с м . р и с . 1 ) . 

Свободная энергия 
ОКПР дается суммой свобод­
ных энергий ячеек, а по ­
верхностная энергия обра­
зования зародыша учитыва­
ется в форме энергии взаи­
модействия ближайших ячеек. 
Есть основания считать,что 

Р и с . 1 . Схематическое изобра- неточность в описании НР и 
жение неупорядоченных конфи- их неполных свободных энер-

гураций. гий допущена лишь для мас­
штабов, сравнимых с посто ­

янной решетки и не может существенно повлиять на результа-
ты. 

Математическая формулировка физической идеи позволила 
свести задачу к исследованию статистики решеточного ансам­
бля с взаимодействием ближайших соседей. 

Для ФП в одноосном сегнетоэлектрике ( с центрально-
симметричной парафазой) полная "свободная энергия кристал­
ла & , согласно модели, определяется по формуле 



[6] 4 к т 

где 0о - свободная ~нергия регулярной неполярной решетки, 
- разность свободных энергий регулярных полярной и 

неполярной решеток на одну ячейку объема V С* , о!в 

дипольный момент единицы объема полярной решетки, Е - на­
пряженность электрического .поля вдоль сегнетоэлектрической 
оси. При суммировании в (2 ) ячеечные переменные 6^ пробе­
г а м значения 6; - 0, +1 ( б,- = 0 отвечает неполярному 
состоянию ячей::и). Энергия со ( , б| ) определена лишь 
для ближайших соседей и равна 

00(6;, 6.:)-. 

О, 6 

О), 

Последнее условие в ( 4 ) исключает конфигурации, не от­
носящиеся к зародышеобразованию, так что учитываемые в мо­
дели конфигурации имеют вид, представленный на рис. I . 

Модель легко обобщаете! '1а случай трехосных сегнето-
электриков / 2 / , однако для простоты выкладок ограничимся 
исследованием формул (2 ) и ( 3 ) . Формулировка модели позво­
ляет проследить появление ОКПР и смену модификаций. 

3. Статистика модели 

Изменение внутренней энергии при ФП можно получить на 
основе (2 ) и ( 3 ) . Используя термодинамические соотношения 

находим 



11= и0 - Е [ д и 1 . - с 1 0 1 Г Е З + и п о & ] ' , ( 5 ) 1поЬ 

где определены параметры дальнего порядка теории 

( б ) 1= < 6 - > , 8 = < 6 , > 

Температурной зависимостью разности внутренних энергий 
ячеек 

д и . - Т 2 А ( ^ ) . - ^ • , ( 7 ) 

пренебрегаем, считая 0 о масштабным параметром теории. 
Можно показать, что вклад поверхностной энергии 

и вносимая ею особенность в теплоьые свойства кристалла 
пренебрежимо малы. 

Как можно заключить при анализе выражений (2 ) и ( 3 ) , 
статистическая сумма, а также параметры [_ и 5 являются 
функциями трех факторов: 

/ а) температурного 0 = д п / к Т , 

о ) полевого зе= Е > 
кТ 

в) фактора поверхностной энергии | = ехп (- — ) • 

Вблизи точки ФП фактор 6 меняет знак, фактор зе при и с ­
следовании влияния электрического поля можно менять в зна­
чительных пределах, температурной зависимостью величины $ 
в области ФП для простоты расчетов можно пренебречь. Связь 
фактора.© с температурной шкалой устанавливается на о с ­
нове ( 7 ) : 



Эту величину полно тоже считать практически постоянной в 
некоторой окрестности точки ФП. 

Параметр 5 непосредственно связан со спонтанной по­
ляризацией Р соотношением Р = а 0 3 . Тепловая аномалия 
(теплоемкость единицы объема образца) определяется темпе­
ратурной производной энергетического параметра порядка Ь : 

„ _ • а 61. с18 сИ г, ' Д о - - 9 о - = - 0 о — _ _ . ( 9 ) 

Диэлектрическая восприимчивость X может быть найдена по 
формуле 

кТ с!ае ( Ю ) 

Как легко можно заметить, в нулевом приближении самосогла­
сованного поля теорию нельзя свести к феноменологической 
теории ФП Ландау-Гинзбурга-Девоншира, поскольку, согласно 
( б ) , дальний порядок в кристалле задается большим числом 
параметров. Это обстоятельство имеет немаловажное значение 
при описании тепловых аномалий сегнетоэлектричества, трак­
товка которых в рамках феноменологической теории представ­
ляет серьезные трудности. 

Описание свойств конкретного сегнетоэлектрика требует 
задания лишь небольшого числа величин ( ф 0 , Т 0 , с1 0 , 1Г , | ) , 
большинство которых ( (3 0 , Т 0 , с1о) определяется в экспери­
менте непосредственно. Так ($0 может быть найдено интегри­
рованием аномалии л С..Заметим также, что масштабные.парат 
метры ( 9 0 , Т 0 , с1 0 , V ) определяют, согласно ( 8 ) , (9 )и (Ю) 
лишь амплитуду и интервал существования аномалий. Как о б ­
наружено при расчете модели, характер ФП определяется чис­
лом эквивалентных осей спонтанной поляризации и величиной 
^ / 1 , 2 / . Трехосные сегнетоэлектрики могут испытывать 

лишь ФП первого рода с принципиально недостижимой крити­
ческой точкой. Одноосные сегнетоэлектрики в зависимости от 
величины фактора могут испытывать как ФП первого 
( | < $ о « , 0 , 7 1 ) , так и второго ( $ > | 0 ) рода.Этэт не-



тривиальный результат подтверждается известными данными 
как для перовскитов,' так А для сегнетоэлектриков группы 
ТГС, Отметим, что трактовка перестройки структуры в виде 
упорядочения готовых диполей в ТГС в духе модели Изиига 
позволяет объяснит* личь ФП второго рода, что противоре­
чит данным по ДТГСел / 4 / . 

для ФП первого рода точка ФП определяется из условия 
самопересечения функции 

е 
% | Ы в - зеб , N = 1 1 • ( П ) 

+ сю 
Конкретные расчеты модели требуют применения приближенных 
статистических методос. 

ч-. Математическое отступление. Функции распределения 

Для решеточного ансамбля с взаимодействием ближайших 
соседей можно использовать точные соотношения, связываю­
щие функции распределения р ( п > (6^ 6 п ) различного 
порядка. В частности 

Л 

р(б0) = я
( 0 ( б о ) = Ц № ) р < 6 > с ° , . - А ) . ( 12 ) 

6+;;--,*е 

1СО = И Р ( - ^ ) [ Е „ Р ( - ^ ) Г . {13) 
Функции распределения р ( т ^ ( 6 , , . . . , 6 П ) задают вероятно­
сти нахождения произвольных п ячеек в состоянии 
( 6 , , . . . , 6 # ) . Е (х2) суммирование идет.по состояниям 
шести ближайших соседей ячейки О. В (13) Н (60) есть 
энергия ансамбля при данном состоянии 6 0 центральной 
ячейки. Фактор (13) зависит не только от 6 0 , но и от 
<ЬА , • . . , 6 6 . 

Очень удобный для комплексного исследования задачи 
приближенный метод получается при мультипликативной зп-



проксимации 

р С б ) ( 6 < ( . . . , 6 6 ) = П р ( б - ) . (14) 
И 

Поскольку в (14) ячейки | = 1 , 2 , . . . , б не являются ближай­
шими соседями, рассматриваемое приближение частично учиты­
вает ближний порядок и дает результаты, близкие методу 
Бете / 5 / , использованному в / 2 / . 

Для изложенной модели поведение параметров I и 3 в 
зависимости от 6 , зе , ^ можно найти, решая систему урав­
нений: 

р(<6) = ф(6) , 6-Щ (15) 

где 

Ф с м ) = Г : о ( п ) | п ( ^ ) [ р с о ) ] б " п [ р ( + - о ] " , ( К ) 

р ( * 0 - { ( ! . * 8) , рСо) - 1 -1 . . - (Г7) 

| п ( * 0 - а ф С - е * ж ) [ехрОв + з е ) ^ 2 " " 6 ] " 1 ( ш ) 

Система (15) решаетсп численно на ЭВМ. При зе в о решение 
8 • О отвечает параэлектрическая фаза, а при 5 ^ 0 -

сегнетоэлектрическая. С помощью полученных формул можно 
исследовать практически все термодинамические свойства мо­
дели, в том числе и нелинейные. 

5 . Корреляционные функции 

Важное значение для понимания процесса перестройки, 
структуры имеет изучение корреляционных функций, описы­
вающих установление дальнего сегнетоэлектрического поряд­
ка в кристалле. Рассмотрим температурное поведение корре­
ляционной функции флуктуации поляризация 



Г 3 5 ( Г - ' 0 - <6 Г 6-'>- 8*, (19) 

где Е задает целочисленные координаты ячейки. Функция 
Х с " в (10) свяьана с (19) соотношением 

Х 0 = ^ Г 5 5 ( 0 . (20) 

Г«е(ь) может быть найдена следуищим образом. В неоднород­
ном э л е к т р и ч е с к о м поле ге;* = эе + 5-^г^> , 6~эе7' - * - о изме-
нение параметра дальнего порядка I -ой ячейки б 5^ = 

= (б^У - 5 описмвается формулой 

§ 5 Г = Е П , 3 ( Г - Г ) б - а е р - (21) 
с 

С другой стороны, если исходить из уравнений ( 1 2 ) , в неод­
нородном поле следует учитывать не только изменение локаль­
ных факторов ( 1 3 ) , хо и координатную зависимость функций 
распределения первого порядка р ^ ( б ) . Вместо (14)имеем 

я \ - а > = й Н**&> (22) 

где для 6~э? -»• о , (р)-*0 . Производя линеарйза- : 
цию полученных уравнений по параметрам 6" 1--^ , 6 ~ 3 ^ ,5"ае->, 
получим систему 

44 -4 о б ^ ч Ч ^ о а ^ - ^ Е ^ - ^ Е ^ > (23) 

б 

Ч » ^ ) = 2 1 ^ п ) | п ( И ) ( 1 - ^ ( ^ ) ) Г р ( о ) ] 6 " П [ р ( * 0 ] П , ( 2 * ) 

: Ж * О " . А Ф ( ± 0 

^ Ч » * . ' ^ ' < 2 5 > 

Сумма по в (23) обозначает сумму по ближайшим соседям. 
Обозначив 



*8 парафазе при эе = О 

• г * < о - ^ И М < « * > 7 ^ г * г - ' <*>> 
- г 

€ учетом (20) имеем 

Х 0 • • (31) 
* - А 

Критическая точка 6 0 находится ив условия А( 6 0 ) = »1. 
Д л н . б > в г А ( в ) < : 1 . Длч больших I вблизи 0 О из 
(30) можно найти, что дальний сегнетоэлектрический порядок 
устанавливается по закону 

ш 

где 

Г м ( Г ) - в х р ( - Ш ) / | Г | , . . ( 3 2 ) 

Г ' " ? Т Г ' < 3 3 ) 

и аналогичным образом А и д А, В и д В, полу^м 

* 1 (26) 

^ « 

Если прздсгазить вхгдящие в (21) и (26) величины в виде 
интегралов типа _. 

* Г55 & Ш с ^ Р « Г ) г
5 5 СФ с1и , (27) 

то после несложных вычислений найдем 

55 (21Г) 3 \ у (1-ААН1-ВА)-дАдБА 2 

А • ̂  (С051Ц * С05а. + сози ) . (Г9) 



Сравнивая (33) с ( 3 1 ) , находлн, что г 0 » Х0 . Величина 
г 0 есть радиус корреляции флуктуации поляризации (в еди-

яйцах 1в ) и описывает средние размеры полярных ОКПР. 

Изложенная выше модель статична как и многие другие 
решеточные модели ФП, поскольку ячеечные переменные 6 
не яьляются динамическими перегенными. Однако и неравно­
весные процессы могут быть рассмотрены на основе модели 
в достаточно общем виде, если предположить согласно / б / , 
что временная зависимость функции вероятности для пере­
менно: 6 описывается основ!'.-''! кинетическим уравнением. 

Переход в различные НР в процессе термического дви­
жения, т . е . процесс структурной диффузии отображается в 
модели как изменение ячеечных переменных 6 . Мы предпо­
лагаем, что имеется определенная вероятность в единицу 

а (N1 г - 1 г (Н) ( Ю , , . 1 
С[^)=ЕК РР ч ' Ь У А ^ р кш1 (зч) 

Для упрощения задачи предполагаем также, что в (34) с у ­
щественны лииь переходы, связанные с изменением сое ; чния 
одной из ячеек. Тогда вместо (34) имеем 

Динамика модели, определяется, выбором вероятностей (<3р . 
Считаем, что вид вероятности с^(о^) не зависит от пред­
ыстории, системы. В равновесии условие детального баланса 

•для (35) дает 

б . Динамические критические явления 

N 



Поскольку в разновески 

где Н - энергия конфигурации {6и б м ) ; т о для 
Од(6д) выбираем следующую, согласующуюся с (36) форму 

Легко убедиться, выра (е (37) пропорционально факто­
ру ( 1 3 ) , задающему относительную вероятность нападения, 
ячейки в состоянии" 6 для «яке •РФванкой конфигурации 
ближайших соседей, величина Г 0 есэь некоторая посто­
янная. Как будет видно из дальнейшего, выбор (37) обеспе­
чивает переход модели I той же равновесной конфигурации, 
что и при статической её форму, ировке. На основе (35) с 
учетом (37) и (13) вычислим математическое ожидание вели­
чия 

ХШ " ^ - (38) 

и - ТЛ Р С Ю А - Л У 
После несложных вычислений находня', что 5^ и Ц удовлет­
воряют дифференциальным уравнениям: 

й5; 

с!1 (39) 

С» «1 4 

где 5" к 1_° для ^ -ой пчейят? находятся с помощью ти­
ражей:;;; ( 1 2 ) , в котором следует учеетз зависимость ф-кто-
ра (13) от врсн;.ни для перемен:: 1?13!"элеггрического поля. В 
расновесаи уравнения (39) сводятся1 к точны:.- ура2нсийян(12) 
статическое формулир' мен модели» Релаксацию параметров -
дальнего порядка мотни» приближенно) исследовать.на основе 
( 3 9 ) , (12) с учетом ( ? 2 ) , записывая фактор (18) в виде 

1п. (1 0 *ехр (-е ч - '-(*)) [ е х р ( - е * а ^ « ) * 1^1'к- (ад) 



7. Расчеты модели. Сравнение с экспериментом 

Б пользу предложенной трактовки аномалий ФП непосред­
ственно евВДетельсТйуют результаты расчета модели. 

Поведение функции | I ( р и с . 2 а ) , описывающей с о -
1 с!е 1 

гласно ( 9 ) , аномалию теплоемкости, качественно согласуется 
с экспериментально наблюдаемыми несимметричными пиками. 
Детальное сравнение теоретических и экспериментальных кри­
вых теплоемкости было проведено в / 2 / для сегнетоэлек-. 
тркка ТГСел. Диэлектрическая проницаемость, согласно рис.2в, 
удовлетворяет закону Кюри-Вейсса. Постоянная Кюри-Вейсса С^ 
определяется на основе ( 8 ) и (10) выражением 

щ 

Величина V „ как оказывают расчеты, слабо зависит от | . 
Зто обстоятельство можно использовать для теоретической 
оценки С^ на оонове формулы ( 4 3 ) . Подставляя в (43) экспе­
риментальные данные по ТГС: ( ? 0 = 1 , 0 7 2 М , Т 0 = 322°К/8/ , 
а 0 « Р и я у » 4 ,5 * 4,8 ЩЩр (Т = -73°С) / 9 / и значение 

- с м ' 
Т = 0,3 из донных. рис.2в для $ а 0 ,73 , находим С и = 
= 2900 * 335»ЛС, что прекрасно согласуется с / 1 0 / : 

В пренебрежении пространственной дисперсией в г-арафазе для 
Ж. •= ае~« находим диэлектрическую восприимчивость Х 0 ( со ) : 

Х 0 Со) = ф = Х о (0 ) -Ц, , (41 ) 

где определено время релаксации флуктуации поляризации V 

Г - Г о 0 - А ) - 4 , (42) 

С учетом (31) и (33) п?̂ еем Хо^То ~ "С . Отметим, что в 
случае годели Изкига изложенный подход соответствует с т о ­
хастической модели Глаубера / 7 / . . 



Ц 5 . 5 , \ш\ X. 
.1 

е л 

0,6 

0.2 

РЯС*2* фазовый переход второго рода ( | = 0 ,73 ) ! . 
а) I - I ; 2 - 5 ; 3 - 5 2 ; 4 - - К Г 1 . 

в) Поведение действительной части функции Х0 *Ю~ 
для значений х = соГ0 : I - х = 0 ,0 ; 2 - х = 0,0025; 
3 - х = С,ОСЬ; 4 - х = 0.01. 
Поведение обратной восприимчивости Х 0 «10 ( 5 ) . 

С ц , а ! ( С ( ( * (3300 + 5%)°К. Характер частотной дисперсии вос ­
приимчивости (рис.2в) также согласуется "о / 1 0 / . 

Как ОЛ'.-, гет из рис.За, определение точки ФП первого 
рода в с Н А основе ( I I ) сводится к условию равенства пло-
яадеК, ограниченных кривыми АВР и ОСЕ. Участки АВ и СЕ 
отвечают истастабильным состояниям. В сегнетофазе, соглас­
но расчетзи, 



Таким образом, трактовка сегнетоэлектрического ФП как 
простого пр-лиморфного превращения, в котором перестройка 
структуры, т . е . переход от одной (неполярной) динамически 
бгабильной регулярной решетки к другой (полярной), осуще­
ствляется единственно возможным путем - зародышеобразова-
нием, позволяет дать непротиворечивое объяснение наблюдае­
мым аномальным свойствам кристаллов. 
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- Зч -

З.Э.Юркевич, Б.Н.Рслов 

ТЕРМОдйНАШЧЕСКИЙ I )РиАВИ5М АНТИСЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОЬ в окрестности ТОЧКИ ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА АНТИСЕПШТОФАЗА-СЕГНЕТОФАЗА 

В работе / I / авторами был проведен детальный анализ 
поведения физических характеристик антисегнетоэлектричес­
ких твердых растворов в окрестноли точки фазового перехо­
да (ФП) антисегнетофаза-парафаза. Однако существует н дру­
гой возможный тип ФП: антисегнетсфаза-сегнетофаза, чему и 
посвящается предлагаемая работа. Учитывая / 1 , 2 / и ограни­
чиваясь в разложении термодинамического потенциала по па­
раметру упорядочения для простоты рассмотрения четвертой 
степенью, имеем 

Ф(Т,х) • Фв* А(Т,х) [Р.+ Р?] * 2 6 (Т, х) Р. Р.+УГ С00[Р** Р . ]* № 2 В Д [р*Р.+ р+ г!],( I ) 

где Т - температура кристалла, А,Б,С,О и Р - коэффициенты 
а 

разложения; спонтанная поляризация Р + равна сумме диполь-
ных моментов элементарных ячеек в единице объема, направ­
ленных в одну сторону, а Р_ - спонтанная поляризация, рав­
ная оумме дипольных моментов, направленных в противополож­
ную сторону, х - концентрация принеси. 

Величину Р + -и Р_ можно определить из условий равнове­
сия , * 

« = 0 , = 0 , (2) 
0 Р + 0Р_ 4 

.откуда квадрат параметра упорядочения в антисегнетофазе 
( У + в - Р _ в р ) можно представить в виде 

2 ВСТ.*)-АСГ,Х) , , ч 
о 



а з сегнетофазе ( ? ( = Р_ = Р . ) ммеем 

Полученные вьша соотношения позволяет определить скачок 
квадрата параметре упорядочения подреиетки в точке ФП 

м Г ' ? ' ^ [ с ( х Ь ос*)]2 - 1бР 2 (х) 
откуда следует, что рассматриваемый ФП является ФП первогс 
рода, Из равенства термодинамических потенциалов в аяти-
сегыетоэлектрической и сегнетоэлектрической областях й 
точке ФП 

получаем взаимосвязь между коэффициентами термодинамичес­
кого разложения 

•2Р(^[А2СТ,х; =ЛСГ.х)В(Т,х)[сС>')+РМ]| <?) 
1Т-Т0(х1 'Г*Т*00 

Как будет показано ниже, условия термодинамического 
равнаеесин сегнетоэлектрической и антисернетоэлектрической 
фаз ве дают однозначного ответа на вопрос о поведении к о ­
эффициентов термодинамического разложения, Поэтому в обтек 
случае коэффициент А(Т,х) можно представить в виде 

где г характеризую!' величину А(Т,х) при х - 0, а 
коэффициенты к , , к , ( , , 1 , ц « и - концентрационную завит 
симостъ, 3 ^ - температура ФП чистой компоненты [ . « О ) „ 
Учитывая:, что при х = I лозадициент А(Т,,х; должен дерейти 
ъ коэффициент чистой второй компоненты, получаем 

где А̂ .,2 к А^2 коэффициенты частой второй компонент. Ана­
логичным образом можно представить и концентрационное з&-
висимоот! температуры ФП 



. Тсн [ А о О О - Л П Й С Х ) ] + Т 0 , А ^ Х + ̂ хи-х) 
Т0 С 0 = — — — - г — ( Ю ) 

А 0 чх) 
Следовательно, при квадратичной приближении по концентра­
ции принеси, д м концентрационного описан/л коэффициента 
/ ( Т , х ) необходимы три параметра ( к , и и I ) , а с ал коэффи­
циент можно преобразовать к-виду 

А ( Т . х) - А 0 ( х ) • А ; ( Х ) [ Т - Т0 Сх) ] . ( I I ) 

Подобный.же образом можно представить поведение коэффициен­
та В(Т,х) 

ВСТ.к) • 5 0 С х ) . В., ( к ) [ Т - Т 0 С1Й > ( I ? ) 

где 
В ^ ( х ) - В ^ х > В 0 2 Х - Б м п щ 1 - х ) , В^ОО- Во ( 0 -х )+Во 2 х -3^пх (1 - х ) . (13) 

Величины т и п являются подгоночными параметрами, анало­
гичными к , и и I . Учитывая, что при анализе чистых анти-
Сйгнотоэлектрических кристаллов» коэффициенты С, 0 и Р 
рассматривались как постоянные, не зависящие от температу­
ры / 2 , 3 / , в случае антксегнетоэлетстрических твердых раст­
воров можно ограничиться линейным приближением по концен­
трации примеси: 

- Со- (0 -л)+СО 1 !х, Р(х> 0^(1-*)+ о 0 „ х , Р(х) - Р О 1 0 -^*Р о г х ( 1ч) 

Это дозволяет конкретизировать никоторые полученные соот ­
ношения. Налоимер, соотношение ( 7 ) принимает следующий вид 

2 . Р 1 х ) [ А д х ) - В ^ С х ^ = А а С О З с ' , х 1 С С х > - н ^ ] . (15) 

откуда " 
Аа(х) 3 0 ( х ) с(х)« 00») , ' 

Г'.Х)-- } 5— — • (1Ь) 

Тогда квадрат оарг-метоа упорядочения под рощ'.тки иожнг. 
представить в ьпде 

ч ВОСх) -а 2 сх ) г_ * >»• . - г л т ч ; 
р, = — ; - 2 - — [а/>О- иФ-^щ 17> 

Ч [с&).б(хЯ[А;оо-2и,слввсо-а1в»] ( > 



для антисегнетоэлектрической области и 
2 Во(х)-А* 00 , 

для сегнетоэлектрической области. Аналогичным образом мож­
но преобразовать и скачок квадрата параметра упорядочения 

р 2 . 2
 в ° м [воС ' ) - -А*, (х ) ] ( 1 9 ^ 

Из полученных аналитических соотношений ( 1 7 ) , (18) и (19) 
видно, что концентрация примеси может в значительной с т е ­
пени варьировать как величину квадрата параметра упорядо­
чения, так и его скачок в точке ФП. В отдельных случаях 
влияние концентрации примеси может быть столь значительно, 
что меняется характер поведения параметра упорядочения 
(квадрат поляризации непрерывным образом уменьшается и в 
точке ФП обращается в нуль, в этом случае скачок квадрата 
поляризации отсутствует) , а ФП антисегчетофаза-сегнетофаза 
переходит в ФП антисегнетсфазг-парафаза. Математическим . 
условием такого качественного перехода, как видно из ( 1 7 ) , 
(18) и (19) является 

А 0 О) = Б 0 ( хУ (20) 

Важно подчеркнуть, что в этом случае ФП первого рода (ФП1) 
переходит в ФП второго рода (ФПП). 

Рассмотрим далее поведение диэлектрической проницае­
мости. В антисегнетоэлектрической фазе имеем 

Е А ( Т , х ) - 4 7 Г { [А(Т.х )+ 6СТ, х)] + [зС(х)- 0 ( х ) ] Р^ } ' , (21) 

откуда учитывая ( 3 ) , получаем 
, ^ ) в 2 1 Г [ с ( х ) * Р ( х ) - ^ ( х ) 3 - ; . 

А ' А(т,х)[0Сх)-С(х)] + 2ВСТ,х)С(х)-2Р(х)[АСт,х)+В(т1х)] 
Взаимосвязь между коэффициентами термодинамического разло­
жения в точке ФП (16) позволяет представить (22) в виде 

^ ( Т , Х ) Г ~ — Й ' его 
" 1 о « + ^ [ т - Т 0 ( х ) ] 1 



где 
А АоОО [СОО - ррр] [ б 0 (х) - А о 0 ) 1 - 2 Вр (х) [ Ва(х)ССх) +А0(х) Р(0] . • 

^ ° * " [ССх)+РСх)][А|(х)-В^(х)-2А0СЮВоСх)] , : 

Аналогичный образом можно представить поведение диэлектри­
ческой проницаемости в сегнетоэлектрической области: 

65С|.х)Мг[[А(Т,х)+ВСТ,х)]^[12Р(х)+9С(х>1)Сх)]Р^} ! (26) 

или с учетом (4-) 

5 (Тх) ^ с ф + Р О ^ г С х ^ ( 2 7 ) 

* 2[ССх)+ОСх)][А(Т,х)+ВСТ,х)] 
Соотноиешы (16) позволяет преобразовать выражение (27) к 
В И Д У " ^ Г ч т 

б5(Т,х) = 
5 ' с ^ О О ^ ^ ( 2 8 > 

где 4 Ч ^ Й Ь * 
5 2 [А.(хУ Р«,С*)1 { А.ОЭСО) [2 А . 0 № ( х ) [А„(х) Р(х> 2 В„Сх)ССх)31 ' 

" [с(«)+ 0(х)] [А|Сх)- В^гАоСхЭВоСх)] ' (29) 

Л г А , ТгГсСх^Р(х)][АеСх)-ВоС<)*2А0(х)В<>Сх)3 

- Полученные выше соотношения (21*30) позволяют оценить 
концентрационную зависимость поведения диэлектрической 
проницаемости в сеглето- и антисегнетофазах, скачок диэлек­
трической проницаемости в точке ФП, а такие изменение по ­
стоянных Кюри-ЬЪ, оса и С* , причем постоянные Кюри-
Вейсса не являются функциями только чистых ьонпонент (при 
х = 0 н х =» I ) , как это наблюдается в сегнетоэлектрических 
*перднх растворах/3/ , а имеют более сложную зависимость. 

Учитывая ( I ) , легко определить поведение энтропии 
системы в сегЪетоэхежтричесжса и антисегнетоэлектрмческо! 



фазах: 

5 д ( Т , х ) - 8 0 * 2 К С х ) - А ' 0 ( х ) ] Р П , (31) 

где 5 0 - составляющая энтропии в парафазе. Подобный р е ­
зультат имеет место для сегнетоэлектрической области 

5 5 ( т , х ) = 5 0 - 2 [ в и Ю - А и Ю ] Р% - (32) 

На основе (31) и (32) .легко расчитать скачок энтропии в 
точке ФП. Учитывая ( 3 ) , (4 ) и ( 1 6 ) , их;еем 

откуда теплота ФП равна 

В случае выполнения равенства ( 2 0 ) , скачок энтропии и 
теплота ФП обращаются в нуль, что ег;ё раз подтверждает 
возможность качественного изменения характера ФП под влия­
нием концен^тции примеси и переход от ФПГ. к ФПП. 

Результаты (51) и (32) позволяют расчитать теплоем­
кость в сегнето- и антисегнетофазах 

N 
С Д Т , х } - С 0 + 2Т 

[ Б о р ) - А о С х ) ] 2 

С(х)+РСх)-4 РСх) 

[В .ОО + А ' . С х ) ] 2 

С , ( Т , х ^ С о + 2Т — — ' 

(35) 

(36) 

где С0 - теплоемкость иарафазы. Отсюда с учетом (17) скачок 
теплоемкости в точке ФП равен в 

ГбоОО-АоС*)]2 

йС(Т,00)*2Т.Сх) 
ССх)+ ОС*) 

[В|,С)0+Ао(х)]' 1(37) 
. А*0<)- в5(х)-2АвО0 В„04 А2СХ)- В*СХ> 2кЛЪ В„0о] 

В заключение рассмотрим условия устойчивости сегнето-
и антисегнетофазы антисегнетоэлектрических твердых раство­
ров 

Й2Ф д 2 Ф 

0*Ф 
Г >0 I 

а р* 
— - >0, 

Э Р 2 

дР* 

дгФ 

й Р. д Р+ 

й2Ф 
> о . 

(38) 

д Р, д Р. а Р ! 



- 40 -
<1) , ( 3 ) и ( 4 ) , получаем следующее условие 

( Аа(т;к)сс>1)-АСт,х)о\)1)*2вт:т1)0ссх)-2в2ст1х)РС'0 зА(т«)вах)осх)-А(т,«)ва;х)0(»-2А\тлп[«) 
ССх) + ОСх) - 4 РСХ) С(х).0С0-4К*) 

(39) 
бв(Т,х)РСх)+2А(т,х)сСх) Э 6 (Т, х) С00+ 2 А а х) Кх) » В(Т,х) Р(х) 

ч С(х) • ОСх) - 4 Р(х) < С(х) * Р(х) - 4 Н*) 

для антисегкетоэлектрической области и 

а\т,«)ССх)-АСт,«)р1хК2ВЛТ.хЖх) 2ВУ,«)Кх) ЗА(Т,х)В(Т.«)С(«)-аст,«)АСТ,х)Кх)-2А?ГТ,<)ГСх) 
С(х)* &Сх)**РО0 * С(х)+ОСх) + <|Г(х) 

( * о ) 
6В(Т.х)Г(х)4 2АСТ,х)СО0 _ д ва.х)ССх)*2А(т,хЖх)+ В(Т.х)РСх) 
СС») • ОСХ) + 4 К*) " <Х» + Р(дЬ 4 РСх) 

для сегнетоэлектрической области. Из (39) и (40) видно,что 
условия термодинамического равновесия не какладывают жест­
ких ограничений на коэффициенты А(Т,х) и ( В ( Т , х ) , которые 
могут быть как положительными, так и отрицательными. Влия­
ние же концентрации принеси может существенным образом из ­
менять представленные выше неравенства (39) и (40) ,что вле­
чет аа собой качественное изменение характера ФП. 1 
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Б . Н . Р О Л О Е , В.Э.Юркевич 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ПРШ.ЕСИ НА Р А З Ш Т И Е Ф А З О В О Г О 

П Е Р Е Х О Д А В СЕГНЕТОЗЛЕКТРИЧЕСКЙХ ТВЕРДЫХ Р А С Т В О Р А Х 

Разработанная авторами предлагаемой работы термодина­
мическая теория сегнетоэлектрических твердых растворов/1,.?/ 
позволяет описать концентрационную зависимость физических 
характеристик кристалла в окрестности точки фазового пере­
хода (ФП) и основывается на предположении, что коэффициен­
ты разложения термодинамического потенциала зависят от 
концентрации примени х. В более общем случае, когда учиты­
вается влияние гидростатического давления на свойства твер­
дых растворов в области ФП, коэффициенты термодинамическо­
го разложения зависят*ж от гидростатического давления р. 
В окрестности точки ФП второго рода (ФПП) термодинамичес­
кий потенциал согласно / 3 / можно представить в виде 

Ф(Т, Р , х) -,фс . [Т-Т 0 (р,х)] Р2
+ М М р \ СХ> 

с*Ср.О 2 

где постоянная Кюри-Вейсса С № ( р , х ) ,%/ равна 

" С + ( с : - с о ; ) х - с О > О - х ) к 2 + с ; ч » с 3 р + к , р 2
+ к 5 р х ) К С ) 

температура ФП Т 0 ( р , х ) / V имеет вид 
С*Ср,х)г с * С* г 

Т.СРД) -Т в , - — ^ - [ С Г ^ - Т ^ х - -*-Я«-*)«.1+ — С«3Р-+«<Р 

Величины С 2 1 , С^,2 и Т 0 1 , Т 0 2 определяют постоянную Кюри-
Вейсса и температуру ФП чистых первой и второй компоненты 
соответственно ( т . е . при х ~ О и х = I ) , а параметры к^, 
оС2 и к 5 , к^, с ( 3 , , <*5 , к 5 описывают зависимость от 
концентрации оршговМ 1 гидростатического давления. Коэффи-



циент термодинамического разложения при согласно / 1 , 2 / 
зависит в отдельных случаях от концентрации примеси незна­
чительно и этой зависимостью можно пренебречь. Однако в 
общем случае / 3 / имеем 

р С р . х ) - р 0 1 0 - л ) + в м х + р , р , (4) 

где рм и О02 относятся к первой и второй компонентам с о ­
ответственно, а рА описывает зависимость от гидростатиче­
ского давления. Сегкетоэлектрический твердый раствор в 
этом случае рассматривается как сложная система, состоящая 
из сегнетоэлектрической подсистемы, термодинамический по­
тенциал которой может быть представлен согласно теории ФП 
Ландау по степеням квадрата поляризации, и некоторой вир­
туальной концентрационной подсистемы, термодинамический 
потенциал которой строится согласно / 5 / по степеням кон­
центрации примеси. Взаимодействие между подсистемами опит 

снимется перекрестными членами типа х*Рп0( { , / » 4, 2 , з ; . . . ). 
Ограничиваясь квадратичным приближением по концентрации 
примеси и собирая члены при одинаковых степенях поляриза­
ции, получаем обычное разложение Ландау ( I ) , но с коэффи­
циентами, зависящими от концентрации принеси. , 

Однако необходимо отметить, что изложенный выяе метод 
рассмотрения влияния концентрации примеси на физические 
характеристики кристалла применим лишь Е случае, когда .не 
меняется характер ФП, т . е . ФП остается точечным (четким). 
Однако сравнительно часто в твердых растворах наблюдается 
качественное изменение характера ФП, когда ФП происходит 
не в точке, а растянут в некотором температурном интервале 
/ б / , т . е . имеет место так называемой размытый ФП. В этом 
случае возможно использование различных модельных представ­
лений / 7 / , однако по мнению авторов подобные результаты 
мо:-.ко получить также путем дальнейшего развития предложен­
ной термодинамической теории твердых растворов. 

Качественное изменение характера ФП может быть вызва­
но различными причинами / 8 / : неоднородность физического 
состояния, внешние поля (механические, электрические, маг­
нитные), геометрия системы,'флуктуации и, наконец,внутрен-



ние поля и напряжения. В данной работе авторами анализиру­
ется роль последних: различные внутренние поля и напряже­
ния. Физически это означает, что поляризация в твердых ра­
створах перестает быть инвариантом пс отношению к замене 
направления на противоположное. Следовательно, для анализа 
размытых ФП в потенциале взаимодействия между отдельными 
подсистемами необходимо учесть члены, пропорциональные, не­
четным степеням поляризации, причем коэффициенты взаимо­
действия могут иметь весьма сложную зависимость от концен-
• рации примеси, но при граничных условиях ( х -*• С или 
• -*•!) должны обращаться в нуль, так как для чистых веществ 
.олжен иметь место чистый ФП. Наиболее просто коэффициенты 
взаимодействия можно представить пропорциональными х ( 1 - х ) . . 
'граничиваясь первым членом взаимодействия по нечетным с т е -
|еням поляризации, термодинамический потенциал в окрестно-
:ти ФПП при наличии внешнего электрического поля Е может 
ытъ представлен в виде 

Ф С Т . Р А Е ) = Ф . . Щ — [т-т0Ср,х)] Р \ ^ - Р < Г Е + ЛсО-х)]Р,(5) 
С*(р,х) 2 

:-де - постоянная взаимодействия между сегнетоэлектри-
1еской и концентрационной подсистемами, пропорционального 
•сервой степени поляризации..Из условия устойчивости термо­
динамического потенциала ( 5 ^ для определения поляризации 
юлучаен уравнение 

Кр,*) р 3 + -тгт—• (Т-Т. СР.")] Р = { [ Е *+Х О-х ) ] • ( б ) 

;Лз (6) видно, что постоянная в определенном смысле 
характеризует размытие ФП в сегнетоэлелтрических твердых 
растворах и может быть интерпретирована как некоторая х а ­
рактеристика внутреннего электрического поля. . 

Уравнение ( б ) имеет три возможных решения: 
а) для области температур, когда ' ч 

( 7 ) 



Д - Т/[ечг*0-ХП* ( Г 2ТГТ-Г0(рл) I 3 ' 
" I <6р4(р,х) + Гзр(Р,х)С„(р,х)] ' 

в) наконец, на границе областей а) и б ) , когда Т=ТЖ , 

[ Е ^ х 0 - х ) ] 2 = ^ [ ^ ( Т о С р . к ) - Т . ) ] 3 (14 ) 

получаем ( 

К Т * ; - 2 У ^ ( р х ) (15) 

• о Из полученных соотношений видно, что ФП протекает в 
некотором интервалу температур, а кривая поляризации имеет 
явно выраженный "хвост" , что автоматически отменяет обыч-

поляризация может быть представлена в виде 

Р(Т,р,х,Е)* РСТ,р1х)Рр(Т,р,х), (8 ) 

где" первый из них 

описывает поведение поляризации без учета эффектов размы­
тия, а второй 

^ т . р л Ь - С С , ^ * * — ^ | _ _ ] ] (Ю) 
поправку, вызванную размытием; 

б) для области температур, когда 

поляризация может быть представлена в виде 

; р а р л Е ) . Й Щ Р И * " * , ( 1 2 ) 

где 



нов определение точки ФП, так как не происходит скачкооб­
разного изменения симметрии кристалла. По этой причине за 
точку ФП выбирается характерная точка, описывавшая пове­
дение параметра упорядочения: точка перегиба кривой поля­
ризации / е / . Обозначая её через Т^, имеем 

Тр = Т . С Р А ) * РЬШ 1^ + * х ( 1 - х ) ] \ , ( Р Л ) • ( 1 б > 

откуда видно, что за счет эффектов размытия температура 
ФП сдвигается в область более высоких температур. Значе­
ние поляризации Е точке перегиба равно 

р(у*).ЪП%ШЩР. (17) 

Таким образом, в ранках предлагавмоЗ теории эффекты 
размытия могут быть вызваны как внешни электрическим по­
лем, так и концентрацией принеси; одного и того же коли­
чественного эффекта можно добиться либо воздействием поля, 
либо изменением концентрации примеси. Например, для зна­
чения поляризации в точке перегиба (17) величина электри­
ческого поля (эффективное, эквивалентное концентрации при­
гаси поле), вызывающая тот же эффект, что и концентрация 
примеси, может быть представлена в виде 

Е3
Р„ « - ^ - й х О - О - (18) 

Из (16) и (17) легко получить соотношение, поэвопюиев на 
основе норчдегия параметра упорядочения определить довффи-
циент р и постоянную Кюри-Вейсса 

д П Х Е ) Р О ^ ) ъ ^с ж Ср.х ) [Е* .*хО-хЛ ' (19) 

где д Т = Т* - Т ( р , х ) - СДВИГ темперзтушФП за счет гф~ 
Центов размытия ( 1 6 ) . Обозначая поляриаарио в точче Ш при 
В = 0 (х / 0) через Р х , а при х - О (Е / 0) через Гр,-, к о ­
эффициент взаимодействия между подсистемами, пропорциональ­
ный первой степени поляризация *пжег быть представлен в 
виде 



1с*Ср.х) 
б ) в случае выполнения неравенства ( I I ) , получаем 

в) наконец, на стыка обжастеЯ а) и з) имеем 

Из пол'ученных аналитических соотношений (23*25) вид­
но, что кривая диэлектрической проницаемости под влиянием 
внешнего электрического поля и концентрации принеси качест­
венно менпет характер своего поведения и во всей области 
температур принимает конечные значения. Максимальное зпа-
чение С м и соответствующая этому значению температура 
Т. равны 

€пСЕ,х>= Ц М Р ,Х) [е?Л((>Х)] » \^о^>-~- Ар .Х ) [Ь^0 - .Х ) ]^С И С р ,Х ) . (26 ) 

что с учетом (17) позволяет оценить сдвиг температуры ФП 
за счет эффекта размытия, вызванного концентрацией примеси 

А ТОО - .0.25 рСх) Р* — Д ТСЕ) - ( 21) 

Рассмотрим далее позедение диэлектрической проницае­
мости 6 . Подобно рассмотренному выше случаю поведения • 
параметра упорядочения, для 6 также получаем в зависимо­
сти от области Т трч аналитические гыражения: 

а) в случае выполнения неравенства ( 7 ) , получаем 

Щ р , х , Е) =,бСт,р,х) Г€
е СТ. р , х ) , (22) 

где 



откуда легко получить аналитические выражения для опреде­
ления коэффициента р и постоянной Кюри-Вейсса 

2 647Г3 

6 н ( Е , Х ) [ Е * Ф < 0 - Х ) ] - 2 ? С р х ) ' Д тСЕ.х)6„СЕ,х)=о,5С^Срл). . ( 2 7 ) 

что в предельном случае ( ЦГ = 0) совпадает с полученным 
ранее результатом / 9 / . Аналогичный результат имеет мес­
то при Е = 0 и характеризует влияние только концентрации 
примеси ' . 2 / , а г 

Б„Со ,х ) [*х (<-*)] ' 3 = • 
з\/РСР,Ю 

Обозначая диэлектрическую проницаемость в точке ФП при Е=0 
(х 4 0) через 6 М Х , а при х = О (Е 4 0) через & М Е , 
коэффициент 13' на основе (27) можно представить в виде 

х ( ( - х ) \ 6 М Х / ЧрСх)/ 

Как уже было отмечено выше, коэффициент р с изменением 
концентрации примеси меняется несущественно, следователь­
но, з/ 2 

« Л|иу-, (29) 
Х ( 1 - Х ) V &МХ ' 

Аналогичным образом с учетом (27) можно определить по дан­
ным диэлектрической проницаемости сдвиг температуры ФП 
под влиянием эффектов размытця, вызванных концентрацией 
п р и м е с и & С 00 

Д Т С Х ) . - — • - — - Д Т С Е ) . ( 3 0 ) 

Ь И Х С Я 

Из (21) и ^30) видно, что сдвиг температуры ФП под влияни­
ем размытия, вызванного концентрацией примеси значительно 
меньше сдвига температуры под влиянием электрического поля. 

Для дальнейшего анализа поведения диэлектрической про­
ницаемости в зависимости от температуры и концентрации при­
меси (Е = 0) удобно ввести некоторый коэффициент к соглас­
но соотношению 

. х О - Х ) Г 2тгГт-Т„Сх)] 
4 Р О О 1 зрсх) е«сх) (31) 



с помощью которого формула (ТЗ) выражается в виде 

причем коэффициент к суцестиенно меняется с изменением Т 
и х ( 3 1 ) . На основе полученных соотношений диэлектрическая 
проницаемость (24) равна 

, С„Сх) { к ^ У Т ^ У / л - 1 к - ^ ? } , / з

 а ъ ) 

6 0 » = — — : ; — — • о 
2(т-т0(х)] 'ГГГ^Г 

Размытие кривой диэлектрической проницаемости может 
быть вызвано также лишь внешним электрическим полем,причем 
максимальное значение диэлектрической проницаемости и с о ­
ответствующее значение температуры, при котором наблюдает­
ся этот максимум, на основе (26) можно представить в виде 

41Г -*/з - % * 0,575 Ь 01 
6МСЕ,0) = 6 М Е = — р 0 , Е , Т 6 - Т в « » * - — - р о , Е С„ > (34) 

откуда значение диэлектрической проницаемости в этой же 
точке для кривей, где Е = 0, х 4 0 па основе (ЗЗ)имеет вид 

Полученные соотношения Позволяют количественно оце­
нить отношение диэлектрической проницаемости в случае Е =0 
и х 4 0 к значению диэлектрической проницаемости при Е 4 О, 
но х я 0 при температуре ( 3 4 ) : 

где 
о - Г С и С х ) - ] - / М ГРСХ?Р« Г С « С х ) 1 

(36) 

(37) 

В предельном случае _ 

Кта ^ - - г . (38) 

что совпадаете полученный ранее авторами результатом/9/. 



Из (13) п (26) получаем соотношения 

6 Н С М ) Р В А * С е , х ) ) - ^ - 6 м
4 С Е л ) Р ( Т * ( Е . х ) ) ^ [ Е + *хО-х)]-(39) 

Для интегральной характеристики поведения диэлектрической 
проницаемости Еведе»,* из условия 

полуширину кривой '& в виде 

д Т 6 = д Т ^ д т ^ , (41) 

а Т . = - ^ г - р (х)[Е1-1Ях(1-х)] / 3 С \ ч с* ) , (42) 

д ^ ^ Д , ) [ Е ^ х ( Ь х ) ] 2 / ' с . ( х ) , ( « ) 

так как кривая ё согласно полученным аналитические р е ­
зультатам несимметрична относительно максимума, а каждое 
из слагаемых (41) определяет полуширину слева и справа от 
точки ФП. 

Из формул (42) и (43) следует 
ДТ6СЕ ,0) Г Ро< С И Г Е 1 2 / З 

Д Т & С о . х ) 
\ЩЪ-^\Л~ТР>. • (44) 

Кроме того , учитывая ( 2 6 ) , получаем 

ё м ( Е , х ) д Т & ( Е . х ) = 2.48С«Сх), (45) 

откуда 0 , 
€ Н Е А Т Ь с е , О ) _ С* 

&мх ДТ&Со,х) " С„Сх-) . . • < * б > 
Из (30) и (46) Е И Д Н О , что сдвиг температуры ФП под влияни­
ем эффектов размытия пропорционален полуширине кривой ди­
электрической проницаемости 

дТ€СЕ,о) _ А Т С Е ) , • ? ) 

д Т € ( о , х ) д т с х ) 
Наконец, следует отметить, что кривая 6 в зависимос­

ти от электрического поля при постоянной температуре имеет 
точку перегиба, что может быть использовано для определе­
ния необходимых параметров. Для области температур, соот-



, (51) 

Ч(Т,х, Е) - атсСоз 

2 Е*<Г>Й-Л,/ 27Р(Х ' 
- 1 .-1 5[ПЗПГСЕ<К—]| уДОт 

2 7 Р « 1| 
\1г-21Г , иг/Т**^*-"']2 ( Я , 1 ' ' \1 

1 Щ?"*>$ ^)] 
На границе областей (7 ) и ( I I ) величина нелинейности может 
быть представлена в виде 

М С Т : Х , Е ) - - ( - | ) 3 [ Е ^ Х О - ^ ] " 1 - < 5 3 > 
'л 

Кривая нелинейности в зависимости от температуры име^т 
резко выраженный минимум, наблюдаемый при 

Т*= Т.СО » ^ р , / з Сх ) [Е • * х О - о ] 2 / з С ^ ( х ) , (54) 

а экстремальное значение Ым имеет вид 

ветствуюцей условию ( I I ) , из (24) получаем следующее зна­
чение электрического поля Е* , при котором наблюдается 
перегиб кривой & : 

Е* - 4 р(х) { — — [т-т.М] ) 3 / 2 - <Ьо-*)> 

а значение ё в точке перегиба Е & представляется в виде 

Р 6 Т - т 0 Сх ) 

Как ухе было гоказано выше, влияние внешнего электри­
ческого поля приводит к различным нелинейным эффектам.Вве­
дем величину нелинейности как 

(Г-*7* (50) 

Тсгда для области ( I I ) имеем 

для области 



откуда 

Кроме того , учитывая ( 5 4 ) , легко определить сдвиг темпера­
туры ФП кривой нелинейности как под действием внешнего 
электрического поля, так и под действием концентрации при­
меси • 

Аналогично рассмотренной вн;?е диэлектрической проницаемос­
ти, для кривой пелинейности [.'о:тко ввести понятие полушири-

N 0,57 )/З Г , -,2!з 0,65 1/З Г , 2/3 N N N 0,5? 1/3 , г . -.43 0,65 « 3 - . 2/3 , _ 

д г ( Е . Х } - Д Т . * А Т + - — р СХНЕ.ОХО-Х)] С И С Х ) + — р М Г Е + О Х О - Х ) ] ^ - ^ ^ 

• у - Л х ) [ Е п Ч ( - х ) ] г ' 3 С , С х ) , 

° Т К У Д а г Ро< Г/зг Е « * сЗ 
> Т М ( Е , о ) _ Г Ро< УЬГ Е (59) 

ДТ"(0 ,х) " 1 4 ^ • 
Иногда представляется удобным рассматривать кривую 

нелинейности в зависимости от внешнего электрического п о ­
ля. В этом случае вид кривой зависит от области, к которой 
принадлежит Т. Так для Т> Т 0 ( х ) при 

имеет место минимум, который можно представить в вид? 

М м С Е 1 Х ) . М С Е ; ь - ^ [ ^ ™ % Т 3 / 2 , ( б 1 ) 
М М ЕЧХ) 1зрсх)сисх) ] Ч О А ' 

что позволяет получить соотношение 

[ Е* + * х ( 1 - х ) ] М (Е,ж) = - О М . . ( б 2) 

Полуширина кривой нелинейности в зависимости от внешнего 
электрического поля может быть представлена в виде 

* в С Л - . ^ * « » | « 1 ц 5 5 ^ 5 5 - ] • * . « Р » 1 Э * О О С ^ - (63) 



12.12 

\ 
I 

откуда 

^ ' I зрсх) с* ГСХ>. ] 

А Е г У т ,о ) 9 Г Р ( х ) 1 < / 2 Г с и С х ) 1 ^ Г г - т . ( о ) - | ^ 

Л Е * ( Т , Х ) ~ [ ре. ] 1 С ~\ 1 т - т 0 ( х ) ] 

т-тв(о) 
т-ГвСх) 

Далее рассмотрим поведение пьезомодуля в окрестности 
ФП с учетом внешнего электрического поля. Определяя вели­
чину пьезомодуля как производную по давлению от поляриза­
ции (для просторы можно пренебречь зависимостью коэффици­
ента (5 от гидростатического давления, а в коэффициенте 
термодинамического разложения ( I ) при Р 2 ограничиться ли­
нейным приближением по р и х ) , для области ( I I ) получаем 

тг 
Е + 1/ХОх) •}% Г Е+13-хр-х) -|2/з 

4 рСх) 
Т^э Г 

- А ] - [ 
4рС*) +А 

, (65) сКтр,х, Е)-

где С»(Т,х) - обобщенная постоянная Кюри-Вейсса / 9 / . 

Учитывая ( 1 0 ) , для области, удовлетворяющей ( 7 ) , име 
ем 

, И « Н 1 . . 1 Е+1Гх«-х),| ' 2 ? Р 

2 1 <*О:р.х,е> 
ЗрСя(Т,«) р[т0(Р,Х)-Т] 

лр 
-Л'птатейя-

4 ^ ^ - И Р ( 6 6 ) _ ^ 

Е'\Гх(<-*}1 ~2Эр' 

4р нанонец, на границе области ( 7 ) и ( I I ) 

с1(Г,р,«,Б)= -О ,7051Г [Е+ ^ Х О - Х ) ] % ^ 3 С^ ( Т , х ) . 

Из полученных аналитических соотношений видно, что при 
Т = Т 0 ( р , х ) кривая пьезомодуля имеет экстремум 

с! м С Е, х) - - о, 64 Г [Е * О - х)]" % " ' (т, х) 

Д(Т-Г,( 

с*(р,х: 

(67) 

(68) 

Полуширина анализируемой кривой может быть представлена в 
виде 

3 ,295 Уз 2 / з , 
С*(р,х)- - ~ р [Е^'х(1-х)] 7 Си(р,х)-



При постоянной температуре ( Т > Т 0 ( р , х ) ) рассматриваемая 
кривая имеет экстремум при 

' ЗАО... 
СРЛ)3 

зрс м (р , х ) 3 

> / 2 

равный 

Й ЗРС И (Т,Х) 1 2 1 Г [ Т - Т „ ( Р , Х | ] ] 

< / 2 

(70) 

(71) 

Скачок^энтропии при наличии внешнего электрического поля 
может быть представлен в виде 

д5(т,р,х,Е)= - 21Г 
Р (Т.Р.5.Е). (72) 

СИ(Р.Х) 
о 

где Р в зависимости от соотношения между полем и темпера­
турой (7 ,11,14) представляется соотношениями ( 8 ) , (12) или 
( 1 5 ) . Подобным же образом можно представить поведение скач­
ка теплоемкости. Для области ( I I ) имеем 

Г Е*|ГХО-0 Т ' 3 Г Е+ |Ь (1-Х) . 1 </З 

А С (Т х Е) = ~ ( 2 Д № 1 1 - ^ х Г ' М Ч /.рср.х) " А ] ) ( 7 3 ) 
' Р , Х ' ~ ЗР(Р,Х)С^(Р,Х) ] ЗР(Р,Х)СИ(Р,Х) 

для области (7 ) получаем 

ДС(Т,р,х ,Е)= - — — — т - — . С о з - а г с С о з ; \ 
Е*ЛсО-х) л - 2 7 р ( р , х ) 

Е.Л(|-х)„: 1 . 
"РСр. 

Е*«Гх(1-Х)\ ( 2 Т Г О13 
• гтр(р.х) 

' ( Г Е . Л « - | ) ] 2 1 Г 21Г -1 3 |1 , / 5 

ОНГСТСОК-
1 4 

01 - 2 7 Р ( р , х ) 1-

Наконец, на границе области ( 7 ) и ' ( И ) имеем 

дС(Т,р.х,ЕЪ 
| 6 И 

ЭрСрХ 

зр(р,х)СиСр.х) ^Е-иГхОх)\ ' / 3 1 ( 75 ) 

21Г 

/Е-><ГХС<-Х)У/3-| 







логично / 9 / . Как видно из полученных аналитических соотно­
шения, влияние концентрации примеси на поведение физичес­
ких характеристик кристалла в окрестности ФПП значительно 
и сводится как к количественным, так и качественным изме­
нениям. 

Для анализа физических характеристик сегнетоэлектри-
ческих твердых растворов в окрестности ФП первого рода 
термодинамический потенциал ( I ) следует дополнить членом, 
пропорциональным Р^: 

Ф С Т . Р , * ) • Фи { * . ( Р Л ; ̂  №№) ^ Щ*- ̂  Р 6 . - СЭД 

где 
^ ( г , х ) ^ о г х + с с 0 , { о - х ) + [ ( 1 - х 2 ( е 1 + е ^ ] р + г 2 р 2 о - Л + е 3 х ( 1 - х ) + < ч Р х ^ (91) 

а коэффициент у ( р , х ) может быть определен из связи между 
коэффициентами термодинамического разложения в точке ФП/2/ 

46ос„(р ,х) ) [ - (р , х ) -зр 2 (р , х ) - (92) 

Параметры 1< , Е2 , 1Г и 1Ц описывают зависимость величины 
ос0 (р ,х ) от концентрации примеси и гидростатического дав­
ления. Из условия равновесия термодинамического потенциала 
получаем следующее уравнение для определения параметра 
упорядочения 

уСр,х)Р5+ &(р,х)Р3
+о1СТ,р,х)р4 [ Е ^ х О - х ) ] . . (93) 

К сожалению,в общем случае в аналитическом виде уравнение 
(93) решения не имеет, поэтому необходимо отыскать чис-

..ленчое решение; Для удобства и общности решения можно пе ­
рейти к приведенным величинам 

р Г Г ( Р , х Л ^ в ^СТ.Р-х) !Г3/2СР,х) ' 
Р ! " ^ Ш Г ^ ^ Й А » * * * * * * Е ^ ( 9 4 ) 

где Р,, Тг и Е г - соответственно, приведенная поляризация, 
приведеннря" температура и приведенное поле. Откуда уравне­
ние (93) гринимает'вид 

р5 - Е? 0, (95) 



что полностью совпадает с результатом / 1 0 / , где приводятся 
графические зависимости Р г от Т г и На основе введенных 
обозначений легко получить приведенную диэлектрическую 
проницаемость 

&(Т,р ,х ,Е) = 
27Г 

приведенную нелинейность 

Ы Р , = О ] 5 / 

N. 
[*(р.*)] 3/2 М(Т,рЛЕ) = 

2-ЮРг 

[ 5 Р ; - з Р г
г

+ т г Г 

приведенный пьезомодуль 

Рг 
5 Р : 

скачок энтропии 
А 8 Г " р г . > 

кривую времени релаксации 
^(р,х) 

Г ( т . р , х ,Е ) ; 
5 Р ; - З Р ; , Т Г 

а также электрокалорический эффект 

&ср.х) 1V2 ат 
с1Е ИИ 1 

(96) 

(97) 

(96) 

(99) 

(100) 

(Ю1) 
С*Ср,х) I ггср.ю! 

Все вышеперечисленные эффекты в окрестности точки ФП пер­
вого рода расчитаны в работе / 1 0 / и приведены в графичес­
ком виде. а 

Таким образом, предлагаемая авторами термодинамичес­
кая теория сегнетоэдектрических твердых растворов в окрест­
ности ФП первого и второго рода дает рад полезных соотно­
шений и связей между отдельными физическими характеристи­
ками кристалла в зависимости от концент{ щин примеси ж в е ­
личины гидростатического давления, а также позволяег в 
ранках классичесного^гермодияаыического формализма объяс­
нить качественное изменение характера ФП под влиянием кон­
центрации примеси. * 

















Таблица I (приведенное поле &г= 0) 

Т г Рг т г 

^ .о I . 60049 -1 .8 1.38989 
-3.9 I . 59284 - 1 . 7 '1 .37711 
-3.8 I . 58507 - 1 . 6 1.36387 
-3 .7 I, 57717 - 1 . 5 1.3ь014 
-3 .6 I , 56912 -1 .4 1.33586 
-3 .5 I . 56093 - 1 . 3 1.32098 
-3 .4 Г. 55258 - 1 . 2 1.30543 
-3 .3 I, 54407 -1 .1 1.28915 
-3 .2 I ,53539 - 1 . 0 1.27202 
-3.1 I 52653 - 0 . 9 1.25395 
- 3 . 0 I 51749 -0 .8 1.23478 
-2 .9 I .50825 - 0 . 7 1.21436 
-2 .8 I .49881 -О.б 1.19245 
-2 .7 I .48915 ^0.5 1.16877 
-2 .6 I .47925 -0 .4 1.14290 
-2 .5 I .46912 - 0 . 3 1.11428 

• -2 .4 I ,45873 - 0 . 2 1.08204 
-2 .3 I 44806 -0 .1 Т.04480 
-2 .2 I . .43710 0 1.00000 
-2 .1 I .42582 0.1 0.94196 
-2 .0 I 41421 0.2 0.00000у 
-1.9 I ,40224 

0.00000у 

р 





- 4 . 0 1.60980 
- 3 . 9 1.60236 
- 3 . 8 1.59480 
- 3 . 7 1.58711 
- 3 . 6 1.57929 
- 3 . 5 1.57133 
- 3 . 4 1.56323 
- 3 . 3 1.55498 
- 3 . 2 1.54658 
- 3 . 1 1.53801 
- 3 . 0 1.52928 
- 2 . 9 1.52036 
- 2 . 8 1.51126 
- 2 . 7 1.50196 
- 2 . 6 1.49246 
- 2 . 5 1.48273 
-2 .4 1.47278 
- 2 . 3 1.46258 
- 2 . 2 1.45212 
- 2 . 1 1.44138 
- 2 . 0 1.43035 
- 1 . 9 1.41901 
- 1 . 8 1.40733 
-1 .7 1.39529 
- 1 . 6 1.38286 
- 1 . 5 1.37002 
- 1 . 4 1.35672 
- 1 . 3 1.34292 
- 1 . 2 1.32858 
- 1 . 1 1.31364 
- 1 . 0 1.29805 
- 0 . 9 1.28173 
- 0 . 8 1.26458 
-0 .7 1.24650 
- 0 . 6 1.22737 

-0 .5 1.20702 
-0 .4 1.18526 
-0 .3 1.16180 
- 0 . 2 1.13631 
-О Л 1.1С829 

О, 1.07716 
ОЛ 1 .04155 
0.2 1 .00000 
0 .3 0.94915 
0.4 0.88160 
0.5 0.77178 
0.6 0.46394 
0.7 0.33237 
0.8 0.27371 
0.9 0.23601 
1.0 0.20869. 
1 .1 0.18761 
1.2 0.17069 
1.3 0.15673 
1.4 0.14498 
1.5 0.13494 
1.6 0.12623 
1.7 0.11861 
1.8 0ЛП87 
1.9 0.10588 

,2 .0 0.10050 
2 .1 0.09565 
2.2 0.09125 
2.3 0.08724 
2.4 0.08357 
2.5 0.08020 
2.6 0.07709 
2.7 О 0.07422 
2.8 0.07155 
2.9 С.0690? 

3.0 0.06676 
3.1 0.06460 
3.2 0.С625? 
3.3^ 0.06067 
3.4 0.05888 
3.5 0.05719 
3.6 0.0556С 
3.7 0.05409 
3.8 0.52669 
3.9 0.05131 
4.0 0.05003 
4.1 0.04880 
4.2 0.04764 
4.3 0.04653 
4.4 0.04547 
4.5 0.04446 
4.6 0.04349 
4.7 0.04256 
4.8 0.04168 
4.9 0.04083 
5.0 0.04С01 
5.1 0.03922 
5.2 0.03847 
5.3 0.03774 
5.4 0.03704 
5.5 0.03637 
5.6 0.03572 
5.7 0.03509 
5.8 0.03448 
5.9 0.03390 
6.0 0.03333 
6.1 0.03279 
6.2 0.03226 
6.3 0.03175 
6.4 0.03125 

Т Р 
~ г . г 

6.5 0.03077 
6.6 о.сзозо 
6.7 0.02985 
6.8 0.02941 
6.9 0.02898 
7.0 0.02857 
7.1 0.02817 
7.2 0.02778 
7.3 0.02740 
7.4 0.02702 
7.5 0.02666 
7.6 С.02631 
7.7 0.02597 
7.8 0.02564 
7.9 0.02531 
8.0 0.02500 
8.1 0.02469 
8.2 0.02439 
8 .3 - 0.02409 
8.4 0.02381 
8.5 0.02353 
8.6 0.02325 
8.7 0.02298 
8.8 0.02272 
8.9 0.02247 
9.0 0.02222 
9.1 0.02197 
9.2 0.02174 
9.5 0.02150 
9.4 0.02127 
9.5 0.02105 
9.6 .0.02083 
9.7 0.02061 
9.8 0.02040 
9.9 0.02020 





! г _ _ 
1.61884 
1.61158 
1.60421 
1.59672 
1.58911 
1.58137 
1.57350 
1.56549 
1.55734 
1.54904 
1.54059 
1.53197 
1.52317 
1.51420 
1.50504 
1.49569 
1.48612 
1.47634 
1.46632 
1.45606 
1.44553 
1.43473 
1.42364 
1.41223 
1.40049 
1.38839 
1.37590 
1.36299 
1.34963 
1.33578 
1.32139 
1.30642 
1.29079 
1.27445 
1.25750 

•0.5 
•0.4 
•0.3 
•0.2 
•0.1 
О-
0,1 
0.2 
о.з 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
1.0 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2^0 
2.1 
2.2 

2.5 
2.6 
2.7 

1.23925 
1.22018 
I.195>54 
I . Г/835 
1Л55Г? 
1Д3010 
1.10274 
1.07254 
1.05869 
I.00000 
0,95454 
0.69896 
0.82-^7 
0.72 627 
0.59622 
0.4889ч 
0.41863 
Р.36968 
0.332^3 
О.30392 
0.26017 
0.26027 
0.24326 
0 . 2 Ж О 
0.21555 
0.20407 
0.193Р1 
0.18457 
0.17621 
ОЛьЬбО 
0.16164 
0.15525 
в». 14935 
0.14 589 

Тг 

3.0 
3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4 .0 
4 .1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5.0 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
—• с 1 

5.8 
5,5 

•1.2 
6.3 
6.4 

0.13412 
0.12972 
0.12561 
0.12175 
0.11812 
0.11471 
0 .11149 
0 .10844 
0.Ю556 
О Л0284 
0.ЮС24 
0.09778 
0.09544 
0.09320 
0.09107 
0.08904 
0.08709 
0.08523 
0.08345 
0.08174 
0.08010 
0.07895 
0.07701 
0.07555 
0.07414 
0.07279 
0.07149 
0.07023 
0.06902 
0.06784 
0.0667 т 

0.06561 
0.06455 
0.06353 
0.06253 

6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8 .0 
8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 

0.С6157 
0.06063 
0.05973 
0.05885 

.0.05799 
0.05716 
0.05636 
0.05557 
0.05481 
0.05407 
0.05335 
0.05265 
0.05196 
0.05129 
0.05064 
0.05001 
0.04939 
0.04879 
Ь.04820 
0.04763 
0.04707 
0.04652 
0.04598 
0.04546 
0.04495 
0.04445 
0.04396 
0.04348 
0.04301 
0.04256 
0.042П 
0.04167 
0.04124 
0.С4082 
0.04041 





Тг 

г-4.0 
- 3 . 9 
-3 .8 
- 3 . 7 
-З . б 
- 3 . 5 
- 3 . 4 
- 3 .3 
- 3 . 2 
- 3 . 1 
- 3 . 0 
- 2 . 9 
-2 .8 
- 2 . 7 
- 2 .6 
-2 .5 
-2 .4 
-2 .3 
- 2 . 2 
- 2 . 1 
- 2 . 0 
-1 .9 
-1 .8 
-1 .7 
- 1 .6 
• 1.5 
-1 .4 
-1 .3 
- 1 .2 
- 1 . 1 
- 1 . 0 
-С.9 
-0 .8 
-0 .7 
- 0 .6 

1.63190 
1.62489 
1.61779 
1.61С57 
1.60325 
1.59581 
1.58826 
1.58058 
1.57271 
1.56482 
1.55674 
1.54852 
1.54014 
1.53161 
1.52291 
Т.514 03 
1.50498 
1.49574 
I.48630 
1.47665 
1.46678 
1.45667 
1.44632 
1.43571 
Г / 2483 
1.41364 
1.40215 
1.39032 
1.37814 
1.36557 
1.35258 
1.33915 
1.32524 
1.31080 
1.29579 

•0.5 
•0.4 
•0.3 
-0.2 
-0.1 
О 

О Л 

0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
1.0 
1.1 
1.2 
1 5 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.6 
1.9 
2.0 
2.1 
2.2 
2.3 
2.4 
2.5 
2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

1.28015 
1.26381 
1.24670 
1.22873 
1.20981 
1.18579 
1.16853 
1.14584 
1.12149 
1.09517 
Г.06651 
1.03511 
1.00000 
0.96059 
С.91563 
0.66367 
0.80349 
0.73553 
0.66450 
0.59618 
С.54147 
0.49463 
0.45592 
0.42352 
0.39597 
0.37221 
0.35145 
0.33312 
С.31678 
0.30210 
0.28883 
0.27636 
0.26571 
0.25557 
0.24621 

3.0 
3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4.0 
4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5.0 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.Э 
6.0 
6.1 
6.2 
6.3 
6.4 

0.23754 
0.22950 
0.22200 
0.21499 
0.20843 
0.20226 
0.19647 
0.19100 
0.18584 
0.18095 
0.17632 
0.17193 
0.16775 
0.16378 
0.15999 
0.15638 
0.15293 
0.П963 
0.14647 
0.14344 
0714064 
0.13775 
0.135С8 
0.13250 
0.13003 
0.12764 
.0.12534 
0.12312 
0.12099 
0.1.1892 
0.11692 
0.11500 
0 . И Ч 5 
0. I I 1.32 
0.10957 

6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8.0 
8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
3.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 

0.10788. 
0.10624 
0.10464 
0.10310 
0.10159 
0.1С014 
0.09872 
0.09734 
0.09601 
0.09470 
0.09344 
0.09220 
0.09100 
0.08983 
0.08869 
0.08758 
0.03649 
0.08544 
СОР 440 
0.08340 
0.0824Г 
0.03145 
0.08051 
0.07960 
0.07870 
0.0,'78 2 
0.07697 
0.07613 
0.-07531 
0.07451 
0.07372 
0.07295 
0.07220 
0.07146 
0.07074 





^4.0 
- 3 . 9 
-3 .8 
-3 .7 
-З .б 
-3 .5 
- 3 . 4 
-3 .3 
- 3 . 2 
- 3 . 1 
- 3 . 0 
- 2 . 9 
-2 ,8 
-2 .7 
- 2 .6 
- 2 . 5 
-2 .4 
-2 .3 
- 2 . 2 
-2 .1 
- 2 . 0 
-1 .9 
-1 .8 
-1 .7 
- 1 .6 
- 1 . 5 
-1 .4 
-1 .3 
- 1 . 2 
-1 .1 
- 1 . 0 
-С.9 
-0,3 
-0 .7 
- 0 .6 

1,664-23 
1.65780 
1.65129 
1.54469 
1.63800 
1.63123 
1.62436 
1.61740 
1.61034. 
1.60318 
1.59591 
1,58853 
1.58104 
1.57343 
1.56570 
1.55784 
1.54986 
1.54174 
1.53347 
1.52506 
1.51649 
1.50777 
1.49888 
1.48981 
I . ' 3057 
1.47113 
1.46149 
1.45164 
1.44158 
1.4 3128 
1.42073 
1,40993 
1,39836 
1 . 387 с 0 
ТЛ7г-84 

Г.36385 
1.35152 
1.33882 
1.32573 
1.31222 
1.29826 
1.28383 
1.26887 
Т. 25335 
1.23722 
I 22044 
1.20294 

.7 1.18466 

-0.5 
-0.4 
-0.3 
-0.2 
-0.1 
0. 

ел 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 

0.9 
1.0 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 
2.1 
2.2 
2.3 

2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

1.16553 
I;14546 
1.12438 
I.10218 
1.07875 
1.05398 
1.02776 
1.00000 
0.97050 
0.93955 
0.90690 
0.87282 
0.83767 
0.80193 
0.76624 
С.73127 
С.69761 

'0.66571 
0.6358.1 
О.6С803 
0.58232 
0.55858 

3.0 
3.1 
3.2 
3.3-
3.4 
3.5 
5.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4.0 
4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5.0 
5 Л 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.Г 
6.0 
6.1 
6.2 
6.3 
6.4 

0.53668 
0.51645 
0.48773 
0.48038 
0.46426 
0,:.4924 
0,43523 
0.42211 
0.4С98О 
0.39824 
0.38734 
0.37707 
0.35735 
0.35815 
0Л4542 
0.34112 
0.33323 
0.32572 
0.31855 
0.31170 
О.ЗС5П, 
0.29838 
0.29287 
0.28711 
0.28158 
0.27626 
0.27115 
0.26623 
0.26149 
0.25692 
0.25251 
0.24825 
0.24414 
0.24016 
0.23632 

6.5 
6.6 
3.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
?.? 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8.0 
8.1 
8.2 
8 .3 ' 
8.4 
8.5 
8.6 
6.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 

0.22899 
0.22550 
0.22272 
0,21883 
0.21565 
0.21255 
0.20955 
0.20663 
0.20379 
0.2010: 
0.19835 
0.1957/, 
0.19319 
0.19072 
0Л8630 
0.18595 
0.18365 
С.18141 
0.17923 
0.17710 : 

0.17502 
0.17°99 
0.17100 
0.16906 
0.16717 
0.16531 
0.16350 
0.16173 
0.15999 

'0.15830 
0.15654 
0.15501 
0.15342 
0.15166 



'Тг Рг гп 
1 г -г Т г 

- 4 . 0 1.68287 -0 .5 1.40508 3.0 0.72705 6.5 0.31190 
-3 .9 1.67674 -0 .4 1,39420 з л 0,70174 6,6 0,30700 
-3.8 1.67053 -0 ,3 1.38305 3.2 0.67758 6.7 0.30225 
-3 .7 1.66425 -0 .2 1.37162 3,3 0.65464 6.8 0.29765 
-3 .6 1.65790 -0 .1 1.35970 3.4 0.63293 6,9 0.29319 
-3.5 1.65147 0. 1.34787 3.5 0.61244 7.0 0,28887 
-3 .4 1.64495 о , : 1.33550 3,6 0,59312 7.1 0.28467 
-3 ,3 1.63835 0.2 1.32279 3.7 0.57492 7.2 0.28060 
- 3 . 2 1.63167 0.3 изот 3.8 0.55777 7.3 0;27665 
-3.1 1.62490 0,4 1.29623 3,9 0.54160 7.4 0.27281 
-3 ,2 1.61803 0.5 1.28234 4 , 0 0.52635 7.5 0.26907 
-2 ,9 1.61108 0.6 1.26810 4 .1 0.5П95 7.6 0.26544 
-2 .8 1.60402 0.7 1.25319 4.2 0,49833 7.7 0,26191 
- 2 / ' 1.59687 0.8 1.23786 4.3 0.48545 7.8 0.2584? 
- 2 .6 1,58961 0.9 1.22210 4,4 0.47323 7.9 0.25513 
- 2 . - 1.58225 1.0 1.20536 4,5 0.46164 8.0 0.25187 
-2.4 1,57477 1.1 1,18851 4.6 0.45063 8 . 1 0.2486Э 
-2 .3 1.56718 1.2 1.17079 4.7 0.44016 8 Л: 0.24560 
-2,2 1.55948 1.3 1.15237 4.8 0.43018 8.3 0.24258 
-2 .1 1.55165 1.4 1.13320 4.9 0.42066 8.4 0.23963 
-2,0 1.54369 1.5 1.11323 5.0 0.41158 8.5 0.23676 
- : , э 1.53560 1 . 6 1.09242 5.1 0,40239 8.6 0.23396 
-1 .8 1,52758 1.7 1.07072 5.2 0.39459 8.7 0.23123 
-1 ,7 1,51901 1.8 1.04819 5.3 0.38663 8,8 0.22855 

Т У 1.51049 1.9 1.02452 5.,4 0,37900 е л 0.22594 
-1 .5 1.50183 2.0 1.00000 5.5 0.37X68 9.0 0.22339 
-1.4 1.49300 2.1 0.97453 5,6 0,36465 9 Л 0,22090 
-1,3 1.48400 2,2 0.94819 5,7 0.35788 9,2 0.21847 
-1 .2 1.47483 2.3 0.92107 5.8 0.35X38 9,3 0.21608 
-1 .1 1.46548 2.4 0.89332 5.9 0,34512 9,4 0.21375 
-1 .0 1.45595 2.5 0,86514 6.0 0,33908 9.5 0.21147 
-0 .9 1.44621 2.6 0.83679 6.1 0.33326 9.6 0.20924 
-0 .3 1.43626 2.7 0.80852 6.2 0,32764 9.7 0.20704 
-0.7 1.42610 2.8 0.78064 6.3 0,32221 9.8 6.20492 
-0.6 1,41571 2.9 0,75341 6.4 

I 
0.31697 9.9 0.20282 



Тг 

- 3 .8 
-3 .7 
- 3 . 6 
-3 .5 
-3 .4 
-Ъ.Ъ 
-ъл 
- з л 
- 3 . 0 
- 2 . 9 
- 2 .8 
- 2 . 7 
- 2 . 6 
- 2 . 5 
-2 .4 
- 2 . 3 

- 2 . 1 
- 2 . 0 
- 1 . 9 
- 1 .8 
- 1 . 7 
- 1 . 6 
- 1 . 5 
- 1 .4 
- 1 . 3 
- 1 . 2 
- 1 . 1 
- 1 . 0 
- 0 . 9 
- 0 . 8 
-0 .7 
-0 .6 

Рг 

1.70050 
1.69463 
1.68869 
1.68269 
1.67663 
1.67049 
1.66428 
1.65800 
1.65164-
1.64521 
1.63869 
1.63210 
1.62542 
1.61865 
1.61179 
1.60484 
1.59780 
1.59066 
1.58342 
1.57607 
1.56861 
1.56105 
1.55337 
1.54557 
I.53765 
1.52960 
1.52142 
1.51310 
1.50464 
1.49604 
1.48728 
1.47836 
1.46928 
1.46002 
1.45058 

-0.5 
-0.4 
-0.3 
-0.2 
-ОЛ 
0. 
ОЛ 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
1.0 
1Л 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 
2 Л 
2.2 
2.3 
2.4 
2.5 
2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

1.44096 
1.43115 
1.42112 
1.41089 
1.40044 
1.38975 
1.37881 
1.36782 
1.35617 
1.34443 
1.33239 
1.32005 
1.30737 
1.29436 
1.28097 
1.26721 
1.25314 
1.23844 
1.22340 
1.20789 
1.19189 
1.17536 
1.15829 
1.14065 
1.12241 
1.10357 
1.08411 
1.06401 
1.04328 
1.02194 
1.00000 
0.977У 
0.95454 
0.93118 
0.90753 

3.0 
3.1 
3.2 
3.3-
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4.0 
4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5.0 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.9 
6.0 
6.1 
6.2 
6.3 
6.4 

0.88372 
0.85989 
0,83620 
0.81279 
0.78980 
0.76736 
0.74557 
0.72450 
0.70422 
0.68475 
0.66610 
0.64828 
0.63126 
0.61503 
0.59955 
0.58480 
0.57072 
0.55730 
0.54449 
0.53225 
0.5205и 
0.50538 
0.4986° 
0.48843 
0.47861 
0.46919 
0.46014 
0.45144 
0.44308 
0.43504 
0142729 
0.41982 
0.41262 
0.40567 
0.39896 

Т г 

6.5 
6.6 
3.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8.0 
8.1 
8.2 
8.3" 
8.4 
8.Г 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.3 
9.9 

Х Г 
0.39248 
0.38621 
0.38014 
0.37427 
0.36859 
0.36307 
0.35773 
0.35255 
0.34752 
0.34263 
0.33789 
0.33327 
0.32879 
0.32443 
0.'52018 
0.31605 
0.31202 
0.30810 
С.30428 
0.30С55 
0.29692 : 

0.29338 
0.28^92 
0.28654 
0.28324 
0.26002 
С.27687 
0.27380 
0.27079 
0.26785^ 
0.26497 
0.26216 
0.25941 
0.25671 
0.25407 



-Л.О 
- 3 . 9 
-3 .8 
- 3 . 7 
- 3 . 6 
-3 .5 
- 3 .4 
- 3 . 3 
- 3 . 2 
- 3 . 1 
- 3 . 0 
- 2 . 9 
-2 .8 
-2 .7 
- 2 . 6 
-2 .5 
- 2 . 4 
-2 .3 
- 2 . 2 
-2 .1 
- 2 . 0 
- 7 . 9 
- 1 .8 
- 1 . 7 
- 1 . 6 
-1 .5 
- 1 .4 
- 1 . 3 
- 1 . 2 
- 1 . 1 
- 1 . 0 
- 0 . 9 
- 0 . 8 
- 0 . 7 
- 0 . 6 

1.71723 
1.71160 
1.70590 
1.70015 
1.69434 
1.68846 
1.68252 
1.67652 
1.66704 
1.66431 
1.65810 
1.65182 
1.64546 
1.63902 
1.63251 
1.62592 
1.61925 
1.61249 
1.60564 
1.5987П 
1.59167 
1.58455 
1.57732 
1.57000 
1.56257 
1.55503 
1.54739 

Л . 53962 
1.53174 
1:52374 
1.51560 
1.50734 
1.4^894 
1.49040 
1.48172 

-0 .5 
-0 .4 
-0 .3 
- 0 . 2 
-0 .1 

0. 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9. 
1.0 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 
2.1 
2.2 
2.3 
2.4 
2.5 
2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

1.47288 
1.46389 
1.45473 
1.44541 
1.43590 
1.42622 
1.41634 
1.40627 
1.39599 

.38530 

.37478 

.36383 

.35264 

.34119 

.32947 
.31748 
Л0520 

1.29261 
1.27971 
1.26648 
1.25291 
1.23897 
1.22467 
1.20997 
1.19488 
1.17937 
1.16343 
1.14705 
1.13022 
1.11293 
1.09519 
1.07710 
1.05836 
1.03929 
1,01983 

Тг 
3.0 
3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4,0 
4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
5.0 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.9 
6.0 
6.1 
6.2 
6.3 
6.4 

1.00000 
0.97984 
0.95943 
0.93883 
0.91810 
0.89735 
0.87665 
0.85610 
0.83579 
0.81579 
0.79619 
0.77704 
0.75840 
0.74031 
0.72280 
0.70588 
0.68956 
0.67383 
0.65870 
0.64415 
0.63017 
0.61673 
0.60382 
0.59141 
0.57949 
0.56802 
0.55699 
0.54639 
0.53617 
0.52634 
0.51686 
0.50772 
0.4^391 
0149040 
0.48219 

6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8.0 
8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 

ЕГ 

0.47425 
0.46658 
0.45916 
0.45198 
0.44502 
0.43828 
0.43175 
0.42542 
0.'41928 
0.41331 
0.40752 
0.40189 
0.39643 
0 . 3 9 Ш 
0.38594 
0.38090 
0.37600 
0.37123 
0.36658 
0.36205 
0.35763 
0.35332 
0.34912 
0.34502 
0.34101 
0.33710 
0.33328 
0132953 
0.32590 
0.32234 
0.31885 
0.31544 
0.31210 
0130884 
0.30564 



- 4 . 0 
- 3 . 9 
-3 .8 
-3 .7 
-З .б 
-3 .5 
-3 .4 
-3 .3 
- 3 . 2 
- 3 . 1 
- 3 . 0 
-2 .9 
-2 .8 
-2 .7 
- 2 . 6 
-2 .5 
-2 .4 
- 2 . 3 
- 2 , 2 
- 2 . 1 
- 2 . 0 
- 1 . 9 
-1 .8 
- 1 . 7 
- 1 . 6 
- 1 . 5 
- 1 .4 
- 1 . 3 
- 1 . 2 
- 1 . 1 
- 1 . 0 
- 0 . 9 
-0 .8 
-0 .7 
- 0 . 6 

1.7*317 
1.72775 
1.722?° 
1.71 г 

1.7ПГ5 
1.70551 
1.69931 
1.69405 
1.63824 
1.68236' 
1.67641 
1.67041 
1.66433 
1.65319 
1.65198 
1.64570 
1.63935 
1.63292 
1.62641 
1.61983 
1.61316 
1.60641 
1.59958 
1.59266 
1.58565 
1.57854 
1.57134 
1.56404 
1.5566ч 
1.54914 
1.54152 
1.53380 
1.52596 
1.51801 
1.50993 

Т.. 

- 0 . 5 
-0 .4 
-0 .3 
-С . 2 
-С . I 

Г) 

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
1.0 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 
2.1 
2.2 
2.3 
2.Л 
2.5 
2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

Т ~ Т ~ 

1.50173 
1.49339 
1.48492 
1.47632 
1.45757| 
1.45867; 
1.44962 
1.44040) 
1.43ПЗ 
1.42148 
1.-;Т1?5 
1.4С.сч 

1.38145 
1.37094 
1.36023 
1.34929 
1.35813 
1.32672 
1.31507 
1.30316 
1.29099 
1.27854 
1.26581 
1.25279 
1.23945 
1.22531 
1.21135 
1.19755 
1.18292 
1.16795 
1.15263 
1.13696 
1.12095 
1.10459 

3.0 
3.1 
3.2 
з.з, 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4.0 
4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
' ; .6 
4.7 
4.8 
4.9 
5.0 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5 .8 
5.9 
* .0 
6.1 
6.2 
6.3 
6.4 

1.00790 
1.07033 
1.05355 
1.03594 
1.01808 
1.00000 
0.08173 
0.5СЗЗЗ 
0.94485 
0.92635 

0 . 8 ^ ' 9 
0.87126 
0.85324 
0.83547 
С.о1302 
О.80091 
0.78418 
0.75787 
0.75199 
0.73656 
0.72153 
О/. 0707 
0.6930х 
0.67941 
0.66С26 
0.65355 
С.64125 
0.62940 
0.617^4 
0.60686 
0.59616 
0.58587 
0.57531 
0.56614 

6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
5.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.с) 
8.0 
8.1 
8.2 
0 .3 ' 
8.4 
8.5 
8 .о 
8.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 

0.55673 
0.54773 
0.4396" 
0.53048 
0.52225 
0.51429 
0.50656 
0.49907 
0.49180 
0.48474 
0.47789 
0.47123 
0.46476 
0.45847 
0.45235 
0.44 640 
О/, 4050 
0.43496 
0.42947 
0.42ч11 
0.418о9 , 
0,41380 
0.'.0834 
0 .4С99 
0.39927 
0.39*55 
0.39014 
0.38574 
0.38144 
0.37723 
0.37312 
0.36910 
0.36517 
С . 36132 
0.35756 







Тг_ 

- 4 . 0 
-3 .9 
-3 .8 • 
-3 .7 
-3 .6 
-3 .5 
-3 .4 
-3 .3 
- 3 . 2 
- 3 . 1 
- 3 . 0 
- 2 . 9 
-2 .8 
-2 .7 

. -2 .6 
-2 .5 
-2 .4 
-2 .3 
- 2 . 2 
- 2 . 1 
- 2 . 0 
-1 .9 
-1 .8 
-1 .7 
- 1 .6 

. - 1 .5 
-1 .4 
- 1 . 3 
- 1 . 2 
- 1 . 1 
- 1 . 0 
- 0 . 9 
-0 .8 
- 0 . 7 
-0 .6 

1.77701 
1.77211 
1.76716 
1.76215 
1.75715 
1.75206 
1.74696 
1:74151 

'1,73660 
1.п3135 
1.726С6 
1.72С71 
1.7Т532 
I.^0938 
I . ?0438 
1.69334 
1.6932'-
1.68.58 
1.68188 
1.67611 
1.67029 
1.66441 
1.65847 
1.65247 
1.64640 
1.64027 
1.63408 
1.62782 
1.62149 
1.61509 
1.60862 
1.60207 
1.59545 
1.58875 
1:58198 

Тг 
-015 
-0 .4 
-0 .3 
- 0 .2 
- О Л 

О 

О Л 

0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
1.0 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
115 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 
2.1 
2.2 
2.3 
2.4 
2.5 
2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

л г < _±х_ 

1.56318 
1,56715 
Т. 55'! 04 
1.54634 
1.53955 
1.532^6 
1.52468 
1.51710 
1.50942 
1.50164 
1.49374 
1.43574 
1.47763 
1.469'Ю 
1.46116 
1.45259 
1.44'? 00 
1.43523 
1.42642 
1.41744 
1.40832 
1.39915 
1.38964 
1.3800" 
1.37037 
1.36050 
1.35048 
1.34028 
1.32993 
1.31940 
1.30870 
1.29782 
1.28676 
1.27531 

3.0 
3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4.0 
4 .1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
У . 8 
4.9 
5 1 П 

5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 
5.8 
5.9 
6.0 
6.1 
6.2 
6.3 
6.4 

1,26409 
1:25247 
1.2') 06? 
1.22566 
1.21650 
1.20413 
1.19157 
1.17353 
1.16553 
1.15281 
1.13954 
1.12611 
1.11253 
1.09880 
1.03495 
1.07093 
1.05601 
1.04275 
1,02854 
1.01433 
I,00006 
0.9,3571 
0.97145 
0.95724 
0.94310 
0.У2904 
0.91510 
0.91Л29 
0.88764 
0.87416 
0.86086 
0.84776 
0.83488 
0.82223 
0.80Г'.! 

6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8.0 
8.1 
8.2 
8 . 3 
.8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9,1 
Э.2 
9.3 
9,4 
-9.5 
9.6 
9.7 
9.В 
9.9 

0.79765 
0.78569 
0.77401 
0.76258 
0.75140 
0.74043 
0.72931 
0.71939 
0.79921 
0.69928 
0.68939 
0.68014 
0.67С91 
0.66191 
0.65313 
0.64456 
0.63620 
0.б2е05 
0.62009 
0.61232 
0.60473 
0.59733 
0.59010 
0.58304 
0.57615 
0.56941 
0.56233 
0.55640 
0.55011 
0.54397 
0.53796 
0.53208 
0.52633 
0.52070 
0.51519 



Рг Т,- ?г 1 Тг Рг Тг 

.-4.0 1.60350 -0 .5 1.6Г.-'9 3.0 1.34475 6.5 0.95828, 
- 3 . 9 1.79887 -0 .4 1.60999 3.1 1.33503 6.6 0:92620 
-3 .8 1.79421 - 0 . 3 1160362 3.2 1.32517 6.', 0.91424 
-3 .7 1.78952 -С.2 1.59719 3.3 1.31518 6.8 0.90241 
-З .б 1.78479 - 0 . 1 1.59068 3.4 1.30504 6,9 0.83072 
-3 . 5 1.78002 0 1.58410 3.5 1.29477 7.0 0.87918 
-3 .4 1.77522 0.1 1.57746 3.6 1.28437 7.1 0.86779 
-3 .3 1.77037 0.2 1.57073 3.7 1.27382 7 2 0.85657 
- 3 . 2 1.76549 0.3 1.56393 3.8 1.26313 7.3 0,84552 
- 3 . 1 1.76057 0.4 1.55706 3.9 1.25230 7.4 0.83464 
- 3 . 0 1.75561 0.5 1.55010 4.0 1.24133 7.5 0.82394 
-2 .9 1.75061 0.6 1.54307 4 . 1 1.23023 7.6 0,81343 
-2 .8 1.74557 0.7 1.53595 4.2 1.21399 7.7 0.80310 
-2 .7 1.74049 0.8 1.52874 4.3 1.20762 7.3 0.75296 
- 2 . 6 1.73536 0.9 1.52146 4.4 I"19612 7.9 0.7ЬЗС0 
-2 .5 1.73019 1.0 1.514С6 4.5 1.18449 8.0 0,77323 
-2 .4 1.72498 7.1 1.Б0661 4 . 6 1.17274 3 . 1 0.76365 
-2 .3 1.71972 1 .2 1.49905 4.7 1.15087 8.2 0.75426 
-2 , 2 1.71441 т : з 1.49140 4.8 "Т.14890 8.3 0.7-' ' 506 
- 2 . 1 1.70906 1.4 1.48365 4.9 1.13682 8.4 о . ? з - ; о з 
- 2 . 0 1.70366 1 .5 1.47580 5.0 1.124ь5 8.5 0.72720 
- 1 .9 1.69821 1.6 1.46785 5 .1 1.11239 3.6 0.ПС54 
- 1 . 8 1.69272 1.7 1.45980 5.2 1 . Ю С 0 5 3.7 0.71005 
-1 .7 1.68717 1.8 1.45134 5.3 1.08765 8.8 0.70175 
- 1 . 6 1.68157 1.9 1144337 5.4 1.07519 8.9 0.69361 
-1 . 5 1.67592 2 .0 1.43500 5.5 1.06269 9.0 О! 6.3564 
-1 .4 1.67022 2.1 1.42651 5.6 .1.05016 9.1 0.67784 
-1 ,3 1.66446 2.2 1.41792 5.7 1.03761 9.2 0.67019 
-1 . 2 1,65964 2.3 1.40920 5.8 1.02505 9.3 0166271 
- 1 . 1 1.65277 2.4 1.40037 5 .9 1.01251 9.4 0.65533 
- 1 . 0 1.64684 2.5 1.39141 6.0 1.00000 9.5 0.64820 
-0 .9 1.64085 2.6 1.38233 6 . 1 0.98752 9 .6 0.64116 
-0 .8 1.63481 2.7 1.37313 6.2 0197609 9.7 0.63428 
-0 .7 1.62870 2.8 1.36380 6.3 0.95273 9.8 0.62753 
•0.6 1.6'253 2.9 1.35434 6.4 0.95046 9.9 0.62753 





Рг т х 1г . | СП 

Рг т Р.г _ _ 
^4.0 1,85139 -0 ,5 1.63639 3.0 1.46505 6.5 1.15305 
-3 .9 1.84721 -0 .4 1.68100 3.1 1.45754 6.6 1.14237 
-3 .8 1.84301 -0 .3 1.67556 | 3,2 1.44994 6.7 1 .Л266 
-3 .7 1.83878 -0 .2 I.67007 | 3.3- 1,4-227 6.8 1.12243 
-З .б 1,83452 -0 .1 1.66454 3.4 1.43451 . 6.9 I.11217 
-3 .5 1.83023 0 1.65897 3.5 1.42667 7 . 0 1.10191 
-3.4 1.82592 0.1 1.65334 3.6 1.41875 7 Л 1.09164 
- 3 , 3 1.82157 0.2 1,6478? 3.7 1.41075 7.2 1.08136 
- 3 . 2 1.81720 0.3 1,64194 : 3.8 1,40266 7.3 1.07110 
- 3 . 1 1.81280 0.4 1.63616 3.9 1.39449 7.4 1.06034 
- 3 . 0 1.00836 0.5 1.63034 4.0 1.33623 7.5 1.05061 
-2 .9 1.80390 0.6 1.62446 4.1 1,37789 7.6 1.04041 
-2 .8 1.79941 0.7 IЛ1852 4.2 1.35945 7.7 1.03024 
-•2.7 1.79488 0.8 1.61254 4.3 1,36094 7.8 1.02011 
-2,6 1.79СЗЗ 0.9 1.60649 4.4 I . '35233 1.01002 
-2.5 1.78574 1.0 1.60039- 4.5 1.34364 8.0 1.00000 
-2.4 I.78112 1Л 1.59424 4.6 1.33486 е Л О.99С03 
2 Л 1.77646 1.2 1Л8802 4.7 1.32599 8.2 0.98012 
•2.2 1Л7177 1.3 1.50775 4.8 1.3170/+ 8 . 3 ' 0.9709? 
-2.1 1.76705 1.4 1.57541 4.9 1.30300 8.4 0.96054 
-2.0 1.76229 1.5 1,56902 5.0 1.2988С 8.5 0.95067 
-1 .9 1.75750 1.6 Т.56256 5.1 1.28957 8.6 0.94123 
-1 .8 1.75267 1.7 1.55604 5.2 1.20О38 8.7 0.93Т79 
-1 .7 1.74781 1.8 1,54946 5.3 1.27.100 8.8 0.92239 
-1 .6 1.7') 251 1.9 1.54281 5.4 1,26155 8.9 0.91309 
- 1 . 5 1.73797 2.0 1.53609 5.5 1.25202 9.0 0.90390 
-1 .4 1.73299 2 . 1 7.52931 5.6 1.24241 9.1 0.39481 
-1 .3 1.72798 2.2 1.52246 5.7- 1.23273 9.2 0,88533 
- 1 . 2 1.72292 2.3 1.51554 5.8 1.22298 9.3 0.87696 
- 1 . 1 1.71783 2.4 1.50854 5.9 1.21316 9.4 0.86806 
- 1 . 0 1.71269 2.5 '1.50140 6.0 1.20328 9,5 •0.35956 
- 0 . 9 1.70752 2.6 1.49434 6.1 1.19333 9.6 0.85103 
-0 .8 1.70230 2.7 1Л:8713 6.2 1.18334 9.7 0.84262 
-0 .7 Т.69704 2.8 1.47985 6.3 1.17328 9.3 0.83433 
-0 .6 1.69173 2.9 1.47249 6.4 1.16319 9.9 0.82616 



Т г 

- 4 . 0 
- 3 . 9 
-3 .8 
-3 .7 
-З .б 
- 3 . 5 
- 3 .4 
-3 .3 
- 3 . 2 
- 3 . 1 
- 3 . 0 
- 2 . 9 
-2 .8 
-2 .7 
- 2 .6 
- 2 . 5 
-2 .4 
-2 .3 
- 2 . 2 
- 2 . 1 
- 2 , 0 
-1 .9 
-1 .8 
-1 .7 
- 1 . 6 
-1 .5 
-1 .4 
- 1 . 3 
- 1 . 2 
- 1 . 1 
- 1 . 0 
- 0 . 9 
"-0.8 
-С , ? 
- 0 .6 

Рг 

1.37325 
1.86926 
1.86524 
1.86120 
1.85713 
1.85304 
1.84892 
1.84473 
1.84061 
1.83642 
1.83220 
1.82795 
1.82367 
1.81937 
1.81504 
1.81068 
1.80630 
1.80188 
1.79744 
1.79296 
1.78845 
1.78392 
1.77935 
1.77475 
1.77012 
1.76546 
1.76076 
1.75603 
1.75127 
1.74647 
1.74163 
1.73677 
1 .7.486 
1.72692 
1.72194 

-0 .5 
-0 .4 
-0 .3 
- 0 .2 
-0 .1 
О 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
1.0* 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 
2.1 
2.2 
2.3 
2.4 
2.5 
2.6 
2.7 
2.8 
2.9 

Рг 
1.71693 
1.71187 

.1.70678 
1.70165 
1.69648 
1.69127 
1.68602 
1.68072 
1167539 
1.67001 
1.66459 
1.65912 
1,65361 
1.64805 
1.64245 
1.63680 
1.63110 
1.62536 
1.61956 
1.61372 
1.60782 
1.60188 
1.59588 
1.58983 
1.58372 
1.57757 
•1157135 
1.56508 
1.55876 
1.55237 
1.54593 
1.53943 
1.53287 
1152625 
1.51956 

Тг 
3.0 
3.1 
3.2 
3.3 
3.4 
3.5 
3.6 
3.7 
3.8 
3.9 
4.0 
4 .1 
4 .2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.3. 
4.9 
510 
5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
516 
5.7 
5.8 
5.9 
6.0 
611 
6.2 
6.3 
6.4 

1.51282 
1.50601 
1.49914 
1.49220 
1.48520 
1.47813 
1.47099 
1.46379 
1.45652 
1.44918 
1.44177 
1.43429 
1.42674 
1.41912 
1.41143 
1140367 
1.39584 
1138793 
1.37995 
1.37190 
1.36378 
1.35558 
1.34732 
1.33898 
1.33058 
1.32210 
1.31355 
1.30494 
1.29626 
1.28751 
1.27870 
1.26983 
1.26090 
1.25190 
1.24285 

6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
7.0 
7.1 
7.2 
7.3 
7.4 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
8.0 
8.1 
8.2 
8.3 
8.4 

8.7 
8.8 
8.9 
9.0 
9.1 
9.2 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 
9.8 
9.9 

1.23375 
1.22460 
1.21540 
1.20616 
1.19687 
1Л8755 
1.17819 
1.16880 
I.-15939 
1.14996 
1.14050 
1.13104 
1.12157 
1.11209 
1.10262 ' 
1.09315 
1.08370 
1.07426 
1.06485 
1.05546 
1.04611 
1.03679 
1.02752 
1.01829 
1.00912 
1.00000 
0.99094 
0.98194 
0.97301 
0.96415 
0.95537 
0.94667 
0.93805 
0.92951 
0.92€0б 



т 
*г Рг гп 

* Т Рг Тг Рг 

•4.0 1.88990 -0 .5 1.73988 3.0 1Л47С4 6.5 1.28931 
-3 .9 1.88604 -С.4 1.73486 3.1 1.54069 6.6 1*28087" 
-3 .8 1.88215 - 0 . 3 1.73001 3.2 1.53428 6.7 1.27238 
-3 .7 1.87825 - 0 . 2 1.72512 3.3 1.52782 6.8 1.26385 
- 3 . 6 1.87432 - 0 . 1 1.72019 3 . 4 1.52130 6.9 1.25527 
-3 .5 1.87037 0 1.71523 3.5 1.51472 7.0 1,24663 
-3 .4 1.86639 0.1 1.71024 3.6 1.50809 7.1 I,23796 
-3 .3 1.86239 0.2 1.7С520 3.7 1.5.0140 7.2 1.22925 
-3 .2 1.85837 0,3 1.70013 3.8 1.49465 | 7.3 1.22051 
-3 .1 1.85433 С.4 1.69502 3.9 1.48784 7.4 1.21173 
-3 .0 1.85026 0.5 1.68988 4.0 1.48098 7.5 1.20292 
-2 .9 1.84616 О . б 1.68489 4 . 1 1.47405 7.6 1.19408 
-2 .8 Т.84204 0.7 1.67946 4.2 1.46706 7.7 I .18521 
-2 .7 1.83790 0.8 1.67420 4.3 1.46001 7.8 1Л7632 
-2 .6 1.83373 0.9 1.66889 4.4 1.45291 7.9 IЛ674 2 
-2 .5 1.82954 1.0 1.66355 4.5 1.44573 8.0 1.15850 
-2 .4 1.82531 1.1 I.65816 •4.6 1.43850 3.1 .1.14957 
-2 .3 1.82107 1.2 1.65273 4.7 1.43120 8.2 1.14063 
- 2 . 2 Т.81679 1.3 1.64725 4.8 1.42385 8 .3 т .13169 
-2 Л 1.81249 1.4 1.64173 4.9 1.4Т643 8.4 1.12275 
-2 .0 1.80816 1.5 1.63617 5.0 1.40894 8.5 1.11382 
-1 .9 1.80381 1.6 1.63057 5.1 1.40140 8.6 1.10490 
- 1 . 8 1.79942 1.7 1.62491 5.2 1.39379 В.7 1.09599 
-1 .7 1.79501 1.8 1.61922 5.3 1.38611 8.8 1.08709 
-1 .6 1.79057 1.9 1.61347 5.4 1.37838 8.9 1.07822 
-1 .5 1.78610 2.0 1.60768 5.5 1.37058 9.0 1.06938 
-1 .4 1Л3159 2.1 1.60184 5.6 ,1.36272 9 . 1 1.06056 
-1 .3 1.77706 2.2 1.59596 5.7 1.35480 9.2 1.05178 
- 1 . 2 1.77250 2.3 1.59002 5.8 1.34682 9.3 I ..04303 
-1 .1 1.76791 2 . 4 1.58403 5.9 •1.33678 9.4 1.03433 
- 1 . 0 1.76329 2.5 ' 1.57800 6.0 1.33063 9.5 1.02567 
-0 .9 1,75863 2.6 1.57191 6.1 1.32252 9.6 1.01706 
-0 .8 1„75394 2.7 1.5657*7 6.2 1.31430 9.7 1.00350 
-0 .7 1.74922 2.8 1.55958 6.3 1.30602 9.8 1.00000 
- О . б 1.7444? 2.9 1.55334 6 .4 1.29769 9.9 0.99155 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНЕГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА.ФИЗИЧЕСКИЙ СВОЙСТВА 
СЕГКЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И СЕГНЕТ0П0ЛУПР0В0ДНИК03ЫХ ТВЕРДЫХ 

РАСТВОРОВ В ОКРЕСТНОСТИ ТОЧКИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА к ) 

Термодинамический потенциал сегнетоэл;-ктрических твер­
дых растворов для случая фазового перехода второго рода 
(ФПП) можно представить в обычном классическом виде раз -
лояения Ландау / I / , учитывая, что коэффициенты разложения 
( о(. и р ) зависят от концентрации примеси х : 

ф ( г ,х,Е ) = ф о + ссСт,х) Р2+ р"- РЕ, ( ! ) 

где Т - температура кристалла, Е - внешнее постоянное элек­
трическое поле, Р - поляризация. Коэффициент ос согласно 
/ 2 / может быть представлен в"виде 

где ' 

Величины С°4 , Т ш и С^2, Т й 2 определяют постоянную Кюри-
Вейсса и температуру ФП для чистой первой (х = 0) и второй 
(х = I ) компоненты соответственно, а коэффициенты к 4 и к 2 

являются подгоночными параметрами, определяемым.; из экспе­
риментальной кривой. Коэффициент р мокно представать э 
виде 

) Доклад, прочитанный В.Э.Юркевичеы на'заседании теорети­
ческой секции УШ Всесоюзной конференции по проблемам 
исследования свойств сегнетоэлектриков Б городе Ужгород 
I октября 1974 г . 



рОО-&м +Рое х» ( 4 ) 
где р0 / 1 и р02 инеют сыысл, аналогичный Т ш , и Т 0 2 , С М . 

.Из условия устойчивости термодинамического потенциала 
( I ) для определения поляризации получаем уравнение 

рСх)Р3+<*(Т,х)Р--| , ( 5 ) 

которое имеет три возможных решения в зависимости от обла­
сти рассматриваемых температур. Для области температур, 
когда 

поляризация, диэлектрическая проницаемость & , нелинейность 

N = 6** — , пьезомод'.'ль с! , скачок энтропии д З Е скачок 

теплоемкости д С, вры:я релаксации V, коэффициент поглоще­
ния ультразвука к и электрокало рический эффект ИЗ* могут 
быть представлены в.виде 
п ^ . - Л 1 | 2 1 Г [ Т о О О - Т ] Е С « Г Х ) Е , 

2 Е - ' 27|»С>0 
| с 1 Н З п з - а г с С о з — « - - г т с г - г 

3 4 I «.ЧТ,») Ц Т / Е " | оС 3(Г,Х) \ Т ' / 2 

л . 

л ° Е ( Т ' х ) " " Г 7 ^ р й с т ' х - Е ) ' 

л С (Т, х, Е) =' - -^ггттхч Соз - огсСоз 
4- Г-^— > 
\ Ььр'Ю 27Р 3 (Т,Х>]3 



где I - кинетический коэффициент\ со - частота ультразву­
ка, р - плотность вещества, 8 - упругая податливость, 
22 - коэффициент злектрострикции, а 

с Е
( т , х ) . - ± С 0 3 1 а г с С 0 6 | 1 ( 1 р Р Е

( Т . О - 2 ( 8 ) 

Для области температур, когда 

роо|.зс 
получаем 

3 

а У л С С Т л Е ) ^ 5 ё р о 1 2 - 5 / * » * « # » А " ] 1 

где \ _ " 

Поведение асе скачка знтрогчи, времени релаксации, к о ­
эффициента поглощения ультразвука и электрокал!»рического 
аффекта ( т . е . зависимость температуры кристалла от внешне­
го электрического поля при адиабатических условиях) пред­
ставляется по-прэжнеЛ^соотношением ( 7 ) , где величина по­
ляризации выракаети! «отношением ( 1 0 ) . На основе получен­
ных результатов путем предельного перехода в (7) или (10) 





г д е д Т + - полуширина соответствущей кривой (принадлежность 
к кривой.характеризуется верхним индексом) справа (+) и 
слева ( - ) от точки экстремума. 

Аналогичный образом ыокно рассмотреть поведение ана­
лизируемых характеристик в зависимости от величины внешне­
го электрического поля. Получаем 

• ' ( 1 5 ) 

<» У 1Щ*)Ъ*(А 1 З ж р ( х ) |. 21Г [ Т - Т „ 0 0 ] ] 

Для анализа рассмотренных выше характеристик сегнето-
электр.;ческих твердых растворов в окрестности ФП первого 
рода (ФП1) термодинамический потенциал ( I ) необходимо д о ­
полнить членом Уз г(х) Р 6 й для дальнейшего анализа -удобно 
перейти к безразмерным величинам 

_*СТ,«)ГСх> Г У ' ( х ) ' р . ' г Г О О "1# в г т , ; 

т « — р о о ~ ' Е к _ Щщъ' р * т щ\ р: ( 1 о ) 

откуда уравнение для определения параметра упорядочения 
имеет вид , ' 

и может быть точно решено лишь численно. На основе введен­
ных обозначений физические свойства сегнетоэлектрических 
твердых растворов в приведенном виде в окрестности ФП1 
имеют вид 

р2х 2 л * ч !-в<ю]* [ З - < О Р « ] Р Й . 



Авторами проведен численный расчет уравнения (17) , позволяю­
щий получить величину приведенной поляризации в зависимое- : 
ти от приведенного поля и приведенной температуры, и на 
этой основе получить поведение приведенных физических х а ­
рактеристик сегцетоэле'ктрических твердых растворов в окре­
стности ФП1 ( 1 8 ) . 
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В.А.ЕЗИН, Б.Н.Ролов 

0 СВЯВИ СЕГНЕТОЭЛПКТИГСЕСКОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА В ТИТАНАМ 
БАРИЯ С Й1ФУРКА0ЙЙ СИСГБШ УРАВНЕНИЙ САМОСОГЛАСОВАННОГО • 

ПОЛЯ СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ КРИСТАЛЛА *) 

Ъ приближении с э;'о согласованного поля / 1 - 0 / кристалл 
титаната бария, наяодйрфея в кубическое фазе, харакгерн-
зуется пятью одночастнчпипт функциями ^определения р^Сг") 
(1 « 1 , 2 , . . . , 5 ) по числу йшйчесян однородных подреил'ок, 
именно: рдг ) описывает бариевую подраиЙку, ог(?) - тита­
новую, р 3 ( г ) , р^.р^О- кпслород1ше.0т1!отш,чго р ; ( г ) в.3г 
есть вероятность того,что в окрестности яочки г объема 
с13г* находится частица (. - го сорта. Тогда по теореме сло ­
жения вероятностей фувкцля распределения кристалла есть 

Г " V 
Совокупность функции {р^Сг ) } ;^ является рэаеш.ла систе ­
мы пяти нелинейных зацепляюцпхея интегральных уравнен;^ 

1ъ\Ър0+15 ^ Ф . О г - г ' О р - с П ^ Г ' - о . ( I ) 
где ЛГ^ = V/ N^ , V - объем систеш, ^ - число частиц 
1 - го сорта, 0 = кТ, А - постоянная, определяемая из 
нормировочного условия 

функции Фу 0?" -г 4 ! ) представляют собой потенциалы взаимо­
действия частиц I - г о и ^ - го сортов, находящихся в т о ч ­
ках Г и Г . 

Свободная анергия системы в рассматриваемом прибил-
женин имеет следующий 1ид: 

" РФ< , р 2 . р 3 Р*.р5)> 
м ) Доклад, прочитанный В.А.Ивиныы на заседании теоре­

тической секции УШ Всесоюзной конференции но проблемам и с ­
следования свойств оегнетоэлектриков в городе Ужгород 
I октября 1974 г . 



т . е . является функционален от функций распределения подре-
шеток кристалла. Имея решение системы ( I ) и подставив его 
в выражение для свободной энергии ( 2 ) , с помощью термоди­
намических соотношений модно получить целый ряд физических 
величин, характеризующих систему, и на их основе проанали­
зировать её температурное поведение. 5 

Пусть известна совокупность функций [ р ^ С г У } . ^ , я в ­
ляющаяся решением системы ( I ) при температуре е о . Тогда 
пара ( [ р о ; ( г ) ] ? и , е 0 ) называется точкой ветвления (бифурка­
ции) системы ( I ) , если для любой малой окрестности 0^ най­
дется такое 0 = 0О+ лв , которому отвечает по крайней 
маре две совокупности функций { р . С т О } ^ • являющихся 
решениями системы ( I ) / 8 , 9 / . 

Поскольку в окрестности теыт,ратуры ветвления в„ кри­
сталл характеризуется несколькими совокупностями {р^Сг) ]^ , 
то бифуркации системы ( I ) могно связать с фазовым перехо­
дом (ФП).Действителъио, фазовое состояние однозначно опре­
деляется свободной энергией, которая является функционалом 
от функций распределения подрешеток. Поэтому каадой сово ­
купности функций { р / т * ) ] ^ в окрестности температуры би ­
фуркации отвечает своя свободная энергия, причем все они 
совпадавт при Е = Э 0 . Отсюда в окрестности температуры 
ветвления возникает многофазное состояние, т . е . она явля­
ете)! температурой ФП (ТФП). Тогда совокупность ответвляю­
щихся решений будет характеризовать процессы в кристалле в 
окрестности ТФП. Поскольку каждому „тветвляющемуся решение 
отвечав* свой самосогласованный потенциал, определяющий 
динамику частиц кристалла, то ФП существенным образом с в я ­
зан с изменением характера колебаний. 

Пара ( {р 0 {Сг ) }* = 4 , 9 0 ) есть точка ветвления системы(1), 
если единица является собственным значением производной 
Фреие в точке ( {рсчСт}} - , , , 0 О ) от нелинейного оператора,за­
данного системой ( I ) . Эхо утверждение известно как приводя 
шн.барнааци" (Красносельского) / 8 , 9 / . 

Если в качестве известного решения системы ( I ) взять 
совокупность пространственно однородных функций ['/̂ лК:* * 



то собственные значения г указанного оператора находятся 
из уравнения 

с 1 е К р 0 Ф к - г Е ) - 0 , • (ЗУ 
где Е - единичная патрица пятого порядка, |Ч0 = - 1 / 5 С 0 ^ 0 » 
Ф„ есть квадратная матрица пятого порядка, элементами к о -
торой являются числа ^ 

В рассматриваемом случае 

Эти выражения З Э Е И С Я Т параметрически от б и к . Поэтому 
чтобы рассматриваемая пара была точкой ветвления,необходи­
мо найти такие 6 0 и к, при которых собственные значьяия(4) 
обращаются в единицу. Таким образом, согласно (^темпера­
тура ФП зависит от плотности вещества и интегратьной^ха­
рактеристики сил взаимодействия. Вообще говоря, система 

Г К { = 1 , 1= 1,2,3 ( 5 ) 

является трансцендентной и её можно решить лишь приближен­
но. Поэтому целесообразно рассмотреть несколько случаев 
для к 0 = 0 , 1 , 2 , . . . , считая, что температура ветвления 
для конкретных потенциалов взаимодействия находится в тем­
пературное области кристаллического состояния. Так по* • 
температуре 0 О , определяемой ив (5 ) для к^ ="1 , от про- г 
странственно однородного решения системы ( I ) ответвляются 
две совокупное!*! функций 

• Р[ = Я о « р ( ] Ч о д ; 6 " ) 1 1= 1 . 2 , 5 ; ( б ) 

Здесь сГ = ( Т - Т 0 ) / Т 0 ; , Л; - комбинация коэффициентов0 

Ф^. Первая из этих совокупнестей является температурным 
продолжением решения, отвечающего старой фазе, а вторая -
рождению новой фазы, т . к . свободные энергии для них совпа­
дают только при ТФП. Б зависимости от знака л. решение (7) 



( 8 ) 

щ 
Отсюда скачок теплоемкости в ТФП отличен от нуля, и так 
как энтропия меняется при этом непрерывно, то имеем ФЛ 
второго рода. 

Выясним теперь, как юонно описать перестройку старой 
фазы в новую. Для вюго разобъеи кристалл произвольным о б ­
разом на Ы непересекающихся областей &{. ( 4 » 1 , 2 , . . . , 1 1 ) , 
покрывающих его . Пусть в некоторых иа этих областей про­
изошел ФП и новое состояние кристалла описывается функцией 
распределения 0'(у)'. Введем характеристическую функцию 
области Х . ( 0 1 ) - ' Х 1 : рва равна единице, если в 0г( новая 
фаза, и пулю в противном случае. Определим такие функцию 
области ^ , С г ) * он° равна вдовице, ваяю Г оканчивается в 
О- , и нулю в Противном случае. Тогда функция распределе­
ния смешанного состояния кристалла имеет следующий вид: 

рс?)-22,12 р л ' г - ) . р - с?>] | & 1 ( г ) . о ) 
Необходимо найти такое разбиение кристалла, чтобы свобод­
ная энергия приняла наименьшее значение. Для этого надо 
подставить ( 9 ) в 12) и решить соответствующую вариационную 
задачу. В настоящее время известны два предельных случая,к 
которым ведет приведенная задача: во-первых, фазовые пере­
ходы первого рода, связанные с возникновением зародышей 
новой фазы, и, во-вторах, фазовые переходы второго рода, 
при которых решетка перестраивается таким образом, что в 
каждый момент времени свободная энергия минимальна, но при 
атом невозможно подразделить кристалл на отдельные фазы. 

имеет место выше или ниже ТФП. Для теплоемкостьй отсюда 
получается соответственно 

причем в окрестности ТФП 

С^СТ) *Щр0% ( 1 + е п р 0 . | Ч в д ) ( 6" ) , 

С* , (Т) * - 3 К р 0 Ад (2+ Ыр0 * 4 Д, Й• 



В связи с тем, что для титаната бария эксперт*иеЕталь-
ЕО установлено возгкнновз ,.:е зародкией нозой фазы / 1 0 , 1 1 / , 
то речь долина идти о первом из случаев. Поскольку приве­
денная вариационная задача пока ко рзиена вследствие её 
*;резьычай>:о" слохзости, то необходимо зоспоях>зоватъся мо­
дельными представлениями л состве*етву;тим:* аппроксимация­
ми для ( 9 ) . В данном случае полезной оказывается шдель 
гетерофазн'лх флуктуации Френкеля / 1 2 / , которая широко и с ­
пользуется в теории разштых фа^оигх переходов / 1 3 / . 

Свободная энергия ПСП имеет носто "для идеального б е с ­
конечного кристалла и тем самым не учитывает эффекты, х а ­
рактерные для реальных кристаллов. Позтоиу при рассмотре­
нии смешанного состояния в окрестности $ФП в свободной 
анергии ( 2 ) необходима учитывать дополнительные члеаы,свя­
занные с поверхностью раздела фаз, внутренними напряжения­
ми, электрическими явлениями и т . д . Таким образом, свобод­
ная энергия (2 ) дает неполную информацию, указывает лишь 
на главные тенденции. Очевидно,., учет.указанных эффектов 
монет повлиять самым радикальным образом на.характер ФП, 
изменить его тип. 

- В рамках иал^л-аемой теории можно рассмотреть твердые 
растворы на основе перовскитов сегкзтоэлектриков. Тогда 
кристалл будет описываться дополнительно функцией распре­
деления примеси р б ( г ) . Бели замещаются ионы бария и кон­
центрация примеси х , то собственными значениями произюд-
ной Фреое нелинейного оператора, определяемого системой 
( I ) , в некотором приближении будут 

а температура ФП определяется иа условия равенства этих 
выражений единице. Если замещаются ионы титана и концен­
трация примеси у , то в соответствующем приближении 

Таким образом, температура ФП для твердого раствора зави­
сит как от баланса сил взаимодействия* тая и от концентр 4 -



ции примеси и от плотности вещества. Это значит, что нали­
чие примеси должно смещать ТФП в сторону увеличения ИДИ 
уменьшения, что имеет место для экспериментальных данных 
/ 1 + / . 
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Айдрикеон Г .А , , Молчанов Ю.М. 

О ПРЕДЕЛАХ ПИШЕЙЙМОШ ТЕМПЕРАТУРНОГО ФАКТОРА 
ПРИВЕДШИ ВЯЗКО-УПРУГИХ ПОЛИМЕРОВ 

Вопросам прогнозирования деформационных характеристик 
полимерных материалов в последнее время уделяется значитель­
нее внимание / 1 , 2 / . Важным результатом экспериментальных 
Исследований механических свойств полимеров является вывод 
о том, что у них имеется спектр времен релаксации / 3 / ,опре­
деляющий кинетическую природу поведения деформационных х а ­
рактеристик вязко-упругих полимерных материалов. Рассматри­
ваемый спектр времен релаксации степени завершенности ре^ 
яаксациошшх процессй1 представляет собой в общем случае 
совокупность многих релаксационных процессов, В этом случав, 
как показано в Д / , мошо свести рассмотрение данного спект­
ра к обобщенному результирующему времени релаксации, являю­
щемуся функционалом от зсех заданных хренен релаксации , 
где [ = 3 \ 2 , . П р и прогнозировании деформационного 
поведения в зависимости от температуры большую роль играет 
температурный ^ к т о р приведения а т = , .представляю­
щий . отношение «ремен релаксаций при заданной (Т) и исходной 
( Т 0 ) температурах Причем при рассмотрении ползучести 
вязко-упругих полимеров интерес представляет использование 
как времени релаксации степени завершенности релаксационно­
го процесса ^ге *°" (^|")тб 1 т а к и в Р е и я релаксации 
деформации Т * 6 = " ( - Ц ) й • Е с л и зависимость темпера­
турного фактора приведения а т от температуры известно,то 
становится ВОЗМОЖНЫЕ прогнозирование спектра времен релакса­
ции при интересующих температурах исходя из релаксационного 
спектра при исходной температуре Т 0 . Обычно температурный 
фактор приведения а т задается уравнением Вил. лмся-Лан-
делла-Ферри (ВЛФ), Хй^орое иаеет следующий вид / 5 / 



•л 

Ы а г ~ Г - Т 0 + С 2 ' ( 1 ) 

где Ст И С 2 - эмпирические постоянные, определяемые из опыт 
ных данных (обычно методом наимены-их каадратов), а Т 0 -
исходная температура. Однако сопоставление эксперименталь­
ных данных с прогнозом вязко-упругих свойств полимеров по 
уравнению ВЛФ в форме ( I ) показывает приближенный характер 
выражения ( I ) даже в ограниченном интервале температур по ­
рядка 100 град вьше температуры стеклования ( Т с т е к л ) / 5 / . 
Была произведена попытка / 4 , 7 / применить методы термодина­
мики неравновесных процессов для получения температурного 
фактора приведения. Полученное в первом приближении урав­
нение, подобное по форме уравнению ВЛФ, имеет следующий 
вид для ползучести (напряжение 6 = соп$*) вязко-упругого ма­
териала при одноосном нагружении / 7 / : ' , 

, * , 4 ,6 -СчСт-т 0 ) - в ; - • 

^ « ч - . 

где величины <^А = * (~ ) 4- + о С й . > 

• Ь )« , , • ? С ^ . р < * б ) 6 ) * « { - т т т : 

являются соответственно мгновенным, упругим и секущим коэф­
фициентами теплового расширения; о - величина рассматрит 
ваемой деформации, 6 - величина приложенного напряжен»... 
Поскольку величины ес6 и о С ^ , ^ являются экспериментально 
измеримыми величинами на терыомеханическои кривой (зависи­
мость & - Т при постоянной величине 6 ) и 





1) Ь и С Т ) 
а 
с 

С ( - | - д ) . с 1 ; С'д 

I С 01 ОС 

2) 1пист) 

С2 А С 

- С " с ^ " л ) + Р -осс1 + р с - о С С Д 

(б) 

1Н] ОС 

с 2 д с 
(?) 

Используя ( 5 ) , получаем для | с ̂  | • 

21 = -С.СТ)'С2СТ)\ Щ с1 а 
Подстановка выражения (8 ) в фЪрмулы ( б ) и { ? ) с учетом (5) 
дает 

СеСт) I ) гп1КТ)-с ,Ст)|_-^— - 1 ] , 
т - - ^ + д, д -*о 

Т г - ^ - Д А - + 0 

Используя выражения (3) и (4) для Сд.(Т) и С 2 ( Т ) , получаем: 

I ) Ыи<Т- -± + а = Т + ^ - + А 3 Д - ^ 0 ) - , ' ' 

Анализ выражения 1п I)(Т).при право- и левостороннем стрем­
лении к Т = - — , т . е . при Т = - ± д , где д -* О, 

С с 
приводит к следующий результатам 

о с ( - ^ г + д ) + р - о с е ! + р с + о С С Д 



2) М С Т « - | - д = т 0 ^ - л , д - о ) -

= :х _ + 1 = 

П т ' Р 

Тогда разность право- и левосторонних 0ределоа значений 
? - ё 

относительно точки Т = Т. + - — — имеет следующий вид: 
0 $ 

да. 

= [ « Р | - х ~ 
1п ^6-^6.0 

С1Т 
— СГ2 оС6 | 

- о 

( 1 -

д-»о 

I - 6 0 

А , Д 

Я-

-| д - * о 

(9) 

где 
ъ = -

Тривиальные случаи ?п<*> , = о 

т . е . ос^ , = сопз! и ЕПС^Й" = с о 7 5 5 * , не представ­

ляющие особого интереса, в дальнейшей рассматриваться не 
будут. В саиоы деле, условие ас$ ^ = сош* означает, что 
при фиксированных 6 и | величина 6 возрастает линейно 
в зависимости от Т, а условие ос^-ас^ ^ = еогзбг дает в соот ­
ветствии с выражением 



-к 
для времени релаксации де&срыации случай Т_ . - + оо 

Е*4 
выражения (9) зидко, что д а = д а + » д. д ->о 

Т0 ЗСД.4 

стремится к + <х> яри 0 > о к - оо при О < О , Взаимо­
связь между величинами Т т й и Т т ^ описывается уравнением 
А / 

с т , 6 1 -т ,6 ^* I 
Поэтому з предположении непрерывности И конечности на рас­
сматриваемом интерзале значение Т | величины 

4!" (Ч 
стремление к + ос право или левостороннего значения ^* т л ' " 
относительно Т = Т. + У° влечет за собой такую 

О ОС о.* ' 
же осооенкость соответствующего значения величины 
Но значению Т = Т п + е ~ е ° , т . е . ос й = <хЛ 1 .'СООТВетс*-
вует случай разновесного состояния вязко-упругого тала / ч / . 
Следовательно Нежно считать, что областью применения урав­
нения (2) ДЛЯ температурного фактора приведения является 
область, содержащаяся ыззду равновесными состояниями. Боль­
шой интерес представляет процесс стеклования вязко-упругих 
натериалов / 8 / , который некоторые авторы./9,10/ рассматри­
вают как фазовый^переход 2-го рода (ФП11). При переходе 
вязко-упругого полимера з стеклообразное состояние необхо­
димо учитывать его кинетический, релаксационный характер / 2 / , 
Такой подход позволяет рассматривать процесс стеклования 
вязко-упругих полимеров как ФП, осуществляющийся в некото­
ром интервале изменения Т , 6 , | , зависящем в общем случае 
от скоростей воздействия (Т и 5 ) . Для наглядности рассмот­
рим случай одного внутреннего параметра | , имеющего здесь 

з дальнейшем смысл степени завеозеаности оелаксацнонного 



процесса, для которого имеет глесто двухстороннее возмуще­
ние 5^ (возможно 5"| > 0 или < 0 ) . Согласно / 1 1 , 1 2 / , 
выражения для термодинамического потенциала и деформации 
имеют следующий вид в случае одноосного нагрунения 

^ о т - ' б ^ \ . д б / г 5 | \ О | / т , б ^ 

где 5 - энтропии, 6 - напряжение, 6 - деформация, 
А - сродство, соответствующее внутреннему параметру | , . 
Б случае ползучести, когда 6 = 60 » сопз ! уравнения (10) 
упрощаются: 

с 1 Ф - - 8с1Т-Ао1|, 

>Л\ ; < П ) 

Аналогично /13,1ч-/, но с учетоа наличия зависимости термо­
динамического потенциала Ф от ^ , раскладываем Ф по с т е ­
пеням 6" Т + = Т - Т п е р > О, - 6 " $ т > О выше точ -

ки ОП и по степеням 6~-Г_ = Т п е р - Т > О, <Г|_ •= | п е ? 3 - $ > 0 

нине точки ФП, ограничиваясь квадратичнами членами: 

ф Ст.ьб0) - Ф О > Ф т у т . * Ф | _ О - | _ • { Ф ^ С о ' т . ) 2 + .-' 

*^4МЩ^+1 <*>'§_ ( 6 - 0 2
+ - ' (12) 

°р ст ^ 0 ) - Ф 0 . Ф ; + 5т+ * ф* б\^{ Ф ; + т + ( о - т + ) 2 * 

г,7"1; " - " и " + " в индексах Ф означают, что разлоаение 
дано ниае и выше точки ФП соответственно; в точке ФП при-" 



Д ф " = ф " - ф " * 0 д ф " = Ф " - Ф " # 0 

где к » I и к > 3. Условие устойчивости по отношению к 
двухсторонним возмущениям имеет вид: 

где ^ = аА - феноменологический линейный закон, а > 0 

нято условие непрерывности Ф: Ф_ ( Т п е р ; $ П е р « ^ о ) = 

= . ф + ( т п е р ; I пер' ^ = ф с * 3 д е с Ь и Е Дальнейшем значе­
ния Т и ^ аналогично / 13 ,14 / рассматриваются расположен­
ными на одинаковом расстоянии слева к справа от точки ФП, 
т . е . о-Т,= о~Т+ = о"Т_ = [Т - Т п е р > | г 
= | ̂  - | п е р - | - Поскольку для полимерных материалов име­
ет место высокая степень неоднородности физического состо ­
яния, то необходимо учесть возможное размытие ФП. Возмож­
ное размытие ФП учитывается тем, что в выражение (13) вво ­
дится правостороннее разложение Ф по степеням 6~^+ . Это 
означает, что величина производной в области раз-

о т 
мытия ФП может быть хотя и малой, но,конечной и отличной 
от 0 . Введение внутреннего параметра Л позволяет подобно 
/ 1 3 , 1 4 / в известном смысле обобщить классификацию ФП по 
П.Эренфесту. Тогда условия для ФП1 и ФПП с учётом возмож­
ного размытия принимают следующий вид: 

д Ф ^ = ф ^ - Ф ^ О , д ф | 4 о , V «Ц 

+ - •> 

где к > 2; 





4 *Т,в" ' ^ 
Для ФП, близкого к случаю ФПП, правосторонними злаченными 
величин _ ! — и С — "\ можно преклбоечь по сравнению с 

их левосторонними значениями,.т.к. размытие такого ФП весь­
ма мало. Тогда, используя-(15)» получаем из (18) следуэдее 
выражение для ^т,6 • 

I I ату д&.л л 1 ^ у \ Г—̂  
А ГТ,<4 \ Д | А , 6 Ц V О& )т,6 V Б Ь Д Б 

или 

7" 6"! Ф 

2 (19). 

где обычно Т = соп5* , т . е . термоыеханические кривые & - Т 
для вязко-упругого полимера снижаются при постоянной скоро­
сти нагрева; ф = А $ - диссипативная функция, инвариантная 
при любых линейных преобразованиях обобщенных потоков и ста. 
В полученном выражении (19) для 1?т & значения величин у , 

, ( о с ^ - о С 6 Л являются левосторонними (по отношению 
к точке ФП) и, следовательно, предполагаются конечным/, и не­
прерывными. Величина <* 6 -ос й ^ - ( | т ) т й Т п ? и У с л о ~ 
вии непрерывности и конечности VМ.̂  . киеет 

смысл изменения деформации в результате протекания ФП) мо­
жет быть близкой к 0 в завершающей стадии ФП, близкого к 
ФПП, т . к . скорость изменения ^ степени полноты релаксацп-

Использование линейного феноменологического закона приво­
дит уравнение (Т.?) к следующему виду • 

где 
I" I 
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В.Н.Кузовков 

К НАРУШЕНИЮ "ЗАКОНА ДВОЙКИ" ДЛЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
ВОСПРИИМЧИВО СТИ 

Настоящая работа является непосредственным продолже­
нием работы / I / и посзкщека исследовании роли упругих 
эффектов в определении характера сегнетоэлектрического 
фазового перехода (ФП). 

Известно, что для многих сегиетсэлектрикоз, испытава 
адих ФП зторого рода, отношение наклонов обратных всслри-
имчивостей вблизи точки ФП значительно отлетается от зна­
чения, предсказываемого феноменологической теорией Гинз­
бурга-Девоншира. Зто отношение равно 4,75 для ТГС / 2 / , 
3,4 для ТГФБ / 3 / ' , ~ б для ТГСел / 4 / и не соответст­
вует теоретическокузакону двойки1'. Расхождение с теоре­
тическим значечкеа обычно связывается с условиями измере­
ния диэлектрической восприимчивости в сегнетофазе (поправ 
ка па адиабатичность). Однако уч;с: этой поправки х ш не­
значительно улучшает выполнимость "закона двойки", что вы 
куждзет искать иные, более фундаментальные причины наблю­
даемого эффекта. Нельзя исключать принципиальную возмож­
ность нарушения "закона двойки1' /. для изотермической в о с ­
приимчивости, 

В рамках изложенной в / I / модели сегнетоэлектричес 
_:ого ФП для перехода второго рода, как показывают расчеты 
отношение наклонов обратных восприимчквостей также близко 
двум. Следует учесть, что з / I / фактически рассматрива­
лись свойстза механически зажатого кристалла, так как з 
энеогетлческом балансе зародышзобрызования пренебрегалось 
вкладом упругой энергии, Появление этого вклада обусловле 
но тем, что минимальные значения упруго.; энергии полярных 



и неполярных областей достигаются при различных парамет­
рах элементарной ячейки кристалла, и это различие нагляд­
но проявляется в эффекте стрикции при ФП. Считая неполяр­
ную решетку недеформированной и пренебрегая изменением 
упругих постоянных при изменении типа решетки, запишем 
неполные свободные энергии регулярных полярной и неполяр­
ной решеток на одну модельную ячейку в виде 

^рСТ^^) = д р ( т ) ^ | С ° т С и г Д " 1 ) С и к - д и к ) , ( I ) 

д 0 ( т , и { ) - 9 0 С т ) + | С ° к и < и к , (2) 

где и ; - тензор деформации, д и ^ характеризует 
структурное различие элементарных ячеек решеток, С^к 
тензор упругих постоянных. Для фиксированного значения 
компонент и1 » согласно / I / , можем определить полную 
свободную энергию сегнетоэлектрического кристалла в нуле­
вом поле на одну модельную ячейку 

дСТ,и() = д 0 ( т , и { ) + к т ] Це*)с*е*, > " (3) 

где 

Для описания упругих характеристик кристалла установим 
связь между и{ и тензором напряжений <Ц : 

После несложных преобразований получаем 



Для свободного кристалла ( 6^ - = 0) 

9 * - 6 + | К ( 1 - 2 0 , . ( 8 ) 

1 * = ^ с ! к л и { Д и к - ( 9 ) 

Фактор р > 0 характеризует относительный вклад упру­
гой энергии в энергетическом балансе зародниеобразования. 
Рол?,'фактора ]Ч МОЕНО понять, рассматривая расчетные 
кривые, приведенные на рис. I , 2, 3. Графики Це) , 5 ( 6 ) , 
Х„Се) для ]Ч ^ О могут быть получены из аналогичных 
графиков с ] Ч - 0 ( Э " * = б ) пелинейной деформацией кри­
вых вдоль оси б согласно формуле ( 8 ) . 

Найдем, как меняется отношение наклонов обратных в о с -
приимчигостей при изменении фактора ^ . Согласно расче- • 

•там, обратные восприимчивости вблизи точки ФП могут быть 
аппроксимированы линейной по 6* зависимостью, причем кри­
вая Х 0 ( 6 * ) отвечает диэлектрической восприимчивости для 
фиксированных значений 11{ . 

песложные вычисления показывают, что для свободного 
кристалла это отношение изменится на поправочный множи­
тель 

1 + 2 ^ К т о , ( Ю ) 
* г1 \ 

где ! ? т о - максимальное значение производной Я*- ~ 
в точке ФП. Изменение поправочного множителя (10) с ростом 
Н иллюстрируется рис. I . Выразим (10) через эксперимен­
тально измеримые величины. Определим параметры 

Легко' показать, что аномальные добавки к теплоемкости дС , 
тензору линейного расширения д<*; и тензору модулей 
упругости Д 5 ( К ' связаны между собой соотношениями 

. - / с(е 



Учитывая определения р в ( 9 ) , вместо ( 1 0 ) инеем 

^ С - к д 5 1 К 1 Л , ( 1 5 ) 

где Д 3 | к т - скачек модулей упругости в точке ФП. По­
скольку * 

С? к = (*% , ( 1 6 ) 

получим окончательное выражение для поправочного множителя 

• 

Отсутствие экспериментальннх давних по поведению модуле! 
упругости в окрестности точки Щ ив позволило вычислить 
( 1 7 ) . Некоторые оценки, однако, можно сделать, используя 
данные о сильно меа.ащейся в области перехода компоненте 
5 З З . Согласно / 5 / , для сегяетоэжектрика ТГС величина 

6" = л 0,5 ДЛЯ Л И 6" * 0 . 2 , для 

ТГСед 5-2. Ыожно заиетвяъ, что возрастание величины 
& коррелирует с изменением отяояенжя наклонов обратных 

восприимчивостей". 
Подведен некоторые нтотя . Характер сегнетоэлежтрж-

ческих аномалий в рассматривавши» механиаме М обусловлен 
балансом объемных энергий ( ф и и и р в ) , поверхностной 
(фактор | ) я упругой в н е р г т . Двя фиксированных дефор­
маций упругая энергия не нроявляе* с е б е , характер в 
определяется линь величиной | . Отвоиевне обратных в о с ­
приимчивостей близко и двум я иряжтииоскж не меняется с 
иаменеиием фактора | . Оря я о с т о д д в х влвряжавянх упру-



гая энергия (фактор ^ ) сдвигает ФП в сторону.ФП первого 
рода (изменение характера ФП показано на рис .3 ) , причем 
этот сдвиг сопровокдается изменением отношения наклонов 
обратных восприимчивостей, чье значение может значительно 
отличаться от значения "двойки", предсказываемого термо­
динамической теорией. 

Рис .1 . Зависимость обратной восприиычивооти Х0'Сд) 
( | • 0 , 7 3 ) . Бначения к ю й : I - 0 ; 2 - 2 ; 
3 - 4 ; 4 - б ; 5 - 8 . ' 
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В.Эбелинг 

РАЗМЫТИЕ Г&РЕХОДЫ В СИСТЕМАХ СО СВЯЗАННЫМИ 
'-; состояниями 

I . Введение 

В последние годы бурно развивается новое направление 
теории фазовых переходов. Часто при фазовой переходе на­
блюдается некоторый интервал параметров, в котором обе 
фазы могут сосуществовать. Группа таких фазовых переходов 
получила общее название размытых фазовых переходов (РФП) 
/ 1 - 2 / , Важную роль при теоретическом описании РФП играет 
так называемая функция включения |_(Т), которая характе­
ризует фазовый состав рассматриваемой системы при данной 
температуре :ЦТ) равно относительной доле одной фазы^1-Ц-Т^ 
равно относительной доле второй фазы / 1 / . В интервале н е - -

рехода |_ (Т) меняется от нуля до единицы. Производная 
((11 I А Т) определяет аномальную добавку к теплоемкости 
единицы объема. Большой теоретический и практический ин­
терес представляет изучение РФП в твердых телах, например, 
в сегнетоэлектриках / 1 - 3 / . Цель настоящей работы - иссле­
дование химических переходов в системах со связанными с о ­
стояниями и в особенности для плазмы / 4 - 7 / . Если в систе­
ме протекают химические реакции, и, следовательно образу­
ются относительно устойчивые связанные состояния групп ча­
стиц, все термодинамические величины меняются в узком ин­
тервале параметров (температур, давлений и т . д . ) довольно -

быстро. Дальше теплоемкость системы Ср(7) имеет резкий 
максимум в окрестности температуры перехода Т 0 . В интер­
вале перехода 

( Т 0 - д Т) < Т < <Т0 + д I ) 

элементарные и связанные состояния существуют одновремен­
но. Полуширина интервала д Т,эта значит размытие перехо-



да,растет с температурой перехода Т 0 . В отличие от истин­
нее фазовых переходов система, в которой протекает хими­
ческие переходы, не распадается на отдельные фазы. 

2. Связанные состояния в газах 

В качестве примера рассмотрим образование молекул в 
атомных газах, т . е . 1ростую реакцию 

А + А ^ ± 
Используем метол бинарной матрицы плотности 

и предположи!], что диагональные элементы, которые зависят 
только от расстояния г=[:г\ - г 2 | , можно представить в ви­
де 

Т2Сг,р) = Т 2 ( г ; ) г ; | г 2 , г 2 , р ) - с о 7 7 Э | Е | ^ | 2 е " р Е л , ( I ) 

гдь Ф л и Е л можно интерпретировать как собственные фун] 
ции и собственные значения некоторого эффективного гамиль­
тониана относительного движение атомов. Матрица плотности 
Т 2 разлагается на две части 

\ - + Т а > № 

которые соответствуют связанным и свободным состояниям сн 
стеыы / 5 / . Интерпретируя связанные состояния как саыостоя' 
тельные новые частицы / 5 / , мы мереходиы к нормированной 

*• одкочастичной матрице плотности 

17 

где сум::а распространяется по дискретному спектру и ю п 

представляем некоторый Еесовый множитель. В простейшем 
случае ю п = I . Обозначая плотности свободных атомов и мо 
лекул через ъ* и п* , мы находим для свободной энергии 



1 

о 

о 
где А *2 - потенциал взаимодействия, а константа взаимо­
действия Л меняется от О до I , Уравнение (ч-) перепишем 
в следующей виде / 5 / 

Т Ст, V, ы* н*) = - кту [ в ] - п* еп ) * п * 

- п* Ртнт^ Л 3
2 ) ] - Ш п* Ы Е (Т, п*3 п*) • 6"^, (5) 

где 6"? соответствует взаимодействию свободных частиц, 
которое в первом Приближении выражается через второй ви-
риальный коэффициент 

б~т = - ш [\(п*)2 в*ст)+ ост7*э.ч]; (6) 

Л ; = Ь ^ Л - ^ к т ] " 4 ' 2 . , (7) 

В первом приближении инеем 

ы Е * - > <8) 

где Е 0 - основное состояние двух частиц. Для внутренней 
анергии находим выранение 

Число свободных атомов N.. = \/п и свободных молекул 
М* = у п находим из условия минимальности свободной энер­
гии при постоянном значении всех атомов в целом (свобод­
ных и сьязанных) 

N = * 2 N * = согсзт (Ю) 



Варьируя выражение с учетом условия 

6"М* + 25^1 - О ( I I ) 

получаем закон действующих масс в виде 

Для численных расчетов чаете более удобно прямо искать ми­
нимум свободной энергии ( 5 ) . Рассмотрим в качестве примера 
водородный газ , состоящий из атомов Н и молекул для 
двух значений суммарной плотности свободных и связанных 
атомов 

п = N /V = 0 , 5 - Ю 1 0 сы~ 3 ; 0 , 5 « Ю + 1 8 с м - 3 . 

Как показывает рис,1, внутренняя энергия системы деленная ' 
На число всех атомов меняется в узком интервале температу­
ры довольно быстро. Аналогично ведет себя и давление си­
стемы / 6 , 7 / . Это соответствует размытому переходу молеку­
лярной системы в атомарную систему. Температура перехода 
зависит от суммарной плотности всех атомов п . Роль функ­
ции включения играет степень диссоциации 

N. п4 ( 1 3 ) 

1 N п4 

Эта функция характеризует относительную долю вещества, пе ­
решедшую в атомное состояние. Поведение степени диссоциа­
ции показывает рис .1 . Очевидно процессы формирования и 
диссоциации связанных состояний в газах можно рассматри­
вать как размытый переход / 7 / . 

Отметим, что при очень больших плотностях, где сред­
нее расстояние молекул сравнимо или меньше радиуса Бора 
о! < а'0 » связанные состояния больше не могут существо­
вать. Молекулы распадаются сразу на электроны и Ионы ( я д ­
ра) , т . е . система переходит в металлическое состояние. 
Этот переход от связанных к свободным состояниям токе име­
ет размытый характер. 



3; Связанные состояния в плазме 

Рассмотрим плазму из ионов и электронов плотности 
Г2̂  = п е . Обобщение метода бинарной матрицы плотности дает 
в области, где существуют связанные состояния, следующее 
выражение для свободной энергии в,приближении второго ви -
риального коэффициента 

эе*= С = [ ^ С < + п * ) е 2 ] < / 2 . (15) 

Здесь , п* и п* описывают плотности свободных ионов, 
электронов и атомов, соответственно. Условие сохранения 
числа частиц в целом имеет вид 

Т ) * + П * - П е , • 1 ^ * < - * Э Г ^ ( 1 5 ) 

Эффективная статистическая суими Е и функц.-;\ | (х) и 
были заданы в других работах / 5 - 7 / . Число свободных а т о ­
мов', электронов и ионов находки из условия минимальности 
свободной энергии при постоянной значении суммарной плот­
ности п е = П{ . Рис.2 показывает результаты численных 
расчетов для внутренней энергии водородной плазмы относи­
тельно малой плотности всех ионов (протонов), 

, При низких температурах система ведет себя как иде­
альный газ атомов. В области ионизации внутренняя энергия, 
деленная на число всех ионов меняется быстро в узком ин­
тервале температур, и степень ионизации 

с с ( т ) - & - Й (17) 

растет в том же интервале от нуля до единицы / 6 , 8 / . Одно­
временно даьдемме системы быстро растет / 6 , 9 / . ; 

Отметки, что при очень больше плотностях, где длина 
экравироиш г с имшю критического ядачеви я о 0 



(где а е - радиус Бора), положение качественно меняется. 
При г0 < связанные состояния не иогут существовать и 
плазма пе_пехг\д:-.т в квазиметаллкческое состояние / 7 / . В не­
вырожденной области мы в этом случае получаем для свобод­
ной энергии в приближении второго вириалыюго коэффициента 

Т= - «ТУ { п е * п { - п е Ь Сгг е Л 3
е ) - П{ 1п (п{л\) + 

Интересно отметить, Ч'̂ о в данной теории переход в металли­
ческое состояние - -̂ ак называемый переход !.1отта - тоже я в ­
ляется размытым переходов / 7 / . Размытий характер перехода 
Мотта связан с тем, что суммарный вклад.свободных и свя ­
занных состояний в термодинамические функции является ана­
литической функцией температуры и плотности, хотя и о т ­
дельные части показывают скачки при критических значениях 
радиуса экранировки. 

4 . Обсуждение фазовой диаграммы 

Для качественной характеристики размытых переходов от 
связанных к свободным состояниям можно использовать следу­
ющие кривые в П{ - Т - плоскости ( г2 г - плотность всех 
ионов): 

«с ( « I , Т) = 0,5 (переход атомарный газ - плазма) 
й ( п± , Т) = 0,5 (переход молекулы - атомы) 

г 0 (П1 , Т) = а 0 (переход плазма - металл) 

б ( п { ) Ю 0 (переход молекулы - металл) 

В качестве простого примера рассмотрим водородную си-
стену. Как показывает рис.3 кривые размытых переходов раз­
деляют плоскость суммарной плоскости ионов П{ и темпера­
туры Т на области, которые соответствуют плазме,металлу, 
атомарной системе и молекулярной системе. Отметим, что в 
молекулярной области могут происходить еще фазовые перехо-



ды первого рода (газ-жидкость-твердое тело) . По данный 
аналитический оценкам / 5 , 7 , 8 / для водорода наьерно нет 
фазовых переходов первого рода в плазменной области, ко 
результаты Филкнова и Нормана / 4 / , полученные методом 
Монте-Карло, указывают на возможность такого фазового 
перехода в области выше ыоттовской кривой г 0 = а е • 

В качестве второго примера рассмотрим систему-цезия. 
Очевидно здесь не существует область, где доминируют мо­
лекулы. Рис .4 показывает кривые размытых переходов в 
плазменное состояние (ос в 0,5) и в металлическое состоя­
ние ( г 0 = а 0 ) . Отметим, что в невырожденной области г0 <ь г 0 

( где г 0 - радиус экранировки Дебая) и в вырожденной о б ­
ласти г0 й г Т | : (где г у р - радиус экранировки Томаса-Фер­
ми). Показана и область ( 4 ) , где наблюдается фазовый пе­
реход жидкость-пар. Кроме того , показана область гипоте­
тического фазового перехода Нормана-Старостина / 4 / . Оцен­
ка области этого фазового перехода была получена Вычисле­
нием области, где формула ч 1 4 ) нарушает условие механиче­
ской устойчивости 

Отметим, что здесь можно дифференцировать только после ми­
нимизации свободной энергии. Следует подчеркнуть,что неус­
тойчивость выражения (14) для свободной энергии не являет­
ся доказательством фазового перехода, потому что уравнение 
(14) в области (5) носит характер только первого приближе­
ния. Окончательный ответ на вопрос существования плазмен­
ного фазового перехода можно ожидать только от более т о ч ­
ных экспериментальных измерений и от теоретических иссле­
дований методом Ыонте-Карло /к/ или нелинейными интеграль­
ными уравнениями / 1 0 / . Очевидно, теория размытых переходов 
менее чувствительно зависит от характера приближений. 

В заключение автор выражает благодарность Б.Н.Ролову, 
В.б.Юркевичу и Г.В.Норману- эа полезные обсуждения. 
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Рис.1. Внутренняя энергия, деленная на число всех атоиов, 
• степень диссоциации для водородного газа. 



ШОО 20000 Т[К] 

Рис.2. Внутренняя энергия, деленная на число всех ИОЕОВ~ 

( п р о т о н о в ) , ^ етепень ноннэацин для водородной 
влаемы." 
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Рис.3. Размытые переходы для водорода в плоскости темпера­
туры и суммарной плотности протонов: ( I ) - плазма, 
( 2 ; - гипотетический водородный металл, 
(3) - атомарный газ , (4) - молекулярная область с 
фазовыми переходами первого рода ^а^-аидкость-твер-

дое тело. 
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чооо 10000 Т[К] 
Рис.4. Размытые переходы (штрихованные линии) и фазовые 

переходы первого рода для цезия: ( 1 ) - плазма, 
( 2 ) - металлическое состояние, ( 3 ) - атоиарный 
г а з , ( 4 ) - двухфазная область фазового перехода 
газ-жидкость, ( 5 ) - область гипотетического плаз­
менного фазового нерехода. 



В.Н.Кузовков 

О СКОРОСТИ ПРОЦЕССА ПОЛЯРИЗАЦИИ И ДЕПОЛЯРИЗАЦИИ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО КРИСТАЛЛА 

Методами термодинамики необратимых процессов дается 
оценка скорости распространения фронта поляризации. 

Вблизи точ::и сегнетоэлектрического фазового перехода 
первого рода термодинамический потенциал С единицы объема 
мсжет быть представлен в виде разложения Гинзбурга-Девон­
шира: 

Ф = Ф 0 + | * СТ) Р 2 + . | р Р 4

+ { Г Р * + | С V Р ) 2

 ( Х ) 

Термодинамический потенциал всего тела Ф представляет с о ­
бой функционал распределения поляризации по кристаллу 

. Ф(Р) = |сА'Ф. (2 ) 

Скорость приближения параметра* упорядочения р к его равно­
весному значению определяется уравнением 

6 Р Й Ф ( Р ) • 

где I - кинетический коэффициент, не имеющий особенности 
вблизи точки перевода., а величина З Ф С Р ) / б Р есть функцис-

нальная производная, определяемая соотношением / I / 

• З Ф ( Р ) Й Ф д Ф 
, у • 

В пренебрежении градиентным членом в ( I ) уравнение (3 ) с 
учетом (4) переходит в кинетическое уравнение Ландау-Ха-
латникова / 2 / , справедливое для пространственно однородно­
го случая: 



С учетом градиентного члена 

• 7 7 " " 1 [ < т ) Р + 2 р Р 3 + у Р 5 - 6" д Р ] 
О Т * 

( б ) 

Перейдем к новым переменным. Обозначим 

I 

1 

Кроме того,вводим безразмерные координаты 

п - Сй^ г . ( 1 0 ) 

и время 2 

Г = I — - 1 • ( I I ) 

т 
Параметр 8 играет роль параметра упорядочения, фактор 9 
непосредственно связан с температурой. С учетоа введенных 
обозначений ( б ) переходит в следующее уравнение: 

М = д г 3 - ^ - ( 1 2 ) 

Уравнение ( 1 2 ) , как и ( б ) , представляет собой нелинейное 
уравнение диффузии. Оно описывает процесс перестройки кри­
сталлической решетки. ^ 

Однородные ( д п 5 = 0 ) стационарные ( — = 0 ) реше-

ния (12) находятся из уравнения , * 
с , . 

— - = 5 ( 0 - 2 5 4 5 * ) - О . •• (13) 
й 3 

д * д Р 



Эти решения изображены на.рис. I . 

Рис.1. Однородные стационарные решения уравнения ( 1 2 ) . 

Ветвь ВСЕ , где 

(14) 

-устойчива в области температур 6 < I . Ветвь АВР. ( 5 =0) 
устойчива при 0 > 0. Ветвь АВ ( 5 2 = I - V I - © ' ) сущест­
вует при 9 6 ( 0 , 1 ) и неустойчива. 

Значение 6 С = 3/4 находится из условий 

и соответствует точке фазоъого перехода Т„ . Если интересе-
ваться лишь однородными решениями уравнения ( 1 2 ) , то фазо-
зый переход, как процесс смены одного устойчивого регения 
на другое, мокет произойти ли-ь в точках потери устойчиво-
сти решений. (Ветви ВСЕ соответствует точка Ь, ветви АРР -
точка А ) . Тогда при повышении температуры параметр упоря­
дочения 5 будет меняться по кривой ЁСВОР , а при пони­
жении - по кривой РЭАСЕ. Температурный гистерезис такого 
процесса соответствует величине дЭ = I ( д Т ~ 13°С для 
ВаТ^О^). Отметим, что переход с ветви ВСЕ на ветвь АОР 
при О - в е " не возможен. Иными словами, однородная поля­
ризация деполяризация кристалла как целого в интервале 
06 ( 0 , 1 ) не происходит.- Зависимость 5 2 ( в ) в области 
Эс (0 ,1 ) представляет собой типичную характеристику триг-

( К ) 



/ 5. 

I У , } '. 

Рис.2. Схематическое изображение фронта поляризации. 

Такой фронт может распространяться в интервале температур 
96 ( 0 , 1 ) . Распределение З^г^) задается граничными 
условиями 

герной системы. Аналогичная зависимость монет бытт> полу­
чена не только в ранках теорий Гккгбурга-Девэигспра, но "в 
в иодельных теориях фазовых переходов,*при расчете зависи­
мостей параметров упорядочения от температуры па основе 
приближенных статистических методов. 

Столь большой гистерезис ( д в = I ) в эксперименте 
никогда не наблюдается. Для ЗаТЮ^ & Т ~ 2°С. Отсюда 
можно сделать естественный вывод, Ч1'0 поляризация или д е ­
поляризации всего объема кристалла начинается с поляриза­
ции или деполяризации .небольших объзшв кристалла. Отме­
тим, что уравнение ( б ) не содеркит членов, ответственных 
за флуктуации поляризации. Эти флуктуации обусловлены 
термический движение:' атомов и формально могут быть опи­
саны введением "сторонней случайной силы" в праьой части 
уравнения ( б ) . 

Такой подход является общепринятым. Большую ттгудчость, 
однако, составляет нахокдение численной характеристики 
процесса разрастания или уничтожения, этих флуктуацн"нно 
возникших областей. В качестве такой характеристики выбе­
рем скорость фронта поляризации, распространяющейся вдоль 
одной из осей, к примеру, т} . Распределение параметра 
упорядения 8 вдоль оси х[4 в момент времени V дано . 
на рис. 2 , 

. 8 



• а з | < 1 б > 

Скорость фронта является однозначной функцией граничных 
условий и с учетом (14) температуры 0 . Распределение 
5*»80^,Т?) находится из уравнения ( 1 2 ) . Это распределение 
стационарно только в движущейся системе координат 

Величина и есть безразмерная скорость фронта. Значению 
Ц> 0 отвечает (см. рис.2) деполяризация кристалла,и<о -
поляризация. Размерная скорости V определяется с учетом 
(10) и ( I I ) соотношением 

1 Г , и . 1 ( 1 ; - ) " г = и 1 ( | ^ с т с , ) , ' г . ( о д 

В системе координат (17) уравнение (12) переходит в 

с425 а 5 дф 

с граничными условиями 

3 ( - о о ) > о , 8 ( + оо) = 5 , , ~ 
й т 1 

-О (19) 

= 0 (20) 

Умножая (19) на д - ^ и интегрируя в области г]*е(-ео ,оо) 

с учетом граничных условий ( 2 0 ) , находим выражение для 
скорости и , котори>е можно использовать, если известно 
решение 3 ( 1 ] * ) . 

<Э5 



Уравнение (19) не рлпается точно. Для нахождения прибли­
женного решения иоино испольэог>ать варкацконные методы 
/ 3 / . Прямое вариацпонкм;; метод основан на условии стацио­
нарности интеграла . 

1= ( гЦ*5С, ' (22) 

где функция 

Нетрудно убедиться, что уравнение Эчлера-лагрги^аа, отве­
чающее функции ( 2 3 ) , соответствует уравнению {19',. Однако 
уравнения, которые получаются при приближенном нахождении^ 
функции 5 (г[*) методом Ритца, очень сложны по структуре 
даже при простейшем выборе вида функции. Для решения дан­
ной задачи, поэтому, был применен вариационный принцип, в 
котором использовался локальный^потенциал / 3 / . Функция 
в (22) выбиралась л виде 

В методе локального потенциала уравнения Зилера-Лагранжа 
находятся иа условия стационарности ( 2 2 ) , однако функции, 
обозначение индексом "нуль" ( 5 ° ) , при это^ не варьируэт-

Функция 5 ° после варьирования подчиняется условию 

5 = 5°. - (26 ) 

При этом (25) с учетом (26) снова дг-ет ( 1 9 ) . Проела/, функ­
ция 5(г|*) выбиралась в виде 

| о . П * < 0 . (27) 

I I, П*>2-
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Рис.3. Зависимость II(в) 

Для электромагнитной волны 

Е = Е ( с о , к ) е (37) 

решение (36) в непсяярной фазе дает возможность определить 
дисперсию диэлектрической проницаемости релаксационного 
типа 

4 л . 
°с(т) + б72 + г си 

(38) 

Диэлектрической проницаемости (38) соответствуем сечение 
рассеяния медленных нейтронов / 5 / 

- 4 
~ со З т б(со, к) (39) 

Знак Зто соответствует взятию мнимой части (38)..Формула 
(39) может быть преобразована к виду ( к = сопзт ) 

К 2 + А ( Т - Т О ) * 2 + со2 

где 

,Г • 1б"(А ( Т - Т 0 ) * к 2 ) , 

А ( т - т ) - <*(Т) • 

( 4 0 ) 

р 

(41) 

(42) 

и 









2. Методика эксперимента 
исследовались твердые растворы 5Ь4.ХЗгх33,выраденные 

КЗ .газовой фазы по методу, который описан в работе [ 2 ] , 
Обра&цы зарезались из гольчатых монокристаллов с осью С, 
направленной вдоль оси роста, и имели длину 4 -;- 8 ми.На 
горцы наносились электроды из серебра. 

Измерение диэлектрической проницаш'асти производи­
лось мостом КРТ-10О7 з поле 10 в/см на частоте 800 гц.При 
исследовании низкотемпературных аномалий & измерения про­
водились мостом Е8-2 на частотах 200 * 400 гц. Спонтанная 
поляризация измерялась с помощью уодифицкрозанной схемы 
Сойера-Тауэра при наличии поля I кв/ск на частоте &0 вд, 

для диэлектрических исследовании при высоких дав­
лениях использовалась малогабаритная камера 9 фиксирован­
ным гидростатическим давленйен, конструкция которой пред­
ставлена на рис ,1 . Подобные конструкции уяе описывались р 
литературе [ з ] . Принцип генерации давления в нашей камо 
ре состоит в следующем. Шток I код действием давления,соз­
даваемого гидравлическим прессом, перемещается в корпусе 
4 И давит на порыань 3, который, в свою очередь, сжимает 
жидкость в рабочем об"еме камеры. С противоположной сторо­
ны вводитеи обтюратор, который уплотняется в корпусе с по­
мощью системы уплотняющих колец 9 я зажимается гайкой 5> 
Давление фиксируется путем закручивания гайки 2, Затем 
камера, с уже зафиксированным давлением, извлекается из 
пресса и помещается в криостат. 

Зиектровводы а камеру высокого давления осущест­
влялись через специальный обтюратор /см.рис.1/.Для укреп­
ления проводов в обтюраторе исчольэовалась эпоксидная смо­
ла ЭД-б, которая выдерживала давление до II катм и обес ­
печивала сопротивление изоляции ^ 10* би. Непосредствен­
но в обтюраторе закрепляется манганиновый манометр 8 .тер­
мопара 7 и исследуйц^Й образец на крксталлодержателе б , 

3 криостать камера охлаждалась парами азота и нуа-



Конструкция малогабаритной копира с фиксированным 
гидростатическим давлением. Отдельно показан 
обтюратор. 

I - шток; 2. - верхняя гайка; 3 - поршень; 
4 - корпус камеры; 5 - никнп гайка; 6 - обра­
зец на кристаллодержателе; ? - термопара; 
6 - манганиновый манометр; 9 - уплотнения. 



ная температура достигалась при определенном расстоянии 
камеры от поверхности жидкого азота, Массивный корпус поз­
волял изменять температуру внутри камеры со скорее вью 
1 * 0 , 0 5 °С/миь. Температура контролировалась дифференциаль­
ной медь-констаитановой термопарой, а давление определя­
лось с помощью прокалиброванного при низких температурах 
манганинового манометра. Точность измерения температуры 
достигала _ИЗ,01 °С, давления + 4 0 атм. Средой, передачей 
давление, служила смесь пентана с обезволенным трансфор­
маторным маслом, обеспечивающая достаточную однородность 
давления при низких температурах. На отсутствие сдвиговых 
напряжений при сильном охлаждении передающей давление жид­
кости указывала повторяемость температурных зависимостей 
диэлектрических свойств при различных давлениях. 

3 . Экспериментальные результаты 

Известно [ 4 ] , что в твердых растворах на основе 
5 Ь 5 3 при замещении 5 на 5 с , 3 на Вг , 5 Ь на Аз про­

исходит уменьшение температуры Фа. Аналогичное явление 
происходит и при' наложении на эти кристаллы гидростатиче­
ского давления [ э , б ] . Кроме этого, наблюдается изменение 
вида фазовой р-Т диаграммы и некоторых сегнетоэлектриче-
ских характеристик вблизи фазового перехода. В с в я з и о 
этим представляло интерес исследовать влияние замещения 
5Ь на В1 в кристаллах 5 Ь 5 3 на вид фазовой р-Т диаг­
раммы, а также диэлектрические свойства в области ФП. 

Ка основании диэлектрических измерений были полу­
чены температурные зависимости диэлектрической проницае­
мости при различных значениях гидростатического давления 
для оегветополупроводниковых твердый: растворов 5^.„01,50 . 
Для х = 0 ; 0 , 0 2 ; 0 , 0 8 эти зависимости представлены на 
рис.2.Из р и с . 2 видно,что о ростом давления как для чисто­
го 5 Ь 5 3 , так и длн твердых растворов, кривые 6СО сдви­
гаются в сторону бола» низких температур, что указывает 
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Рис.2. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости для 5 Ь 8 3 

9 , 9 6 " " О , О С ала 51- и 5ь я? 50 
о,э2 О 1 о , о е ° при различных значениях гидростати­

ческого давления У, атм: 
а/ I - I , 2 - 1100, 3 - 1640, 4 - 2900, б - 4500, 7 - 5100. 
б / I - I , 2 - 300, 3 - 1080, .4 - 2040, 5 - .3100, 6 - '3900, 7 - 4500, 8 - 5200. 
в / I - I , 2 - 360, 3 - 1380, 4 - 1840, 5 - 3200. 



Рис. 3. Зависимость квадрата спонтанной поляризации от 
приведенной то: ператури для тьзрдого раствора 
5 Ь о д а В 1 „ 0 2 50 при" фиксированных значениях 
гидростатического давления р, ати: 
1 - 1 , 2 - 1080, 3 - 2040* 4 - 3100, 5 - 5200. 



на уменьшение температуры сегнетоэлектрического ФП при 
увеличении давления. Закон Кюри-Вейсса выполняется в пара-
электрической фазе для всех исследуемых составов.Следует 
отметить,что для всех трех кристаллов с ростом р наблю­
даются аналогичные изменения вида зависимости ЕСО .Видно, 
что [зависимость от давления диэлектрической проницаемости 
в точке ФП 6 м с т с для 5Ь53 и твердых растворов характери­
зуется начальным спадом, затем ростом с переходом через 
иакскыум и последующим спадом. Как уже отмечалось ранее • 
[7 ] , начальный спад 6 Н 0 Ж . при Р< 2000 атм обусловлен 
эффектом "зажатия доменов", а последующий рост с перехо­
дом через максимум - изменением характера фазового пере­
хода. По мере увеличения концентрации Вг в структуре 5Ь53 
величина дазления, при котором в зависимости б м с т с ( Р ) наб­
людается максимумуменьшаетея. 

Из теории сегнетоэлектрычества известно, что для 
фазовых переходов П рода между квадратом спонтанной поля­
ризации и температурой существует линейная связь. На 
рис.3 представлены изобары зависимости от приведенной 
температуры Т-Т 0 для 5 Ь 0 9 8 В г 0 0 2 53 . Как следует из ри­
сунка, при увеличении давления зависимость Р5

2 = -р(Т-Г0) с т а ­
новится более пологой, а при р = 5200 атм - линейной.Та-
кое же самое явление наблюдается и длягпйследовапных кри­
сталлов.Таким образом, приведенные экспериментальные р е ­
зультаты свидетельствуют о том, что под действием всесто ­
роннего сжатия з твердых растворах 5 Ь ^ Х Б 1 Х 5 3 происходит 
изменение характера фазового перехода. При давлении 
р = 5000 атм и температуре Т 0 = -П0°С для5Ь53^ р =4000атм, 
Т0=-124°С для 5 Ь 0 9 8 В 1 о ; 2 5 3 и р0=3800 атм,Т0=-13бВС для 
5 Ь 0 9 6 В г 0 М 5 3 фазовые переходы в этих кристаллах наибо­
лее близки к критической точке Кюри. Координаты этих т о ­
чек на р-Т диаграмме обозначены а, в и с / см .рис .4 / . 

Ка основе результатов измерений 6 и Р3 в зависи­
мости от температуры и гидростатического давления построе-



Тис.4. Зависимость температуры 
фазового перехода в твер­
дых растворах 5Ь 4 . Х Бгх53 

• от величины гидростатиче­
ского давления при х=0; 
0,02; 0,04; 0,08.Штриховой 
линией обозначена, низко­
температурные фазовые пе­
реходы. Экспериментальная 
кривая I определяет ход 
кривой высокотемпературно­
го ФП;Ш - низкотемператур­
ного; II - р-Т диаграмму 
после того,как*оба перехо­
да происходят в одной точ­
ке. • 



на фазовая р-Т диаграмма исследованных твердых растворов 
5 Ь 1 . Х В 1 Х 3 3 , которая как уже упоминалось приведена на 
рис.4. Из диаграммы видно, что для х = 0 при атмосферном 
давлении сегнетоэлектрической ФП происходит при темпера­
туре +2б°С. Низкотемпературный переход при -42°С. С у в е ­
личением давления оба перехода сдвигаются в область низ­
ких температур, причем коэффициент сдвига первого перехо­
да с1Тв/с(р = - 3 , 9 - Ю - 2 град/атм, второго -ЫТ'/^р =-0,9*10~ 2 

град/аты. Таким образом,оба перехода под давлением сбли­
жаются. При температуре -58°С и давлении 2180 атм оба пе­
рехода сливаются в один и образуют тройную точку. При 
дальнейшем увеличении давления ФП смещается в область 
низких температур с коэффициентом с!Т0-/с1р =-1,7*10 
град/атм. При увеличении концентрации Вт в структу­
ре 5Ь53 температуры сегнетоэлектрического и низкотем--
пературного переходов смещаются вниз по оси температур. 
Одновременно с этим тройная точка сдвигается в сторону 
меньших давлений, температур.Коэффициенты сдвига темпе­
ратуры ФП для концентраций х=0,02; 0 ,04; 0,08 представ­
лены в таблице I . 

Таблица I 

X ; [атм/град] : [атм/град] ; [атм/град] 

0,02 -3,70 - 2 , 4 -0 ,5 
0,04 -3,21 - 2 , 2 - 0 , 2 
0,08 -3.11 , - 2 , 0 -

Следует отметить,что при х = 0,08 низкотемпературный пе­
реход уже не наблюдается, что, вероятно, связано с его 
размытием при дальнейшем увеличении содержания В я в 
твердых растворах 5 Ь 4 х 6 1 , 3 3 



ч. Теоретические соотношения и сравнение 
с экспериментом 

Рассмотрим теперь основные положения термодинамиче­
ской теории твердых растворов с сегнетоакхивной подсисте­
мой. Термодинамический потенциал в этом случае можно по­
строить аналогично сегнетоэлектрическиы или сегнетоферро-
магнитным твердым растворам,когда коэффициенты разложения 
термодинамического потенциала зависят не только от темпе­
ратуры, но учитывают и другие степени свободы системы,т.е. 
зависят от концентрации примеси и величины гидростатиче­
ского давления [ 8 , 9 ] . 

Учитывая [10] , термодинамический потенциал сегне-
тополупроводникового кристалла з окрестности ФП первого 
рода можеа быть представлен в виде 

где А, р и у - коэффициенты термодинамического потен­
циала, п - концентрация квазинеравновесных носителей, 
д Е<| - ширина запрещенной зоны, равная 

д Е 9 ^ Е д о + аР а . . / 2 / 

Величина а определяет коэффициент электрон-фононной 
связи. 

Соотношения / I / и / 2 / позволяют привести термоди­
намический потенциал сегнетополупроводникового кристалла 
к обычному классическому разложению Ландау 

Ф = Фо + * Р
2

+ У г р р ' Ч У э Г Р 6 , / 3 / 

причем коэффициенты термодинамического разложения зави­
сят также от электронной подсистемы,- что позволяет оце­
нить влияние электронной подсистемы на сегнетоэлектрпче-
скую и сегнетоэлектрической на электронную. Более подроб­
но эти вопросы рассмотрены в работах [ 1 , 1 0 ] . Коэффициент 
оС может быть представлен в виде . . 

о с ( П - ( А 0 * а Х ) + * о С Т - т > а 0 т э 0 , .' * 



с«с«) С 0 4 С " " С 0 8 2 

где С м - постоянная Кюри-Вейсса для чистой второй коыпо-
негты / х = 1 / . Следовательно,для описания постоянной Кюри-
Вейсса необходим лишь один подгоночный параметр.Важно о т ­
метить, что„ в отдельных случаях можно пренебречь .квадра­
тичным членом и ограничиться линейным приближением,что 

где первое слагаемое описывав!•поведение физических харак-
те: истин кристалла в тезке -'П, а два последних - сдвиг 
температуры *Н под влиянием электронной подсистемы. Отсю­
да коэффициент ос путем простых переобозначений приводит­
ся к виду 

где Т 0 - температура ФП сегнетополупроводникового кристал­
ла, связанная с температурой сегнетоэлектрической подси­
стемы т

0 следующим образом 
, а 0 п 0 

Т о " Т о " - ^ Г - / б / 
Для анализа влияния концентрации примеси'и гидростатиче­
ского давления на физические характеристики кристалла,как 
уже оыло указано выше, в разложении термодинамического по ­
тенциала / I / необходимо учесть,что коэффициенты разложе­
ния термодинамического потенциала зависят от концентрации . 
примеси и гидростатического давления.Остановимся более 
подробно на концентрационной зависимости коэффициента ос . 
Так для постоянной Кюри-Вейсса,которая непосредственно 
связана с <*'0 .ограничиваясь квадратичным приближением по 
концентрации примеси х , имеем 

ос'0Сх) - ос ' 0 ) ( 1+к 4 х + к 2 х 2 ) , / 7 / 
| .от 

где оС0< = о 4 определяет коэффициент Кюри-Вейсса для 
чистой первой компоненты / х = 0 / . Из предельного перехода в 
соотношении / 7 / при х - »1 легко получить концентрационную 
зависимость постоянной Кюри-Вейсса т 1 : 

1-х х /а/ 
— — + т а . . . К - > 



равносильно к 2 = 0 в выражении / В / . Кроне того, иногда 
коэффициенты н1 и к г могут рассматриваться как подгоноч­
ные параметры без глубокого физического содергания.Это о т ­
носится к случаю^когда нет экспериментального выхода на чи­
стую вторую компоненту. В обце:.; виде коэффициент л моьет 
быть представлен в виде 

ос (г . к) = %,(3*и,х + и 2 х 2 ) + оСц.((1+ к 4 х*к,х 2 )Ст- : 0 1 ) + з.чх + я 2 х 2 = 

-•<х0, С1 + ц,х + г.12х ) + ~22и,. [т г,ОФ1 * 

•<*»Ф* [ Т - Г 0 (>:.?] ' 

где Т 0 Д / - температура >>(! с в г нем по «у кр о ЙОД г*и»;г».1«;го твер­
дого раствора.Путем предельного перехода Д -*•1 / темпера­
тура ФП мокы' бить 1|(';;в4)дена. к ?иду 

с 60 с0* 

т.е .для описания поведения теыператури 1.1 от конспирации 
принеси при квадратичном приложении так ье необходим лишь 
один подгоночный параметр [±|] .Волаикм Т.,, и Т й 2 опре­
деляют температуру первой и мсроЗ яоипонентв соотве*-
ственно. 

В намой случае для концентрационного описании с б г -
нехополупроводникового твердого рас*ьора 5Ь,.К Ык 5.) Ери 
небольших концентрациях / х ^ рояучены следу ыцш зна­
чении параметров и, а и, ахаранхврюузднх комнентрацион- • 
ну и зависимость ос /1\х/ в точке с/.0 Д / ; Ц = - 4 , б , 
Ц2 =959.08.Графичзекая иллюстрация совьззеывй экспе^шен-
тальних и теоретических результата* в х е ч м 415 в отсут ­
ствии гидростатического давления прнведе'та ва рве. о • 
рис.? Дм.случай р=1/.Необходима подчеркнуть,что,к сожа­
л е л и , в е ю » случае до данных во чистой гто^ев вомповен-



Рис.5. Поведение диэлектрической проницаемости 
в сегнетополупроводнике 5Ь50 при различных 
значениях гидростатического давления.Здесь и 
далее,непрерывная кривая-теоретчческие дан­
ные, точки-экспериненталъные результаты. 







те и,следовательно.параметры Ц4 к Ц а являются лишь аппрок-
симационяыми величинами.Аналогичная ситуация шест место В 
при рассмотрении поведения постоянной Кюри-Вейсса,причем в 
анализируемом случае достаточна линейная аппроксимация 
коэффициента = ы.'0, / 1+к ,х / , где к; =62.«345.Графиче­
ская иллюстрация полученных результатов такие приведена 
на рис.5 и рис.6 /см.случай р=1/.ЬазисГ: ость температуры 
ФП сегнстополупроводниковсго твердого раствора от концент­
рации примеси представлена на рис.8,откуда видно сравни­
тельно хорошее совпадение теоретических и эксперименталь­
ных данных.Небольшое расхождение в области малых значений 
концентрации примеси естественно,так как в аналитическое 
выракеш.о для описания зависимости температуры от кон­
центрации примеси / 1 0 / входит величина постоянной Кюри-
Вейсса, которая определена,как было отмечено выше,лишь для 
малых значений концентрации примеси,а сама температура ФП 
сравнивается во всем интервале принимаемых значениЛ-'Х. до ­
статочно хорошее совпадение'теоретической и эксперимен­
тальной кривых во всем интервале изменения концентрации 
примеси для температуры ФП достигается за счет параметров 
& г и ^ 2 / 9 / , г д е Д , =1.6453 И Я 2 =-1.5211.В целом следует 
отметить, что для надежного и точного определения зависи­
мости, постоянной Кюри-Вейсса необходимы измерения диэлект­
рической проницаемости б в далекой парефазе.т.е.в обла­
сти температур,намного выше температуры ФЛ.Подобные после-
дования во всем интервале изменения х для сегнотоэлектри-
ческих т^рдых растворов проведены в работах [11 ,12 ] . В 
настоящей работе полученные результаты позволяют оцедить 
поведение физических характеристик.сегнетополупроводнико­
вых твердых растворов лишь для небольших значений кон­
центраций примеси х. Для полного совпадения теоретической" 
и экспериментальной кривых температуры ФП от концентрации 
примеси при малых значениях х параметры Я 4 и Д 2 выбраны" 
равными: =0.01956, 5 2 =^.7246. 
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Рис.8. Поведение температуры фазового перехода в 
сегнетополупроводниковоы твердом растворе 
ЗЬ^^В^бЗ в зависимости от концентрации 
примеси. 
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Рис.9. Зависимость температуры фазового перехода в сегнето-
полупроводниковом кристалле 5Ь53 в.зависимости 'от 
величины гидростатического давления. Непрерывна 
кривая - теоретические данные, ;очки - эксперимен­
тальные данные. 
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Рис.10. Зависимость максимального значения (значение диэлек­
трической проницаемости в точке фазового перехода) 
диэлектрической проницаемости от величины гидростат 
веского давления для сегнетополупроводникового 
кристалла ЗЬЗЗ . 



Аналогичны;/! образом можно учесть также влияние гид­
ростатического давления.Учитывая /9/,коэффициент термоди­
намического разложения можно представить в виде 

* С Т, р) = с 1 * и з р * и, р 2 )+ос^ (1 * к 3 р + к , р 2 кт - т 0 ( ) * & 3 р р2/11 / 
причем В|этом случае,к сожалению,нет предельного перехода, 
как это имело место при концентрационном рассмотрении,что 
значительно увеличивает число параметров.В нашем рассмот­
рении используются сравнительно небольшие значения гидро­
статического давления / р = 2000 атм/,что позволяет ограни­
читься в отдельных случаях линейным приближением / и 4 ^ О 
и = 0 / . Сравнение с экспериментальными данными на при­
мере поведения диэлектрической проницаемости кристалла 
5Ь53 при давлениях в интервале от I атм до 2900 атм далс 
положительные результаты, проиллюстрированные на рис.5,где 
Ы„ = 0 . 6 7 - Ю - 3 , к 3 = 0 . 1 2 5 7 - Ю - 2 , Д 3 =0.3935М0" 6 , 3.*, = 
= 0 Л Э Ь б ' 1 0 . Н а рис.9 приведены зависимости температуры 
ФП1 Т^СР ) от величины гидростатического давления для5Ь53, 
что также иллюстрирует хорошее.-совпедение теоретических и 
экспериментальных результатов. 

Для рассмотрения самого общего случая,ко.да анали­
зируется влияние 'гидростатического давления на сегнетопо-
лупроводниковые твердые растворы,т.е. р / О к х / 0 однр-
временно,естественно,необходимо учитывать также дополни­
тельные перекрестные члены,характеризующие взаимоьлипние 
концентрации примеси и гидростатического давления.Следо­
вательно, в общем случае имеем : 

• Г й С 0 ( р , ) ( ) = с< 0 1 С1^и < х - .и 2 х 2 +и 3 р>и„р г
+ и в рх^и 4 рхЪ, 

* л'0 (р,х) - ос' 0 1 а * к , х + к2х2+ КзР + к„р2+ к4рх*к6рх2:>,/12/ 

^ дос(р.х) = * 4 2 х 2 + <^3р + <^р2+ < 5̂ р х , 

где и , - 0,1592, и , «= -1 .68, к 5 = 0.1332, к 6 = -1 .66 , 
с^5 - 0.37*10~ 3 . Графической иллюстрация теоретических и 
экспериментальных результатов приведена на рис .6 ,7 ,10 ,11 . 
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Рис.11 Зависимость максимального значения (значение диэлек­
трический проницаемости в точке фазового перехода) 
диэлектрической проницаемости от величины гидроста­
тического давления для сегнетополупроводникового 
твердого раствора ЗЪ 0 эдВ^^ЗЗ . 



Выше уже отмечалось,что в еегнетополупроводниковых 
твердик растворах наблюдается качественное изменение ха ­
рактера ФП под влиянием гидростатического давления.Деле ь 
том, что з кристаллах 5Ь,.Х 6:„53 достаточно близко пс те» 
гературной оси наблюдаются две точки Л1,где выескотенперс-
•урный ФП согласно [13] является ФП первого рода /ФП1/ и 
'пзкотемпературный ФС, имеет-признаки Г14] ФП второго рода 
/ФПП/.Под влиянием гидростатического давления скорость 
изменения температуры у11Ц значительно меньше скорости из­
биения температуры А\1 / р и с . ч т о приводит к тому.что 

при некоторой температуре оба ФП сливаются.Это существен-
ным образом отражается на поведении физических характери­
стик кристалла.Как было показано,величина диэлектрической 
проницаемости в точке МЗ значительно увеличивается,что 
является практически признаком ФПП.Аналогичная картина 
г."роявляется также и на поведении кривых спонтанной поля­
ризации. Анализируемый эффект можно рассматривать как экс ­
периментальное подтверждение выраженной авторами гипотезы 
[15] о том,что реальный ФП в чристалле.как правило,несет 
сразу признаки как ФП1, так и ФПП и является практически 
/х суперпозицией.Подобная же гипотеза высказывалась также 
американскими учеными [1б] .На примере поведения физиче­
ских характеристик еегнетополупроводниковых твердых раст­
воров в зависимости от велич..яы гидростатического давлеькг, 
очевидно взаимовлияние двух ФП различного рода.Так для чи­
стого 8Ь83 для давлений выше 2000 аты наблюдается влия­
ние низкотемпературного ФПП.Аналогичная картина икав? 
Ивото также для еегнетополупроводниковых твердых раотао-
ров 8Ь4.Х 0г х 53 : для 5 Ь а 9 6 В г 0 0 < 5 о величина р я 1600 атм, 
для 5 Ь 0 9 2 В1 о 0 8 33 р = 1200 атм^ 

Следует отметить,что изменение закономерности тем­
пературной зависимости ФП сегнетопйлупровсдниковсго твер­
дого раствора от величины гидростатического давления по­
сле того,как совпадут оба ФП,т.е.зысоко и пнзкотенперйтур-
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Б,А*ИВИЯ, Б.Н.Ролов 

ЕЙФУРКАВДЯ УРАВНЕНИЯ САиОСОШСОЗАННОГО ПОЛЯ 
ДЛЯ КРИСТАЛЛОВ С ПРОСТЫМИ РЕКГКАШ ( I I ) 

Ь работах / 1 - 4 / было начато изложение статистической 
теории йазоЕИх переходов (ФП) в приближении самосогласо­
ванного полл (ПОП). Как известно, в рассматриваемом при­
ближении физика кристалла описывается кинетическим уравне­
нием Власова. При это:: ПЛОТНОСТЬ равновесного распределе­
ния частиц в кристалле дается стационарными решениями г'то-
го "равнения, каждому из которых отвечает свое фазовое с о ­
стояние. Этм ресепия наиболее важны, т . к . все другие ( н е ­
стационарные) с течением времени к ним стремятся. Поэтому 
главной задачей является отыскание постоянных и периоди­
ческих решений. Хо"п только устойчивые решения отвечают 
практически реализуемым процессам, необходимо также уметь 
исследовать решения и в переходных процессах. Для анализа 
последних плодотворной является связь бифуркации (ветйле-
пия решений) нелинейного уравнения, описывающего фи?ичгс-
кую систему, с фазовыми переходами. 

Кристалл, построенный из частиц одного сгрта, в ПСП 
характеризуется одночастно-юн функцией распределения р(г) , 
которая находится из уравнения 

1пА\Гр$т)*ъ 5 с Р0г-г '|)р(Г)г<^Г' -с , ( I ) 
V 

где 1Г = V / N - удельный объем, 0 = кТ, Ф О ^ - г О - пар-
нкй центральный потенциал взаимодействии, в А - нормиро­
вочная постоянны!. Наиболее простым для ( I ) является про­
странственно огородное решение 

Пара ( р 0 ( г ) , Э 0 ) .называется точкой ветвления урав­
нения ( I ) , если для любой малой окрестности температуры 9 0 

найдется такая 0 = 8 с + д е , которой отвечает по крайней 



( 5 ) 

где с помощью индекса п пронумерованы все тройки целых 
чисел о = С о ч , о 2 , с ) 3 ) , для которых = к , и их количест­
во равно ос к . 

Поскольку для точки ветвления уравнения ( I ) решение 
РоСг) уже фиксировано, необходимо найти температуру 0 О , в 
окрестности которой (2) будет разветвляться. Для этиго не ­
обходимо потребовать, чтобы • { ' 

г к = 1 > (6 ) 

откуда следует определить ке и 9 0 . Из ( б ) видно,' что 
температура ветвления или ФП определяется плотностью веще­
ства и интегральной характеристикой сил взаимодействия ме­
жду его частицами. Таким образом, необходимо найти такие 
пары @0 и к 0 , чтобы 9," принадлежала области температур 
существования твердой фазы, поскольку для описания именно 

пере два решения уравнения ( I ) . Поэтому в окрестности 9 0 

решения уравнения ( I ) представимы в виде 

р ( Сг ) = р 0 С ^ е 1 Г , С г ) . Е> 1 ,2 , . . . , 5 . . ( 3 ) 

Указанная пара есть точка ветвления, если единица является 
собственным значением производной Фреше нелинейного опера­
тора, заданного уравнением ( I ) . Это утверждение известно 
как принцип линепризации Краскосельского / 5 / . В случае — 
ветвления около пространственно однородного решения ( 2 ) 
названный линейный оператор действует следующим образом: 

( В и О ( г ) = Ь Ч ^ - г ' О м а г З с ^ г ' . 

Согласно / 2 / его собственные значения есть числа 

^ о » о V 2 2 2 » ~ " 

и им отвечает следующие собственные функции 



таких состояний пригодно ПСП / I / . Очевидно, при высоких 
температурах, когда имеем некристаллическое состояние,или 
при низких температурах, когда существенны квантовые эф­
фекты, ПСП не пригодно и найдьнные 0 С , попадающие в эти 
области, не следует рассматривать. Возможно, однако, что 
они учитывают некоторые эффекты в искаженном виде,посколь­
ку уравнение ПСП с соответствующими изменениями можно рас ­
пространить на другие агрегатные состояния / 6 / . Если в о б ­
ласти температур кристаллического состояния имеется неско­
лько температур бгфуркации, то они отвечают соответствую­
щему количеству фазовых состояний и фазовых (полиморфных) 
переходов между ними. Поскольку уравнение ( б ) трансцендент 
но и его можно решить только численно, удобно рассмотреть 
несколько случаев для ,.к0 , считая, что для конкретных п о ­
тенциалов взаимодействия соответствующие Э 0 отвечают 
крирталлическому состоянию. Так в / 3 / был исследован ФП с 
к 0 =0, оказавшийся критическим. Ниже изучим еще несколько 
случаев для к 0 . 

Очевидно, при рассмотрении конкретных ФП следует пре­
жде всего решить уравнение ( б ) , найти подходящую темпера­
туру ФП, а затем построить и проанализировать соответству­
ющее ветвление решений. 

§1 . Шестимерное ветвление около пространственно 
однородного решения 

При к 0 =1 для ф возможны лишь следующие случаи: 
( 1 , 0 , 0 ) , ( 0 , 1 , 0 ) , (0 ,<?,1) , ( - 1 , 0 , 0 ) , ( 0 , - 1 , 0 ) , ( 0 , 0 , - 1 ) , 
откуда ос, = б и имеем шестимерное ветвление. Из условия 
(б ) находится такое 6 0 , что г., = I . В данном случае 
функции V; Ст) в ( 3 ) записываются следующим образом / I / : 

1Г(Г>« |; \ л ( г & Ц (г) + ( 7 ) 

+ 1 , ( Ц ^ ^ Н *2 - *е Г ' 



где параметры ^ , | | находятся из уравнения раз­
ветвления, аналг.зом которого займемся ниже. Коэффициенты 
а п П е К ^ ) « записанные в матричном виде, находятся из 
тождества / ч / 

32 а р ^ Р = 1Г^тт а 5 С г ' П 5 ] > г - ; ( 8 ) 

где д г а п С г , г'') известные функции, а параметр Т И1.еет 
следующий вид / 3 / : 

Функция ООО вычислена в / 3 / и ратша 

0 ( Г ) - I : - 1 2 - . о . ( Ю ) 

С учетом (5 ) нетрудно записать собственные функции Ь ^ ( г ) 
в явном виде 

, 2ЛЧХ , 27Г1у . 27Г12 

М З ^ С г ) , ^ / б - Ь ^ С г ) , Ь ^ ф - Ь ^ С т У . 

Элементами матрицы сцСг*) являются собственные функции 
СЮ). Матрица а 2 ( г ) содержит 28 элементов, для которых 
можно получить следующие окончательные выражения: 

а
2 оооооо Л - { *4 Ь1С^' % о о о о о С ? ) " *2 М ? 5 > 

а ^ с с о ^ - * 4 ' а а д « ( и с Л ^ 1 ^ Г ( г ) . ( Ц ) 

причем остальные коэффициенты получаются по аналогии с 
приведенными. Это значит, что если третий индекс слева 
равен двум, то в правой части равенства в качестве сомно­
жителя входит третья собственная функция в квадрате. Не-



трудно определить и коэффициент: если перемножаются не с о ­
пряженные собственные функции, то коэффициент 1 2 ; если 
сопряженные, то +„ ; если собственная функция в квадрате, 
то она умножается на 1/2 ^ . Отметим также особу» роль 
последнего индекса, связанного с переменной Т , которую 
можно обнаружить в ( I I ) . 1!з ( I I ) видно, например, что 

а 1001000 = аС1С0Ю0 = а 0 0 Ю 0 Ю . Матрица а , содержит 
84 элемента и имеет следующих типичных представителей; 

а з о о о о о о ^ ) = * Ч ^ а » о * о * Ф * 

а « о о о о 1 ^ - ^ \ ^ ) Ь ^ ( л ) , а < о о < г о ) ( г ) = ^ -Л 

Г о . . Г о 

где введены следующие обозначения 

2 

- -—к> в - ( т # + 4 * * + 4 М « 
1 -

1 . - 4 4- 2 г 4 + г 4 г в - г 0 + 4 
С= * 0 + - т т . + 1 . [>= 1л •> 

2 4 4 0 - г 0 ) ( 1 - г ^ 4 



Остальные элементы матрицы а 3 получаются по аналогии с 
( 1 2 ) , учитывая связь первого и четвертого, второго и пято­
г о , третьего и шестого индексов из-за комплексной сопря­
женности собственных функций и особости седьмого индекса 
в указанном ранее смысле. Для дальнейшего матрицы а 4 ,а 5 , . . . 
не потребуются и мы не станем их вычислять. 

Решение (7)содержит неизвестные пока параметры 
^ <>•-•. $6 • которые находятся из уравнения разветвлен.ш' 

записанного в матричной форме, где ком-лонентани р-степеи-
ных векторов § р являются произведения 

упорядоченные лексикографическим способом / 4 / . Напомним 
определение коэффициентов уравнения разветвления: 

Тогда матрица 1.р з содержит шесть строк и 

р! С б - О ! 
<1б) 

столбцов, причем в I -ой строке на ^ -ом месте стоит к о ­
эффициент 1^,-п2 .т2 0к » а и а б ° Р индексов п,, п г , ...,*Г56 

совпадает с набором показателей ^ -ой компоненты вектора 
|Р . Как известно, диаграмма Ньютона для (1ч-) строится 
следующим образом Д / : каждой ненулевой матрице Ц . - ^ О в 
соответствие ставится точка Ср.з) прямолинейной система 
координат, причем выпуклая огибающая этого множества • т о ­
чек дает нам искомую ломаную, в которой нас интересует 
только убьиающий участок. Вычислим поэтому несколько пер­
вых коэффициентов 1.р5 . Из ( I I ) , (12) и (15) сразу же по­
лучаем, что матрицы 1 0 ) ; 10й , 103 тождественна равны нулю. 



Рассмотрим теперь матрицу |_ . Элементами ^ -ой 
строки её являются коэффициенты № п к со следующими 
наборами индексов: 1000001, 0100001; 00100*01,. 0001001, 
0000101, 0000011. Выражения для соответствующих коэффици­
ентов а п п к(гК.п1+-*пв*Ъ возьмем из ( I I ) и после вычис­
лений получим, что 

где Е - единичная патрица шестого порядка. 
В / -ой строке матрицы 1 2 0 содержится 21 коэффици­

ент 1^п,п2-..п&к 0 0 следующими наборами индексов: 2000000, 
1100000, 1010000, ЮОЮОО, 1000100, 1000010, 0200000, 
0110000, 0101000, 0 1 0 0 1 0 0 , . . . , С000200, С0О0П0, 0000020. 
Взяв коэффициенты ап^ш

2... п 0 (г)(«1+--- ,-п6-2)из ( I I ) , умножая 
их на п*. Сг) и интегрируя по объему системы, будем 
получать нули, т . к . всегда будет содержаться в качестве 
сомножителя хотя бы один интеграл типа 

- на 
По этой причине все элементы матрицы 1_20 обращаются в 
нуль и, таким образки, 1 2 о = ° • 

Элементами | -ой строки матрицы 1А2 являются 
Чип*—гнк с н а б ° Р а а и индексов 1000002, 0100002, 0010002, 
0001002, 0000102, 0000012. Взяв коэффициенты а_ „ „ С О 
( п 4 + - - - + п 6 = I ) из ( 1 2 ) , согласно (15) получим 

где Е как и в (17) единичная матрица шестого порядка. Для 
нахождения элементов матрицы 1 2 4 надо взять необходимые 
коэффициенты из ( 1 2 ) , произвести вычисления по формуле 
( 1 5 ) . 3 результате оказывается, что 12^° • 

Вычислим теперь элементы матрицы 1 3 0 . В \ -ой стро ­
ке её содержатся 56 коэффициентов I * „ „ «,+•»+ п * - 3 -
Из (12) и (15) получаем, что кроме нижеперечисляемых все 
остальные элементы матрицы I равны нулю: 
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0О101Ю 
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"110010О V 
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'1002000 V 
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'0200100 V 
|Ф _ 1 

0101400" V 
гФ ,;2 
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7 о~ «•Г 
V 

0010020 V °е,з 

(18) 

Таким ооразом, матрица [.30 не равна тождественно нулю. 
Согласно полученном результатам уравнение разветвле­

ния (14) имеет вид 

1 * ( ? Г Г ^ € ^ ^ Л « ' ^ Г * А | • (.19) 
где многоточие означает слагаемые степеней выше третьей. 
Диаграмма Ньютона представляет собой отрезок, соединяющий 
точки ( 1 , 1 ) и ( 3 , 0 ) с угловым коэффициентом - ш « - , 
т . е . малые решения уравнения разветвления с точностью до 
членов более высокого порядка малости имеют вид 

^ ' т ^ + ОСг"), . . (20) 
где '̂ - искомый постоянный коэффициент^ Подставляя(20) 
в определяющее для данного отрезка уравнение, получим 

Тождество (21) представляет собой -систему уравнение для 
нахождения коэффициентов |\>. • яамоимлея 
элементами матрицы-столбца . Из этой системы сразу же 
получается тривиальное решение 
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и нетривиальное в следующей виде 

5 2 * 5 5 3 5 б ^ 0 . " 0 - Т о К С + 2 Р ) 

где вид постоянных С и Р дается в ( 1 3 ) . Нас, однако,ин­
тересуют не произведения параметров, а они сами. Чтобы 
найти их, следует использовать некоторые дополнительные 
естественные требования. Действительно, нас интересуют 
случаи, когда функция (7 ) вещественна. Для этого необхо т 

димо, ч.'Обы и параметры |. и сумма 

1 ' ( * Ч ^1 

были вещественны. Этого можно добиться в двух случаях: 

Для.первого из них получаем, что 
-1 

(23) 

I ; ' - г ? и > ^= л.'й.М;;е, (24) 

а во втором.случае соответственно 

( 2 5 ) 

Функция (7 ) при |й~|«1 в приближении ( 9 ) для тривиаль­
ного решения системы (21) имеет вид 

? " ? о ^ р ( - - ^ Г 5 ) • (26) 

Рассматривая при |о"|«1 решения для случае? ( 2 4 ) , ( 2 5 ) , 
будем иметь * 

Р«СО = Р о « Р [2Д & (С05 — 1-С05 - ~ + С05 — ) ]> (27) 

Р 2 С т ) = р в е л р ( Г (51Г! + 5 1 Т 2 — + 5117 ) • (28) 

„ а а а ^ -1 



Отметим, что каждом; из случаев (23) отвечает по восемь ре­
шений типа (27) или ( 2 8 ) , которые отличаются комбинациями 
знаков плюс и минус перед косинусами или синусами. Посколь­
ку все такие решения физически эквивалентны, т . к . описыва­
ют одну и ту же периодическую структуру, то далее будем-
рассматривать только ( 2 7 ) . 

Таким образом, при А > о от решения (2 ) уравнения 
( I ) при Т » Т 0 ответвляется (рождается) решение (27).Если 
же д < о , то указанное решение ответвляется ниже темпе­
ратуры ветвления Т 0 , а в ней уничтожается. 

Для решений ( 2 6 ) , (27) нетрудно вычислить энтропию 
единицы объема системы / I / : 

где Гу ( х ) - функция Бесселя мнимого аргумента / 7 / , для 
которой отметим следующие свойства: 

1Лэ (29) и (30) можно получить выражения для теплоемкостей: 

А» - кр1тср, 

Г^Сх) = I. Сх) , I ; ( х ) « 10С*) - ;Н4 Сх), 
1 0 Сх) 1 4 С х ) * ^ х , 

( 3 0 ) 

Отсюда поведение теплоемкостей при Т -* Т 0 имеет слидуюгш?. 
вид 

а при температуре ветвления соответственно 



откуда скачок теплоемкости при температуре фазового пере­
хода отличен от нуля-" 

§2 . Восьмимерное ветвление около пространственно 
однородного решения 

При к0=2 имеем о С 2 =12, т . е . 12-мерное ветвление. Если 
к 0 =3 , тоос 3 =8 . Из этих двух случаев рассмотрим последний. 
Здесь для й возможны следующие значения: ( 1 , 1 , 1 ) , ( 1 , 1 , - 1 ) , 
( 1 , - 1 , 1 ) , ( - 1 , 1 , 1 ) , ( - 1 , - 1 , 1 ) , ( - 1 , 1 , - 1 ) , ( 1 , - 1 , - 1 ) , 
( - 1 , - 1 , - 1 ) . Из условия ( б ) находится такое в 0 , что г3 =1. 
От решения ( 2 ) , взятого при температуре в 0 , ответвляются 
решения типа ч 3 ) , где 

здесь параметры ь ( I = 1 , 2 , . . . , 8 ) находятся из уравнения 
разветвления, функция Д(О дается формулой ( 1 0 ) , а собст ­
венные функции имеют следующий вид: 

К> ® • ~ « Р 1 — Сх - У * Щ. Ь м Сг) - - ехр [ — (-« • у * > ] -

Из (36) следует, что Ь%1 Сг) * Ь 3 8 С г ) , Ь з г ( г ) = Ь3_5СТО и т . д . , 
что играет известную роль в конструкции элементов матриц 
Цр , которые находится из тождества ( 8 ) . 

Матрица аг содержит 45 элементов и её можно задать 
после вычислений следующими типичней представителями 



а 10000ОО10 Ф а 1 О 0 О О О О О 1 С ? ) * Ч< С ? ) ' • ( 3 ? ) 

0 0 0 0 0 0 0 0 2 " ^ 0 - г 0 ) 3 

Матрица а 3 состоит из 165 элементов со следующими 
типичными представителями 

азоооооооо ^ - А Ь з ( г ) , а 2 < О 0 0 о о о о с Г ) * ВЬ*,Сг) Ь 3 2 ( г ) , 

а 2 0 0 0 0 0 0 , 0 Ф = I Ь з , « а 2 0 0 О О 0 О О < С " ) • ^ О Ь \ Л ( О , ^ 

а и,ооооос х Е Ъ з , 1 Сг)Ь 3 2 Сг) И ^ Й , а м в 0 0 0 О < в ( ^ - 7 1 \ , С $ . 

амоооеоог ( Г ) = ^ |  КЬы&> аооооооооэ<^- д М, 

где введены следующие обозначения, относящиеся только к 
настоящему параграфу: 

2 г0 - 5 г| * 4 г 0 • ^ 

Е 

к 2 ( 1 - Г 0 ) * 

ы Г Т . ( 2 - Г 0 ) 1 Г | 2 -ГО 1 _ Т 2 _ 1 , , 



Уравнение разветвления имеет вид ( 1 4 ) , где компоненты 
р-степенных векторов | р являются произведениями 

I*! Г2 

упорядоченные лексикографически,'.! способом. Матрицы с о -
держат восемь строк и 8 • столбцов (см. форыулу(1б) ) . Из 
( 1 5 ) , ( 3 7 ) , (38) можно получить, что [0 1 , 102, 10Ъ, ! . 2 0 Д 2 1 

тождественно равны нулю. Тогда уравнение разветвления име­
ет вид ( 1 9 ) , где 1,н дается формулой ( 1 7 ) , в которой Е -
единичная матрица яооьмого порядка. В | -ой строке 1^ с о ­
держится 120 элементов. Из (15) и (38) получаем, что кроме 
нижеперечисленных все остальные элементы рассматриваемой 
матрицы равны нулю: 
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Таким образом, ситуация с уравнением" разветвления повторя­
ет §1 . Определяющее уравнение имеет вид ( 2 1 ) . Записывая 
его в покомпонентной форме, получим систему восьми уравне­
ний. Из нео прежде всего получается тривиальное решение 

|*. = 0 , 1т 1,2 8. 

После з^ого остается система иетырех уравнений, из которой 
находим, что 

Поскольку функция (35) должна быть вещественной, то необ­
ходимо выполнение одного из двух случаев равенств: 

(42) 

Остановимся из возможности а) из ( 4 2 ) , т . к . вторая физиче­
ски эквивалентна; тогда 

| 1 
к = 

N • С<-«оКС + З Р ) 
Дня тривиального решения уравнения (21) при |4"| « 1 полу­
чим ранение ( 2 6 ) . Рассматривая при |о~|«1 роиеняе для 
случая ( 4 3 ) , будем иметь 

р (г ) - р е ехр (б \ д'(Г соз — 008 соз -—) • . С**) 

Очевидно, при д ' > о решение (44) имез* смысл при Т> Т 0 , 
а при д'<:0 для случай Т< Т_. Тчким образом, от решения 
ро уравнения ( I ) в окрестности температуры Т 0 ответвляет­
ся решение (4*4). 

Сравнивая собственные функции"для случаев к 0 =1 я к 0 « 3 , 
п ТУХ&Ъ нетривиальные ответвляющиеся решении (27) и ( 4 4 ) , 
модно оаидать» что ной к 0 =2 соответствуаиее решение для 
|б"| <<\ будет следующим: 



I • » • (д С О Н О " ' 

:-де величина У подлежит определению таким же способом 
как это делалось до сих пор* 

§3 . Анализ полученных ответвляющихся решений 

3 ДСП свободная энергия для кристаллов с простыми ре­
шетками является функционалом от функция распределения/1/, 
Зто значит, что каждой функции распределения отвечает своё 
фазовое состояние. Сравнивая свободные энергии для различ­
ных функций распределении, можно выяснит: какая иа них ми­
нимизирует свободную энергию и тем самым отвечает равнове­
сному состоянию- Поэтому рождение новых решений уравнения 
ПСйгв окрестности точки бифуркации связывается с возникно­
вением новых фаз, т . е . с ОП. Рассмотрим в этой аспекте уже 
лолученные результаты. 

Проанализируем решения уравнения ( I ) , ответвляющиеся 
от ( 2 ) . ?емлера:ура.ФП находится из условия ( 6 ) 6 Поскольку 
уравнение ( б ) трансцепдентно и его можно решать только чи­
сленно, было рассмотрено несколько случаев для к 0 в пред­
положении, что для конкретных потенциалов взаимодействия 
соответствующие 6 0 отвечают кристаллическому состоянию. 
Например, в случае аргона при к^=0 имеем Т 0 > ЮС0°К, а при 
к^«3 имеем Т 0 ^ 6С°К / 3 / ; с ростом номера к 0 соответствую­
щие температуры Т 0 быстро стремятся к кулю. Здесь к^ игра­
ет тану» же роль как и-.к0, но имеет другое выражение, по­
скольку отноойтся к кубической гранецентрйрованной решетке. 

Для к 0 =0 температура ветвления определяется из усло­
вия ( 5 ) и оказывается критической. От решения ( 2 ) ответ­
вляются два репгеяия, которые отвечают более плотной и ме­
нее плотной фазам / 5 / , Теплоемкости этих фаз с приближени­
ем к теылературе ветвления неограниченно возрастают. Инте­
ресно, т > для кривой сосуществования фаз получается зази-



синость как и в классической теории"критической точки.Кро­
ме того , имеет место закон прямолинейного диаметра,которо­
му подчиняется большинство газов. 

При к 0 =1 температура ФП находится из ( б ) . В этом слу­
чае от решем; • .::.) ответвляются два решения (26) и ( 2 7 ) . 
Первое из них можно связать с первоначальным фазовым с о ­
стоянием, которое "продолжено" на другие температуры. Ре­
шение (27) отвечает возникновению периодической структуры. 
Здесь встает вопрос является ли эта структура новой фазой 
или она* отвечает, например, снятию вырождения кристалли­
ческого состояния / I / . Сравнивая удельные объемы, получае­
мые из условия нормировки, для (26) и , (27) 

^ - - • ^ { - - ^ ^ ^ ^ • ^ [ Т ^ б ' 1 ) } ' , ( 4 6 ) 

видно, что только'при &"-»0 они сближа:отся. Более четкий 
ответ монно получить из анализа свободных энергий.Так сво ­
бодная анергия единицы объема для (26) равна 

?- - еРыР + | рЧ • . Ы) 
Для вычисления свободной энергии единицы объема фазы, опи­
сываемой функцией распределения ( 2 7 ) , удобно воспользовать­
ся потенциалом взаимодействия, разложенным в ряд Фурье, и 
в результате получается, что 

где энтропия единицы объема 6 4 дается в в ( 2 9 ) , а 5 озна­
чает следующую сумму 

# - , -

которую с учетои / 8 ; ( 8 Л 7 2 . 6 ) / можно переписать » виде 



В (50) для сокращения записи опущен аргумент 2д*'2 5^2 у 
функций Бесселя. Свободные энергии (47) и (48) совпадают 
при 6* =0 и отличаются при о" 5 / 0 , т.е.-характеризуют различ­
ные фазы. Используя асимптотические выражения (30) для 
функций Бесселя мнимого аргумента и ограничиваясь слагае­
мыми, линейными по температуре, получим 

{ С Р4 - Г) = 3 д р с [С- Ф Л 2 Ф 2 ) р о * 2 в ] 0~, (51) 

причем вблизи,температуры ФП вследствие малых изменений 1 

можно заменить на С 0 . Таким образом, в зависимости от 
соотношения констант в ( 5 1 ) , свободная энергия ноной фазы 
идет выше или ниже свободной энергии исходной фазы. Очевид­
но, ФП имеет место при условии 

е 0 < | р 0 ( ф , - 2 Ф 2 ) - (52) 

' Теперь было бы интересно выяснить фазовое состояние 
сисхе;,:^ з окрестности температуры ФП с точки зрения того , 
как происходит "перестройка" старой фазы Е новую. 

Разобьем кристалл произвольным образом на Ы непересе­
кающихся областей &; ( 1 = 1 , 2 , . . . , М ) , покрыза'дих его . 
Пусть в некоторых из эт*;х областей произошел ФП и новое 
состояние описывается функцией распределения р^тО .Введем 
харак^ерпстнческ^/ю функцию области Х ( С - - ) ' Х ^ : она равна 
единице, еелл з 0^ произошел ФП, и нулю, если нет никаких 
изменений. Введем такне функцию области | е . ( г ) , которая 
равна единице, если радиус-вектор г оканчивается внутри 
5* , и равна нулю в противном случае. Тогда функция рас­

пределения кристалла иьеет следующий вид: 

р С ? > С [ ^ р Д ^ + С Ь Х ^ р ] ^ . ^ . С53) 

Очевидно, теперь надо найти такое разбиение кристалла,что­
бы свободная энергия его приняла наименьшее значение. Под­
ставляя (53) 1 функционал свободной энергии в ПСП / I / , я о -
лучим 



м 

I = 4 
где 1ГА дается выражением (46) п, кроме того, 

—> _ ^ 

р - ] р,(г)е 1 с ! 3 / , 

- объем элементарной ячейки ково.1 фазы. Первое сла­
гаемое в (54) есть энергия смешанного мстонНИй', а второе 
связано с энтропией. Очевидно, энергия будет минимальна в 
зависимости от соотношения коэффициентов перед комбинация­
ми характеристических функпчй областей. Так:!?! образом,воз­
никает задача наиболее выгодного разбиения кристалл" на 
области и размещения в них новой и старой фазы. 

Б настоящее время известны два предельных случая, к 
которым ведет рассматриваемая проблема: во-первых, фазовые 
переходы первого рода., связанные с возникновением зародышей 
новой фазы, и, во-вторых, фазовсе переходы второго рода, 
при которых решетка перестраивается таким образом, что в 
каждый момент времени реализуется структура, отвечающая 
минимуму свободной энергии, но при этом кристалл нельзя 
подразделить на отдельные фазы. Следует отметить, что ука­
занная проблема ввиду своей сложности рва далека от решения 

Для случаев к 0 =2 , к0=3 от решения (2 ) татее ответвля­
ется но дна решения - ( 2 6 ) , (45) и ( 2 6 ) , (^4) соответст­
венно. Для них можно произвести такой ке»анализ как и гаме, 
но он будет значительно сложнее в вычислительное отношении. 
Очевидно, решение (26) является температурным продотген'лем 
исходного фазового состояния ( 2 ) , а ('+5) и (44) еувстаят 
рождающимся фазам. 

Б заключение отметим, что свободная энергия ПСП яме; л 
место для идеального бесконечного кристалла и том самым "с 
учитывает эффекты, характерные для реальных кристаллов.По­
этому при рассмотрении смешанного состояния вблизи ФП не-
обходямо учитывать дополнительные члены, сипгкнне с в о -



верхностью раздела фаз, внутренними напряжениями, электри­
ческими явлениями и г . д . Учет указанных эффектов может 
повлиять самым радикальным образом на характер ФП, изме­
нить его тип. Некоторые приближения такого рассмотрения, 
именно аппроксимация для (53) в теории гетерофазных флук­
туации, были изучены нами в / 9 - 1 1 / в случае сегнетоэлек-
трических фазовых переходов в титанате бария. 
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З . Л . ' - Ь Б.П.Ролов 

• БИФУРКАЩШ СИСТЕМЫ УРАВНЕНИЙ САМОСОГЛАСОВАННОГО поля 
ТМ КРИСТАЛЛОВ СО ЫЮ2НШЙ Р Е Ш Д Ш ( I I ) 

Б Настоящей работе мы рассмотри?.; с?;;е ода-н случай 5 т -
нлешш решений спетому ураанепий приближения самосогласо­
ванного поля (ПСП) статистической теории кристаллического 
состояния около пространственно однородного решения для 
Кристаллов типа псровскита. Она является кеиосролственным 
Продолжением / I / . 

Кристаллическую решетку соединений типа перовскита 
«..одно подразделит^ на пять химически однородных подреиеток, 
каждая из которых описывается своей функцией распределения. 
Тогда функция распределения кристалла согласно теореме сло­
жении в оятностей будет равна сумке Функции распределения 
подрешеток. Свободная энергия такой системы есть суперпози­
ция свободных энергий педреиеток. Б ЙСП функции распределе­
ния подрзшеяск ЯВЛЯЕТСЯ решением система зацеплчющихея не-
ЛШеЙаых интегральных уравнений. Поскольку свободная .энер­
гия такого кристалла грянется функционалом от г'ункцип рас­
пределения подрешеток, тс каждому решению нагнанной системы 
ур'иьнзний отвечает СБОР' фазовое состояние. Поэтому бифурка­
ция.этой зистемы уравнений связывается с фазовым переходом 
(СП) в кристалле. В рассмотренных случаях, кроме критичес­
кого', И пространственно однородного решения ответвляются 
тривиальное решение и нетривиальное решение. Первое из вех 
отвечает те:.ч:ератур1.ому продолжению исходного, т . е . нетаста 
билышыу фазовому состоянию «системы, а второе - рождающейся 
новой фе^з. 

От пространственно однородного решения 
5 



системы .уравнений ЕСП ответвляются при температуре бифурка­
ции (ФП) решения следующего вида 

р ( г ) - р 0 е , ( I ) 

где матричные функции \г(г) даются выражением 

Здесь символ 1̂  означает матрицу-стогбоц пятого порядка, в 
I -ой строке которой находится единица, а в остальных нули. 

Как обычно, ^- , '̂ - 1 , . . . , ' о < : К в есть параметры, которые 
определяются из уравнения разветвления. В рассматриваемом 
приближении 

Собственными- значениями линейного оператора, задавае­
мого системой уравнений,полученной в результате линеариза­
ции системы уравнений ЛСП, являются числа / I / 

и им отвечают следующие собственные функции 
. " * • - * • 

Ь 9 1 (Г )^ 9 сГ )1 а . ( у ? ) ^ е ' ^ Г , ./ = 1 , 2 , 3 . (5 ) 

Здесь и далее необходимо иметь в виду правило ортогонально­
сти: 1; ^̂  - 0 при I 4 ]• Температура ветвление находится 
из условия 

% ' Г К , 2 • Г К . З - 1 < Й ) 

и при этом имеет место Зоск-мерное ветвление. Коэффициенты 
а п к С*) находятся из тождества (45) в / I / . Для функ­
ции (^(т) по формулам р!боты / I / получается 



з 

в 

где здеыеиет матрицы-столбца | имеют следующий вид 

3 статье / I / был рассмотрен случай к 0 =С, отвечающий 
критическому переходу. Пусть теперь к 0 = 1 . Тогда температу­
ра ватвлеяия находится из условия ( б ) , в котором к 0 = 1 . По­
скольку -1'ройки целых чисел ^ = ( ^ , д 2 , д 3 ) могут принимать 
ЭШЩЩ ( 1 , С , 0 ) ; ( 0 , 1 , 0 ) , ( 0 , 0 , 1 ) , ( - 1 , 0 , 0 ) , ( 0 , - 1 , 0 ) , 
( 0 , 0 , - 1 ) , то будем иметь ветвление размерности ЗсС,=18. Ко­
эффициента! СЦ _ ( г ) , п4+— + гз^1-к=1 есть собственные функ-
цчц (5) и о ( г ) . поскольку эти коэффициенты имеют девят-
надцать индексов, то для упрощения записи разобьем их на 
три Чадай и будем записывать первые ыеоть индексов в верх­
ней строке4 вторую шесть, ;у .- в средней строке, а оставшие­
ся се;.:ь индексов - в нижней строке. Если в строке содержат­
ся только нули, то будем оставлять первый нуль с многоточи­
ем. Отсюда элементы матрицы а 4 записываются следующим о б ­
разом ( 

4 0 О О О О , - - . , • , 040000 - » 0 0 1 0 0 0 . _> , ^ ' 

ао.. 1 г ) - Ь 1 0 0 ч - М , а о . . ® - Ь т Ш , ао. . Сг) - Ь 0 0 < ( г ) 1, 
• (9 ) 
0 0 0 1 0 0 , - > . - > О О О О Ю , . ^ , 000001 , ^ 

ао. . (г ) = Ъ Т о , . ( г ) ' ч ) а о ; . ( г ) - Ь о Т о С г П , , а о . . С Ю - Ь ^ С г Ч , . 
Чтобы получхть следующую группу коэффициентов, необходимо в 
(9 ) помзкять местами первую«и вторую индексные строки, а в 
правых частях, заменись .матрицу Ту на Наконец, перестав­
ляя первую индексную строку в ( 9 ) и первые шесть индексов 
в третьей, заменяя I* на Т^, получим последнюю группу к о ­
эффициентов. Последний из них имеет вид 

а 0 . . О ) - о ( г ) . 
оооооси 



Ю0100 _> .< г 

1 0 0 0 0 0 г-ъ I г 1 0 0 0 0 0 _ » ' 0 0 0 0 0 

* г . 

( Ю ) 

ао: ( г ; = - 7 Г ! а 0 . . (г)+и0дас. ( г ) I 
0 0 0 0 0 0 1 Р » I О.' ' о о-. •> ' 

аоюоооСг)»ао..' С г > » ~ 2 т в [|ч0д + - ( ] ч 0 о ) ] . 
О . . 0 0 0 0 0 0 2 Г о ' в 1 

где использованы следующие, обозначения 
3 

Т Г к « - ] ч 0 ( Е - Г : шк )- 13- 1|)Фк, СП) 
Е - единичная матрица пятого порядка, 1^ - транспонирован­
ная матрица. Остальные элементы имеют вид, аналогичный(ТО). 
Отмети;;, что коэффициенты, содержащие отличные от нуля ин­
дексы в разных строках, тождественно равняются нули из-за 
правила {-1К = 0, | * к . Других возможностей здесь не 
предвидится, т . к . собственные функции, отвечающие разным 
подреыеткам, ортогональны. Здесь следует учитывать, что 
для каждой подреиетки имеются пары комплексно сопряженных 
собственных функции ( с м . ( 9 ) ) , кз-за чего коэффициенты ти-

110000 , * 100(00 ._» 

пои о. о.. ( г ; и а о., ( г ) имеют различную структуру. 
Матрица а 3 содержит 1 9 ^ ' = 1330 элементов. Выпилки 

типичные коэффициенты с п 1 в * .к = 3 , которые дают" о т ­
личные от нуля коэффициенты уравнения разветвления и по ­
требуются в дальнейшем 

3 0 0 0 0 0 - » 1 / , ч . , * , - • , 

ао. (?) - \ зг9 ^ С*, 1^ 7 4, Ь < 0 0 С г ) , 

Рассмотрим теперь вычисление элементов матриц С 1 2 , а Э ) . . . , 
а затем коэффициентов уравнения разветвления. Матрицы схр 

( р » 2) находятся из тоатес^ва (45) з / I / . Так а 2 содер­
жит 190 элементов, щщчви основные типы их имеют следующий 
вид: 

2 С О О О О . - ! , 4 • 2 100000 
а с ( г ) = - 1 а о.. (т.\ о.. 2 " н О -

МОООО ,-•> Ю О О С О ^ сМОСО0^-> ао.. (г) = 1,ао., (г) а0:. Сг>, 
о.. • * о.. о--



210000 -ь. 4 I . -* 
ао (г ) - 1Т5 4, (1Г2 14 + 1 1 Г 4 1 А * - 1 р 1 д Ь 4 0 0 Сг) Ь 0 4 0 (г ) , о 

ао^°°(г) = 1Г 4 1 4 [ 1 Г В 14*4С^ V **Я *1-уЛоо 

[ 

0 . . - ' 1 0 О ^ ' ' '• '010 4 ' ' " 0 0 1 
« 0 ( 0 0 

Ю 
0 

« о ( 0 о , * / 
ао.. ( г ) - 1Г, 14 СП",4 , . 8^1<* 4 «>*/7 ^о,о ^ ) , 

« 0 0 0 0 
А 1 0 0 0 0 0 ( О = о, 

о.. 

Теперь договоримся об индексации коэффициентов уравнения 
разветвления. По определению 

где при каждом \. = 1,2,3.индекс д . пробегает значения. 
( 1 , 0 , 0 ) , ( 0 , 1 , 0 ) , ( 0 , 0 , 1 ) , ( - 1 , 0 , 0 ) , ( 0 , - 1 , 0 ) , ( 0 , 0 , - 1 ) , 
и поэтому матрицы 1 р 5 уравнения разветвления имеют в о ­
семнадцать строк, пронумерованных указанным способом, и 
1 8 ( р ) столбцов. Согласно ( 1 0 ) , ( 1 2 ) , (13 ) имеем, что 1М , 
1 т , 1 0 3 тождественно равны нулю. 

Элементами ^ -ой строки матрицы 1ц являются следую-
цие восемнадцать коэффициентов 

С9.р1ооооо С9.})010ооо ,Сад")о.. /9<Р°-
I о - , \. о. • I. о~ , и о.. I о-

0000004 0О0ООО1 * 1 0 0 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 

Для них из (10) и (13) следует, что 

1 ЗДООО. р\ЛА«»'-' 1
 О0О0О11 ^ V V * *: 

где использовано обозначение 

А*1'$**Х^№1*Ъ (15) 

откуда матрица 1и Ф- 0 . | 



Рассмотрим .теперь матрицу 1.2 0 • В / -ой строке её 
Содержится 18 ̂  = 171 элемент (п,' + •••+ п 1 е . = 2, к-о) . Для 
их вычисления воспользуемся формулами (1С) и ( 1 3 ; , откуда 
сразу же получается, что 1 2 0 = ? 0 . 

Вычислим теперь элементы матрицы |_эо . В ^ -ой стро­
ке её 'содержится 1 8 * ) = 1140 элементов (тэ„ + ••• + т. =3, к*0У-

Ч . ^ з е о о о о ВДгюооо Ц.ръысос &,])„.. <$фо-. ,<&>».' I о.. .. I о.. ,1- о.. о.. , 1 о.. ; 1 о . . - - -
О . . О . . О. . 0000300 0000210 0000030 

Для их вычисления используем (12) и ( 1 3 ) . Оказывается,что 
1 , 0 Ф0 и отличны от нуля коэффициенты типа 

С ^ О Н О О ^ № 0 1 0 0 1 < ,4 .^100200 ,, 

I Г. ^ Г < * * И о0:: ^ А ^ Г ? Л Н . - < " (16) 
Сд.роио'о I Сд.р(>11оо1 | , .Ч'Алоно „ < г 

1 о0:: ^ Т * ! ^ . ' 1 % ^ " Д < Ь " С # Х ^ * * ' ' 

где также использованы обозначения 

" V ^ ^ Л * о ' к Ч ^ - А ^ к ) ] * * - , (17) 
Если теперь В^ и Е« заменить на В -̂ к С2̂ - .а поменять ме­
стами первую и вторую строки индексов В ( Т о ) , з?о толучйМ 
вторую группу отличных от нуля коэффициентов урат-иеция 
разветвления, для которых П4*.т*Щь*Ь к = 0 • Третья грул 
па получается таким же образок при замене Б -̂ в ")а Б -̂
и Оц , и замене первых шести индексов треть"", строки не 
шестерку индексов первой строки в ( 1 6 ) . В результате ока­
жется 162 отличных от нуля коэффициентов. 



Таким образом, уравнение разветвления в нашем случае 
имеет вид 

Диаграмма Ньютона представляет собой отрезок, соединяющий 
точки (1 ,1 ) и ( 3 , 0 ) с угловым коэффициентом:-со = - - | , т . е . 
малке решения уравнения разветвления с точностью до членов 
более высокого порядка малости имеют вид 

? |= ^ ' Т * * 0 С Г а ) , (19 ) 

где | - искомый постоянный коэффициент. Подставляя (19) 
в определяющее для данного отрезка уравнение, получим 

| ' * * Ц | ' = ° - (20 ) 

Тождество (20) есть система восемнадцати уравнении для на­
хождения коэффициентов ^ , &.'2,..., |',8 , являющихся эле ­
ментами матрицы-столбца Из этой системы прежде всего 
получаем тривиальное решение 

и нетривиальное в следующем виде 

* , 2 = - ^ д ,= ? 12 (21) 
, 2 у_ 

где 

4 * А а » + А Р (22 ) 

Таким образом, найдены все величины, чтобы в явном виде 
записать решение ( I ) , ( 2 ) . Проанализируем полученные р е - , 
иения при |6Т! « I . Для тривиального решения системы (20) 
О учетом приближения ( 3 ) имеем 

р 1 * р 0 е х р ( - ^ о б " ) (23) 



или в покомпонентной форме 
,1 

где д; = ( 1 + с о о ( ) ^ ( 1 Н , 2 , з ) . Нетривиальное решение системы (20) 
дает следующую функцию распределения 

„ г , -У2 Г 27ГХ • 2тгу 2 Л г . '/г Р С г ) - р 0 е л р [ 2 о (.соз —— + с о 5 — - - + С05 — )2_ , Д , - 4,-|ч0д<Г-»-
Ц О О ±'*4) * * * 

. 4 т и 47Гц 4 л г ч ^ 2 
+ 0 (соз + соз —— + соз ; Д, ТГ, 1, + 

°<Щу1П (25) 
, , г, 2 1 ГУ 21гх 21Гг 2Лу 2Лг ч Дп _ 2 + 4 б(соз — соз —2 + соз — соз — + соз —2 соз — 12_1 Д, С Л + 

э а а а а а а *р\ Ъ 2 I 

После вычислений получаем, что 

^ ^ ^ [ ' ^ " ^ ^ к / З ^ С Г 1.2,3, к = 0,2,4). (26) 

Решение (25) при |6~|«А в покомпонентной форме выглядит 
следующим образом 

! , • » Г У2 </2 , 27ГХ 2ТГц 2 Л г ч Т 

р̂ - ( г ) = р0ехр [2сТ д^ Ссоз—- + с о 5 — - + соз — )].^и ,2,э.(27) 
В зависимости от знаков д̂ • (|=1,2 ,э ) в (25) решения 
(27) пригодны выше или ниже ..температуры ветвления Т . 

Для функций (24) и (27) нетрудно вычислить энтропию 
единицы объема рассматриваемой системы: 

« 1 « - к ( р < г п р < . р А Г Т 2 Р Г + з р 3 Г ч р э ) , 

Н*%1ГН&*НЛ' • (28) 

где 1 о (х) ,1 4 С>0 - функции Бесселя мнимого аргумента. От­
сюда можно получить выражения для теплоемкостей 



Такин образом, при Т - » : Т 0 имеем, что теплоемкости ведут 
себя следующим образом 

I I 

С М ' С Т ) * К Р ° М * ( 1 + 1пР°~М1 С Р / т ) = " 3 к Я о д ^ 2 + < 3 0 ) 

+ ? П р о + 4Д|6")-
Очевидно, п^и температуре ветвления (фазоиого перехода) 
Т • 

Откуда скачок теплоемкости отличен от нуля, а энтропия с о ­
гласно (28) меняется непрерывно. 

Описание перестройки старой фазы в новую можно произ­
вести таким же образом как и в / 2 / . Для этого надо разбить 
крилалл произвольным образом на М непересекающихся облас­
тей' ( I = 1 , 2 , . . . , Ы ) , покрывающих е г о . Пусть в некото­
рых из них произошел ФП и новое состояние кристалла описы­
вается функцией распределения р г ( г ) . Тогда функция рас ­
пределения смешанного состояния кристалла имеет следующий 
вид: а м 

р ^ - . ^ ^ Г х ^ ^ Ч ^ ^ р - С ^ ^ . С ? ) - ( 3 2 ) 

Здесь %1 есть характеристическая функция области . р а в ­
ная единице или нулю в зависимости от того новая или с т а ­
рая фаза находится в (}< . Функция области ( г ) равна 
единице, если г оказывается в & 1 , и нулю в противном 
случае. Таким образом, следует найти такое разбиение кри­
сталла, чтобы свободная энергия приняла наименьшее значе­
ние. Для этого надо решить соответствующую вариационную 
задачу. Поскольку она пока не решена вследствие её чрез­
вычайной сложности, то необходимо воспользоваться модель­
ными представлениями и соответствующими аппроксимациями 
для ( 3 2 ) . В данном случае полезной оказывается модель ге-
терофазных флуктуации Френкеля,' которая широко использу­
ется в теории размытых фазовых переходов Д - 7 / . 
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В.А.Ивин, Б.Н.Ролов 

К СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

ПА ОСНОЗЕ ПЕРОВСКИТОВ 

Сегпетозлектрики с общей химической формулой АВО̂  . в 
параэлехтрическоП фазе принадлежат к структуре перовскита 
к имеют идеальную кубическую ячейку, содержащую одну фор­
мульную единицу / 1 / . Типичным представителем этого семей­
ства является титаиат бария, на примере которого можно, 
проследить общие закономерности, характерные для назван­
ного тигта веществ. Поэтому рассмотрим основные эксперимен­
тальные 'л теоретические результаты для твердых растворов 
ьа основе титаката бария. 

.• При замещении ионов бария в твердых растворах ионами 
стронция температура сегнет'оэлехтрического фазового пере­
хода (ТФП) линейно понижается и увеличиваются пиковые зна­
чения дпзлек'х'рпч&ской проницаемости / 2 / . При замещении 
большого количества ионов титана ионами циркония, олова 
или гафния ТФП понижается ниже комнатной температуры.В р е ­
зультате же слабого замещения повышается температура т е т ­
рагонально-ромбического ФП и ромбическая фаза становится 
устойчивой при комнаткой температуре. Это ведет к увеличе­
ния поляризации при комнатной температуре и снижению д и ­
электрической проницаемости вещества. 

Значительные добавки изевалектных ионов подходящего 
радиуса постепенно изменят свойства твердого раствора ти-
танахз Зарин. Однако введение ограниченного количества и е -
нзоьаленгных ионов подходя;у;х размеров приводит к.сущест­
венному изменению характера электрических свойств. Так н е ­
большие добавь:: ;юноз редкоземельных элементов необычным 
образом меняют объемное электросопротивление керамики т и ­
танита бария. Соответс2::у:эдае "добавки позволяют получить 
на основе титаната бария интересные; полупроводниковый ма-



Таким образом, свойства твердых растворов «окно широ­
ко варьировать, в результате чего открывается большие в о з ­
можности для их практического использования. 

Из сказанного следует важность теоретического изуче­
ния указанного круга вопросов. Поэтому рассмотрим некото­
рые предварительные результаты V: в том числе смещение ТФП 
в твердых растЕО.оах з рамках развиваемой теории. 

Пусть замещаются коны бария некоторыми ионами одного 
сорта. Обозначим через Г2б= концентрацию замещающих 
ионов. Тогда твердый раствор в ПСП описывается шестью .од -
ночастичныш функциями распределения Р{ ( I = 1 , 2 , . . . , б ) , 
являющимися рекеиксм системы уравнений / 3 / 

Г • * 1,2,* • . , б . 

Поскольку лены бария замечаются некоторыми другими, то их 
концентрации изменяются зависимым образом, и поэтому 
п , < - г } б = ^ 5 . Далее будем использовать обозначение пь»х , 
п., = - х . С помощью преобразований 

Р { С г ) = д е , I = 1 , 2 , . . . . б ( 2 ) 

система ( I ) принимает вид 

| р С ^ п ^ Ф ^ О г ' - г ' О е ^ ^ ' - о . ( 3 ) 

Пусть п*ри температуре в 0 известна совокупность функций 

являющаяся реаёНием системы ( 5 ) , т . е . 

Н о т е решения системы (3 ) будем искать в виде 



Тогда с учетом (5) после соответствующих преобразований/3/ 
система (3) приобретет вид 

где <т(т) и -?(г) - матрицы-столбцы шестого порядка, причем 
элементам:: последней являются 

( 8 ) 

а ф ( | г - г -квадратная матрица, шестого порядка с эле ­
ментами - 5г>1 Ф ^ О г - г ' О С I ,з = 1 , 2 , . . . , 6 ) . 

Нескольку ФП связывается с ветвлением уравненш (7 ) 
относительно решения ( 4 ) , то необходимо, чтобы единица бы­
ла собственным значением оператора Фредгольма в ^ . С о б с т ­
венные значения г• такого оператора являются решениями 
уравнения 

йеи^Ч- 1"Е)=0, (9 ) 

где Е -.единычкоя матрица шестого порядка. В развернутом 
виде (9 ) для нашего случая записывается следующим образом: 

. у / ) ' 6 Ф " Ф Я И ^ ^ • ^ О . 



Из уравнения ( 1 0 ) следует, что для каждого к имеется 
шесть решения г К | { ( I = 1 , 2 , . . , , б ) , причем два из них 
всегда нулевые ( г к 5 = г к 6 = 0) и тек самый не являются 
собственными значениями. Температура ветвления (ТФП) в 
данном случае находится из условия 

гкЛ = 1 , I = | , 2 , 3 , 4 . ( I I ) 

Считая, как это'принято в /4/ , что Ф^1 « О, Ф,̂  ~ - О , а 
такие предполагая малость слагаемого С*« ) (** $ 1 при» -
блииенко получим: 

г , < и . - ^ 0 ( 1 - 5 ^ Ф к ^ г К ( 2 - < ч в ф " , г к з = - з ^ Ф ^ г к ^ - 5 х ^ Ф к
6 а (12) 

ТакиИ образом, если ионы бар;;я эамещавтоя нонами другого 
сорта, то ТЯ1 для такого кристалла находится из ( I I ) и 
( 1 2 ) , к зависит как от баланса сил взазмодейстзкя, плот-
кости вещества, та;; й от концентрации замещающих ионов. 
Это з н а ч ж , что наличие эанещамрх ионов должно смещать 
ТФП в сторону увеличения пли уменьшения. Последнее, как 
это было отмечено в н'ачале работы длг эксперпмеятальных 
данных, имеет место для твердых рсотворов. При х '= 0 из 
( I I ) и (12) получаем условие для Т.II в титакате бария, а 
при х = 1/5 имеем условие для другого лерозекпта, В зави­
симости от величина к будем иметь 4оск -мерное ьетвление. 

Теперь кратко остановимся на случае замещения ионов 
титана ионами другого сорта. Пусть п & = у - концентрация 
замещающих ' ионов. Тогда гс2.+ г>6 = 1/5 и кристалл описы­
вается системой уравнении ( I ) . 3 качестве.известной сово ­
купности функций, я в л я ю т с я реиениен системы ( I ) при 
температуре в 4 , береы пространственно однородные: 

и рассматриваем реыепие систеыы ( 7 ) , ответвляющиеся.И 
( 1 3 ) . Собственник значения оператора Оредголька ( 7 ) в 
данном случае нвяяюхея решениями уравнения (1С) , в кото-г" 
ром скоОна (Ф* 1 + 7 ^ ' ] 5 ; ' г ) заменяется на (Ф** + ^ г ) , 



приближении, что к ( 1 2 ) , собственные значения оператора 
Фредгольыа (7) имеют вид: 

' - ] Ч ° ф к < Ъш-?.0&&4\ ^ , з - - 3 ^ 0 ф " г ^ = - 5 у _ м в Ф к
6 6 ( 1 4 ) 

Отсюда, при замещении ионов титана ионами другого, сорта 
температура.ФП для такого твердого раствора находится из 
( I I ) И (1*> ; 

Коэффициенты Ф ! , входящие в уравнение ( 1 0 ) , приве­
дены в вычисленное виде в / 3 / . Они зависят от значе­
ний эффективных зарядов и параметров 8^- , потенциа­
лов Леннарда-Джоиса взаимодействия структурных элементов 
кристалла. Поэтому и величина ТФП определяется теми же 
параметрами. Таким образом, температурная устойчивость 
различных перовскитов определяется в конечном итоге ин­
тенсивностью и характером сил взаимодействия между струк­
турными элементами кристалла. 

В заключение отметим, что ответвляющиеся решения 
для твердых растворов, строятся и анализируются таким же 
образом как и в / 3 , 5 / . В дальнейшем предполагается про­
вести соответствующие расчеты, чтобы изучить поведение 
физических величин в окрестности ТФП для твердых раство­
ров на основе геровскитов. 
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Термодинамический формалину антисегнетоэлектрических 
твердых растворов в окрестности точки фазового пере­
хода антисегнетофаза-парафаза,.Юркевич З . Э . , 
Ролсз Б,К,, Учен.зап. ЛГУ им.П.Стучки, 1975, т .238. 
Размытые фазовые переходы, вып.7, с . 3 - 1 7 . 

3 рамках термодинамики рассмотрено поведение парамет­
ров упорядочения каядой из подрешеток, температуры фазово­
го перехода, диэлектрической проницаемости, энтропии и др. 
характеристик антисегнетоэлектрических твердых растворов в 
зависимости от концентрации примеси в области фазового пе­
рехода актисегнетофаза-парафаза. 

Библиография - 14 назв. 
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УДК 530.1 

Статистика и кинетика процесса перестройки структуры 
в области сегнетоэлектрического фазового перехода, 
Кузовков В.Н», Ролов Б.Н., Учен.зап.ЛГУ им.II.Стучки, 
1975, т . 238. Размытые фазовые переходы, вып.7, 
с . 18-33. 

Статистическими методами исследуются закономерности 
фазового превращения. Рассчитывается поведение параметров 
дальнего порядка, диэлектрической проницаемости, теплоем­
кости, радиуса корреляции и времени релаксации флуктуации 
поляризации; Исследуется дисперсия диэлектрической прони­
цаемости. 

Иллюстр. - 3, бкблиогр. - 10 назв. 



УДК 530.1 . 

Влияние концентрации примеси на размытие фазового 
перехода в сегнетоэлектричееккх твердых растворах, 
Ролов Б.Н., Юркевич В.Э. , Учен.зап.ЛГУ им.П.Стучки, 
1975, т . 238. Размытые фазовые переходы, Е Ы П . 7 . 
с . 41-59. 

Анализируется влияние концентрации пр:.меси на раз­
мытие физических характеристик сегнетоактивных твердых 
растворов в окрестности базового перехода первого и вто ­
рого рода. Рассматривается поведение поляризации,диэлек­
трической проницаемости, нелинейности, энтропии, тепло­
емкости и других характеристик кристалла. Получен" ряд 
полезных соотношений. 

Термодинамический формализм актисегнетсзле:<трических 
твердых растворов в окрестности точки фазового пере­
хода антисегнетофаза-сегнетефаза, Юркевич В.Э.,-
Ролов Б.Н., Учеа.зап. ЛГУ пи.П.Стучки, 1575, т . 238. 
Размытые фазовые переходы, вып.7, с .34 -40 , • 

Анализируется влияние концентрации примеси на физи­
ческие характеристики антисегнетоьлектрпческих твердых 
растворов в окрестности фазового перехода акткоягне^офа-
за-сегнетойаза. Рассматривается поведение параметров упо­
рядочения подрешеток, диэлектрической проницаемости, эн­
тропии и др. характеристик кристалла. 

Библиография - 4 назв. 



Поведение параметра ^воридазчения в сегнетоэлектричес» 
них и сегнетопояупроввагаеоьых твердых растворах в 
области фазового переход первого рода, Юркевич В.Э. , 
Ролов Б.Н., Учек.зап.ЗГУ аиг.П.Стучки, 1975, т . 238. 
Размытые фазовые н е р е и д е , вып.7, с .60 -86 . 

Даны расчетные таблжзз! июведрния приведенного пара­
метра упорядочения от првэеяешвото постоянного внешнего 
электрического поля и пршвенщваеЖ температуры. Приводятся 
аналитические соотношение, шаншвющие аппроксимировать 
поведение поляризации ох увояшутых величин. 

Таблицы - 21 , бшфжвогр. - 3 иазв. 

УДК 530.1 

Влияние внешнего аиосхршшевэго поля на физические 
свойства сегнггоэиектрииеешшх и сегнетополупроводнн-
ковых твердых растворю в окрестности точки фагового 
перехода, Юркевич В .З . , Вмяпв Б.Н., Учен. зап. И 7 
им.П.СтуЧЕ.1, 1975, той 23В. Размытые фазовые пере­
ходы, вып.7, с. 87-92. 
Анализируется роль всепшиняч) знеинего электричес­

кого поля в раэнытжи |ш шшт характеристик сегнетоак-
тнвиых твердых растворах в обдасаи температуры фазового 
перехода. Получен ^ ряд я — ими авалитичвеких соотношений 
между отдельными физвимашвн характеристиками кристалла ш 
величиной поля. 

Бяблиогр. - 3 назв. 



С связи сегнетоэлектрического фазового перехода в 
титанате бария с бифуркацией системы уравнений 
самосогласованного поля статистической.теории 
кристалла, Ивин В . Л . , Ролов Б.Н., Учен.зам. ЛГУ 
им, П.Стучки, 1975, т . 238. Размытые фазовые пере­
ходы, вып.7', с . 93-99. 

Рассматривается возможность описания сегнетоэлектри­
ческого фазового перехода в титанате бария на основе изу­
чения бифуркации соответствующей нелинейной задачи в с т а ­
тистической теории кристалла. 

Библиогр. - 14 назв. 

УДК 678.5,06:536.75+539.376 

О пределах применимости температурного фактора при­
ведения вязно-упругих полимеров,.Андриксон Г 4 А . , 
Молчанов Ю.М., Учен. зап. ЛГУ им.П."тучки, 1975, 
том 238. Развитые фазовые переходы, в ы п . 7 , с . 1 0 0 - Ш . 

Для полученного методами термодинамики неравновесных 
процессов выражения температурного фактора приведения про­
изведен анализ возможных случаев сингулярности. Рассмотре­
но поведение времени релаксации степени завершенности р е ­
лаксационного процесса вязко-упругих полимеров для случаев 
фазовых переходов первого и второго рода с учетом возмож­
ного размытия перехода. Полученные в ходе анализа случаи 
сингулярности температурного фактора приведения сопостав­
лены со случаями рассмотренных фазовых переходов. 



УДК 530.1 

Размытые переходы в системах оо связанными состоя­
ниями, Эбелинг В . , Учен. зап. ЛГУ им. П. Стучки, 
1975, том 238. Размытые фазовые переходы, вып. 7, 
с . 188-197. 

Рассматривается характер фазового перехода в систе­
мах со связанными состояниями в газах и, главным образом, 
в плазме с учетом возможных химических реакций. 

Иллюстр. - 4 , библиогр. - 1С на-зв. 

К нарушения "закона двойки" для диэлектрической 
восприимчивост) , Кузовксв В.Н., Учен. зап. ЛГУ 
ии. П.Стучки, 1975, т . 238. Размытые фазовые пе­
реходы, вып. 7, с . 1x2-118. 

Дается объяснение нарушения "закона двойки" для о т ­
ношения наклонов обратных восприимчивостей. Согласно и з ­
ложенным представлениям о механизме сегнетоэлектрического 
фазового перехода эффект может наблюдаться и для изотер­
мической восприимчивости в случае механически свободного 
кристалла. 

Иллюстр. - 3, библиогр. - 5 нйзв. 



О скорости процесса поляризации и деполяризации 
сегнетоэлектрического кристалла, Кузовков В.Н., 
Учен. зап. ЛГУ ны. П.Стучки, 1975, том 238. 
Размытые фазовые переходы, вып.7, с .132-141. 

Методами т-зрмодинамики необратимых процессов дается 
оценка скорости распространения фронта поляризации. 

йялюетр. - 3, библиогр. - 6 назв. 

УДК 530.1 

Влияние концентрации примеси и гидростатического 
давления на фазовые переходы в еегнетополупровод­
никовых твердых растворах ^ 1 _ х В ^ ЬЭ- , 

Герзанич Е.И., Бутурлакин А.П., Чепур Д.В. , . 
Юркевич В.Э. , Ролов Б.Н., Учен. зал. ЛГУ им» П. 
Стучки, 1975, том 238. Размытые фазовые переходы, 
вып. 7, с . 142-167. 

Анализируются экспериментальные результаты поведе­
ния диэлектрической проницаемости сегнетополупроводни-
кового твердого раствора ^ ^ ^ ^ В ^ 5Э-. в зависимости 
от концентрации примеси ( 0 ^ X 4 0,08) и гидростатичес­
кого давления. Приводится сравнение экспериментальных и 
теоретических результатов. 

Иллюстр, - I I , табл. - 2 , библиогр. - 16 назв. 



Бифуркация уравнения самосогласованного поля.для 
кристаллов с простыми решетками ( I I ) , Ивин В.А., 
Ролов Б.К., Учен.зап. ЛГУ им.П.Стучки, 1975, 
том 238. Размытые фазовые переходы, вып. 7, 
с . 168-187. 

Строятся решения равновесного уравнения приближения 
самосогласованного поля,ответвляющиеся от пространственно 
однородного в окрестности температуры фазового перехода. 
Рассматриваются шестимерное и восьмимерное ветвления, о т ­
вечающие фазовым переходам в кристаллическом состоянии. 
На их основе изучается смешанное состояние кристалла в 
окрестности температуры фазового перехода. 

Библиогр. - I I назв. 

УДК 530,1 

Бифуркация системы уравнений самосогласованного 
поля для кристаллов со сложными.решетками.(II), 
Ивин В.А., Рогов Б.Н., Учен.зап. ЛГУ им.П.Стучки, 
1975, том. 238. Размытые фазовые переходы, 
вып. 7, с 188-197. 
Строятся решения в первом вырожденном (16-мерное 

ветвление) случае, ответвляющиеся от пространственно 
однородного решения. На их основе рассматривается сме­
шанное состояние кристалла в окрестности температуры 
фазового перехода.Результаты иллюстрируются на примере 
тнтаната бария. 



К статистической теории твердых растворов на основе 
перовскитов, Ивин Б.А., Ролов Б.Н., Учен, зап.'ЛГУ 
ии. П. Стучки, 1975, том 238. Размытые фазовые пере­
ходы, вып. 7, с 198-203, 

В приближении -самосогласованного ноля статистической 
теории кристалла рассматриваются твердые растворы ка о с ­
нове перовскитов и изучаются методом бифуркации соответ­
ствующей нелинейной системы уравнений.^ Получается и ана­
лизируется условие для температуры фазового перехода. Она 
зависит от плотности вещества, интегральной характеристи­
ки сил взаимодействия структурных элементов кристалга, от 
концентрации замещающих ионов. 

Библиогр. - 5 назв. 
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