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Размытые фазовы, переходы, 
вып. 9 , 1977 

Ввиду расширения сотрудничества между учеными вувов, 
научных институтов и учреждений, занимающихся исследованием 
проблемы размытых, фазовых переходов в твердых телах, пред­

лагаемый сборник, начиная с девятого выпуска, будет имено­

ваться как Межведомственный сборник научных трудов. 
.8 настоящем выпуске работы, главным образом, посвящены 

трём направлениям: I ) кинетика процессов в модельных теори­

ях фазовых переходов; 2) вопросы теоретического анализа в о з ­

можности сосуществования сегнетоэлектричества и сверхпрово­

димости; 3) развитие термодинамики сегнетоэлектрнческих кри­

сталлов малого объёма. 
Сборник предназначен для научных сотрудников, специали­

зирующихся в области твердого тела, особенно физики сегнето­

электрлков, диэлектриков, магнетиков, полупроводников и сверх­

проводников, а также может быть использован аспирантами, ин­

женерами и студентами старших курсов этих ­специальностей. 
Табл. ­ 9 , иллюотр. ­ 1 0 , библиогр. ­ 62 назв . 

Печатается по решению редакционно­издательского совета 
ЛГУ км. П.Стучга от I июля 1377 года 

© Латвийский государственный университет им.П.Стучки,1977 

? 2С402 ­ 086у л и г Г Г 

И, 8 1 2 ( И ) ­ 7 7 



В.Э.Вркевич, Б.Н.Ролов, Г.Стенли 

ОСНОВЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ОПИСАНИЯ СИСТЕМ 
С ДВУМЯ ПАРАМЕТРАМИ УПОРЯДОЧЕНИЯ С УЧЕТОМ 

АНИЗОТРОПИИ 

Данная работа является продолжением и развитием /I/ и 
ставит своей задачей проведение детального анализа условий 
устойчивости фаз для двухкомпонентной системы с учетом ани­

зотропии. 
Согласно / I / , термодинамический потенциал системы о 

двумя параметрами упорядочения может быть представлен в ви­

де 



- ч -

откуда из условий равновесия в таблице I приведены уравнения 
по определению поведения параметров упорядочения, а на осно­

ве поведения вторых производных получены условия устойчивос­

ти каждой из фаз! Кроме того, полученные результаты таблицы 
I позволяют провести приближенное решение систем для опреде­

ления параметров упорядочения, а также получить общий вид 
термодинамического потенциала в состоянии устойчивого равно­

весия (таблица П). 
­ Введение новых переменных дает возможность провести об­

щий анализ систем с двумя параметрами упорядочения в приве­

денном виде независимо от конкретности кристалла. Поведение 
основных физических характеристик подобных систем приведено 
в таблицах Ш, 1У и У. 

Рассмотрим далее влияние взаимодействия между подсисте­

мами на условия равновесия каждой из фаз. Для конкретности 
проанализируем случай непрерывного изменения параметров упо­

рядочения, т . е . когда в точке фазового перехода Р и 3 одной 
фазы соответственно равны Р и Э другой фаза. В случае наибо­

лее простой комбинации, когда один из параметров, например, 
Р=0, получаем согласно таблицы I следующие условия равнове­

сия системы относительно проекций 

ос* О Э 2 > 0 , о С + ( 0 ­ » / г ^ ) З г > 0 , ол > 0 ( I ) 

или 

соответственно, когда у параметра упорядочения Э из равны 
нули одна, две и три составляющие. Графическая иллюстрации 
границ фазовых переходов в зависимости от параметров взаи­

модействия Р КО, представлена на р и с . 1 . 



Система .уравнений параметров упорядочения 

Р.-О Д ­ Э у ­ э , ­ о — 
Р.-О 

А* ВЭ**СЭ*-0 

Ру»0 , 3,«0 з у * о 
Э,­о 

А*(В. у 2 в , ) з * . ( с .у 4 с«>э 4 «о 
4 ­ о Э„*0 Зи4 0 

эг*о А . [ В . % о , ] э г . Г с . ^ с , . у 9 с 2 ] з 4 ­ 0 

з 1 . ^ ­ з 1 . о А + рР*+ гР*-0 

Ру'0 
з,*о э ц ­ о ы.+ ОЭ'+рРг*х(*'0 А+0Р £*ВЗ*.СЭ"»0 

з , * о э у * о 
* 3.-0* 

«с.Пэ'.рР^ГР^­О А*ОР г»(В*У гВ,)3'*СС*%С)3 ,-0 з , * о э у * о 
* 3.-0* 

«с.Пэ'.рР^ГР^­О А*ОР г»(В*У гВ,)3'*СС*%С)3 ,-0 

л.оэ г .рР 2 .гР«.о А• ор г.(в*%е,)з 2.(с+%с,.У вс 4»\о 

3,- э и . э , ­ о 

р„ю з , * о э„­о А . ЙР** вэ*.сэ*»о * . оэ 2 . Ср* У2р,) Р*.(Г*% Л)Р^­о 

Р 1 -0 «•(В* ОД*** <Р* У«Р.)Р** (у*%Л'Р"*в 
А • (0*у г й,)Р г* (0 .у 2 В4>3*+ (С.%С)3*­л 

Э,*0 
э 9 *о э,*о 

о з 2 Ч р ' У 2 р , ) Р 2 . ( г . % л > Р * ­ о 
"А . РР г . (В .%В«)Э* . (С­а/эС^УвСв)!*­© 

з , . з ы ­ э , ­ о 

Р ,*0 3,*0 Зу.О 
3,-0 

сс • о з в . ср • % Р,) Р*» Ог*%г« •УвГ«>** - « 
А+ £>Р2. ВЗ**С3 4 -0 

Рд*0 
Ч* 0 3 Е . ( р . % р , ) Р а

+ ( у * % Г < * У в Г г ) Р 4 - 0 

РГ*0 

9Я*0 

э,*о 

» ( 0 . % Р,)3*. Ср* % Р«> (Г*% Г.*'/» Г,) Р*­о 

А*(Р*%О < )Р , *(В*%В < )ЭЧС .%С, .ЛС , )З* -О 

Таблица I 

Сводная таблица условий термодинамического равновесия 
в каждой фазе и системы уравнений поведения параметров 
упорядочения для оистемы с двумя параметрами упорядо­

чения 



­ б ­

Продолжение таблицы I • _ 
Условия термодинамического равновесия 

А > 0 о О О 

В * 2 С Э 8 > 0 В,«­С«Э 8 >0 * + 0 Э 2 > 0 В * 2 С Э 8 > 0 В,«­С«Э 8 >0 * + 0 Э 2 > 0 

.В­»(вС+С,)З е>0 2,4* У г ( С 2 ­ С 1 ) ? 2 > 0 о С + ( 0 . у 2 Р < ) Э 2 > О . 

*.+ ( Р . 0 4 ) Э г > 0 ­ [ ( 2 в ­ » В < ) * С 4 С * З С « ) Э 8 ] [ с , 3 2 + В > ] > 0 

в*2(сч%с,)э 2 >о ос+(о.%о 4 )3 2 >о 

'»1 + У»С«Э , ; { (В*У 2 В < )*2(С.%С^У , я С 8 )Э*)*0 (ЗВ*2В,).6СС +%С < .У эС г)3 2>0 

р * 2 у Р г > 0 Р 1 * У < р 1 > 0 А­+ Р Р 2 > 0 

Р + 2 у Р г > 0 В + 2 С 3 2 > 0 й ,3 8 » р, РВ+ £, Р" > О 

в,р8+ в , э г + с 1 з
, » о (р+ 21-р г )(в+ г с э г ) - о 2 > о 

в*(2с-»с,)з г>о в ,+у 2(с г-с <)э 2>о р . г у р г > о 

Рл+ Г» Р*>0 (В< * С,Эг) [(2 В* В,) + (ЗС* 2 С , ) 3 2 ] <О 

(в^с < э
г )[[(гв+в 1 )*сэс*2с < )Э 2 ][р.£^­р г ]-ев*}<о 

[ В * ( 2 С + С , ) 3 2 ] [ р + 2 у Р г ] ­ 0 2 > 0 

В* 2(С* г/ эС,)Э а>0 ^•1Г,Р 8 >0 р + 2 у Р 2 > 0 

1В+2(С+%С>Э г]Гэ*21ГР 2]­0 8>0 (ЗВ*2В«}+2(ЗС+2С< + У э С 2 )Э а >0 ' 

[в ,+УзО^Цсм» в<)+ 2 ( 2 с + у 3 с , • Уб с 2 ' Э Е 3 <о 

[В 4*'/»С 23*3 {Е(2В*В,)• 2С2С+ V»С,• У в С 2 ) 3 8 ] [р + 2 у Р 8 ] ­ 2 Р 8 } < О 

[ (зв + г в ^ г с з с + г с , * У 3 с в ) э в ] [ р + 2 | - р 2 ] >о 



р * ( ? Г Г < ) р 2 > о в*(гс+с,)э 2 >о о < э е * в , р г . у г ( Г е ­ у , ) р 4 > о 

Р,р г+ в , з г . у 2 ( с 2 ­ с , ) з 4 > о ( р л £ р г ) [ ( г р « Р < М 4 Г * 3 * . ) р Ч < 0 

(Влс . з ^Ссгв . влЧАс+эс^э^^о ( р л л р г ) { [ ( 2 р . р < ) Ч ' » у * э у , ) р г ] [ в . 

* ( 2 С + С , ­ ) 3 2 ] ­ ( 2 0 . 0 , ) 0 } + 0 < { [ ( 2 р . р ) ) . ( ' " 0 ' * З у < ) Р 2 ] ( 0 * 0 < ) - [ ( р . р 4 ) * 

+ 2 ( Г . Г . ) Р 2 ] ( 2 0 * 0 , ) } : 0 ( В и С , Э 2 ) { [ ( 2 В « ­ В , ) « ­ ( 4 С * Э С , ) Э 2 ] [ р - ' 

• ( 2 > ­ ' ! ( , ) Р 2 ] ­

­ (2Р*0 , )Р] + Р , { [ ( 2 В + В , ) + ( 4 С * Э С < ) 3 2 ] ( 0 . Р , ) ­ [ ( В . В < ) * 2 ( С т С 4 ' ) 3 2 ] С 2 Р » 

• М > 0 [ ( Р И Г , Р 2 ) ( В И С , Э 2 ) ­ 0 2 ] [ [ ( 2 р . р < ) . С 4 Г . 3 ) Г < ) Р 2 ] [ ( 2 В . В 1 ) * 

+ ( 4 С + З С ч ) Э 2 ] ­ ( 2 0 ' 0 < ) 2 ] 

В*2(С.%С,)Э 2 >0 ^В,+ УзС 2 3 2 }[(2В.В,).2С2С+ ч /зС 1 .У в С а )3 2 ]<0 

(ЗВ.2В, ) .2 (ЗС*2С Ч *У Э С 2 )Э 2 >0 р,Р 2 »У г (Г 2 ­Г,) р *>0 р Т г у Т . ) Р^О 

( Р , * Г < р 2 Я ( 5 р * Р « ) * 2 ( 2 г . 3 / 2 Г < ) Р 2 ] < 3 

( Р < ' Г, р 2 ) Ц В• 2 ( С . 2 / 3 С , ) Э 2 } { ( 2 р • р , ) • (4 у . 3 Г , ) Р 2 } ­ 2 0 2 ] <О 

р*(2г«1Г,>Р е >0 р«*У 2(1Г2­|Г«) р 2 >° А*(0+У ,о | )Р*>о 

А * ( 0 + 0 , ) Р 2 > 0 - [ (2р1-^) + ( 4 г + Э г ^ р г Н г 1 р в + Р * ] > 0 

р . ( 2 р у«)Р 2 >0 р и У г ( Г г ­ Л ) р 2 > 0 В * 2 с Э е > 0 

( р < Т . Р 2 ) [ [ ( г р . р < ) Ч э в - * 2 г « ) р г Я в . 2 с э 2 ] ­ 2 О 2} < 0 

[> + ( 2 г » Г«)р2ЗС&* 2 С 3 8 ) ­ Р 2 > 0 



[ ( 3 В ­ 2 В , ) • 2СЭС • 2CS y a C 2 ) 3 2 H p + (2С* С«)Э* ] ­ 3 D 2 > О 

(РГ*Л р 2 ) ( В^УзСвЗ 2)! [(2В+ В„) * 2(2С*%С, • & С 2 ) Э 2 ] [ ( 2 р * р « М 4 Г*3^,)Р*]­40*} >0 

ß + 2 ( p % j r < ) P 2 > 0 A * ( D * % D O P * > 0 

(Р<+Уз Гг Р Г) Гсгр « р.) • 2 ( 2 r . % ft • У6 гв) Р23< о 

( З р . 2р.) + 2(3 ŗ . 2ft + Уз ft) Р 2 >О 

^•«СГ^/зГО'О В , * С 4 Э 2 > 0 В + 2 с 3 2 > 0 

L ß + 2 C j r . y , r 4 ) P 2 ] [ B + 2 c 3 2 3 ­ D 2 > 0 ( » р . 2 1 а , > * 2 ( Э 1 Г . £ й # У , Л ) Р в > 0 

(ft* УзГеP s )f(2p+p < ) .(2 2 r . 4 /3ft . У 6ft,) Р 2 ] < О 

(Pi* Vi Г, P S ) f С(2p. pO * 2 ( 2 Г . V» ft * % ft) Р 8 ] [ В * * « * ] ­ 2 D 2 } < О 

[ ( 3 p + i ; p , ) + 2 0 r . 2 f t * y 3 ¡ r 2 > P 2 ] [ B + 2 c 3 2 l > 0 

Р* *Cf « % ft) р 2 > о С r 2 Р 2 ) [Сгр.р, ) . 2 ( 2 Г % ft *%ït) р 2]<о 

(эр .2рО+2(з у ­42у ,*УзГ 2 )Р 2 >о в«э
2*УвССв-с,>э*>о в*(гс«с)э*>о 

( В 1 * С < 3 2 ) [ ( 2 В ^ В < ) + 2 ( 2 С . 3 / 2 С , 3 2 ] < 0 

( ВЛ Сч 3 2 ) Г{ р 2 ( t * 2/» ft ) Р 2 } { С 2 В « ВО + (4 С • 3 СО 3 * } ­ 2 D 2 ] < О 



[ ( 3 p . 2 ō 4 ) . 2 0 r « 2 f 1 . V ī o ' 2 ) P * ] i B 4 2 C + C < ) 3 t ] - 3 D ī > 0 

СВ«.С,Э е){ Г(зр« 2р,) + 2C3f * 2ft + У, ft)P*][С2В* B 4 )44C+3C,)3 2 J -60*J<0 

j r ,P 8 í [ (вр. В . ) * 2(2 Г % ft • %, у,) Р 6 ] < О 

( В, * % С 2 Э е ) [ ( 2 В . В, ) • 2 ( 2С . % С, • % С 2 ) З 2 ] < О 

( З р . 2 р , ) * 2 ( 3 ļ f . e f t * y , i r 2 ) P * > 0 ( Э В . 2 в > в ( » С * 2 С 1 ^ С в ) Э в > 0 

fOp< 2р,)< 2 ( 3 r + 2 f t . y a r 2 ) P 2 ] [ ( 3 B + 2 B 1 ) + 2 C 3 C . 2 C < . y , C 2 ) 3 e ] ­ ( 3 D . 2 ß , ) , > 0 

(Р<* Уз h Р% Р.* Й ft РЭДор. 2р.) « О Д 2ft • Уз ft) В Р1} { В»2(С« % С,) 3 *} ­

­(3tW2D,)D]. R , r { P t 2 ( r a / í f t ) P 2 } ( 3 D . 2 D 4 ) ­ ( ( 3 p + 2 p 1 ) . 2 ( 3 ¡ r * 2 f t . % f t ) P * l D ] J > 0 

* D«f { В* 2(С.%С<)3*}(ЗВ» 2D,)­ ( ( 3 ß . 2 B < ) . 2(ЗС+ У 3 С 2 )3*} t>J j > О 

(Р.*7зУ 2Р
8)[(Р1*У»Г аР

2)Св 1*УзС 23 2)­Ро <][{(эр +2р <).2СЗг .1Л+УзГ»)Р 8}' 

• { ( 2 В t В«) • 2 (2С* % С, • У6 С г ) Э 2 } ­ ( 2 D + D¿ (3 D * 2 D,)] < О 

( В ( * У эС 2Э 2)[СВ ч*У 3С 2Э 2)(р,.УзГ 2 Р2)­DDjr{(3ß. 2 B J . 2 ( З С * в С < + У 3 С 8 ) Э 2 } » 

« {( 2р­р<) • 2 (2 у . % ft ч Ув у , ) Р 2 } ­ (2D • D,) (3D • 2 О,)] < О 



­ ю ­

упорядочения 

З . ­ Э ­3 »0 • 

Р„>0 3,*° V 3 * * 0 Р О - Р 2 ­ Р 4 ­ 0 З с ­ А Э А - В Э ^ ­ С 

аж*0 зы*о 
э , .о 

Р . ­ Р 2 ­ Р 4 ­ 0 V * Э ^ С В . У а В , ) Э 4 . С ­ » Д С , 

*ш'9 з„*о эаФо 
э , * о . 

Р . " Р , ­ Р А ­ 0 3 , ­ А 9 4 . 0 .%С««-У в с в 

А
В " З е ­ 3 4 ­ 0 Р. ­ос Р 2 - В Р 4 - Г 

»,•0 
Р 0 »АР*­*(ВО­*С) Р 2 ­ В 3 ­ р ( в О ­ 2 л С ) Р 4­С(ВАу»р*;­В|Г0 

з в »*о'­АСро­А^) з 2 - о 8 - в ( р о ­ 2 д г ) з ^ ­ ^ г л с + в ^ ­ р с о 

Ро ' А О 8 ­ л [ 0 ( В • У| В , ) ­ * ( С * % С,)] 

Ру'­О у о 
Р а ­ [р'­ р { о ( в . у 2 В . ) ­ 2 * ( С . % С,)}] 

Р„ • ( с * % с . ) (2кг* Р*> • С в • У2 в,) Рг 

Э о « « . Р 8 ­ Л ( р 0 ­ А 1 Г ) 

V 0 3 2 ­ [ Р 8 ­ ( В . У 2 В , ) ( р Р ­ 2 А г ) 1 

3 4 " Г [2*СС­»% С М В . У2 ВО й ] ­рР ( 0 % С,) 

Сводная таблица термодинамического потенциала в состоянии 
равновесия в каждой отдельной фазе, а также коэффициентов 
биквадратного уравнения по определению поведения парамет­

ров упорядочения для системы о двумя параметрами 



з , to 

з„#о 3 f #0 

Р0 • A D 8 ­ «С [D(В* % в,)­ос (С*%С,• % С а ) ] 

э„.осо*­АСр1>-Аг; 

Р2 - о*- р Ы в . % В,) ­ Й «-(с. «/je, • У9 с г)1 

Э 2 ­ D * ­ í i . % B , ) ( p D ­ Í A j ­ ) 

Р ,-Сс* Е /»си '/вС 2 )(г< 1 г .р , )­(в. , /зВ ,)ог. 

Э4 • г{глсс« «ДслУ-с,) *(в* */» B , y j ­

- р р ( с . % с ^ ^ ) 

'Л ­ г V V V 0 P E-OT P j . P + V I P « Ç * r * % f 4 

3„*о Эу­O 

3,1*0 

P e ­ AD*-etf BD-oíO) 

P e ­ D 8 - C p . y a p O ( B D ­ ? * c ) 

V D 3- B[DCp. ftp,)- 2ACr*% Г«>] 

P,* c [ e * ( y . % ri).(/»* У8 P«>e­ ц ) 

3 4 " (Г 4 > АГОС2АС .В в ) ­ (р .У ,р , )ВС 

3 X * 0 3„i»0 

э г . о 
Pe « A( D• У, P 4 ) 8 ­ Af( BtVt В»)(Р.«Л P 4 )­»CC.% C«)] 

Э 0 »cc(D. Уг р/­А[(р.У 2 рЖ«>.у. D . ) ­ A ( r % Г Л 

P. ­ ( P* Уг P,)*­(p• %?<)[С8. У» B4)(P« У, D<>­2*(C.y,C,)] 

э2-(р*УвР.)*-(в.у2в1)Г(р.увр,)(£>«У1РП-2*(Г%п)] 

P 4«(C«%C 1^2^R*%ft)4p*%^A(B.y tB 4NR*%|F.>(0.|l) 

34 ' ÍR|rOf2A(c.%c ,)4e .y,a,)*­(p .Y fl» <)CCfAc.)Cl>.Y ,P 4) 



3tto з^о Р, ­ Д 0 2 ­ *Г(В . % B,)D­*(C. % е,« У9 с 2 )] 

3„ * * D2­ А [ D ( р . У8 В,)­А ( f . % ft ) ] 

Р , - вЧр *УаРОГ (в *? ,В01>­»«(С.*эС, .£ ) ] 

Р, ­ f e . %с, f %с £ ) [2oc(ŗ.-VH гОЧв.у, рУ­СВ'й в,Жг*У, ft) 

3 , ' V V 0 Р.** Р 2 - р * 2 / 3 р ч Р 4 -М«1ГиУеЛ 

Pe = AD ­oC(BD­etÇ) 

3 0 = « D2­ А [ D С р * % р. ) ­ А ( у ­ % ft * % Y г ) 

Р2 = Р 5 - ( р . г / 3 р , ) ( В О ­ 2 л С ) 

Э 2 ­ D 3­ ß ГО ( р . 2 / э р,) - 2А ( ŗ . % ft * У9 ļf2)] 

• Р 4 ­сГ2сс( Г
г / 9 ft. у9 ft)4p*y3N23- B K f % r . . 9 fe> 

V < ï + % ft* Уэ «­ 2 ) (2AC. В 'Нр .УзР . ) DC 

"3^­(r­'Sp*^p)íí4«:*5íCi)He.í') Il­(p*!A)»(c*\c«) 
P¿« А р г ­ « ( ( в + У 2 В , ) 0 ­ л С С . | с . , ) } 

3 0 ' ­ D î ­ A [ ( p . % p . ) D ­ A ( r . % f t * y 9 r 2 > J 

P2 = p';(p. ^pOļC O* y ) D - 2 ä ( C . % C,)J 

3 2 = / ) 3 - ( ö . ^ ) { ( p . f p , ) l > - 2 A ( y . % f t . y 9 i r 2 ) } 

P,-(c . fc , ) (2«. (r .|ft . i i ' 2 )*(p4p < / } -



в 2 Г 2 1» — t 1 . , I 

к 

Р я * 0 

3* "(i­.fr­*5 г, ) [ e A ( c . | c , . i j c e ) . (в*§ в,)*]-

b ' V a f i ' " ''"V'- "-íe^T'̂ " iL ' īt 'a-žrV. «к 
Р я * 0 

3 2 - ( D » 1D«)'-(В 11В , ) Г (р .|р, ) (P .§ В,)-2A ( j r . f Г, • $ f t ) ] 3 2 - ( D » 1D«)'-(В 11В , ) Г (р .|р, ) (P .§ В,)-2A ( j r . f Г, • $ f t ) ] 

1*0 
3 0 ' o t ( D » | Р,У-А [Cp.f ß,) (D* § й,)-Д(,ч | # * ¿ r t ) l 

Ч 

* 



Термодинамический потеничал в состояния . 
равновесия 

<Ре. А Л У2 в з 4 . ) , с э # - Д Ь ^ А - У в с э ^ ­ Ф . - з \ % . % с а , ) . Ф в . ^ с . А . | Э В > 

• 

- ФВ-Э* С I (С* % С,)э1- Ф „ . £ Г2А. Уг ( о . У, в , ) Э Е ] 
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Область существования фазы 1в ( З х у(6 (3« * Э } = 0 ) опре­

деляется независимо от величины Й, ЛИШЬ параметром О от 
[>'в — ~ и выше.При ненулевом значении двух проекций пара­

метра упорядочения 1с (Э х ¿ 0 , 3 И / с , 3 . «0) область устойчиво­

го равновесия^ определяется прямыми А и С 4 , т . е . углом ,АО*с, 
и включает точку N. Для случая 1с| ( 3 ­ ¿ 0 , Э а / 0 , Э г /0) имеем 
часть плоскости, включающую точку N и ограниченную прямой 
ы>"в 1 # Однако область чистой фазы, когда нет необходимости 
анализа остальных неравенств, характеризующих термодинами­

ческую устойчивость, приведенных в таблице I , для фазы 1о! 
определяется областями Д0*В и В,, в* С,,. Для области АО"С1 н е ­

обходимо, как это видно кз рис.1 , проведение анализа осталь­

ных неравенств, определяющих,какое из решений ­ будет иметь 

устойчивость по всем требованиям, либо какое из регэний 
определяет наиболее глубокий минимум, если несколько решений 
удовлетворяют требованиям всех неравенств таблицы I . Для обще­

го понимания рис.1 важно отметить, что в этом случае согласно 
таблице I решение для параметра упорядочения не Зависит от 
коэффициента взаимодействия подсистем. Изменение ге степени 
взаимодействия мевду подсистемами монет привести к фазовым 
переходам, причем в отдельных случаях, например, при С\ г О 
система монет переходить из состояния 1в сразу в состояние 1с1, 
минуя 1 с . Представляется интересной таксе точка 0" , где си­

стема теряет устойчивость и может перейти • состояние пара­

фазы практически из любого положения 1в, 1с или 1й . Измене­

ние параметра упорядочения з этом случае произойдет скачком. 
Представляется интересным в целом анализ влияния взаимодейст­

вия подсистем на общее состояние кристалла и возможные фазо­

вые переходы, когда параметр упорядочения в точке фазового 
перехода изменяется скачком. Учитывая возможный характер и з ­

менения количественного значения параметра упорядочения в 
точке фазового перехода, диаграмма устойчивости по 0 и ^ 
может быть представлена одним из представленных ниже р и с . 2 , 3 , 
* , 5 , б , 7 . 
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Таким образом, изменяя степень взаимодействия между 
отдельными подсистемами, можно систему в целом из одного 
физического состояния переводить в другое, т . е . осуместв­

лять фазовые переходы независимо от температуры системы. 
Необходимо отметить, что точки V* , р * и О* определяются 
соотношением ­ */эг , где Э­ описывает эначение пара­

метра упорядочения в соответствующей фазе. Аналогичный 
анализ можно провести также для случая, когда 3­ » 0 , а 
второй параметр Р изменяется в зависимости от С и 0, . 
Для этой цели можно использовать все подученные соотноше­

ния и графические иллюстрации, но проведя формальную з а ­

мену Э -* Р и ос — А. 

1'з проведенного анализа, а также результатов табли­

цы I видно, что изменение температуры системы (для про­

стоты можно предположить температурную зависимость лишь 
ОСНОЕНЫХ коэффициентов А и ос ) и степени­взаимодействия 
между подсистемами могут переводить анализируемую систему 
из одного состояния в другое. Так,например, в случае ? ког­

да лишь одна проекции какого­либо параметра упорядочения 
(для конкретности возьмем Р х ^ О, Р у • Р, • 0 ) отлична от 
нуля, а.второй параметр упорядочения отсутствует ( з х « . и • 
в З , « 0) . , с учетом результатов таблицы I и I I получаем 
следующую поверхность, ограничивающую равновесное состоя­

ние данноГ системы в переменных А, ос и О 

А 0 Е ­ о < . С В О ­ * . с ) . ( 2 ) 

Аналогично для симметричного случал относительно подсистем 
( 3_.^0, Э у » Э _ _ 0 и Р ^ Р ­ ^ Р . ­ О ) имеем 

о с Р 2 ­ А(ро-Аг) ( 3 ) 

Представляется интересным анализ состояния системы, когда 
при постоянной температуре за счет изменения степени взаи­

модействия между подсистемами одна из подсистем переходит 
ив парафазы в сегнетофазу, а вторая ­ наоборот, из сегне­

тофаэы в парафазу. Кроме того , в этом случае также вероят­

ным является переход обета подсистем в упорядоченное с о ­

стояние. Ив уравнений ( 2 ) и ( 3 ) получаем выражение 
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Р°= ( о о ­ о с с ) [ в 0 3 ­ ы г с г а о ­ * с ) ] , ( 4 ) 

что определяет поверхность, ограничивающую пространство,где 
возможно как упорядоченное состояние ЛИЕЬ ДЛЯ одной из под­

систем, так и упорядоченное состояние обеих подсистем. Кон­

кретное осуществление того или другого случая существенным 
образом зависит от выполнения остальных неравенств таблицы 
I . В случае выполнения всех неравенств система находится* 
в состоянии с наименьшими значениями термодинамического по­

тенциала. Уравнение ( 4 ) описывает состояние системы, когда 
одновременно выполняется условие ( 2 ) и ( 3 ) , *го равносильно 
неравенству, в данном случае переходящему в равенство 

( р ­ » _ г Р г ) ( В + 2 с э г ) ­ Ог ' О (5) . 

таблицы I . Если ограничиться лишь четвертой степенью разло­

жения термодинамического потенциала по параметрам упорядоче­

ния ( у = с = 0 ) , то уравнения ( 4 ) и ( 5 ) полностью совпада­

ют по форме. В представленном же виде ­ это разная форма 
записи одних и тех же условий, или весьма близких. 

Наконец, из неравенств таблицы I , характеризующих у с ­

ловия устойчивости каждой отдельной фазы, легко видеть гра­

ницы существования каждой из фаз. Так, например, в случае 
3 х ^ 0 и Р^О поверхность устойчивости фазы ограничена урав­

нением ( 5 ) , имеющем графическую интерпретацию на рис.8 по­

верхностью I . Для конкретности предположено, что (­ > 0 и 
В > 0 . В этом случае точка ^ характеризует на оси О 2 вели­

чину в В. Если у одного иэ параметров упорядочения, напри­

мер, Р возникает ещё одна ненулевая проекция и система пе­

реходит в новое фазовое состояние, ограниченное согласно 
таблице I уравнением 

( В * 2 с З " ) [ р . ( ­ г . г , ) Р й ] ­ 0 й ' О 1 (б) 

и представленным на рис.8 поверхностью 2, то возможно влия­

ние степени взаимодействия подсистем па фазовое состояние 
системы в целом. В данном случае для графической иллюстра­

ции граничных поверхностей устойчивости фаз предположено, 



Рис. 8 . 



что у, > О. В общем случае, естественно, возможно в прин­

ципе вначение г«< 0, что привело бы "графически лишь к 
тому, что плоскость 2 лежала бы не выше, а чиже плоско­

сти I . Как видно из приведенного рис.8, включение новых 
ненулевых составляющих одного из параметров упорядочении 
приводит к веерообразному развертыванию поверхности I . 
Так в случае,когда две составляющие параметра Р неравны", 
нулю, имеем поверхность 2, при трех составляющих имеем 
поверхность 3. Однако следует подчеркнуть, что данная гра­

фическая иллюстрация в определенной степени условна, тек 
как и Р и 1 являются в свою очередь функциями параметра 0 . 

В случае, если фазовые переходы наблюдаются не в под­

системе Р, в в подсистеме 3­ , графическая иллюстрация бу­

дет также иметь" вид.рис.8 , но лишь необходимо поменять 
местами оси Р 2 и 3 . Наконец, возможен случай, когда па­

раметры упорядочения ""изменяются не "непрерывным образом, 1 Г 
скачкообразно, что аналогично общей картине рис .8, если оси 
Р 2 и З 2 поменять на Р ' 2 и 3 ' 2 , т . е . несколько переместить 
параллельно самим себе по оси й 2 выше точки йС . Величи­

ны Р 0
2 и Э 0

2 в этом случае будут характериэовать значение 
параметров упорядочения каждой из подсистем в точке фазово­

го перехода из сегнетофаэы в парафаэу. 
Й8 неравенств, характеризующих условия устойчивости в 

таблице I для каждой отдельной фазы, можно оделась опреде­

ленные выводы относительно знаков для каждого отдельного 
коэффициента термодинамического разложения. В зависимости 
от характера изменения параметра упорядочения в точке фазо<* 
вого Перехода эти коэффициенты будут иметь рваличные знаки. 
В общем случае провести подобный анализ невозможно, так как 
необходим! в каждом отдельном случае информация относительно 
количественного соотношения параметра упорядочения системы 
в точхе фазового перехода со стороны каждой фазы» В простей­

ших же случаях, например, 1а, 1в, 1с, 1_ , а также 2а, За, . 
4а подобный анализ проведен на примерах достаточно хорошо 
изученных кристаллов о одним параметром упорядочения / 2 / * 

Интересно отметить, что в.принципе на основе ограниче­

ний для каждой фазы (таблица I ) нет определенного правила 



о взаимосвязи характера фазового порехода для каждой из под­

систем, т . е . возможна такая ситуация, когда в одной подси­

стеме фазовый переход характеризуется непрерывным изменени­

ем параметра упорядочения, а в другом ­ скачкообразным и 
наоборот. Попытаемся провести более детальный анализ в о з ­

можных сочетаний фазсзых переходов. Для простоты ограничим­

ся изотропным случаем, что позволяет представить термодина­

мический потенциал в сравнительно простом виде 

«Р • Ф„• «~ Р Й • % рР" * % Р 6 . АЗ** % ВЭ* + у 3 сз*+ РРЪ 2 - РС ­3Н . ( 7 ) 

На основе таблицы I сразу же можно сделать определенные вы­

воды относительно знака некоторых коэффициентов разложения. 
Так г и С всегда больше нуля, так как в противном случае 
бесконечные решения также з принципе удовлетворяли бы всем 
требованиям устойчивого равновесия системы. Коэффициенты р 
и В будут положительными в случае непрерывного изменения 
параметров упорядочения в точке фазового перехода (фазовый 
переход второго* рода) и отрицательными ­ в случае. скачко­

образного изменения (фазовый переход первого рода), Е и Н ­

определяют внеиние поля, взаимодействующие с упорядоченны­

ми подсистемами, величина О может быть в общем случае как 
положительной, »ак и отрицательной величиной. Вводя пере­

обозначения 

Г р2 Г В 2 г I р I Г I В ' 

е г ­ е ­ У 2 г3'2 1 р Г 5 / г , н Р ­ н % > ( 8 ) 

термодинамический потенциал можно представить в приведенном 
виде 

где знаки минус и плюс соответствуют фазовым переходам пер­

вого и.второго родов соотзетственно. Как видно из соотноше­

ния ( 9 ) в случае двух упорядоченных подсистем.привести тер­



«.динамический потенциал к приведенному виду полностью не 
удается., поэтому для коэффициентов каждой из подсистем ., 
т . е . — к -£5- • удобнее всего задавать численные значе­

ния, что значительно упрощает проведение численных расче­

тов. На основе данных для ВаТ^О^ /2/ величина близка 
к единице. Из условия равновесия получаем следующую си­

стему уравнений для определения приведенных параметров 
упорядочения 

* К Д Т г
Р Р г Т Р г

3 * Р г
Л ­ Е Г И 0 г Э г Р г - 0 . 

• К г ( Т ^ Э г ? Э 3 . Э 5 ­ Н г ) . 0 г Р * Э г _ ­ 0 , ( 1 0 ) 

В 3 I 
— . Важно отметить, что перед коэф­где к,= 

Л 5 

Г 
фициентом 0 знак плюс должен быть далеко не всегда. Так в 
случае, если фазовые переходы смешанные, т . е . одна система 
имеет фазовый переход первого рода, а вторая ­ второго ро­

да или наоборот, перед величиной О необходимо ставить 
знак минус, так как р и В в этом случае имеют противопо­

ложные знаки ( 8 ) . Следовательно, всего возможны три раз­ , 
личных набора: когда оба фазовых перехода одинаковы ­ ' т . е . 
первого или второго рода и, наконец, смешанный, когда одна 
подсистема имеет фазовый переход первого рода, а.вторая ­

второго или наоборот. * . 

На основе системы уравнений (10 ) легко представить по­

ведение основных физических характеристик в приведенном ви­

д е . Так величина реакции каждой из подсистем на воздействие 
постоянного внешнего поля, имеющего тот же характер, что и 
соответствующая подсистема, имеет вид 



т ­ С — \ — ­ + 1^ ­

Г ЙЕг 2(^2 V С. Р) ОрРгЭ­ ( П ) 

Величины б г и С г характеризуют взаимовлияние каждой из 

подсистем друг на друга и являются смешанными восприкмчиво­

стями. 
Как было отмечено выше, знак минус используется в слу­

чае фазовых переходов первого рода, а плюс ­ в случае фазо­

вого перехода второго рода, если же фазовый переход смешан­

ный ­ перед коэффициентом Э , характеризующем взаимодейст­

вие подсистем, необходимо поменять знак на противоположный. 
В случае существования лишь одной подсистемы, чувствитель­

ной к фазовым переходам,или, что фактически равносильно, 
отсутствия взаимодействия между подсистемами, величина б 
определяет собой обычную диэлектрическую проницаемость в 
сегнетоэлектрических кристаллах. 

Как видно из полученных результатов, в общем случае 
зависимость физических характеристик кристалла от внешнего 
постоянного поля б общем случае не является линейной, а 
носит более общий характер. Для количественной характери­

стики, подобно обычным сегнетоэлектрическим кристаллам/3/, 
можно ввести понятие нелинейности 

• ¿ 2 
1 T Т ^ э p ^ 5 P r ' + ­ y , < 1 D э г ] a 
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позволяющее оценить количественно степень отклонения воспри­

имчивостей от линейной зависимости. Аналогичным образом мож­

но представить поведение пьезомодулей каждой из подсистем, 
характеризующих реакцию данной системы на вн.шние механиче­

ские воздействия. В общем олучае зависимость параметра упо­

рядочения от величины воздействия носит достаточно сложный 
характер и монет быть определена как производная от парамет­

ра упорядочения по величине механического напряжения. На ос­

нове уравнений по определению параметров упорядочения (10) 
получаем 

, р е * d P r , 2 dPr d3r dT? 
г к«( т . г , Р Г . б РГ«) ^ , D R 3 R — . е (V Р Г Э Г 9 к, РГ з £ - о , 

э г 4 d 3 r г <_ЭГ d P r d T P 

* K 2 ( T f , . . . . 5 Э Г ) — . D r P r ^ + 2 P r 3 r P r g j f Ц К в З г ­ 0 , 
dd 

(») 
d ö 

_ ; Ю З Г 2D r P r J 



откуда имеем 

й б " = " [ ? ^ ( т ^ 3 ^ 5 ^ ) . О Л г ] [ + ­ К . ( Т г
а . Э З * . 5 3 ^ . 0 г Р г

г 1 ­ ^ г Р е Э г ' 

Г ^ 1 ( Т г
Р + З Р г * 5 Р ' ! ) + 0 г З г

! ] к 2 Э г | 3 ­ 2 к < О г Э г Р ^ р 

— Я I »-- — I . . . у 

0 Г . К 1 С т г % з Р ^ б Р > О г з П [ 1 К ? С т ^ з 3 ^ 6 3 ^ . ^ 3 В > 4 0 > г
г Э г 

где £ р и £ э являются постоянными, характеризующими меха­

нические свойства каждой из подсистем. Как обычно, знак 
плюс используется в случае фазовых переходов второго рода 
и минус ­ первого рода. При­смешанном переходе величина 1 ^ 
отрицательна. Таким образом, величина пьезомодуля каждой 
из подсистем" зависит существенным образом также от физи­

ческих характеристик .другой подсистемы. Второе слагаемое в 
каждой из формул ( 1 4 ) является смешанным пьеэомодулеы, х а ­

рактеризующим это взаимовлияние. 

Аналогично нредставимы также остальные физические х а ­

рактеристики системы. Например, энтропия 

&ЬГ'*-К4М1РГ И Д З г ­ 1 к # М в Э г , ( 1 5 ) 

где 

м - * т ' - и - ^1 

В таблицах I , 1У и У приведено поведение основных свойств 
анализируемой системы в случае всех возможных вариантов 
фазовых переходов каждой из подсистем. В таблице использо­

ваны обозначения 
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Фаговые переходы обоих подсистем являются 
фазовыми переходами второго рода 
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Таблица 1 
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Продолжение таблицы Ш 
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Харак­
тери­
стики 

системы 
Термоди­
намиче­
ский 
потен­
циал 

Фазовые переходы обоих подсиотем являются 
фаговыми переходами первого рода 

Пара­
метры 
упоря­
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Таблица I / 
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Продолжение «аблицы. 1У 
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Харак­
тери­
стики 
системы 

Фазовый переход одной подсистемы ( Р ) является 
фазовый переходом первого рода, а фазовый пере­
ход доугой подсистемы является фазовым переходом 
второго рода 
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В общем олучае поведение основных коэффициентов т е р ­

модинамического разложения при наинивиих степенях парамет­

ров упорядочения можно представить в виде 

*-,*о+*о(т-т!) • А « А с + ( Т т Т * ) , • (16) 

откуда легко;получить формулу пересчета от приведенных тем­

ператур к обнчноЯ температуре в вавиоимооти от индивиду­

альных характеристик каждой ив подсистем 

оС-.^^'рСТ-Т,'') ^ к< £ (17) 

А . * А ' в С т . т в ' ) . " т » ' к е г \ ' 6 / ' 

В евключение важно отметить, что подученные результа­

ты могут быть без изменения применены к любым системам, 
имеющим две кваэине8авиоимые подсистемы, и реагирующие пу­

тем обычного взаимодействия о" внешними полями. Примером 
такой системы могут олужить оегнетоферромагнитные кристал­

лы, имеющие сегнетоэлектрическую и ферромагнитную подси­

стемы. Однако надо быть ооторожным в применении данных ре­

зультатов к системам, имеющим особенности во взаш­одейот­

вии с * внешними полями, например, в случае сверхпроводимо­

сти. В атом случае влияние внешнего поля неоколько своеоб^ 
разно, так как оно не проникает в систему 'в' целом, а имеет 
более сложный характер воздействия на подсистему, характе­

ризующую сверхпроводимость. По этой причине полученные 

результаты могут быть полностью использованы для описа­

ния кристаллов, обладающих сегнетоэлектрическими свойства­

ми и сверхпроводимостью, одновременно. Однако при таком под­

ходе в принципе нельзя анализировать' аффекты, характеризую­

щие влияние внешнего магнитного поля на физические свойст­

ва анализируемой системы, т . е . величина Н всегда равна ну­

лю (для конкретности «• подсистема, характеризуемая парамет­

ром упорядочения Э описывает сверхпроводимость). 
Влияние внешнего магнитного поля на систему, обладаю^ 

щую активной подсистемой, характеризующей сверхпроводи­

мость, представляет собой самостоятельный" интерес и будет 
исследован»авторами позднее. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов, Г.Стенли 

ЯВЛЕНИЕ СВЕРХПРОВОДИМОСТИ В СЕГНЕ ТО АКТИВНЫХ 
СИСТЕМАХ " 

Предлагаемая работа представляет собой дальнейшее изу­

чение с и л а м , обладавших несколькими параметрами упорядоче­

ния и является продолжением работы / I / . Основной проблемой 
изучения ставится задача взаимовлияния свгнетозлектрической 
подсистемы (параметр упорядочения связывается с ВРПИЧИНОЙ 
поляризации Р) и подсистемы, обладающей свойством сверхпро­

водимости (параметр упорядочения У связывается с плотностью 
сверхпроводящих электронов тз 8 путем соотношения п$ ­ <м2 ) 
друг на друга. В случае отсутствия внешнего магнитного поля 
задача была решена в работе / I / . Влияние поля сводится­ не 
только к количественному изменению параметра упорядочения 
подсистемы, описывающей сверхпроводимость, но и к некоторо­

му распределению упорядочения в зависимости от координат в 
самой анализируемой системе, так как внешнее магнитное иоле 
в сверхпроводнике выталкивается / 2 , 3 / . Это приводит к тому, 
что в системе имеется не только градиент параметра упорядо­

чения, характеризующего явление сверхпроводимости, но и ра­

спределение поляризации. По этой причине, учитывая резуль­

таты / 2 , 3 / , термодинамический потенциал такой системы можно 
представить в виде 

где 8 ­ постоянное магнитное поле, I ­ векторный потенциал 
приложенного поля, е ­ заряд электрона, 'й ­ постоянная 
Планка, Величина Ф„ описывает термодинамический потенциал 
данной системы в случае отсутствия внемннх полей без учета 



анизотропии" 

Ф я - Ф 0 + * Р'+ | Р*+ £ Р 6+ А «Л | Ч» 4* | ф* Ор'чЛ ( 2 ) 
9 

где Ф0 ­ термодинамичеокий потенциал парафазы, когда Р .« 
в фа в о. Для равновесного состояния на основе ( I ) и ( 2 ) 
легко получить уравнения для определения поведения парапет­

ров упорядочения каждой из подсистем. Для конкретности про­

анализируем одномерный случай, когда сверхпроводимость на­

блюдается для 2 > 0 , а для г < 0 ­ имеет место нормальная 
фаза. Постоянное внешнее магнитное поле направлено вдоль . 
оси у, а ток ^ и векторный потенциал 1. ­ вдоль оси х . 
Получаем 

^ - ^ [ . Р . Р Р ^ Р ' ^ Р ] - • 

Для проведения дальнейших исследований представляется удоб­

ным перейти к приведенным переменным 

— * З Д М $ ^ 

Как видно из ( 4 ) система уравнений ( 3 ) будет еавиоеть о» 
характера фазовых переходов в каждой из подсистем. Всего мо­

нет быть 4 набора; а ) в обеих подсистемах имеет место фазо­" 
вый переход второго рода;б) в обеих подсистемах имеет место 

.фазовый переход первого рода;в) в сегнетоэлектрнческой под­

системе фазовый переход первого рода, а в подсистеме,харак­

теризующейся сверхпроводимостью,наблюдается фазовый переход 
второго рода;г) в оегнатоактивной подсистеме имеется фазо­

вый переход второго рода,а в сверхпроводящей подсистеме ­

первого рода.Таким образом,система уравнений < 3 ) имеет вид 



в зависимости от характера фазовых переходов в каждой из 
подсистем. В случае отсутствия постоянного внешнего .магнит­

ного поля левые части во в с е х системах уравнений ( 5 ) обра­

щаются в нуль и получаем обычные системы уравнеьий по опре­

делению параметров упорядочения / I / . По этой причине рас­

смотрим влияние поля как некоторую поправку к обычному реше­

нию, т . е . 

Ч " ^ ^ ,1<р1«|ф„|, Р г ­ Р в * р , |р1«|Р.|. . (б) 

Величины Ф 0 и Р 0 описывают основное решение оиотемы (НчО), 
а ср к о ­ поправки. Проанализируем решение оиотемы ( 5 а ) . 
Ограничиваясь линейным приближением получаем 

• (?) 
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Важный вопросом при решении системы уравнении ( 7 ) являются 
граничные условия. Из физических соображений ясно, что наи­

более сильное влияние постоянное внешнее магнитное поле бу­

дет оказывать на рассматриваемую систему недалеко от поверх­

ности, так как из сверхпроводника магнитное поле выталкива­

ется . По этой причине можно установить условия 

Н * I = О , Р Г ­ РО , Ф Р Ц.О 2 ­ » щ 

Н­ Н 0 о — ­ ­ о г ­ * о 
с(гГ с(г г 

Из первого уравнения системы ( 7 ) с учетом граничных условий 
получаем 

1 Г ­ ­ Н 0 е , ( 9 ) 

где Н0 ­ описывает величину постоянного магнитного поля на 
поверхности системы. Полученные результаты .позволяют свести 
систему трех дифференциальных уравнений ( 7 ) к системе двух 
дифференциальных уравнений с граничными условиями ( 8 ) 

ср ­ кср ­ Ер » % . ] э ­ т п р ­ пер = О, (10 ) 

где 

п 2 ­ 2 4 ! « ' п 2 о Рг 2 I **/ 

Для определения общих решений системы ( 1 0 ) , когда правые 
части уравнений равны нулю, необходимо разрешить обычный 
определитель второго порядка, что дает 

.-. 5 - ( к * П 1 ) . $ Г » ( 1 п т К * » ) - 0 , (12) 

откуда частные решения для функций ц> и р могут быть пред­

ставлены в виде 

ц ­ . С , е + С 2 е , Р ­ 1 , с , с + 1 2 с г е ' , ( И ) 



Учитывал условия устойчивости.системы / I / , очевидно, что 
остальные корни уравнения ( 1 2 ) ведут к расходящимся на 
бесконечности решениям, которые по определению не могут 
быть в согласии с граничными условиями. Коэффициенты т« 
и \ г могут быть определены на основе одного из уравнений 
системы ( 1 0 ) . Получаем 

Частные решения системы (10 ) ищем в виде 

Ф ' с з е , ? ­ с , е , С К ) 

откуда получаем систему уравнений по определению коэффи­

циентов с 3 и с 4 

( 4 ф ^ ­ к ) с 5 ­ е С ( | . ( ? 0 , с ^ д > ! ­ г г 2 ) с 4 ­ п с 3 = о , ( I ? ) 

где величина Е с описывает коэффициент при экспоненте в 
формуле ( I I ) . Иэ системы ( 1 7 ) имеем 

где С4 и С 2 , а также Хл и 1; 2 постоянные коэффициенты, 
определяемые из граничных условие ( 8 ) , а также системы 
уравнений ( 1 0 ) . Показатели Э4 и б 2 равны 



~i "•"D4*0 J 

j! ' Г 2 ­ ^ С ^ в ^ ^ З [ Й ^ 4 Р > г ^ ] - К 4 в < к Р р ' " 

Общее решение системы ( 1 0 ) имеет вид 

­ 8 , 1 ­ 8 , » ­«ф I „ _ ­ « . 1 ­S . I ­««,1 . ' 
ф.ф,*с,е . с , е . с , е P r ­ P e . c , t , e ' . c . t . e ^ e . ( 1 9 ) 

Остается ещё определить коэффициенты с, « с е , что uos­

но. сделать на основе граничных условий ( 8 ) : 

9 , С , . й , С в . в ч / в С з ­ 0 , «<i,G, + Sa*9Qt+a%G.-0, (20) 

откуда 

Ф ' е 4 о ­ е ' ) ( ^ ; - т п ) , п н, с , н , < и> 



В рассмотренном приближении, поведение основных характе­

ристик системы на границе ( 2 • 0) имеет вид 

1 ° Г ­ ­ Н 0 , < « Ф 0 * С , + с 2 + с , и фрЬЬЩ&Ъ,, ( 2 2 ) 
& I . • 

откуда из .полученных выше соотношений видно, что соотно­

шения ( 2 2 ) пропорциональны квадрату внешнего постоянного 
магнитного поля. 

Проведенный расчет может быть при необходимости — 
. уточнен путем следующих аппроксимаций, используя полу­­

ченный результат в качестве нулевого приближения. Так, 
например, оледующая поправка к величине 1Г с учетом по­

,лученных выше соотношений может быть определена из урав­

нения 

2%Ч^^ц>1мг ( 2 3 ) 

с граничными условиями ( 8 ) . Получаем 

, ., Но ­ % г 

1 г = ­ н 0 е *а1г-- — г * 

где 

о 
о о 2 Ф 0 С ' 2 

г . » г • ­
< ..0,1, ­\ 2 

З ч (8, + 2ф 0 ) 1 4 5 2 ( 3 2 + 2 Ч ' 0 ) . 

3 * [ 8,С8,»2Ч'о) 8 2 ( 8 2 . 2 у » 0 > 5<|» в] (25) 

Вводя обычным образом величину глубины проникновения по­

стоянного внешнего магнитного поля А / 7~~ '< 



получаем | 

б \ | - 1 , н
в ( р ; + Р в % р ; ­ . (2?) 

I ц>0

 4 1 в а 1 в ф о ' I 
Из проведеаного анализа видно взаимовлияние сегнето­

електрической подсистемы и подсистемы, характеризующейся 
сверхпроводимостью.Особенно это взаимовлияние наглядно 
проявляется при воздействии внешнего магнитного 
поля, вызывающего согласно проведенному исследованию про­

странственное распределение не только параметра упорядо­

чения сверхпроводящей подсистемы, но и поляризации, что 
является принципиально новым эффектом. 

Далее необходимо отметить, что работы в области 
сегнетоэлектричэских, сегнетополупроводниковых, сегнето­

ферромагнитных и антисегнетоэлектрическкх твердых раст­

воров / 4 , 5 / показали влияние концентраты примеси на по­

ведение физических характеристик упомянутых систем. 
Основной же эффект заключается в том, что концентрация 
примеси может существенным образом изменять температуру 
фазового перехода системы. Это позволяет расширить в о з ­

можные рамки применения сегнетоактивных материалов в 
техническом отношении и дает такае определенную надежду, 
что в некоторых твердых растворах,имеющих сегнетоэлектри­

ческую и сверхпроводящую подсистемы,можно будет также в 
ограниченных пределах варьировать температуру фазовых 
переходов каждой ив подсистем. Открытие же сверхпроводи­

мости в кристалле 9г Т 1 О 3 / 6 / овеществляет высказанную 

гипотезу. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов, Г.Стенли • 

ТЕРУОДИНАМИКА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСШ КРИСТАЛЛОВ 
МАЛОГО ОБЪЕМА 

§ 1 . Введение 

Определение основных закономерностей поведения физи­

ческих характеристик сегнетоэлектрических кристаллов ма­

лого объема представляет собой как оамостоятельный инте­

рес , так и чисто технический, позволяющий расширить р а з ­

личные приложения сегнетоэлектрических материалов. Подоб­

ная задача была поставлена /1­4/ и успешно решена /5­8/ 
для ферромагнитных материалов. Авторам данной работы пред­

ставляется целесообразным использовать для разрешения 
проблемы сегнетоэлектрических кристаллов малого объема 
более простой и наглядный метод, основанный на основных 
принципах термодинамики и статистики, что позволяет по 
оравнению с работами /5­8/, где данная проблема решена 
для ферромагнитных кристаллов, избежать расчета внутрен­

них' полей в кристаллах, представляющего весьма сложную" 
самостоятельную проблему, а также избежать громоздких 
численных расчетов на ЭВМ. Решение поставленной задачи 
проведено в рамках модифицированной теории Ландау­Гина­

бурга­Девонаира ( Л ­ Г ­ Д ) . 

§2 . Термодинамический потенциал и условия 
устойчивости 

Как это типично для термодинамического рассмотре­

ния, основной проблемой при решении поставленной задачи 
является построение термодинамического потенциала. В 
случае малых частиц своеобразие заключается в необходи­

мости учета поверхностной анергии, которая при опреде­

ленных размерах имеет превалирующее значение. Следова­



тельно, термодинамический потенциал в общей случае можно 
представить в виде двух слагаемых 

Ф ­ У р „ + З р 8 , ( I ) 

характеризующих вклад объемной и поверхностной энергий. 
Величины v i s характеризуют объем и поверхность кри­

сталла соответственно, а р , и р е ­ плотность объемной 
и поверэаюотной энергии. Таким образом, для поотроения 
термодинамического потенциала в этом'случае необходимо 
решить нодроо о представлении плотности поверхностной 
анергии кристалла. Соглаоно исследованиям данного в о ­

п р о с а на примере ферромагнитных кристаллов /5­8/, поверх­

' ностная плотность энергии существенным образом зависит 
от формы кристалла, характеризуемого единичным вектором 
нормали к поверхности п в n , i + t? 2lj* +п3>< и ориен­

тацией вектора упорядочения системы (для ферромагнетиков 
это спонтанная намагниченность Н • М Т Г + lä 2 j + Ы3 к" , 
для сегг.втовлектриков ­ спонтанная поляризация 
Р • P j l • Pgj* + P j к ) . Для кубических кристаллов/5­8/, 
плотность поверхностной энергии приближенно может быть 
представлена соглаоно /7/ в виде р 9 ~ ( п U ) ^ , т . е . 
пропорционально квадрату" параметра упорядочения. Отсюда 
следует, что для более точного рассмотрения физических 
характеристик кристалла необходимо учитывать более вы­

сокие степени параметра упорядочения, а для решения 
проблемы сегнвтоелектричеоких кристаллов малого объема 
можно использовать основные положения теории Л­Г­Д /9/. 
Следовательно, термодинамический потенциал кристалла ма­

лого объема можно представить в виде 

* Г/ С Р,4 Р; ^ PJ) » Р; е^сг** ^ д ч ' ^ ч * * л ч ч ч * 
. Re[<p».*»* £ Р Ч * Р ^ Р ^ Р ^ > £ Р * « -

T Г: RPJP;< * Р; Р/С?; . I J V ^«tf* Р . М * Й А Д } . ( 2 ) 



г: р2 рй
2 ( р > р > с р1 р № р. Р Ж * р 2 ) ] . 

( 3 ) 

так как нет полной симметрии по осям х , у и 1 . Симмет­

рия определяется формой кристалла. 
Из формулы (2 ) видно, что при достаточно больших 

значениях £ ­(кристалл больших размеров) можно прене­

бречь поверхностными, эффектами и аналиаировать лишь 
объемную часть термодинамического потенциала. В общем 
случае выражение (2 ) может быть преобразовано к более 
простому ваду 

где ос , р " , р« , Г £ и $ г являются коэффициентами тер­

модинамического разложения, величина £ характеризует 
радиус сферической частицы, а символы" V " или " в 1 1 соот­

ветствуют объему или поверхности соответственно. . Термо­

динамический потенциал представляется в форме ( 2 ) только 
для частиц сферической формы, так как в этом случае фор­

ма частиц наиболее симметрична и вклад поверхностной 
энергии определяется лишь симметрией кристалла. При бо­

лее сложной форме частицы необходимо принимать во внима­

ние также симметрию частицы,'что сводится к введению в 
термодинамический потенциал дополнительных параметров. 
Это прежде всего параметры самой частицы, характеризую­

щие объем и поверхность анализируемого кристалла,а также 
коэффициенты термодинамического разложения, описывающие 
симметрию параметра упорядочения по осям х , у и 2 . На­

пример,для эллипсоида вращения вокруг оси г отдельные 
части термодинамического потенциала, характеризующие 
вклад по поверхностной энергии, будут преобразованы к 
следующему виду.; . 

р« с р* р; * £ к* р.* рх
2 > - я р1 р

У
2 • р > ; р ; • й р*а > 
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( 4 ) 

§ 3 . Основные физические характеристики 

На основе общего вида термодинамического потенциала 
г можно получить основные характеристики кристалла. Прове­

дем анализ влияния размеров сегнетоэлектрического кри­

сталла на эти характеристики. Весьма важно также иссле­

довать минимальное значение радиуса частицы, при кото­

ром еще существует упорядочение в кристалле. Для этой 
цели проанализируем поведение параметра упорядочения и 
условия устойчивости для каждой из фаз. При данных р а з ­

мерах частицы экстремальные значения параметров упорядо­

чения могут быть найдены из системы уравнений 

Г Р Я {("*Л л9)•(йр*. ра)р\ ( й р * . ? ' ) ( Р £ . Р * ) у 5 ) Р4* 

• \ Я ф Г?) Г Р* ( 2 $ р1 Щ<* р ' 4 Р»Й + С к Г[* £)Ри" Р в"] ­ О 

< Рв [ ( я * " . * 4 ) в * ) р а . с й • р ' К ?1+ Р,*) • ( Йу*•г 8) Р4*-

П й г ' . г ? ) [ Р , , С г ^ Р > Р х
2 ( 2 Р а

, . Р г ) ] Ч к г 1 * г * ) Р 1
г Р г } - о , 

\ ((й«Л«с 9Мйр ¥ ' р') Р**(я£* (з*)(р** Р * И и г » . г *) р* • 

„ ^ я г > у М Р * ( г Р 1 ^ Р х ) * Р 8 ( Г Р 1

, - ' Р Д , ) ] * ( Я г ; . г 8 ' ) Р в Р Д

4 } - О 5 

откуда вытекает естественным образом возможность четырех 
различных фае: 

I . Р х ­ Р у ­ Р 2 « 0 ; 2 . Р х 4 0 , Р у ­ ?г ­ 0 ; • 

3 . Р х У 0 , Ру 4 О, Р ? ­ 0 ; 

Р Х 4 о, Ру 4 о, Р г 4 о . 





/ ^у*р и р х [ (рчы|£р?>*«(*л^^ 
а Р 3 д Р Л / 

др„ ЙР, 

й^вОМ^'М*'* Л Л «игл г')( ?Ь<Ч>г1)$1 , 

( В И Т ) |МгМ& гМ2(кг>*?>(Р«'Р,2И1*г2* , 

откуда легко провести последовательный анализ решений 
оистемы ( 5 ) и условий устойчивости каждой из фае. В наи­

более простои олучае парафааы получаем 

й«с"+ос8 > 0. ( 9 ) 

Для тетрагональной фазы эти условия приобретают вид 

. ( й в у . Р
в ) + 2 ( Р г " . у 8 ) Р г > о ( R p ^ p ^ . ( R J r ^ r ' > p " > o , ао) 

а поведение параметра упорядочения может быть представ­

лено соотношением 

р*. ­ С в рУ» ?") •» V С в рУ р 9 ) 2 - < С в * 7 ' * * ) С к у* у а > ' ( I I ) . 

Термодинамический потенциал в состоянии равновесия 
равен 

Ф * Ф 0 + н ' { ( й Л « с В ) Р % « / а < # Р " ) Р ' + УзСйг Г 8 ) Р 6 ] -

• V Р 2 [< ­ УзСйЛ г 5 ) РЧ} ­

. Ф в + К
в ( ^ [ 2 ( К Л

У ^ 4 ) + У 2 С К р у . р $ ) Р г ] ] ­



­ 54 ­

Как уже было отпечено выше, при обычных размерах кристал­

ла поверхностные эффекты незначительно влияют на поведение 
основных физических характеристик, кристалла и в ранках 
теории Л­Г­Д ими можно .пренебречь. При палых объемах с и ­

стемы это влияние приобретает преимущественное значение. 
Рассмотрим роль поверхностной энергии кристалла на пове­

дение системы в окрестности точки фазового перехода (ФП) 
и начнем описание с наиболее простого случая ФП второго 
рода, когда параметр упорядочения изменяется непрерывным 
образом и в точке ФП со стороны кубической фазы равен ну­

лю. В этом случае неравенство (10 ) с учетом ( I I ) преобра­

зуется к виду 

&*"•<**< О . ( 1 3 ) 

Из (13) видно, что ФП наступит при нарушении данного усло­

вия, т . е . в точке ФП величина коэффициента в разложении 
термодинамического потенциала при квадрате поляризации 
обращается в нуль. Аналогичные условия имеют место,когда 
поверхностная энергия пренебрежимо мала, а основную роль 
играет объемная энергия. В этом наиболее простом случае 

где С ж ­ постоянная Кюри­Вейсса, а I * ­ температура ФП 
кристалла при больших размерах системы. Это позволяет з а ­

писать условие ФП частицы малого объема в виде 

й * ' , О " ­ т . * ) * * * ­ О, ( 1 5 ) 

откуда температура ФП частицы равна 

Следовательно, температура ФП сегнетоэлектрической чаотицы 
малого объема весьма чувствительна к размерам и при умень­

шении радиуса частицы очень быстро раотет или падает в за ­

висииости от знака ос 6 . Попытаемся сейчас дать анализ 
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коэффициентов термодинамического разложения.характеризующих 
вклад поверхностной энергии ( о с 8 , р 8 и у 9 ) . Для этой 
цели рассмотрим о энергетической точки зрения наиболее 
выгодный объем сегнетозлектричоской частицы и поведение 
параметра«упорядочения в окрестности точки ФП второго 
рода. Минимизируя термодинамический потенциал как по про­

екциям поляризации, так и по радиусу частицы, получаем 
следующую систему уравнений в.случае тетрагональной фавн 
в окрестности температуры ФП второго.рода: ­ ­ ­

{ к («с*. р у Р в
+ - О , а ? ) 

1 К(вос"*% р"Р"* Г"РЦ> + С2вЛ В* Р2* 2/ 3 у 8 Р 4 ) ­О. 

Отсюда, пренебрегая более высокими степенями разложения 
по квадрату поляризации, получаем следующее уравнение, 
характеризующее поведение параметра упорядочения 

Ив уравнения (18 ) видно, что с энергетической точки зре­

ния при ФП второго рода системе выгодно иметь размеры, 
при которых поверхностные эффекты не влияют на температуру 
ФП кристалла, так как условием ФП системы является требо­

вание ос"осв в о. Учитывая, что ос 5 ­ постоянная величина, 
не зависящая от температуры,можно утвергдать, что в этом 
случае ФП системы произойдет при температуре Т 0 , а следо­

вательно, согласно соотношению ( 1 6 ) оистема имеет значи­

тельные размеры, когда 

Действительно, из системы уравнений ( I ? ) в окрестности 
точки ФП второго рода получаем следующее значение для 
энергетически наиболее выгодных раамеров кристалла 
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копров непосредственно вблизи точки ФП второго рода мож­

но представить в виде. . .. . 

Р ­ ­ 1 * 1 (21) 

Соотношение (21 ) позволяет сделать тот важный вывод, что 
в случае ФП второго рода ФП происходит сразу во воем объе­

ме кристалла, а не отдельно в её малых, ограниченных ч а ­

стях. Кроме того, учитывая, что в тетрагональной фазе 
,оС*< 0 можно заключить, что о с 5 > 0 . Следовательно, с о ­

гласно ( 1 6 ) при уменьшении объема сегнетоэлектрической 
частицыI когда начинают играть роль поверхностные аффекты 
(в случае ФП второго рода) , температура ФП кристалла па­

дает. ' 
*• С другой стороны иавестно, что существует определен­

ный предел размера частицы, ниже которого в принципе не 
может существовать упорядоченное состояние системы / 1 0 / . 
Эту оценку легко провести на основе неравенств ( 1 0 ) , пер­

вое­ из которых с учетом ( I I ) можно преобразовать к виду 

V( Лр + р> 8 ) 2 - 4 С * ? * ' * * " ) ( ( 2 г " . Г«) >0 (22) 

• • * 2 Ы0: 2(«У. * У ) ] Ч р ' > О , ( 2 3 ) 

так как при малых значениях радиуса частицы ( ? г « 1 ? , Пра­

вимая во внимание предельный переход й ­ * 0 в у о ловим 
( 2 3 ) , можно заключить, что 

в ' * ­ 4 о с * у в < 0 , ( 2 4 ) 

а следовательно, коэффициент г 8 > 0 , так как * в > 0 . На 
основе ( 2 3 ) критическое значение радмуоа сегнетоэлектри­

ческой частицы монет быть записано как 



что позволяет сделать вывод относительно коэффициента p s . 
Учитывая ( 2 4 ) и требование R T O i n

 > 0» получаем р3 > 0 . 
Таким образом, подводя итог проведенному анализу, коэффи­

циенты термодинамического разложения, характеризующие 
вклад поверхностной энергии в случае.ФП второго рода,име­

ют следующие знаки 

л 8 > о , p S > 0 , ) Г $ > 0 , (26 ) 

а система в целом имеет ещё одну степень свободы, описы­

вающую размеры частицы ­ в нашем случав радиус сегне­

тоэлектрической сферической частицы. Следовательно, изме­

ниние размеров частицы может изменять фазовое состояние 
системы. Размеры кристалла, при которых система переходит 
из упорядоченного состояния в парафаву, может быть пред­

ставлена в виде 

т . е . если кристалл находится в тетрагональной фазе, а за ­

тем дробится, то частички сферической формы уже будут в 
парафазо, если их размеры будут меньше значения ( 2 7 ) ­

причем чем в более далекой области температур будет на­

ходится система (более низкая температура), тем более 
меньшим должен быть радиус частицы, чтобы вызвать ФП. 
Проведенный анализ относится лишь к случаю ФП второго ро­

да. Кроме того, как видно и з ' ( 2 3 ) , соотношение (25 ) полу­

чено и верно лишь для малых размеров частиц, в общем жэ 
случае необходимо пользоваться формулой ( 2 7 ) . 

Подобный анализ можно провести для ФП первого роде., 
когда параметр упорядочения меняется в точке ФП скачкооб­

разно, а термодинамический потенциал непрерывным об par.''­. 
Это позволяет найти ряд дополнительных соотношений в г> 



кв ФП /12/: 

3 ( R p V . p V - ­ t 6 ( R * X > ( R r V r s ) , ( 2 8 ) 

откуда получаем 

З р г 1 ­ 1 б * ; г Г . З р 8 ' . <6«с 8

в Г Л Э Р > 8 ­ 8 С * : Г
8 ^ 8 Г у ) , ( 2 9 ) 

что может быть представлено в виде 

В случае ФП первого рода при больших размерах кристалла, 
когда влияние поверхностных эффектов незначительно, 

ос"» о С > o c ' E A ­ T 0
V ) , ( 3 1 ) 

где ос", описывает поведение коэффициента ocv в точке ФП. 
Величина ос 8 в формулах ( 2 8 ) ­ ( 3 0 ) характеризует влияние 
поверхностной энергии на коэффициент <*." в точке ФП, а об­

щий вид Rocv+ cc 8 может быть представлен как 

Ял.\ * «.', * Roc.'0 (Т ­ T e
¥ ) t ос 9 . ( 3 2 ) 

Первые два слагаемые в ( 3 2 ) характеризуют поведение о с ­

новных характеристик кристалла непосредственно в точке ФП, 
а остальные ­ сдвиг температуры ФП системы под влиянием 
поверхностных эффектов. 

Учитывая, что р"< О, ос* > 0 и 0 , на основе с о ­

отношений ( 2 8 ) ­ 0 0 ) можно заключить, что ос 8 и у* имеют 
одинаковые знаки между собой, а р 8 имеет противоположный 
знак по сравнению с ос 3 или г 8 . Величина (oc 8 + o t 3 ) с о ­

храняет тот же знак, что и коэффициент <* 8 и J - 9 . Этот ре­

зультат вытекает из поведения параметра упсрядочения(П), 
а также из условий термодинамического равновесия в тетра­

гональной фазе ( 1 0 ) . Аналогичным образом можно показать, 
что , R p ¥ + р 8 < О ' и R r v . ŗ * > 0 . 

Аналогично случаю ФП второго рода, как было показано 
выше, для ФП первого рода в принципе есть столь же стро-



гие ограничения на поведение коэффициентов термодинамиче­

ского разложенья. Так, согласно экспериментальным данным 
/10 ,11/ , для кристаллов ВаТЮ^ температура ФП кристалла о 
уменьшением объема растет, а следовательно, <*8 в этом 
случае являемся отрицательной величиной. По сравнению о 
ФП второго' рода, при ФП первого рода изменение размеров 
криоталла ведет к обратному эффекту. Следовательно, изме­

нение температуры ФП системы с уменьшением её размеров 
может давать определенную информацию, о характере ФП в кри­

сталле в целом, в зависимости от того увеличивается или 
уменьшается температура ФП. 

Таким обрааом, как для ФП первого рода, так и для 
ФП второго рода изменение размеров кристалла может изме­

нять фазовое состояние сиотемы, причем величина размеров 
системы, при которой имеет место ФП, может быть пред­

ставлена в виде ( 2 7 ) . Непосредственно в кристалле ВаТсОз 
будет иметь место интересное явление. Коли кристалл д о ­

статочно больших размеров находится в парафаэе, а затем 
дробится , то частички сферической формы (если радиус не 
будет меньше критического значения, когда в принципе при 
данной температуре не может существовать упорядочение в 
системе) уже будут не в парафазе, а в упорядоченном с о ­

стоянии ­ причем чем в более далекой парафазе будет на­

ходиться вся оистема (более высокая температура),тем бо­

лее меньшим должен быть радиус чаотицы, чтобы вызвать ФП 
в упорядоченное состояние. Естественно, что при достаточ­

но высокой температуре возвратить систему в упорядоченное 
состояние невозможно в принципе, так как радиус частицы 
должен был бы бить слишком малым по сравнению о Ятт • 

Для ФП первого рода соотношение ( 2 3 ) , позволяющее 
рассчитать минимальное значение объема кристалла, при кото­, 
ром может существовать упорядочение, представляется в 
виде 

ввГрУ ­^Г ' ­ ^ Г \ Т ­ Т : ) ­ 2 * У М У 4 Р 8 % ^ ] > 0 . ( 3 3 ) 
с*» 



откуда 

» ^ У ­ У е Р 5 ' т 

Результат ( 3 4 ) , как видно из ( 2 3 ) , имеет место лишь для 
частиц малого объема, однако основное следствие заключа­

ется в том, что х * < 0 . Следовательно, согласно полученным 
ранее результатам ( 3 0 ) в случае ФП первого рода 

* 1 < 0 > Г * < 0 ­ р " > 0 , ос"< О . ( 3 5 ) 

Последнее из неравенств ( 3 5 ) непосредственно вытекает из 
( 3 3 ) при К — 0 . 

На основе соотношения ( 2 7 ) можно получить верхнюю 
границу по температуре, выше которой систему невозможно 
вернуть из парафаэы в сегнетофазу, 

кгтп" ; I 5 6 ' 

Поведение параметра упорядочения в точке ФП первого рода 
при малых размерах частицы может быть представлено с уче­

том (30 ) в виде 
Р* 

а* яв* 77 » »* р ' „ . » К Р ­ Р .1111= - 1 1 , ( 3 7 ) 
4 Яг' + Г V К. 

откуда следует важный результат, что Р^ практически не з а ­

висит от радиуса частицы. Этот эффект может создавать впе­

чатление при проведении эксперимента, что величина упоря­

дочения при изменении размеров кристалла вообще не изме­

няется, а остается постоянной величиной / 1 0 , I I / . Э т о имеет 
место лишь непосредственно в точке ФП. Возможно, что вбли­

зи температуры ФП эта.зависимость будет проявляться более 
•четно" формулой ( I I . ) . Получаев 



откуда 

т . е . величина параметра упорядочения системы становится 
постоянной величиной,не^зависящей ни от температуры, ни 
от размеров кристалла вплоть до температуры ФП. 

Рассмотрим далее наиболее выгодный с энергетической 
точки зрения размер сегнетозлектрического кристалла, а 
также поведение квадрата поляризации в окрестности точки 

. • £ . , l l / l ( ^ ) a . ^ C T - T 0 C G ) ] ' . • • 

откуда видно, ч?о влияние размеров сегветоэлектрического 
кристалла характеризуется в ( 3 8 ) соотношением 

_ 2 £ т­т.СЮ ' ( 3 9 ) " 

При уменьшении К , как видно из ( 1 6 ) , значительно растет 
температура ФП, Однако по такому же закону растет и зна­

"мвнатель в ( 3 9 ) , что в конечном итоге в отдельных случаях 
может приводить к суммарному эффекту, когда величина па­

раметра упорядочения весьма незначительно будет зависеть 
ох размеров системы также и в окрестности точки ФП. Этот 
результат полностью совпадает о экспериментальными резуль­

татами^ полученными В.Кенцигом /10 ,11/ . 
Следовательно, влияние размеров кристалла будет з а ­

метно на поведении параметра упорядочения при изменении 
радиуса сегнетоэлектрической частицы лишь вначале, когда 
только начинают влиять поверхностные эффекты . Прч даль­

нейшем уменьшении размеров системы поведение параметра 
упорядочения незначительно зависит от радиуса частицы, 
так как 



ФП первого рода. Учитывая ( 1 7 ) , получаем 

* Г * ^ а ­ т : ) ] . % . ' р Д Г 1 1 

где параметр упорядочения в этом случае представляется в 
виде 

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 
^ Учитывая ( 3 0 ) , выражение ( 4 3 ) преобразуется к виду 

р 2 У г Р У ­ з ^ ^ ­ г р У р С т ­ т ; ) 

г {Ь Р V ­ | г Ч ­ « у , % г ( т ­ т ; > з 
Из полученных соотношений видно, что величины К ^ д о и 

^ЕХТк. я в л ш о т с я Функциями температуры. Существует опреде­

ленный предел по размерам кристалла, ниже которого не 
может существовать упорядочение. Это позволяет определить 
величину параметра упорядочения (43 ) в точке ФП. Учитывая 
(42 ) и условия устойчивости ( 1 0 ) , получаем 

е**в У,га^-("°+*8> У - г г Ч 2 . : 
« « в " 2 [ * : . * ; 1 т ­ т ; ) ] . у в р ч в " р ' * * г р ; ' 

откуда 

и ер*Г»1«*!.Ст­т;)]-рУ^сс5) • • 
тсссу­г г")­4*;ст­т в­> г*. у 7 р > « ' 

Такли ооразом, величина квадрата поляризации в точке ФП 
при наиболее выгодных с энергетической точки зрения раз­

мерах кристалла представляется соотношением (46 ) и явля­

ется функцией температуры Т, при которой имеет место дан­
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вый ФП. Результат (46 ) применим для области температур не 
выше Т н а х ( 3 6 ) . 

Аналогичным обравоы можно провести анализ также дл> 
более сложных случаев, когда две или даже три компоненты 
вектора упорядочения не равны нулю ( 6 ) . Рассмотрим более 
подробно решение 3 иэ совокупности ( 6 ) . В этом случае 
уравнение для определения параметра упорядочения може? 
быть представлено в виде 

откуда 

рв ­f(Rp>^tУкgp^p;)]W[(gp'l^VУ2(gp^ft^];4(R«^•<l*)r(Rг«f^t%cяr^д( 

а терыодинамический потенциал в равновесном cocxunmnt о 
учетом (ч­7) имеет вид 

<Р* Ф.'R*((R* V .* S JР'. ШРЬ*>^2(Ч>?'Я^'At(*s*Ô<%(4>s!)ïP*î ­

• ф , ­ R V ^ f C R ^ p V , 4 (Rû>pî?]^ i t (Rf v 4 s )*%CR i i r + fr ) ]P a j> 

­ ф0 • R* £ { 2 ( R*\**) * У в[( RÔ% р") t % [(Rp% Щy£(RP;. pj)] P * j ( w ) 

Условия термодинамической устойчивости системы а этом слу­

чав имеют вид 

( K l i V M e t R r V V r R r W ' ) ] ^ , (RpI^Î Î^ARR^^­CR^r^P­

([e(Rp' pVl«P> AM*l*t+ Г V »(Rf> Г')] P*J Г ^ Р / > Ч Я Г > tfj Р*] '0 
(50^ 

Размер сегнетоэлектрической частицы, а также квадрат по­

ляризации о точки зрения наиболее выгодного энергетичес­

кого состояния могу* оывь определены ив системы УПР.ВЯЙИК* 



откуда получаем 

_ У з ( Л э / 4 Г ? ) Р 4 » т Я ­ * а . ' 

Поведение параметра упорядочения в этом случае определя­

ется уравнением 

г % с л % р : ) ( Л Л р ? ) - * ' ( л % г : ) - | ^ л % Л ] ^ 5 З ) 

Для ромбоэдрической фазы аналитические соотношения, 
характеризующие сегнетоэлектрическую микросистему, более 
громоздки по сравнению с предельными решениями. Параметр 
упорядочения определяется из уравнения 

откуда имеем , . 

JW«rî*fM (55 ) 
Термодинамический потенциал в этом случае определяется 
соотношением 

• Jv"* . V*** '̂ NtltiliiïSS­MUTJVF '̂'Â'A^lfcfÙ^^.^JTTJS^J ITFLS"̂ '̂ 'wSfff­.V'WF'I­> ' *• ~­

• ф « ­ с У 1 У 2 [ ( й Р \ в » > % ( й / 1 ; . ^ ] . % [ ( й г : г > | С к г ; . ^ . у , ( й , ; , г ; ) ] ^ . 

'•Ф.»к­ ,^{а(«**** ,)*У|Г(кр*«я ,)»%(*Л*Р?)3Р*}» ' 
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P . . 0 

<p­4' e"{<iw**1)p*. i<ep'.p*)p**ï(«/. 
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P . . 0 
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4 ? ( * Г , - Г , ) 1 Р 4 - О 
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* ф • < V R * { ( R * % o t ' > p * t [(*•*• p*> • 

•r,vi(*r;4î)]p*}'^ р'тк** 
(<teV«V((epv*pV 

tf(*p;tpî ) ip ' .£c «rv 

4 ? ( * Г , - Г , ) 1 Р 4 - О 

' • J — 

Р , * 0 

ф • < V R * { ( R * % o t ' > p * t [(*•*• p*> • 

•r,vi(*r;4î)]p*}'^ р'тк** 
(<teV«V((epv*pV 

tf(*p;tpî ) ip ' .£c «rv 

4 ? ( * Г , - Г , ) 1 Р 4 - О 
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Продолжение таблицы I 

Условия 
равновесия . p E x m R EXTB 

(Rft í .eV2(Rí4 í > Р*> J 

О 

^ . ( 2 * у - з ^ р 1 * 
' í U R 

«TR 

(Rf»\ б'> [2CRyv­ rV(Rr>¿)]^0 

{ [ 2 ( R ^ p * ) . ( R > ; . p?)].[4(Rŗ"+ 

+ ï $ ) ^ ( R i r . i î ) ] P e } « 

" ( ( R p / p ^ H ^ r ^ P ^ o 

{[(Rp'pV|(Rp/p;)J.2[(Rr*ï*)* 

[»(RpVViiepV^bbR^iVf * 

(Re , . p í >.*R í ' ^| (^ fMAo 

*V.f2«rc^|pî)^ 

1 $ р % * 1 ф 

—н 
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а условия термодинамического равновесия м е д » вид 

Энергетически наиболее выгодный размер сегнетоелектричес­

ной частицы и поведение параметра упорядочения определи­­

ютоя системой уравнений 

Я[ъ^% ifP* %р\)Р*+{& % t> % ( 5 8 ) 

* [ДО if* * ф «*4 %(t>< % íl*% t\)PA1 -O 

откуда 

K « ™ ­ ./е ( ? *• 2/з ?5 Р « т я ' 

а квадрат поляризации может быть определен^ из уравнения 

Основные аналитические результаты анализа сегнетоэлектри­

ческнх микросистем приведены в таблице I . 



§4. Фазовый переход ив тетрагональной 
в кубическую фазу 

Начнем анализ о наиболее простого случая ФП второго 
рода. Для дальнейшего изложения удобно рассматривать плот­

ность термодинамического потенциала в виде 

Ф ' % * (* ' • Т >р" 1 { £)Р'- П, ( 6 1 ) 

где Е ­ напряженность внешнего постоянного электрического 
поля. Из условия минимума термодинамического потенциала 
( 6 1 ) для области температур, когда 

( 6 2 ) 

поведение параметра упорядочения может б ы » представлено 
а виде 

1 / » * { Т , ( Й ) - Т ] 

где 

Для области 
Е * > Л 

( 6 3 ) 

( 6 4 ) 

( 6 5 ) 

получаем 

Р(Т,И) 

где 

А' 

\1 « к 

-1 

Й 1 
А • ( 6 6 ) \1 ; — 1 < [ *• А • ( 6 6 ) 

\ £ & а " 2л{т­т 9 сЮ} ­
( 6 7 ) ( 6 7 ) 
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Из пожученных соотношений видно, что уменьшение размеров 
сегнетоэлектрической частицы не только изменяет темпера­

туру ФП оиотены, но н уменьшает параметр упорядочения.На 
одном и том же расстоянии от температуры ФП системы по­

ляризация .кристалла с уменьшением размеров будет умень­

шаться, так как р * > о . При наличии внешнего постоян­

ного электрического поля в случав ФП I I рода теряется 
понятие температуры ФП в её классическом понимании и тре­

буется новое определение. Согласно /12/, такое определе­

ние может быть связано о точкой перегиба Тр кривой па­

раметра упорядочения и имеет вид 

Таким образом, уменьшение размеров кристалла при ФП в т о ­

рого рода уменьшает, а увеличение напряженности постоян­

ного внешнего электрического поля увеличивает температуру 
ФП оисгомы. В некоторых случаях возможна компенсация влия­

ний. Ей соответствует 
( Л * 

Е ­ } Г 7 Я ' ( 6 9 ) 

Полученное соотношение может быть использовано для опре­

деления размеров сегнетоэлектрических микросистем. 
Наличие постоянного внешнего электрического поля 

приводит также к качественному изменению поведения кри­

вой диэлектрической проницаемости. В точке ФП второго ро­

да диэлектрическая проницаемость становится конечной в е ­

личиной, равной 

Откуда вытекает, что с уменьшением размеров кристалла ди­

электрическая проницаемость также падает. Общее поведение 
кривой диэлектрической проницаемости в случае ( 6 2 ) имеет 
вид 
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2 [т и (я)­т] АСоа'б-! 

В области температур (65 ) получаем 

6(т.Ю­ •А ­ \ ­ Т ­ ­ А 

Интересно отметить, что отношение значения диэлектричес­

кой проницаемости без влияния постоянного внешнего элек­

трического поля, но в точке, где имеет место максимальное 
значение диэлектрической проницаемости при наличии поля к 
самому этому значению осгаеаоя постоянной величиной,рав­

ной двум. 

^ тах 

Однако в то ее гремя уменьшение радиуса сегнетоэлектриче­

ской частицы приводит при наличии внешнего электрического 
поля, к увеличению размытия ФП. Так для кривой диэлектриче­

скоН проницаемооти с учетом /12/ получаем 

* т о г ) . А Т в ( < ^ £ ) * > ( ? * ) 

где 

характеризует величину размытия ФП при больших размерах 
кристалла, когда поверхностные аффекты незначительны. 

Анализ поведения нелинейности, пье.зомодуля, энтро­

пии, теплоемкости и других характеристик ьристалла в ок­

рестности точки ФП второго рода при уменьшении размеров 
кристалла приводит к подобным же результатам, т . е . так 
же как и постоянное внешнее электрическое поле, уменьше­

ние радиуса с'егаетоэлектрической частицы приводит к по­

нижению абсолютной величины физических хч па к 5­е РИС тик в 



точке ФП, а сам ФП становится более размытии. 
Подобный анализ можно провести для ФП первого рода. 

В этом случае 

где согласно (30 ) и(35) 
л* ь* г $ 

. ( 7 7 ) 

Величина $ является отрицательной. Следовательно,умоыь­

шение размеров сегнетоэлектрической частицы по абсолютной 
величине уменьшает коэффициенты термодинамического разло­

жения. Из условия минимума получаем уравнение по опреде­

лению поведения параметра упорядочения: 

Ц ( < ф * ( 7 8 ) 

Как было показано ( 3 8 ) , при отсутствии постоянного 
внешнего электрического поля поляризация в точке ФП пер­

вого рода является постоянной величиной, не зависимой от 
размеров кристалла, а в её окрестности слабо зависящей 
функцией от радиуса частицы. Диэлектрическая проницае­

мость в этом случае будет также расти (ос* 0*-̂  ) умень­

шается), а сама кривая по своей форме будет приближаться 
к кривой диэлектрической проницаемости при ФП второго 
рода. 

Подобный анализ можно провести для случая ФП перво­

го рода в общем случае / 1 2 / . Так вводя безразмерную тем» 
пературу, поляризацию и внешнее электрическое поле с о ­

гласно выражениям 

л я к 
уравнение ( 7 8 ) можно привести к виду 

Р*­ Р г
3 » Т г Р г ­ Е г ­ о . ( 8 0 ) 



ct r «dCT,R) йвЦлк (82) 

В работе / Í 2 / проведен численный расчет основных физичес­

ких характеристик оегнетоэлектркческих кристаллов в окре­

стности точки ФП первого рода в приведенном' виде. Влияние 
поверхностных эффектов ­будет сводиться лишь к изменению" 
масштабных коэффициентов, не меняя основных качественных 
законов поведения кристалла. Основной.характеристикой в 
этом случае будет температура. Из ( 7 9 ) получаем 

выражение, позволяющее охарактеризовать изменение масшта­

ба по температурной оси. Из ( 8 1 ) видно, что уменьшение 
размеров сегнетоэлектркческой частицы приводит к значи­

тельному сокращению ( ­ I < О ) масштабов по температурной 
оси в случае ФП первого рода. В этом смысле влияние по­

стоянного внешнего электрического поля и уменьшение р а з ­

меров кристалла является взаимно обратными воздействиями 
на поведение сегнетоэлектричесной системы, так как элек­

трическое поле размывает ФП, а уменьшение размеров сегне­

тоэлектрической частицы наоборот делает ФП более точечным. 
Из (.79) видно также, что поведение параметра упорядочения 
в приведенном виде не включает в себя зависимости от р а з ­

меров криоталла и таким образом, изменение радиуса сегне­

тоэлектрической частицы будет изменять поведение поляри­

зации лишь через температурную зависимость (изменяется 
масштаб температурной о с и ) , откуда очевидно, что в точке 
ФП первого рода величина поляризации остается постоянной 
величиной, не зависимой от размеров системы ( 3 7 ) . 

Анализ поведения основных физических характеристик 
кристалла в окрестности ФП первого рода, расочитанных а в ­

торами в работа / 1 2 / : диэлектрической проницаемости, не­

линейности, пьевомодуля 
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также других свойств системы показывает, что изменение 

размеров сегнетсэлектрических кристаллов (уменьшение ра­

диуса частицы) увеличивает масштаб по оси физических 
свойств системы. Учитывая изменеяже по температурной оси 
( 8 1 ) , можно сделать вывод, что в этом случае физические 
характеристики кристалла будут более четко выраженными в 
окрестности точки ФП первого рода, а по своему виду на­

поминает поведение кристалла в окрестности ФП второго 
рода. 

Такли образом, проведенный авалиэ дает достаточно ши­

рокую информацию о различии в поведения сегнетоэлентричес­

кой системы при уменьшении размеров системы в случае ФП 
первого или второго рода, что может быть использовано для 
определения характера ФП. 

Отсутствие детальных экспериментальных исследований 
на сегнетоэлектрических системах малого объема лишает в о з ­

можности сравнения полученных теоретических результатов с 
экспериментом. Смеющиеся экспериментальные результаты н о ­

сят качественный характер /10 ,11/ и согласуются о получен­

ными вышз результатами. 

§ 5 . Основные выводы 

Проведенный анализ поведения сегнетоэлектрических 
микросистем позволяет сформулировать следующие основные 
выводы: 

1 . Размеры сегнетоэлектрического кристалла существен­

ным образом влияют на поведение основных физических харак­

теристик системы и могут изменить фазовое состояние систе­

мы, т . е . вызвать ФП. 
2 . Поведение коэффициентов разложения, характеризую­

щих вклад поверхностно! энергии в общий термодинамически! 
потенциал сегнетоэлектржческой системы зависит от харак­

тера ФП: для ФП второго рода 

сС*>0 , р' > о , г * > о , 

для ФП первого рода 

о с * < о , t<o, р * > 0 1 <**<о. 



и хроме того, существуе? связь 

. «I У ? 
* : * р* г" 

3 . Температура ФЙ системы при значительном уменьше­

нии её геометрических размеров уменьшается при ФП второ­

го рода и увеличивается при ФП первого рода, ' 

4 . Рассмотрено наиболее выгодное с энергетической 
точки зрения состояние объема сегнетоэлектрической с и с т е ­

мы и её параметра упорядочения ( т а б л . I ) . 

5 . Получено аналитическое выражение для минимального 
объеца сегнетоэлектрической микросистемы, при котором щ ­

г нет существовать упорядочение. 

6. При ФП второго рода ФП переходит сразу непосред­

ственно во всем объеме ( к ­ * 0 0 ) , тогда как при ФП первого 
рола лишь в ограниченной области (для энергетически наи­

более выгодного объема кристалла Я ограничено). 

7 . Поведение параметра упорядочения в окрестности 
точки ФП первого рода при значительном уменьшении размеров 
кристалла является олабо зависящей функцией от температуры 
ж радиуса частицы. 

8 . При ФП второго рода параметр упорядочения (на од­

ном и том же расстоянии от температуры ФП) уменьшается о 
уменьшением размеров кристалла. 

­ 9 . Увеличение постоянного внешнего электрического по­

ля, воздействующего на сегнетоэлектрическую микросистему, 
вызывает рост температуры ФП кристалла, в то время как 
уменьшение её размеров ведет к обратному явлению, что мо­

нет привести­к эффекту, когда эти оба воздействия компен­

сируют друг друга. 

10, Наличие внешнего постоянного электрического поля 
приводит к конечному значению диэлектрической проницаемо­

сти а точке ФП второго рода. Уменьшение размеров кристал­

ла ведет к дальнейшему уменьшению диэлектрической прони­

цаемости в'точке ФП. 
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. I I . Изменение размеров сегнетоэлектрического кристал­

ла не «вменяет "закона двойки" отношения значения диэлек­

трической проницаемости без влияния постоянного внешнего 
электрического поля при температуре, где имеет место мак­

симальное значение диэлектрической проницаемости при н а ­ ' 
личии поля' к|самому этому значению. 

12. Для ФП второго рода при наличии внешнего постоян­

ного электрического поля уменьшение размеров кристалла в е ­

дет к увеличению степени размытия ФП, 

13. Уменьшение размеров сегнетоэлектрической микроси­

стемы в целом для всех свойств значительно понижает по аб­

солютному значению экстремальные значения физических х а ­

рактеристик (при наличии постоянного внешнего электричес­

кого поля все характеристики системы в окрестности и в 
точке ФП второго рода конечны) в точке ФП, а сам ФП с т а ­

новится более размытым. 

14. В случае отсутствия внешнего электрического поля 
параметр упорядочения в точке ФП первого рода является по­

стоянной величиной, независимой от размеров кристалла. 

15 . Диэлектрическая проницаемость в окрестности точки 
ФП первого рода в случае отсутствия постоянного внешнего 
электрического поля при уменьшении размеров сегнетоэлек­

трического кристалла раотет. 

16 . При ФП первого рода уменьшение размеров сегнето­

электрического кристалла приводит к изменению температур­ " 
ной зависимости всех физических характеристик кристалла в 
том смысле, что температурная ось сохраняется по масштабу, 
а ось физических свойств по масштабу увеличивается, т . е . 
температурная ось сохраняется, а ось свойств удлиняется. 

В заключение авторы считают приятным долгом поблаго­

дарить проф. В.Кенцига за постоянный интерес к работе н 
полезные дискуссии. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов, Г.Стенли 

КОМОВДШр РАСТВОР СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ 

\ 
Открытие оегнетоэлектрических кристаллов положило 

начало бурному и плодотворному использованию этих кри­.. 
сталлов в различных автоматических системах. Однако при 
решении технических вопросов большое значение приобре­

тает вопрос размеров оборудования, а также ­области и з ­

меряемы}: параметров (температура, давление или объем), 
при которых будет использоваться данная автоматическая 
система. По этой причине приобретает важное значение 
как в чиото теоретическом, так и в прикладном отношении 
проблени ВЛИЯНИЯ размеров сегнетоэлектрического кристал­

ла на поведение его основных физических характеристик. 

Экспериментальные работы такого плана были прове­

дены в 1953/54 годах В.Кенцигом /1,2/ на примерах ти­

пичных сегнетоалектриков: ВаНО^ и КН^РО ,̂ Исследования 
проводились методом дифракции рентгеновских лучей, диф­

ракции электронов, электронной микроскопии и непосредст­

венно диэлектрическими измерениями. Работа носила в о с ­

новном качественный характер и показала, что: 
1) при достаточно малых размерах кристалл^Ю^РО^ 

меньше по диаметру чем 4 ООО 8) влияние поверхностных 
эффектов значительно; 

2 ) температура фазового перехода кристалла с умень­

шением диаметра частицы растет очень быстро и может пре­

вышать обычную температуру кристалла (120°С) на несколько 
сот градусов; 

3) величина параметра упорядочения в точке фазового 
перехода не зависит от размеров кристалла; 

4 ) существует минимальный размер оегнетоэлектричес­

йрй частицы, при .которой. вдё__мрж§х а т т е с т о в а т ь ^ п а р л д о ­
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чение . Нике этих размеров упорядочение не может сущее^ 
вовать в принципе. Критический размер­частицы для В8Д|0* 
представляет собой порядка 100 8, что совпадает с разме­

рами областей Кенцига. в теории размытых фазовых перехо­

дов, предложенной авторами /3/; 
5) фазовый переход всей системы (эксперименты про­

водились на коллоидном растворе сегнетоэлектрических ч а ­

стиц) с уменьшением размеров частицы становитсл более и 
более размытым. 

Теоретический анализ первых четырех результатов дан 
авторами в работе /4/. Данная работа представляет собой 
дальнейшее изучение данной проблемы и описание системы 
коллоидного раствора сегнетоэлектрических частиц. 

Анализ коллоидного раствора сегнетоэлектрических 
частиц может быть проведен на основе модели двухфазового 
равновесия /5/, практически совпадающей с разработанной 
авторани модели областей Кенцига /б/. Основные положения 
данного приближения могут быть сформулированы на основе 
статистической физики. Для этой цели рассмотрим систему, 
характеризующуюся давление;» р, температурой Т, объемом V 
и предположим, что она состоит из т2 молекул. Вероят­

ность того, что данная система находится в состоянии, 
определяемом объемом V , равна 

. £ р ч Ч У , Т ) е ' Р У / к т 

где функция р ( п ,У , Т ) ­ плотность вероятности.. При ' 
макроскопических размерах системы величина ^ ( V ) с о ­

гласно. ( I ) будет характеризоваться 6~ ­образной зависи­

мостью, отличной от нуля лишь для определенного объема. 
Вероятность найти систему при других значениях объема 
практически равна нулю. Несколько другая ситуация наблю­

дается для микрочастиц, когда флуктуация объема системы 
приобретает значительное влияние, а графическая интерпре­

тация функции ( I ) отличается от 6" ­функции, так как име­

ется вероятность отличия от нуля, что система имеет не 
объем V , а близкий к величине V . Проведенное рассуж­

дение правомерно лишь для области переменных, когда ри­
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стена находится вдали от точки ф а з о Б о г о перехода (ФП),так 
как непосредственно в точке ФП любая флуктуация перемеп­

ных переведет систему либо в фазу А о объемом У д , либо 
в фазу В с объемом V в . Следовательно, в этом случае 
функция ^ ( V ) будет иметь два всплеска: один для фазы А 
и другой для фазы В. Вероятность н а й т и систему непосред­

ственно в точке ФП будет незначительна и практически рав­

на нулю. Таким образом, система будет находиться либо в 
одной, либо в другой фазе, а её р а з м е р ы будут влиять лишь 
на поведение функции f (V ) в каждой иэ ф а з . 

Коллоидный раствор сегнетоэлектрических частиц м а ­

лого объема представляет собой в э т о м случае статистичес­

кий ансамбль отдельных систем, каждая из которых находит­

ся в одной из фаз, а оам ансамбль в области ФП представ­

ляет ообой суперпозицию фазы А и В. Предположим, что а н ­

самбль включает N отдельных систем, из которых Г4Д н а ­

ходится в фазе А, а N 2 - 8 фазе В, Тогда термодинамиче­

ский потенциал всего ансамбля с учетом энтропийного члена 
имеет вид 

Ф ­ М А Р А * М в Р в ­ к Т Ь . ( и 

где ? д и ? в термодинамический потенциал ;одной системы 
в фазе А и В соответственно. Учитывая, что величина N = 
­ Ид + N в достаточно велика, после минимизации ( 2 ) п о ­

лучаем основное соотношение, позволяющее характеризовать 
фаеовое состояние всего ансамбля р 

п . . — , д Р ­ Р . ­ р _ , 4 ­ п ­ _ ­ у ­ ( 3 ) 
. ^ ;л ?• •̂ .̂ШЛ^ж.-Х. Эя^Г*»Т*< \, - Л О Т ­ В ' ЩффЛлфф*-Я?»л*. 

Таким образом, величина ц, характеризует какая часть 
ансамбля находится в новой фазе В. Часть ( 1 ­ Т £ . ) по­преж­

нему находитоя в старой фазе А. Соотношение ( 3 ) позволяет 
представить термодинамический потенциал ( 2 ) в виде 

Ф ­ NР ­ N ( ц ? в * ( 4 ­ ц ) РА» кТ 1пГцСт?ц«­О­ч?Й«М(*) 

где ? ­ средний термодинамический потенциал, приходящий­
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ся на одну систему. Учитывая, что производная от термодв 
намического потенциала по давлению р при постоянных п к 
Т, есть объем системы, а также предполагая, что каждая си­

стема представляет собой сферическую частицу с радиусом К , . 
получаем 

Принимая также во внимание, что с учетон(3) 

средний объем системы может быть представлен в виде 

или 

Следовательно, средний объем системы, а таким образом, и 
объём всего аноаибля является простои линейной комбинацией 
объемов ансамбля в фазах А и В соответственно. Аналогичным 
образом на основе ( 4 ) легко ввести понятие ореднвго хими­

ческого потенциала одной молекулы 

Непосредственно в точке ФП первого рода термодинамический 
потенциал различных фаз становится одинаковым ( д ф = 0 ) , а 
функция т£ (назовем её функцией включения) будет равна 
половине, откуда соотношение ( 9 ) приобретает вид 

Ф.­ ф д ­ ~ ! п 2 , (10 ) 

а объем системы становится равным 

V ­ / г ( « д * у в > ( П ) 



Наряду оо ореднчм химическим потенциалом системы ( 9 ) , для 
анализа.ФП удобно ввести понятие локального (дифференци­

ального) химического потенциала 

где |Ч ­ есть дифференциальный химический потенциал си­

стемы, а |ч д и р . л ­ дифференциальные потенциалы фазы А 
и В соответственно. В точке ФП согласно ( 1 2 ) получаем 

Уг(1ЧЛ + р в ) . ( 1 3 ) 

Приведенные ^ результаты позволяют сформулиро­I 
вать ряд полезных соотношений. Так.например, учитывая с о ­

отношение ( I I ) , можно утверждать, что отрезок ОВ = ОС 
( р и с . 1 а ) . Это позволяет в свою очередь на эксперименталь­

ной кривой размытого ФП определять величину р 0 (точку ФП 
по оси давления). Аналогичная картина будет иметь место, 
если вместо давления рассматривать температуру. Следова­

тельно, точка ФП определяется как точка пересечения экспе­

риментальной кривой с примой,' параллельной оси V , когда 
отрезки этой прямой, расположенные между определяемой точ­ '­

кой и экстраполированными.кривыми объемов каждой из фаз 
равны между собой ( р и с . 1 а ) . Естественно, что в качестве 
переменной может выступать как давление, так и температу­

ра, так как функция включения может быть функцией обоих 
аргументов. 

Кроме того, важно отметить, что заштрихованная пло­

щадь АОВ на рис.1а равна заштрихованной площади СОО , так 
как равенство 

р. Ро 

^ С УА ­ V) с«р ­ ^ ( V ­ У „ ) с 1 Р ( 1 4 ) 
Рд Ро 

можно записать в виде 
Ре р в Р 0 

РА / Р Е Р * 



Рис .1 . Фазовая диаграмма при фазовом переходе первого рода. 



откуда получаем 

P A C P o ) ­ F A ( p A ) * F e C p 0 ) ­ F B C p o ) ­ F ( p D ) ­ F C p A ) . ( 1 6 ) 

Согласно предыдущему утверждению, термодинамические потен­

циалы различных фаз в точке ФП первого рода равны, то есть 
F А^ р о' = F B ^ p o ) * С Д Р У г о й стороны, согласно соотношению 

( 4 ) в точке А, где Т7_ = 0 , имеет место равенство. F ( р д ) ч 
В F A ( Р/)« Аналогично в точке D имеем F g ( p D )= F ( p D ) , 
что в совокупности доказывает равенство , ( 1 б ) , а следова­

тельно, и равенство площадей АОВ и СОО на р и с . 1 . а . Если 
замении. сейчас переменную р на температуру, то из(14 )сра­

зу видно, что в этом случае равенство площадей не имеет 
i i e d a в общем случав. 

Поведение среднего химического потенциала ( 9 ) может 
быть графически представлено в общем случае рис.16, откуда 
видно, что в точке ФП величина q> будет тем ближе к зна­

чению ср А (напомним, что в точке ФП <р д • а . сам 
процесс ФП, следовательно, более точечный, чем больше си­

стема, т . е . при те —» «*» ( 1 0 ) . Таким обравом, 0 0 ­ (v2 

(рис. .16) . 
Рассмотрим далее более детально зависимость .объема 

системы от давления. Дифференцируя соотношение ( 7 ) , полу­

чаем 

откуда в точке ФП зависимость удельного обьема_одной моле­

кулы от давления может быть представлена в виде 

эр 4 к Т 0
 ь 1 

где 1Г ­ средний объем молекулы системы, а ХГд я 1Г В 

объемы молекул А и В соответственно. Соотношение ( 1 8 ) по­

зволяет определить также зависимость радиуса системы от 
величины давления в точке ФП: 
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Соотношение ( 1 9 ) приближенно и верно лишь для доста­

точно больших значений п , когда в соотношении (Г7)можяо 
пренебречь двумя первыми слагаемыми. Поведение энтропия 
системы с учетом ( 4 ) может быть представлено в виде 

3 " ( н ) р . п ' V I * . ­ * С«­П) ' * И ^ * * * * * ! • ( 2 0 ' 

где 

В точке ФП формула ( 2 0 ) приводит к виду 

8 " { (8д * 8 в ) + к Ь 8 . ( 2 1 ) 

откуда видно, что.в этом случае соотношения площадей и о т ­

резков кривых рис.1а не имеют меота, так как имеется допол­

нительное слагаемое к 1тп 2 . Однако при достаточно больших 
•П • последнее слагаемое пренебрежимо мало, так как 8 по­

рядка п к. 
Представляется полезным дополнительный анализ соотно­

шений типа Клапейрона­Клаувиуоа для рассматриваемого с т а ­

тистического ансамбля. Прежде всего необходимо учесть, что 
в точке ФП первого рода термодинамический потенциал обеих 
фаз один и тот ив, т . е . р д " Р В ' а с л в Д ° в а т е л ь н о , в 
Г , Р А а ^ г в • Согласно классической термодинамики инеем 

ССР­­ЗсПЧ Ус|р. |Мо1п, ( 2 2 ) 

откуда 

а Г " ( у ­ • « ) ] • ­ э а т + ч а р - п а р . ( 2 3 ) 

Следовательно, с учетом соотношения 

(((I ­ )ч) Оп ­ ­ 8с1т> Уе(р ­ п й ц ­ ­ Зс1т*­ \ i d p - d f ( 2 4 ) 

термодинамический потенциал сиотемы может быть представлен 
• виде 

о ! ? ' ­ ­ З Ы Т + Vc.pt ( { М ­ ф с Ш , ( 2 5 ) 

откуда равенство приращений термодинамического потенциала 
различных фаа в точке ФП сводится к соотношению 

file:///idp-df
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-(.SA-9B)4T + (4A-Va)dp + (flA-!<a)dn-a ( 2 6 ) 

При получении результата ( 2 6 ) учтено, что в точке ФП имеет 
место равенство q>A « (р в . Результат, ( 2 6 ) позволяет полу­

чить ряд полезных соотношение 

( ļ > ) . * i . ± _ 4 L _ , ( i ^ ) e i £ , r i R ) , J U L _ ( 27) 

^ЪТ'П uV 4 Т Г ( И Д ­ Й » ) V d n ; p _ A S Vôn­V AV 4f f (R»­R$­

первое ие которых представляет собой обычное соотношение 
Клапейрона­Клаузиуса, а последние два типичны лишь для ана­

лизируемого отатистичеокого аноамбля. Следовательно, с уче­

том ( 1 8 ) и ( 2 7 ) в дополнении к клаосическому уравнению 
Клапейрона­Клаузиуса в точке ФП первого рода имеем следую­

щие соотношения 

(Èl) e . J L A V
8 , r ^ ) . ­ f i l , f i l ) é i £ , ( 2 8 ) 

VdpAî 4 к Т ' \ t n J r H \ d n / p A S K ' 

Как видно из проведенного анализа, основной характеристи­

кой статистического ансамбля в этом случав является функ­

ция" t ļ , поведение которой в окрестности точки ФП ~ рас­

смотрим ниже. В общем случае термодинамический потенциал 
для каждой из фаз можно разложить в ряд в окреотности точ­

ки ФП по темп#ратурв, давлению или другому, интересующему 
вас параметру. Так предполагая, что ФП происходит при д а в ­

лении р 0 , получаем 

Р А " F * ( p . K ^ ) p o ( p ­ p e ) + ­ ' f > W A ( p ­ P e ) + ­ ( 2 9 ) 

Учитывая, что для фазы В имеем аналогичное соотношение, а 
также принимая во внимание, что Fj[ » F* , функция вклю­

чения будет иметь вид 

Аналогичным образом для температуры 

file:///tnJr


1 " ­ , . . _ г а г т ' т ч т * ( 3 1 ) 

где о̂ , ­ определяет теплоту ФП для перевода системы И8 
фаэы А в фазу В, Таким образом, в общем случае функция 
включения может быть представлена в виде 

*1 4 +вкп Гам ( и ­иУ1 _ ( 3 2 ) О е х р [ А У ( « . ­ В ) 3 

где А ­ постоянная, а У • р или Т. В первом случае А ­

кТ 

где дУ ­ изменение объема всего ансамбля, а во втором слу­

чае А­« —3—. где <5 ­ теплота ФП единицы объема. Следо­
кТ Т. 

к о 
вательно, размеры системы существенным образом влияют на 
поведение функции включения, а таким образом и всех физи­

ческих характеристик кристалла в окрестности ФП, можно в в е ­

сти количественную характеристику размытия, связанную о по­

ведением функции включения. Так производная от по Т с в я ­

зана /3/ с теплоемкостью системы и представляет ообой коло­

колообразкую зависимость. Область температур, при которой 
теплоемкость вдвойне уменьшается по сравнению о максималь­

ным значением непосредственно в точке ФП определяет полуши­

рину кривой. Согласно / 3 / , с учетом ( 3 2 ) получаем 

. 4 1 ­ *22 ~ , ( 3 3 ) 

т . е . размытие обратно пропорционально объему системы. 

В заключение авторы считают приятным долгом поблаго­

дарить проф. В.Кенцига за внимание к работе я полезные 
дискуссии. 
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В.Н.Куэовков, Б.Н.Ролов 

К АКСИОМАТИКЕ КИНЕТИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЯ В МОДЕЛЬНЫХ 
ТЕОРИЯХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 

I. Введении 

При изучении кооперативных явлений, зависящих от вре­

мени, Е качестве модельных систем, испытывающих фазовый 
переход, в литературе /1­4/ рассматриваются модели, общим 
для которых является тот факт, что переменные б< ,б" 2 

к 6 „ , необходимые для задания возможных конфигураций ре­

шетки, состоящей из N узлов, не являются динамическими 
переменными. Кинетика описывается с помощью основного ки­

нетического уравнения 

^ Р ( 6 , 0 « 1 1 [х(б|6*> р(бл)-х(б)б)р(6,х)] , ( I ) 

где вектор 6 .» ( б , , б 2 6„ ) задает состояние си­

стемы, ? ( < ? , * ) ­ вероятность встретить в момент времени t 
состояние системы 6* , х(«Г/сГ') ­ вероятность перехода в 
единицу времени из состояния 6 в 6 . Условие детально­

го баланса 

х ( б " / б ) " Р С й ) ' 

где р(<5) ­ равновесная функция распределения не опреде­

ляет однозначно вероятности перехода х{б\6 ) 

В данной'работе рассматривается как общий способ по­

лучения основного кинетического уравнения, исходя из пред­

ставлений о конкретном механизме упорядочения в системе, 
так и сформулированы, дополнительные требования при аксио­



матике моделей, зависящих от времени, устранявшие указанную 
неоднозначность. 

. ' 2. Кинетическое уравнение 

Процесс'изменения состояния системы б* со временем 
считаем последовательностью случайных элементарных событий' 
Понятие элементарное событие зависит от природы рассматри­

ваемой сиотемы. В ферромагнитном варианте модели Изинга 
элементарным событием упорядочения следует считать измене­

ние значения одной из переменных 61 при фиксированном с о ­

стоянии других узлов решетки, в модели бинарного сплава ­

обмен местами двух атомов, являющихся ближайшими соседний. 
Одному событию упорядочения при этом соответствует измене­

ние двух проекций вектора 6 . События разделены интерва­

лами времени, являющимися случайной величиной. С точки 
8рения~изменения вектора «Г при розыгрыше события рас­ • 
сыатриваемая проблема эквивалентна задаче о случайном•блуж­

дании, дискретный марковский процесс (индекс п нумерует 
шаги, или последовательность событий) полностью определяет­

ся вероятностью перехода з а один наг к(еГ|е ) : 
•V • • ' . • . • ' • • • • • • . > . . » . . • : 

I (б*) ­ !С 4(616) р я ( 6 ) , ( 3 ) 

где Р п ( ? ) есть функция распределения, т . е . вероятность 
встретить при п ­том розыгрыше события состояние 6 . 
функция я(616) удовлетворяет условию 

мС (4? 
3* 

Событие в ( 3 ) понимается в достаточно широком смысле, т . е 
не только как изменение вектора о* , но и как сохранение 
предыдущего значения, ' 

Эффективное время t можно ввести, используя пред­

ставление о среднем времени между двумя событиями в систе­

ме &1 ~ X , где параметр X , имеющий размерност­



времени, определяет временную шкалу. Физический смысл в е ­

личины V лучше выясняется при рассмотрении конкретной 
задачи. Определяем 

^ д Г п , ( 5 ) 

Р ( б , 0 ; ( б ) 

Используя разложение 

получим из разностного уравнения ( 3 ) дифференциальное 
уравнение ( I ) , где 

Х(6\б") - \ к(б,б\ • ( 8 ) 

При выводе используется условие (ч­ ) . Таким образом, для 
получения основного кинетического уравнения необходимо 
определить Я ( 6 * , в " ) . Дополнительное требование отсутст­

вия в теории других параметров, кроме X , имеющих р а з ­

мерность времени и, следовательно, характеризующих кине­

тику процесса, позволяет дать однозначное определение в е ­

роятности И ( б /6). Вначале рассмотрим модели типа фер­

ромагнитного варианта модели Иэинга, где упорядочение 
происходит без диффузии. 

3 . Упорядочение без диффузии. ; , 

Розыгрыш события, описываемый вероятностью перехода 
эа один шаг й ( б | б ) , должен содержать следующие этапы: 

1 . Розыгрыш места события. Поскольку все узлы решет­

ки эквивалентны, вероятность произойти событию в любом 
узле равна 1/ы . 

2. Розыгрып типа события в выбранном узле. 
Учитывая определение элементарного акта упорядоче­

ния с помощью символов Кроаек'ера $ 6 6> можем написать 



Вероятности перехода в одном узле U ( 6 ¿ / 6 ¡ ) удовлетворя­

ют условию 

72 u ( 6 ­ , / 6 ; . W ­ ( ю ) 
ÓJ 

Рассмотрим процесс упорядочения при условии, что состояние 
всех узлов в системе, кроме ¿ ­ г о , остается фиксированным. 
Пусть p n ( 6 ¿ ) есть вероятность иметь значение б,­ при п ­ом 
шаге. Опуская индекс i , имзеы 

(б) = 11 U (б/б1) Р п ( 6 ) ­ . ( I I ) 
о 

Пусть также g°4ó) есть собственный вектор, отвечающий 
собственному значению Л Л уравнения 

5 1 и (б/б') f ( ó ' ) . А Л 9 * ( б ; . (12 ) 
о" 

Тогда из ( I I ) можно получить, что 

P n ( 6 ) ­ E A ^ C ( Í ( 6 ) ­ , ( 1 3 ) 

где коэффициенты С Л ( б ) в общем выражаются через о, " ( б ) 
и значения Р п ( б ) при п = 0 . Для оценки собственных 
значений А,*, можно использовать теорему /5/ 

| A J < 2 | u ( ó | ó ' ) | ­ ! ' С » ) 

поскольку и(б|б') ьо и выполняется ( 1 0 ) . Нетрудно убе­

диться, что А., = I является собственным значением уравне­

ния ( 1 2 ) . Для доказательства достаточно просуммировать (12 ) 
по переменной б . Поскольку пой п-*оо в системе должно 
устанавливаться равновесное состояние, описываемое норми­

рованной на единицу рерсятностья f ( 6 ) 

общее выражение для R ( 6 | 6 ) 

­ I «С­« U (6; I б;' ) N _ 



|(6). Ц т рп(6), (15) 
П ­ * о о 

ТО 

Р„Сб)­|0« + £ а ^ С ^ С * ) - (16) 

Формула (16) фактически опкоызает процесс установления л о ­

кально равновесного состояния. Величины Л Л и (б .) для 
ос> I не могут быть получены с помощью положений равновес­

ной статистической физики. Они описывают в (16) паиять си­

стемы, т . е . как долго система помнит начальное состояние 
Р 0 ( 6 ) . Знание для с* > I эквивалентно наличию ин­

формации о деталях приближения системы к равновесному с о ­

' стоянию, задаваемых набором времен релаксации ХсС'-Т/гп\хл\. 
Устранить эту неопределенность можно таким определением по­

нятия события в системе, которое предполагает установление 
локально равновесного состояния на каждом шаге. Зто опреде­

ление для сс > I дает Л Л = О, ­ 0 , и однозначно опре­

деляет матрицу перехода 

0 ( 6 / 6 ' ) « } ( 6 ) . (17) 

Полагая = ­¡5—, где X - среднее время между двумя с о ­

бытиями, происходящими в одном угле решетки, о помощьюГ(9) 
и (17) кинетическое уравнение ( I ) перепишем в виде 

г ¿ 7 р е е , 1 ) ­ И [ ^ ( б ) 1 : р ( б , 1 б „ . : . , б ; , . „ б м 1 о 

Для системы с гамильтонианом Н(б ) 

1(6)- ­ 6 ­ е х р ( ­ р н ( 6 ) ) , р ­ ^ р » 

а величина у­ нахрдится из условия нормировки 

2 1 К б ) ­ i . 

" (18) 

(19) 

( 2 0 ) 



N N 

Н ­ ­ | И а^б^-т-Л E e y j * V « ¡ ( 2 1 ) 

где о , - к для ближайших соседей • равны нулю в осталь­

ных случаях / 

\ К « ­ г С ^ < % № р Е ^ , ( 2 2 ) 

• • 

Подстановка (22 ) в ( 1 8 ) дает кинетическое уравнение, 
предложенное Сузуни и Кубо /2/. Нетрудно убедиться,что по 
смыслу V есть время релаксации невзаимодействующих спи­

нов . Применение изложенного метода в модели /4/ приводит в 
использованному в /4/ кинетическому уравнению. 

4 . Диффузионное упорядочение 

Гамильтониан бинарного сплава в приближении взаимодей­

ствия ближайших соседей 
О . • 

Н (5 ) ­ СОПЛ ­ J В ОД 6 К ­ h 5234* , ( 2 4 ) 

i _ . | f • ' - ; •. -• 
где значение ¿¿ • +1 отвечает наличию в узле решетки ато­
ма сорта а , a 6 ¿ = - I ­ атома сорта Ь , параметры . 

выражаются череа энергии взаимодействия атомов различных 
оортов taa i и £а* • -* 

Вероятность перехода за один.ваг R {6/6) учитывает 
следующие вталы(розыгрыша события. . 

I , Роэыгрыш места события, т . е . выбор пары бдакайвих. 
соседей. Воли г » Z . a Í K есть координационное число 

Для модели Иэинга 
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решетки, то 'вероятность выпадания места события есть 

2 . Розыгрыш типа события в выбранном месте. 
Общее выражение для ГС ( б /б*) есть 

ц 

К ^ ) ­ £ ± £ 0 ^ ( 6 ^ . 1 4 0 4 П о " * . * ; • ( 2 7 ) 

Причем 

Е и ^ } « | ф ­ 1 ч ( 2 8 ) 
Поскольку событие представляет собой обмен атомами иди 
сохранение атомами прежних положений, то матричные элемен­

ты и ( б ; б к /б/б* ) должны быть пропорциональны или 
'йб^б- • 5б«6'к , или ¿"6; б'к б"б к 6'к . Для определения этих 

матричных элементов рассмотрим предварительно процесс упо­

рядочения в увлах решетки, являющихся ближайшими соседями 
(переменные 6 1 и б 8 . ) , при условии, что ооотояние осталь­

ных узлов фиксировано. Каи и в предыдущем разделе рассмат­

ривается процесс установления локальноравновесного состоя­

ния, который описывается уравнением 

( б , . 6 , ) ­ Ц и(б ,б г Р „ С 6 > ^ . ( 2 9 ) 

Если при п а 0 величины Р п (б 4 . б 2 ) описывают смешанное 
состояние 

Р о ( ч , * 0 ­ ц . + , Р с ( ­ 4 , ­ 0 ­ у . . , 

р о < ч . ­ 0 * ' У . ­ ­ У­ + > (30 ) 

Игп Р п С б , . б к } = 1 , в . б к . Ф 1 к ( б { . в к ) , ( 3 1 ) 
13 оо | 

уде ч»,­к ( 6 , / б ц ) ­ нормированная на единицу равновесная 

вероятность вайти в узле С значение 6, , а в узла к ­



«У«,Л> ­ П A " C A W « . 6 , ) , С») 

­ 9 5 ­

Щ при условии что сорта упорядочиьающихоя атомов заданы, 
Явных вид * ( к ( б , , 6 ^ ) есть 

» « Р » ( ^ ^ ' . б . ) ; j 

мр вс«.4 ******* «*p 9 t*?S*e* e i 

Аналогично предыдущему разделу" можно записать решение (29.). 
в виде 

де Л А есть собственные значения уравнения 

а коэффициенты С л (б, , 6 , ) .в ( 5 4 ) выражаются черев собст­

венные вектора (6< , 6 , ) уравнения ( 3 5 ) и начальные 
значения Р 0 ( б , , б « ) . Значение А, а I является собственным 
значением. Таким образом, мы снова сталкиваемся с пробле­

мой, рассмотренной в предыдущем разделе. Накладывая требо­

вание А Л х я , « > I , т . е . предполагая, что1 события в ки­

нетической модели определены таким сю разом,что при каждом 
розыгрыше события устанавливается локальное равновесие 1 
система еабывает предыдущее состояние, можем выписать яв­

ный вид матрицы перехода 

и ( ^ ^ 1 ^ 0 ­ ^ ^ . ^ ) ( ^ < , ; ^ к в ­ ^ / б л в ; ) ­ Щ 

Определяя At • - § - ~ - В подставляя ( 3 6 ) в (27),можно 
В N 

выписать кинетическое уравнение, описывающее процесс уста­

новления равновеоного состояния в бинарном сплаве: 

* Р(* ,т ) ] 



С помощью'параметров 

й 
выражаются локальные концентрации атомов в увлах решетки 

С* ­ ^ С­«­в»? ­ « ­ 0 ? • 

Параметры 9 ; удовлетворяют уравнению 

* * ' « 1 ^ ,|м; ( * 0 ) 

Приближенное решение (40 ) получим, используя следующую ап­

проксимацию в правой чаоти уравнения 

Р ( £ 0 ­ П Р-\б(), ( 4 1 ) 

№ Р ( й 1 ) ­ одночастичная функция распределения 

^ Ф * | « * * ( § 4 > ( « ) 

Подстановка ( 4 1 ) в ( 4 0 ) дает 

где среднее < . . . > „ вычисляется о помощью ( 4 1 ) я пред­

ставляет собой довольно громоздкое выражение. Удобные для 
исследования формулы' получаются в.приближении типа колену­

ляриого поля, когда ореднее в ( 4 3 ) заменяется на 



- 9? г ' 
Это приближение используется в дальнейших выкладках.Нетруд­

но получить,что для хаотического распределения атонов 
81­ • 5 и 1 Л • 0 . Этот результат соответствует оохра­

нении состава системы. 
Рассмотрим далее устойчивость системы. Обозначая 

8 ( ­ 8 ­ ^ , ' . (45 ) 

и очитая чалыми величинами, произведем линеаризацию урав­

нения ( 4 3 ) : 

Т ^ Л ^ О ^ ^ - ' ^ г ^ П , ( 4 6 ) 

Рассмотри для определенности.простую кубическую решетку, 
заданную набором I « ( ^ , 1 Л , * в ) , где £, , 1г , гъ - целые 
числа ( г • 6 ) . Ищем решение в виде 

­тг 
Имеем 

где 

« С < ? ) ­ ( » ­ к ( ? ) ) [ < ­ е ( 1 ­ в * ) ( 1 . 2 к ( 9 ) ) 1 , (50 ) 

КС?) ­ XI 0 0 5 ^ • (51 ) 
«С >4 

Смысл величины V можно понять, рассматривая поведение(49) 
для больших I , при начальном условии ~ и § • +1 
(это отвечает ситуации, когда в начальный момент времени в 
точку Г • 0 решетки, заполненной атомами одного сорта,до­

бавляется атом другого с о р т а ) . Интегрируя вблиэи с? * 0 , п о ­ ­

лучим асимптотику 



к A' / ? 

где 

a a„ ­ постоянная решетки ( г » a 0 e ) . Выражение < 5 2 ) 
представляет собой решение уравнения диффузии для беско­

нечной изотропной системы с точечным источником. Таким о б ­

разом, D0 есть коэффициент диффузии этой системы, темпе­

ратурная зависимость которого, а . .следовательно, и. вели­

чины V , предполагается известной. 
При фиксированной температуре Т бинарный сплав н е ­

устойчив относительно флуктуации концентраций с такиы"вол­

новым" вектором ц , для которого coCcf ) < О . Сплав, р а с ­

слаивающийся при низких температурах имеет и?>о|е >о| . 
Он теряет устойчивость относительно флуктуации с îf-*o при 

Т < . T e SJsJ—ifiC» При приближений к точке фазового п е ­

реход'а ( точке "расслоения" НаГдве~фазы) иополмованныв приб­

лижения дают следующую оценку температурного поведения к о ­

эффициента диффузии 

О ­ О , ( 5 4 ) 

Сплав с с о < 0 ( е < о ) теряет устойчивость относительно 

флуктуации с ср » ( х т , t i r . ± i r ) при Т ­ Т„ «. 8Ц|р1 ? и г . 

Эти значения у отвечают образованию при низких темпера­

турах двух подрешеток. Если рассмотреть состояние, в к о ­

тором ьначение параметра 8 < . в одной подрешетке равно 8 , 
а а другой 8' ( в +в' • 2 § ) , то кинетика в этом состоянии 
описы:потея уравнением, следующим из ( 4 3 ) : 

Т ^ Г " 3 [ f V - 8 ) ­ ( l - 3 S : ) t H 5 e ( 3 - 3 ' ) ] . ( 5 5 ) 



Для бинарного сплава с § • 0 ( с ° » с • 1/2) инеем з « ­ э ' 
и . ' . 

В монографии /б/ спинодальный распад твердых раство­

ров исследовался с помощью.феноменологической теории, о с ­ , 
нованной на уравнениях Онзагера, Полученные нами резуль­

таты подтверждают приведенное в /б/ разложение функции 
со(ср) по степеням у вблизи ¿ 7 = 0 . Однако для сплавов, 
упорядочивающихся при низких температурах, уравнения /б/ 
не могут быть использованы, так как поведение со(ср) для 
больших с[Г не определено. 

Заключение 

Изложенная .схема получения кинетических уравнений в 
модельных теориях фазовых переходов обладает тем достоин­

ством, что описание кинетики системы по сравнению со с т а ­

тистикой требует введения всего одного дополнительного 
параметра (постоянной "С ) . Модельные теории фазовых пе­

реходов обычно строятся по принципу использования миниму­

ма параметров, необходимых для описания явления. Этому 
принципу удовлетворяют кинетические модели,Ъ^ормулир1)¥ак^ 
шёЛйГоЖовеНаксЖнатики да1шс^~работы7 
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Андриксон Г . А . , Молчанов Ю.М. 

О ПОВЕДЕНИИ ДЕФОРМАЦИИ ПОЛЗУЧЕСТИ ПРИ ФАЗОВОМ ПЕРЕХОДЕ 
ВТОРОГО РОДА ПОД ДЕЙСТВИЕМ СЛУЧАЙНОЙ НАГРУЗКИ 

Предложенный Л.Д.Ландау подход /I/ для описания феэо­

вого перехода вюрого рода (ФП I I ) , основанный ш. разложе­

нии термодинамического потенциала по степеням параметра 
упорядочения, использовался также в целом ряде последующих 
работ, например, /2­4/. Подробный анализ пределов.принеди­

мости теории фазовых переходов Л.Д.Ландау содержится, в 
частности, ь работах /5­7/. Однако реальные фазовые пере­

ходы чаото происходят не при одной строго определенной 
температуре, а в некотором температурном интервале,что при­

водит к понятию размытых фазовых переходов, которые не мо­

гут быть описаны в­рамках классической термодинамики/7­9/, 
где переход считается существенно точечным. 

Основными причинами размытия фазовых переходов ..могут 
являться присутствие примесей, неоднородность физического 
состояния рассматриваемой системы, флуктуации и образова­

ние новой фазы /8/. Воздействие на рассматриваемую систему 
внешних полей.(магнитных, силовых, поля приложенных на­

грузок и т . п . ) так же способствует размытию фазового пере­

хода . . . . . . . 
Основной задачей данной работы является описание мето­

дами релаксационной термодинамики деформации ползучести 
при ФП I I в случае, когда приложенное напряжение 6 явля­

етоя случайной величиной, распределенной по нормальному 
закону о плотностью распределения 

( 6 ­ М б ) а 

2 0 ^ 



I степень нв8авибимости(неполноты)релаксационного процесса|, 
определяющая изменение структурно­механического состояния 
полимерного материала,является обычно безразмерной величи­­

ной, нормированной так, что 0 4 £ < I или ­ ~ $ £ « ~ . 
Степень незавершенности $ имеет конкретный физико­механи­

ческий смызл, например, степени кристалличности, параметра 
неупорядоченности, коэффициента диссимкетричности структур­

но­механического состояния / I I / , степени неполноты химичес­

кой реакциями др. Представление о, ( Т , 6 , £ ) по степеням $ 
имеет вид /4/: 

Ч $) • д С т, о, о).­ { 3 и б ц 61- * 6* т • \ р | **| г |% 

уде о, ( Т . 0 , 0 ) » о. ( Т о , 0 , 0 ) ­ 1/2 Ц- ( Д Т ) 2 , 

­ удельная теплоёмкость единицы объёма при постоянном 

где 114 ­ математическое ожидание напряжения, 0 6 ­ дис­

персия напряжения.' . 
: Следуя методу, изложенному в рабстах / 2 ­ 4 / г плотность 
термодинамического потенциала 

о ^ ( Т , б , | ) ­ и ­ Т б ­ б б , 

где и ­ плотность внутренней энергии, & « плотность вн­

„лгропии, С ­ деформация (при одноосном растяжении) ' полит 
"­мерного материала, 6 - приложенное напряжение (аагруэка) 

и Т ­ температура, раскладывается по степеням внутреннего 
параметра | , являющегося /10/ степенью неэавершенности 
(или завершенности) релаксационного процесса, происходяще­

го при деформации 6 полимерного материала о вязкоупруги­

ми свойствами. 

Содержащаяся в представлении о, ( Т , б , £ ) , где 

Й д ­ ­ £о)б" ­ 9с1Т­Ас*| • ( 2 ) 
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напряжении 6 . Обобщенная сила (ородотво) А определяет­

ся соотношением 

а деформация 

Первые два члена формулы ( 5 ) совпадают о выражением 

где З и ­ коэффициент упругой податливооти и т\ ­ коэффи­

циент двойникования, равный относительной деформация при 
переходе коэффициента диссимметричности £ состояния ма­

териала от згачения ­1/2 до +1/2, модели структурно­ме­

ханического состояния полимерного материала / I I / . Условие 
равновесия при ФП I I для напряжения б есть А.« 0 или 

Предполагается / V » что у > о и р * а ( Т ­ 1 с ) , а ^ о , 
Т с ­ температура фазового перехода. Значение | ­ | о с о ­

ответствует случаю, когда нагрузка б в б в в 0 . Тогда 
формула ( 6 ) даёт /л / и 

| , С п ' ­ а С т с ­ т > ] ­ о . <?) 

Значение , обеспечивающее минимум функции ^ , Е С Т Ь 

[ а О е ­ Т ) / * ] ' ' " , Т < Г С , 

О , Т > Т 0 * 



При достаточно малой величине приложенной нагрузки 6 име­

ет место /4/ • ' 

Т<­Тр 

т > т „ 

( 9 ) 

Линеаризованное кинетическое уравнение релаксационно­

го процесса по 5 принимает вид 

( Ю ) 

причём кинетический коэффициент вблизи точки Т с счита­

ется постоянным. Исследование поведения в окрестности точ­

ки перехода Т с времени релаксации степени незавершен­

ности £ релаксационного процесса приводит к выражениям 

1 

2 ^ а С т 0 ­ т ) , Т<ТС . 

£ а ( т - т с ) , т > т с . 
( П ) 

Подстановка выражения ( I I ) в формулу ( 9 ) с учетом модели 
структурно­механического состояния полимерного материала 
/ I I / приводит к следующему основному соотношению 

или 
6 " З ц б цб£ ( 1 2 ) 

(13) 

где 3 ­ коэффициент податливости. 
Для времени релаксации Г | степени незавершенности 

(неполноты) ^ релаксационного процесса имеет место форму­

ла Александрова, Гуревича и Лазуркина /12/ 



где ­ постоянная ( ~ Ю~х^ с е к ) , примерно равная пе­

риоду колебаний кинетической единицы (структурного элемен­

та) около временного положения равновесия} и 0 ­ энергия 
активации рассматриваемого процесса; у ' ­ некоторый струк­

турный коэффициент.* 
Рассматривая в выражении ( 1 2 ; £ как случайную функ­

цию аргумента б" , иокно определить математическое ожида­

ние деформации при ФОН под действием случайной нагрузки 
с распределением, заданным формулой ( 1 ) . Математическое 
ожидание деформации полаучести имеет следующий вид 

о . о 

х — е х р 
г ( 6 ­ М б ) 5 

2 Об 
4 1 5 ) 

После интегрирования гыражения (15) и ряда преобразований 
имеет место выражение 



+ е 
ЧКТ I 2 

и 0­у'(Мб) 6 * 

^ е ч
г г ° ( М б ) е ± 5 е х р ( ­ у 2 ) с ( у 

• е 

Г «Л 2 Об 1 Г ­ ­ и , ­ Г ' ( м < 5 ) 
ь » _ о У0 д 

+ е 5Сп т 4 — е х 

х схр (- у2) { 1 ­ ехр [- ( ( ­ ^ б ' Д - А - (16 ) 

где • ^ 2 Р б _ 

при д о с т а т о ч н о малой д и с п е р с и и 0^ выражение 

можно разложить в ряд, сохраняя при этом только первым 
член, который не содержит дисперсию 0^ . При такое усло­

вии выражение (16) существенно упрощается, гак как все 



члены в ( 1 6 ) , содержащие Р<5 и сё различные степени, счи­

таются достаточно малыми: 

б * I 2 

и 0 ­ у ' ( М б ) <б* й 

У Г * ­ о (17 ) 

Зыражение ( 1 7 ) аналогично форауле ( 1 2 ) при значении на­

грузки б = мб и стремлении верхнего предела <о* к * °о . 
Учитывая соотношения ( 1 6 ) и ( 1 7 ) , выражение для математи­

ческого ожидания м& деформации ползучести при ФП I I мож­

но представить в виде 

М 6 ­ ( м е ) % д ( о б ) л , ( 1 8 ) 

г д е д ( 0 , 5 ) ­ дисперсионная поправка, содержащая" члены с 
дисперсией 0^ и её различными степенями. 

ОСНОВНЫЕ вывода 

I . Рассмотрена модель деформации ползучести­при Фа I I 
под действием случайной нагрузки, заданной нормальным рас­

пределением. 

2* Получено выражение для математического ожидания 
деформации при ФП I I , содержащее математическое ожидание 
Мб и дисперсию Рб случайной нагрузки, а также верхний 
предел б * её изменения. 

Наличие в полученном представлении для МБ членов, 
содержащих дисперсию Дз и её различные степени, указыва­

ет на возможное размытие данного ФП I I с увеличением в е ­

личины . 
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В.А.Ивин, Б.Н.Ролов 

НЕКОТОРЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ МЕТОДА 32ТЗЛБНИЯ РЕШЕНИЙ 
УРАВНЕНИЯ САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ СТАТИСТИЧЕСКОЙ 

'1ЕОРИИ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 

В статистической теории кристалла / 1 ­ 8 / его структура 
и свойства описываются с помощью функции распределенияр(г). 
Величина р(г)с ! э г* даёт вероятность нахождения какой­либо 
частицы в окрестности точки г объёма с^Г . Эта функция 
распределения является решением нелинейного интегрального 
уравнения типа Гаммерштейна 

tnA.vp(r}+•¿-\<p(\r-r\)p(r)d3r'-o. • ( I ) 
V 

Здесь Ф(|? ­г '| ) парный центральный потенциал взаимодейст­

вия, в = кТ, А ­ постоянная интегрирования, V = V ­

удельный объём. Функция распределения подчиняется нормиро­

вочному условию , 

1 р ( г ) ^ ? ­ М , ( 2 ) 

где V ­ объём кристалла, N ­ число частиц в нём. Свобод­

ная энергия рассматриваемой системы является функционалом 
от функции распределения рС?) и имеет вид 

Р(р(г ) ] ­в1р (г )^пр(0/р в <1 а г+\£ уФ(|Р­Г|>р(Яр<ПаУа*1г'! ( 3 ) 

Отсюда различным функциям распределения и соответственно 
свободным энергиям отвечают различные фазовые состояния 
системы. Поэтому от уравнения ( I ) следует ожидать описания 
всех фазовых состояний системы, если заданы потенциал взаи­

модействия частиц системы, температура, удельный объём. 



- но -

Простейшим решением уравнения ( I ) является пространст­

венно однородное, равное постоянной величине в любой точке 
занимаемого объёма, т . е . 

pírj = р-const. СО 

Из нормировочного условия ( 2 ) получаем, что это решение 
имеет следующий вид 

р . i (5) 

В этом случае уравнение ( I ) записывается следующим образом 

Í T I A I R J A * | - C P E P ­ 0 , ( 6 ) 

причём 

0 > ­ J P d f - r ' D d V . ( 7 ) 
v 

Например, для потенциала Леннарда­Джонса 

• ф ( | Л ) = 4 с [ ( | ) , 2 ­ ( | ) 6 ] ( 8 ) 

имеем 
Ц - ™ * * - ( 9 ) 

Используя начальные условия, т . е . исходные значения 6 0 

lío , а также потенциал взаимодействия ( 8 ) , из уравнения 
( б ) можно определить постоянную Л : 

v « P ( - & ) - ' « P ( - * ) ] * • ™ 

Следовательно, с учётом исходных условий уравнение (б)мож­

но переписать следующим образом 

Обозначая 

е х р ( ­ ^ ) ­ А , ( 1 2 ) 
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уравнение ( I I ) примет вид 

А Р - Л ' . Р . • ( 1 3 ) 

Свободная энергия для пространственно однородного ре­

шения ( 4 ) есть 

У - Э Р { Т З Р / Р „ . - | Р В Ф В • ( Н ^ -

Отсюда получаем выражение для давления 

Р " * (1Н " д р * 1п&?'* ̂ Фв)" (15) 

Формула (15 ) даёт уравнение состояния системы, причём с л а ­

гаемые в скобке есть поправки на неидеальность. Аналогичным 
образом можно подсчитать энтропию системы: 

6 ' ' (тН"• КР 1"Р/*-«•е«пр/р..рФ.)(!£),(1б> 
Для вычисления производной в правой части последнего соот­

ношения следует продифференцировать уравнение ( I I ) , считая 
что оно эадаёт неявно функцию Р ( Т ) : 

( * £ ) ­ (17 ) 

Теперь нетрудно определить теплоёмкость единицы объема си­

стемы: 

c f . ­ т [ 8 к ( ^ n P / P , ) ( ^ ) ; e ( i . f ) ^ ) ^ ( э . в t n V p ^ ^ I 8 ) 

Выясним теперь^какое значение имеет знав коэффициента 
Ф 0 , определяемого формулой ( 7 ) , для уравнения ( 1 3 ) . Здесь 
имеются две возможности / 3 , 4 / : 

1 ) Ф 0 > 0 , что означает преобладание оил отталкивания 
в рассматриваемой системе (А » А̂  < I ) ; 

2) Фф < 0 , т . е . в системе превалируют силы притяжения, 



тогда,чтобы касательная и прямая А',,р совпадали, необходимо 
следующее значение А'. : 

А*« -1АГ ( 2 2 ) 

I (,А о 4г > и Я™ примера можно сослаться на ( 8 ) , ( 9 ) . 

Рассмотрим последовательно эти два случая. Для первого 
иэ них уравнение ( 1 3 ) перепишем в следующем виде: 

¥ 'Ш* • # а; ^^р^^^Ш'ЩШ^^ 
Это трансцендентное уравнение. Решение его находится как 
абсцисса р точки пересечения степенной функции А£ И пря­

мой А ' в р , Так как р > 0 , то для существования решения 
уравнения ( 1 9 ) необходимо выполнение условия А'0 > 0 . Из * 
( 10 ) заключаем, что это условие всегда выполняется, и, т а ­

ким образом, уравнение ( 1 9 ) имеет решение для любой началь­

ной плотности. 
Проанализируем теперь второй случай, для которого . . 

уравнение ( 1 3 ) запишется в виде 

А ? - Л 1 Р - (20) 

Поскольку > I , то здесь возникает некое разнообразие. 
Если прямая Л';р лежит ниже касательной к кривой показа­

тельной функции, которая проходит через начало координат, 
I то уравнение (20) не имеет решений. Если коэффициент А' 0 

.таков, что прямая А ' рр совпадает с указанной касательной, 
то уравнение (20) имеет единственное решение. Касательная 
к кривой ¿2 в точке ( р * , А£ ) имеет следующее уравнение 

д . А9
Г Е п А . р . А £ с * - Р * * П А « ) 

Касательная проходит через начало координат, если 

т . е . абоцисса точки касания есть 
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Таким образом, уравнение ( 2 0 ) имеет единственное .решение, 
если А'„ в А* . При А'„ > А* уравнение ( 2 0 ) имеет два ре­

шения. Смыслом этих решений займемся чуть Ю"же, а пока вы­

ясним^ какими долкны быть начальные, плотности I/ гг0 , чтобы 
для них задача была корректна, т . е . можно было бы изучать 
температурное.поведение системы ( е „ , *г„ , ф) о.­ помощью 
уравнения ( I I ) . Для этого следует потребовать, чтобы 

или 

Следовательно, для существования решения уравнения(II) при 
9 4 е„ необходимо, чтобы начальное значение Иа , удовлэт­

воряло условию ( 2 4 ) . Больше того,.можно определить область 
температур, для которых существует два решения. Для этого 
перепишем неравенство в ( 2 4 ) следующим образом 

в > 9 „ 
« Р Р ' ­ ' / е Л " i 3 

Для высоких температур ( 9 в > | Ф 0 | V0~4 ) дробь в правой ча­

сти последнего неравенства всегда меньше единицы. Поэтому 
уравнение ( I I ) для начальной плотности V , Д А Ё Т два решения 
при температурах Т < T Q . Из неравенства ( 2 4 ) Ирм условии 

m i / U ; * _ *_ ( « i 

получаем,­что уравнение ( I I ) даёт решение для температур 
Это Последнее решение можно приближенно получить. 

Действие льйб, ураввейие ( 2 0 ) Можно переписать следующим 
образом 

Используя также приближение 

т.'­Т 
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и соответственно ( 2 5 ) , получим 

Таким образом, для системы частиц с параметрами ( V . , е о ,ф) 
существует температура, определяемая из условия ( 2 5 ) , при 
которой уравнение ( I I ) имеет единственное решение. Дчя.бо­

лее высоких температур уравнение ( I I ) даёт решение ( 2 7 ) , а 
для более низких имеет место два сосуществующих решения. 
Последние получены в /б/: г 

р,* р о в х р с ^ 7 ^ ) , РвгЯ.^РС-^ 7^,). ( 2 8 ) 

Первое из них отвечает более плотной фазе, а второе менее 
плотной фазе. Расчёты показывают, что значение температуры 
и плотности, при которых рождаются (ответвляются) новые р е ­

шения являются критическими параметрами. 
Двигаясь вдоль ветви р4 , мокко найти температуру Т^ 

/ 7 / , при которой от исходного решения 

'о 

ответвляются следующие два решения 

Л ' Р > 1 ­ ^ М ­ « И 1 ^ - » ( 2 9 ) 

. Р 4 < ^ - Р > Р { 2 \ / Д ( 0 О В Я 1 . С О 5 ^ ­ * 0 0 В 2 £ ) } - ( 3 0 ) 

Здесь параметры т; и д выражаются через коэффициенты. 
Фурье­разложения потенциала взаимодействия. Решение ( 2 9 ) 
отвечает температурному продолжению старой фазы, а ( 3 0 ) ­

рождению новой фазы, представляющей собой кубическую про­

странственную решетку. Параметры решетки могут быть найде­

ны путем минимизации энергии решетки. Очевидно, в каждом 
конкретном случае превращение пространственно "однородной 
фазы в определенный тип пространственно'периодической 
структуры предопределяется энергетически. 
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. Точно таким же образом можно двигаться вдоль решения 
( 3 0 ) , то еоть при уменьшении температуры системы попытать­, 
ся найти такое её значение Т 2 , при котором ст исходного 
решения ответвляется новое пространственно периодическое 
решение. В /8/ показано, что такая температура Т 2 сущест­

вует и от решения 

P ; ( r ) ­ p > p [ 2 ^ ( c o s ^ + c o s ^ + c o e ^ ) } . ; 

ответвляется решение 

р ^ ­ р ^ ^ в ^ с о з ^ с о в ^ с о з ^ } , £ . Ш. > ( 3 1 ) 
о б " ¡2 

где постоянная В выражается через коэффициенты Фурье р ? з ­

ложения потенциала взаимодействия в ряд. Параметры решётки, 
как обычно, определяются из условия минимума энергии решёт­

ки. Реиение (31 ) проанализировано в /8/, где показано,, что 
при температурах Т » Т 2 имеем кубическую структуру с посто­

янной а и распределением ( 3 0 ) . Если ввести характерную 
температуру 

т * ­ ( f 6 £ * V ' > T a > 

то при Т « Т* решение ( 3 1 ) приобретёт вид 

р 5 ( г > Р ; е д р { е V e 5 (cos + cos Ш • cos Щ > ( 3 2 ) 

т . е . будет описывать тетрагональную решётку с постоянными 
в и о . 

Что касается интервала размытия д Т • Tg ­ Т , т . е . 
температурного интервала, в котором кубическая решётка пе­

рестраивается в тетрагональную, то соответствующий процесо 
можно охарактеризовать следующим образом. В этом темпера­

турном интервале кристалл разбивается на прилегающие друг 
к другу параллелепипедальные области с размерами вдоль 
осей х , у и 2 соответственно ав/(в ­а ) и а с / ( с ­ а ) . В 
центре таких областей имеется максимальный порядок в распо­

ложении частиц с периодами тетрагональности 2ав/(а+в) и 
2 а с / ( а + с ) , а на переферин значительная неопределенность в 



расположении частиц. Внутри таких областей в результате 
флуктуационных процессов могут возникать и исчезать старая 
и новая фазы. Экспериментально подобное явление наблюдает­

с я , например, при кубико­тетрагональном фазовом переходе в 
титанате бария /9/. Для последнего превращения можно при­

ближенно оценить объем такой области. 
Согласно экспериментальным данным /10 ,11/ ниже 120 °С 

титанат бария находится в тетрагональпой (сегнетоэлектри­

чзской) фазе с размерами элементарной ячейки при 20°С,рав­

ными а = 3 ,993 3, с « 4 , 0 3 2 Й, .а выше ­ в кубической фазе, 
­ с периодами а = в •= с 4 Й. При I2ü°C кубическая решетка 
расширяется вдоль одной из осей, которая становится осью с , 
и сжимается вдоль двух других осей. При температуре ФП для 
бариевой подрешетки в направлении оси с постоянная решетки 
изменяется на д с « 0 . 0 1 Й, а в перпендикулярном направле­

нии и » 0 .005 й /12/. Размеры параллелепипеда будут с л е ­

дующими: вдоль оси с получим 1600 й, а вдоль двух других ­

3200 й; объём соответственно 1 , 6 4 * I 0 " 1 * с м ' . Результат з а ­

вышен по сравнению с экспериментами Кенцига ~ Ю ~ 1 8 с м ' , 
теоретическими расчётами на основе динамики решетки. /13/, 
где объем 8 ,4«I0~ : ¡ " 8 с м 5 , вычислениями по методу В.И.Арха­

рова /14/, согласно которым объем равен 12« К Г * 8 с м 3 и т . д . 
Обзор расчетов указанных объемов различными методами можно 
найти в /15 ,16/ . Приведенный результат, очевидно, можно 
уточнить, если учесть то, что регулярностью в­нашем случае 
обладает лишь центральное ядро области. Для этого следует 
выбрать некоторый критерий, очерчивающей.область регулярно­

сти, и произвести необходимые вычисления. Пусть, например, 
.частица принадлежит регулярному ядру области, если вероят­

ность нахождения её в узле решётки отличается от максималь­

но возможной не более чем на 5% ( С • 0 , 9 5 ) . Тогда нетрудно 
подучить оценку длин Ц и L e такой области вдоль осей х , 
у и н соответственно­



a r c 9 < n 
K(a­o) 

Считая I * 0 , 9 5 , д У , 5 ж­ 0 , 4 , получим, ч т о Л 4 < 284 8, 
1г < 142 8, т . е . объем указанного регулярного ядра прибли­

зительно равен I I ­ Ю ­ 1 8 с м ' . 
В заключение отметим, что последовательное рассмотрев 

ние кубико­тетрагональвого ФП в титанате бария требует 
совместного рассмотрения всех химически различных подреше­

ток кристалла. В приближении самосогласованного го ля эта 
проблема рассмотрена в /17,18/. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ТЕОРИИ ЛАНДАУ­ГИНЗБУРГА­ДЕВОНШРА 
К ПРОБЛЕМЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ.КРИСТАЛЛОВ 

МАЛОГО ОБЪЕМА * ) 

Интенсивное применение в технике сегнетоэлектричес­

ких материалов поставило на повестку дня задачу целена­

правленного варьирования количественных характеристик ; 

кристалла в окрестности точки фазового перехода (ФП) и 
качественного изменения самого процесса ФП. В этом плане 
изучение влияния постоянного внешнего электрического по­

ля, различных механических воздействий или изменение кон­

центраций примеси (имеется в виду твердый раствор, напри­

мер, В а 1 _ х 5 г х Т (Оз) в кристалле проводилось целым рядом 
авторов и является достаточно известным фактом..Однако 
оказывается, что существует ещё один путь варьирования 
основных свойств сегнетоэлектрического кристалла ­ это 
изменение размеров кристалла до столь малых объемов,ког­

да превалирующую роль начинают играть поверхностные *эф­

фектн. Первые экспериментальные работы в этом направлении 
были проделаны известным швейцарским физиком В.Кенцигом 
в начале шестидесятых годов и до сих пор являются единст­

венными, несмотря на актуальнооть проблемы и большие в о з ­

можности приложения, так как применение микрокристаллов 
позволит значительно сократить объем применяемой аппара­

туры, а также целенаправленно изменять поведение всех 
физических характеристик кристалла в области ФП. 

Подобная задача теоретически рассматривалась для фер­

ромагнитных кристаллов с точки зрения микроскопических 
представлений. В данном случае анализ проводился с позиций 
термодинамики и статистики, что позволило избежать расчета 
и 1 — • 
ж ) Доклад, прочитанный В.Э.Юркевичеы на конференции Амери­

канского физического общества в Вашингтоне в мае 1975г. 



внутренних полей в кристаллах, а также громоздких числен­

ных расчетов на ЭВЯ. 
Как известно, в этой случае наиболее важной и слож­

ной проблеиой является задача построения термодинамичес­

кс.'о потенциала, характеризующего вклад не только объем­

ной части энергии системы, но и поверхностной также. При 
построении потенциала в этом случае необходимо принимать 
во внимание как симметрию кристалла, так и его внешнюю 
форму. Наиболее простым является сферическая форла кри­

сталла, когда потенциал можпо представить в виде 

где коэффициенты с индексом " V й и " 3 " описывают коэффи­

циенты термодинамического разложения, характеризующие 
вклад объемной и поверхностями энергии соответственно.Кая 
видно из ( I ) при больших размерах,( ­ .радиус системы) 
кристалла, когда К­*<*>_, соотношение ( I ) приводится к 
классическому виду разложения Ландау­Гинзбурга­Девоншира. 
При малых значениях К , вкзад поверхностной энергии с т а ­

новится весомым и определяющим. 
Общий вид термодинамического потенциала позволяет 

провести аналив устойчивости системы для каждой из фае и 
на этой основе получить правила изменения коэффициентов 
термодинамического разложения при переходе системы из 
одной фазы в другую, а также наложить в целом определен­

ные ограничения на эти коэффициенты. Остановимся более 
подробно на ФП из кубической фазы в тетрагональную. 

Прежде всего анализ условий устойчивости показывает, 
что существует критический объем кристалла, ниже которого 
в принципе не может существовать упорядочение. Этот т е о ­

ретический результат находится в полном соответствии с 
экспериментальными исследованиями­ В.Кенцига. Характер ФП 
и влияние размеров кристалла на физио»"­**** свойства си­
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стены существенный образом зависят от того является ли ФП 
первого или второго рода. В случае ФП второго рода имеют 
место 

* в > 0 , р5>0, Г 3 > 0 , < 2> 

а для ФП первого рода получаем 

оС 8 < О , г*< °, р * > о , «-1 <0. ( 3 ) 

Поведение коэффициентов, характеризующих вклад объемной 
энергии, известно из общей теории Ландау­Гинэбурга­Давен­

шира. 
Температуру ФП между кубической и тетрагональной фа­

зой согласно ( I ) можно представить в виде 

где Т 0 ­ температура ФП кристалла в случае большого объе­

ма кристалла, когда поверхностные эффекты незначительны, 
Садг ­ постоянная Кюри­Вейсса. Как видно из ( 2 ) и ( 3 ) , в слу­

чае ФП первого рода температура ФП с уменьшением размеров 
кристалла растет, а при ФП второго рода падает, что также 
находится в полном согласии с экспериментальными данными. 

Анализ таких основных физических характеристик кри­

сталла как параметра упорядочения, диэлектрической прони­

цаемости, энтропии, пьезомодуля и ряда других показывает, 
что в окрестности точки ФП второго рода при уменьшении 
размеров кристалла наблюдается эффект, подобный влиянию 
постоянного внеанего электрического поля, т . е . уменьшение 
радиуса сегнетозлектрической частицы приводит к понижению 
абсолютной величины физических характеристик в точке ФП,а 
сам ФП становится более размытым. Однако необходимо иметь 
в виду, что сам по себе без поля эффект изменения разме­

ров кристалла не может вызвать размытия характера ФП, а 
будет лишь уменьшать численное значение характеристики. 
При ФП первого рода наблюдается обратный эффект, когда 
влияние постоянного внешнего электрического поля и умень­

шение раяиеров кристалла* являются взаимно обратными эф­



фактами. Интересно отметить также и тот факт, что параметр 
упорядочения непосредственно в точке ФП первого рода не за^ 
висит от размеров кристалла, что также находится в полном 
соответствии с имеющимися экспериментальными данными. 

Наконец, анализ общего вида термодинамического потен­

циала ( I ) позволяет сделать тот важный вывод, который дает 
возможность охарактеризовать характер.ФП в кристаллах боль­

шого объема. Минимизируя выражение ( I ) сразу по параметру 
упорядочения и радиусу частицы, можно определить цаиболее 
энергетически выгодный размер кристалла,в котором будет 
происходить ФП. Естественно, что этот объем зависит от тем­

пературы кристалла. Если сейчас поставить условие, чтобы 
ФП происходил при температуре Т 0 , то наиболее удобный р а ­

диус при ФП второго рода будет бесконечно большим, а при 
ФП первого рода конечным. Отсюда следует, что в кристал­

лах с ФП первого рода могут образовываться небольшие обла­

сти с новой фазой, а сам ФП будет происходить в кристалле 
не одновременно, что приведет к размытию и качественному 
изменению характера ФП в целом во всем кристалле. 

Из небольших кристаллов сегнетоэлектриков легко обра­

зовать коллоидный раствор, где только за счет изменения 
размеров каждого кристаллика" можно целенаправленно варьи­

ровать все физические характеристики такого раствора, и 
получить систему с необходимыми свойствами. 

Рассматривая коллоидный раствор сегнетоэлектрических 
частиц малого объема как статистический ансамбль отдельных 
систем, каждая из которых находится в фазе А или фазе В , 
термодинамический потенциал можно представить в виде 

Ф ­ N Р ­ N {Т£ ^ • ( • ! - Ч ) % • КТ ГП [Ц ЫЦ .(1-П)(Т1 (т ­ч)]] . ( 5 ) 

где N ­ число отдельных систем, N д и N ^ ­ число систем 
в фазе А и В соответственно, а ­ функция включения,ха­

рактеризующая фазовое состояние ансамбля. Все поведения ан­

самбля могут быть проанализированы на основе поведения в е ­
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Рис .1. Фазовая р-Л/ диаграина при 
фазовой переходе первого рода. 



где р д и определяют термодинамический потенциал о д ­

ной системы в фазе'А или В. Действительно, средний объем 
системы, средний химический потенциал одной молекулы ( п ­

число молекул в системе) , локальный химический потенциал, 
ЭЕлропия. 

и целый ряд других свойств ансамбля представляются в виде 
функций от XI . Интересно, что в этом случае ФП в ансамб­

ле всегда размыт, а величина размытия непосредственным 
образом связана с размером системы 

' 4 1 . ^ 5 2 „ _ 1 _ ( 8 ) 
А V V 

где А ­ постоянная величина, а V ­ объ^м системы. 
Кроме того, наряду с обычным соотношением Клэпейро­

на­Клаузиуоа, имеет место ряд дополнительных уравнений 

*1ы Ж Г ^ ­ ^ а ] 2 , (­1Е.Л . _ А £ . (21.) - ££ 
др З к Г „ 1 й ­1 ^ о п ' т д ¥ ^ д л ' р аЗ ' 

позволяющих связать между собой различные характеристики 
ансамбля. 

Вахно отметить, что коллоидный раствор сегнетоэлек­

трических частиц может быть образован из кристаллов,имею­

щих ФП второго рода, а не первого, как рассмотрено выше. 
Естественно, что ФП также Судет размытым и встанет вопрос 
распознавания между этими случаями. Можно показать, что 
для этой цели удобно использовать_с­У диаграмму, где я 
случае ФП первого рода выполняется одновременно ряд у с л о ­

вий, представленных на р и с . 1 . 8то ВО <= СО и АОБ * СОР . 
В заключение авторы считают приятным долгом поблаго­

дарить з а полезные дискуссии и обсуждение работы профес­

соров Г,Стенли и В.Кенцкга. 



В.Э.Юркевич 

ТЕРМОДИНАМИКА РАЗайТКХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 

В СЕГНЕТОЭЛЕКТРКЧЕСКИХ МАТЕРИАЛАХ я ) 

• 
Дахе поверхностный взгляд на экспериментальные данные, 

связанные с фазозыми переходами (ФП) в природе в целом,и в 
сэгнетоэлектрияах,в частности, приводит к мысли о существо­

вании принципиально различных по качественному поведению 
ФП: это точечные ФП, когда структура кристалла меняется не­

посредственно в одной точке и размытые ФП, когда этот поо­

цесс занимает значительный температурный интервал. Столь 
яркое и многогранное проявление тая называемых размытых ФП 

подчеркивает их практическую значимость.и^.тавит__задачу 
теоретического описания этих явлений.Одними из первых т е о ­

ретических и экспериментальных работ в этом направлении 
явились исследования Г.А.Смоленского с . сотрудниками и ра­

боты в Латвийском государственном университете имени Пет­

ра Стучки. 
Размытие ФП в сегнетоэлектрических материалах наблв­ \ 

дается на прииере различных характеристик кристалла: это 
диэлектрическая проницаемость и спонтанная поляризация, 
теплоемкость и термическое расширение, эдектрооптические 
свойства и.пироэффект, эффект Мзссбауэра и упругие свой­

ства и т . д . Такое многообразие возможного проявления раз­

мытых ФП позволяет проанализировать и выявить основную 
совокупность причин, влияющих на характер ФП и в то же 
время предложить теоретическую модель, которая в большей . 
или меньшей степени включает и учитывает эти первопричины. 

Важной причиной размытия ФП является присутствие маг­

нитных и электрических полей. Нейтронографичеокие исслчдо­

й ) Доклад, прочитанный В.Э.Вркевичеы на конференции фирмы 
"Дженерал Электрик в мае 1976 г . , Сканектеди, 
Нью­Йорк, США. 



­ 126 ­

вания полностью подтвердили эту значительную роль экспери­

ментальным путем. Действительно, если при отсутствии элек­

трического поля та или иная характеристика кристалла ведет 
себя в соответствии с представлениями точечного ФП, то с 
увеличением поля размытие становится все более и более вы­

раженным. Особенно наглядно это проявляется на примере по­

ведения теплоемкости, когда от кривой логарифмического х а ­

рактера данное свойство переходит к кривой колоколообраэ­

ного типа. Теоретическое описание влияния постоянного внеш­

него электрического поля может быть дано на основе теории 
Ландау­Гинзбурга­Девоншира ( Л ­ Г ­ Д ) , причем имеет место до­

статочно хорошее совпадение теоретических и эксперименталь­

ных данных. В качестве примера можно привести отношение 
диэлектрической проницаемости при нулевом значении электри­

ческого поля (значение берется при температуре ФП Т 0 кривой 
£ при ненулевом значении электрического ноля) к величине 

диэлектрической проницаемости в точке ФП при наличии элек­

трического поля ( т . е . в той же точке Т 0 ) , полученные в 
Проблемной лаборатории физики сегнето­ и пьезоэлектриков 
Латвийского государственного университета для сегнетоэдек­

трического твердого раствора ( В а 1 ­ Х
 5 г

х ) Т £ 0 5 при разных 
полях Е. . 

кв/см4­

0 . 3 0 0 .35 О.чО 0 . 4 5 0 . 5 0 0 . 6 0 0 .70 С.80 
кв/см4­

0 . 3 0 0 .35 О.чО 0 . 4 5 0 . 5 0 0 . 6 0 

5 
10 

1 . 6 6 
2 . 0 0 

1 .69 
1.88 

1 ,63 
1 .90 

1 . 9 1 
1 .97 

1.67 
1.77 

1 . 7 2 
1.96 

1.79 1.66 5 
10 

1 . 6 6 
2 . 0 0 

1 .69 
1.88 

1 ,63 
1 .90 

1 . 9 1 
1 .97 

1.67 
1.77 

1 . 7 2 
1.96 1.98 1.94 

15 2 . 0 1 1.94 2 . 0 2 2 . 0 4 2 .14 2 .05 1.95 2 .02 
20 2 . 0 3 1.98 2 . 0 7 2 . 0 9 2 .18 2 . 1 6 1.86 2 .12 
25 2 . 1 2 2 . 0 2 2 .05 2 . 1 4 2 . 1 1 2 .08 1.92 2 . 1 1 
30 2 .08 2 .12 2 .04 2 . 0 6 2 .15 2 .08 1.93 2 .06 
35 2 . 0 6 2.17 2 . 0 5 2 . 0 5 2 . 0 5 2.08 1.96 2.04 
4 0 2 .06 2 .19 2 . 0 0 2 . 0 0 1 .96 2.(34 1.96 2 .00 

Согласно теоретическому анализу, проведенному нами на 
основе тешшн Л-^-Лзхо отношение должно быть равно точно 
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двум. Как видно ив приведенного примера, наблюдается хоро­

шев совпадение теоретических и экспериментальных данных. 
Необходимо отметить существенную роль внутренних по­

лей в сегнетоэлектрических материалах. Это особенно наблю­

дается в сегнетоэлектрических твердых растворах типа тита­

ната бария, когда замещаются ионы титана. Теоретическое 
описание этих эффектов было дано нашей группой на основе 
теории Л­Г­Д, принимая во внимание в разложении термодина­

мического потенциала член, пропррциональный концентрациям 
компонент твердого раотвора, т . е . Ах (1 ­х ) , где А ­ некото­

рая постоянная. Подобный теоретический подход позволяет 
качественно описать экспериментальные данные. 

В качестве главных причин размытия ФП в литературе 
неоднократно упоминается присутствие примесей, а также не­

однородность физического состояния, связанная с неодинако­

вой деформацией кристаллов в поликристалле, искажением на 
границе кристаллов, различием в составе вдоль образца. Од­

нако эти перечисленные причины могут быть устранены при 
тщательной подготовке кристалла. Поэтому более интересным 
объектом для анализа могут быть "идеальные" кристаллы твер­

дых растворов, представляющие собой монокристаллы с равно­

мерным распределением концентрации примеси. Разработанная 
нашей группой термодинамика сегнетоэлектрических твердых 
растворов, позволяющая представить все физические характе­

ристики кристалла как функции концентрации примеси, может 
быть использована для описания размытых ФП в твердых раст­

ворах. Действительно, предполагая наиболее простой вид 
(функция Гаусса) распределения концентрации примеси и про­

водя элементарное усреднение всех физических характеристик 
по флуктуййгшёну параметру (концентрация примеси), получа­

ем качественное, а частично и количественное объяснение 
размытия ФП. Важно отметить, что этот механизм не может 
быть устранен никоим образом, так как флуктуации в целом 
являются фундаментальным и неконтролируемым явлением"? Тео­

ретические результаты были проверены на примере сегнето­

электрического твердого раствора В а ^ б г ^ Т С О » и получено 
удовлетворительное согласие с экспериментом. Действительно 
по мере увеличения компоненты стронция аномальный пик кри­
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вой диэлектрической проницаемости расширяется, а максимум 
становится более пологим. Нельзя пренебречь также я тер­

мическими флуктуацияыи, которые также вносят овой вклад 
в размытие ФП. В целом показано, что интервал ФП может 
быть свяэан.о величиной термодинамических флуктуации в об­

ластях, число и размеры которых определяются радиусом 
корреляции. 

Наконец, на характер ФП существенным образом влияет 
также и геометрия кристалла. В литературе показано, ' что 
точечные ФП в конечных системах невозможны, а следова­

тельно, чем меньше система, тем больше размытие ФП. Этот 
результат был также показан нами с термодинамических по­

зиций для столь малых кристаллов, когда определяющую роль 
в поведении кристалла начинают играть поверхностные эффек­

ты. Параллельно было показано, что в случае ФП первого 
рода с энергетической точки зрения более .выгодно не всему 
кристаллу сразу изменять структуру, а лишь небольшому 
объему, что естественно приведет в конечном итоге к размы­

тым ФП. Однако следует отметить, что само размытие ФП в 
отдельных случаях может быть столь несущественным,что его 
отличие от точечного ФП лежчт далеко з а пределами точно­

сти современного эксперимента. 

Таким обрь ом, подводя итоги, можно сказать , что ос­, 
новныыи причинами размытия ФП являются: неоднородность 
системы или физического состояния, влияние различных внеш­

них полей, геометрик системы, неоднородность внутренних 
полей, а также флуктуации, что в совокупности и превраща­

ет ФП из точечного в размытый. 

Теория размытых ФП основывается на ряде предположений 
Одним из главных предположений является то , что при 
температурах, весьма близких к ФП, кристалл разбивается 
на отдельные области Кенцига (ОК), в которых флуктуирует 
спонтанная поляризация, а кристалл и все его характерис­

тики определяются функцией включения, которая описывает 
фазовое состояние кристалла и равна отношению числа ОК 
в новой фазе к общему числу ОК в кристалле. Как уже о т ­

Л­ 1)11 1111)1 (I 



м ч а я о с ь выше, вое основные характеристики кристалла опре­

деляются либо самой функцией включения, либо её произвол­ • 
ной. В предельной случае функция включения переходит в сту­

пенчатую функция я описывает уже точечные ФП. Степень р а з ­

витии определяв (гея в •основном энергией переполяриаации ОК 
я рядоя иараветрэв, характеризующих непосредственно данный 
кристалл: вто теяпература ФП и др. Предложенная модель • 
находится в полном согласии с экспериментальными данными, 
что подтверждает правомерность подобного рассмотрения. 
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