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ОВда ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАЗВИТИЯ • ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 

Наши представления о тех или иных явлениях, порождены 
опытом. На основания данных опыта получают либо качественные 
либо точные ( с определенной мерой точности ) количествен 
ные соотношения измеряемых величин. Именно эта информация и 
лежит ъ основе конструирования моделей, необходимых для со

здания теории. Б связи с этим предъявляются особо жесткие и 
принципиальные требования как к получению экспериментальных 
результатов, так и к их обработке. Но получение достоверных 
данных часто затруднено. Наряду с чисто экспериментальными, 
техническими проблемами, точностью измерений, возможностью 
систематических ошибок, стоит вопрос, в какой мере измеряе

мая величина соответствует предполагаемой, с одной стороны, 
и сколь правомочны используемые методы обработки эксперимен

тально полученных данных,с другой. Хотя эти требования есте

ственны, тем не менее, как показал анализ подходов к реше

нию частных задач проблемы фазовых переходов, не всегда вы

полняются или выполняется некорректно £1%29ЪУ. 
Несоблюдение этих требований в ходе решения фундамен

тальных проблем чревато серьезными пооледствиями,иб.о стремле

ние получить "качественные" результаты, "качественное" со

гласие с выводами теории, основанной Н Ё грубой модели, допу

скает с неизбежностью произвол в решении существа вопроса, а 
вместе с этим л опасность наделить реальные системы свойства* 
ми, им не присущими, что рано или поздно проявится либо как 
противоречие с точными данными опыта, либо как "ограничение 
области применимости". Это означает, що существу, несовершен

ство моделей, неадекватность свойств моделей свойствами ре

альных системен затрудняет решение проблемы, сколько бы пра

вильным и совершенным ни был математический аппарат, исполь

зуемый в теории. В"этом случае физическая теория превращает

ся в искусство ту.сближения, подкрепленное научными методами 
исследование, .заложенными в математическом аппарате» 



i опытавноя проанализировать ситуацию, вложившуюся в фи

зике фазовых переходов. Поскольку в фазовых переходах нахо

дят отражение, проявляются законы эволюции реального уира,то 
становится чрезвычайно важный выбор исходной модели, тесно 
связанной, на наш взгляд, о решением ряда принципиальных во

просов фивики: вопроса об эргодической или аналогичных гипо

тезах, вопрооа о физических основаниях закона возрастания 
энтропии, вопроса о степени применимости моделей идеальных 
бесконечных замкнутых систем к моделированию процессов в . 
реальных системах и т .п . 

В связи с тем, что решение этих принципиальных вопросов 
в физике в настоящее время отсутствует, целесообразно вновь 
обретиться_к 8кспери^ен!гу,к поиску общих, универсальных за 

кономерностей развития фазовых переходов. 

I . Развитие представлений о фазовом переходе 

Понятие фазового перехода возникло на основании опытно

го факта резкого качественного изменения свойств вещества о 
изменением температуры,давления и т . п . внешних факторов. Бы

ли введены термины критическая температура, критическое дав

ление и т . д . , при которых некоторые характеристики вещества 
проявляют особенности  точки фазового перехода. Анализ этих 
особенностей качественного изменения свойств вещества при фа

зовом переходе позволил П.Эренфесту [ 4 J все фазовые пере

ходы разделить на два класса: фазовые переходы первого и вто 
poro рода. Классификация определялась особенностями (скачка, 
ми) поведения соответствующих производных термодинамического 
потенциала в точке перехода. 

Дальнейший эксперимент уточнил картину развития фазовоч 
го перехода.Оказалось,что имеет смысл различать область' соб* 
ственно фазового перехода и области вблизи фазового перехода 
описание которых можно было провести теоретвческв*исшш>

параметру вблизи точки фазового перехода второго рода. 
зуя разложение термодинамического потенциала 



Возможность такого разложения заранее отнюдь не очевид

на, поскольку точка фазового перехода второго рода должна 
быть особой точкой термодинамического потенциала, и есть все 
основания ожидать, что такое разложение не может быть произ

ведено до членов произвольного порядка, а коэффициенты раз

ложения могут иметь особенности как функции от аргумента, и 
1 это обсуждено в /~5_7. Теория предполагает, что наличие осо

бенностей не сказывается на используемых в ней членах разло

жения [Ъ]. Полное выяснение характера поведения термодина

мического потенциала в точке фазового перехода представляет 
большие трудности и в то время не было проведено. 

Благодаря дальнейшему изучению общих закономерностей по

ведения веществ при фазовом переходе становилось более оче

видным качественное подобие проблематики, касающейся разви

тия различных фазовых переходов: сингулярности разных термо

динамических величин можно было систематизировать  они ве

ли себя подобным образом /"6 7» Для количественной характе

• ристики этих качественных утверждений использовалось пред

ставление этих сингулярноотей в виде некоторых степеней по

левых, переменных (температура, магнитное поле и т . д . ) . Ока

залось, что экспериментальные данные, обработанные таким об

разом, обнаруживают примечательную закономерность: различные 
эесьыа далекие по своим свойствам системы обладают приблизи

тельно одинаковыми зависимостями /*б ] , Общность эмпиричес

ких закономерностей привела к выводу, что частные детали си

немы, претерпевающей фазовое превращение, возможно, несуще

:твенны, и что,повидимому, проблематика.фазовых переходов в 
>азличных системах по существу идентична. Эта идея многокра

яо обсуждалась / "5 ,6 ,7 ,8_7 и сформулирована более аккурат

ны образом в рамках гипотезы подобия: "Все проблемы, касаю

иеся фазовых переходов, можно разделить на небольшое число 
азличных классов в зависимости от размерности системы и сим

. етрии упорядоченного состояния. Внутри каждого класса все 
.азовые переходы обладают идентичным поведением в критичес

кой области, меняется лишь наименование переменных" [Э], 



Единственный источником наблюдаемых сингулярностея пред

полагайте?: флукту&:;:г. параметра порядка в областях, размеры 
которых увеличиваются по мере приближения к критической точ

ке . Физическая основа концепции универсальности базируется 
на представлении, что флуктуации, проявляясь в масштабе ино

го большом, чеи радиус меяатоиных сил, не "ощущают" детали 
«еаатомкого потенциала, ' 'чувстгуя" лишь крупномасштабные 
черты потенциала: например, количественное нарушение точкой 
симметрии, масштаб удаления от критической точки / "6 ,8 ,10 7

Таким образок, природа флуктуации определяется, в О С Н О Р Н О М , 

симметрией г ;ianeTpa порядка и размерностью систеаы. 
Нак видим, далькейаий шаг в формировании представлений 

о развитии фазового перехода "подсказан" э'лслчркментп;.!. Ис

следования указывали "качественно" на расходимость некоторых 
термодинамических величин (например, теплоемкости / " 1 1 , 1 2 7 ) 
по мере приближения к критической точке, ría базе этих пред

ставлений, извлеченных из опыта, к сформулирована гипотеза 
подобия (скепликг) / "6 ,8 ,10 J, которая и дает хелаеиуа расхо

димость з точке фазового перехода. 
Обратимся к критерию теории  опыту. 3 какой мере утвер

ждение о^расходимости некоторых термодинамических величин 
объективно? Какова степень достоверности этих.утверждений? 
Насколько удовлетворительно описание поведения реальных си

стем вблизи точки фагового перехода, которое дазт теория? 
Многочисленные эксперименты в области фазовых переходов 

в разных системах свидетельствуют, что всегда собственно фа

зовый гтерехед происходит в некоторой интервале температур, 
давлений, магнитных полей и т . д . , при зтоы понятие критичес

кого параметра (критической температуры, критического маг

нитного поля и т .п . ) станоьпгся произвольный. Произвол в 
выборе критического значения аргуыента чрезвычайно существе

нен дав ьппроксииации, что отмечалось уже в f IIJ. На опыте 
реально никогда не наблюдается "бесконечность",поскольку фа

зовый переход всегда развивается в некотором интервале зна

чений аргумента / "2 ,1 ,5 ,13 J. Вытекающие из теории соотноше

ния описывают поведение анализируемых величия в области 



12#* изменения аргумента ¿"14, 15,16,17,18,197«
 в большинст

ве случаен для подтверждении теории о спитом требуются допол

нительные предположения, введения ново;! гипотезы динамичеоко

го подобия /"20,21,227. 
Необходимо обратить внимание бф на одас важное, на на» 

взгляд, обстоятельство» Как показал анализ обработки резуль

татов экспериментальных но следования фазовых переходов ота

ткогичееккыи методами ¿"27, "в опу&визоваянвх ранее оообце* 
нкях точность определения параметров, как правило, вавышна. 
Полученные вероятностные оценки требуют пересмотра некоторых 
выводов, которые раньше хавались достаточно надёжными"* Ана

логичный вывод ннпраикваетол и при энг'оыстве е деталвным 
анализом фазовых переходов в ферритах С 187# 

Имеются оерьевикв трудасотн о одаозначной интерпретацией 
ежспериыентаяышх данквх, которые овязани о неопредвлённостыв 
температурного интервала, где должны выполняться ассидатотн

чесние захоны, а также оо ожокноотью учёта различных факто

ров* ( примеси, поля и т .д . ) * Здеоь к находят своё отраже

ние недостатки используемых в теории моделей  необходимость 
физических и математических допущении и приближений, отепень 
достоверности которых трудно оценить. Пока не яоно, как мож

но усовершенствовав используемые в гипотезе подобие модели, 
не теряя их общности. Ошибки, которые возникаем в результате* 
допущения и продаолсжеикй, вряд ли могут быть исправлены пе

ренормировкой или другими «тематическими приёмами, 
В литературе имеются и категорические высказывание в 

адрес теории, основанной на гипотез* подобия* Так Г.Стеяли н 
Г 16 У отмечает, "что некоторые примеры противоречат прог

нозам гипотезы подобия, и поэтому вопрос об ее абоолвтной 
обоснованности ложа остается открытым. Возможно болев важно 
те, что гипотеза подобия в лучшем случае не доказана, к, во

обще говоря, представляет ообод в п е ц н ф и ч е е ж о е 
п р е д п о л о ж е н ы е, совершенно хниёкное фиввпвекота 
емясла"., 



Можно идти далее в понимании природа фазовых переходов 
двумя путями: либо попытаться совершенствовать теорию, вво

дя дополнительные предположения, либо вновь обратитытя к 
опыту, проанализировать и обобщить имеющийся вжоЯвриментал*

ный материал. Ми выбрали второй путь, отдав предпочтение эк

сперименту. Чтобы иметь более полное представление о фазо

вом перехода, следует проводить исследования и анализ опыт

ных данных во всей области фазового перехода. Зто позволит 
убедиться, в какой мере сохраняется универсальность в разви

тии фазовых переходов при более детальном рассмотрении. 
Подчеркнём ещё р а з , что експеримонтально фазовый пере

ход всегда наблюдается в некотором интервале изменения ар

гумента, будь то теьпература, давление, магнитное поле и др, 
каким бы совершенный ни был используемый для исследований 
объект /Г 1,12,237. Эта особенность поведения реальных си

стем в области фазового перехода дала основание ввести поня

тие размытых фазовых переходов С13, И вновь поставим сте

рне вопросы. Имеются ли переходы.различные по существу, идя 
дело в количественных соотношениях ? Какой параметр характе

ризует наблюдаемые особенности тех или иных Фазовых перехо

дов ? Возможно ли указать характеристики, общие для всех фа

вовых переходов, и подчиняются ли они некоторым общим, уни

версальным закономерностям Т Что такое фазовый переход ? 
Чтобы в какойто мере ответить на эти вопросы, тщатель

ному анализу был подвергнут большой экспериментальный мате

риал по исследованию фазовых переходов в различных системах. 

2 . Анализ экспериментальных данных 

Вило решено подвергнуть детальному анализу и исследова

нию фаговый переход в таких системах, где наблюдается значи

тельное изменение состояния системы а области фазового пере

хода, благодаря чеху возможно проведение надёжных измерения 
величии, характеризующих изменение состояния системы яри фа

иовок переходе. Естественно потребовать, чтобы объев* яссле

деван!* (им в достаточной степени совершенным, а его о ост о



яние при фазовом переходе  однородный. Для исследований и ака ' 
лиаа выбраны сверхпроводники, сверхтекучий гелий, ферромагне

тики, сегнетоэлехтрк*:л. Во всех перечисленных системах фазовые 
переходы изучены достаточно подробно, хотя прецизионных к з ш 

рений в области фазового перехода и работ по детальному анали

зу развития фазового перехода не так уж много. Кратко путь ре

шения проблемы: получение максимально точных данных по измене

нию состояния объекта в области фазового перехода и обработка 
результатов прец;:зко:таых измерений при исследовании различных 
фазовых переходов статистическими методами. 

Наиболее интереснзггл с экспериментальной точки зронг.? яв

ляются сверхпроводники и сверхтекучий гелий. В сверхпроводни

ках возможен очень болыгой выбор в изменении параметров систе

ш , внешних факторов, спределявцях фазовый переход, акдкий же 
гелий можно рассматривать как предельный реальный случай со

вершенного и чистого образца. 
Для прецизионных измерений температурного хода электросо

противления в области фазового перехода из сверхпроводящего я 
нормальное состояние выбраны равные сверхпроводники: очень тон

кие н"ити металлов, тонкие пленки металлов, ыассксные металла. 
Одна из систем, подвергнутых подробному изучению,  уль

тратонкие нити ртути со средним диаметром 22 А , получаемые 
вдавливанием жидкой ртути в естественные каналы матрицы моно

кристалла хризотилового асбеста ¿"24.7. В таких системах рези

стивный фазовый переход из сверхпроводящего в нормальное сос

тояние занимает весьма широкий интервал температур ( от 2,&° К 
до 10° К ) . Совершенство образцов определяется качеством ис

ходной матрицы и режимом вдавливания. £лл исследований выбра" 
образец, у которого заполнение каналов матрицы металлом проис

ходило в узком интервале изменения давления. По величине втиго 
интервала давлений можно судить о разбросе значений диаметров 
нитей. Для использованного образца рзаброс по диаметрам :ючхй 

О 

не превышал 1,6 А. О большой однородности образца свидетель

ствовали характеристики разрушения сверхпроводимости магнитный 
полей* Электрическое сопротивление обраеца в нормальном состо

янии составляло 1223 ома ( при Т  15° К ) „ Это позволяло ьс*



ети намерения о большой точностью даге при сравнительно ма

лых токах через образец ( I • 10 микроампер ) . Электросоп

ротивление измерялось компенсационным методом с запись» на 
самописце типа ПД1  4, Температура определялась по упруго

сти пара над ванной жидкого гелия с одновременной регистра

цией яа самописце и цифровых вольтметрах сишала с резист:.*

ных термсыетрсв различного типа. Стабильность тока через 
образец и термометры поддерк^длась на урс:.. 0,0001 и кон

тролировалась цифровым вольтметром ткла 5?  ЗО.Злентричзское 
сопротивление измерялось с точностью 0,1 * I ом, в зависи

мости от намеряемого интервала значений электросопротивления» 
Точность измерения температуры  + 0 , СОС50 К. 

На диаграмме записи температурного хода электрического 
сопротивления ( рис, I ) отчетливо проявляется две особен

ности! "излом" при Т  3,75° К и "излом" при Т  4 ,3° К, 
четко выраженный при слабо неизотермическом режиме измерения 
температурного хода влектросопротивления образца. Характер 
&той особенности указывает на возможность аномалии теплоём

кости при Т  4,3° К ¿ " 2 4 7 . 
. Экспериментальные данные по изменении влектричеокого 

сопротивления при переходе'образца из сверхпроводящего в нор

мальное состояние были подвергнуты детальному анализу с целью 
получить наилучшую аппроксимацию температурной зависимо

сти электросопротивления, то есть найти вакон изменения со

стояния в области фазового перехода. 
Следует отметить, что в обширной литературе по експе

римеытальному исследованию фазовых переходов ".уществует тен

денция" обработки результатов с целью подтворкдения той или 
иной концепции, а отнюдь не поиск закономерности,! развития 
перехода. Характерно, что критерием подтверждения теории яв

ляется, в большинстве случаев, "качественное" согласие дан

ных опыта о выводами теории. С втой тенденцией связано, 'во* 
"видалибу'у, и те обстоятельство, что отсутствуют и детальные 
исследования в анализом изменения состояния в области пере

хода, поскольку в настоящее время нет теорий, олиоывающих 
собственно фазовый переход, Но дах« в тех случаях, когда в 



руках экспериментаторов был благодатный материал, его аналив 
проводился не на должном уровне, несмотря на обширную лите

ратуру по статист леской обработке результатов наблюдений о 
изложением различна ^лособов анализа /Г25.2б 627^7, Как от

мечалось в работе специально позвяафнной анализу об

работки результатов екепериггонтальнга: исследований фазовых 
переходов, "доверительная область для параметр©? часто выби

ралась из различных коовеиных соображений или отсутствовала 
вообще**.Это приводит к неоднозначной интерпретации экспе

риментальных данных, к произволу в выборе аппроксимации, к 
неправильным выводам* Особенно чётко влияние выбора доверя

тельной области при спрвдвлении критических индексов в фа

зовом переходе в ферритах продемонстрировано в работе 
где показано, что выбор крайних значений критической тем

пературы, определяемых погредаость» её измерений! привода? 1 

к изменению значений критических индексов во много раз* . 
Нами был проведён всесторонний анализ вoЭiMoэккыx аппро

ксимаций. Вначале была сделана попытка найти область темпе

ратур, в которой наблюдалась бы температурная зависимость 
флуктуационной проводимости 6 ф типа 

дня одномерной сверхпроводящей системы вдали от фазового пе* 
р ex ода, предложенная в С 28 JКак видно из рис. 2. тем

пературная зависимость флуктуационной проводимости типа ( I ) 
не наблюдается ь исследованном интервале температур н, воа* 
можно, проявится в области более высоких температур* 

Были предприняты попытки аппроксимировать сигмоидадь

ный ход температурной зависимости электросопротивления Ьрй 
фазовом переходе различными функциями: отепеншш рядом» «»* 
тегральной функцией распределения Ре лея» функцией a r c t q T , 
рядом других функций, как например, ?n<3*сх(£ + ]Т)~* + S 

Однако приближение степенным рядом даёт низкую схода

мость ( требуется шеоть членов ряда ) . Интегральная функции 
распределения Релея даёт малую точность ( б • 10 % ) , Ала» 

( I ) 



логичная попытка аппроксимации фазового перехода в плёнках ме

таллов при переводе из сверхпроводящего в нормальное состояние 
сделана з работе сС29_7. Фракщй йгс* Щ Т даёт ещё мень

шую точность ) • дикция Еп; = с*. > +  5 в 1 ю

ком интервале температур даёт среднеквадратичное отклонение в 
20 раз большее, чем среднеквадратичная ошибка опыта. 

Наилучшей аппроксимацией, удовлетворяющей общепринятым 
принципам статистической обработки результатов наблюдений, 
оказалась кусочно  гладкая кривая вида 

« а . + Ь . ( Т  Т . ) * • с а ) 

где ( Ь. , Т, ( п  параметры, характерные для каж

дого интервала температур. Такого типа функциональная зави

симость чётко проявляется в полулогарифмичоском масштабе, как 
показало на рис. 3 . Фазовый переход происходит как бы в три 
бтадии с характерными точками Т с о и Т 0 1 , разделяющими об

ласти с экспоненциальный ходом изменения флук туаци они ой про

водимости вида ( 2 ) в каждой области. Как видно ив сопос

тавления аппроксимации и экспериментально полученной темпера

турной зависимости электросопротивления в области фазового 
перехода, Т с о и Т 0 1 совпадают с температурам, в которых 
на вксперимектальпых кривых также наблюдаемся особенности» 

Статистические методы анализа показали, что среднеквад

ратичное " отклонение для аппроксимации вида ( 2 ) наимень

шее из всех рассмотренных аппроксимаций. Следует отметить, 
что ордината, то есть сама функция, измерена в разных облас

тях с разной относительной погрешностью, и измерения нельзя 
считать равноточными во всём интервале фазового перехода, по

этому оценка среднеквадратичных отклонений должна проводиться 
по отдельным участкам, областям. Для исследованного образца 
при увешанных выше точностях измерения температуры и электри

ческого сопротивления получены следующие аппроксимирующие фор

мулы ~~ для каждой стадии фазового перехода. 

I . Т < Т С ] т 3> 75° К • 



Среднеквадратичная ошибка для «того интервала е • 0,06, 
2 . Т 0 ,< Т < Т 0 0  4,3° К. 

Здесь среднеквадратичная ошибка £ » 0,001« 
3 . Т > Т 0 0 * 4,3° К, 

6 этой интервале среднеквадратичная олибка & •0 ,009 . 
Формулами ( 3 )» ( 4 ) , ( 5 } предпочтительно описы

вать экспериментально наблюдавши ход изменения едектричеоко

го сопротивления в области фазового перехода, так как эти со

отношения дают наименьшую среднеквадратичную ошибку в каждом 
интервале температур по сравнению о другими аппроксимирующими 
функциями и отражают особенности поведения температурного хо

да электросопротивления ультратонккх нитей ртути в области 
фазового перехода  "изломы* при температурю и Т 0 0 . 

Естественно сравнить ©тч результаты с результатами по

добного анализа на других сверхпроводниках: плёнках металлов* 
металлических "усах", массивных металлах й сплавах, а также 
на других системах в области фазового перехода, В нашем рас

поряжении было много вкспернменталмшх данных по изменению 
электросопротивления в области фазовое перехода, которые п~ 
жучены одновременно с исследованиями различных свойств пжёиеБ 
£Ъ$ 29У р массивных образцов олова Г30У и ниобия С 31.7» 
Во всех этих случаях данные опыта наилучшим обраеом аяирок

скынрезалясь именно зависимостями вида ( 3 )» ( 4 М 8 )» 
Тогда было решено обратиться кНацализу Жтёратурных дан

ных по прецизионному измерению электросопротивления в сверх

проводниках при фазовом переходе, поскольку получающая о. 



Рис. 2. 



Рис. 3. 
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при анализе наших экспериментальных результатов зависи

мость вида ( 2 ) могла быть следствием неких систематически»; 
ошибок, связанных с методикой измерения, допустим, теюера

* туры, электросопротивления или некорректности в обработке . 
результатов, тем более, что аппроксимация вида ( 2 ) оказы

валась наилучшей и для данных по разрушения сверхпроводимо

* сти магнитным полем или током» Чтобы избежать разного рода 
ошибок, предварительно был проведан цикл исследований по 
принципиальным вопросам методов изучения свойств сверхпро

водников в области фазового перехода, особенностей поведе 

ния систем в среде жидкого гелия, свойств жидкого гелия и 
влияния среда жидкого гелия на характеристики рззистканого 
состояния сверхпроводников ¿"37. 

Дня получения объективного представления о законах 
развития фазовых переходов детальному анализу следует под" 

вергать лишь те экспериментальные данные, которые по лучам 
на достаточно совершенных образцах с высоко* точностью во 

• всём интервале развития фазового перехода. При обработке 
литературных данных оказалось, что получению разными авто

рами температурные зависимости электросопротивления в обла
4 сти перехода из сверхпроводящего в нормальное состояние в 

различных образцах наилучшим образом аппроксимируются соот

ношением ( 2 ) , если исходить кэ того, что приведённые в 
статьях графини построены по общепринятым законам статисти

ческой обработки результатов наблюдений, в частности, линии 
через экспериментальные точки проводятся по методу наимень

ших квадратов С26 _7* На рис. 4 представлен температурный 
ход сопротивления в области фазового перехода из сверх

проводящего в нормальное состояние для олова ( а } из ¿327* 
тангажа ( б ) и свинца { в ) из £~23_7* Как видно из при

ведённых 1рафнков, "гладкие* кривые перехода оказываются 
"кусочногладкими", так как в подулогарифшчеоком масштабе 
представляются тремя отрезками прямых, свидетельствуя, что 

аппроксимация вида ( 2 ) для этих данных являете* иа*иучд»£ 
по среднеквадратичному отклонению* Этот результат приобрел 

* тёт цежость объективности лишь тогда, когда подобная обра* 
бока будет выполнена авторами соответствующее ребот^жото» 

С;КТ^% Latvijas 
? Щ Universitātes 

I % B I B L I O T Ē K A 



рке иеху
1

* использовать табличные данные эксперимента. 
В последнее время в литературе появляются работы» в ко

торых делается попытка найти наилучшую аппроксимацию для тем

пературами хода электросопротивления при фазовом переходе 
в сверхпроводниках С 33 У я при разрушении сввретроводимостя 
магнитным полем /~ 34.35 ,36 .7  В этих работах эксперименты 
проведены тщательно и с высокой точностью и во всех случаях 
на равных материалах получены аппроксимации вида { 2 ) . 

Естественен и дальнейший шаг* Является ли аппроксима

ция вида { 2 ) спецификой сверхпроводящего фазового пере

хода или за этим стоит более общая закономерность ? 
Шли использованы данные по изменению магнитной вое

прюпкив^стм { Х  ш * К  намапядченномть, Н  магни

тное поле ) при фазовом переходе в ферромагнетике, взятые 
из СЪ1У% выполненной на высоком экспериментальном уров

не» Рис. 5 убедительно демонстрирует возможность аппрокси

мации Температурного хода восприимчивости в области фазово

го п орех о/А в. никеле соотношениями вида ( 2 ) . причём, хаж 1 

ъшЬщЩ »з дополнительных исследований по рассеянию поляри

ьовдоздх нейтронов, Т с о  соответвтвует парамагнитной т о ^ е 
Кюри, Т*С1  ферромагнитной точке Кюри. 

На рис. б представлен результат обработки темп?ратур

ыого хода спонтанн ; поляризации в диэлектрике Й Р 0^ 
при фазовом перехода из работы Г 38У* Аппроксимация вида 

( 2 ) даёт существенно меньщую среднеквадратичную ошибку, 
чем аппроксимирую . г^теая, проведённая авторами, и сопо

ставимую с погрешностью опыта. Следует заметить, что при двух 
температурах наблюдается большой разброс ^^^иментальных 
точек, выходящий далеко за пределы точности эксг римента, 
которую указали авторы (0,2?О« Этими тетературами оказались 
Т с о * Т С 1 * 

Здесь уместно привести обработку экспериментальных ре

еультдтсв, касающихся свойств жидкого гелия. Исследования 
теплопередачи в жидкий гелий в.импульсном режиме при разру

шении сверхпроводимости током в тонких плёнках олова Г ЗУ 
деля"'основание "предположить," что выпю Т л ~ 2,172° К в 
жида ом геяш существуют флуктуационно области сверхтекучей 





Рис. 7. 
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раэмар и число которых уменьшается по мере повышения 
температуры при Т > Тд , которые и предопределяют особе

1 г» о с и теплопередачи от плёнки металла в жидкость в импульс

ном режиме. С этими фяукту&циенными областям сй.таа?гы,пови

димому, идругие аномалии свойств жидкого гелия; ход теплоём

кости вблизи Т я i fI27t характер поглощения ультразвука 
выше Т А / 3 9 / , ход вязкости с повышением температуры ¿ " 4 0 7 
й т . п . Эта обстоятельства да1 основание вновь обратиться к 
обработке уже имеющихся экспериментальных данных ¿10 тешера

турной зависимости плотности нормальной компоненты в жидком 
гелии. По данным из работ С 4 1 , 4 2 , 4 3 7 были построены те

шературные зависимости отнесения ПЛОТНОСТИ нормальной ком

поненты к плотности сверхтекучей ¿ " 4 4 7 в полулогарифмичес

ком ыасас&бе ( рис . 7 ) , Недавно появилась новая работа /457, 
в которой измерения плотности нормальной компонента выполнены 
с точностью 0,2#, но, к сожалении, в сравнительно небольшом 
интервале температур 1,2 е К t Т л в области давлений 0 t 
25 атм. Как видно из р и с 8, построенного по табличным дан

ный этой работы,аппроксимация вида ( 2 ) хорошо описывает 
как изменение Р 3 / Р п , 0 температурой, так и с давлением, 
еа исключением области вблизи Т Л , где из эксперименталь

ных данных по скорости звука нельзя вычислить истинные, до 

Сййерныо значения плотности нормальной компоненты, поскольку 
в этой области теаюератур, как правильно утверждает и автор 
работы, не применим анализ по теории Л.Д.Ландау С5,467« 
Таким образом, расхождение аппроксимации вида ( 2 ) с данны

ми опыта вблизи Т д связано, на каш взгляд, с тем, что с у 
ществуюцие методы определения плотности нормальной компонен

ты вблизи Т А не давт возможности определить истинное зна

чение плотности сверхтекучей компоненты. Экспериментальные 
даяние по измерению периода колебаний стопки дисков [ 41J 
также не могут быть использованы для получения значений р п 

вблизи Т л по той же причине, по которой затухание тока в 
кольце ИЗ сверхпроводника не свидетельствует об отсутствии 
флуктуащонзо сверхпроводящей хошонекти в области резистив

*QTQ состоя»»? сверхпроводника ¿3 7 . Вероятно, жидкий гелий 



при Т > Т Л находится в своеобразном *реаиети»ном сметенном* 
состоянии, в котором существует фдуктуационно сверхтекучая 
компонента, которая не может образовать сверхтекучего потока 
и быть зарегистрированной как незатухающий потов, но вато 
может дать вклад в ряд других явлений! ь поглощение ультра

звука ¿ 39 7 , в вязхооть£ 40 7» в кинетику распада вихрей 
выше Т Л [ 47 7 и т . п . 

Наш проанализировано поведение многих систем в обдад

ти фазовых переходов, и во всех случаях, когда прецнгнонндо 
измерения проведены на достаточно совершенных образцах, чт*

бы обеспечивалось однородное состояние в ходе фазового пере

хода, ваилучшзй аппроксимацией, описывающей развитие фазово

го перехода, оказывалась функция вида ( 2 ) , 
Под достаточно совершенными образцами понимаются оРр?»е

цы макроскопически однородные, то есть такие» различным об

ластям которых можно приписать одни и те же критические па

раметры. Для сверхпроводника такими параметрами могут еду» 
жить критическое магнитное поле, критический' тол. При таком 
определении однородности образца неоднородность может быть 
выявлена измерением критического магнитного поля или крити

ческого тока при тешературах ниже критической. Так как ни

кроскопические параметры сверхпроводника поразному влияют 
на температурнШ ход критического магнитного ноля и критиче

ского тока /"487» то с понижением температуры неодаородаост* 
( и в микроскопических характеристиках ) будет проявлять* 
в ступенчатом характере изменения электросопротивления при 
разрушении сверхпроводимости магнитным полем или током А7» 

В неоднородных образцах, которые можно рассматривать 
как бы состоящими ив нескольких образцов с разными шдаявду

аиьаымн характеристиками, фазовый переход образца в цехом 
•распадается* на множество экспонент. Такая же ситуация воз

никала я в случае намеренного искажения образца, который бмл 
• однородным и изменение состояния которого аппроксимировалось 

соотношениями ( 3 ) , ( 4 ) , ( & ) , • " 
Наблюдаемая трёхстадийность фазовых переходов Вряд я» 

мажет быть объяснена какойлибо иной неодеородноот** неиодь* 



эованьшх з исследованиях образцов, которая выаша из поля на

него арония» поскольку три стаями фазового перехода наблюда

ются в оаьКх разных системах, для которых маловероятна столь 
высокая идентичность поведение лишь благодаря неоднородности, 

ото, конечно, не исключает необходимости дальнейших ис

следована поведения различнее систем в области фазового пе

рехода. Прецизионные измерения соответотвухж^х величин в об

ласти фазовых переходов позволят не только убедиться, в том, 
насколько обдай являются соотношения вьде С2) различ

ных фазовях переходов, но и подучить заяную информацию о 
природе ©тих закономерностей. . 

Заключение 

Стат,. этическая обработка по I 'crojr нануань£:<х квадра

тов большого вхл* рименталъкого материала, касающегося пре

цизионных измерений изменения состояния гецества в области 
фазового перехода в сверхпроводнику* з сверхтекучем галии, 
в ферромагнетиках и сегнетозлектриках показала, что одного 
типа аппроксимация может быть иепояьзова:^ для описания раз

вития  фазового перехода ' ( как первого, таг и второго рода! 
в сильно.отлича^ихся по своим свойствам системах. 

СазовкГ: переход в ©TLX скстэю;с мо л о представить 
проясхсдс1{им в три стадии, на каздой из которых определён

ного т:*ла величины меняются экспоненциально с изменннием 
аргумента, 'определяющего изменение состояния при фазовом 
перехода в систем 
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АЛ «Смирнов, В,П«0м1>нов 
Ленг|«градоккй 4ёвико*техШ'.ческий институт 

км,А,Ф.Иоффе 
ттт переход в р ш ы ш системах 

I , Результаты мспэринекта 

Анализ экспериментальных данных по прецизионному иссле

дованию веществ в области фазового перехода показал, что В, 
сверхпроводниках, в сверхтекучем гелии, в ферромагнетиках и 
сегнетовлехтривах фазовый переход происходит в три стадии 
Г 1 7 . На каждой стадам изменение состояния вещества может 
быть описано общим соотношением вида 

где ^  шределённая функция, характеризующая изменение 
состояния в рассматриваемой системе при фазовом переходе} 

 значение етой величины в точке * излома * разде* 
дящей стадии фазового перехода* £^ т характеристика 

вещества на каждой стадии; О
 т внепняй Параметр, опреде

ляющий изменение состояния при фазовом переходе | 0 1 * зне> 
чзние етого параметра в точке * излома * и П * 1/2 , I , 
3/2  набор значений, выступающий в определёнаой яоелеДойй* 
тедьностн в ходе развития фазового перехода* 

В сверхпроводниках ^=*Й/Р? П »ГДО Й * вкмеше 
рического сопротивления в образце £ обааММ перехода Из 

сверхпроводящего в нормальное состояние при определённом 0 * 
Р п  нормальное значение электрического сопротивлений й 

образца, когда фазовый переход ваверпюяся. 
В сверхтекучем гелии РГ)/РТ^Р3 * **д0 р П  плотной** 

нормальной компоненты, р 5  плотность сверхтекучей к ома о* 
яентч, Р п

+

Р 9

 т полная плотность жидкого гелия. 
В ферромагнетиках Ч*Х/Д , где. X  восприимчивость. 



> "ЭР 

Х п  ьосприимчмвость при температуре Т « С. 
В схлетовлоктриках 4 = P / P m , где Р  спонтанная по

ляризация, Р т  максимальная спонтанная поляризация, 
В качестве параметра О Б Ы С Т У П А Я Т 1даш*Ъатура ? , маг

нитное по^е Я, давление Р, ток I и т . п . С 1,2 J$ 
С позиций общепринятых методов статистической обработки 

результатов наблюдений мы должны отдать предпочтение именно 
втой экспериментально найденной закономерности по следующим 
причинам. 

Si Среднеквадратичное отклонение данных опыта является 
наименьшим для аналитической зависимости вида ( I ) из всех 
зависимостей, использованных при анализе експериментальных 
результатов, и не превосходит среднеквадратичную ошибку опы

та на каждой стадии фазового перехода, 
2« Наблюдаемые в эксперименте сингулярности в поведении 

физических величин нашли отражение в соотношениях вида ( I ) 
как * изломы 7 границы отадий фазового перехода, 

3* Соотношения вида ( I ) описывают изменение состоя* 
шя системы практически во всём интервале развития фазового 
перехода, в отличие от других соотношений, предлагаемых раз

личными теориями ( if 3 7 , f 4 7 и Др» )• которые дают уни

версальнее соотношения лишь в узкой области вблизи фазового 
перехода, не претендуя на описание области ообствежо фазо

вого перехода и не давая при етсм точного критерия приме«и 

моотк теории. Последовательность соотношений вида ( I ) да

ёт более полное, по сравнению с известными в литературе, ко

личественное, в пределах точности опыта, описание изменения 
параметров, характеризующих состояние вещества во всей обла

сти фазового перехода. 
4, Соотношения ( I } отражают общие черты, присущие 

£юбш фазовым переходам, независимо от их рода и различий ь 
природе веществ, в которых они происходит ( сверхпроводаикп, 
сверхтекучий гелий, ферромагнетики, сегнетозлектрики ) , 

Анализ экспериментального материала по фазовым перехо

дам Г1 J даёт основания считать, что соотношения { I } от

ражает некоторое общие свойства вещества каж такового, свк



деч'ельствуя, воемояНо. о существовании общих закономерностей 
для всех типов фазовых переходов в любых веществах, 

2 . функция включения и модель 
размытого фазового перехода 

В отсутствие внешних воздействий при Т » 0 всякая фи

. * с к /  сио " "а закупает состояние, соответствующее характе

ру взаимодействия частиц, из которых она образована. Зтс со 

стояние является основным, самым кита им по энергии, по кривей 
мере, в сравнении с другими ближними состояниям / " 5 , 5 , 7 7 . 

При наложении внеших •ойДОйстзий система изменяет своё 
состояние, реагирует на внешнее воздействие. Эта реакция оп

ределяется характером и интенсивность» внешего воздействия, 
о одаой стороны, и свойствами системы, с другой. 

Экспериментально найденные соотношения вида ( I ) отра

жают связь, существующую в реальной системе между воздействи

ем ( Т, Р, Н, I и т . д . ) А характеристиками системы, коли

чественно описывая, в пределах заданной точности, реакции си

стемы на рнедаее воздействие. При Ъаком описании мерой реак

ции еду *\ , а в качестве характеристик системы, опре

деляющих эту реакцию системы на внеснеэ воздействие Р , вы

ступают £ . , Р| , *\ 1 , П . 
Формально ^ аналогична функции включения, деталь* 

проанализированной в работах Ролова Б,Н. с сотрудниками I' 'с^ 
Введение определённого класса функций, называемых функциями 
включения, позволяет делать обобщения и рассматривать фа;> 
переходы любого порядка, развить термодинамический формул; т 
для решения многих задач в проблеме фазовых переходов Г В ] . 

Функция включения характеризует изменение соотношения 
количества фаз в ходе фазового перехода, позволяя аычислять и 
различные термодинамические величины в конкретных случаях. 

Использование функции включения в статистическом фф>*а

лкзме размытых фазовых переходов дало возможность рассмотри!* 
поведение различных физических величин и релаксационные явд*



Ограничиваясь случаем, когда f ( T )
e

C o n s t
a Q 0 , получим: 

ния в области фазового перехода и получить удовлетворитель

ное согласие о экспериментальными данными fQf 9, M _7. 
Вид функции включения можно получить из формальных тре

бований к функции для описания фазового перехода, протекаю

щего в конечном интервале температур / T j , Т* /« Ф/нкцич 
долгана удовлетворять следующим условиям [ 8, И ] : 

Со следующими ассимптотическими свойствами дач вне об

ласти фазового перехода: 

*> а(т)[1-«г(т)]-о , < Э ) ) 

* _ ч ( т ) - о . 
d T 

Это даёт уравнение для функции включения* 

4 т 4
 е А ( Т ) 1 ( 1  1 ) ; ( 4 ) 

d 1 

гдэ функция А ( Т ) введена для того, чтобы уравнение имело 
силу в непосредственной окрестности фаьового перехода. Реше

ние уравнения ( 4 ) имеет ьид: 

п ( т ) « ! * ! _ . ( 5 ) 

Если полагать, что ь точке фазового перехода Т я T Q , 
Ч ( Т 0 Ь y j функция Г(Т) проходит через нуль, то в окрест

ности этой точки F ( T ) можно представить в виде следующе

го разложения ; 

г m - (т-т/f (т) ; о < И 1 . ( б ) 



Введение функции вкяяп.енк* вида ( 7 ) ооиовано на ма

кроскопическом понятии фШИ У. общепринятом представлении о 
фазовом переходе, характеризуемом точкой фазового переход* 
1' 0 С I<г _7• Опыт показывает, что в реальных системах разовый 
переход происходит 5 три стадии / " 1  7 , на каждай из которых 
развитие перехода ШШ0 быть опиоано в пределе точности 
эксперимента подобного вида функцией. Это позволяет заклю

чить, что ^("П имеет более глубокий физические* сшол й, 
возможна, отражает обилия / зЯства вещества* 

3, Струхгуза стационарного ооото ?ияг 
рзядьчах оиотем 

Эксперимент ¿"1 .7 позволил установить овязь внээнего 
воздействия и реакции оистем!*, определяемую некоторыми общи

ми закономерностями, не связанными ос спецификой того иди 
иного фазового перехода. Таким образом, воогномэнао ( I ) 
можно рассматривать как точную запись принципа развития ре

альных систем в области фазового перехода ( и, возможно, не 
только в области фазового перехода ) , подобному принципу Ле 
Шателье  Е^рауна / ' 1 3 , 14 .7* 

Как можно понять происхождение этого ооотя01 •ьяя ? По

чему функция включения ие аналктичиа и почему зти особеннос

ти проявляются на опыте ? Какие общие иарячтерн/'.тики *ощест

ва находят отражение в параметрах , Щ • Ч I • Й ? 
Полученные из эксперимента соотношения С 1 ) наводят 

йа мысль о том, что для мфокого класса веществ при описании 
развития фазового перехода можно использовать представление 
о реальном веществе как о системе чаотяц, состоящей из двух 
подсистем, относительное число частиц в которых определяется 
величинами *\ и 1  г [ . Реакция сиотеш в целом эайк

сит от количественного соотношения частиц в этих подсистемах, 
определяемого источником внеанего воздействия* Пополнение од

ной из них идёт.за счёт другой, так что суммарное число час

тиц в системе сохраняется. Если ввести следующие обозначен*? 



то ж ( 1 ) сло:уьт: 

1 + е х р £ / Г п ) 

1+ зхрС-^-е^0) ( 9 ) 

Кэ ( Б ) к ( 5 3 следует, что относительный числа частиц 
2 подсистемах зазхся^ ст сдних у. тгх параметре}. ье::;зетяа. 
стя состнозеяия позволяют дать дальнейшее развитие дзухясид

костнол модел::, условно ::сполъзузаой ь физике сверхтекучести 
и сверхпроводимости / " 1 5 , 16, I ? у . Сверхтекучая компонента 
 э т о част* Ж И Д К О С Т И , ?екуцая биз трения. Зё т е ч е т е соо?*гт

ствует потоку ь бййовйбй состоянии и не переноси* энтропии. 
Нормальная компонента связана с тепловыми Бозбужденкяки. Те

чение нормальной компоненты происходит с трением. Формально 
дзухжидкостная модель ебяйраи представление о существовании 
двух взс/ыопрокькзющих и ааузакмодействующих подсчете:;, опи

сание которых, как показал 1.Д Ландау /"16 7 , можно звефи на 
Языке СЯйШетЗ основного состояния и спектра элементарных воз

буждений в*'системе. Как видне &з ( 8 ) и ( Ь ) , в реальных 
системах," описываемых соотношениями (  ) , следует говорить 
не только сС зМргбЯическо$ структуре подсистемы возбужденных 
состояний ( ЛВС }, о ее энергетическом спектре, но и об 
энергетическое с::уктуре подсистемы основного состоянии (ПОС), 
обушсМ&яной ва^ыодейстзиеы ::елсду частицами. Ймекдо в этом 
направлении й резьизактея представления о сверхтекучести в 
Ев** Опксайъа в з а в о д е 5 с тв ующе Й системы бозечаст/ц связыва

ют с Дху/;:^;дьс:;т::с;: медзлъэ, для которое ЕЗшм6деЙе1фИв при-
зодат к пеявлэкии некоторой частя частиц и виртуальных со

стояниях с анергией ¡2 > 0. Такую ситуаций называют №и6тйЩ9

ИйЛ и лепдексата [ 17 ] \ 
При описании структуры ¡100 следует учитывать не толь

ко яутрекн&ю прй| частиц, но и их взаимодействие уезду 
собой. Поскольку в боШМНоЙб реальных объектов волновые 
функции электроде! соседних атомов перекрываются, то в харак



тсре дисперсионных соотношений, в поведении системы в целом 
будут проявляться специфические свойства электронов, в част

ности, их статистика /"20 7 . Возможно, что учёт этого обсто

ятельства позволит получить более адекватное действительнос

ти описание некоторых свойств твёрдых тел, жидкостей и даяе 
газов. Введение в рассмотрение структуры П00 с учётом про

явления статистики электронов, в определении энергетического 
спектра ПОС и есть , по существу, способ учёта взаимодейст

вия в системе многих частиц. Эксперимент и проявил эту струк

туру в виде шогсстадийности процесса фазового перехода с 
определённым набором параметров в пределах каждой стадии, 

Такой подход не является новым и был применён уже Энри

ко Ферми С 21У для описания свойств идеального одноатомного 
газа , молекулы которого " образуют своего рода оболочечкую 
структуру, обнаруживая известную аналогию о оболочечным рас

положением электронов в атоме со многими влектронами *. 
Поведение атома в поле .излучения хорошо известно /"20 7 . 

Подчеркнём в описании этого поведения лишь некоторые момен

ты, важные для дальнейшего. Е С Л И электрон излучением вырван 
из внутренней оболочки атома, то возникшее там * пустое мес

то " будет заполнено какимлибо електроном о более высоких 
энергетических уровней с испусканием соответствующего кванта 
излучения. В конечном итоге образуется однократно ионизирован

ный атом. По прошествии некоторого времени выбитый.из атома 
електрон срелаксирует н* энергетический уровень внемкей обо» 
дочки и атом перейдёт в основное состояние. Естественно, что 
непрерывное существование одаократно ионизированного атома мо

нет быть реализовано лишь при непрерывном вкешем воздей

ствии излучения с энергией'кванта," достаточной для вырывания 
электрона с любой из оболочек атома. Этот механизм реакции 
±тома на внешее излучение приводит к обмену вйергией между 
электронами в различных состояниях, к изменению распре деле 

имя электронов по состояниям, благодаря которому и возникает 
стационарное состояние атома в данном поле излучения. Это ж 
есть способ существования мвогоэлехтронной системы с мяаииальА) 
ной " йо*№цяальвоЙ энергией остова в поле вившего осипгчвн№ 



 Э'б 

А гргввлдетоя ли эти особенности поведения многоэлек

тронного зтема ъ поле излучения и в системе ив многих взаи

модействующих частиц, псдчиняги^хоя п р и н т у запрета, в ан

алогичных усгсеиях ? Нельзя дм рассматривать действие излу

чения ( допуетяи, спечтра излучения абсолютно чёрного тела 
при пеяотстг:; тезсперитуре Т } на вещество как внутренний 
&отс&*/*ехт ? Поглошеьйе частицей фотона переводит ч а с т и к 

йадсистеу?* ссновкйго состояния в подсистему возбуждённых 
состояний* лзждий такой акт воздействия сопровождается реек* 
ЦЙ^£ схстгу:«  переходом ПОС в наинизшее энергетическое 
состояние! и еапсж.£ккв " освободившегося состояния и 
н опустошкиз " состояния о наименьшей " внергией связи *, 
тс есть * опустошение состояний сверху При таком'подхо

де "веяксьу отационаряому внешему воздействию будег соответ

ствовать некоторое стационарное состояние системы, полнос

тью опредвлгеыое внешним воздейстг.ием и характерист:лсами 
самой системы. Экспериментально найденные соотношения ( I ) 
и устанавливают «повидимому, ето соответствие. Как видно 
из (. I ) , реакция системы ив многих частиц на внепнее воз

действие выражается в изменении соотношения частиц в подси

стемах при постоянстве их полного числа. Естественно свя

зать суюсцию, О П И С Ы З О Й ^ Х реакцию реальной системы, о чис* 
..ои способов, которым может быть реализовано таЬое состоя

ние системы ив М тождественных частиц, подчиняющихся 
принципу Паули, КОГДА П частиц находится в одной подсис

теме ( ПВС ) , а Мп частиц  в другой ( ПОС ) . * 

а . N1 ¡4 ^ 
О ш — С* — ~ 55— . 

Ьсли положить 
п N  п < „ 

( I I ) 



Введём энтропии " на частицу! 

• I 

Реакция системы на вневдее воздействие описывается, таким об

разом, величиной 

Многоступенчатость процесса фазового перехода и является, по

видимому, отражением обсло^ечности энергетическое структуры 
многочастичной системы. Каждая оболочка кожет быть охаракте

ризована своим набором параметров , Щ , г11 , П , Из 
^соотношений ( I ) видно, что всюду ъ области разового пере

хода процесс качественно проходит одинаковым образом и сводит

ся к переводу внешним воздействием частиц из одной поДсисте

мы в другую. Реакция системы меняется лишь э силу того, т с 
по мере нарастания вившего воздействия * вступает в игру н 

новые оболочки *П0С с новым набором параметров, причём роль 
внешнего воздействия выполняет ЩМ$Ч&ШШ абсолютно чёрного 
тела при некоторой температуре ? , Рассмотренное нами'непрерыв

ноподдерживаемое источником вившего воздействия состояние, 
которое на опыте определяется как стационарное,пови/ргм\эчу'\ в 
принципе, отличается от стационарного равновесного состояния 
в изолированной системе, которое рассматривается з термодина

мике. Это отличие состоит з том, что в равновесном состоянии, 
по определению, прекращаются всякие процессы, и поэтом1/ си::

тему рассматривают как 'изолированную, исглачая возможность 
взаимодействия с внешей средой ••¿"5,6,7 7. 

Здесь, как нам к а е т с я , не учгеня сг.ег::г*ическая для р з л л ^ -

нкх ~ систем реакция на внезнее воздействие, В реальной ск 

отеме стационарное состояние.поддерживается непрерывным д^.от

визм источника, восстанавливающего подсистему возбужденных 
состояний, которые, релаксируя, меняют при этой и спектр из

лучения в соответствии с характеристиками реальной систему. 
Таким образом, з а л о г а существования стационарного со 

Еп 1 3 - п Р 

N ' эа ( 14 ) 



ВККяИ реальной системы является постоянный обман энергией меж

ду системой и внепнеп ородой, источником знеаного воздействия, 
В стационарном состоянии поток энергии, идущий от вившего ис

точника к система, количественно равен потоку энергии, идущему 
в обратном направлении. По качественному составу эти потоки 
могут быть различными. 

' Заключение 

Если S ' I H замечания и подход к анализу состояния в реаль 

пых системах справедливы, то* возмс но , соотношения С I ) от

ражают изменение состояния вещества не только в области фазо

вого перехода, но и пригодны для описания развития реальных 
систем в более аироком диапазона иг.\«я ния кх состояния. Чтобы 
убедиться я атом, требуются очень тщательные измерения различ

ных характеристик веществ со столь высокой точностью, которая 
была бы достаточной для выявления последовательности соотноше

ний вида ( I ) , которые дают кусочногладкую функциональную 
зависимость изменения состояния вещества, обнаруживая сболочеч

ность энергетической структуры многочасткчной системы. 
д'.л исследования исозолили бы выявить энергетическую 

структуру П Х . Й действительно, в предлоаегиюй модели 

i l  n e ^ l O  H ) ( 1 5 ) 

определяет число частиц, ушедших из резервуара ПОС и попоя

НОДВВД коллектив ПВО в интервале изменения внешнего вовдей

ствия с{т , Но это и есть " плотность состояний " в ПОС при 
соответствующем значении f , Такиу образом, в реальной систе

ме изменений состояния определяется не ТОЛЬКО внеаким воздейс

твием, но и состоянием составляющих её подсистем в рассматри

ваемом СТАД марном Qft©*0|Qeyi, Можно сказать, что соотношение 
( S5 ) ci'paicлт генетический принцип подобия для реальных С И 

Поскольку по мере увелктенил внешего воздействии идет 
" спустошвние сверху " состояний в ПОС, то измерение на опы



те тех Акзичеоккх ве.т/лхн, которые аавкоя» от этой олецифнхя 
йомдвИия реальных систем, и обнаруживает " изломы кото

рые и отражают оболочвчность структуры ПОС. Возможно, наблю

даемые сингулярности! в характеристиках раальккх веществах в 
области фазового перехода имеют прямое отношение к особеннос

тям Ван Хоза /" 22 7 , которые по ва«е:«рйведё1г5ш п~Ршкам не 
* а а н ю а и ш в я как ото считалось ранее / 2 3 У. По мере 
развития.системы под действием внешес эсздеЗсгз.и, параметры 
энергс.•.•.;чл«;:г.с оболочек П0С,псзиж о?с,ьлняю?ся, но в езспе

р>*мен?е проявляются те их значения, которые соотв; тствуют изу

чаемому стационарному соатояиию. 
В рамках предлагаемого подхода разовый переход з роаль

кых системах оледует рассматривать как завершающий этап эво

люции системы по мере увеличения внешнего воздействия, в е ш 

нее воздействие ( температура, давление, магнитное поле, 
ток и т . п . ) призо•те к разрузэнию структуры ПОС, определя

емой взаимодействием между частицами в системе. м Катастрофич

ность . ", "качественное" изменение состояния в облаем газо 

вого перехода явились результатом рвпрерывнкх количественных 
изменена соотношения ПОС и ПВС, из которыхи образуются 
макроскопические фазы вещества. 

Соотношение ( I ) является,повидимому, своеобразной 
записью закона сохранения энергии: изменение энергии на части

цу в реальной системе при изменении внешнего воздействия, ко

торое приводит к изменение соотношения т:астиц, составляющих 
коллективы ПОС и ПВС, определяются энергией, эатрач здой 
источником. Величина энергии, которую источник тратит на изме 
нение состояния системы, определяется характером связей между 
частицами системы, спектром реальных взаимодействий многочас

тичной омотемы. 
Можно думать, что соотношение ( I ) является, с другой 

стороны, дисперсионный соотношением, отражающим структуру вза 
гагодействий в реальной системе многих частиц, а параметры 

0^ , , п и характеризуют " модуль " связи, " проч 
иость • свявя, симметрию расположения атомов, части;, соответ 
ственно для каждой оболочки, В силу универсальности функций 
( I ) , ( 1 5 ) , можно ожидать, что в конечном счёте, характе" 
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ристики ЙМР411 с1олочки ПОС будут выражаться через саше 
общие параметры,, какими характеризуют вещества: параметры 
решетки, насси молекул, атсмов, её составляющих, характе

ристики саыае^р'и.* расположения частиц к, конечно, фунда

фкШНЧвЯнИа константы. 
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Б.К.Рслов, 'Ь.а.юркевич 

ЛГУ Е М , П.Стучки (Рига) 

РОЛЬ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ЭЗСЕКТОВ В СЕГЖТОАКТГ.ыиХ 
КРИСТАЛЛАХ * 

Интерес к, размерном эффектам связан как с важностью 
физических проблем оегкетоэдектричеотза, так и с широким 
лркмеиепием с&гнвтоэлектрических материалов /1-У/* Так, 

.например, раамеры различных электронных схем могут бить 
уменьшены, используя микросегнетоэлектрики. Температура 
фазового перехода Т 0 к ооновные характеристика сегнето

электриков яг^гяютоя функциями гидростатического давления, 
внешнего электрического поля, концентрации примеси (для 
твердых растрсров). 3 этой работе показано, что темпера

тура перехода зависит так:^ь от р ^ а р н ы х аффектов. 

I . Термодинамика сферической частицы 

Рлисызая термодинамику палых сегнетозлектрических 
кристаллов, необходимо учесть вклад поверхностной энергии, 
который 1:онет быть определявши, если объем кристалла 
очень мал. Термодинамический потенциал в общем случае мож

но представить в виде суммы объемной и поверхностной энер

гий. Проблема оостоит в рахонденпп аналитической формы 
плотности поверхностной энергии. В соответствии о /4~б7эта 
' плотность""г ферромагнитных системах зависит от формы 
поверхности кристалла и ориентации параметра упорядочения. 
НаИденс, что плотность ^поверхностной щ: ергии для кристал

лов сферической формы куб1 ческой симметрии приближенно про

яорциснаг"на квадрату параметра упорядочения• В случае 
сегкетоэлектрика такие необходимо учесть как форму кристал

лп, тыс симметрии. Для сферических сегпетоалектрических 

* доклад пропитан на 1У ££>:дупарслнсв кон.^оекции по 
сегнотоэл^ктричеству. Ленинград, 1823 сентября 1577 г.
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кристаллов симметрия кристалла ниже симметрии формы кри

сталла. Так14М образом, плотность поверхностной энергии 
может быть выражена такой симметрией, как плотность 
объемной энергии. Следовательно, аоверхпоотлую энергию 
также мояно, иаш.сать в форме ЛандауГинэбургаДевоншира 
(ЛГД). Плотность термодинамического потенциала для сфе

рического сегнетоэлектрика может быть представлена в аиде 

(I) 

где Р параметр упорядочения, й  радиус сферичеоной ча*

стицы, сч , (з , • $ I 3\ и у 4  коэффициенты разложения 
(индекон " У " к п $ " обозначают объемную или поверхностную 
часть соответственно). Минимизируя энергию относительно 
радиуса и поляризации, можно найти параметр порядка Р э ж т 1 ! 

и радиус . 

В случае фазового перехода второго рода.(ФПЦ) имеем 
ос

у т ос0(т-Т0), где Л| связан с константой КюриВейсса: 

С м = и т

0 " температура фазового перехода . Из ( I ) 
находим "критическую температуру как функцию заданного 
объема 

т (в) , 7 ^ 5 ^ . 1 . т ¥ - ^ € (2) 

Так как. &ппъ > О , то < * 9 > 0 . Таким образом, в слу

чае ФПИ уменьшение размера сферической частицы уменьшает 
температуру перехода. 

В случав фазового перехода первого рода (ФП1) <х = с*£+ 
+ л о ( т  Т о ) и <*:<о , с*

4

<о.аг
в

<о в ^ * > о . 
Экспериментальные данные / 7 , 8 / показали, что для ВаТЮ 3 

и КН 2Р0 4 уменьшение объема кристалла увеличивает темпера
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туру перехода. Таким образом, если кристалл находится $ 
парафаае, то путем его Gtíf>*¥* кристалл можно 
оделать сегнетоэлектрическим пока не будет достигнут оп

ределенный критический объем о радиусом Rm i s, в ниже ко

торого па существует упорядочение. На условий равновеоия 
получаем в ш 

Бто позволяет найти наибольшую температуру, выше которой 
криотелл воегда в парафаэе независимо от объема 

Ив изложенного следует, что 

Ю. Р <*о 4 (7) 

Выражение (6) дает интересные результата вблизи точки фа

нового перехода. Так4 например, параметр упорядочения при 
температур© Т 0 ( Я ) равен £ 

Г О ** * 4 
независимо от объема согласно / ^ В / , Учитывая, что й < 0 , 
•.;е:*ко показать, что диэлектрическая проницаемость сфери

ческого кристалла при заданном значении Т 0(Я)  Т увели

чивается с уменьшение* объема. 
Обилий анализ термодинамических функций в случае СП1 

1ожет оыть проведен в безразмерном виде. 
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2 . Тврмодин&мика тонне;: планки 

Влияние размерного эффекта на поведение физических ха

рактеристик вблизи температуры Фазового перехода изучается 
также в тонких сегн&тоэлектричеоких пленках. Концепция тон

кой пленки'отраадет тот факт, что два линейных размера до

минируют над третьим. Б отличие от обычнкх кристаллов тон

кие пленки характеризуются вкладом поверхностное энергии, 
KQT&fuV т только оравним, но я определенныхслучаях и пре

вышаетвклад обышюй знергии / 9 , 1 / , Следовательно» термб" 
дмштвдюйпотенциал тонкой пленки такие содержит объем

ную̂  | поверхностную составляющие. В общем олучае необходи

ма также учитывать градиентный член / 1 0 / , определяющий про~ 
иранемаииее распределение параметра упорядочения в плен

ке» Р&есматрйвая итмф #$пцнной 2d с плоскостью, нормаль* 
тЛ | ее* ш Щ началом в центре пленки, учитывая 
дда ило*№ети термодинамического потенциала тонкой пленки 
жеем 

t i e Ф а  *ермодинамнческ»»й потенциал пзрафаэн, у и V щ 
.гёдокиая и повкрх^остная плотности термодинамического по

тенциала систем» соответственно* х  концентрация примеси. 
даойагзется, ^ о P(d) я Р <  d ) » т . е . поверхностная 

энергия otronx сторон пленки одинакова. В окрестности ФПП 
пт сегнзте&лектрвчеокого твердого раствора имеем • • 

ЩР,г,хУ = аС{Т,х)р % +Щ>рК\(*)ф*> \Щ 

де ? s = P ( d ) , а ветчина I, otmuusa»v вклея градиентного 
игена в энергий систем). Инкиннэнруя термодинамический т-

генциал системы ( $ ) , Ьолучаем уравнения 



 о  с и з 

Для решения уравнения (12) удобно пареити к безразмерным 
паоаметрам р и и : 

1:з соотношений (12) и (15) получаем 

• jp^ j ) 0 c n [ a u ; b ] / d n [ а и ; Ь ] , (16) 

где 

2~ ' Ь = Я Т 2 ^ 1 Л ^ Р
( 0

^
 ( 1 7 ) 

а сп и d n . .  эллиптический косинус и эллиптическая дель

та амплитуда соответственно. Следовательно, в общем слу

чае поведение поляризации существенно зависит от величины 
Д . Б предельном случае для очень тонкой пленки oöii.iee по

ведение поляризации существенно упрощается и из (16) полу

чаем i „г | 

(18) 

- ñ 

.Теыперагура разового перехода в случае тонкой пленки 
сьгп'етоэдектрического раствора мо:гет о'ыть представлена в 

то(с*,;0* T 0 w   2 ^  — ( 1 9 ) 

Это выражение применимо в случае, если и* * и*(с!)*1,|£<<1. 

Заключение 

Предлоаепный термодинамические формализм позволяет в 
рамках Tsopií.; самосогласованного поля описывать основные 
физические характеристики малых сферических сегнетоэлек

трпческпх частиц и тонких пленок (температура фазового 
перехода, параметр упо;;г ;оч?нн#, термодинамический потен

циал И т .д . ) вблизи фазового перехода. Кроме того, р&с

с^отгенныЗ подход полностью определяет дополнительные 
:к'|ра!..оат

г^ вклада поверхностной энергии в термодинамичес

кий потенциал. , 
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глубокую признательность Г.С.Стенли, К.Кенцигу, В.Н.Ку

ъсвкову, В.Л.Ииину, И.Й.Маджулису и Я.Я.Фомино за многие 
плодотворные дискуссии. 
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Я.Я.Н'адяулко. Я«/иФомина,В.а,Вркввич, Б .Н,Ролов 
ЛГУ им, П, Ступки (Рига) • 

ПОВЕДЕНИЕ 0СН01Ш ХАРАКТЬТИСТМК СКГНЕТОВЛЕКТИЧВСШ 
•токаях ПЛЕНОК ввлш ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА 

Геометрия системы может оказывать существенное влияни 
на поведение основных физических характеристик кристалла. 
Понятие пленки отражает факт пресс, щшт двух линейных ра 
меров над третьим, хотя размерный эффект должен проявляться 
такке и на объекта* в форме уоов (уменьшение 2х размеров) 
и ъ целом на малых частицах в форме сфер** или эллипсоида. 
Донная работа анализирует наиболее простой случай  умень

шение лишь одного ив раамероз системы и ограничивается рао 
смотрением ф&аового перехода второго рода. 

I , Постановка задачи 

  За последние годы внимание ученых все больше привдека 
ют тсакие пленки из сегнетовлектрических твердых растворов 
/ 1 » 2 / . Раотущий интерес к этой й^Йдаме обусловлен не толь 
ко большими возможностями их технического применения, но и 
перспективностью теоретического анализа» Действительно, на 
примере тонких пленок легко проследить•геометрический эф

фект, когда путем непрерывного варьирования толщины пленки 
можно целенаправленно наменять Шм важные характеристики 
системы, как температуру фазового перехода (ФП) или 11х*> 
трические свойства пленки / 1 , 3 7 . Твердые растворы *ак*е 
не твсляст целенаправленно к непрерывно изменять фиеические 
своиотва системы в аавлсимости от концвй*£й$й1 Принеси/4/, 
Естественно»' что сочетание этих методов одновременно может 
дать ряд новых вакономерностай в поведений основных харак

теристик системы вблиэи точки ФП и облегчить понимание 
природы спонтанного упорядочения в еегнетоэлоктрииеских 
кристаллах. Поведение тонких оегнетоэлектрических Пленок 
отличается от поведения массивных материалов с упорядочен

ными алеюоичяокям тополями / 5 / . С теоретической точк* 



зрения очевидно! что в противоположность внутренним элек

тронным диполям поверхностные диполи находятся в структуре 
г более низкой симметрией, так как они имеют соседей толь

ко со стороны пленки. 
Поэтому важным вопросом при термодинамическом рассмот

рении сегнетоэлектрических тонких пленок является построе

ние термодинамического потенциала. В отличие от обычного 
«ристалла, тонкая пленка характеризуется значительной по

верхностной энергией в том смысле, что.её вклад в общую 
энергию оистемы не только сравним с объемной энергией, но 
4 превышает её . Таким образом, термодинамический потенциал 
гонкой пленки будет иметь объемную и поверхностную состав

ляющие. Причем, для простоты предположим, что вклад обоях 
поверхностей сегнетоэлектрической пленки одинаков, И сле

довательно, эадача становится симметричной. В общем случае 
необходимо учитывать такае градиентный член, определяющий 
пространственное распределение параметра упорядочения в 
пленке. Предполагая, что толщина пленки равна 2<А, плос

кость пленки перпендикулярна оси г , а начало оси г рас

положено в центре пленки, с учетом /67 получаем плотность 
термодинамического потенциала 

ф <Т,х)Ф 0 + ^ ^Ф(Р(г).х)с1г+~2я1/(РИ)). (I) 

где Ф0  термодинамический потенциал парафазы, ![/  поверх

ностная плотность термодинамического потенциала системы, 
ф  объемная плотность, Р  параметр упорядочения (пс*я;

ризация), х .концентрация примеси. Коэффициент двойка Б 
( I ) при г|/ ( ? ) учитывает симметрию оистемы, согласно кото

рой Р(с1) = Р (  с 1 ) . В окрестности точки ФП второго рола, 
объемная и поверхностная плотности (подобно работе [Ч ] } 
термодинамического потенциала в рамках разложения Ландау

ГинэбургаДевоншира может быть представлена в Еиде ряда 

^ Р л х ) = ^ Т и Р ^ ^ Р Ч ( х ) ( ^ ; ^ ( Р , х ) = с < в ( х ) Р ; ^ ^ Р : г ( 2 ) 

где ск , р коэффициенты разложения, индексы и У * и 



определяй* принадлежность к объемной или поверхностной ха

рактеристика системы, 4 ~ величина, определяющая вклад 
градиентного члена в внергию системы, Р в » Р (с1) поляри

зация на повераносш пленки, Т  температура сиотемы. Для 
простоты анализа удобно принять, ч?о коэффициенты 4 , <* 
и не аависят от температуры. Согласно Д 7 , концентра

ционная зависимость, определяющая поведение коэффициентов 
разложения объемной плотности потенциала имеет вид 

с(Т.х) = — [ Т  Т ( к ) ] , С М ( Х ) = 

0.М • С.ЧС.С.ЬС.иОх*. 

С. 2 и . 
где индексы "01

а и
 ! , 02" определяют чистую первую и втору» 

компоненту твердого раствора соответственно. Т 0 (х)  тем

пература ФП для бесконечной сиотемы* когда поверхностная 
энергия пренебрежимо мала, а С (х)  постоянная КюриВейс

са. Величины Ид и ос ^ являются подгоночными параметрами, 
определяешь.: ц з^периыентальных данных, причём достаточ

но часто.Д7 параметры могут быть положены равными ну

лю, что значительно упрощаем соотношения ( 3 ^ Аналогичным 
образом, можно представить поведение коэффициент* 

Оо'цее попадание систамы в окрестности точки ФП можно опре

делить мз условия минимума теьмодннаыичеслого потешшала 
(1)5 

к * 
2аГР = рСЙ(^ 4*& • 2АЦ1 (РДО) * 2 Г [с.\Т.х)Р^(х)Р5]т5Рс12 + 



Кроме того, из соображений симметрии очевидно, что поведе

ние параметра упорядочения в пленке симметрично по отноше

нию к её центру, т . о . имеем 

Использование основных свойств дельта функций к симметрии 
задачи относительно центра пленки позвол>{ет свести условия 
илнимизац".* термодинамического потенциала к следующей си»

стеме уравнение : 

ар а 
• о, 

(7а) 

(70) 

(7В) 

что представляет собой дифференциальное уравнение второго 
порядка с двумя граничными условиями. Соотношение (76) по

зволяет также найти условие равномераого распределения па

раметра упорядочения по воей системе, когда ооповные физи

ческие характеристики системы являются функцией толщины 
сегнетоэлектрической пленки, но не вавиоят от координаты 

а'р| 
»«4 

1ж а ¿1 
ш*4 № 

В этом случае уравнения (7а) и (76) совпадают между собой 
и могут быть представлены соотношением 

(9) 

подобно рассмотренным в / 7 / сегнетоэлектрическиы частицам 
сферической формы. При больших толщинах йлонки ( 6 -"*-»), 
уравнение (9) приводится и своему клаосическоыу виду / В / . 
В общем случае, когда условие (8) не выполняется, система 
уравнений (7) также при достаточно больших толщинах пленки 
( с1~ОО) упромзётоя, .так как граничное условие (76) исче

ют } переходя в (7а) и, следовательно, остается лкиьодпо 
ррадичгое условие ( 7 8 ) . Однако в этом случав ив полученных 



уравнений не вытекает условие равномерного распределения 
параметра упорядочения в системе  необходимы дополнитель

ные предположения• 
Заслуживает внимания также аналаа влияния величины £ % 

характеризующий степень неравномерного распределения пара

метра упорядочения в пленке. Из системы (7) видно, что по

ляризация в сегнетоэлектрической тонкой пленке являетоя по

стоянной величиной, независящей от координаты для предель. 
ных значений коэффициента Ь* Так при £ « 0, уравнения (7а) 
и (76) не противоречат друг другу лишь в единственном слу

чае, когда 6 — <*>• Однако при бесконечных размерах системы, 
как будет покааано ниве, в системе всегда имеет место рав

номернее распределение параметра упорядочения. Поэтому зна*» 
чение 4

 в 0 не заслуживает особого внимания, а представля

ется интересным другой предельный случай, когда £ ^ < » . Раз

делив обе части уравнений (7а) и (76) на коэффициент £ , и 
взяв предел, когда , получим уравнение (8) из ( 7 6 ) , 
а из (7а) условие равенства нулю второй производной от по

ляризации по координате. Легко показать, что вклад корреля

ционной анергии ; ) ^ с ! Р \ г 

стремится к нулю при неограниченном роста коэффициента £ 
( 2 ) . Действительно, интегрируя (7а) путем подстановки 
и учитывая (7в) , "керрзяяц^онкую энергию можно представить 
в виде . ^ 

где Р 0  поляризация в центре пленки, Таким образом, при. 
равномерном распределении поляризации в системе(?( г ) н Р ) 
корреляционная энергия стремится к нулю, т . е . в атом случав 

ЩГ/ с т Р е ш 1 Т С Я к НУ™ быстрее, чем £ стремится к беско

нечности Это наглядно иллюстрируется путем непосредствен

ного интегрирования ( 7 а ) . Получаем 
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откуда очевидно, что вклад корреляционной энергии обратно 
пропорционален величине коэффициента & 

в д е т ы х 

и при ьго неограниченном росте стремится к нулю. 
Наконец* отметим, что коэффициенты термодинамического 

разложения,характеризующие вклад поверхностной енергии,мо

гут быть представлены подобно (4) в виде! 

Кроме того, важно подчеркнуть, что в целом градиентный 
член разложения (2) в отличие от обычного представления 
fi] описывает лишь пространственное распределение поляри

зации в пленке, не касаясь вопроса о флуктуациях парамет

ра упорядочения вблизи точки ФП. 

2 . Ооновные соотношения

Для решения уравнения ( 7 а ) удобно перейти от обычной 
поляризации F и координаты г к безразмерным переменным р 
и и соответственно , 

p =fīF я • z " i ^ u • ч <п> 
Кроме того , обозначим черев Р 2 •  - ļ ~ значение поляризация 

в пленке, когда оно совпадает с поляризацией в массивном 
(бесконечном) кристалле (поверхностные аффекты отсутствуют, 
а параметр упорядочения имеет равномерное распределение во 
всем объеме системы). Это позволяет преобразовать систему 
( 7 ) к виду — 

Р ( Р
в

 1 ) = Я" u <
 и

в 

(12а) 

р\ : 0 , ИИ 
Г ° ' ( 1 2 i ) 

где и, соответствует безразмерной координате нрж z»d , а 
рь  значение безразмерной поляризации на поверхности 

пленки. Решая дифференциальное уравнение (12а) ж учитывая 
второе граничное условие, получаем 



. р^(\р*-р' + р1 (13) 

где р,«р(г«СЗ) . Переходя к новой переменной р ^ а о а * , 
уравнение (13) иожет быть преобразовало к виду 

где Г(1;,к) эллиптический интеграл первого ;ода/10/ .Ин

тегрирование левой части выражения (14) приводит к резуль

тату 

где со  эллиптический ксоинус. Однако более удобно исполь

зовать эллиптические функции действительного переменно

.го. На основе / 10 / выражение (15) можно преобразовать к 
виду ' г 

где функций &п Й З Л Я З Т С Я эллиптичеокой дельтой амплитуды 
/ I I / . Согласно ( I I ) величина р в самом общем случае мо

жет изменяться от нуля до единицы. В последнем случае тол

щина пленки настолько велика, что вклад пове^шостной энер

гии по сравнению с объемной незначителен и параметр упоря

дочения определялся лишь объемными характеристиками систе

мы. В общем же олучае поведение поляризации (16) зависит 
от значения ^р 0 , выступающего в роли дополнительного пара

метра. Интересно отметить, что если р в « I , то и на поверх

ности кристалла поляризация также равна поляризации беокоп 
нечной система, так как 

. Пт р  с п ( и / 1 ) / с 1 п ( и / [ 2 ; 1) , (17) 

а следовательно, параметр упорядочения во всей пленке есть 
постоянная величина. Значение же параметра р в для любой 
толщины пленки может быть однозначно определено из второго 
граничного условия системы ( 1 2 ) . В случав же бесконечной 



+ 5$± 
системы, как ужь было излечено выше, граничное уоловис(7о; 
совпадает непосредственно с самим уравне»ыеы (7а) и требу

ется дополнительное предположение. 
Для Дальне шего анализа граничного условия (76) плот

ность термодинамического потьнциала поверхностной энергии 
системы удобно также представить в приведенной виде 

4/ = o p ; + | p ; . p ; p : u x 4 | p : p : ) < 1 8 > 

и воспользоваться рядом овойотв эллиптических функций / 1 2 / 

что позволяет на основе (8) конкретизировать и провести бо

лее детальный анализ условия равномернее pacín деления па

раметра упорядочения в сегнетоэлектр чьской тонкой пленке. 
Кроме тривиального решьнш (поляризация отсутствует p e * 0, 
либо поляризация пленки равна поляризации бесконечной си

стемы. р в ш 1 ) # такая ситуация возможна и при.любом конечном 
значении толщины пленки. Подставляя (19) в (В), имеем 

откуда раскладывая эллиптические функции в ряд и ограничи

ваясь первыми членами разложения, получаем 

• (20а) 

Следовательно, при р* а 1/3 распределение параметра упо

рядочения в сегнетоэлектрической пленке всегда равномерное. 
С другой стороны, представляется интересным определение 
тоэдины пленки, при которой имеет место такое распределение. 



Значение'поляризации в центре пленки и её толщина однознач

но связаны соотношением (120) , откуда о учетом (16) и (19) 
имее^ простое алгебраическое уравнение путем разложения в 
рад эллиптических фудаций 

Учитывая, что толщина пленки является достаточно малой ве

личиной, можно ограничиться предположен *м и * « 1 ,откуда 
получаем с учетом (20а) следующее значение толщины сегнето* 
електрической пленки, щтт система обладает равномерным 
распределенной поляризации по всему объему пленки 

Это значение геометрических размеров сегнэхоэлектрической 
тонкий пленки существенным образом зависит не только от 

'физических характеристик конкретной с и е (ко^квдиенм 
.разложения, характьризующие вклад о з м н о й и поверхностно 
энергии)» во и от ее температур* Следовательно, путем из

менения геометрии системы и её температуры нржно не только 
изменяв общее значение параметра упорядочения в пленке,но 
и его зависши зть от координаты. 

Из (21) легко найти значение поляризации в центре 
кленки в зависимости от её толщины в общем случае, когда 
параметр упорядочения в системе зависим от координаты, а 
не является постоянной величиной. При достаточно малых зна

чениях толщины пленки ( и * « 1 | р*« 1 ) , согласно (21) ,вяа

чоЕие параметра упорядочения в центре пленки незначительно 
зависит от того  является ли распределение поляризаций в 
С И С Т Е М Е равномерным, или неравномерным и может быть пред

ставлено в виде 
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откуда можно найти условие равенства нулю величины р а 

ие . (23а) 

Кроме того, в частном случае, когда толщина плэнки удовлет

воряет уравнению (22 ) , соотношение (":3) естественно дает 
результат, совпадающий о (20а ) . 

Температура ОН системы в олучае тонких плаиок согласно 
(23) имеет сравнительно проотую.. зависимость от толщины плен

т . ( к , а ) . в д  — • — • (2М 
Таким образом, температура ФП равноправно зависит как от 
размеров сегнетовлектрика, так и от концентрации примеси. 
Поэтому возможен случай, когда геометрический эффаМ к кон

центрация примеси уравновешивают друг друга, а температура 
Ш (3) остается неизменной и равна Т 0 1 .*Это имеет место при 
некоторой эквивалентной толщине <*^"  пленки 

И ¥ «'(*)с; 

*
 = 2 « [ ( Т И  Т , 0 К + С^х(1хК] ( ' 5 ) 

Общее поведение поляризации в аавиоимооти от координаты 
имеет достаточно сложную аналитическую вавиоимооть (16) и ъ 
случае тонких пленой значительно упрощается. Раскладывая 
(16) в ряд и ограничиваясь первыми членами разложения, по

лучаем 

Следовательно, для тонких сегнетоэлектрическкх пленок пове

дение поляриаации имеет параболическую зависимость и совпа

дает с результатами для тонки* ферромагнитных пленок. /^З/ . 
Значение р 0 определено в етом оЯучае выражением (23) и свя

зывает между собой толщину пленки и значение полярмеацйн в 
её центре, что позволяй* £айочйтать критическою толятпу 
пленки с1 0 (Т,х) , при йоторбй система перейдет же оегнето. 
фазы в парафазу только ва сче* геометрического ефф&кзгв(г3я)т 



откуда,следует, что а * > 0 , а следовательно, температура 
ФП (24) под влиянием уменьшения толщины пленки при ФП вто

рого рода падает* 
Аналогичным образом можно провести адалив и для слу

чая толотых пленок, когда р-*\ . Решение задачи | этом слу

чае осложняется тем, что граничное уоловиа (76) совпадает 
с оамкы уравнением (7а) и нет уравнения для определения puí 

за исключением предельного ояучая беокопечного системы 
(u s ^«» , р 0 * I ) и равномерного распределения поляризации 
(8) одновременно. Однако ив физичес^сьх соображений очевид

но, в случае бесконечной оротемн роль поверхностных эффек

тов пренебрежимо мала, а поглрнэацг.я в центре системы в 
пределе стремитоя к своему максимальному .значению я 
Одкэко это в O B O Ö очередь, согласно (196) , приводит систему 
(12) к решению равномерного распределения поляризации в . 
пленке. Следовательно, независимо от выполнения уоловия(8), 
при увеличении раемеров оегнетсэлбктрической пленки её по

ведение приближается и поведана неограниченной системы. 
Рассмотрим далее поведение параметра упорядочения, 

когда иго значение близко к насыщению. Для З'юго введем 
дополнительный ыадыЕ параметр , д р 1р "и" линеаризуем 
дифференциальное уравнение (12) , приведя его к виду 

Д *• 2 д * 0, (28) 

откуда о учетом граничного условия (12Ь) , получаем 

A  ^ c h í i Z u ) . (29) 

Определяя Cj из первого гр^личного условия (12b) , поведение 
параметра упорядочения можно предотавить в аидо 

"w -1 гщ з % í ! f r t w i i : 1 ?-AtiQb ' , < 3 0 ' 
откуда в предельном случае бесконечного кристалла ( ) 
поляризация постоянна во всем объеме системы и равна еди

нице. 
Важным.вопросом при анализе поведения параметра упоря

дочения (16) является периодичность эллиптических функций,в 
результате чего поляризация системы в общем случае при не



причем необходимо напомнить, что при ФП второго рода ва 
счет геометрического эффекта температура ФП уменьшается 
( 2 7 ) , а следовательно, величина ос* в (34) не может обра

титься ь нуль и значение. ц $ определяется коэффициентами 
сч* и 4 • Таким образом, полученные результаты (32) и (34) 

наглядно показывают, что для тонких пленок периодичность 
эллиптических функций также не может привести к нулевому 
значению параметра упорядочения в зависимости от коорди

наты в тонкой пленке, так как ТдЖцннз пленки значительно 

которой значении координаты монет обратиться г нуль. Каи 
было показано выше (30 ) , для толстых пленок зтот эффект не 
может иметь места, так как поляризация лишь незначительно 
зависит от координаты, а в предельном случае ы̂  — <*» я в 

ляется постоянной величиной. Поэтому рассмотрим более под

робно другой предельный олучай сверхтонких пленок (значе

ние поляривации близко к нулю только за счет геометричес

кого эффекта)* когда и#— О • Ц теории поведения эллипти

ческих функций рл] ъ
 в т о ы случае можно рассчитать значе

ние координаты и к , при котором параметр упорядочения об

ращается в нуль только за счет периодичности эллиптических 
ФУНКЦИЙ! 

и к а 2 . я [ ( 1 ^ ) , А

+ ( 1  р ^ ]  , . ( 5 1 ) 

••Эта величина существенным обрезом зависит от значения по

ляривации в центре пленни может только" за счет геометри

ческого эффекта влияния толщины пленки на величину зна

чительно упроститься. Так, в предельном случае имеем 

(1т ц / ^ . (32) 

С другой стороны, ооотношание (23) связывает между себе;, 
толщину пленки и значение поляризации в её центре, откуда 
можно найти значение толщины пленки при конкретном р9 : 

а в точке ФП получаем 



& проанализируем предельный случай сверхтонких пленок.Рас

кладывая (35) в ряд и ограничиваясь первыми членами, полу

чаем 

р  Р о О  б
и

* К (36) 
где поляризация в центре пленки в атом случае представляет

ся в виде (23)* Для толстых пленок ( и 8—1 ) из (35) видно, 
что р ~ I , поэтому рассмотрим поведение средней поляриза

ция для достаточна толстых пленок, когда р 0 принимает 
значения, близкие к единица ( 3 0 ) . Усредняя (30) , имеем 

На основе полученных результатов можно проанали

зировать поведение термодинамического потенциала в состоя

нии равновесия при любом значении концентрации примеси,тем

пературы •: толщины бегнетозлектричеокой пленки. Учитывая 
ПК получаем 

меньше периода эллиптических функций* 
Рассмотрим далее интегральную характернотику.определяю

щую общее поведение параметра упорядочения во всей пленка. 
Учитывая (16 ) , среднее значение поляризации может быть пред

ставлено в виде 



откуда * о 

Для удобства дальнейшего изложения запишем полученное соот

ношение (40) в форме 

откуда видно, что в предельном случав равномерного распре

деления параметра упорядочения 

и для бвоконечных систем ( и , — ) приводитоя я своему 
классическому Виду / 8 / 2 

1 м ф = ф

о ^ • сад) 
Рассмотрим далее поведение термодинамического потенциала 
при достаточно больших значениях толщины пленки, когда 

р 0 ~ 1 . В этом случае Последнее адагаемое в (41) можно 
упростить u e 

4 P o  P * ) d u * 4 jO'P) d ui (44) 
гчетом (30) , общий вид cooi что позволяет рг^считать, с учетом (30) , общий вид соотно

шения (41 ) : 

0 £>v u s * t fe P V 1 . 1 Г о Р / Ё 

Аналогичньш образом.иожно провести анализ и для случал Т О Е 

ких пленок ( и 5  о ) . Используя (26) , соотношение (40) при

водится к виду 

Для упрощения полученного соотношения удобьо перейти от р 
к р " и использовать уравнение ( I 2 6 ) É Действительно, 



еоли ограничиться приближением Ug« 1 и отбросить ьсе чле

ны, пропорциональные более высоким степеням u b . В точке 
ФП (23а) поляризация в.центре пленки обращается в нуль и 
второе слагаемое в (46) иочезает. 

Проанализируем далее аналитическую зависимость термо

динамического потенциала сегнетозлектрической тонкое плетши 
Е зависимости от размеров оистемы. Действительно, аначение 
плотности термодинамического потенциала в состояние устойчи

вого равновесия сиотемы (40) также является функцией толщины 
сегнетозлектрической пленки и в зависимости от размеров си

стемы монет варьироваться в достаточно широких пределах.По

этому правомерно поставить вопрос об энергетически наиболее 
выгодной толщине пленки, которая будет минимизировать (40)и 
устанавливать оптимальное соотношение между вкладами поверх

ностной и объемной энергиями, переводя систему в состояние 
абсолютного минимума ( т . е . плотность термодинамического по

тенциала системы одновременно минимизируется сразу по двум 
параметрам: параметру упорядочения и толщине пленки). Это 
сводится к минимизации функции z по величина u g , где 

(47) 
о 

При достаточно больших размерах системы или при выполнении 
условия (8) значение параметра упорядочения становится по

стоянной величиной, не зависящей от координат и интеграл в 
(47) обращается в нуль. Минимизация плотности термодинами* 
ческого потенциала (42) по размерам системы приводит в атом 
случае к следующему значению толщины оегнетоэлектричесжой 
тонкой пленки; 

а _ 
откуда абсолютный минимум плотности «рмодинамичесиого по

тенциала представляется согласно (42) в виде 



что влечет за собой естественное ограничение на ковффидиент 
£ 6 ( ]!>бч0 ) . Таним образом, оптимальный размер сегнетоелек

тричеоксй пйенки, минимизирующий плотность термодинамическо

го потенциала задается соотношением (48) для любой темпера

туры оиотемы. При температуре жз ФП с * * * ^ выражение 
(48) упрощается и приводится я «иду 

Из (48) и (27) видно4 что оптимальный размер оиотемы больше 
критической толщины аегнвтозлентричеокой тонкой пленки (при 
толщине меньшей критической  упорядочение в системе отсут

ствует (27))для области температур, когда о г * Ч ^ р р у , 
Следовательно, при достаточно высоких температурах оиотема 
в упорядоченном состоянии не может доотичь'оптимальных раз

меров, так как достигает при етом критических реамербв,ког

да происходит ФП. 
Наличие неравномерности в распределение параметра упо

рядочения (47) значительно усложняет раочет оптимальных 
размеров оиотемы, в то время как поправка к результату (48) 
будет незначительная. Действительно, при достаточно больших 
значениях толщины пленки интеграл (47) стремится к нулю.При 
небольших значениях равмзров системы температура ФП умень

шается, и следовательно,приведённая поляризация р< 1 > от

куда о учетом (26) видно, ч*о интеграл в (47) пропорциона

лен и* и При малых значениях и в пренебрежимо мал. Опти

мальный размер сзгнетоэлектричеокой тонко1 Пленки с 1 е к т л 

(48)существенно зависит от температуры, хотя параметр упо

рядочения при зтом является постоянной величиной, незави

симой от температуры, равной 

.рчо-т-*-'/ . 
что может служить условием нахождения оптимальной то.^ияы 
сегнетоэлектрических тонких пленок. В заключение важно под' 



черкнуть» что проьеденая выше оптимизация геометоических 
размеров системы исходила из условия минимизации плотности 
термодинамического потенциала сегнетоглектрических тонких 
пленок, а не всего потенциала системы, как это сделано в 
[11 для сегнетоэлектрических частиц сферической формы. В 
рассмотренном выше случае не имеет смысла говорить о тер

модинамическом потенциале всей системы ввиду её неограни

ченности, так как пленка лмеет лишь один конечный размер 
(толщина), а. два других неограничены. 

Поведение термодинамической системы во многом опреде

ляется второй производной от термодинамического потенциала, 
определяющей условия устойчивости. Учитывая ( 5 ) , получаем 

Для удобства дальнейшего анализа введём функцию 
удовлетворяющую соотношению 

3 . Условия термодинамического равновесия 

> 0 . 

(50) 

(51) 
" Прибавляя и отнимая от (50) интеграл 

в (50) можно освободиться от члена, пропорционального 
и привести вторую вариацию к виду 

-А 

* 
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откуда получиаи систему условий устойчивости: 

[4 > о , 

а**Й1* Щ и». 
Данная система применима как для упорядоченного состояния, 
так и для парафаэы. Однако анализ системы (54) затрудните

лен в общем виде и для её упрощения введём ряд последова

тельных переобозначений. Обозначая 

соотношение (51) может быть преобразовано к дифференциаль

ному уравнению 

где нижний индекс описывает переменную дифференцироььння. 
Переходя н безразмерным переменным, уравнение (56) может 
быть преобразовано к виду 

у ( 1  3 р 2 ) = 0 , (57) 

причем величину V удобно рассматривать к<*к функцию от 
приведенного параметра упорядочения вместо приведенной 
координаты. В этом случае 

у(0^(,1р(|) у^^^ИУ0 <58> 
и р ~ц , и р чг и' р " и

 9 

откуда вместо (57) получаем 

v 1 ; , p Г + v ; v : ^ v ( 1 - v ) = o , ( е д 
Величину ( ) 2 обозначим черев функцию И р ) . Учитыьая 
введенное обозначение, уравнение (13) можно записать как 

(РОК{РА-Р2*Р1ЛХ--№. (60) 

Дифференцируя последнее равенство (60) по р , получгз* 

р 3 -Р*и%). <
б? 
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Кроме того, иа (12) видно, что часть равенства (61) 
может быть представлена через р (*. Дальнейшее дифферен

цирование (61) дает 

откуда уравнение (59) может быть преобразовано и вижу 

или в более аомпантном виде 

интегрирование (64) приводит к результату 

v ;> f до - J v f ( 1 p ) d P  j r v ^ ( p ) d P l \ , (65) 
откуда после интегрирования по частям получаем 

Для упрощения нахождения решения уравнения (66) представим 
•функцию ? .1 виде произведения двух дополнительных функций 
М(о) и N ( р ) , откуда (66) можно привести к виду 

Ц [ M
(

f °  ] t Мк£ * c , / 2 f . ( 6 7 j 

Потребуем,чтобы функция U(p) упрощала полученное уравнение, 
удовлетворяя соотношению 

, (68) 
откуда 

м(рЫ(р) ( 6 9 ) 

8то в свою очередь позволяет на основе (67) и (69) получить 
уравнение по определению функции N (р) 

нн^Щ/гщ] (70) 
что приводит и результату 

и позволяет получить окончательный в/*д решения уравнения 

" ЛРа) (72) 
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Для определения постоянной интегрирован 0^ рассмотрим 
предвташЗ случай, когда под влиянием геометрического эф

фекта система находится во.глзи точки ФП, т . е . р**G , а 
следовательно, поведение параметра упорядочения можно 
представить.обычным косинусом 

откуда 

а соотношение (72) приводится н виду 

v(ü) ^ i c o e u  C t p „ s l n u , ( 7 5 ) 
¿ Р „ 

.Ив соображений симметричности аадачи (вое характеристики 
сегнетоэлектрическоИ пленки симметричны относительно её 
центра) очеЕ^дно, что С£ в0. Величину Cj можно выбрать Про*

извольной величиной (для проототы полоаим, что 0 ^ 2 ) * так 
как функция ju ( z ) не зависит Ох flj v55)é Получаем 

откуда следует, что провести анализ уотойчивооти системы 
в общем виде (55) , (54) затруднительно и Необходимо рас

сматривать отдельные приближения, когда величина 
или d * сх> . 

В заключение авторы считают приятным долгом поблаго

дарить Б.Н.Кузовкова и В.А.Ивина эа постояннее дискуссии 
и полезные критические замечания. 
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Я.Я.Фомине, И.Я.Маджулис, В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 
ЛГУ им. П.Стучки (Рига) 

ОЕШЕТОВЛЕКТРИЧЕОККЕ ТОНКИЕ ПЛЕНКИ В ОКРЕСТНОСТИ 
ТОЧКИ ФА80В0Г0 ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА 

Предлагаемая работа является дальнейшим развитием ис

следований основных закономерностей оегнетоэлектрических 
тонких пленок в облаоти фазового перехода (ФП) второго ро

да fl] и сохраняет все обозначения, введенные в flj. Рас* 
смотрим наиболее важные характеристики системы и начнем 
анализ о условий устойчивости фаз. 

I . Условия уотойчивооти соотояний 

Ш Данная проблема в общем олучае была рассмотрена в Д / , 
где получена система неравгнетв, определяющих устойчивое 
состояние системы безотносительно к фазе, ^которой она на

ходится. Поэтому рассмотрим более подробно конкретные усло

вия* накладываемые на коэффициенты термодинамического разло

жения в оегнетофазе, парафазе, а также непосредственно в 
Точке ФП. Начнем анализ о наиболее простого случая парафа

Ьы, когда Р(х ) * 0. Как было показано в fl)', устойчивость 
системы однозначно характеризуется функцией jwl f которая 
в свою очередь может быть представлена через поведение функ

ции V , определяемой в случав парафавы согласно [1] (соот

ношение (56)) из уравнения 

откуда 

v ( z ) « c o s ( ^  a V 4 * z ) ./ (щ 

Это позволяет в свою очередь в соответствии с /"[/ нгёти 
функцию, определяющую устойчивость системы 

а само условие термод.^на^ическоги ртшпияесия системы v.пи

сать в виде 

 f ^ T t q ( f ^ 7 i d ) + l | i | > о , т 



сх5 

«74 с1) '
 ( 5 ) 

Для определения точки VII системы граничное условие, накла

дываемое на параметр упорядочения на поверхности сегнето

злектрической точкой пленки, удобно преооразовать. Дейст

вительно, учитывая основное дифференциальное уравнение, 
поведение параметра упорядочения в системе Д7» граничное 
условие ыозно записать в виде 

№ . (5а) или 

Здесь необходимо ответить, что такая форма граничного усло

вия правоверна лишь для конечных значений толщины сегнето

электрической тонкой пленки, так как а случае её неограни

. чениого роста поверхностные эффекты незначительно влияют 
ф а 0б1дзе поведение системы, а граничное условие в пределе 
совпадает.непосредственно с дифференциальным уравнением. 
Форма (5а) граничного условия, в принципе, согласно [" I ] 
содержит при каждом выражении слева и справа множитель 1/с1 
и, раким образом, пик бесконечном росте с1 соотношение 
(5а) выполняется автоматически. При конечных же д ,можно 
произвести обычную операцию сокращения на величину 1/с1 и 
привести граничное условие к виду ( 5 а ) . Учит&вая, что со

гласно ! \ ] 

р " 4 г \ О ° . Р о < - 4 г р : '. 
граничное условие (5а) можно привести к форме 

^^+(з^+!*"'*,)»,Г*(в,'-" ,')|**е*Й4^ 
Если ФП происходит под действием геометрических эффектов,то 
вблизи.точки ФП величины р0 и р 6 близкие к нулю и уравне

ние ( 6 ) упрощается 
, ( а ^  ( х ч 4 ) р ^ + ( х Ч р 0

2

 0 , (7) 
так как более ВЫСОКИМИ степенями по приведенным параметрам 
упорядочения можно пренебречь. Кроме того, можно упростить 

откуда получаем 
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и аналитическую зависимость приведенной поляризации 

откуда условие ФП системы с учётом (7) можно представить в 
форме 

Аналогичным образом рассмотрим область сегнетофазы, для че 

го в уравнении (б) учтем еще и член, пропорциональный чет

вертой степени параметра упорядочения! откуда 

(10) 
.Учитывая ( 8 ) , из (10) имеем , 

откуда из условия р*>0 получаем 

^ ( Т р Щ с ! ) > ^ £ > ( 1 2 ) 

Т В К И Й образом, условие устойчивости в парафаз$ и сегнетофа

зз определены соответственно соотношениями (5) и (12) , а в 
точке ФП т формулой ( 9 ) . Температура ФП» рассчитанная на 
основе ( 9 ) , полностью совпадает с результатом / I / . .Дейст

вительно, для тонких пленок, условия ( 5 ) , (9) и (12) могут 
быть записаны в виде 

откуда явно видны ограничения на коэффициент термодинамиче

ского разложения <хб , характеризующие вклад поверхностной 
энергии. Напомним, что. из выражения, определяющего опти

мальный размер сегнотоелектраческой тонкой пленки (энерге

тически наиболее выгодный размер) Д / , следует, что коэффи

цент £
в

<:0 . Следовательно» имеем 

ос 5 5 ) о ; £ 5 <0 . ( 1 Л > 



2 . Метод графического анализа 

Рассмотрим поведение параметра упорядочения в сегнето

влектрических тонких.пленках в зависимости от температуры 
системы, толщины пленки и текущей координаты. Как ужа неод

нократно отыечалооь ранее / 1 / , поведение поляризации одно

значно определяется значением поляризации в центре пленки. 
Зависимость приведенной поляризации от координаты при раз

личных значениях поляризации в центре системы представлено 
на рис.1а. Значение же поляризации в центре пленки опреде

ляется из граничных уоловий и является функцией температу

ры системы и её размеров. С атой точки зрения рис.1а ил

люстрирует лишь общую закономерность поведения поляризации, 
так как толщина пленки всегда меньше значения координаты, 
при которой поляризация обращается в нуль Д / . Для просто

та ограничимся лишь первыми членами разложения в поверх* 
постной энергии, что позволяет на основе Д / получить по

лезное соотношение непосредственно из граничного условия 
( 5 а ) . имеем 

являющееся постоянным для данного конкретного кристалла при 
данрой температуре. Обозначим для конкретности вту постоян

ную через 0 . . с другой стороны, эту же величину можно 
рассчитать согласно / I / на основе 

Проведенный расчет проиллюстрирован на риоЛв в зависимости 
от толщины сегнетоэлектрической пленки для различных зна

чений поляризации в центре пленки. Естественно, что зтот 
график не может дать отве. на вопрос о функциональной з а 

висимости значения поляризации в центре пленки от геомет^ 
рпческих размеров системы. Расчета проведены на основе 
полученных выше соотношении с учетом параметрического з а 

дания эллиптических функций / 2  4 7 . Графики 1а и 1Ь являют 
ся базовыми, позволяющими сравнительно легко рассчитать 

(15) 

(16) 



непосредственно поведение параметра упорядочения в сегнето

злектричеокой тонной пленке для конкретного значения тол

щины пленки. Действительно, кривые 1*8 на рис.16 рассчита

ны на основе (16) для различных значений р 0 , где р в 

рассчитаны уже на рис.1а. Полученные кривые дают возмож

ность осуществить поставленную задачу, принимая во внима

ние, что соотношение (15) можно переписать в виде 

Р: , /Р.-О,-^Г<\ Т Л  О .. < Т . Т > ' , / '. 
и учесть, что приведенная толщина пленки ыояет быть пред

ставлена в виде / I / 

(17) 

ЙКЛ^^НЙЛ""**.: ( 1 8 ) 

Это позволяет получить обрятнопропорциопальную зависимость 
между толщиной пленки и функцией Р^/Р, 

л и 
5 

о ь / и . (19) 
Задавая численные значения величины О т О а с • Ы 0 Ж 1 ?° рассчи

тать общее поведение параметра упорядочения в зависимости 
от координаты для различных температур системы и различных 
значений толщины сегнетоэлектрической пленки. На рис. 1Ь 
соотношение (19) представлено кривой 9, которая пересекает 
все остальные восемь кривых и позволяет для заданного на

бора Р 0 1 О о г определить связь между значением поляризации 
в центре яленки и её толщиной, например, согласно рис. I Ь 
для р 0 » 0.697 величина и% и 1.25. На рис.1с и I с1 пред

ставлено поведение уже непосредственно приведенной поляри

зации в зависимости от координат и толщины пленки для 
0 0 ! Р о г = 0.25 иР 0 1Ом «= I соответственно. Из представленных 
выше аналитических соотношение следует 

4 01 02 ^ . 
откуда легко видеть влияние толщины и коэффициенты поверх

ностной энергии на общее поведение параметра упорядоченад 



I 2 3 4 и ! 2 3 4 и 
Рис .1 . Поведение параметра упорядочения в сегнстоэлектокческих плснклх в эавкс/чогти от 
температуры,толщины и координат»: а) поведение поляризации при различных значениях Р; : 
I  0,99539; 2 ,  0,9994; 3  0,955; 4  0,878; 5  0,697: б  0,154: 7  0,?б7:8  0^071; 
б) поведение $$/о, при различных значениях 9„ : I  0.99999; 2  0,99994; 3 - 0,955; 
4  0,878; 5  0,697; б  0,154; 7  0,071; кривея 9 описывает ГД» в оависимосм от 4.1$ 
пои Г>.,,>=1,5; с) поведение поляризации при ]>т, %• =0,25 для различных значений Ы» : 
2 "  3,27; 3  1,27; 4  0,9 ; 5  0,65; б  0,52; 7  0,45; 8  0.118; .,) йовгдёяве поля
ризации при в,,0;= I для различных значений а., : 2  4 ,4 ; 3  1,9; 4  1,47; 5  1,13; 
б  0,95; 7  0 ,9 ; 8  0 .85 . 



Рис.2. Позздение параметра упорядочения в сегнетоэлектричес
ких пленках в зависимости от температуры,толщины и координа
ты: а) поведение поляризации при ufc^ »3 Для следующих зна
чений Щ 1 2  5 . 3 ; 3  2,5f 4  I*S$I 5  1.55} б  1,35; 
7  1,25: б) поведение поляризации при 1\>,0:,«? для следующих 
значений U* I 2  6 , 5 ; 3  2,7} Щ  2 Л З : 5  1,7; 6  1,5; 
7  í | 4 | 8  1*35; с} сравнительное поведение поляризации 
при « O i g a Ала следующих значений ^ : 2  t . ,^994: 3 
o;955í *  0 8 7 в | 5  0,697; 6  0,454:*?  0,267; 8 ó ,Q7I , 
рассчитанных на усУговнуй толщину üs »3,25; cv} сравнитель
ное поведение Ьоляризации при IvDoifcl для с^дующих значений 

Р. i 2  0,999*1 3  0,955; 4  0 , Б ? 8 | 5  0,697} 6  0 , 4 D 4 ; 
7  0 , 2 6 7 } 8  0 ,071. рассчитанных На условную толщину и 9 в 
= 4 , 4 : к) поведение поляризации дхя Ц $ = 0 T 7 при разплпных 
значениях I  0,001: 2  0,D2i 3  0 , 0 7 ; 4  0 14; 
5  0 , 3 1 ; 6  6 . 4 9 ; 7  0 , 5 6 } 8  0,57; П Поведение поляри
зации дщ Цв » 1 , 4 при различных значениях í u D3J. I O,СОЗ; 
2  0.Р1 3  0 , 5 5 ; 4  0 , 8 4 ? 5  Z.24; 6  4 , 6 9 ; 7  6 , 8 5 ; 
8  7,00; 



в сегнетоэлектрических тонких пленках. Аналогичным образом 
рассчитаны кривые на рис«2(а и б)соответственно д л я 0 в 1 0 | | а я 
=3 и Ъ^ол " 7 * Естественно, что такии же методом можно рас

смотреть влияние лишь поверхностной энергии или неравномер

ности распределения поляризации на характер поведения пара

метра упорядочения при постоянной I пленки, непрерывно изме

няя величину Р ^ О ^ ^ И а (19) и (20) видно, что увеличение 
^01^02

 о э н а ч а б Т Р ° 0 5 толщины системы, а следовательно,роот 
параметра упорядочения непосредственно в центре пленки,так 
как система находится ближе к бесконечному кристаллу. Для 
более наглядного сравнения на рис,2( с и с.) представлены 
графики 1о и 14 9 но рассчитанные на условную толщину сег 

нетоэлектричеокой пленки, что позволяет оценить в сравнении 
'влияние значения поляризации в центре пленки на её характер 
поведения. Аналогично рис.2(к и I) представляет собой зави

симости кривых поляризации о* координаты при толщинэ пленки 
ы 9 * 0,7 и ц $ » 1,4 для различных значений 0 8 1 Р о в . 

Таким образом, предложенный метод термодинамического 
рассмотрения роли геометрических эффектов при ФП в сегнето

электричеоких оиотемах дает достаточно широкую информацию. 
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ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПОВЕДЕНИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ТОНКИХ ПЛЕНОК ВО ВНЕШНИХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ 

Сегнетоэпектрические тонкие пленки являются весьма 
удобным объектом исследования как в теоретическом, так и 
в экспериментальном аспекте, так как позволяют одновремен

но исследовать целый комплекс основных закономерностей в 
сегнетоактивных кристаллах и влияния на них различных воз

действий концентрации примеси в сегнетоактивных твердых 
растворах, размерных эффектов  толщины пленки, наконец, 
роли постоянного внешнего электрического поля. 

, Исследование тонких сегнетоэлектрических. слоев по

зволило получить ряд новых закономерностей, существенно 
отличающих поведение сегнетозлектрических тонких пленок от 
объемных образцов Д 7 . Это отличие проявляется практически 
на поведение всех основных физических характеристик систе

мы, однако особый интерес заслуживает анализ влияния по

стоянного внешнего электрического поля, что принципиально 
важно в различных технических применениях сегнетоактивных 
кристаллов. При анализе этого вопроса следует различать 
случаи больших и малых значений внешнего электрического 
поля, так как в первом случае для объемных кристаллов на

блюдаются значительные нелинейные эффекты / 2 / и нет осно

ваний предполагать их отсутствие в тонких пленках. По^е

дение диэлектрической проницаемости в сегнетоэлектрических 
тонких пленках при отсутствии внешнего электрического поля 
рассмотрено в работе / 3 / , данная же работа посвящается ана

лизу комплекса всех основных физических характеристик сег

нетоэлектрических тонких пленок в окрестности точки фазово

го перехода (ФП) второго рода и их зависимости от внешнего 
электрического поля. 



Те.омодинамичеокий потенциал системы в случае сегнето

олектричеокой тонкой пленки отличается от потенциала бес

конечного кристалла тем, что включает дополнительный член, 
определявши вклад поверхностно?, зиергии Д / . Лредподагая, 
что холена пленки 2 4 , вклад обеих поверхностей в энергии 
системы одиншоз. а ооь х лерпевдяаулярна плоскооти 
пленки и её начало раояолоаено в центре пленки, термодина* 
мичоский потенциал системы, с учетом Д / » молено записать 
в виде л 

где 4 0  термодинамический потенциал парафавы, Т  темпе

ратура сиатемы, х  концентрация примеси, 2  напряженность 
вк^шлего электрического поля. ?  поляризация, Р 4  значе

ние поляризации на поверхности пленки, а и £  конффици

енть; термодинамического разложения* Индексом " V 1 1 опреде

лены коэффициенты, опиоыза*1;;ие з;:л&д объемной энергии си

стемы, а индексом 11 Б 1 1  поверх»юст1 АУ:\Л Величина б харак

теризует вклад энергии, вызванной неравномерностью распре

деления параметра упорядочения Б системе и в случае равно

мерного распределения лоллризации обраадется^р нуль, т . е . 

б(ЯгааР)
г

*0, ( 2 ) 

что значительно упрощает обцин вид термодинамического по

тенциала системы ( I ) . Коэффициенты термодинамического раз

ложения для тонких пленок из сегнетоэлектрических твердых 
оаствооов согласно [2] име:'т в:*.д 

где индексу "01", и "02 й определяют первую и вторую компо

ненты твердого раствора соответственно, С^,(х)  постоян

ная КюриЗеасса, а Т 0Сх)"« температура §П системы. Концен

трационная зависимость последних двух величин имеет вид 
№ 



г = ^ * * 

* со

^н(с°м
,-с°а)х-Сиах)к. 

где к и !  подгоночные параметры, которые в отдельных 
случая* могут быть положены равными нулю [2]. 

В целом, решение поставленной задачи можно провес

ти в два этапа: найти точное решение, определяющее зависи

мость поведения физического свойства системы как функции 
внешнего электрического поля, а затем учесть поправку, ха

рактеризуемую неравномерность распределения параметра упо

рядочения по объему системы. Принимая во внимание, что ре

зультаты щ показали незначительность зависимости поляри

зации от координаты (при этом наблюдается существенная за

висимость от толщина пленки)  такое раоомстрение февстав

ляется целесообразным и оправданным. 
Поведение параметра упорядочения в случае его равно

мерного распределения в системе может быть определено из 
алгебраичеокого уравнения 

которое в завиоимооти от соотношения мевду собой парамет

ров сегнетоэлектрической тонкой пленки (Т,х , сА и Е) имеет 
три различных решения. Так для области пере^нных, К О Р Д * 

удовлетворяется требование 

юляриэация Представляется в виде произведения двух осине 
жителей 

Р(и,дхУР[Х*А^1(Ъ,ч). <7> 
где первый им них описывает поведение поляризации в зави

симости от концентрации примеси и толщины пленки при нул**

вом значении постоянного внешнего электрического подя 



а второй  поправку, вызванную влиянием внешнего электри

ческого поля 

Соотношение .(7) позволяет раоочитать значение внешнего 
электрического поля и толщину пленки, когда эти эффекты 
взаимно уничтожаются 

Р(Т,х,оо,0ЬР(Т.Х,с1.Е). (Ю) 
Действительно, электричеокое поле увеличивает величину па

раметра упорядочения, индуцируя дополнительную поляризацию, 
ъ то время как геометрический эффект вызывает обратное яв

Яение. Ограничиваясь небольшими значениями внешнего элек

трического поля, когда выполняется условие 

соотношение (10) может быть упрочено, что позволяет опре

делить эквивалентное значение размеров системы ( й в К У ) , 
когда геометрический эффект подавляет влияние поля ( так 
как электрические поля, согласно ( I I ) , незначительны по 
?£л;;ч:ше, то и толщина сегнетоэлектрической тонкой пленки 
:< этом случае также достаточно велика, а поведение системы 
не существенно отличается от поведения бесконечного кристал

ла) . Получаем 

где Рдо  определяет величину поляризации в бесконечно;! 
системе при отсутствии поля, а эквивалентная толщина пленки, 
представляется в виде 



Для области переменных, когда удовлетворяется нера

венство 

юляризациг №ЩЬ% оыть представлена в виде 

где 

На границе областей (6) и (1ч) имозм 

При наличии внешнего алектричеокого поля температу

ра ФГ1 кристалла перестает быть выделенной точкой/где ме

няется скачкообразно симметрия кристалла, а выбирается кед 
наиболее характерная точка кривой того или другого физиче* 
кого свойства системы. Для поляризации за точку $П систем 
выбирается точка перегиба ( 4 ) . Обозначая температуру Ф$ 
кристалла чаре Т*, получаем 

т ; * ^ [ Ш + ^ ) / ^ Е , Л С ^ - ' Щ№ > (16) 

откуда видно, что варьируя величину внешнего электрическо

го поля и размеры .системы, можно изменить характер $П от 
точечного к размытому, не изменяя Температуры ФП кристалла 
Учитывая ( 1 8 ) , можно рассчитать ото эквивалентное значение 
внешнего поля 

при котором температура ФП системи не изменяется и совпа



дает о точкой ФП бесконечного кристалла при нулевом элек

трическом поде. Величина упорядочения в точке $Л при нали

чии постоянного внешнего электрического поля не обращается 
в нуль, а принимает'конечное значение, равное 

Р . ( 7 > 0 , 7 3 ^ 9 ( 2 0 ) 

которое при выполнении уоловия (19) преоо'равуетоя к виду 

(21) 

Приведенные выше аналитичеокуш результаты позволяет 
получить дополнительное соотношение, позволяющее определит3: 
один из коэффициентов термодинамического разложения, опре

деляющих вклад поверхностной анергии. Так на оснозэ (19) г 
(21) получаем 

"В общем же олучае Ц$ (19) и (20) имеем соотношение 

которое в частном олучае Е * переходит в (22) . 
Рассмотрим далее поведение диэлектрической проницаемо

сти £ ( Т . х , с . # Е ) . Подобно рассмотренному выше случаю пове

дения параметра упорядочения, для е. также получаем в за

висимости от соотношения между параметрами Т, х, сд и Е три 
аналитических выражения. Так д^л случая выполнения уоловия 
(6) получаем 

£ ( т , ж ^ . Е } - с ( т , х > а ) Р ^ ( т . х . а ) ) Ш 

гДе каждой из^ сомножителей .предехамлкетоя следующим обпазо» 



В случае .выполнения неравенства (14) получаем 

Наконец, на стыке о б л а с т е й (6) и (14) имеем 

Ие полученных аналитических соотношений ( 2 4 ) 4 2 7 ) видно, 
что кривая диэлектрической проницаемооти под влиянием внош

него электрического поля п о д о б н о поляризации качественно 
меняет характер слоего поведения Й вб в с е й области темпе

ратур принимает конечные значений! Представляется полезным 
определение Макоимального •качения £ т а > г и соответствующую 
этому значению величину Т. 1 

У Щ < ? [ Ш ? Е " У - ! - ^ • ~ сад 
откуда можно получить аналитические выражения, характери

зующие поведение коэффициента термодинамического разложе

ния, определяющего в свою очередь "вклад"Еоверхностной / 
энергии д 

!)*-№']. , . ; . т 
Кроме того, ие (28) видно, Что * подобно (19) д л я кривой ди

электрической проницаемооти путем вариации внешнего элек

тричеоКоГо Полк и 'геометрических размеров системы можно 
изменить характер ФП от точечного к размытому, не изменяя 
температуры ФП кристалла, Из (28) получаем 

^[^уо^^[т^т]^ • ос) 



Таким образом, при напряженности эле*: лческого поля, 
равной Е ¿5 , температура ФП оистемы не изменяется, хотя 
величина диэлектрической проницаемооти уже не обращается в 
бесконечность, а принимает конечное значение 

т м Л
1 1 i U

t i w "
 k о 4 " сх5(х) 

что дает ещё одну возможность численного определения коэф

фициента <х* . Интересно отметить, что еолм сейчао снять 
электрическое поле (Е Ш 0 ) , то значение диэлектрической 
проницаемости в этой точке станет в два раза больше,так каг 
имеет место своеобразный закон двойки / 4 / 

Представленные вы^с аналитические соотношения позволя

ют получить ряд новых полезных соотношений 

Интересное поведение диэлектрической проницаемооти может 
бить.описано полушириной кривой £ » причем 'необходимо от • 
мотить, что это поведение несимметрично относительно мак

симума, т . е . 

A T £ ( x , d W T * ( x , d ) + ATj(x ,d) , (3*0 

u T : ( x > d ^ ) ^ . ^ c V 3 C w W [ № + f ) e ( x V d ] y 3 ) (35) 

откуда получаем * 

Й ^ И М ^ Ш P(T;)AT(x.d.E) Щ1*ф. (36) 
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В чаотиом случае (30) соотношение (35) значительно упро

щается и приводится к виду 

откуда 

В отдельных случаях представляется удобным аналив пове

дения диэлектрической проницаемооти в Зависимости от ве 

личины направленности електричвокого I ля при поотоянной 
температуре. Так для облаоти температур, удовлетворяющих 
неравенству ( 1 4 ) , кривая диэлектрической проницаемости 
при некотором значении поля (Т ,х ,в [ ) имеет точку пе

р е г и б а , что может служить дополнительной характеристикой 
системы, Анализируя ооотночиэние (26 ) , пблучаеИ 

 « ^ г * и 0.32 С^М (39) 

„откуда .. ' . ' 

Следовательно, в этом случае температура й размер* 
пленки могут в значительной степени взаимно погашать 
влияние друг друга. . 

Зависимость основных физических характеристик си

стемы от напряженности внешнего электричео^го поля в 
общем случае достаточно олодная и лииь при малых значе

ниях поля можно ограничиться линейным приближением. По

этому естественно ввести дополнительную хар ктеристик| 
системы, определяющую степень нелинейности. Представля

ется удобным ввести эту характеристику на основе повеле

ния диэлектрической проницаемости 



откуда для облаоти (14) имеем 

аналогично для области (б) 

v.|(T,x,d,Ê)-|5[Mx)+Wdj[4cos
el o r c C o s ^ ( х ) - ! ] ] " 1 

s ln  jarcCos У{х) 

V х ' 27[jb*(x)+>(x)/d] (43) 

На границе же этих областей величина нелинейности может 
быть представлена в виде 

Полученные результаты показывают, что правая нелинейности 
^ :аи/а:!мости от температуры имеет резко исраженный мини

мум, наблюдаемый при 

Т 

а оамо экстремальное значение нелинейности равно 

* ( ] • > . < ! . £ ) ) •  С 4 6 ) 

Легко рассчитать напряженность электрического поля (45 ) , 
которое компенсирует сдвиг температуры ФП за счет геомет

рического эЭДекта 

откуда нелинейность в точке экстремального значения в этом, 
случае преобразуется от вида (**б) к оледующему выражению 



N (Т | ( 0  °
М

( Ц й )" ̂  И ° •
 С

'
6 ) 

Подобно диэлектрической проницаемости, для интегрального 
описания кривой нелинейности вводится понятие её пплушим*

ни 
д Т ^ а Т ^ к а П + А Т ^ . Е ) , ('.9) 

В частном случае (47 ) , соотношения (50) значительна упро

щаются 

1 - { Ь * К У Ь 1г — | — 1 Л 1 +1ЧКУ)" "1т ~ а — ' ( 5 1 ) 

что может быть иопольэовано при численном определении ко

эффициента термодинамического разложения с**(х). Однако в 
отдельных случаях представляется удобный рассматривать кри

вую нелинейности в эавиоимости от внешнего электрического 
поля* Причем естественно, что в этом случае вид кривой за

висит от области температур, при которой проводится анализ* 
Так, например, в случае,когда имеет меоте неравенство (Т 'О. 
при напряженности постоянного внешнего электрического поля, 
равного 

Е ^ И Л р » ^ ^ (52) 

имеет место минимум, величину которого можно представить в 
виде 

откуда получаем 

Аналогично (49 ) , в данном случае можно ввести интеграль

ную характеристику ктжвой  её полуширину; д Е и » а Е % лЕ*. 



Получаем д E ^ I 2 , f e 5 [ l » ^ ) + m d ] ^ [ | ^ ( / T . T o ( x ) ) + ^ ^ ) ] / 

^фшшф, •
 ( 5 5 ) 

Рассмотрим далее поведение пьезомодуля в окрестности 
точки ФП11 с учетом постоянного внешнего электрического 
поля. Необходимо отметить, что влияние механических полей 
В общем олучае подобно влиянию электрических полей может 
приводить к нелинейным эффектам. Поэтому величину пьезомо

дуля согласно Д / целесообразно вводить как производную по 
механическому напряжению от поляризации. Для облаоти (14) 
получаем 

*
{т

-*^
]

'ТО!ШШШт А *
 ( 5 6 ) 

Аналогичным образом можно записать аналитическую фор

му кривой пьезомодуля для области (6 ) 

«Ч|*«АЫ ЩЩ/ЩЩЩ 2И[Т0(х)Т(^(Х)сх5(х)/2Яс11 

Ао(хЫп?отсСов Щ • • 

со*^ агсСо» А в (х |^ 
[ | ^ ( Т - Т 0 ( х ) ) 4 « » ( Х ) / с 1 

(57) 

где С ы ( Т , х )  постоянная, связанная о механическими свой

ствами оиотемы / 2 / . На границе областей (б) и (Звд пьеео

модуль представляется в виде 
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Из полученных аналитических соотношений видно, что *» 

* Т 0 ( х )  9£ д т ^ й * ^ кривая пьезомодуля имеет экстремум 

а сама кривая может быть описана интегральными характери

стиками  полушириной олева и справа от экстремального 
значения 

откуда получаем 

d (т*) д т а = - 2,628 рьЧхН£Щ|]1 V s e v* • №3 
При поотоянной температуре, удовлетворяющей уоловию ( И ) , 
анализируемая кривая имеет экстремум при оледувщем знача

нии постоянного штшла электрического поля _. 
«А 

равный 

d í

^ >  ? C w t ó [ ^ x ) ^ 4 W d 3 l ^ [ T . V r t ] + ^ 

(62) 

где полуширина по полю имеет рид 

0á[TTjW].«Nrt/d 

(бн) 
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сто позволяет, в сзсю очередь, получить ряд дополнительных 
соотношений 

Аналогичным образом, можно представить поведение скачка 
теплоемкости. Так для области температур, соответствующих 
неравенству ( 1 4 ) , 'имеем 

A(T.x.d) 

2 
3[Ji

v

W+jWxVd] 

( 6 6 ) 

a для области температур, удовлетворяющей условию ( 6 ) , по

лучаем 

6 3 t

'
T c o s 4 arc Cos Ч»(д) • дС(Г,х,а ,Е) = 

A 0 (x)sin  7 O J  C C O S ф(х) 

A?(x) 
[ a ' t t x J + o s W d j ' H V * 

с о ь  a r c C o b 4>(x) 
3 ' (67) 

причём в зависимости от постоянного внешнего электрическо

го поля, величина окачка тепдоемкооти имеет точку перегиба 

где представляется в виде 

дС'(Е* )  Т 
0.08 %2 



В заключение рассмотрим электрокалоричаопии ич^фект. 
Учитывая / 2 / , зависимость температуры системы от внешнего 
электрического поля при адиабатических уоловикх можно 

Полученные выше аналитические результаты дают широкую 
информацию о влиянии размеров сегнетозлектрической тонкой 
пленки и напряженности внешнего электрического поля на ос

новные закономерности поведения физических Свойств пленки: 
электрическое поле размьшает процесс ФЛ от точечного к 
размытому (когда перестройка внутренней структуры системы 
происходит не при одной выделенной температуре, а в неко

торэм температурном интервале) и сдвигают температуру ФП 
вправо по оси температур,в то время, как уменьшение толщи

ни сегнетоэлектрнческой пленки при ФП второго рода умень

шает температуру ФП и при наличии пбля изменяет характер 
ФП в сторону точечного ФП, т . е . уменьшает температурный 
интервал, в котором происходит переотройка внутренней струк
туры кристалла. Естественно» что это открывает дополнитель

ные возможности технического дрименения сегнетоактивиых ма

териалов. 
Таким образом, проведенный термодинамический анализ 

даёт достаточно широкую информацию о поведении основных 
физических характеристик и их взаимосвязей оегнетоэлектри

чеоких тонких пленек в окраотности ФП второго рода. Полу

ченные результаты могут быть легко обобщены и для случая 
сегнетополупроводниковых тонких пленок. Кроме того,на ос

нове полученных результатов сравнительно легко рассмот

представитъ в виде 

(70) 

откуда в т о ч к е перегиба кривой поляризации 

( 7 1 ) 



реть влияние неравномерности распределения поляризации по 
объему кристалла, а также провести анализ для ФП первого 
рода и сравнить теоретичеокие результаты с экспериментом., 

В заключение авторы считают приятным долгом поблаго

дарить проф. Л.Валенту и докт. М.Марвана (ЧССР, г . Прага, 
Карлов университет) за полезные диокуоои и внимание к 

ь работе , 
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АНИБОТЮПЙЧЕСЮШ В СЕГКГГСЭЛЕКТР/ЛЕСКИХ 
ТОНКИХ ПЛЕНКАХ 

Согласно литературным данным [ \ ] доменная, структу

ра тонких пленок оегнетоэлектричеоких материалов должна су

щественным образом отличатьоя от структур:; бесконечного 
кристалла преимущественным направлением параметре упорядо

чения перпендикулярно плоскости пленки (Сдоменизация). Сле

довательно, последовательное уменьшение толщины кристалла в 
конечном итоге должно приводить к Сдомзнкзации, что и на

блюдается экспериментально на оегнвтоэлектрическлх пластин

ках ТОЛЩИНОЙ 20 + 40 мкм. Однако при дальнейшем уменьшении 
толщины пленки (менее 10 мкм) в оистеме наблюдается О • .. 
менизация /*2.ЭД а при размерах менее I мкм з отсутствии 
внешнего олектричеокого поля оистема вообще не содержит С

доменов / 2 , 3 / . Такая тенденция к 0.домснизации в рабо^ч; * ' 
объясняется на основе теории поляризационных волн*з направ

л е н а , нормальном к плоскости пленки, спонтанная поляриза

ция не может установиться потому, что в этом направлении не 
могут распространяться достаточно длиннее поляризационные 
волны, неустойчивость по отношению к которым и обусловлива

ет фазовый переход.' 
Предлагаемая работа представляет собой попытку термо

динамического описания анизотропии сегнетоэлектрических 
тонких Пленок и её зависимости от размеров сиотемы. Анализ 
проведем в рамках теории ЛандауГинзбург*АЗвоншира Д / в 
Для простоты ограничимся случаем равномерного распределения 
Параметра упорядочения в системе [ь] % 

Предполагая, что плоскость оегнетоэлектричеокой тонкой 
пленки йовпадает с координатной плоскостью ХУ, толика 
пленки равна 2<А, * вклад обоих поверхностей пленки в о б 

щий энергетический баланс системы одинаков, плотность тер

модинамического потенциала на единицу поверхности системы 
с учетом / 5 / может быть представлена в гиде 



* 94 * , 

фв * ^Я^(ж)с1* + р* ? ( I ) 
где рУ и р* представляют' собой соответственно объемную и 
поверхностную плотность термодинамического потенциала: 

А определяет термодинамический потенциал парафазы. Вели

чины сх , £ и Ц являются коэффициентами термодинамичео

*шго разложения, где индекс " V 11 или и 5 " указывает на при

надлежность к объемной иди поверхностной составляющей энер

гии системы. Принимая внимание, что при данном рассмот

рении проблемы не учитыааетоя координатная зависимость ла* 
рс.петра упорядочения (т*е« ж т.ермодиньмпческом^потенциаде 
ьранебрггаетая членом, пропорциональным градиенту поляриза

ции) , средняя платность термодинамического потенциала ся

О^ема с учатсич (2) и ($) может бить представлена ж шде 
* с;П и д&*шз анализ проводится Д А * сегнетофаэы): 

Г. 0 & В р  т ^ Л  Г , 



величины А, В и С являются модифицированными кооффациента

т термодинамического разложения и зависят от размеров си

стема. Поведение поляризации определяется из условий эк

стремальности термодинамического .потенциала 

Э Р Х Э Р У ЭР,
 И • 

откуда витекают одедуицне решения 

П а ) Р х * 0 , Р у = Р 2  0 , 

Ь)Р у *0 ,Р=Р 2 *0 , 

с ) р ^ о . р . = Р « 0 , 

4 а) Р / 0 , Р у * 0 , Р а « 0 . , 

Ь ) Р / 0 , Р / 0 . Р х  0 , 

с)Р /0 ,Р ж #0 . .Р у 0 , 

17 Р / 0 . Р / 0 , Р , * 0 ^ 

Таким образом, поведение поляризации в каждой из фаз может 
быть найдено из следующих алгебраических уравнений 

I Р = Р  Р = 0 . 
х у г * 

П о ) А + Б Р
£

+ С , Р ' , = 0 , Р ^ Р а

1 

^ А + В ^ + Ц Р Ч . Р ^ Р
8

,
 Ь

) 

^ А + В / ь С ^ О . Р ^ Р 4 , 

р > : = р г . к* к» 



Кроме того% для Ш> фазы ещё ВОЗМОЭЕНО ооетояни^ е.),. когда 

ра*р*+р* _ Г д е Р * * Р ^ . т . е . по орамежМ'Ш Ьг> урав

нения остается .тоежние, если Р_г заменить на Р * 
. У л 

Важно подчеркнуть, что в этоы случаз координатные ое* 
X», У и 2 теряют свод равноправие и каждая, из; фа* ( кроме 
парафазы) выроэедается. Это может привести..'к тому,что тояв

и» под влиянием размеров системы в рамках одной фазы (нвг* 
пример, тетрагональная фаза) система может потерять устой

чивость относительно поляризации в направлении X иди У и» 
стать более устойчивой по отношение поляризации внаг*рв»

црМ 2 или наоборот. 
Другими словами, система в рамках одной фазы будет 

иметъ ненулевыми те составляющие параметра упорядочения, 
которые приведут систему к более глубокому (абсолютному) 
минимуму термодинамического потенциала. По этой причине 
особое значение приобретает расчет термодинамического по" 
тенциала в состоянии равновесия, Получаем 

Ь) Р-Ь&Ш$Ш% + з ( ^ Р Г * р > 



Устойчивость системы определяется поведан'/ ;м вторых 
производных от термод'днамичеокого потенциала по проекциям 
параметра упорядочения, т . е . 

M да 
Э Р

1 н m 

V 
~э а о 

Э а р 

>0 
( Ю ) 

причем уоловие (10) должно выполняться не только для всего 
детерминанта (10 ) , ио и для всех детерминантов, ограничен 

>ных штриховыми линиями. 
Полученные аналитические результаты позволяют прове

сти конкретный анализ условий устойчивости^для каэдого из 
возможных соотояний системы. Наиболее простым случаем яв

ляется неупорядоченное ооотояние кристалла, когда условие 
(10) оводитоя к простому неравенству 

А 4 > 0 . (И) 
Согласно ( 7 ) , в тетрагональной фазе также возможны различ

ные оостояния оиотемы, зависящие от направления поляриза

ции. Так в ооотоянии Н а соотношения (10) упрощаются и 
приводятся к виду 

Состояние II Ь определяется теми же аналитическими соотно

шениями ( 1 2 ) . что и Н а ( Р х необходимо поменять на Р у ) . 
Это вполне закономерно! гак как плотность термодинамичес

кого потенциала (*0 г задает определенной симметрией по 
отношению к X и У направлениям. Для состояния Н е ати у с 

ловия изменяются, fa r как соотношения (10) в этой аг 'чае 
имеют вид 

А + 3 Ь P S 5 C Р >0 
2 2 1 з г А + В Д Р ? + С . Р * > 0 . (13) 
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?э:!бическая фазе з случае сегнетоэлектрической тонкой 
пленки такяе вироздена, так как направления поляризации в 
плоскооти пленки и в направлении нормали к плоскости плен

ки неравноправны. Действительно, состояние lila приводит к 
следующим упрощениям соотношений (10) 

А1 + ( ^ В 4 + Ь 3 ) Р ^ + ( 1 2 С ^ 7 С ^ р ; >Q ¡ 

Состояния II! Ь и Шс эквивалентны, так как поведение вто

рых производных в обоих случаях опрсделяетоя одинаковыми 
соотношениями, если Р заменить на Р х . Таким образом,уоло

вия устойчивости в состоянии Ш Ь определяются следующие 
.обра ' 

V С< Pl + ^
C

6  2 9 p

z >
 0 » V 2 C

3

p £

z
 +

 2C

5P5 > 0 • 
B | + 2 C , P j + 2(V3 C 2 + C J P j > 0 , [ V 2 C i P

í
+ 2 Í

W C I 5 ) 

• + ^)Р г

г ][В 2 + 2Б з Р^2С 5 Р^]-[в^2{1с г ^)Р у
а 4 . гС & Р г

2 ) г >0. 
Наиболее сложной для описания является ромбоэдрическая фа

за. Так соотношения (10) в этом случае наиболее громоздки 
и упрекаются незначительно 

й +2(2C+C 4 | )Pj+( |C 4 +2CjpJ>0, В 2 +С л Р^ + 2С 5 Р х

г >0, 

^ T 2 ^ P ^ ( C 6  2 C Z i ) p 4 0 , [ & i + 2 { 2 C < + C , ) P x 4 ( § C 2 4 2 C i | ) P
í

J . 

Р\ [(2 u ¿ , J 2(4С, 4 З С , ) Р ^ С г + 3 C 6 ) P | ] [ B 2 > C 5 P ^ C s P x J  ( 1 6 ) 

( 2 8 л г . г ) + г ( А С 1 + , з с ^ р ^ ( ^ с г 4 . з с 6 ) р 5 > о . 



Таким образом, размеры кристалл с у] ^ственным образом 
|дйяют У'а §£^овнъ;е закономерности поведения системы в окрест

.нести точки базового перехода и вызывают вырождение тетра

гональной и ромбической . ^ 3 , что формально напоминает 
влияние Цеканических поле;'; / б / , когда под влиянием давления 
в 5 ^ 0 0 пслкризаг"и .окаете* как по величине, так и по на

претдешй, Для сагнетоздектрических тонких пленок это осо

бенно наглядно будет проявляться согласно ( 7 ) в щд$ояпШ 
\\1 Ь и 111 с. 

Кроме тоге, необходимо подчеркнуть/что в преданном 

случае бесконечного криотадоц С й  оо )система будет харак

теризоваться согласно (ч) классическим разложением Ландау

ГпнзбургаДевон^ии;. так как поправки, характер*лудщие 
влияние поверхностней энергии в этом сл„" пренебрежимо 
мали» Существует такяе нижняя граница размеров сегнетоелек

тр'ческой ТОННОЙ пленки, НИЗД которой в системе невозможно 
упорядочение электрических диполей системы и она всегда на

ходится в парафазе / 7 / , Это критическое значение толщины 
пленки может быть легко определено из условий устойчивости 
системы. Следовательно, э общем случае влияние размеров си

стемы на поведение основных закономерностей кристалла про

является через функциональные зависимости коэффициентов 
термодинамического разложения от толвдш оегнетоэлектричес

кой пленки и описывается вышеприведенными аналитическими 
соотношениями. 

Рассмотрим более подробно частный случай, когда систе

ма близка к бесконечно;: и влияние поверхностной энергии 
можно рассматривать как незначительнее Е Т З М У ^ н п е , что ю

эволнет оценить влияние размеровпленки на величину и. на

правление поляризации в системе. Для тетрагональной фазы 
можно предположить, чте общая поляризация системы молот 
быть представлзна как сумма поляризации бесконечной <цсс$аиы 
и некоторой добавки, характеризующей вклад поверхностно;3 

энергии, т . е . 



 Iöü 

Учитывая ( 8 ) , легко рассчитать эту поишъку. Подунавн 

Полученные аналитические результата характар^зуют 
численное» изменение вектора поляризации, однако возможно 
также и изменение вектора поляризации по направлению (энер

гетически выгодно:! может стать не ось л в а ось У или i , 
так как согласно проведенному ъ\иве анализу имеет место ьы

рождение и оси становятся неравноправными) на угол * / 2 . 
Аналогичный анализ можно провести также для ромбической и 
ромбоэдрической фаз. Изза громоздкости аналитических ре

зультатов конечные соотношения опускаются для этих фаз.Од

нако из (6 ) для случая ü l b , Шо и "У очевидно, что наряду с 
изменением вектора поляризации по модулю, происходит изме

нение поляризации и по направлению (компоненты вектора по

лчрпэации согласно (8 ) отличны друг от друга, а следова

тельно, под влиянием поверхностной энергии вектор поляри

зации в ромбической фазе уже не направлен по диагонали 
грани (в ромбоэдрической фазе по диагонали куба), а не

сколько отличен от него) . 
Рассмотрим несколько более подробно тетрагональную 

фазу* Учитывая функциональную S L ; Ю И М О С Т Ь коэффициентов 
термического резлбжеииж, условия устойчивости системы мож

но представить для фазы Н а и I I b в следующем виде 



 l o i  • 
Состояние По определяется оледующим набором неравенств 

Естественно, что в предельном случае бесконечного кристал

ла соотношения (19) и (20) упрощаютоя и совпадают друг с 
другом, так как в этом случае все направления эквивалентны 
и вырождение не наблюдается: условия устойчивости оостонннй 
Ша, 18 b и Шс совпадают между собой к Переходят Б Классичес

кую форму Из полученных соотношений (19) и (20) очевид

но, что находясь в тетрагональной ;азе система еще имеет 
определенную овободу и может переходить ив ооотояний П а и III 
в Не и наосрот. Действительно, условия (19) и (20) содер

жат явную функциональную зависимость от т.:ллниы сегнетоэлек

трической тонкой пленки и, таким образе4;, постоянно П а Й 
I I b либо состояние П с мояет терять устойчивость и зызавать 
передоменизацию от Û к С или наоборот. Кроме того, возмо

жем случай, когда условия (19) и 20) выполняются одновремен

но  в этом случае система занимает то состояние, в котором 
величина термодинамического потенциала минимальна. Следова

тельно, в рамках термодинамического формализма изменение 
характера доменов ( С и Сдомепиэацил) в сегнетоэлекгри

ческой пленке в зависимости от её размеров является обосно

ванным и закономерным. 
На основе полученных условий устойчивости (19) , (20) 

легко найти совокупность физических параметров (температу

ра, давление, размер пленки), ;и клтер^х состояния П а , 
I I b теряют устойчивость и переходят в состояние П с или 
наоборот. Для этой цели необходимо приравнять любое из 
неравенств (19) и (20) нулю. 

В заключение авторы считают приятным долгом поблаго

даристь проф. Л.Валенту за внимание к работе и полезные 
дискуссии. 
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Р.Е.Пасынков 

г . Ленинград 

ЭЛЕКТРОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ 
УСТОЙЧИВОСТЬ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 

Настоящая работа» которая в значительной мере написана 
в плане постановки задачи, ставит своей целью рассмотрение 
возможности и целесообразности описания электромеханических 
свойств моно— и поликристаллов в терминах термодинамической 
устойчивости вдали и вблизи области фазовых переходов (ФП). 
Естественно, что подобный подход не может привести к новым, 
неизвестным до сих пор, результатам, поскольку заранее име

ет в виду лишь изменение интерпретации существующих, а не 
получение новых формул. Вместе с тем нам кажется, что ис

пользуемая здесь методология обладает известной эвристичес

кой ценностью, поскольку позволяет рассматривать весьма раз

нообразные свойства сегнетоэлектриков, в том числе особен

ности различных сложных систем и пьезокерамики с единой тер

модинамической точки зрения. Подобный подход может оказать

ся полезным при определении направлений поиска различных мо

дификаций сегнетоэлектрических систем. 

I . Термодинамическая устойчивость сегнетоэлектриков 

Все аномалии, присуаде сегнетоэлектрическим монокристал

лам (больше значения диэлектрических пронииаемостей , пье

зомодулей , упругих постоянных , их зависимости от 
температуры Т, механических напряжений б н и поля 1Г) явля

ются результатом относительной близости системы к области ФП 
второго рода ($ПП) или первого рода (SÍ1I), близкого* к кри

тической точке Кюри. Эти аномалии могут быть количественно 
выражены через величины, характеризующие термодина*шческую 
устойчивость, которые для сегнетоэлектриков оказываются как 
правило необычно малыми. Это утверждение распространяется * 
на поляризованные поликристадлические сегнетоэлектрики 
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пьезокерамику, т . к . несмотря на сложность структуры и про

цессов, реализующихся в ней, основой, нулевым приближением 
физической интерпретацией её свойств является теория Лан

дауГинзбургаДевоншира / 1  3 7 и её приложения / 4  8 7 . Пред

ставление о низкой термодинамической устойчивости предопре 
делено основным предположением теории ФПП и §П1, близких 
к критической точке, т . е . малой величиной и температурной 
зависимостью коэффициента при инварианте второй степени 
разложения вблизи точки Кюри Q термодинамического потен

циала Ф по степеням поляризации Р. : 

*енно это, зависимость в конечном итоге приводит к повышен 
но* чувствительности сегнетоэлектрика к действию электри

ч эского поля Е. , механических напряжений (э к и темпера

турным аномалиям, которые можно рассматривать как резуль

тат смещения термолмимического равновесия в ту или иную 
сторону вблизи точки потери устойчивости системы. Это по

ложение становится ясным, если проследить с позиций термо

динамики взаимосвязь формулы ( I ) и соответствующих выраже

ний для ьелйчиь £L и d K , например, ^ля перовскитов. 
Запись ФСР.й,,) в виде полинома с оде и; ч инварианты 

г | и ô , котоА, з необходимы для описания сегнетоэлек

трических переходов связанных с изменением симметрии 

m 3 m ( 0 Ы = 4 m m (С J ; m5m (ОМ^ 

т . е . переходами между кубической, тетрагональной, ромбичес 
кой и ромбоэдрической фазами. Для иьезокерамики форма запи 
си ^ Р ^ , й к ) не меняется, поскольку при переходах т :па (<») 

С^^г согпгл ( С у с о ) инварианты оказываются теми *е, что 
и в случае переходов между фазами о низкой симметрии, об

разуемых путем малых искажений ячейки жссвоааы^щ ъЗГ фа 
зы» Таким oûpasoM, 

W%P.руьФ ( T H a P ^ + i f> р Ч р ( Р
2

Р
Г

+ Р
2

Р
2 + р * р 2 )+ 

< \ к о 2 i а х у х I JR г 



По поводу формулы (2 ) необходимо сделать оледуквде замеча

ния. Вопервых, входящие в Ф члены обеспечивают его инвари

антность по отношению к преобразованиям симметрии высоко

оимметричной фазы (отсутствие членов нечетного порядка от

носительно Pt и д р . ) . Использование этого выражения для 
описания эффектов в низкоспмметрично;! фазе есть, по оущост

ву, применение теории возмущения, корректной, если изменение 
энеггии после перехода и величины анергии внешних воэдой 

ствий малы по сравнению с энергией основного состояния 
Можно показать, что это условие является необходимым (хотя 
и недостаточным), чтобы была справедливой формула ( I ) 0/л 

Зовторых, член,содержащий линейную комбинацию б к , 
является инвариантом для любого класоа кристаллов и описы

вает эффекты температурного расширения. Вследствие "элек

тромеханического эацепл^лия" с электрострикнионными члена

ми £ K P f и в полярной фазе он влияет на пьвзоэффеКт. Для 
свободного однодомекного монокристалла, у которогс* переход 
обусловлен потерей устойчивости, влияние отого члена несу

щественно. Оно может оказаться существенным для некоторых 
случаев "жесткого" перехода первого рода / V ' , а также при 
учёте электромеханических эффектов, связанных с эакатием 
кристаллов и электрической проводимостью / 1 0 / . 

Далее следует отметить, что члены порядка и (б* ,6*P¿6,P') 
при малых возбу?кдениях можно не учитывать, так как их влия

ние сводится к слабому изменению характера перехода ^смещгг

кию либо в сторону ФП1, либо ФПН ) . Однако они существенны 
при сильных механических воздействия? в непосредствелпо? 
близости от перехода. 



О ) . 

Отметим так ка, что разложение Ф ( Р о ) » где #й 

составляющая вектора индукции, вместо ф ( Р ^ в * ^ и л о более 
строгим, т . к . ф является термодинамическим потенциалом по 
отношений к / 5 , Д / . При О и б к • 0 в силу сГ*4зг?£ 
оба разложения эквивалентны. При наличии внешних возбуждений 
( !Г / 0) исан для разомкнутого конденсатора разница по порядку 
величины становится существенной, если нарушается условие 

^^зсР Э Р 
1 » 2 и ^ " д г Я> Й, например, еоли 1 £ Ю # для 

ряда несобственных переходов и в области насыщения петли 
гиотерезиса, имеющей выраженную прямоугольную форму. Для 
пероэскитоа И пьезокерамики указанное неравенство как пра

вило хорошо выполняется. 
^ Наконец*э разложении (2) выделены изотропные члены 

и "2Г,Р » Более употребительной является такая форма 
з^гвчон * | когда эти члены выражаются в виде многочленов 
£*(Р2+Р£+Р!!) И у * ( Р * + Р

§

* Р * ) . Обе записи эквивалент

на еода " Р И Н Я Т Ь р\> л ^ ь ^ ^ З ^ ^ Л ^ ^ у ^ Ь ' 
3 данном рассмотрении изотропные члены удобно выделять, 

;ольку а низкотемпературной фазе все тензоры приведены к 
я .аним ооям к запись становится более компактной. 

Завноимооти Р 1 (Т ,Е .5 К ) и и к {Т,Е,б к ) ( и к  деформации) 
находятся .в результате решения системы уравнений состояния 

Система (Э) получена в результате наложения требования 
равновесия, т . е . обращения первой вариации в нуль: 

где интегрирование осуществляется по всему объему, занятому 
кристаллом. Достаточные условия минимума тождественны усло

вию устойчивости оистемы и формулируются как требование по

ложительности второе вариации полного термодинамического * 
потенциала? % • 
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Суммирование осуществляется по дзаяды повторяющимся индек

сам. Условие (4) для квадратичных форм типа (2) сводится к 
требе ;*и& положительности всех глазных миноров И? матриц, 
составленных члъ стоящих под интегралами производных, опре

деленных при значениях , удовлетворяющих ( 3 ) . Здесь 6 

кристаллографически; класс данной фазы; I  номер минора" 
для этой |а$Ш« При Е = 0; б к = 0 ; Т > 8 ото условие совпа

дает с ( I ) и требует, чтобы <х'в было положительно, т . е. 
2<Х 2(Х^ (Т 9) . Ниже точки перехода для всех допустимых 

симметрией фаз условие устойчивости формулируется следующим 
образом: 

§аэа П  тетрагональная (Т) 

Фаза 21  ооторомбическал ^0) 

Фаза 1У  ромбоэдрическая 

Переход лз одной фазы в другую у ЗаТ 0^ связан, вопер

вых, с невыполнением хотя бы одного из этих условий и, ьо

вторнх, поскольку зее эти переходы  первого рода, с иыраз

ниван^ем вблизи точек потери устойчивости соответствующих 
термодинамических потенциалов при Р £ У С Заметим, что эти 
фазовые переходы могли бы произойти и без потери устойчиво

сти: просто одна из фаз оставаясь устойчивой становилась бы 

<7) 



~ 1Ьо 

метастабильной, т*е, энергетически менее выгодной. В этом 
случае ми имели бы "жесткий" ФГ.1, которой мог бы осуществ

ляться и без ^ыоакенных аномалий «, и & , как это имеет 
место в аммониевой оегиетотовой соли / 9 / . Однако, записав 
с* согласно ( I ) тем самым предопределены малые величины 

и достаточно ощутимая даже вдали от 6 температурная зави

симость ?&(Т)« Следовательно, создана возможность реализа

ции точки потери уотойчивооти, сопровождающейся выраженными 
аномалиями £• и с1А , То, что система обладает "малым за

пасом" устойчивости следует кз сопоставления о эксперимен

том выражений для диэлектрических проницаемостей, получен

ных для (За) после линеаризации относительно индуциронанной 
поляризации; 

I
 5 1 ТТ77   г ~ ( 8 ; 

1 "ГЩ> ^ # • <Ю) 

Здесь и дальнейшем штрих означает приведение кглавным кри

сталлографическим осям. 
Теперь могут быть сделаны некоторые выводы относитель

но малого "эапаоа устойчивости" сегнетоэлектрика. Действи

тельно при & ~ 1(Г+10Ч М* ~ 3 * К Г 3 * б " 1 ( Г \ В обычном слу

чае (например, для ионных чриоталлов кубической системы 
£ * Ю+Ю 2 , М* 0 ,Э*6Т0~ 2 , что составляет разницу на 23 
порядка). 

В низкотемпературных фазах величины М * также оказыва

ются аномально М А Л К М И . Это следует также из сопоставления 
( 9 )  ( Ц ) с дааньми эксперимента. В теоретическом плане это 
вытекает из условия минимуме, а также условия переходов меж

ду фазами. Так, например, для фазы П имеем >>ч 

I « * М И Л * * ' * (12) 
Ш%)№%%?3£Т*1 (13) 
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Следовательно, вое ллагае^че должны во всяком случае иметь 
' пин и тот же порядок, определяемый величиной с* • 

Большие значения пьезомодулей ссгнетоэлектрикод и их 
температурные зависимости непосредственно вытекают из фор

мул ( 8 )  ( П ) , так как используя уравнения оостояния (За) и 
(Эб), легко получить общие для воех сегнетозлектриков,при

надлежащих к рассматриваемым клаооам, оимметрии, соотноше

нии: ^ • | 
ФазаП * А \ 

(16) 

< я 4 (*.+*.+*»)Р**1 
*м-&*Л*ш) ( 1 5 ) 

Фаза П с 1 м  Д ( х ,  * ^ Р , Е ' у 

Таким ^разом в конечном ито^е на основании формул ( 8 )  ( П ) 
все пьезомодули при прочих равных условиях определяются так

же главными минорами И * , характеризующими устойчивость си

стемы, физическая привода этой потенциальной неустойчивости, 
т . е . больвих величин |* согласно формул ( 8 )  ( И ) в свете 
динамики решетки связано о наличием мягкой фононной моды оп

тической ветви, т . е . аномально малыми, так называемыми " з а 

травочными частотами", зависящими от температуры в парафазе 
в соответствии с законом, определяемым формулой ( I ) . 

Возникновение пьезоэлектрических аномалий можнолодроб* 
но проследить, исследуя все главные миноры матриц, состав

ленные с помощью формулы ( * ) . Однако простые качественные 
представления могут быть легко получены, еолн обратиться 
непосредственно к формулам ( I ) и ( 2 ) . Пусть например, Я*/0, 
тогда полный коэффициент при Р* имеет вид; 



Теперь условия устойчивости и формулы (8)*(13) 
запишутся с леполъзовгхнеч КО&ОЙ величины , а так как 
величин* и мала ^ Ы * . 1 , то следовательно д.г«е яря нор

каленых значениях алектрострикционных коэффициентов ^ ве

Л И Ч ; : У : : ?^ , равновесие оистекн и соответственно сама чоч::е. 
Кюри б и течка перехода Т 1 будут заметно решаться :»пр£к: 

или влево по температурной скале з зависимости от знака 5 ^ 
Отсюда йоно, что величины изменения £(б) и следовательно лье

зомодуля могут быть выражены через сквцекиз точ :и Кюри 9 , 
т . е . точки потери устойчивости системы. 

Следует заметить, что картина принципиально не изменит

ся рассмотрении перехода мевду кубической и тетрагональной 
или кубической и ромбоэдрической фазами, как это имеет место 
для некоторых твердых растворов системы. 

2. Устойчивость и свойства пьезокерамкхи 

Переход от "нулевого приближения" к реальному лоляриэо

ъ'^чному поликристаллу Доже при малых Е ; л б я исключительно 
. ?н, и з.настоящее время не существует теории. которая 

могла бы .претендовать на хорошее согласие с экспериментом, 
действительно, трудно ожидать другой ситуации, когда и тео

рия полидоменных превращений в монокристаллах в настоящее 
время основывается на весьма приближенных пред <; тав лениях

Тем более она отановится олохной для поликристалла, пред

ставляющего из себя совокупность отдельных кригоалд&тоя 
зерен. Основное предположение, которое часто делается при 
расчетах, что каадй кристаллит можно рассматривать как один 
домен, до поляризацк:: произвольно ориентированный (в преде

лах,разрешенных кристаллографических направлений), не являет

ся совершенно очевидным. Осложняет дело также, различие раз

меров кристаллитов, оуз.г.отг,оьание отвклофазы и "набора" дея

ствугъих на них механических напряжений, в частности,за счет 
их зажатия при тепловом расширении. Кроме того, заметнбе^ 
ЪЗШ&Щ<Р трэст-ве, пъезокерамики оказывают дефекты струк



туры, к которым она еще больше предрасположена чем монокри

сталл. Можно было бы перечислить много особенностей пьезо

керамики, отличающих её от однодоменкого и йолидоменного 
монокристаллов, и тем самым осложняющих аналитическое опи

сание зё свойств / 7 , 1 3 , 1 7 / . Вместе о тем следующее прибли

жение теооии, которое заключается в осреднении полученных 
для однодоменных кристаллов результатов с учетом возможных 
распределений направлений векторов Р в кристаллитов,по край

ней мерепри слабых внешних воздействиях, дает качественное 
совпадение с экспериментом. Это обстоятельство, как нам 
представляется, благоприятствует рассмотрению свойств пьезо 
керамики с позиций устойчивости. 

Расчеты параметров пьезокерамики, произведенные рядом 
авторов ¿18-21/, сделаны для двух случаев: I ) поляризации 
Р , , после снятия поляризующего поля образуют конус с 8*** 
90° , образованный в результате 180°ной переориентации до

менов и без участия 90°ной переориентации; 2) для оостазов 
РЬТЮ^РЬ2 г 0^ это предположение заведомо не "является кор

ректным и требуется учет как 180°, так и 90°ных перебросов 
При Этом "эффективный" угол конуса 8 =* 55°. 

Вычисленные таким образом величины определяются для 
тетрагональной и ромбоэдричеокой фаз нижеследуювдюГвыраже

НИЯМИ I 

I ) в , * 90° 

$ а и » * х х 
(17) 

ИЛИ 

(И) 

2) 8  55°; Р„ « 0 , 8 Р8 



г^^^-^Н^^РЖ! (20) 

£

у "
€

к 16 м $ м ; 

 т з от 2 ( 5 - Т з ) 1 <  ( А + 1 5 ) ГА а (21) 
9 ни и ' 

м

2
 1 ' 1 

_ _ Х ( 5  1 з ) М Ц

ч + ( 4 + 4 3 ) ^ (22) 

3  ^ 5 

Хотя количественное совпадение теории и эксперимента 
оставляет желать лучшего, температурные зависимости и ха

рактер £; и ' (X ^ аналогичны соответствующим зависимостям 
для монокристалла и имеют ту же природу. Существенно т о , 
что вое ^диэлектрические л пьеэослектрические аномалии выра

жаются в конечном итоге через главные миноры Ы ^ и связаны 
с малым запасом или потерей устойчивости системой. 

Весьма важным направлением является построение теории 
оегнетоэлектрических твердых раотворов, конечной целью ко

торой является не только описание и объяснение, но и прог

нозирование свойств пьеэокерамики. Интересная попытка со

здания подобной теории была сделана Б.Н.Родовым и В*Э. Юр

кевичем / 1 7 / . 
Термодинамический потенциал однодоменного кристалла 

(кристаллита) в соответствии с теорией растворов Ландау 
представляется в виде: 

Ф (Т, Р.б) * лКГ,Р,б}+ *ТГпу + *^(Т,Р,6)* 1 г\ (Т,Р^) (23) 

где концентрация х= Л , П  число молекул растворяе

мого вещества, N  число молекул растворителя. 
Первое слагаемое соответствуем * ( х з 0 ) » второй член 



'определяет вклад подсигтемы, а последние два члена  их 
Фэаимодействие. Предполагаемая, что величины л{г и ^ мо

гут быть разложены в ряд по степеням Р ; , .-.с и с иными ко

эффициентами чем ч̂ г . Тогда Ф приводится к "канонической" 
copfç полинома, у которого коэффициенты имеют вид: 

й ^ р ^ й *
 4

Р а * *
 с

* ' ° 

• г * + 
.Последующее вводится к определению влияния малых (ина

* ге сражение (24 , становится некорректно) концентраций ра

створяемой компоненты на параметры £ t , d ; K * , S K K и т..д 
Согласно ¿17/ эти формулы позволяют описать и проследить 
тенденции изменения ряда характеристик сегнггоэлектрика при 
изменении концентрации второй компоненты. tm$ подобный под 
ход не может обеспечить хорошее количественное соответствие 
с экспериментом даже npi последующем осреднении параметров», 
гораздо важнее качественный результат, следующий .нз формул 
(24X, а именно возможность вдали от точки потери устойчи

вости "растворителя". В области слабой температурной зави

симости его оснозных параметров можно путем изменения кон

центрации других компонент так повлиять на величины коэффи

циентов а > 'р ,é | 4 чтобы еще уменьшить главные миноры си

стема (не снижая и л • *е увеличивая ? s ) и тек самым за счет 
дальнейшего некоторого снижения устойчивости увеличить пье

зоэлектрическую активность системы или наоборот, увеличивая 
M | f увеличить устойчивость и т . д . Такие возможности имеют

ся как известно для систем твердых растворов PbTLJyPbZgO^, 
обладавших дополнительной концентрационной неустойчивостью 
морфотропиой траницы. 

Часто применяемая классификация пьеэокераники tfoqyw

ству базируется ira представлениях о термодинамической устой

чивости; 
I . Сегнетомягкая пьезокерамика "имеет малый запас устой

чивости к соответственно высокие значения диэлектрической 
проницаемости. 'ПввэомояулеЯ. , ^9тШШ потерями; л и ш н и е 



Параметры 1 . ! f 

ед.ОГ': 
w tgfi при 

Материал í . ¡ t j 3 

см/сек 
£ 

f 

ед.ОГ': 
w E=5ü 

В/см 
' E1 

K B / O M 

Т Б К - З , ' '• 0*37 М " 1180 3,4 2.2 1.3 2,5 
ЦТС23 0 , 4 . 1X00 

м 3 , 3  0,7 2,0 
ЦТ С О ! С ,55 3 , 3 1000 5,4 2,0 0 , 7 1,0 
ЦТ5С3 0 , 6 5 3,2 2400 9,5 2,8 1.2 2,0 
(ЦТСЮ) 
Р Т - 8 - , Ó 2 3,3 IODO 6 , 5 1.0 0 ,4 0,7 
IICI9 0 , 4 4 з .о • 1525 6,0 20,0 3,5 8,0 
ЦТБС1 0 ,64 2 ,8 3900 14,1 33,0 5.0 20,0 
ЦТСНВ1 0 , 7 2 : , 5 2200 13,0 17,0 1.9 3 . 5 
? Т-5Н 0 , 7 5 2.5 3400 17,7 14,4 2 ,0 9,0 

—. 
Известны соединения промежуточного типа, например, 

ЦТС23 и ЦТБС3, обладающее известным универсализмом. 
Следует ответить, что системы 711 (ЦТС) облагают бо

лее выраженной чувствительностью к изменению концентрации 
примесей. че* * -'-^ ч>ы С -

воздействия лег^о переориентируют домены. 
'I* Сэгкзто:::ос?кая пьезокерамика, обладающая относи

тельно оольшки запасом устойчивости к соответственно 
сравнительно малой величиной диэлектрическог: проницаемо

сти и электрических и механических потерь, большой коэр

цитивной силой и критической величиной механических на

пряжения, вызывающих переориентацию спонтанной поляриза

ции доменов. 
К первой группе, т . е . сегнетомягккх соединений от

носятся BaTiO^ и различные модификации системы PbTlOg

? b Z 2 0 3 (система ?2Т или ЦТС: ЦТС19, Ц Т Б С  I , ЦТСНЗ1, 
? Т5Н и д р . ) ; ко второй, т . е . оешетожесткой системе 

•ВаТЮоСатЬзСОСОЗ и состатзы ЦТС23 , ЦГСС1, |ШМЭ ( ом. 
табл.). 



ри) благодаря особенностям главных миноров М ! и \\\ (боЛ&* 
яая неличина М и Р$ )* 

Теперь попытаемся дат кратку» Хв?*актернотику наиболее 
кйвреенкм представлениям етой группы твердых растворов, 
йопользуя выбранную систему классификации й представление 
об устойчивости. 

1. Сегметомягкие составы (РЙЗН. ЦГСНВ1, ЦГБС1),Йв* 
ли лводить в систему и/ГО) ионч о более положительная 
млантноотью, например. МЬ**, Т а + 5 , В *^, БЬ йлн 
г вместо 6 | то возникают вакансии в положений "А" й 
соответственно донорнай эффект* препятствующий проводимости 

р типа* При этом изменения коэффициентов разложения такс» 
во* что Й | заметно снижается йрй достаточно высокой вели

чине Р 5 . Как следотвив этого подвижность доменов заметно 
увеличивается. В результате образуется оемейотво составов, 
характеризуемых следующими особенностями ( с н . т а б л Л ) . а ) Ш-

оокая диэлектрическая проницаемость? 6} высокая пьезаэл^я*' 
трическая эффективность! в) высокие диэлектрические и меха

нические потери; г ) низкое коэрцитивное поле й способности 
относительно легкой переполяризации; д) высокая механическая 
податливость и ооответотвенно низкая величина скорости звука} 
е) несколько повышенная температурная зависимости • ) бы 
*трое старение.реализуйщееся в течение нескольких дней Пболй 
юляризации. 

2 . Сегнетожеоткие составы (РгТ8, ЦТСС1, РгТЦ,ЦГ023) 
сказанная группа образуется при эажеианйй нанйЬ РЬ ЮМ 
Т 1 , 2 2 ) * ^ ионами с более НИЗКОЙ валентность», например! 
5 с

4 3

, Мд* 2, К
¥1

9 Г е + 3 в результате чего образуются ш&кйН-

они акцепторного типа в положении 0. Эти вакансии уменьшает 
проводимость П типа и подвижность дойеннйх стеной й Ш№Я 
с тем позволяют сохранить достаточно яйсокуй величину Р$ . 
С точки зрения представлений об уотоя*тлости системы * $1И 
добавки обуславливают такое пмепьше коэффициентов разло

жения $ ш которое, оставляя кормалШйаг й даже несколько гЮ

выиенными величину ми! оров н , обеспечивает достато 7 
но высокую величину Р 3 . Соответственна $тоиу эта группа 
состафте лс ква характеризоваться (табАЛ)* лносительнг 



низкой величиной' % \ б) умеренным пьееоэффемтом; в) ниэл.> 
ми эле&тричеекими и механическими потерями» г ) высоким ко

эрцитивным погем и затрудненной лереполяриэапией; д) отно

сительно слабой температурной зависимостью параметров? 
е) медленным отарением. 

Соображения, которые здеоь приведены, имеют качественный 
характер: Вместе о тем, не исключается возможность проведе

ния хотя бы в нулевом приближении количественных оценок 
влияния различных компонент на основе формул (17) и ( 2 4 ) . В 
сток олучае многокомпонентная оиотема может рассматриваться 
как исходная однокомпонентная с последующим вычислением ко* 
оффициентов разложения Ф и величин М * 9 При этом коэффициен

тн 0( , ^ , | и ооответотвенно характер и количественные 
показатели влияния на коэффициенты разложения Ф и величину 
? 5 может быть определен на основании данных пробного экспе

римента, при осуществлении которого добавки вводятся в ми

нимальных концентрациях, после чего необходимые для оценки 
характериотики ооединекия при больших концентрациях добав

двшОД компонент определяются в результате прямых чиоленнык 
.счетов. НеоАотря на громоздкость указанной процедуры и 

^ с ч е т о в , этот метод позволит сузить область поиока модифи

каций одежных сегнетоэлектркческих оистем, обладающих за

данными электромеханическими свойствами. 
В заключение отметим, что характер поведения оегнетб

электрических оистем при сильных внешних вовдействиях/8Д4/ 
также может быть определен путем исследования величин М* , 
которые в этом случае становятся функциями внеснего электри

ческого поля и механических напряжений. 
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Е.П. Заполь 

ЛГУ иы. П. Стучки (Рига) 

О МЕТОДАХ РАСЧЕТА ВНУТРЕННИХ ПОЛЕЙ з СЕГКЕТО:;:Ш?;;КАХ 

При теоретическом исследовании ряда процессов, проис

ходящих в твердых телах, в частности, з сегнетозлехтриках, 
необходимо использовать микроскопический подход. В качестве 
примеров'можно указать оптические спектры поглощения и лю

минесценции иона реаетки или примесного иона, спек^ри ком

бинационного рассеяния, ЭПР, ЯМ?, ЯК? и др. Микроскопически 
пгдход допускает различные степени приближения: от чисто 
классической модели решетки до последовательно квантового 
подхода. 

Рассмотрим подробнее так называемое приближение кри

»галлического поля ¿1/, в котором структура термов иона в 
решетке описывается гамильтонианом ' . 

где О™  операторыэквиваленты, а параметры кристаллнческо

г ) поля В™ являются функционалами электронной плотности и 
зависят параметрически от структуры решетки. В работе / 2 / на 
основе обобщенного метода Гайтлера3.ондона / 3 , 4 / гамильтони

ан возмущения иона в кристаллическом поле был получек в более 
общей форме, с учетом эффектов прямого обменного взаимодейст

вия» При таком подходе параметры В п оказываются одинаковыми 
для всех термов одной и той же электронной конфигурации иона. 

Параметр;* кристаллического поля определяет либо кз экс

периментальных спектров, решая обратную спектральную задачу 
^что не всегда приводит к однозначным результатам /%7)$либо 
*з микроскопических расчетов / 6 / , либо, наконец, из пойуфено

)внологических моделей, таких, например, как модель обменных 
нарядов / В , 7 , 6 / , модель '"суперпозиции" полей координационных 
,оноз / 9 / И д р . . где параметры кристаллического поля явно вы

ражают через характеристик (заряда, дкпольные моменты и прО 
онов и структурные параметры розетки. 
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Ь настоящей статье автор, ке претендуя на полноту ох

вата материала, попытался дать краткий обзор существующих 
моделей кристаллической решетки. 

I . Модель точечных зарядов и диполей 

Для изучения внутренних электрических полей в ионных 
кристаллах в течение долгого времени использовалась модель, 
в которой в каждом узле решетки находится неподвижный по

ляризуемый ион с точечным зарядом и электронной поля

ризуемостью (х1а Точечный дипольный момент^ щ иона свя

зан с напряженностью электрического поля Е^ в этом узле 
соотношением 

Отсутствие пространственных степеней свободы иона позволило 
назвать такую модель статической /10/, Статическая мо

дель была рассмотрена, например, в работах /11147 . К расче

ту сегнетоэлектрикоз многократно применялась статическая 
ионная модель, развитая в цикле работ /1520/ ' . В этой моде

ли точечные заряды и дипольные моменты ионов находятся в 
реальных 'смещенных положениях, определяемых по рентгеногра

фически данным (при необходимости модель легко обобщается 
для учета высших муяьтипольных моментов /21 / )« 

В статической модели поле решетки зарядов и диполей в 
I ом узле решетки равно 

где £ , А * х ,у ,2 ; V  объем элементарной ячейки} сумми

рование по 1 охватывает все подрешетки. Структурные суммы 
имеет вид 

(1 .3 ) 

(1 .4 ) 

о 



Здесь 7̂  «7^ Ц • r<i я ' rcj I 1Ц * смещение j ой 
лодреш^тки; оуммирование происходит по бесконечной j ой 
подрететке зарядов и диполей. Уравнения (1.1)41*4) Дают 

где m  число подрешеток. Задача упрощается при наличии 
в ячейке комплексов одинаковых атомов, расположенных сим

метрично. Тогда достаточно найти поле для одного из таких 
атомов /1бУ. Суммируя по атомам комплекса, вводят обобщен

ные структурные суммы 

; С 1 ' 6 ) 

Теперь система (1 .5 ) принимает вид 

где Pj  число атомов в j ом комплексе, П число комп

лексов. Очевидно, n < т . В рассмотренном методе задаются 
эффективные заряды ионов и электронные поляризуемости 
ионов о<1 , а также смещения ионов. Дипольные моменты Р

определяются из уравнений (1 .5 ) или ( 1 . 8 ) . 
В упрощенном варианте теории поле смещенного заряда 

разлагается в ряд по мультиполям и сохраняется лишь диполь

ный член. В системе (1 .8 ) при этом следует заменить / 1 7 / 

Н ц , ^ н * ^ ; • (1 .9 ) 

где Н°, F° , h*̂  вычисляются при несмещенных положениях ио

нов. Учет симметрии кристаллической решетки ведет к даль

нейшему упрощению расчетных формул. 
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формализм отитичеокой ионной модели позволяет в явном 

виде получать выражения для градиентов электрических полей 
/ 18 ,21 . / . Например, для перовокчт.чкх кристаллов тетрагональ
пол ои.чме ̂ вим . . п п \ 

. / А О 0 д 

\ О I * 

Огатичв ! медаль точечных зарядов и диполей была о 
успехом применена к изучению аХР / 2 0 , 2 2 / . Внутренние поля

и опонтанн&я поляриг 1я были раоочитаны в рамках статиче

ской модели в сегнетоэлектриках ВаТ10д /15 ,23 / , РЬТ10^/2^»/. 
КЫЬ0 3 / £ 2 Д ОвОеСГд / £ 0 / , а также в МаТаОэ и ОШОз 
/ 1 7 / . Сравнение результатов расчетов с экспериментальными 
данными позволило сделать вывод / £ з / об эффективности ста

тической модели для расчета внутренних полей в сегнетоэлек

триках, представляющих ообой окислы металлов. 

. 2. Модель поляризуемых ионов 
Модели, в которых положение ионов или их чаотей (осто

вов, внешшцс электронны* оболочек) определяется на условия 
равновадия действующих на них квазиупругих и олектрических 
сил, называются динамическими / 10 / . К таким моделям отно

сится широко известная модель поляризуемых ионов / 6 , 2 5 / , в 
которой принимается, что решетка соотоит из ионов с заряда

ми §| и электронными поляриэуемоотями ст^ . Под действием 
поля ионы смещаются на расстояния , и их электронные 
оболочки поляризумоя* Условие равновесия сил, действующ* 
на 1й иом, имеет зид 

Г й . ^ Т р + е ^  О , (2 .1 ) 

где первое слагаемое описывает квазиупругие силы, возникаю

щие при смещении всех ] х подрешеток ( ] 4 \ ) относитель

но 1го иона, а второе^ электростатические силы.^действув

шие вё 1й ион. Поле , действующее на ^  Й ион, удовлет

воряет уравнению ( Е  внешнее поле» Ж
 е * , у , 0 



где }ц  структурная сумма, соответствующая вкладу в поле 
Е| всех диполей ]~\\ подресетки. 

Модель поляризуемых ионов наиболее пригоднг для описа

ния низкочастотных характеристик сегнетоэлектшкоз, таких, 
как спонтанная поляризация или электрооптическая постоянная 
/¡26/. исследования колебаний ре детки. Однако в /107 указан 
способ нахождения и высокочастотное диэлектрической прони

цаемости в этой модели. 
Развитие модели поляризуемых конов и вывод уравнений, 

применимых для любых ионных кристаллов, даны в / 27 / ; в урав

нения входят поля, создаваемые дипольными, квадрупольными 
и октупольными моментами ионов решетки. Модель применена к 
анализу индуцированного и спонтанного двулучепреломления и 
спонтанной поляризации сегнотоэлектркков 14 N5 0^, ВаТЮ^, 
в г Т Ю ^ и КГаО^ / 2 7 , 2 8 / ; получено согласие с эксперимен

тальном данными. 

3 . Модель точечных обменных зарядов 

Существующее между электронами соседних ионов обменное 
взаимодействие можно приближенно описать в классической мо

дели путем введения так называемых обменных зарядов. Им при

писывается свойство участвовать во взаимодействие типа куло

новского о зарядами электронов и ядер и друг с другом / 2 9 / . 
Ввличина обменного заряда определяется степенью перекрыва

ния волновых функции! электронных оболочек взаимодействующих 
ионов. 

Теория кристаллического поля Б модели точечных о^мениы; 
зарядов / 5 , 7 , 8 ,30 32 / использует представление об обменном 
заряде, который приставляется в виде точечного заряда, рас

положенного на свлод между рассматриваемыми ионами в точках, 
делящнл расстояния между ионами пропорционально их ионным 
радиусом. Перераспределение электронной плотности соседних 
ионсв в связи*с перекрыванием волновых функций электронных 



ободочек приводит к дополнительному дипольному моменту Ар 4 

i го иона решетки оверх момента]? , обусловленного другими 
причинами. В рамках модели точечных обменных зарядов ьРх 

представляет собой оумму направленных на ближайшие ЙОНЫ ди

иольных моментов, величины которых определяются интегралами 
перекрывания внешних волновых функций ооседних ионов Л>/. 

Для удаленной от примесного иона части решетки исполь

зуется модель точечных поляризуемых ионов* 
Модель точечных обменных зарядов позволил?, построить 

микроскопическую теорию пьезоспектроск^пических эффектов 
/ 7 , 3 3 / в активированных кристаллах, вычислить параметры 
кристаллического поля на примесном ионе в кристаллах типа 
флюорита / 5 1 / , иооледовать взаимодействие редкоземельного 
иона с колебаниями решетки [btj2j и др . i 

4» Оболочечная модель и модель кулоновского 
ангармонизма 

Как ивв&отно, близкие к ядру электроны сильнее овязаны 
с Ким и меньше подвержены действию приложенного электричес

кого по^я>.так что электронная поляризуемость ионов связана 
главным образом с наружной оболочкой (для случая атомных 
систем с электронной конфигурацией инертного газа это пока

зано ' Л5/) . Поэтому осте1? 1 го иона (ядро и электроны 
внутренних оболочек) можно приближенно считать неполяризуе

мым и рассматривать как точечный заряд е с 1 , а наружной 
оболочке сопоставлять другой точечный заряд e s l . Смещение 
этих зарядов друг относительно друга объясняет электронную 
поляризуемость иона. Такая модель /"29,367 носит название 
ободочечной. 

Обозначив символом e ¿ лвбой из точечных зарядов в ре

шетке, можно записать условия равновесия сил, дейотвуйщих 
на такой заряд, в виде ( 2 . 1 ) . Уравнение для "EJ примет вих 

где суммирование происходит по всем остовам и оболочкам. 
Между оболочечней моделью и моделью поляризуемых ионов мо



жет быть установлено соответствие с помощью уравнения [Ы] 

где компоненты тензора А1 определяются из решения систе

мы1 уравнения для локальное полей. 
Оболочечкая одель применима, в частности, при опи

сании оптических характеристик сегнетоэлектриков. В это> 
случае достаточно рассматривать смещение под действием по

ля световой волны лишь оболочки иона, а остов считать не

подвижным. 
В рамках оболочечн;* модели возникает возможность 

учесть два эффекта, кото $ вносят вклад в поляризацию ио

нов и не учитываются в модели поляризуемых ионов. Один из 
них  поляризация короткодействующего взаимодействия  воз

никает как дополнительный эффект при смещении ионов в поле 
В с непременной поляризации их электронных оболочек. Дру

гой эффект  поляризация обменного заряда  состоит в пе

рераспределении обменного заряда при смещении ионов. Ука

зана а механизмы объясняют, по крайней мере частично, от

клонение поляризуемости иона в кристалле от поляризуемости 
свободного иона /29/V 

Идеи модели поляризуемых ионов и оболочечной модели 
б*ш* использованы при создании модели кулоновокого ангармо

ивтзма / 3 0 / , на основе которой была развита микроскопическая, 
количественная теория нелинейных оптических овойств кри

сталлов. Название модели связано о тем, что в ней учитыва

ете * ангармониэм ливь в реаеточных сумках кулоновокого про

исхождения, В модели расомятпивается случай, когда на нов 
в решетке действует сильное поде, приводящее к появлению не* 
линейной, в простейшем случае квадратичной по'полю, добавки 
к индуцированному дипольному моменту р | . иона. В рамке* обо

лочечной модели это может быть описано как нелинейность по 
полю смещения 1* заряда оболочки ион&5 



Здесь a?¿ линейная восприимчивость Lro иона, ^  ооот

ветотвуквдй нелинейный коэффициент, 1  поле световой 
волны, _ 

Рассматриваема/ модель позволяет исоледовать поведение 
иона в сильном электрическом поле световой волны. При вол

новом векторе, равном нулю, и в отоутотвйе поглощения овета 
.оредой это сводится к решений оиотемы уравнений движения за

ряда оболочки иона: 

т,г в Д+11Сй | Н в л^^^Ч1идм в «) г ^ + 

Здаоь ггц  масса 1го заряда, К ^ к ^ и С  к ^  по

стоянные некулонсьского происхождения, Л / ц  ^ А м б А > |  f ¿ K | ¿ 
и ^  постоянные кулоновского 'происхо^декия/ре

аение этой системы дает возможность найти смещение оболочки 
иона Щ , а следовательно, и Поляризацию кристалла. 

Модель кулоновского ангармонизма была применена к рас

чету спектральных компонент тензора квадратичной восприим

чивости и электрооптических коэффициентов линейного электро

оптического эффекта в кристаллах AKgXÔ  (A*K, Rb , С*; X * Р, 
A s ) , BaTi0 3 , РЬТЮ 3, Ц Э 0 3 и К NbO^ / 26 ,38 40 / . Показано, 
что теория дает качественное и количественное согласие с 
экспериментом и передает все основные особенности нелиней

ных оптических характеристик указанных оегнетоэлектриков. 
Были исоледованы также оптичёокие нелинейности высших 

порядков. Выяснилось / 5 8 / , что модель особенно удобна при 
исследовании нелинейиостей нечетных порядков, которые прак

тически не зависят от асимметрии в распределении нелинейных 
дипольных моментов ионов. 

Успех модели кулоновского ангармонизма связан о коррек

тным учетом внутренних электрических полей в кристалле п р о 

извольной симметрии и с произвольным числом атомов в элемен

тарной ячейке / 3 9 / . 



5. Параметры моделей 

Положения ионов, входящие как параметры в модель то

1ечных зарядов и ионов, определяются по данным рентгено* 
отруктурного анализа ( см . , например, для ВаТЮ^ В орторои

бической модификации [hi] t для BaTiO^ в тетрагональной мо

дификации Л2,43У, Для Св(ЗеС[3 / Ц / ) . 
В ряде рассмотренных моделей фигурируют заряды ионов. 

В качестве таковых используют не иотинные, а эффективные 
заряды ионов, что позволяет огладить приближенность моде

лей и достичь лучших результатов / 4 5 , 4 6 / . Эффективный за

ряд иона определяется как 

где е  заряд электрона, 2^  чиоло валентных электронов 
и  степень ионности / 3 6 / (или коэффициент заряднооти 
/ 20 / ) иона. Величина sK являетоя параметром теории» Зат 
частую его выбирают равным 1/2 / 20 ,22 / или определяют на 
основе полуэмпирического подхода, например / 5 8 , 3 9 / . пользу

ясь литературными данными по степени ионнооти соединений/6, 
47 / пМ на основе анализа исследуемой отруктуры и данных по 
электроотрицательнооти атомов / ^ 8 , 4 9 / . При этом учитываются 
результаты расчетов локальных полей, их градиентов и диэлек

трической проницаемости кристаллов / 1 9 , 2 2 , 2 § / . Погрешность 
в определении эффективного заряда иона может достигать 20

50£ / 2 2 / , 
Эффективный заряд наружной оболочки иона e B i ^оболочеч

ная модель, модель кулоновского ангармонизма) может быть оце

нен одновременно с постоянной кваэиупругой связи оболочки 
с остовом полуомпирически из значений статчческо.) и высоко

частотной диэлектрической проницаемости. Такие оценки для 
атомов и ионов с электронной конфигурацией инертного грза 
показали, что a s i отличается от истинного числа электронов 
в наружной оболочке / 2 9 / . 

Согласно / 3 § / , эффективный заряд оболочки можно выра

зить в виде 



где 1 ^  число электронов на внешней оболочке нейтраль

ного атома, 6  постоянная экранировки, учитызагж.эя 
уменьшение эффективного заряда оболочки в результате эффек

та взаимной экранировки электронов. Постоянная экранировки 
различна для различных типов ионов, однако удовлетворитель

но алпрокеим! дуется одинаковым для всс?7 ионов значением зи

сокочаототной диэлектрической проницаемости /ЗУ,40,49 ,50 / . 
Точность определения зарядов оболочек ниже, чем эффективных 
зарядов ионов / 5 1 / , и данные разных оценок [Я , ?2 / заметно 
реоходятся. Можно высказать предположение, что в разных про

цессах проявляются различные эффективные значения заряда 
оболочки иона, Например, Б теории нелинейных оптических 
свойств кристаллов согласие о экспериментом достигается,ес

ли предположить, что практически ресь эффективный 'заряд ио

на участвует в электронной поляризации / ¿ 8 , 5 1 / . 
нодел* точечных обменных зарядов содержит феноменоло

гические параметры доменные заряды, добавочные диподьные 
моменты обменного происхождения), описывающие эффекты,свя

занные с перекрыванием волновых функций электронов примес

ного "иона и лигандов. Эти параметры определяют либо из экс

периментальных данных, например, по штарковоким расщеплени

ям энергетических уровней иона / 7 / , либо из расчетов интег

ралов перекрываний электронных волновых функций. 
Ьо всех моделях, кроме оболочечной, в качестве парамет

ров фигурируют поляризуемость ионов. При этом ионная поля

ризуемость испсльэуетоя липзь в том варианте статической мо

дели точечных зарядов и ионов, в котором ноны находятся в 
насмешенных положениях в* узлах решетки. В остальных случаях 
используется электронная поляризуемость. Поляризуемость ио

на в решетке з связи с наличием сил близкодействия анизотрой 
На и существенно отличается от поляризуемости свободного ио

на / 5 3 , 5 4 / . Анизотропией поляризуемости зачастую можно пре

небречь. Например, в / 2 2 / расчетным путем продемонстрирова

но, что анизотропия электронной поляризуемости атома кисло

рода в ромбической фазе ниобата калия не влияет навн^*ри

кристаллические электрические поля. Значения электронных 
поляризуемостей оценивают, используя экспериментальные дан





 1'$0 

п+1 

получаемый при объединении членов решеточной суммы в такие 
наборы, что ни один из них не является выделенным и пере

х о д от одного набора ц другому задается определенным пре

образованием, может быть представлен в виде 

причем частичные суммы (6 .4) также знакопеременные, и схо

димость ряда (6 .3 ) гораздо лучше, чем исходного ряда ( 6 . 1 ) , 
и улучшается с ростом г* 

В методах работ / 6 4 , 6 5 / последовательность суммирова

ния определяется следующим образом» Между узлами решетки 
кристалла проводится совокупность подобных вложенных зам

кнутых поверхностей, по форме повторяющих поверхность эле

ментарной ячейки решетки Бравэ. Сначала вычисляются суммы 
в пределах одной такой поверхнооти, затем происходит сумми

рование'по* поверхностям. 
В методе Звьена/*63/> развитом для случая кубической ре

шетки, кристалл разбивается на кубические ячейки, вершины 
которых приходятся на ионы одного знака. При этом заряд ио

на "делится" поровну между всеми ячейками, на общей верши

не, ребре или грани которых находится ион. 
Для достижения точности около 0,1% в прямых методах не

обходимо суммировать до 1015й координационной сферы, если 
члены сумм убывают как п~ 2 , и до 69  если как п~

3

-гГ^ 
( П  номер члена) / 2 8 , 3 1 / . 

Иной подход предлагается в методах, которых можно, на

звать аналитическими. Широко известен метод Звальда / 6 , 6 7 , 
6 8 / . Метод состоит в решении уравнения Пуассона для распре

деления заряда, которое эквивалентна интимному распределе

нию и получается следующим образом, Дл* каждой составляющей 
решетки Бравэ к истинному распределению заряда добавляется 
однородно распределенный нейтрализующий заряд ( т . к . кри

сталл в целом нейтрален, эти заряды для разных решеток 

П - с о п Сб.Э) 

А 
п * 



взаимно уничтожаются) и, кроме того, прибавляется и вычита

ется поле решетки гауссовых распределений заряда, центриро

ванных в положениях ионов решетки И имеющих вид 

Разность истинного и гауссозсхого распределений ра.лаг&зтся 
в ряд Фурье. 3 решении уравнения Пуассона постоянная интег

рирования выбирается так, чтобы средний потенциал в единич

ной ячейке был равен нулю. Параметр t ширины гауссиана не 
влияет на результат вычислений. 

В работах / 60 62 ,69 / решеточные оуммы были аналитичес

ки преобразованы к различным более быстро сходящимся выра

жениям. Обобщение этих результатов получаетоя при замене 
/*70/ точечных зарядов на неперекрывающиеся заряженные шары? 
сходимость улучшается путем выбора специального распределе

ния заряда. В работе / ? 1 / учитывается распределение элек

тронной плотности в ионе. Во всех этих методах попользует

ся преобразоваше Фурье, приводящее к суммам по обратной 
решетке. 

В работе'Иаттхиза / 5 9 / был предложен метод расчета 
электростатического потенциала в бесконечной кристалличес

кой решетке, в^узлах которой расположены точечные мульти

поли порядка 2 . Величина потенциала получается в виде сум
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решетки. 
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решеткам Бравэ. Суммы б могут быть зата'булированы и ис
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чета сумм й для различных решеток рассмотрены в / 7 2 / . 
Большим удобством метода Маттхиза является то , что 

электростатическийпотенциал решетки мультиполей 
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