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F e r r o a c t i v e s o l i d s o l u t i o n s nave acquired spec ia l impor

tance amoc; f e r r o e l e c t r i c s , f o r they are qu i t e an ex t r ao r 

dinary ob jec t open to i n v e s t i g a t i o n . Indeed, a cb.ai.ge i n ad

mixture concentrat ion only makes i t poss ib l e t o vary the pha

se t r a n s i t i o n (FT ) temperature wi th in a range of a hundred 
degrees . 

In the genera l case a l l the FT i n f e r r o a c t i v e s o l i d so lu 

t i ons can be roughly d i v i d ed i n t o two groups: sharp PT or 
c l o s e t o them ones, and d i f f u s e PT, when the PT process does 
not occur at a s i n g l e po in t ed out temperature, but i t i s ex

tended in a c e r t a i n temperature i n t e r v a l . Na tu ra l l y , t h i s 
imposes c e r t a i n cons t r a in t s on the methods o f t h e o r e t i c a l 
a n a l y s i s , i . e . tn the f i r s t case i s capable to use, the ap

paratus of thermodynamic formal ism, but t o descr ibe the se 

cond one i t i s necessary t o i n v o l v e s t a t i s t i c " or model con

cepts* 

Unl ike pure c r y s t a l s , a s o l i d so lu t i on i s charac t e r i z ed , 
apart from common parameters, by some s p e c i f i c ones, i . e . , 
by concentrat ions of admixture components, descr ib ing new, 
add i t i ona l degrees of freedom, which have t o be taken i n t o 
account f o r bui ld ing the s o l i d so lu t i on thermodynaaiicB*We 
shal l dwell upon FSS of th» pe rov sk i t e t y p e , which are de

sc r ib ing by the formula ABC ̂ . The f o l l o w i n g f a c t i s of im

portances the A i on being r ep laced in asystem, the c r y s t a l 

l i n e quan t i t a t i v e c h a r a c t e r i s t i c s are changing in the v i c i 

n i t y of the PT p o i n t , but the q u a n t i t a t i v e behaviot • of the 
process and PT remains unchanged. 
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In case the B ion replacement takes p l a c e , the charac ter of 
PT i s changing: sharp PT transforms i n t o d i f f u s e one.We are 
go ing t o s t a r t the ana lys i s with a s imple case o f sharp PT. 

As i t has been a l ready sa id the change i n admixture con
cen t ra t i on of a system causes a cont inuous change of the 
c r a y s t a l l l n e basio phys ica l c h a r a c t e r i s t i c s . To descr ibe the 
concentra t ion dependence of the system main p r o p e r t i e s we may 
use the s e l f c o c s i s t e n t f i e l d theo ry i n the L-G-D form, 

which *a one of the s imp les t , most convenient and v i v i d met
hods of a t h e o r e t i c a l a n a l y s i s . Wi th in the framework of t h i s 
theory a l l system p r o p e r t i e s are unequ ivoca l l y determined by 
the thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s . The r e f o r e , i t i s 
c l e a r that every admixture concen t ra t i on w i l l have i t s own 
thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s , c h a r a c t e r i z i n g a c r y 
s t a l at a c e r ta inconcen t ra t i on . Thus the FS3 thermodynamics 
may be b u i l t on the analogy w i th the c l a s s i c a l L-G-D theory , 
but i n thermodynamic p o t e n t i a l expansion the expansion coe f 
f i c i e n t s should be a continuous func t i on o f admixture con -
c e n t r a t i o n . In extreme cases they ought t o c o ins i d e with the 
expansion c o e f f i c i e n t s f o r the pure f i r s t and the pure seoond 
component when a system i s no l onge r a s o l i d s o l u t i o n . 

The system'thermodynamic p o t e n t i a l , and t h e r e f o r e , any 
c h a r a c t e r i s t i c of a c r y s t a l in a cer ta inway i s a superpos i 
t i o n of each component's phys i ca l p r o p e r t i e s f o r admixture 
concentrat ion wi th in the i n t e r v a l from zero t o un i t y . Con f i 
ning ourse lves t o quadrat ic approximation wi th r e spec t t o ad
mixture concentrat ion (when desc r i b ing thermodynamic expan
s ion c o e f f i c i e n t a t o rder ing parameter square ) and t o l i n e a r 
approximation f o r the r e s t parameters we have obta ined the 
a n a l i t i c a l c o r r e l a t i o n of main p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s beha
v i o u r . The number of ad just ing parameters depends on the FT 
charac ter : there are two ad just ing parameters f o r PT I I , and 
three - f o r PT I . The reason f o r t h i s l i e s i n the f a c t that 
the thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t at the order ing para
meter square r i g h t at the FT I p o i n t does not turn in to z e r o , 
as t h i s happens at PT I I , but i t adopts a f i n i t e v a lue . B e s i 
des , there e x i s t s a n a l y t i c a l i n t e r r e l a t i o n between the t h e r 
modynamic expansion c o e f f i c i e n t s a t the PT I p o i n t . This i n -



tar-re lat ion determines the concentrat ion dependence of • 
thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t v i a the r e s t ones. 

The comparison between the obtained a n a l y t i c a l c o r r e l a 
t i ons and the experimental data has shown qu i te good ag
reement* I t i s useful t o note that i n a p l e n t y of oases the 
ad just ing parameters may be equal t o z e ro , and f o r the con-
c en t r a t i ona l desc r ip t i on of a system i t i s necessary t o know 
on ly the va lues of the pure f i r s t and second component.Fur
thermore, sometimes s o l i d so lu t ions cannot e x i s t at any ad
mixture concentra t ion , they e x i s t only in c e r t ain conoentra-
t i o n a l i n t e r v a l s . I n t h i s case the pure second component pa
rameters l o se the i r i n i t i a l phys i ca l meaning and p lay the 
r o l e of convent ional adjust ing parameters. Taxing in to ao -
count that the d i e l e c t r i c pe rmeab i l i t y behaviour, i s un i e iu i -
v o c a l l y determined by Curie-Weiss constant and FT temperatu
r e we may conclude on the bas is of ana lys is that t h e o r e t i 
c a l and experimental curves o f d i e l e c t r i c pe rmeab i l i t y c o in -
s i d e . P r e c i s e determination of the concentrat ion dependence 
of some c h a r a c t e r i s t i c s i s sometimes qu i te compl icated. As 
an example we take Curie-Weiss constant. To i n v e s t i g a t e i t a 
concentrat ion dependence i t i s necessary t o measure d i e l e c 
t r i c pe rmeab i l i t y i n d is tant paraphase, i . e . i f o r tempera
tures which are much higher than the PT temperature. That l a 
why i t ia so important t o obta in simple v i v i d ana l y t i c a l cor 
r e l a t i o n s permi t t ing to determine t h i s behaviour on the basis 
of r e g u l a r i t i e s near FT temperature. In terms of the proposed 
s e l f c o n s i s t e n t f i e l d theory t h i s problem has qu i te an easy 
s o l u t i o n . For t h i s purpose i t i s necessary only t o measure 
d i e l e c t r i c pe rmeab i l i t y at the PT po int a t a c e r t a in admixtu
r e concentrat ion and t o determine the va lue of PT temperatu
re s h i f t under the in f luence of admixture concentrat ion . The 
comparison of these simple a n a l y t i c a l r eau l ta with experimen
t a l data has proved the i r v a l i d i t y * 

Fe r roe l ec t r i c - semiconduct ing c r y s t a l s represent a more 
complex system compared t o f e r r o e l e c t r i c s , f o r they have se 
v e r a l quasi-independent subsystems at once* For the de - r i p - ' 
t i o n of the e l e c t r o n subsystem the thermodynaaical p o t e n t i a l 
of a f e r r o e l e c t r i c subsystem fo rmal l y must be added with a 



б ' • 
term determining semiconducting p r o p e r t i e s of a c r y a t a l . l t 
i e assumed that the e l e c t r o n subsystem i s q u i t e r i g i d l y con

nected wi th the system order ing p r o c e s s , and the width o f 
the f o rb idden zone i s the func t i on o f order ing parameter . 
N a t u r a l l y , in FSSS a l l the parameters of the e l e c t r o n sub

system are the funct ion of admixture concent ra t i on as w e l l 
as the parameters of f e r r o e l e c t r i c subsystem. Thus, thermo

dynamic p o t e n t i a l of t h i s complex system can be t r ans f o r 

med i n t o the c l a s s i c a l type of LG—D expansion. Thermodyna

mic expansion c o e f f i c i e n t s i n t h i s case inc lude the depen

dence on both f e r r o e l e c t r i c subsystem and e l e c t r o n one. 
They are the funct ion oi admixture concen t ra t i on . The i n 

f luence of admixture concentrat ion can be reduced t o the va

r i a t i o n of each subsystem c o n t r i b u t i o n t o the v a r i a t i o n of 
each subsystem phys i ca l proper ty o f a c r y s t a l . Th is i n f luen

ce can vary the degree of i n t e r a c t i o n between the subsystems 
St i s poss ib l e that admixture concen t ra t i on can a f f e c t the 
PT charac te r , and PT I transforms i n t o PT I I and v i c e versa . 

The ana lys is of d i f f e r e n t disturbances p lays a s p e c i a l r o l e 
f o r the i n v e s t i g a t i o n of f e r r o a c t i v e c r y s t a l s . The g r e a t e s t 
i n t e r e s t i s focused on the constant e l e c t r i c f i e l d and mec

hanica l s t r esses  I t should be emphasized that a l l ooapo 

aenta of mechanical s t r e s s e s t ensor may i n f luence the f e r r o 

e l e c t r i c PT. However, p r a c t i c a l i n v e s t i g a t i o n a t high s t r e s 

s e s , producing a no t i c eab l e e f f e c t , may be performed only 
when m u l t i l a t e r a l , o r hydros ta t i c , pressure occurs . There f o 

re we conf ine t o the cons ide ra t i on o f t h i s p a r t i c u l a r сева . 
The hydros ta t i c pressure in f luence on the c r y s t a l l i n e phys i 

c a l prope r t i e s In the v i c i n i t y of PT I I i s s im i l a r to the 
admixture concentrat ion in f luence and l a r e v e a l e d i n the 
framework of LG—D theory through the c o e f f i c i e n t of thermo

dynamic p o t e n t i a l . The i n f luence o f hydros t a t i c pressure i s 
regarded as a disturbance, which dees not change the genera l 
character of PT  .he process remains sharp. This approach

can be app l i ed both f o r FSS and FSSS. The on ly remark would 
be appropr ia te here . The i nc lus i on o f the h y d r o s t a t i c p r e s 

sure e f f e c t s to the s e l f c o n s i s t e n t f i e l d model inc reases the 
number of adjust ing parameters. This c e r t a i n l y i e the draw
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back of the theory proposed* 
The inc lus ion of hydros ta t i c pressure t o thermodyna

mic p o t e n t i a l of TSS and FSS8 l e a d s t o the change in the 
PT character - i t transforms from PT I t o PT I I end v i c e 
v e r sa . This e s p e c i a l l y r e v e a l s on the example of 7888* Oh 
the ^rounds of the L-G-D mod i f i ed theory i t i s easy t o show 
that Kearn-Harbeke e f f e c t mani fes ts i t s e l f in the ex is tence 
of t y p i c a l i n c l i n a t i o n angles f o r the v a r i a b l e s being ana -
l y e ed a t convent ional PT I and PT I I . These angles can p r i n 
c i p a l l y charac te r i z e the p rocess belonging t o PT I and P T I I , 
and as the t h e o r e t i c a l ana lys is shows, they are changing un
der the in f luence of hydros ta t i c pressure and admixture con
c e n t r a t i o n . Th i s a l l ows to s e t f o r t h a hypothes is that in 
some cases the process of c r y s t a l l i n e s t ruc tu ra l reconst ruc
t i o n possesses f ea tures both of PT I and PT I I . The PT p r o 
cess in t h i s case can be presented as a superpos i t ion of PT 
I and PT I I . F i n a l l y i i t should be noted that admixture may 
d i f f u s e the process o f PT In the system. There i s the whole 
i n t e g r i t y of reasons s t imula t ing t h i s phenomenon, f e sha l l 
s t a r t the analys is w i th cons ide ra t i on of admixture conoen -
t r a t i o n f l u c t u a t i o n s . A reserve should be made at once that 
a s im i l a r e f f e c t can be observed not only i n f e r r o a c t i v a so 
lu t i ons but i n a l l binary systems aa we l l * For instance* 
Khacbaturyan'a works prove the p e r i o d i c a l d i s t r i b u t i o n of 
admixture concentrat ion in the genera l case* Our case assu
mes the s t a t i s t i c a l d i s t r i b u t i o n of iona of d i f f e r e n t kinds 
i n i d e n t i c a l c r y s ta l l o g raph i o p o s i t i o n s * This l a i t s turn 
a l lows t o make an assumptioc about the ex is tence of f l u c tua 
t i ons In a compound. The f a c t suggests the d i f fus i on of a 
f e r r o e l e c t r i c PT. The method descr ibed , a l l ows t o represent 
the behaviour of a l l phys ica l c h a r a c t e r i s t i c s of the system 
in the v i c i n i t y of the PT po in t as a funct ion o f admixture 
concentrat ion and hydros ta t i c pressure . The r e f o r e , the I n 
c lus ion of admixture concentrat ion f l uc tua t i ons in t h i s mo
de l i s reduced to the formal opera t i on of averag ing . In thlm 
case the main quest ion i s t o determine the p r o b a b i l i t y of < 

d i s t r i b u t i o n of admixture concentrat ion f l u c t u a t i o n s . For 
t h i s purpoae i t Is convenient t o apply the r e a o l t e of 



Kana ig ' s r eg ions model which w i l l be touched upon a b i t l a 
t e r . For the sake of s i m p l i c i t y we sha l l c on f ine t o the 
l i n e a r approximation in d e s c r i b i n g the concent ra t i on d e 
pendence of FT temperature. A f t e r s imple mathematical t r a n s 
f o r m a t i o n s which are not g i ven here we may determine 
the in f luence of admixture concen t ra t i on f l u c t u a t i o n s on 
the main phys i ca l c h a r a c t e r i s t i c s of FS6 and FG6S i n the 
v i c i n i t y of the PT temperature. The increase of admixture 
concentrat ion causee the growing a i f f u a i o n of PT in the 
system. The ca l cu l a t i on has been c a r r i e d out i n reduced 
(d imens lon less ) v a r i ab l e s i r r e s p e c t i v e of a concre te c r y s 
t a l . For every p a r t i c u l a r c r y s t a l the p i c t u r e w i l l be chan
ged due t o the change in the s c a l e a long the both axes.The 
sca le c o e f f i c i e n t s o f t rans format ion are the fune t i on of 
thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s f o r t h i s p a r t i c u l a r 
c r y s t a l . 

Systems wi'.h s eve ra l o rde r ing parameters are of g reat 
i n t e r e s t among f e r r o a c t i v e c r y s t a l s . These a r e a n t i f e r r o -
e l e c t r i c s , f e r r o e l e c t r i c c r y s t a l s w i th f e r romagnet ic o rde
r i n g , and f i n a l l y , f e r r o e l e c t r i c s or f e r romagnet i cs having 
superconducting p rope r t i e s a t superlow temperatures . The 
ex t raord inary i n t e r e s t , however, i s focussed on t h e i r s o 
l i d s o l u t i o n s , which a l low to change purpose fu l l y quant i 
t a t i v e and q u a l i t a t i v e behaviour o f every ordered subsys
tem. The ana lys i s of concent ra t i on dependence of t h i s be 
haviour along w.'.th the h y d r o s t a t i c pressure in f luence may 
be performed on the grounds of mod i f i ed L-G-D theo ry , as 
i t has been done f o r FSS and FSSS. The system thermodyna
mic p o t e n t i a l may be presented i n the geenra l form as a 
superpos i t ion of therjodynamio p o t e n t i a l of a l l subsystems, 
paying a t t en t i on to the subsystems an i s t r opy , and some 
term charac te r i s ing t h e i r i n t e r a c t i o n . The genera l thermo
dynamic ana lys is shows that the system i n t h i s case can 
be in s i x t een de f f e r en t phases . I t i s seen tha t the s t a b i 
l i t y cond i t i ons f o r every phase depend not on ly on the 
thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s , but - and qu i t e e s 
s e n t i a l l y - on the degree of i n t e r a c t i o n between the ' sub
systems. The ana lys is i nd i ca t e s the p o s s i b i l i t y of PT 



between d i f f e r e n t s tab le s t a t e s not only due t o temperature 
or hydros ta t i c pressure changes, but a lso due t o changes l a 
the i n t e r a c t i on degree between subsystems. This i s especia l 
l y exposed jus t in f e r r o e l e c t r i c - f e r r o m a g n e t i c s o l i d so lu 
t i o n s . Basing on the above presented thermodynamic p o t e n t i 
a l in the framework of modi f i ed I/-G-D theory , i t l a easy to 
see that due t o admixture concentrat ion i t i a poss ib l e t o 
s h i f t the FT po in t s along the temperature a x i s . Hence i t 
f o l l o w s that not only the absolute va lue of the distance 
between the subsystems PT temperatures i e changing but a l so 
the s i gn of t h i s d istance can be changed t o oppos i t e . Th is 
t h e o r e t i c a l supposit ion has found i t s complete experimental 
proof in Venevtsev end h i s group'a work. The r e s u l t s obtai
ned f o r f e r r o e l e c t r i c - f e r r o m a g n e t i c s o l i d so lu t i ons can be 
app l i ed t o the ordered systems having superconducting p r o 
p e r t i e s i n case there are no ex t e rna l f i e l d s . I f the magnet 
t l o f i e l d i e app l i ed i t i s necessary t o take in to account 
the s p e c i f i c character of f i e l d e f f e c t on the superconduc
t i n g subsystem. In th i s case thermodynamic "potent ia l as 
compared t o the one presented e a r l i e r , has t o include some 
add i t i ona l terms, desc r ib ing the f i e l d energy connected 
w i th the ex is tence of g rad ient of superconducting e l e c t r o n 
dene i t y i the energy of i n t e r a c t i o n between the constant ex
t e r n a l magnetic f i e l d and the cur ren t , which i s Induced by 
the presence of g rad ient of superconducting e l e c t r on den
s i t y i and, at l a s t , the energy connected w i th the p o l a r i s a 
t i o n g rad i en t . The t h e o r e t i c a l ana l ys i s of such a system 
shows that the f i e l d In f luence i s r e v ea l ed only near the 
c r y s t a l l i n e sur face , but w i th in a c r y s t a l i t s e l f , a t a c e r 
t a i n depth, t h i s in f luence can be n e g l e c t e d . In t h i s case 
the behaviour of the system i s analogous t o that of an o r 
dinary system with 2 order ing parameters. Superconduct iv i ty 
in ordered syeteas i s of s p e c i a l i n t e r e s t I n s o l i d re la t i ons . 
The f a c t i s tha t by changing the admixture concentrat ion i t 
i s poss ib l e t o vary the PT temperature of each subsystem. 
This enables t o prove theex is tance of a cons iderab le ex ten
s ion of superconducting phase temperature i n t e r v a l . The f u 
ture w i l l show the experimental r e a l i z a t i o n of t h i s pheno-



nenon. In t h i s f i e l d i n t ens i v e research it» being performed 
by American s c i e n t i s t s , e s p e c i a l l y by the group of prof* 
Matth ias . 

A n t i f e r r o e l e o t r i o c r y s t a l s form a broad c l a s s of com
pounds with spontaneously po l a r i z ad c h a i n l e t s of i ons ,ne i gh 
bouring cha in l e t s being p o l a r i z e d in oppos i t e d i r e c t i o n s . 
On the whole i t should be s t r e s s e d that a n t i f e r r o e l e c t r i o 
c r y s t a l s are a s p e c i f i c case of the system w i th two o rde 
r i n g parametersi when subsystems forming a c r y s t a l are r i 
g i d l y connected. Natura l l y t h i s imposes add i t i ona l cons t 
r a in t s on thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s as compared 
t o systems wi th two order ing parameters . Omit t ing the de
t a i l s we can s t a t e that the ana l ys i s o f a n t i f e r r o e l e c t r i c 
s o l i d so lu t ions can be a lso performed when concentra t ion 
dependence of thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s are ta 
ken in to account. In the framework of t h i s approach i t can 
be e a s i l y shown that the in f luence of admixture concentra
t i o n not only changes the q u a n t i t a t i v e behaviour of the 
va in c r y s t a l l i n e p r o p e r t i e s in the v i c i n i t y o í FT but a lso 
changes the PT charac te r , i . e . an t i f e r ropbase -para fase 
PT transforms i n t o an t i f e r rophase - f e r rophase PT and v i c e 
ve rsa . Bes ides , the FT may be changed from PT I t o PT I I 
and v i o e versa* 

The development of m i c r o e l e c t r on i c s s e t f o r t h the 
problem of geometry and s i z e ana l y s i s of f e r r o a c t i v e s o l i d 
so lu t i ons . While the in f luence of temperature, mechanical 
s t r e s s e s , ex terna l f i e l d s and admixture concentrat ion are 
in a way t r a d i t i o n a l f i e l d s of I n v e s t i g a t i o n in to ferro— 
e l e c t r i c s , then the ana lys i s of geometry and s i z e e f f e c t s 
in f e r r o e l e c t r i c s i s a r e l a t i v e l y new branch,. A f i n i t e 
c r y s t a l i s charac ter i zed by inhomogeneity of the whole s ys 
tem's c h a r a c t e r i s t i c s d i s t r i b u t i o n over i t s volume due t o 
the In f luence of surface e f f e c t s . The p r i n c i p a l problem 
l i e s in determination of t h i s i n f l u e n c e . P l e n t i f u l expe r i 
mental i n v e s t i g a t i ons by Fesenko and h i s team have shown 
the ex i s t ence of s p e c i f i c surface l a y e r in f e r r o e l e c t r i c 
th in f i l m s . The surface l a y e r d i f f e r e by i t s phys i ca l chn-
r a c t e r i s t i c s from the in t e rna l l a y e r s of a c r y s t a l . Th is 



a l l ows t o present the thermodynamic p o t e n t i a l of such a 
system as a sum of volume and surface terms* Zn t h i s case 
the problem i s again reduoed t o the modi f ied L-G-D theory . 
Thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s now w i l l be the func
t i o n not only of temperature, hydros ta t i c pressure and ad
mixture concentrat ion , but a l so w i l l depend on the systom 
s i z e and geometry. I f to n e g l e c t inhomogeneity of order ing 
parameter d i s t r i b u t i o n in the c r y s t a l , t h e n by t h i s approach 
f o r the system wi th 'PT I I i t i s easy t o ge t some essen t i a l 
conc lus ions ! F i r s t the c r y s t a l s i z e along wi th admixture 
concentrat ion and hydros ta t i c pressure can ve ry the PT 
temperature, and second a c r y s t a l has the extreme s i z e . I t 
i s e n e r g e t i c a l l y i r r a t i o n a l to have the ordered s t a t e f o r 
the systems having tho s i z e l e s s than t h i s extreme siz">. 
As f a r as thermodynamic expansion c o e f f i c i e n t s inc lude at 
such approach the dependence on c r y s t a l s i z e , the phys ica l 
c h a r a c t e r i s t i c s of the system have the ev ident a n a l y t i c a l 
dependence on system's s i z e * Ca l cu la t i ons of the most ener
g e t i c a l l y r a t i ona l s i z e o f f e r r o e l e c t r i c spher ic p a r t i c l e 
i n the PT reg ion f o r d i f f e r e n t temperatures are the ob ject 
of i n t e r e s t . Theo re t i ca l ana l ys i s has shown that t h i s s i z e 
r i g h t at the PT po int tends t o i n f i n i t y f o r PT I I , and i t 
i s f i n i t e f o r PT I . This n a t u r a l l y leads t o the f a c t that 
in the case of i d ea l c r y s t a l i n i d ea l cond i t i ons the FT , 
always occur in the whole c r y s t a l s imultaneously, i f t h i s 
t r a n s i t i o n i s PT I I . In the esse of PT I the phase t r an 
s i t i o n can occur in pa r t s . Th is f a c t r e v e a l s the p r i n c i 
pa l p o s s i b i l i t y of PT d i f f u s i on * Inc lus ion o f inhomogene-
ous d i s t r i b u t i o n of p o l a r i z a t i o n only compl icates the 
problem mathematical ly and l eads t o the system of d i f f e 
r e n t i a l equations,but i t does not g i v e e s s e n t i a l l y new 
r e s u l t s * Such ca l cu la t i ons have been r e a l i z e d and the 
agreement between t h e o r e t i c a l and experimental data as 
regards ferromagnet ic th in f i l m s has been obtained. Nov 
days a number of experiments i s being c a r r i e d out dea l ing 
with th in f i l m s of f e r r o a c t i v e s o l i d s o l u t i o n s . The r e -
su i t s of these experiments w i l l a l low to check up i n de
t a i l the t h e o r e t i c a l f i n d i n g s . In add i t i on tha under -



standing of the r o l e of f e r r o a c t i v e p a r t i c l e s ' geometry 
and s i z e may he lp tremendously t o so l ve the problem of 
producing mate r i a l s with pre—assigned p r o p e r t i e s . The p i o 
neers in t h i s experimental research were p ro f - Sanzig and 
b i s team. The f e r r o e l e c t r i c c o l l o i d a l s o l u t i o n s were the 
ob j e c t of t h e i r r esearch . -Us ing K a n z i g ' s concept ion i t 
i s p o s s i b l e on the gro i ' ids of thermodynamic and s t a t i s t i 
ca l formalism to show the p o s s i b i l i t y of manufacturing 
f e r r o a c t i v e sy3to=3 wi th d e s i r a b l e c h a r a c t e r i s t i c s . I t can 
be r e a l i z e d by put t ing f e r r o a c t i v e p a r t i c l e s i n t o r o u t r a l 
medium. By va ry ing p a r t i c l e s i z e , t h e i r compos i t ion,shape, 
as w e l l as t h e i r d i s t r i b u t i o n over the system vo lume . i t i s 
easy t o obta in tho p re -ass l gucd phys i ca l c h a r a c t e r i s t i c s 
of mate r ia l * The obtained system resembles a p i e c e of good 
cheese , where ins tead of ho l es the r e are f e r r o e l e c t r i c 
p a r t i c l e s . Such a system i s r e a d i l y desc r ibed in terms o f 
s t a t i s t i c a l physics and thermodynamics formal ism. The ob
ta ined a n a l y t i c a l c o r r e l a t i o n s a l l ow t o connect the charac
t e r i s t i c s o f an ind i v idua l f e r r o a c t i v e p a r t i c l ' . and the 
p rope r t i e s of the wholo system. 

The behaviour of the o rdered system i n the v i c i n i t y 
of the PT po in t i s s t r ong l y a f f e c t e d by ex t e rna l e l e c t r i o 
f i e l d . This changes the p rocess of the system s t ruc tu ra l 
r econst ruc t ion and turns sharp PT i n t o d i f f u s e one. The 
behaviour of the main phys i ca l c h a r a c t e r i s t i c s of the 
ayatem, i . e . the order ing parameter , i e determined on 
the bas is of the d i f f e r e n t i a l equat ion . We have t o admit 
that t h i s problem has been dec ided , but most ly f o r the 
spec i a l case of weak ex terna l e l e c t r i c f i e l d , when the po
l a r i z a t i o n va lue can be found as a s e r i e s w i th respec t t o 
e l e c t r i c f i e l d . However the problem can be s o l v ed a n a l y t i 
c a l l y l a the genera l form f o r any va lue of the e l e c t r i o 
f i e l d in the case of PT I I . Thus i t i r p o s s i b l e to take 
in to account severa l degrees of freedom i n a system simul
taneously , i . e . temperature, h y d r o s t a t i c pressure , ad
mixture concentrat ion and the e l e c t r i c f i e l d . A d e t a i l e d 
ana lys i s o f th ia equation and t h e o r e t i c a l c o r r e l a t i o n s 
obta ined on i t s bas is a l l ows t o g e t some p r i n c i p a l l y o r i -
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g ina l r e s u l t s , f o r l n e t e a e e , the PT temperature s h i f t s t e 
the r i g h t under the in f luence o f e l e c t r i o f i e l d . However 
the d i e l e c t r i c pe rmeab i l i t y va lue i n t h i s new PT po int I s 
tw ice l e e e as compared t e tha t l a the seme p o i n t , i f t h e 
r e i s no e l e o t r i o f i e l d . As • r e s u l t we have qu i te an o r i 
g ina l law o f two fo ld decrease o f d i e l e o t r i e pe rmeab i l i t y 
In the PT I I ease . Here a r e s e r v e should be made tha t the 
law of two f o l d decrease has been obta ined on the bas is o f 
a s u g g e s t ! * * that the t r a n s i t i o n la PT I I . For PT I the 
law i s i n v a l i d . "Therefore, the v a l i d i t y of t h i s law in a 
c e r t a i n way charac t e r i s es the belonging of e process t o 
PT I or FT I I . F i n a l l y , an important f a o t should be noted 
tha t the in f luence of d i f f e r e n t degrees o f freedom la d i f 
f e r e n t , both i n the s t rength o f In f luence and in q u a l i t y . 
For example, the PT temperature e s s e n t i a l l y depends on 
hydros ta t i c pressure , admixture concentrat ion end e x t e r 
na l e l e c t r i c f i e l d . There fore i t ia poae ib l e t o achieve 
t h e i r ann ih i l a t i on f o r any phys i ca l p roper ty by oombinlng 
the e f f e c t a of d i f f e r e n t d is turbances . Le t t h i s phys ica l 
proper ty be temperature. However, In s p i t e of remaining 
the temperature unchanged, the very prooeae of PT has 
changed from sharp t o d i f f u s e one. Thus, the opportunity 
a r i s e s t o change d e l i b e r a t e l y and purpose fu l ly a l l the ne 
cessary c r y s t a l l i n e c h a r a o t e r i e t i o s and t e obta in materi
a l s with pre-sss igned p r o p e r t i e s basing on the simple p l a i n 
c o r r e l a t i o n s deduced In the framework o f the L-Q-D modi f ied • 
theory . For PT I i n the genera l oeea i t l a impossible t e 
determine the* in f luence o f a f i e l d and t o obtain a n a l y t i c a l 
c o r r e l a t i o n s charac t e r i s ing the dependence o f the basic 
system phys i ca l p roper t i es on the e l e c t r i c f i e l d . There f o 
r e the numerical ca l cu l a t i ons analys ing t h i s r e l a t i onsh ip 
in the genera l case, haB been performed, i r r e s p e c t i v e of 
a p a r t i c u l a r c r y s t a l , and tab l ea and diagrams have been 
made. To analyse the p a r t i c u l a r c r y s t a l i t i s necessary to 
change the sca l e of these diagrams. The sca l ing c o e f f i c i 
ents are the funct ions o f the thermodynamic p o t e n t i a l e x 
pansion c o e f f i c i e n t s . 

However we have t o no te tha t the PT d i f f u s i on in ays-



t ea l a an o f t en encountered phenomenon. Thla behaviour 
•ay be caused by the f o l l o w i n g f a c t o r s . These a r e i t h e p r e 
sence of admixture, inhomogeneity o f p h y s i c a l s t a t e , f l u c 
tua t i ons of d i f f e r e n t c r y s t a l l i n e phys i ca l parameters , the 
in f luence of ex terna l e l e c t r i c an* magnetic f i e l d s , g e o m e t 
r y and s i z e e f f e c t s . Some o f t h e s e reasons have a l ready 
bean described and analysed by ue» However the complex ana
l y s i s of these reasons seems t o be ind ispensab le* Indeed, 
in a r e a l c r y s t a l the d i f f u s i o n ooouxa as a r e s u l t of the 
i n t e g r a l in f luence ox d i s turbances , however t h e i r s imul ta
neous des c r i p t i on on the bas is of thermodynamic and s t a t i s 
t i c a l formalism i s next t o i m p o s s i b l e . For t h i s reason we 
have proposed the model v e r s i o n o f the d i f f u s e FT theo ry . 
The genera l mathematical theory o f d i f f u s e FT' i s based on 
the concept ion of a c e r t a i n , most t y p i c a l system's f u n c t i 
on, which i s c a l l e d the swi tch f u n c t i o n . The main assumpti
on i n the framework of t h i s theo ry i s the f o l l o w i n g ! at 
temperatures c l o s e t o PT temperature the c r y s t a l i s d i v i 
ded i n t o separate r e g i ons , which are c a l l e d Kauz ig 'a r e g i 

ons, where spontaneous p o l a r i z a t i o n f l u c t u a t e s . In t h i s 
approach the swi tch func t i on i s the major c h a r a c t e r i s t i c 
of a system, cha rac t e r i z i ng the phase s t a t e o f the whole 
system, f o r i t determines the quan t i t y r a t i o o f aystem r e 
g ions being i n a new phase to the whole number of these r e 
g ions i n the system. On the bas la of the proposed model in 
the framework of s t a t i s t i c a l formal ism i t i s p o s s i b l e to 
show that the switch funct ion can be presented by simple ex 
press ion v i v i d l y demonstrating i t s dependence on admixture 
concentrat ion and hydros ta t i c p r e s s u r e . An e s s e n t i a l para
meter i n the swi tch funct ion behaviour i s the Kanz ig 'n r e 
g ion volume, which determines the minimal volume of a c r y s 
t a l where the PT occurs. Basing on the exper imental data 
on heat capac i t y i t l a poss ib l e t o a c e r t a i n extent t o 
conce ive the c r y s t a l s t ructure changing as the funct ion of 
temperature, hydros ta t i c pressure or admixture c o n c e n t r e - _ 
t l o n ^ T h e ca l cu l a t i on r e s u l t s based on experimental 

data I l l u s t r a t e the behaviour o f the c o r r e c t i o n funct ion 
o f the Kanz ig 'a r eg i on volume. The f o l l o w i n g remark would 



bé r e l e van t he re , the proposed model, i n s p i t e of a good 
agreement of t h e o r e t i c a l and exper imenta l data on p o l a r i 
za t i on behaviour, heat c a p a c i t y , thermal expansion coef -
f i c i e n t and a good dea l of o ther p r o p e r t i e s , has s t i l l a 
drawback. The matter i s tha t the proposed model regards 
Kanz i g ' s r eg ions as separa te , non - in t e rac t ing ob j ec ts .Na
t u r a l l y t h i s i s not J u s t i f i e d from the phys i ca l po in t of 
v i e w . In genera l the quest ion of i n t e r a c t i o n among K a n z i g ' • 
r e g i ons i s qu i t e compl icated and i t depends on the i n d i v i 
dual c r y s t a l being cons idered . S t i l l i t i s poss ib l e t o ana
l y s e the problem from the genera l v i ewpo int and t o obta in 
some t y p i c a l r e g u l a r i t i e s . Thus in the framework of the 
proposed model we nay assume tha t the i n t e r a c t i o n among 
Kanz i g ' s r e g i ons depends on the switch func t i on . I t I s 
easy t o show tha t the increase i n the degree of i n t e r ao -
t i o n among Kanz i g ' s r eg ions l eads t o the cons iderab le In-* 
orease of PT d i f f u s i o n . The d e r i v a t i v o o f the switch func
t i o n wi th r e spec t to temperature , c o ins i d e s w i th the s y s 
tem heat capac i t y with a p r e c i s i o n up t o mul t ip l y ing coe f 
f i c i e n t . Taking in to account the f a c t tha t the i n t e r a c t i o n 
c o e f f i c i e n t a lso i s an admixture concentrat ion funct ion we 
may r e l a t i v e l y simply t r a c e the in f luence of admixture con
cen t ra t i on on the PT p rocess . 

Summing up we can say that on the grounds of thermo
dynamic and s t a t i s t i c a l formalism wi th Inc lus ion of some 
phys i ca l models in the framework of modi f i ed L-Q-D theory 
i t 1B p o s s i b l e t o obtain r e l a t i v e l y , s i m p l y and v i v i d l y ana
l y t i c a l desc r ip t i on of the f e r r o a c t i v e mater ia ls behaviour 
i n the v i c i n i t y of I T po in t as the func t i on of the f o l l o w 
ing v a r i a b l e s , temperature, admixture concentrat ion ,hydro
s t a t i c pressure and ex terna l e l e c t r i c f i e l d . Of course , 
t h i s i s the f i r s t microscopic s tage o f inves t i ga t i on ,wh ich 
may be ueed aa a foundation f o r the development of ' l o r o -
s c o p i c , more profound concept ion and t h e o r i e s . As an exam
p l e of t h i s next step i t i s worthwhi le t o mention the r e 
search on the bas is o f s ca l i ng theory . Th is es tab l lahee the . 
add i t i ona l r e l a t i o n s between the c r i t i c a l c o e f f i c i e n t s . i v o 
r y c r i t i c a l index has i t s own c o r r e c t i o n c o e f f i c i e n t which 



ы 
deeor ibes the concentrat ion dependence of t h i s o r i t i o a l I n 

dex. T h i s . c o r r e c t i o n c o e f f i c i e n t has some a n a l y t i c a l i n t e r 

r e l a t i o n with other c o r r e c t i o n c o e f f i c i e n t s . Lack of complex 
experimental i n v e s t i g a t i o n s preven t s the d e t a i l e d comparison 
of t h e o r e t i c a l r e s u l t s and exper imenta l data . The matter i s 
that the experimental determinat ion o f c r i t i c a l i nd i c es i s 
extremely l abo r i ous process , because i t r e q u i r e s auporproc i 

se mearurements i n the neares t v i c i n i t y of the PT p o i n t . 
T h e r e f o r e the problem of exper imenta l checking of the r e 

po r t ed t h e o r e t i c a l r e s u l t s i s the task f o r the f u tu r e . 

З.Э.Юркевич, Б.H.Ролов 

ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ СЕГНЕТОАКТИВНЫХ ТВЕРДЫХ 
PlCTBOPCB 

Резюме 

' Рассматриваются вопросы построения термодинамической 
теории сегнетоэлектркческих, сегнетополупроводнйковых и 
сегньтоферромагнктных твердых растворов, влияние размер

ных эффектов на сегветоэлектрические характеристики, тер

модинамическая и модельная теория размытых фазовых пере

ходов в сегнетоактивных кристаллах. Показано, что поведе

ние основных физических характеристик сегнетоактивных 
твердых растворов, в том числе и эффектов размытия фазо

вого перехода, в соответствии с экспериментальными данными 
описывается полученными аналитическими выражениями, зави

сящими от температуры, концентрации примесей, гидростати

ческого давления и напряженности внешнего электрического 
поля. 
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TEE OBDERUrO PARAMETER RELAXATION HI SOLID SOLUTIONS 
WITH A FERROACTIVK BOBSTSTBIf* 

Summary 
The paper analyses the process of order ing parameter 

r e l a x a t i o n i n f a r r o e l e e t r i o , f e r r oe l ea t r l o  s ea l oondDc t ing 
and f e r r o e l e o t r l c  f e r r o m a g n e t i c s o l i d so lut iona near the 
phaae t r a n s i t i o n po in t . The In f luence of admixture concen

t r a t i on and hydros ta t i c pressure has been cons idered. The 
ana lys i s has been performed i n the terms a* s e l f  c o n e i s t e n t 
f i e l d modi f i ed theory . 

INTRODUCTION 
The In tent of t h i s paper i s t o oonaider the e f f e c t s r e l a t e d 
t o r e l axa t i on processes occuring at the u l t rason i c absorb*

t i o n in s o l i d so lu t ions with a f e r r o a o t i v e subsystem ( i . e . , 
i n f a r r oe l e c t r i c  e emiconduc t ing , and f e r r o e l e c t r l c  f e r r o 

magnetic s o l i d so lu t i ona ) in the v i c i n i t y of the phaae t ran

s i t i o n (FT ) p o i n t . Consider ing these e f f e c t s we take In to 
account the In f luence of hydros ta t i c pressure , f e carry out 
the research by means of c l a s s i c a l thermodynamics on the 
grounds of s e l f  c o n s i s t e n t f i e l d modi f i ed theory . I t l a 
supposed that c o e f f i c i e n t s of thermodynamic p o t e n t i a l ex

pansion depend both on admixture concentrat ion x and on 
hydros ta t i c pressure p . 
FERROELECTRIC SOLID SOLUTIONS , _ 

Regarding /13/ » • present the thermodynamic p o t e n t i a l of 
f e r r o e l e c t r i c s o l i d so lu t i ons as f o l l o w s . 

cp(r, p, x) = . *(T.p.x) P\ ^ P* . ™M p\ sol arfpTu, 

 x7 
Доклад,представленный на 71 конференцию по пр шененжв 

ультразвуковых методов для изучения физических свойств 
конденсированного состояния, г . Жилино (ЧССР), сентябрь 
1978 г . h 
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where зе i s the e l e c t r o s t a t i c c o e f f i c i e n t , e ia the e l a e 

t l o c o e f f i c i e n t . In the caae of the second order PT (PT 
I I ) the t a n with p 6 may he n e g l e c t e d i n expansion ( I ) , 
and the f i r at tern of thermodynamic p o t e n t i a l may b e , ac

cording t o / 1 , 2/, presented as 

* (T, p, x)  (T Т.) О** p * , x e X W , p • ot„ X t oC, px , ( 2 ) 

where ?.'0 i e the PT temperatore o f a o r y e t a l at p « О and 
ж  0| et (,ota , otj , cLA and oCs desc r ibe the o t ( T , p , x ) 
dependэпое on p and x . Having in t roduced the gene ra l i s ed 
CurieWeiss eonat nt 

C w (p , * ) e7r/« , . (W,p .o . ,x* ) , С„(т ,х )  2Ж/{л,*ллл*^4{г-Т,)'\, 
С(Тр ) . е т г/ [ о с е * « < ,р *<о1 , ( т . т . ' > ] , ( з ) 

ae we l l aa temperature, admixture concent ra t i on and hydro

s t a t i c pressure , at which the PT occurs 

в(р,*)т, ^ ^ ( * , p . * f K . ^ o x ) . p eao ̂ ^г*итт,х^*«*ь*.х] • 

wo may present p o l a r i s a t i o n induced by a sound wave as 

f o l l o w s . 

Re laxat ion t ime may be preaented i n the s i m i l a r way 

. I Cw(P.<) _ 1 C w O » t / Cw(T.p) 
* ' P , X J * «TL 9l'p,x)T "flTTL p„(T,x)p "eWL Xe (T,p)x ' ( 6 ) 

where 1. ia the k ine t i c c o e f f i c i e n t , having no p e c u l i a r i 

t i e s at the PT po in t . The u l t r a s o n i c absorpt ion c o e f f i c i 

ent may be presented i n the same way 

ST fat* гты е 

where c, ( T , P, x ) i e the d i e l e c t r i c p e r a l e b i l l t y c u r r e , 
CO i s the ul t rason ic f r equency , p I s c r y s t a l dens i t y . 

In the caae of the f i r s t order PT (PT I ) the f i r s t 
term of thermodynamic p o t e n t i a l may be , according t o 
/ 2 , 3/ presented analogously t o ( 2 ) 

< T , p , * W / < . . ( 4 x + 1 < . x 2 . o C 8 p « c C a p x ) ^ 
> 18) 



the f i r s t term deaoriblag the behaviour of at (T , p, x) contV 
f l e i e n t , the l a t t e r onea describing the FT tamperatara s h i f t • 
Taking into account the re la t ionship betwaem thermodynamic ex
pansion coe f f ia i enta ( I ) at the P? point /*/ wa may pre*eat 
sound wave induced po la r i sa t i on , re laxat ion time and u l t ras * -
nio abaorbtlon coe f f i c i en t on the PT I curve me f o i l o va l 

where a ( p , x) determlnea the in te rva l between, the crysta l Ft 
temperature and l t a Curie-Weiss temperature. 

FIRIWKIJWTHIC-BiWICUHDOCTIKQ SOLID SOLUTIOWB 

When considering ferroeleetr ie-aamloonduetinc ao l id aolutioaa 
we have, according to /5/, to add thermodynamic potent ia l ( I ) 
with a term characterising the e lectron subsystem. n (p , x) 
E(p, x ) where n(p, x ) la concentration of non-equilibrium oar-
r i a r s , and E(p,x ) ia the width of the forbidden sone. These 
are presented as fo l lows /6/1 

n ( p x ) - « . + « . «•• tl.px * ntp, 

cUp.x ) i s the coe f f i c i en t of electron-phonon ooupling. Che ob
tained thermodynamic potent ia l can be reduced to ( I ) , bet the 
f i r a t term of thermodynamic po t en t i a l ooa f f l o iant should be 
another. a (T , p, x ) . For PT I I we get 

MTIp.x'-A,* A<x + A.pX + A jp , 
A a-« ,

l l(i.et,x4c(, P)(T-T 1 ))ta ,n, , A , «a ,n ,+a ,n , 

A £ ' n „ a 2 + r7 1 a J +t7 l a , * t } 4 a f 4oc a , V rt,*V'tijdt • at, . ( i a ) 

By Introducing the general ised 0aria-Weiss constants 

C " « P > «-,rr. T!v.,.A,p.>. ' « i ( t - r , ) e t , + A t x . A , l i f t 
( C w ( p . t ) oonoidea with ( 3 ) ) , me we l l aa temperature, pres 
sure and admixture concentration at which PT oocure 

ecP,x)-T0- ̂ J^Ca.n.*A ,x * A s P x *AlP). p-.CT.j0. [ e t i C r r T J O . * ^ * > 

CwCTp) • 

- A,x-a,n„].x, (r,p). 2 f f M(t . -T) ( i -<,p)- Ajp - a „ n 0 ] , 

http://p-.CT.j0


* • obtain corre la t ions ( 5 ) , ( 6 ) and ( 7 ) f o r the oaae of PT I I 
la f•rroeie. i tr . ic-aealconductlng s o l i d so lu t i ons . These are ca
pable to evaluate the e lectron subsystem inf luence on the f e r 
r oe l e c t r i c one* For the oaae of PT I the f i r s t term of thermo
dynamic potent ia l ( i t i s designated as A ' ( T , p, z ) can be p re -
aented according to /6/ as fo l l owst 

where a",n0 determines the inf luence of non-equil ibrium ear -
r l e ra concentration uj ->n oxys ta l l lna proper t i es at the PT 
po in t . This a l lows, s imi lar ly to ( 1 0 ) , t o introduce 

*(p.»)" • ^ ^ ( " . • a . n ' . ) ( ^ ' * . X X T X i ' + l i e p + oC,px) (16) 
f o r ferroeleotrio-aemlconducti i i£ s o l i d eolut iona and thua to 
describe the behaviour of r e l axa t i on time and ultrasonic ab
sorption c o e f f i c i en t with the behaviour of Bound wave induced 
po lar isat ion on the FT I l i n o by c o r r e l a t i on ( 9 ) . 

FlfflROBXBCTRlC-FKHROIuaHETIO SOLID SOLUTIONS 

When considering f e r roe l eo t r l c - f e r romegne t i c a o l i d aolutiona 
thermodynamic potent ia l la presented, according to /7» 8/, In 
form ( I ) plus the fo l lowing mathematical expreaaion 

^. (T .p .x jM 1 . P p V + « < 6 M a - E P - HM, 

where se, la the magaetoatrlotion c o e f f i c i e n t , R i s the coef
f i c i e n t of in t e r r e l a t i on between the e l e c t r i c subsystem and 
the magnetic one, X and H are the e l e c t r i c f i e l d and the magne
t i c one, rospsct lve ly . How the coexistence reg ion of both sub
systems i s going to be considered. We aaaume that 

P " = P 0 » A P , n P « P 0 , M = M 0 + A M , 4 M « M, , 

where P Q and H 0 are the equil ibrium values o f spontaneous po
l a r i sa t i on and magnetisation, when there la no sound wavei 
and M 0 are the equilibrium values of spontaneous po lar isat ion 

P and H era sound wave, induced po l a r i sa t i on and magneti
sat ion. We ere able to determine t h e i r equi l ibr ium value. 

[&Ml{Rxrp,a,).2Mx] P*d 

A " (E.4eP.»)(H-4p,rt";-i6R*P. 3M! ' (18) 

) r a p J ' ( R < - p a e , ) - g f g , ] r i f d 

' CE.4*eP»>(H.4e,M*)-.6R«PjM» 



Thie gives r i s e t o a question ox* determining the re laxat ion 
t ina of determining parameters. When deviat ion from the 
equilibrium value takes place the rata of po lar isat ion and 
magnetisation approximation t o these equilibrium vaines i s 
determined by the ayatam of klnematio aquations /9» Ю/ 

i f , l i + 1 11 d M , dCf 7,d<f 

dt N O P L m . dt " e e n TF' uw 
•here L, I l and L 2 are kinet ic ooe f f i o ianta having nc pecu

l i a r i t i e s at the PT point* Fading out of both ordering pa

rametara ia described by one and same aquation 

" h e r * А . 2 ^ ( | . 2 Р Р . 4 ) + П , ( ^ + г р , М 4 ) . в 1 Й Р . М . . . 

and var iab le I « P и I « H# Therefore, re laxat ion times 
f o r both induced po lar isat ion and lndnoed magnetisation are 
equalt and th i s «111 bo r e l axa t i on time of the system 

ultrasonic absorption co e f f i c i en t i s expreaaed analogously! 

[(B*W*)C-A(D<* Dg)]c^Vp 
K * r(B*ai«J»*Atui1]VFe ' ( 25 ) 

Miere 

D,  4 M.(l, L 2 L 2 ) f2Rae Pe
2a?, (|* 2p p* ) ] ,C 2[эеР. (L, 4 0*a: t M, (1..1)] 

D 2  4 P 0 ( L ) L 2  L a ; f 2 R « , M ;  « (  í . 2 p 1 M ; ) ] . ( Ä ) 

p l a snbatanca density. 



RESULTS 

We hare demonstrated on the example of crys ta ls having d i f 

ferent structure that thermodynamic foraal iam i s capable to 
evaluate r e l a t i v e l y simply the inf luence of admixture con

centration and hydrostat ic pressure upon re laxat ion pheno

mena* A number of analy t i ca l co r re l a t i ons has been obtained 
which determine the system r e l axa t i on t ime, the ultrasonic 
absorb!ion c o e f f i c i e n t , tfie r e l a t i onsh ip and in teract ion 
between the f e r r o e " e c t r i c subsystem and the e lectron onо in 
f arroelectricaemiconductora. The character of re laxat ion 
processes in a system with two order ing parameters has been 
analysed. The analysis has been performed both f o r the casa 
of PT I sad f o r that of PT I I . The theo re t i ca l resul ts ag

ree qua l i t a t i v e l y with ex i s t ing experimental data /II/.Lack 
of complex experimental inves t i ga t i ons of re laxat ion pheno* 
mena in f e r roac t i v e so l i d so lut ions makes i t impossible to 
carry oat a quanti tat ive comparison of thoore t loa l data and 
experimental ones. 
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В.Э.Юркевич, Б.H.Ролов 

РЕЛАКСАЦИЯ ПАРАМЕТРА УПОРЯДОЧЕНИЯ В ТВЕРДЫХ РАСТВОРА! 
С СЕГНЕТОАКТИВНОЙ ПОДСИСТЕМОЙ 

Резюме 

Pc осматривается процесс релаксации параметра упорядоче

НЕЯ в согиетоэлектрических, сегнетополупроводникових и сег 

нзтоферуомагнитннх твердых растворах вблизи точки фазового 
перехода. Анализируется влияние концентрации примесей и гид

ростатического давления. Рассмотрение проведено в рамках мо

дифицированной теории самосогласованного поля. Получены ана

литические выражения для времени релаксации я коэффициента 
поглощения ультразвука. 
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, B.M.Rolov, V.E.Jurkevl tscb 

Le t t i s ch « Staa t eun i ve r s i t ä t (Riga ) 

ZU DlhEHSIOHSEPFEKTER IN TSR FERROELBKTRIZITAT x 

1. Einleitung 

Des Interesse an mlkroferroe lektr lsohan Kr is ta l l en ,d i 
h. an Kr i s t a l l en a l t einigen ger ingeren Dimensionen ( k " e i 

ne kugelförmige Tei lchen, Zyl inder und dünne Schichten,' 
e l r d nicht nur wegen der Wicht igke i t dieses Problems für 
daa Veratändnia dea Wesens der F a r r o e l e k t r i s i t ä t hervor 

gerufen, sondern auch dank ih re r v i e l f ä l t i g e n Anwenaunge

mögiichkelten. Leider sind diese Fragen ungeachtet der 
Aktual i tä t daa Problems recht wenig er fo rscht . Und wirk

l i c h ! wann auch die Abhängigkeit der physikalischen Eigen

schaften dea forroakt iven K r i s t a l l s von der Temperatur,dem 
Druck, der Beimischungskonsentration ( z . B . in f es ten Lösun

gen) oder dem äusseren e lekt r i schen Fe ld eine wohlbekannte 
Tatsache i s t , i s t doch verhältnismässig wenig bekannt,dass 
ähnliche Ef fekte sowohl i n q u a l i t a t i v e r ala auch quantita

t i v e r Hinsicht durch Var iat ion der Auamasae dea K r i s t a l l s 
in einigen bsw. in a l len Richtungen e r z i e l t werden können. 
Als Beispie l in dieser Hinsicht könnte man kle ine kugel 

förmige f e r roe lekt r iaohe Te i l chen behandeln* 

2* Dia Thermodynamik dar f e r r o e lektr ischen Tei lchen. 

Dia< Polar laat ionsenerg ie e ines kurzgeschlossenen f e r 

roelektr iachen K r i s t a l l s l äse t sich in der Fora darste l l en 

E p  ~ | f P V 

Dabei i st V daa Volumen des K r i s t a l l s und die Energiekone

tanten t l i e g e n bei den meisten Ferroe lek t r ika etwa zwisc

hen 2 und 1/30. Der i a o l l e r t a u f g e a t e l l t e und aioht l e i t e n 

de K r i s t a l l baut be i dar spontanen Po la r i sa t i on (beim Abküh

хДсклад, прочитанный на У1 Весенней школе по сегнетоэлен

тричеству, г.Росла (ГДР) , апрель 1978 г. 
) 



l en unter die Curietemperatur) e in elektriob.es Feld auf« 
Deseen Energie beträgt 

E 4ix p 9V, 
wobei f ß der Depolariaation3faktor i s t . 
Für einen kugelförmigen Eindomänenkristall im Vakuum 
wäre z.B. f D m 4 T / 3 . Die Feldenergie wäre somit in dieaem 
Fa l l e dem E .trage nach grosser a l s die Po l i r i sa t i onsenerg i e . 
Eine spontane Po la r i sa t i on könnte also gar nicht e intre ten. 
Sie wird im i s o l i e r t en und nicht le i tenden K r i s t a l l nur da
durch möglich, dass d ie 'Fe ldenerg ie durch Bildung von Be -
zirken vermindert w i r i . Dabei muss aber zur E'ldung der 
Wände zwischen den Bezirken Ener 0 i e aufgewendet werden.Die 
Wandenergie i s t eine Flachenenergie. Ihr r e l a t i v e r Betrag 
zur to ta len Energie nimmt daher mit abnehmenden K r i s t a l l - . 
durchmeeser zu. Es i s t zu erwarten, dass be i genügend k l e i 
nen Kr i s ta l l en die Wandbildung energetisch ungünstig wird 
und beim Unterschreiten eines Durchmessers sch l i e ss l i ch un
te rb l e ib t .Dann kann aber auch keine spontane Po lar isat ion 
mehr er fo lgen. Gans anders l i e g en die Verhältnisse bei den 
Feiromagnetika, wo f von der Grössenordnung 10 000 i s t .D i e 
sp> ntane .Magnetisierung kann h i e r niemals durch aas depo— 
lar la ie rende Feld verhindert werden. 

Die ersten Arbeiten an fe r roe lektr iachen Teilchan 
Be'i'iOj und KH^PO^ wurden von K inz ig durchgeführt [ l , <f] . 
Dia Schwierigkeiten, die bat der theoretischen Behandlung 
austreten, sind neistene mit den inneren Feldern verbunden. 
Deshalb scheint es bequem zu se in , d i e Analyse der mikro
elektr ischen K r i s t a l l e aufgrund therraodjmamischer Vors te l 
lungen durchzuführen. Die Eigentümlichkeit des Problems der 
angeordneten K r i s t a l l e mit g<ringen Volumine besteht darin» 
dass der Beitrag der Oberflächenenergie bedeutend wird.Des 
thermodynamische Potent ia l des Systems i s t g l e i ch der Eonne 
der überflächen- und Volumen energ i e . Es i s t also notwen -
d i g , d ie Frage der Oberflächenenergie des K r i s t a l l s *•'» 
lösen. Im allgemeinen Fa l l hangt diese Energie vom Ordnung« 
Parameter ( P o l a r i s a t i on ) , der Oberflächonform dea K r i a t a l l 
und sch l i ess l i ch von der Symmetrie dea K r i s t a l l g i t t e r s ab> 

http://elektriob.es


Za einfachsten F a l l , hei K r i s t a l l e n a l t einem kubiechen 
K r i s t a l l g i t t e r bzw. be i kugelförmigen Kr i s ta l l en i s t die 
Oberflächenenergie dem Quadrat der Po la r i sa t i on propo r t i 

onal« Für kugelförmige K r i s t a l l e i s t die Symmetrie des 
Git tere bedeutend n iedr i ge r a l s die Symmetrie der Form and 
die Oberflächenenergie wird in diesem F a l l dieseblo Sya 

ae t r i e haben wie die Voluaenerg ie . Deshalb l ä s e t sieh ( s . 
B.) sowohl der Beitrag der Oberf lächenenergie, als auch 
der Voluaenergie in der LandauOinsburgDevcashire form 
darste l l en [з-б] ' 

Ф . ф..(Л g)A { ( Л £ ) P \ ( e> um) f 

wobei S der Radius des Tei lchens I s t . Di « Grössen ot , p 
und f sind Zerlegungskoef f iz iente i . Die Indices V oder 
S ° bestimmen den Beitrag der Volumen oder Oberfläohen

energ le . Für ein K r i s t a l l mit Пbl ichen Auemassen i s t der 
Beitrag der Oberflachenenergie unbedeutend. Im Grenzfal l 
H**o nimmt der Ausdruck die klass ische Zerlegungsfora an. 
Die Analysen dos thermodynamischen Po t en t i a l e erlaubt es , 
für jode der möglichen Gloichgewlohtsphaaen des Systeme 
die Form dieses Po t en t i a l s , d i e Gleichgewlohtebedingungen 
und die Gleichung für d i e Po la r i sa t i on zu erhalten (Ta

b e l l e 1, für die Bezeichungen siehe Bohluaabemerkungen). 
Wie aus den Ergebnissen %a ersehen i s t , hangen f a s t a l l e 
К l g anschaffen топ den Auamaaaen des f e r r o e l e k t r Ischen 
Teilchens ab» Deshalb entsteht g l e i ch das Problem der L i 

nimlaierung, des thermodynamlachan Po t en t i a l s in bezug 
auf zwei Veränderliche» die P o l a r i s a t i o n und den Radius 
des Tei lchens. Die Ergebnisse der Minimlsierung Р е т № . 
and B Q ^ alad ebanf AXls In l a b a l l e 1 angegeben. 

Als I l us t r s t i on betrachten wir die Phaeenomwandlung 
(PD) zwlachen der f e r roe lek t r lachen und der parae lek t r i s 

chen Phase und das Verhalten des K r i s t a l l s als Funktion 
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aar Gross« d«a Tsilchena. 
Wir wollen d l « Beschreibung a l t dsa einfacheren F a l l 

der PO zweiter Ordnung (PDI I ) beginnen und d l « e rmi t t e l 
ten Ergebnisse a l t dem Verhalten des Systems be i der PO 
•ratar Ordnung (PC I ) v e rg l e i chen . Die Analyse der CJleich-
gewiohtabedlngungen in der tetragonalen und in der kubis
chen Phase des Systems erlaubt e s , d i e Koe f f i z ienten der 
thermodynamisohen Zerlegung abzuschätzen, d i e den Beitrag 
der Oberflachenenergie bestimmen. Das s e ine r s e i t s ermö
g l i c h t e s , den Elnfluea des Volumens des Tei lchens auf 
aas Verhalten des Systems au bewerten. 

Die Analyse erlaubt es , das Grenzausmaas (den k r i 
t ischen Radlas) zu berechnen, unter dem der Po l a r i sa t i ons -

suatand dea Teilchens nicht ex i s t i e r en kann. Aus den e r 
mit te l ten Ergebnissen i s t au ersehen, daes d ie geometri
schen Effekte das Verhalten dea kugelförmigen - I r l s ta l l e 
beeinflussen. Dia Verminderung der Ausmasse des f e r r o -
elektrischen Teilchens führt cur Senkung dar Temperatur 
dar-PO des K r i a t a l l a bei der PU I I und zu ih-er S t e i g e r 
ung öe i dar PU I . Aus diesem Grund wird ea in Kr i s ta l l en 
Mit PU Z « l a s interessante Erscheinung geben. Wenn sich 
e lh Teilchen a l t genügend grossen Auamass in der para -
elektrischen Phase bef indet und das Volumen kontinuier
l i c h k le iner wird, dann kann das Tei lchen auf Kosten des 
gebaatrischen Effekts in den f e r roe l ek t r l achen Zustand 
gebracht werden, natürl ich darf der Radiaa dsa Teilchens 
nioht k le iner a l s der k r i s t l cha Wert se in.Bei der weiteren 
Verminderung der Auamass kann das Tei lchen wieder in die para-
elektrimah« Phase gebracht werden. Bs i s t selbstverständ
l i c h , dass «s be i gonägenahoher Temperatur unmöglich i s t , 
dsd System in den Polar lsst lonazustand zu bringen,da der 
"adltts des Teilchens Im Verg le i ch saa kr iat iachen Wart zu 
klein w i rd . Die Berechnung des energet isch v o r t e i l h a f t e s - ' 
lern Ansmassas dea f e r roe lek t r iachen Teilchens und der Po
l a r i sa t i on a l s auch Ihre Analyse fuhrt sa interessanten 
physikal isch«n 8chlusafolgarungen. Laut Tabe l l e 1 v o l l -
t i a o i Bich dar Gitterumschlag in den Systemen a l t PU I I 
ü l e l ehse i t i g im Bansen Volumen dea K r i a t a l l a und nicht 
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einzeln In kleinen, dem Volumen nach beschrankten Te i l en 
wie das be i der FD I der Fa l l i a t .Bei der PDI i s t " eine""ver
waschene PD möglich, wenn das System n icht g l e i c h s e i t i g , 
sondern al lmählich, t e i l w e i s e In den neuen Phasenzustand 
ubergeht. Ausserdem i s t zu ersehen, dass bei der PD I I 
d l « Verminderung der Ausmasae des Tei lchens nicht nur die 
Temperatur der PD ändert, sondern auch den Wert phys ika l i 
schen Eigenschaften des K r i s t a l l s an einen und demselben 
Ibatand von der Temperatur der PU I I r eduz i e r t . Wenn aber 
d l « Verminderung der Auanaase des Tei lchens o i e Tempera
tur der PD I I vermindert, dann erhöht s i e das konstante 
äuasere e lektr ische Fe ld , indem s i e d ie PD noch verwaec: t . 
D i « Kombination zweier d ieser Faktoren kann zur q u a l i t a t i 
ven Änderung das Vorhaltens der ?D fuhren, z.B. kann e in « 
scharfe PD in die verwaschene hinübergeführt werden. A ls 
Beispie l für dio mögliche Einwirkung des elektrischen F e l 
des i s t d ie Feldstärke E^ in Tabe l l e 2 angeführt, die d ie 
Temperatur der PD der Kurve der Po la r i sa t i on des f e r roe l ek -
trisohen Teilchens des Radius R unverändert l a s s t . Es i s t 
'iu unterstreichen, dass das Var i i e ren der Ausmasse des 
K r i s t a l l s an und für sich d ie Änderung der PD aus der 
scharfen zur'verwaschenen h iebt bewirken kann. Wenn aber 
die PD schon verwaschen i s t , lassen wir z .B. zu, dass es 
ein äusseres e lektr isches Feld g i b t , dann wird d l « Vermin
derung der Ausmasse des Systems diese Verwaachung vergrös

seren. Der Extremalwert wird im Punkt der PD dem Betrag 
nach vermindert. Die Ergebnisse der allgemeinen Analyse 
sind in Tabe l le 2 angegeben. Auf ähnliche Weise kann man 
das Verhalten des Systems be i der PD I betrachten. Wie aus 
Tabel le 2 au ersehen i s t , wird der Einf luss der Auamas. e 
des Teilchens auf den Hassstab der Umwandlungen zuruek ,e~ 
führt , wobei die Hauptgesetzmässigkeiten des Verhaltens 
ohne Veränderung b le iben. Es s e i hervorgehoben,\dass sich 
die Po lar i sa t ion in d ieser Hinsicht von anderen Eigen -
Schäften unterscheidet und dass s i e von den Ausmassen des 
K r i s t a l l s nicht merklich, sondern m i t t e l s der Temperatur 
abhängt. Die Po lar i sa t ion beim Var i i e ren daa Radius des 
ferroelaktr iachen Tei lchens ändert sich n i ch t . Es ändert 



sieht bloss d l « Temperatuxskala. Deshalb hängt der Wert 
der Po lar isat ion 1B Punkt der Ftl nicht vom Ausaass de* 
K r i s t a l l s ab, sondern er I s t eine konstante Gross«, was 
v ö l l i g mit den experimentellen Untersuchungen zusammen
f ä l l t [ l , 2 ] . 

Was die anderen Eigenschaften anbe t r i f f t , so laset 
sich sagen, dass sich ihre Extremalwerte in Punkt des FC 
den Betrag nach info lge der Verminderung der Ausaaas« des 
K r i s t a l l s vergrossexj . Solcher Unterschied im Verhalten 
des Systems bei der FU I und IU I I lässt sich bei der 
Bestimmung der Zugehörigkeit der PU verwenden. Das Fehlen 
komplexer quantitat iver Untersuchungen erlaubt es nicht, 
einen de ta l l i e r ten Vergleich d ir theoretischen und exper i 
mentellen Ergebnisse durchzuführen, es wird aber ein f e i 
nes qual i ta t ives Zusammenfallen beobachtet« 

Das Bi ld wird wesentlich kompl iz ier ter , wenn man 
nicht einen reinen ferroe lektr ischen K r i s t a l l , sondern 
ferroe lektr Ische f es t e Losungen betrachtet , da das System 
in diesem Fa l l einige zusätzl iche Freiheitsgrade bee i t z t i 
d ie Beiaischungskonzentration und die Auamass« des ferro— 
aktiven Tei lchens. Dabei i s t im allgemeinen Fa l l d l « Möglich
keit der Einwirkung auch des äusseren elektrischen Fe l 
les und des hydrostatischen Druckes nicht ausgeschlossen. 
Auf solche Weise kann die g l e i chse i t i g e Einwirkung e in i 
ger GrÖBsen su verschiedenen Effekten für verschiedene 
aigenschafters des Systems führen, indem die die letzteren 
unterstützt oder vernichtet . Die-Beschreibung dieser Ef
fekte l&est sich le icht auf GPund der oben dargelegten ana
lytischen Ergebnisse vornehmen, f a l l s man annlmt, dass die 
Koeff iz ienten der thermodynan lachen Zerlegung die Funktion 
der Beimlschungskonzentratlc 1 und des hydrostatischen •. 
Druckes sind. 
3» Schlussbemerkungen. 

Auf ähnliche Weise lassen sich auch ander« a ikrofarro-
elektr lache Systeme, s.B. »y l Indor föra ige K r i s t a l l « und ' 
dünne Schichten, behandeln. Ein interessantes Problem i s t 
auch die Frage über die Domänanatruktur geringer kugel-



förmiger Tei lchen. Rieht weniger interessant I s t auch 
daa Probien aber ko l lo ida le Losungen dar ferroe lektr lschen 
Tallohen [ J-6j . 6olch e in « Lösung s t e l l t e in komplizier
tes System dar, da sich d ie PD durch « i n « starke Verwaa-
chung aua zeichnet. 

Dia in Tabellen 1 und 2 angegebenen Ergebnisse ent
halten fogende BezeIchnungent 

(P .'- thermodynamiachee Po t en t i a l des f « r roe lekt r i sehen 
Tei lohens, 

Q> » thermodynamlschea Po ten t ia l der paraelektrlachen 
Phase, 

ß . -p* . ffi, fft- Zarlegungskoefflslantan 
R - Radius daa Tei lchens, 
EEXTR " B x t r o " a l w o r t a e s Rsdlua 
T - apontane Po lar i sa t ion , 
T* - Extraaalwert der Po lar i sa t ion . 
p r - diaanaionalose Po la r i sa t i on , 
E r . - diaensionaloaea e lektr isches Fe ld , 
s f - dimensionslose D ie lekt r i z i tä tskonstante , 

a 
N r - diaenaioneloee H l ch t l i n ea r l t a t , 
dr - diaenalonaloaa Piasoaodul, 

- elektrisches Faid, daa d l « Temperatur d«r FD dar 
Poleriaationakurve des ferroe lektr lachen Tei lchen« 
daa Radius R unverändert zurückläoet. 
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Б.Ролов, В.Рркевич 

К РАЗМЕРНЫМ ЭФФЕКТАМ В СЕГНЕТОЭШТРИЧЕСТВЕ 

Резюме 

Рассматривается влияние размерных аффектов на поведение 
основных физических характеристик сегнетоэлектр;. .еских кри

сталлов вблизи точки" фазового перехода первого и второго ро

ла. Рассмотрение проведено в раыкх термодинамической теории. 
В качестве примера влияния размерных эффектов рассмотрена 
сегнетоэлектрическая частица сферической формы. Получены ана

литические выражения для температуры фазового перехода, по

ляризации, диэлектрической проницаемости и др. важных физи

ческих характеристик. Найдены условия для минимального ра

диуса сферической частицы, допускающий спонтанное поляризо

ванное состояние системы. Полученные теоретические выводы ка

чественно согласуются с имеющимися экспериментальными резуль

татами. 
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FLUCTUATIONS IH FERROELECTRICS 

The influence of inhomogeneity of spontaneoas po la r i 

zation in the equation of e ta to f o r a f e r r o e l e c t r i c systeai 
i s considered* The homogeneous system i s described by means 
•X* the peeudoapia model of order— disorder f orroo lec t r l c 
phase transit ions* The assumed model i s a banis for der iva

t ion of the equation of state whan f luctuat ions of sponta— 
neoue polar izat ion aro taken i n t o account* Then the behavi

our of the spontaneous po la r i za t i on in a function of tempe

rature ia changed and the phase t rans i t ion temperature la 
sh i f t ed . 

атр •fwJW£r*>'5v; Те 
<» о Х« Introduction 

The aim,of the present paper la to apply the general 
idea of inhomogeneous system near the phaae t ransi t ion 
points i n i t i a t e d by Smoluchowskl f o r a f l u i d system [ l ] in 
the case of f e r r o e l e c t r i c e . The above mentioned idea aaa 
developed by one of us /В.М./ i n connection with the equ

at ion of stata for gaseous media [ 2 ] aa well aa f o r f e r r o 

magnetic systems [ } j which era very cloae to f e r r o e l e c t r i c 
orderdiaorder systems being of our i n t e r e s t . For th i s r e 

aeon wo use this analogy for the descr ipt ion of f e r roe l ec 

t r i c e and we expect to explain some features of f a r roe l ee 

t r l o atato In a similar way t o that applied to ferroaagae

t i e aaapla. For instance, the rapid f a l l in the spontane

ous polar izat ion close to the Carle point appears to t a i l ' 
of f considerably Just before the po lar i za t ion reachea zero. 

On loava froa the Department of Theoret ical Physics, 
Latvian State Univeraity, Riga , 03SR. 



Thus we can observe "d i f fuse " rather than "sharp" phase 
t rans i t ion [ » ] • So, one of the possible explanations of 
th is phenomenon i s that connected with f luctuations of 
spontaneous po lar i za t ion . Near the c r i t i c a l point the f luc 
tuations create inhomogeneitles In any physical system Un
dergoing a phase tranal t ion. As long as the range of in te r 
action forces in a system i s much longer the,- the mean 
range Of f : 'actuations, the Inhomogeneitles due to f luctu
ations can be neglected. However, the f luctuations grow 
rapidly when temperature approaches the c r i t i c a l point so that 
in the immediate v i c i n i t y of the c r i t i c a l point the f luc 
tuations aro a main «ouxce of lnhoaogenelt iee. 

I I . Equation of state Cor homogeneous 
f e r r o e l e c t r i c s 

The equation of state f o r a f e r ro-parae lec t r i c ayetaa 
c - i be writ ten in the general form 5 ] 

«•-<»>• ' a) 
wbare E i s an e l e c t r i c f i e l d and P deaotea the po lar isa
t ion of a systea described by means of the Haailtonlan H 
glrem fo r onder-disorder kind of f e r r o e l e c t r i c * . 

*e consider the main features of the order-disorder el* 
f e r r o e l e c t r i c s which appear la potaslum hydrogen phospho
rate /KH2P0 f t/ or in isoaorphous substances. The f e r roe l e c 
t r i c phase i s attributed to an ordered array of hydrogen 
stoma. The theoret ica l explanation of f e r r oe l e c t r i o proper-
t ine la baaed in th is case on the proton l a t t i c e interac
t ions . An attempt to describe the hydrogen bond can be g i 
ven by the molecular theory appl ied to the Haailtonlan con
taining the abort range e l e c t r i c dlpole interact ions, dipew-
l e - l a t t i o e interactions and the proton energy connected 
with the tunneling of protons through a potent ia l barrier 
as we l l ea the interact ions between protons> 

Let us explain the physical o r i g in of the start ing Ha- , 
a i l ton ian f o r the description of the f e r r o e l e c t r i c proper
t i e s in the case of the samples In which the hydrogea bead 
la responeible f o r f e r r o e l e c t r i o i t y [ 6 ] . We introduce thw 



DX _ V IT* O* 
(*1 

where 

o « ( 5 ) 

f i c t i t i o u s spin 8* > 1/2 or -1/2 to speci f y the proton 
l o ca l i s ed ' i n the r i ght or l o f t equilibrium pos i t ion with 
respect to the symmetry p lans, r e spec t i v e l y . Since the 
potent ia l barr ier of the basic plana la symmetrical, the 
eigenfunctions Of the considered aystea are the symmetri
cal and aati 'ayaaetrleal l inear oomblnationa of thoae ge
nerated by the operator 8 s . Therefore the term correspon
ding to the tunneling energy i s given by 2 i l S z , where 
211 m - * s _ denotes the s p l i t t i n g of the ground sta

t s , fa assume that only one proton la a unit c e l l . Then 
one Index J I s suf f ic ient to determine the proton poai -
t ioa lnaids a aaapla. The tunnel l ing frequency of one 
proton t o another atata i s B s x 8 X , bat , f o r the sake of 
s lmpl io i ty of present ca lculat ions the l a s t t e n w i l l be 
neglected. Taking in to account the Interact ions between 
protons in the form 1 8 j 8 s , the HamUtonlan oaa be wr i t 
ten In the form 

where the summation aver j roam over a l l the proton* l a 
the aaapla sad B # stands f o r the external e l e c t r i c f i e l d . 
The parameter y i s a constant assuring proper unite f o r 
the polar isat ion defined by average value of the f i c t i -
t ioos spin 8* directed along the axis of proton motion. 
The loca l polar isat ion i s g iven by 

sad the t o t a l polar isat ion i s a sum over a l l P^.The spon-
taneoae polar isat ion corresponds t o the po lar isat ion g i 
ven by (3 ) bat calculated f o r B Q = 0. 

In frames of the a f f e c t i v e f i e l d approximation we 
have 



and 

R E J - < S ; . > ( 6 ) 

play a ro l e of the componente of the e f f e c t i v e f i e l d . The 
value v S j > i s the thermodynamic average value of the spin 
operator i"* uad the summation i s extended onto the nea
rest neighbouring proton pos i t i ons . The equation for the 
e f f ec t i ve T i e ld 

( 7 ) 
can be obtcined in the form 

V J ' 2 E j- t n 20 (8) 
where 0 = kT. The Curie temperature i s determined by the 
condition < S 8 > = 0 for E 0 = 0. Substituting formulas (5) 
and (6) into (.7) and (8) we can write the condition for 
the c r i t i c a l temperature In the form 

KTC _ _ i 

w'aere z denotes the number of nearest neighbours* 
The last formula has been obtained under the assump

t ion of homogeneity of a system. So, i t corresponds to the 
beha-ious of the system without f luctuat ions. Taxing the 
above assumption Into account the average value of spin 
(8) does not depend on the pos i t i on vector j , and accor
ding to the de f in i t ion (3) the -mean value of the t o t a l 
polar izat ion P can be expossed as P * y < 8*> B, where the 
system contains N c e l l s with the tunneling protons. In 
this approximation we obta the equation of atate f o r ho
mogeneous systea 

p 1 ^ V ^ V M ^ ' O ' 

fo l lowing d i r ec t l y from equation Q8). In t o la way re lat ion 
(10) expressea Eq U ) in a way of the molecular f i e l d 



theory. The aim of th is paper i s t o show ho* f luctuations 
of po lar i za t ion influence the behaviour of spontaneous po
lar isa t ion and lead t o the change of the temperature depen
dence of spontaneous po lar isat ion and s h i f t the phase tran
s i t i on temperature. 

. I I I . Equation of s ta te f o r a f e r r o e l e c t r i c 
system 

near the phase t rans i t i on temperature 

Let ua consider s f e r r o e l e c t r l o system of N proton tun -
neling c e l l s near the phase t rans i t i on temperature. The 
start ing point consists in the observation that the system 
in question becomes lnhomogeneoua since the deviations 
from the mean value of i t s e l e c t r i c moment in any region 
of the system grow rapidly when the phase t rans i t ion point 
i s approached, so, the system can be-conceived as one com
posed of Hf c e l l s in which the e l e c t r i c moment d i f f e r s 
from' the mean one. Such a c e l l , f o l lowing Smoluchosskl [ l j 
to treated am a subsystem In a r e s e r vo i r . The subsystem i s 
very small from a macroscopic po int of view but su f f i c i en t 
ly l a rge to apply s t a t i s t i c a l mechanics t o describe i t s 
properties .Le t ua remark that the subsystem in the above 
mentioned oase contains a u f f l c l e n t l y l a rge number of 
oe l la from the point of view of the structure of f e r ro -
e l eo t r ioa . 

The main assumption of the present idea of inhonoge-
neous systems i s to express any addi t i ve quantity A of 
the system by a sum over these quant i t i es A^ of the sub
systems f 

A • £ j A, ( i i ) 

In other words, a l l physical quant i t ies of the subsystem 
are given by the corresponding equil ibrium functions in 
which the equilibrium variables are replaced by the l o ca l 
var iables. Among them, the energy of a system can be de
termined as a sum of the average values f o r the Haa i l to -
nians given by an arbitrary phenoaenologloal or micro
scopic model of a considered system. In t h i s paper we 



where »r— _ . 

The appl icat ion of the molecular f i e l d theory for deacrip-
t lon of the subsystem implies the approximation of homo -
g.meoua f luctuations of po lar isat ion la the 1-th sabeystem. 
I t can be described by 

, 5 ; i - < S z > 
5L S - - (15) • 

where S • 1/2 and 
p 

>S< ' ~NT (161 
has the meaning of the equilibrium va lae . In order to 
determine the l a t e r ra i of loaalble values of 6̂  in a 
simple way, the nominator in Eq (15) la cnoaen to be equ
al to the maximal value of s m « 

In the molecular f i e l d approximation the loca l 1 alun 
of e f f e c t i v e e l e c t r i c f i e l d can be wr i t ten in the form . 

take into account the Haailtonlaa ( 2 ) wr i t ten in the l oo a.1 

Variables E^ and Vi f o r each subsystem. 
We assume addit ional ly that the subsystems do not I n 

teract among theaaelvea o r , in other worda, that there la 
no oorre lat ion between them. Since the moat of known c a l 
culat ions are carr ied out in the neareat neighbours ap — 
proximatloa, the l as t assumption aeama t o be reaooable. 

Applying formulas ( 1 ) and ( U ) • « obtain 

E P - Z l ^ P i ( 1 2 ) 

where the polar isat ion of the 1 - th subsystem can be expres-
aed by the l o ca l lni. ;antaneoua value of the ,ssiido -sp in 

on th is subsystem 



Substituting Eqs (13) and (17 ) In to (12 ) and using formula 
(15) we obtain 

Nx 

^ l E ^ N ^ . a ^ ^ v . s y ^ r t , ] ) ( 1 8 ) 

On tha basis of Eqs ( 1 1 ) , ( 1 2 ) , ( 13 ) *nd ( 16 ) * • nave 

a,) 
using now Eq (19) and replac ing fgf by the mean square 
f luctuat ion <J 2>dofined f o r the spin system, Eq (18) can 
be rewrit ten in the fo l lowing form 

N If ^ \ P / (20) 

The f i e l d given by Eq (20) has a sense of the mean t o ta l 
e f f e c t i v e f i e l d acting on a representat ive spin in a f e r r o 
e l e c t r i c system which ia lnhomogeneous due to the f luctua
tions of po lar izat ion. o 
** r In order to evaluate the mean square f luctuat ion 
the method developed by Smoluchowakl [ l ] can applied i n 
dependently 'of' the kind of the considered system. Using 
the procedure described f o r magnetic systems [ 3 ] we can 
wri te 

W " 2 " L 1*L « P ( ( 1 " | o ) v * ) m 

where <P ia the probabi l i ty in t eg ra l and 0 0 i s the parame
ter v e l the probabi l i ty d i s t r i bu t i on . Close to the phase 
transi t ion temperature we have [ 3 ] 

\ ° ' T - T c 3 V Pj (22 ) 

Thus, we can aee that the mean square f luctuat ion does not 
diverge at T e « The l a s t resul t I s d i f f e r en t from that known 
in conventional theories of f luctuat ions connected with the 
suscept ib i l i t y having s ingu la r i t i e s at phase transi t ion 
points . 



« 
IV• Temperature dependence of spontaneous po lar i za

t ion* In the case of the molecular f i e l d approximation the 
re la t i on between the po lar i zat ion and the e f f e c t i v e f i e l d 
i s given by Eq (10) which should be writ ten in the form . 

p . -L N tb 
0 kT 

(23) V ( 2 i l ) 2
+ ( E 2 ) 2 . 2kT 

Substituting formula (20) in to (23) we obtain the equation 
of state f o r the f e r r o e l e c t r i c s in which the appearance of 
po lar i zat ion f luctuations i s taken into account. Putting 
then E 0 = C we can write the re la t i on 

which determines the temperature dependence of spontaneous 
polar isat ion* 

For <6"2> = 0 we obtain from Eq ( 2 4 ) that P * 0 i f 
T > T C where T e la given by (9)* Below T C we can observe 
t i e spontaneous polar izat ion P / 0. When <_5 2>>0 i t i s 
erldent from Eq ( 2 4 ) that the spontaneous po lar izat ion 
does not vanish at any temperature and tenda to zero aa 
the temperature goes to in f in i t y * The behaviour of the 
apontanooua polar izat ion fo l lowing the presented model 
with included f luctuations explains the occurence of t a i l s 
in high temperature on natural way* 

V. Shi f t of the phase t rans i t ion temperature* 
The spontaneous po lar i zat ion given by Eq ( 2 4 ) does 

not vanish at the phase t rans i t i on po int , but i t i s keep
ing some value at th is point as a continuous function of 
temperature without s ingu lar i t i es * For th is reason the de
f i n i t i o n of the phase t rans i t i on temperature cannot b bee 
aed on the condition P = 0, but i t should be given by the • 
conditions of more general character* l a i t la known [ 4 J 
they are . 



0, Ms 
uP 

0 • 

Using Eq (20) wa can rewr i te condit ions (25) as the set of 
equations f o r the sh i f ted phase t rans i t i on temperature 
and the value of po lar i sa t ion P c a t T c , namely 

( 2 6 ) 
and 

In the caae of molecular f i e l d approximation the condition 
( 2 6 ) takes i t a form given by Eq ( 2 4 ) , whi le the condit ion 
(27) can be derived by substituting. (¿6) and (27) into the 
der ivat ive of "Eq (23) with respect t o P. We have 

Ht)V>)H£)*(f)'Hf)W] 
d<Sly 

( 2 8 ) . 

Eq (28) determines the valae of spontaneous po lar isat ion 
P 0 /P 0 at T f i . I t a aolution depends on the value of <^6v and 
i t s der ivat ive with respect to P. Because of the f a c t that 
<6" 2> la an involved function of P and T, Eq ( 2 8 ) , as s e l l 
as Eq (23) ^ I s transcendental with respect t o P and T. Ia 



order t o eatimate the sh i f t of phase t r sas l t l o a temperato-
ra duo t o f luctuations we can t r ea t ( 6 J > as a number tea- . 
longing to the Interval ( 0 , ^) (aea formula ( 2 2 ) ) . The de
r i v a t i v e d<6" e >/dP can ho calculated f r o * the asymptotlo 
form of {5!y given by ( 2 2 ) » In th i s oaae an analysis of Eq 
( 2 8 ) shows that the pos i t i ve solution f o r ?cf?0 oan belong 
to the Interva l ( 1 / 2 , 1 ) . Taking Into aooount the valuea 
of P c / ? 0 from this Interva l and applying the re la t ion ( 2 2 ) 
between spontaneous po lar isat ion and mean square f luctua
t i on , which ahould be f u l f i l l e d c lose to the phaao t rans i 
t ion temperature we can evaluate the sh i f t of T q I f o r 1ms-
tanoe, T c = 1 . 0 4 T c for < 6 " 2 > * 0 . 0 1 and T Q • 1,» f 0 f o r 
< 6 " * > « 0 . 0 8 which corresponds to P 0 a 1/2 P f c . 

T I . Conclusions 
The aim of our paper has been to show ho* lnhomoge-

ne i t i ea due to spontaneous po lar isat ion f luctuations I n 
fluence on equation of state f o r f e r r o e l e c t r i c a . Aa wa oaa 
aea the fluotuatlona play an important r e l a at the v i c i n i 
ty of phaae t rans i t ion po int . In par t i cu lar , the f luctua

t ion shi f ts the phase transi t ion temperature while the 
arontaneoua polar isat ion vaniahea for teaperatara tending 
to I n f i n i t y . The existence of the t a l l of po lar isat ion in 
thin explained in natural way. Mors de ta i l ed analysis of 
the problem enables us to deduce the poss ib i l i t y af tempe
rature hysteresis of the spontaneous po lar isat ion in the « 

region of phaae t rans i t ion . 
The obtained results show that -the phase transi t ion f e r r o 
e lec t r ica i s of diffuse character which was predicted in 
another way [ 4 ] t oo . The preseat considerations suggest 
that the nature of diffuse phase t rans i t ion i s jus t i f i ed , 
in the l i gh t of physical aodela f o r thermodynamic aystea* 
corresponding to the granular propertiea of matter [ l ] , 
which are f u l l y confirmed by experiments. 
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ФЛУКТУАЦИИ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИШ 

Резюме 

Рассматривается влияние неоднородности спонтанной поля

ризации на уравнение состояния сегнетоэлектрического кристал

ла. Однородная система описывается с помощью модели псевдо

спина для сегнетоэлектрического фазового перехода типа поря

докбеспорядок. Эта модель является основой для получения 
уравнения состояния с учетом флуктуация спонтанной поляриза

ции. В результате получается изменение температурной зависи

мости спонтанной поляризации и смещение температуры фазового 
перехода. 
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V 
ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ УЧЕТА ВЛИЯНИЯ ФЛУШАЩИ 

КОНЦЕНТРАЦИЙ НА РАЗМЫТЫЕ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 
В ФЕРРОМАГНИТНЫХ СПЛАВАХ И СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

I . Введение 

Обширные исследования, характера фазовых переходов в 
конденсированных системах весьма убедительно показывают, 
что кроме ухе ранее известных точечных фазовых переходов 
имеются также так называемые размытые фазовые перехода(РФП). 
Последние характерны тем, что процесс фазового перехода 
растянут в некотором интервале температур или других пере

менных. В настоящее время есть определенное основание счи

тать, что реальные фазовые переходы всегда представляются 
в виде РФТ. В сопоставление с этим точечные фазовые пере

ходы соответствуют идеализированным модельным системам. 
Следовательно, физика РФТ есть физика реальных фазовых пе

реходов в системах самого различного типа, особенно в твер

дых телах. По этой причине вполне понятно, что за последние 
годы интерес к РФТ существенно возрос и ета область стаяа 
важной частью физики твердого тела. 

В теории РвП имеется ряд специфических задач по срав

нению с теорией точечных ФП. К таким относятся: I ) выясне

ние причин, вызывающих появление РФП, 2) расчет или оценка 
интервала размытия фазового перехода конкретной физической 
системы, 3) расчет поведения основных физических характе

ристик системы. Центральным вопросом теории РФП несомненно 
является выяснение причин их появления. В настоящее, время 
установлено, что основными общими причинами, приводящими к 
РФП, являются / 1 / : I ) крупномаштабная неоднородность физи

ческой системы, 2) флуктуации .'шзи^еских величин, характе



ризуюцих состояние системы в области фазового перехода, 
3) влияние различных внутренних и внешних полей, 4) поверх

ностные эффекты (фазовые переходы в небольших частицах, ни

тевидных кристаллах к тонких пленках). В конкретных случаях 
естественно не все вышеуказанные причины проявляются доста

точно эффективно: Это часто приводит к тону, что в ряде 
случаев достаточно учесть только главную причину. Для выде

ления доминирующей причины однако необходимо иметь представ

ление о роли других причин. Это приводит к тому, что общее 
решение проблемы РФП должно обязательно быть комплексным, с 
учетом всех причин. X сожалению, в настоящее время это не 
удается сделать ни для одной конкретной системы. Поэтому 
целесообразно провести анализ влияния отдельных причин. РФП 
весьма часто проявляются в сплавах и твердых растворах с 
ферромагнитной или сегнетоэлектрической подсистемой, в ко

торых важную роль играют концентрации компонентов и их 
флуктуации. 

В предлагаемой работе рассматривается влияние флуктуа

ции концентрация компонентов на характер фазового перехода 
в ферромагнитных сплавах и сегнетоэлвктрических твердых 
растворах. 

2. Ферромагнитный сплав 

Флуктуация концентрации компонентов в ферромагнитных 
сплавах приводит к тому, что ферпомагнитный фазовые пере

ход происходит не при одной температуре, а в некотором ин

тервале температур, образующих область Кюри или РФП. Раз

мытость фазового перехода, обусловленная флуктуациями кон

центрации, особенно отчетливо .проявляется в сплавах после 
их омпгки, а также в сплавах, одна из компонент которых 
вефер,,омагнитна (явление ликвации). Различные п.имеси в 
реальнкт, сплавах (углерод, сера, кислород, водород и д р . ) , 
•ерашномерно распределяясь в решетке, также приводят к раз

мытию. 

Элементарны:: расчет "хвостов" намагниченности, носящий 
и основном иллюстративный характер, заключается в следующем 
/2,3/. Пусть сплав условно состоит из участков, которые от



личаются друг от друга концентрацией и поэтому имеют несколько 
отличные' точки Кюри. Естественно предположить, что наибольшая 
чаоть объема приходится на ту часть системы, состав которой 
соответствует среднему составу сплава. Обозначим температуру 
Кюри этогр объема через Т 0 . Объемы участков образцов,точки Кюри 
которых & отличаются от Т 0 , будут тем меньше,чвмдбольие раз

ность ©Г . Приближенно можно принять, что наиболее вероятным 
распределением й со , участков образца о различными температура

ми Кюри, будет распределение Гаусса! 

с М * )  — ~ г г «»» с*\Ь ( I ) 

где тУ 9Т , . Величина V характеризует эффект размытия 
ромагнитного фазового перехода, т . е . РФП. 

Согласно теории Ландау для ферромагнетиков локальная на

магниченность М в  ( 17  , Г ) "С ( *  с ) , где ТТ« £ *У , а о 

постоянная, связанная с коэффициентами разложения термодинами

ческого потенциала. Температурная зависимость полной спонтан

ной намагниченности неоднородного сплава с учетом флуктуации 
состава может быть представлена в виде 

Ш 2
 1 у™ 

о 
( 2 ) 

где знак " + " в сплавах соответствует случаю Г < 0 , а 
"  " описывает РФП при Ъ>0 .В случае V 0 (случай иде

ального, однородного ферромагнетика) для намагниченности Н 2 (Т ) , 
получаем параболическую зависимость от температуры в соответст

вии с термодинамической теорией. При V о кривая М(Т), начи

ная с некоторой температуры, проходит выше кривой,соответствую

щей идеально однородному ферромагнетику, • потом постепенно 
приближается к оси температур. С увеличением V , т . е . с уве

личением степени размытия, отклонения увеличиваются; при. 
Т • Т 0 , чему соответствует Г • 0, согласно ( 2 ) имеем 1 (о ) • 
 СУ (2ТГ)"^ ' 



Если известно температурное поведение спонтанной намаг

ничеснвостй в области фазового перехода, то это позволяет 
определить все остальные физические харктеристики и свойст

ва ферромагнитного сплчва, используя хорошо известные терыо

дивямическиь соотно пения. Таким образом, можно получить ре

зультаты, которые качественно согласуются с эксперименталь

ными данными /2,3/. 

Хотя вышеизложенный метод позволяет понять принцип об

разования РФП в ферромагнитных сплавах, неясными остаются 
некоторые вопроси энергетических соображений неоднородности 
состояния. Более точный метод.был изложен в работах /4,5/для 
объяснения РФП в ферромагнитных сплавах 3&NI64Г?и NiCu • 
Сущность метода заключается в следующем. Для конкретности 
рассмотрим сплав NiCu . Вследствие флуктуации концентрации 
намагниченность становится функцией пространственных коорди

нат, т . е . М • M(v. Функция М ( Г ) отражает пространственное 
распределение флуктуации концентраций. Термодинамический по

тенциал системы Ф является функционалом от " ( г ) : 

Ф  $у [М ( r ) ] d V , <3) 

где 9 [М ( г ) ]  плотность термодинамического потенциала. 
Общее выражение для ср [ n C w ] » случае ферромагнетика 
может быть представлено . виде 

<f Г М ( г * ) ]  W r f . w a + w d . w e . v v T O e , (4) 

где w o ö   обменная энергия, w a  энергия анизотропии, 
w d  энергия размагничивания, W e  энергия во внешнем 
магнитном поле, wms  энергия магнетострикцин. Все эти со

ставляющие зависят от Н (г ) . Отдельные слагаемые в ( 4 ) выра

жаются следующим образом: 



1 ~* — * V' 

^  ' 4 ( ч М ( г ; н ( г ) 

И,е   | ч М ( г ) Н < 0 , ( 8 ) 

" Э<5П 

В формулах ( 5 ) по ( 9 ) использованы обоэначения: оС ( К  коэф

фициенты, характеризующие обменную анергию, ? =~г(х,у,2) -

радиусвектор, И ( И 1 , М 2 , м"3)  вектор спонтанной намаг

ниченности, $(Щг)  функция модуля намагниченности, ха

рактеризующая объемную энергию, к!А  постоянная анизотро

пии, |ц,  магнитная проницаемость, Ц ^""'(г)  напряяенность 
размагничивающего поля, Н с 0  напряженность внешнего маг

нитного поля, р, (£ •= 1,2,3)  косинусы, характеризующие 
направление спонтанной намагниченности по отношению к кри

сталлографическим осям, А1о0 ,  коэффициенты нагвето

стрикции, 6 п  внешние напряжения. Объемную составляющую 
| ( М в ( т ) для ферромагнитного сплава можно выразить в моди

фицированной форме разложения Ландау, аналогично тому, как 
это было предложено для сегнетоэлектрических твердых раство

ров с фазовым переходом второго рода 

|(м еСг ) )с? о**Ср,т,х;м а4рСр^.'0м ч. < 1 0> 

где и р  коэффициенты разложения, зависящие от давления 
р, температуры Т я концентрации х , </>„  плотнрсть термодина

мического потенциала неупорядоченного (парамагнитного) со 

стояния. 
Подставляя в формулу ( 3 ) выражения ( 4 ) я ( 10 ) , получаем: 

Ф  Ф . + [ [ £ ? С к ( ^ М ; ( г ) М к ( г ) ^ Г и С ^ М * ( П М ^ г " ) + 



где 

"1 *П А « . РЭ Pi' - | 6 ц Л « Рэ Р 2 • - ! 6 т А 0 0 pj*. 

'IK 

2 Я- Т Х А 1 I КЛ 

г к * ' г Р - ?к* 
( 1 3 ) 

2 " 2 ™ 2 
ВЫЧИСЛЯЯ энергию размагничивания в случае ферромагнит-

ного сплава Nt'-Cu, что в общем случае представляет само-

стоятельную, веема сложную математическую задачу, я прене-

брегая энергией магнетостривций, вместо выражения (II)имеем 

: Ž f f l f i , . Н Й - И М(Г) Н C t ) ) d V , ' ( I * ) 

где 

. • / Р . ( г ) О . О \ 
Р £ к С г ) « { О p , ( f ) О . M ? ) - i - 7 F + K V - ( 1 5 ) 

^ О О p4Cr)J 

Величина К есть постоянная,- а V - характеризует диспер-

сию, распределения ( i ) . 
Равновесному состоянию системы соответствует распреде-

ление флуктуации концентрации, обеспечивающее минимум пол-

ного тирмодинаническог- потенциала, т . е . 6~ф>0 . В нашем 
случае р , 

"_• г дМ ŌM ЭМ . 



где к дМ/ 

Используем преобразования: О 

где п к  составляющие нормали к поверхности, а 6"8М^  ва

риация намагниченности на поверхности. Чтобы интеграл (19) 
равнялся нулю при любой вариации сГ5 М^ , необходимо выполне

ние граничного условия 

для любого j . Учитывая выражение (17) о учетом преобразова

ний ( 1 8 ) , (19 ) и условия ( 2 0 ) , получаем уравнение Эйлера 

. ** ! 
г Г 1 

Уравнение (21) позволяет в принципе найти распределение 
намагниченности, обеспечивающее минимум термодинамического 
потенциала. Однако в общем виде уравнение (21) практически 
не удается решить. Это можно сделать только путем дополни

тельных предположении, часто руководствуясь физическими осо

бенностями данной группы веществ или даже отдельных конкрет

ных веществ. 



Иатематические трудности, как видно из уравнения ( 2 1 ) , 
вызваны присутствием градиентных членов обменной энергии. К 
сожалении, в настоящее время отсутствую', убедительные дока

зательство, возможности пренебрежения этими градиентными чле

•ам!.. Однако, если : сходить из сильно упрощенных численных 
оценок, как это сделано в /4,5/ для ферромагнитного сплава 
гЬ'Си, тогда в случае отсутствия внешнего ыагнитного поля 
на основе (21) получаем: 

р , М 2 + 2 Г 1 М ^ 2 Г й М 2 С М , г * М | )  0 , (22 ) 

р*м3 + г л м| • 2 * . ч * С < • м|) о . 

Коэффициенты р, , у, и у 2 в общем случае являются функциями 
давления, температуры и концентрации. Система (22) имеет че 

тыре решения: однс решение К2 • Ы2

 = и з " О Дл" парамагнит

ной фазы и три решения: а) = Ы2 = О, М3 ^ 0; б ) в О, 

" 2 ** ° » ~Ъ * ° » 8^ и 1 ^ ° » ы 2 ^ ° ' м 3 * 0 " д л я Ферроиагнит

во1 фазы. Последние три решения соответствуют различным 
ориентации вектора намагниченности по отношению к кристал

лографическим осям. 
В общем случае можно предположить, что для бесконечной 

системы без учета поверх! четных эффектов, градиентные члены 
от яанвгниген.юсти дают малый вклад, если в распределении 
концентрации не наблюдаются существенные градиенты, .> этом 
случае существенными могут быть только небольшие флуктуации 
концентрации, а их распределение можно считать гауссовским 
типа ( I ) , где в этом случае следует заменить определение 
1КвТ „ на \?  х  А ( х  локальная концентрация, х  сред

няя конц'нтрапия по системе). Естественно, что величины \! в 
обоих распределениях имеют разные численные значения, однако 
формально аналитически оба распределения имеют эквивалентную 
форму. Эта эквивалентность позволяет сразу напасать среднюю 
намагниченность ферромап ;тного сплава по аналогии с форму

лой ( 2 ) 

• М * ( Т )  1 М а ( л , Т ^ ( * ; . . (23) 



В этом случав М й ( х , Г ) могут быть найдены из сисхемы ( 2 2 ) . 
Интегрирование следует провести по допустимым концентрациям, 
учитывая их малость в соответствии с гауссовоким распределе

нием. Используя изложенную методику, в работах /35/ было 
получено1 .хорошее описание экспериментальных данных в случае 
ферромагнитных сплавов М.Си и 50 N164 Ре . Так,* например, 
намагниченность имеет выраженный хвост, зависящий от вели

чины V , т . е . дисперсии распределения флуктуации концентра

ции. Отсюда следует влияние на вое остальные физические 
свойства. 

3. Сегнетоэлектрнческий твердый раствор 

Между оегнетоэлектрнками и ферромагнетиками имеется 
много общего. Ферромагнетик описывается векторным полем на

магниченности " ( г ) , а для сегнетоэлектрика аналогичную роль 
играет векторное поле поляризации РС?).. В обоих случаях су

ществует определенное взаимодействие векторного поля о кри

сталлической решеткой, которое можно представить в виде 
энергии анизотропии. В сегнетовлектриках оно очень велико, 
особенно в одноосных кристаллах. Причина здесь заключается в 
сильной анизотропии взаимодействия между ионами кристалличес

кой решетки. В обоих случаях существует также взаимодействие 
между соответствующим векторным полей и упругими деформация

ми решетки. Возникающая спонтанная деформация в сегнетоэлек

триках на несколько порядков больше, чем магнетоотрикция 1 
ферромагнетиках. Причина здесь в том, что в сегнетоэлектри

ках во взаимодействие с искажениями решетки входят не только 
квадратичные члены по поляризации (электрострикция), но в 
определенных кристаллах и линейные члены (пьезоэлектрически! 
эффект). 

Вследствие вышеуказанного, учет флуктуации концентрации 
в сегнетоэлектриках во многом математически эквивалентен слу

чаю ферромагнетика. Разница в основном ооотоит в вааченжях н 
порядке величины членов, входящих в плотность энергии, я 1 
числе конфигурационных переменных, необходимых для полного 
опиоання. Роль обменной энергии в сегнетоэлектриках играет 
энергия корреляции, которая обычно, как и обменная энергия, 



является положительно определенной.формой пространственных 
производных от поляризации. К сожалении, физическая приро

да корреляционной энергии не до конца ясна. Некоторые ав

торы /68/ ..вводят энергии корреляции из электрического 
дипольного взг..иодьиствия на основе более или менее качест

венных соображений. В работе /9/ константа 6" , стоящая пе

ред квадратом градиента поляризации в корреляционной энер

гии, интерпретируется не как вклад от дипольного взаимодей

ствия, а феноменологически  как вид обменного взаимодейст

вия. Согласно оценке работы /9/, произведение <Га2 ( а -

постоянная решетки) должно по порядку величины совпадать • с 
энергией упорядочения' сегнетоэлектрика. К сожалении,в этой 
работе не было дано никаких обоснований правильности таких 
оценок. 

Из вышеуказанного следует, что задачу в случае сегне

тоэлектрнческих твердых растворов с учетом флуктуации кон

центрации компонент можно решать аналогично ферромагнитному 
случаю. Вместо формул ( 3 ) и ( 4 ) имеем 

Ф  1? Г Р ( г ) ] с * % ° (2*>) 

Ч Г Р ( Г ) ] • * к о р р + И^УУд * W d * УУе * И, и * * р . (25) 

где 4<щ$& - корреляционная энергия, »У00  объемная энер

гия, уу0  эверт'л анизотропии, \#н  энчргяя деполяризации" 
у/е  энерпг во внешнем электрическом поле, " у^  энергия 
элвктростряхпяи, гУр  энергия, связанная с пьезоэффектом. 
Последнее слагаемое характерно для сэгнетоэлектриков.В на

отояшее время расчеты удается провести только при пренебре

жении составляющих V" я о о р . ^ е з и гУр. Тогда система урав

нений для нахождения равновесных значений поляризация в 
случае базового перехода второго рода вполне совпадает с 
системой ( 2 2 ) . 

В случае сегпетбглектриков с фазовым переходом второго 
рода 

* «>РР " 2 ^ А . к Ш - щ - •  щ  » (26) 



* в Г  < в .  + * < Р ' Т . х ) Р 2 +  | р С Р Т . х ) Р 4 . (27 ) 

W a • В ( Р , * Р г
г * Р 2

2 Р 3
г  Р 2

2 Р , г ) . • (28) 

Г

*<1  С Р*Сг> ЕС15, О (29) 

« е .  е ? ( г ' ) Е " с е ) , (зо) 

где А ^ ^коэффициенты, характеризующие корреляционную анер

гию, Р • Р (P j .P2 .P3)  вектор спонтанной поляризации, 
г • г ( х , у , в )  радиус вектор, 6  диэлектрическая прони

цаемость, Ё*^ ( г )  напряженность деполяризующего поля, 
£ ( ^ ( г )  напряженность внешнего электрического поля. Объем

ная чаоть плотности энергии, представленная в виде формулы 
( 2 7 ) , для сегнетоэлектрических твердых растворов исследова

на в работе /10/, где приводится подробный анализ влияния 
концентрации, давления и других факторов иа характер фазо

вого перехода. 

В случае сегнетоэлектрического фазового перехода пер

вого рода выражения (27) и (28) следует дополнить членами, 
содержащими шестую степень поляризации, 

V " 9, +*Ср.т,х) р'+4"Р(Р1т;х) р « * 1 уСрл.х) Р в, (31 ) 

Щй*Ш1$%ь • <32> 
Аналогичное обобщение возможно провести и в формулах ( 5 ) , ' 
( б ) и ( 9 ) в случав ферромагнитного фазового.перехода перво

го рода, которые теперь интенсивно исследуются / I I / . 
В случае пренебрежения корреляционной анергией,для оцен

ки которой в сегнетоэлектрических материалах в настоящее 
время отсутствуют разумные оценки, задача исследования функ

ционала (24) полностью эквивалентна нахождению минимума 
плотности термодинамического потенциала (25). Ото оущеотвен

но упрощает задачу, поскольку варьирование интеграла ( 24 ) 
и анализ уравнений Эйлера с граничными условиями заменяется 
решением простых алгебраических уравнений. 

http://Pj.P2.P3


где х  средняя концентрации прлыеси по всему кристаллу, 
&  локальная концентрация, отсчитываемая от средней кон

центрации примеси кристалла, п  число "молекул" в области 
Кеящ.га. Локальная концентрация примеси под влиянием флук

туации состава мохет изменяться от нуля до единицы или в 
нашей системе отсчета  от х до 1х. Учитывая явный вид 
( 3 3 ) , ГГ1Н..ЦЫ изменения концентрации примеси можно заменить 
от х до х в случае х < 1/2. Для случая х > 1/2 необходимо 
заменить х на 1х. Тогда из условия нормировки подучим 

где Ф(х)  интеграл ошибок. • 
В случае сегнетоалектричьского фазового перехода вто

рого рода с учетом /10/ для уоредненной спонтанной поляри

зации имеем ф В 

. . Р*сг)   2 2 * ] ос.сс ' « « е " *™ (35) 

где оС„ , р и а ^ постоянные. Температура С также как 
я случав формулы ( 2 ) , отсчитывается от средней температуры 
фазового перехода кристалла. Постоянная а хврактервдует 
скорость изменения температуры фагового ререхода под влия

нием концентрации принеси. Предполагается, что (С) 4 ах , 
т . е . температура кристалла находится а нят»г?плр флуктуации 

Далее остановился еще на упрощенном описании флуктуа

ции концентрации примеси в сегнетоэдектрических бинарных 
растворах весьма важной и большой группи сегнетоэлектриков 
со структурой неровен, га.' 

Предполагается статистическое распределение ионов раз

ного сорта в одинаковых кристаллографических положениях. 
Учитывая /3,10/, функцию распределения ( I ) можно предста

вить в виде 

q w ( v )  const е" * я ( 1 " ° с*\», (зз) 



В случае предельного перехода на чистую первую или вторую, 
компоненту бинарного раствора аа (36) имеем 

Р Ч г З   ^ а ^ (37) 

т . е . размытие отсутствует. В точке макроскопического фазово

го перехода имеем 

Выражение (36 ) позволяет ввести размытие как интервал темпе

ратур, в котором квадрат поляризации меняется от значения, 

принимаемого в точке фазового перехода второго рода до нуля. 

Тогда дт «х I в общем случае, ограничиваясь точностью 6*, 

имеем 

Щх) - У - еп [ б % е х р 2 х ( 1 - х ) £ ' > . <39) 

которое включает рассмотренные ранее случаи 5" 0 и х  » о . 
Согласно экспериментальным данным, величина о, колеб

лется в достаточно широких пределах. В олучае, если п > 2 0 — 
/10/, выражение (38) после введения нового переменного 
Т  преобразуется к виду 

Следовательно, для' достаточно больших п величина квадрата 
спонтаяноВ поляривации может быть запиоаяа в приведенном ви

де не только относительно величины а , но и относительно 
числа п . Тогда индивидуальные свойства конкретного твер

температуры фазового перехода. Тогда из ( 3 5 ) , вводя условную 
температуру \-tja , в приведенном виде имеем: 

file:///-tja


В случае, если кристалл находится при температуре, которая 
выходит за границы температуры фазового перехода, то для по

ляризации получим соотношение ( 3 7 ) , что в совокупности с вы

ражением (41) позволяет определить 

i 
где |t| £х • Следовательно, из криво! квадрата поляризации 
можно в принципе определить п , т . е . объем области Кенцига. 
Как видно, упрощенный метод учета флуктуации концентраций 
позволяет получите весьма интересную и ценную информацию. 

Расчеты усложняются, если рассматривать сегнетоэлектрн

ческнй фрвовый переход первого рода, где необходимо учесть 
более высокие члены разложения в термодинамическом потенциа

ле . Как было показано / 1 0 / , усредненная спонтанная поляриза

ция в етом случае может быть представлена в виде 

Р Ч М )  С*,гО+Ц % ( t , x ) + V2V2 ( t , x ) , (43 ) 

где 

i - р.2 * рр * р у , т>; p f * 2 p¡ * , ъ г - р \ , (**) 

(46) 

дого раствора проявляется лишь во множителе перед фигурными 
скобками. В" точке фазового перехода



Коэффициенты Р„ , Р,2 I Р 2 в общем случае вавшоят от V.. В 
случав предельного перехода на чистое вещество ( х  * 0 ) из 
(43) получаем обычное термодинамическое выражение для поля

ризации, так как У 0 ( т , о )  1 , а % ( т , о )  «У,С*.О) О . 

Из вышеприведенных выражений (40) я (43) для спонтанной 
поляризации можно получить поведение воех остальных физичес

ких свойств в области фазового перехода /10/. 

4. Сегнетофврромагнитиые твердые раотворы 

Сегветоферромагнетики представляют собой вещества, ко

торые одновременно обладают сегнетоэлектрическимн и ферро

магнитными свойствами. Сегнетоферроиагвитная фаза, обладаю

щая определенной ориентацией электрических и магнитных мо

ментов, состоит из двух подсистем  электрической и магнит

ной. Следовательно, сегнетоферромагнетик характеризует од

новременно два параметра упорядочения  поляризация Р м на

магниченность М . Ввиду того, что электрическая и магнитная 
подсистемы в некоторой степени связаны между собою,то элек

трическими свойствами можно управлять магнитным полем, а 
магнитными свойствами  электрическим полем. Так как сегне

тсхрерроэлектрйки встречаются ореди твердых растворов, то 
для правильного объяснения свойств этих материалов вблизи 
фазового перехода необходимо учитывать флуктуации состава. 

При строгой постановке, задача учета влияния флуктуации 
концентрации сводится к исследованию своеобразной суперпози

ции двух предыдущих задач ферромагнитных сплавов и сегнето

электрических твердых растворов, .математически это отражает

ся в необходимости исследования функционала 

ф = Ь [ Р С г ) , М С г ) ] с < У , • (48 ) 

где 

', М ( г ) ]  < р [ Р ( т ) ] + с р [ м С г ) 1 + Ч»(|ч,Р) , (ад ) 

с учетом выражений ( 4 ) и ( 2 5 ) . В настоящее время зга проб

лема не решена ввиду отсутствия подробной информации о со

ответствующих постоянных, характеризующих вклад отдельных 
видов энергии, а также изза нптематических трудностей. 



В упроченной варианте учета флуктуации концентрации пред

полагается гауссовское распределение концентраций типа ( I ) о 
величинами V, и У г отдельно для каждой подсистемы/3/. Тогда 
целесообразно рассматривать два предельны» случая. В первом 
случае взаимодействие м„.оду подоиотемами считается слабым и 
вместо распределения ' , ! ) имеем 

Л ) *С*р), <50) 

где индексы к и Р характеризуют ферромагнитную м оегнетоэлек

трическую системы. Вводя *  т  Т о м ~Т-Т0Р С Т о м •
 т ор ~ т о ч к и 

Кюри ферромагнитной и сегнетоэлектрической подсистемы соответ

ственно, предполагаете^ близость значений Том и Т о р ) , для 
усредненных значений имеем 

Р ^  А С Г С М , ) К*СтЛ) , 0 0 , (51) 

Р*СОАСГ(М.) 1г" (г .У я ) ( $<9 , (52) 

М ^  В ^ а ^ Ж Ч ^ Ч ) ^ * } * ^ ^ , ) ^ ^ ^ , ) ,  г>0 , (53) 

М^т> В ^ Л > «"(^ >>,)•<»"(•. V.) ¿"«.¥«4 , » « 0 , (54) 

где • 

к ^ . « ) ^ | с * ^ ( т 1 * № (56) 

При V, * V, • 0 инеем обычные выражения для Р и М . Посто

янные А, В и С связаны с разложением термодинамического потен

циала. сегн°тоферромагнитного кристалла /3/. 
Второй определенный случай имеет место, когде причины 

флуктуации в ферромагнитной и сегнетоэлектрической системах 
одним те же, что соответствует жесткой связи между подсисте

мами. Предполагая, что Т о м  Т 0 р  . *»еем 



• ( t ^ t ) [ * * ф ( ^ ( т  . т ) ) ] } t £ P« ( t )  ' (58) 

5. В а к д ю ч е н и е 

Ив вышеизложенных соображений следует, что феноменоло

гическое описание флуктуации концентрации компонент позво

ляет качественно правильно объяснить поведение основных за

кономерностей в области фазового перехода. Однако следует 
отметить, что расчеты подобного типа могут быть практически 
проведены лишь в отсутствии, градиентных членов. Учет влия

ния последних, повидимому, является весьма актуальной з а 

дачей дальнейшего развития феноменологического рассмотрения 
влияния флуктуации. 
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ВАРИАЦИОННЫЙ ПРИНЦИП ЭЛЕКТРОСТАТИКИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
С УЧЕТОМ ПОВЕРХНОСТНОЙ ЭНЕРГИИ 

I . Вводение 

При анализе упорядоченных оистэы конечных размеров 
(тонкие пленки, нитевидные кристаллы, частицы сферической 
или эллипсоидальной формы) особого внимания заслуживает 
учет поверхностной энергии. В отдельных случаях её вклад в 
общий энергетический баланс не только ерах '.им с объемной 
составляющей, во и превышает её. Анализ поведения такой он

стемы в конечном итоге оводится к решению вариационной за 

дачи по минимизации её энергии. 
Частный случай этой задачи для сегнетоелектричеоких 

частиц сферической формы при равномерном распределении па

раметра упорядочения (поляризации) по всему объему системы, 
а также случай сегнетоэдектрических тонких пленок был рас

смотрен в рамках модифицированной теории ЛандауГинзбурга

Девоншира /1 ,2/ . Здесь предполагалось, что поверхностная • 
объемная составляющие плотности энергии системы могут быть 
представлены в виде ряда по четным степеням поляризации. В 
несколько более общем виде проблема рассмотрена в работе/3/, 
однако здесь пренебрегается' поверхностной составляющей энер^ 
гии, а также предполагается, что объемная плотность энергии 
системы является постоянной величиной и не зависит от коор

динаты. 

Данная работа представляет собой обобщение работ /1*3/, 
когда аналитическое рассмотрение задачи проведено в общем 
виде, не конкретизируя общий вид объемной я поверхностно! 
составляющих плотности энергии системы. В качестве незави

симого переменного выберем поляризации системы. Кроме того , 



в объемной плотности термодинамического потенциала системы 
учтем члейы, содержащие пространственные градиенты поляри

вации системы. Принятые предположен2"г даот возможность 
получить ряд фиаическ: : следствий: а ) материальное соотно

иенко, определяюлее основные закономерности поведения си

стемы, будет содержать градиентные члены,определяющие про

странственное распределение характеристик системы; б) гра

ничные условия на поверхнооти системы (поверхностная энер

гия локализована на поверхности сегнетоэлектрика) являются 
условиями на границах двух диэлектриков в отличие от рабо

ты / 3 / , где рассмотрены условия на границе диэлектрикпро

водник. , 
• Для дальнейшего анализа предположим, что некоторая 

замкнутая поверхность £ является границей двух диэлектри

ков, где диэлектрик " I " находится внутри области ограничен

ной этой поверхностью, а диэлектрик " 2 "  извне. Термодина

мический потенциал такой системы может быть представлен в 
виде 

где f определяет объемную плотнооть термодинамического 
потенциала, .fs  поверхностную плотность термодинамическо

го псгенциала, индексы "'.' " и " 1 " описывают соответственно 
объемную и позорхностную составляющие, Е  Макс^елловское 
п о л е . ' Р  поляризация системы, 6 В  диэлектричесая про

ницаемость вечуума. Интегрирование в ( I ) ведется по всему 
объему, занимаемому обоими диэлектриками. Покажем, что SKC-
тремум функционала ( I ) при условии 

div Р*. d i v ( 6 , Е)  О ( 2 ) 

равносилен избыточному уравнению Максвелла и материальному 
соотношение



( б ) 

Для решения поставленной задачи воспользуемся методом 
множителей Лагранжа /3/, что позголяет преобразовать ( I ) о 
учетом ("2) к оледующеыу виду 

где 5,j  символ Кронекера, a if ( х )  множитель Лагранжа. 
Независимым, перченными являются компоненты векторов Р м 
Е. Из условия экстремума энергии системы во всех точках 
рассматриваемой системы (кроме точек на поверхности £ ) по

лучаем простую оистему уравнений 

r . t f t , J S . o E*f>rad<p. ( 5 ) 

Последнее уравнение по оуцеотву равносильно электроотати 

ческому уравнению Максвелла rot Е • 0. Кроме того, полу

ченная система путем элементарных преобразований может 
быть сведена к уравнению 

ii", А т 
ЬР( ' ох, ō f i 

которое может рассматриваться как материальное соотношение, 
определяющее поведение системы. Электростатическое уравне

ние Максвелла rot f « 0 позволяет получить непрерывность . . 
касательных составляющих вектора. Е на поверхности 12 , т . е . 

е «  с**: • (?) 
а также непрерывность потенциала (согласно /3/, по физичес

кому смыслу (f есть потенциал системы) 

( 8 ) 
Предполагая наиболее простую форму зависимости между индук

цией и полем системы . • , 
h ' Р ^ С о Е ; , (.9) 

условие ( 2 ) можно записать в форме div V • о. Для нормаль

ных составляющих вектора электрической индукции вытекает 
следующие граничные условия 



• В т " В п а "  (10) 

где представляет собой поверхностную плотнооть заряда 
на границе раздела двух диэлектриков. Полученные уравнения 
могут быть исполэовь.ш для упрощения аналитической формы 
поверхностного члена первой вариации потенциала ( 3 ) , кото

рый согласно ( 3 ) можно представить в форме 

Ж Л*̂  * 
Здесь П определяет нормаль к Поверхности раздела между ди

электриками и направлена из диэлектрика " I " в диэлектрик"2". 
Символ [ А ] , . , определяется как разность между величинами [А] ( 

к [ А ] в , т . е . [ А ] , 8  [ А ] (  [ А ] е , где [к]< и [А] аопределяют 
предел при приближении к границе раздела со стороны диэлек

трика " I " или диэлектрика " 2 " соответственно. Учитывая, что 
на границе д" ух диэлектриков граничные условия получены для 
Е и 0 , соотношение ( I I ) на основе формулы ( 9 ) можно при

вести к более удобному для анализа виду 

где в качестве вщгаруемых переменных выступают Е и О . Это 
позволяет наложить определенные ограничения на поведение 
системы при переходе из области диэлектрика "1"в область 
диэлектрика " 2 " . Принимая во внимание, что согласно прове

денному выше анализу нет жестких ограничений на поведение 
нормальной составляющей Б и тангенциальной составляющей О , 
на основе (12) получаем следующие уравнения на поверхности 
раздела диэлектриков со стороны дивлектрика " I " 

Ь ж* * И ж . 4 икм' °' ^ 

где символы [ А ] п 1 м [ А ] + 1 , определяют соответственно нор

мальную • тангенциальную составляющие величины А со стороны 
диэлектрика " I е . Аналогичные условия можно записать и со 
стороны диэлектрика "2? . Инеем 



Учитывая непрерывность тангенциальной составляющей перемен

ной Е, на основе (12) получаем дополнительное уравнение 

дхТ e * ¡ Х п 

Аналогичным образом, принимая во внимание непрерывность о и'п 

(сама величина D n согласно (10) прерывна, так как ^ Е эа

дано и имеет конечную величину) имеем 
г i r af5 ! г di" d¡3 i h жn¡ + щ n ¡ Jo,  h j£ *+ ̂ 4,* • (к ) 

Щ 9 " j 

Сейчас несколько конкретизируем диэлектрик "2",рассматривая 
его как "обыкновенный" в том смысле, что для него выполня

ются условия „ с 

dfv dfs 

¿ T ° ' ТР7'° ( 1 7 ) 

« X , 

Это означает, что уравнения (14) обращаются в тождества, 
правые части уравнений (15) м ( 16 ) тождественно равны нулю, 
а сами уравнения совпадают полностью с уравнениями ( 1 3 ) . 

Таким образом, в рамках проведенного анализа показано, 
что вариационный принцип электростатики сегнетоэлектриков с 
учетом поверхностной энергии и выполнением условия ( 2 ) при

водит к дифференциальному уравнению ( 6 ) , определяющему ос

новные физические характеристики системы. Кроме обычных 
граничных условий ( 7 ) , ( 8 ) и (10 ) в этом случае на поверх

ности системы должны выполняться ещё и соотношения (13 ) .По

лученные результаты в конкретизированной форме ухе были ис

пользованы в работах /1,2/. В данной работе авторы считали 
полезным провести общее рассмотрение проблемы и более стро

гое обоснование граничного условия ( 1 3 ) . 
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К ВОПРОСУ ПРИМЕНИМОСТИ МЕТОДОВ МОЛЕКУЛЯРНОГО ПОЛЯ 
ДЛЯ НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ СИСТЕМ 

Для исследования вопроса о пригодности методов молекуляр

ного поля для неупорядоченных и аморфных систем рассмотрим мо

дельную систему, описывающую стохастически неупорядоченный 
сплав, с оператором Гамильтона 

где CJjj • I , если узлы í и j являются ближайшими соседями, 
и нулю в противном случае, О  обменный интеграл. Спиновые 
переменные S¡ принимают значения ±1 . Структурные переменные 
Cj в I , если узел j занят ферромагнитным атомом и Cj » О для 
неферромагнитных атомпв. Предполагается, что в расположении 
ферромагнитных атомов отсутствует корреляция. Структурное 
среднее Cj • Р дает концентрацию ферромагнитных атомов в 
сплаве. 

Задача определения температуры фазового перехода как 
функции концентрации Т с ( р ) и критической концентрации р е 

( Т с ( Р о ) = 0 ) неразрешима точно для двух м трехмерных решеток 
и должна исследоваться приближенными статистическими методами. 
Для упорядоченного случая (р=1) кластерные методы (развитие 
метода молекулярного поля) дают относительно хорошие значе

ния Т с . Так, например, согласно Бете / I / 

где н Sá,"j есть число ближаИаих с с е д е й . Другие методы 
/2,3/, ограничивающиеся уравнениями для одно и двухчастич

ных функций распределения, дают весьма схожие результаты. 



Для неупорядоченного случая (р < I ) эмпирически зависи

мость Т с от р можно, оценить, заиеняя в ( 2 ) число ближайших 
соседей ж его отруктурным средним значением I • г р : 

т 2 3 < 

1р  2 
Результаты работ /3,4/ получены при аналогичных предположе

ниях, они отличается друг от друга весьма незначительно. 
В другой группе работ /5,6,7/ было показано, что из 

уравнения молекулярного поля для аморфных систем следуют не

физические результаты (к примеру, заметное повышение Т 0 

вследствие структурных флуктуации обменных интегралов). Раз

личие между двумя этими направлениями состоит в способе про

ведения стохастического усреднения. 
Известно, что результаты, получаемые с помощью метода 

молекулярного поля (или кластерных методов) не зависят от 
размерности пространства системы. В формуле ( 2) Т с полностью 
определяется лишь величиной 2 . Правомерен поэтому вопрос, 
в состоянии ли эти методы вообще учесть детали структуры, к 
примеру, влияние стохастических флуктуации структуры на Т с « 

Восприимчивее на один спин определяется средним зна

чением Х ( величины 

<3!> есть стыистичес^ое (термодинамическое) среднее значе

ние переменной з ; при температуре Т, ^Д." является 
безразмерным внешним полем. Для вычисления <з,-> исполь

зуем уравнения ириолмжения Бете, обладающие наиболее про

стой математической структурой. 
иощее выражение для функции распределения кластера,со

стоящего из центрального атома ( и г ближайших соседей, 

, Р С ' М ) . С » ( , & р  И Ц 8 { р с , , . С з ( ) п Щ ( л , з j , ( 5 ) 
где 1 

од (в, ) - ехр С Ь с,- 3 ( ) , $ 0 ( 5 £ , з,) • ехр ("е с, с, о,- ц), 
в . — « а [ з , ] обозначает спиновые переменные ближайших 



соседей уела I . В приближении Бете для функции « Ц " * , } " ) при

меняется аппроксимация 

^ С [ ^ } ) - ^ - П [ ^ ( в р ] а ч . . (6 ) 

Величина находитоя ив кормирозки 

Неопределенные параметры определяются ив оледуюиего условия 
саиоооглаоования: одночастичная функция распределения р с ' ) ( в ( ) , 
которую можно рассчитать ив р ( * *\в$, { я | } ) » должна рав

няться одночастнчной функции распределения для уела I , рас

считываемой с поиощью функции р С г < * ' ( з е , при а, е «1 . 
Ив (5 ) и (6 ) следует 

С другой стороны, при а ( е = I 

р < " ( в ( ) , . ( 9 ) 

Из равенства ( 8 ) и (9) получается система уравнений для па

раметров 1ы ( з р , определяющая эти параметры с точностью 
до произвольного множителя типа е х р ( ^ ) . Полагаем \ц{-*)*{ 

. Вводя ^ . « х р С Ь К ) , |и-ехр(ес<с,-) • 
определяя 

получаем для узла I 

• систему уравнений 



я НАХОДИЫ НА (10) 

На (10) м (12) получаем 
'•. .. . * • 

1п у<  2 ?тз 9 ; + I I кц 1п Ху . (14) 

С помощью р ^ ' С э , ) можно вычислить среднее значение <з , ? : 

< 8 ; > > М | (15) 

где •д' 1#И{ • есть безразмерное молекулярное поле. Для 
вычисления Т с рассмотрим парамагнитную область . Здесь возмож

но рассматривать *> и Ь, как малые параметры и произвести 
линеаризацию уравнения ( 14 ) : 

с**1ч ( 1 б ) 

Г Д в ' о с ^ . ^ ^ / .  е х р ^ е ) . 

Поскольку величины С« равны 0 или I , \цЩ В Ь { . Из (16) 
следует 

^ 0 * « * Е с*д Ф  б £ ( Й + р £ Од % ) , (17) 
• 3 

Величина ,  , " 

С « ОН ЭЬ ' 
так что . , 

щЬ++Ё$ц й$$%<1*р Вщц0..- С » ) 
Восприимчивость системи % • Хц - ц. 

Определяем 



В приближении молекулярного поля система уравнений име

ет вид 

<6*>*И ЩЬ** ^рДд й} Ч ^ > ) ] , (19) 

и вместо (18) киеей 

Щ'ЬФЩщХф. (20) 

В приближении Церникв / 2, 3 / 

и статистическое среднее <•••>„ вычисляется о помощь» функ

Здесь, как и в уравнениях (18) и ( 20 ) , уравнения для пара, 
метров Ы( имеют общую форму 

^  " . ( { и ; } , С . , [ с £ } ) . • . ( 22 ) 

Для системы без дефектов (С; = :, I = 1,2, . . . ,N ) веси; 
равны, из (18) следует и,-[< + 2 (<*.р)]" < и результат ( 2 ) . 

Стохастическое усреднение (18) дает бесконечную систему 
уравнений для функций й< , ЩЩ , и ( С к Су . . . и т.д. 
Приближение 

ЩЩ  и г Щ*Щ (23) 

приводит к уравнению и - р [4 + 2р(<*р)] '•• соотношению (3) 
для Т 0 ( р ) . Подобный же результат можно получить, полагая э 
правой части (18) и; « и и проводя затем стохастическое ус

реднение. Если систему уравнений (18) решить точно для не

большого кластера ферромагнитных атоков, помещенного в не

ферромагнитную матрицу, то можно обнаружить, что рассматри

ваемая (конечная) система испытывает фазовый переход, если 
число атомов в кластере п по порядку величины больше £ 
Т с кластера растет с числом атомов кластера и практически 
достигает значения. Т с ( 0 уже при п ~ 2 . Вследствие ко

нечной вероятности встретить подобный кластер (с числом ато

мов тз ~ 2 ) в стохастически неупорядоченном сплаве, а также 
поскольку взаимодействие подобных кластеров не может пони

зить Т с в системе, следует заключить, что система уравнений 



(18) должна давать Т с (р) • Т с ( 1 ) для любых р 4 0. Этот ре

зультат явно не физичен. Известно { что конечные :..;стеыы не 
испытывают фазовых переходов. Уравнения (22) противоречат 
этому общему результату.. Отсюда следует, что эти уравнения 
неприменимы для системы со структурными флуктуациями, а так

же для конечных систем при попытке учета поверхностных явле

ний. 

Фазовый переход есть результат многочастичных корреля

ций. Для корректного описания свойств конечных систем ати 
корреляции надо учитывать сравнительно точно, что в настоя

щее время практически невозможно. Метод молекулярного поля 
и аналогичные приолижения ограничивавтсн лишь одночастичными 
или двухчастичными (для ближайших соседей) функциями распре

деления, в этих приближениях определяющую роль играют локаль

ные свойства структуры. Поэтому в неупорядоченной системе 
флуктуации структуры обладают столь сильным влиянием на Тс и 
другие физические величины (согласно уравнениям ( 2 2 ) ) , кото

рое в действительности не реализуется. 

Эти результаты не зависят от конкретной формы оператора 
Гамильтона системы. Рассмотрим к примеру вместо ( I ) 

(24) 

для аморфной системы со стохастическим распределением обмен

ных интегралов 3 « . Шлехта/ 6,7 / показал, что Т с прибли

женно полностью характеризуется максимальным значением Т{ 
( кТ{ • Е а ^ З у  ) • В действительности для фазового пере

хода существенны не эти локальные свойства, а дальнодействую* 
щие термодинамические корреляции. Поэтому приближенные мето

ды /6,7/ неприменимы для описания систем со структурными 
флуктуациями. . . 

Проведенные здесь ва примере системы о гамильтонианом 
( I ) исследования наглядно показывают неприменимость метода 
молекулярного поля и кластерных методов для описания неупо

рядоченных систем. Следует обратить внимание на то, что для 
в тих систем второе (стохастическое) усреднение необходимо 

проводить после первого (статистического), которое на прах



тике реализуется в райках приближенных методов. Нефизические 
результаты получаются всегда, когда после очень грубого ста

тистического усреднения (к примеру, на основе уравненкя(18)) 
делается попытка учесть детали структуры. С я ошибка . дела

лась различныии авторами /5 ,6 ,7/ . В подобных случаях было 
найдено значительное увеличение Т с , что чаото приводило к 
различным необоснованным предположениям о действительных 
свойствах неупорядоченных или аморфных систем ( см . к примеру 
/ 8 / ) . 

Погрешности уравнений ( 2 2 ) , обусловленные использовани

ем приближенных статистических методов, были в ряде работ 
/5,4/ "компенсированы" вследствие новых приближений типа ( 2 3 ) , 
что приводило к "физическим результатам" типа ( 3 ) . Эти ре

зультаты, как мы видели, не могут быть получены при строгом 
проведении стохастического усреднения и носят чисто эмпири

ческий характер. Таким образом качественное описание неупо

рядоченных или аморфных систем уравнениями типа ( 3 ) не может 
быть в настоящее время получено с помощью известных прибли

жений теории фазовых переходов. 
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АНОМАЛЬНЫЙ ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ В TTC С ПРИМЕСЯМИ 

Пироэлектрический эффект в TTC при комнатной температуре 
был исследован Севейдкеы и Миллером / I / . Чайновис /2/ продол

жил эти измерения в сторону низких температур в плоть до 1А0°С. 
При нагревании предварительно поляризованного при комнатной 
температуре кристалла, пироэлектрический сигнал проходит че

рез пик в точке Кюри, затем быстро падает до нуля,.после чего 
возникает снова, но уже имеет противоположный знак. Было так

же обнаружено, что знак остаточного сигнала не менялся, если 
на кристалл при комнатной температуре было наложено поляри

зующее поле противоположного направления. Эти неожиданные аф

фекты Чайновис объяснил, исходя из предположения о накоплении 
компенсационных зарядов около так называемых остаточных доме

нов. 

Малек и Шанусо /3/, в отличие от Чайновиса, предположили 
существование точечных и полярных дефектов в кристалле. Кеве 
и др. /4/ и /5/ обнаружили, что замещение в кристалле TTC 
глицина  I молекулой L  аланина и рентгеновское облуче

ние TTC вызывает появление полярных дефектов, ориентируемых 
внешним полем. Полярный дефект можно рассматривать, как малую 
область кристелла, поляризация которой отличается от поляри

зации вне его  дефектная область, имеет размеры порядка сфе

ры Лоренца. Они обнаружили также существование дипольных д е 

фектов. Ориентация дипольных дефектов может происходить под 
действием внешнего поля. Гаврилэва /6/ обнаружила существова

ние 3х областей устойчивости доменной структуры: I ) на 13° 
ниже точки Кюри TQ  область формирования (разрушения) домен

ной структуры; 2) на 310° ниже Т с  область устой' ивости до

менной структуры} 3) на 1525° ниже Т  область неустойчиво

сти доменной структуры. Измерения проводились компенсационным 
статистическим методой пироэлектрических свойств ТГО, ТТСел, 
ТГФБ. 



Рис.1. Температурная зависимость пироэлектрического тока 
кристалла ТГС+2% Со 0^ подвергнутого поляризации 
против поля естественной униполярности и в том же 
направлении  Е_ * ±1 кв/см. 

Наии исследовался пироэлектрический эффект Б TTC с до

бавками кобальта  0,5%, 1%, 2% и Ь% и бихромата калия, пу

тем записи пиротока при непрерывном нагрева образца с посто

янной скоростью 0,6°/мин. Исследовались кристаллы с естест

венной ункполярностью и после предварительной поляризации, 
которая проводилась при температуре ниже и выше Кюри, при 
Е • IO0O в/см к 100 в/см. Направление электрического поля 
было как против поля естественной униполярности, так и в том 
же направлении. 

Образцы отжигались в терыоотате путем нагревания до 80°С 
оо оредней скоростью 0,б°С/мин, а затем медленно охлаждались 
оо средней скоростью, 1°С/мин до определенной температуры,при 
которой они были поляризованы. Поляризация производилась в 
сегнетоэлектрической и параэлектрической фазе о напряженностью 
электрического поля ±1 кв/см и ±100 в/см в двух антипараллель

ных направлениях. . .— , 
Для естественно униполярного (нополяризованного) образца 

наблюдается резкое уменьшение пиротока и минимум в точке Кюри 
(рис.1, кривая 3 ) . 



У образцов с примесами 0,5%, 1% и 2% кобальта наблюда

ется некоторые интересные закономерности. "На рис.1 показаны 
кривые пиротока Аля образцов поляризованы*в электрическом 
поле с напряженностью I кв/см в двух антипаоаллельных направ

лениях в сегнетоэлектрической и параэлектрической фазах. 
Когда поляризация производится в сегнетоэлектрической фаэе, 
с электрическим полем в положительном направлении, наблюда

ются кривые вида 5 с небольшим максимумом в точке Кюри.Кроме 
того, наблюдается освобождение значительного поляризационно

го заряда в большом температурном интервале. Аналогичные 
кривые получены при поляризации в параэлектрической фаэе с 
обратной полярностью напряженности электрического поля (кри

вая 2 ) . Следует отметить, что максимум в точке фазового пе

рехода не имеет форму пика, он очень маленький и тупоконеч

ный. Если поляризация производится в параэлектрической фазе 
с напряженностью I кв/см в положительном направлении и 1 
сегнетоэлектрической фазе с той же полярностью поля, то на

блюдаются на порядок меньше вполне аналогичные кривые пиро

тока, которые обладают минимумом в форме пика в точке фазо

вого перехода (рис.1, кривая I , я рис.2, кривая 2 ) . Эти кри

ТОЗ + 2% СаБОл 
1 Х Ю 9 А ( 1 ) * р 45°С, вуюо У/от 

Рис.2. Температурная зависимость пироэлектрического тока 
кристалла ТГС+2% Со 0 4 подвергнутого поляризации против 
поля естественной унлполярности и в тон же направлении 
Е = ±100 в/см. 



TOS 

Рмс.З. Температурная зависимость пироэлектрического тока кри

сталла ТГС, подвергнутого поляризации против поля ес

тественной ункполярностя и в том же направлении 

E D • I кв/см. 

вые аналогичны кривым естественно униполярного обрааца(рис.1, 
кривая 3 ) . Аналогично ахов кривой ведут себя также кривые 3 
и 4 на рис.2, которые относятся для поляризованных образцов 
в параэлектрической фазе в поле о напряженностью 100 в/он с 
противоположными направлениями и в сегнетозлектрической фазе 
при температурах 47°С и 49,3°С. Интересные закономерности 
представлены на рис.2, кривые I в 2. В этой случае образцы 
поляризованы в сегнетозлектрической фаэе полем напряженностью 
100 в/см, во при разных температурах. 

у образцов чистого ТГС наблюдается только пикообрааные 
максимумы. Значительный поляризационный заряд не освобожда

ется. Здесь наблюдается закономерность, аналогичная образцам 
с примесями: чтобы получить максимум в форме пика необходимо 
поляризовать образец в сегнетозлектрической фазе с положи

тельным направлением напряженности поля или в параэлектри

ческой фазе, по с отрицательным направлением пола Срис.3. 

кривые I и 2).Если же образцы .наблюдаются в сегнетозлектри

ческой фазе с отрицательным направлением напряженности, на

блюдаются пикоооразные минимумы в точке Кюри. 



Мы предполагаем, что наблюдаемые нами 'аномалии объясня

ются ориентированными эффектами, связанными с перестройкой 
доменной структуры и образованием электретного заряда под 
воздействием внешнего электрического поля. 

Когда поляризация сегн&тоэлектрического кристалла под 
действием внешнего электрического поля изменяет свое направ

ление на противоположное, то доменная структура должна, оче

видно, претерпевать радикальные изменения. Напряженность 
электрического поля долкна быть достаточно большая, чтобы 
могла быть достигнута полная переполяризация, т . е . изменение 
поляризации равно 2Р С . Когда кристалл естественно униполяр

ный, в нем обнаруживается внутреннее прле, направление кото

рого совпадает с направлением спонтанной поляризации и при 
нагревании протекает пироток. Когда накладывается внешнее, 
поляризующее поле в параэлектрической фазе, то изза отсутст

вия доменной структуры создается только индуцированная поля

ризация, которая налного меньше спонтанной поляризации. Она 
создает деполяризующее поле Е. Оно компенсирует внутреннее 
поле и, когда формируется доменная структура при переходе 
в сегнетоэлектрическую ф=8у, ухе наблюдается пик обратной 
полярности и выделяется электретный заряд, мы считаем, что 
электретный эффект объясняется появлением полярных дефектов 
и дипольных дефектов, ориентируемых внешним полем. В работе 
/8/ такие выражено мнение, что полярные и дипольные дефекты 
могут быть причиной электретных эффектов в сегнетоэлектриках. 
Наблюдаемые нами аномалии могут быть объяснены также с точки 
врения сосуществования 3х областрй устойчивости „оменной 
структуры. 
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ЛГУ им. П. Стучки ( Рига ) 

ТЕРМОДИНАМИКА СЕГНЕТОЭЛЕКТРЕЧЕСКИХ НИТЕВИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ* 

I . Введение 

Интерес к оегнетоэлектрическим нитевидный кристаллам (НН.) 
объясняется не только важностью данной проблемы для понимания 
сущности сегнетозлектричества, но и большими возможностями тех

нического применения,позволяющими прежде всего сократить объем 
аппаратуры и оборудования. Основные физические свойства сегне

тозлектрических кристаллов зависят от внешнего электрического 
поля, гидростатического давления, концентрации примеси и дру

гих факторов. Однако изменение объема и формы сегнетоэлектри

ческого кристалла может изменять как количественно, так и ка

чественно поведение физических характеристик кристалла. 

Исследование микросегнетоелектрических кристаллов прово

дилось на основе модифицированной теории ЛандауГиниоургаДе

воншира (ЛГД), когда величина поверхностной энергии по срав

нению с объемной достаточно велика /115/. 

2. Термодинамика одиночного сегнетоэлектрического 
нитевидного кристалла 

При критичесни малых объемах сегнетоэлектрических кри

сталлов вклад поверхностной энергии становится существенным, 
а термодинамический потенциал системы равен сумме поверхност

ной и объемной энергий. Плотность термодинамического потен

циала зависит от поляризации, формы поверхности кристалла и 
симметрии кристаллической решетки. . Для НК симмет

рия решетки ниже симметрии формы, и плотность поверхностной 
энергии будет иметь ту же симметрию, что и плотность объем

ной энергии. Поэтому поверхностную энергию кристелла можно . 

* Доклад, представленный на Ш Всесоюзной научной конференции 
"Нитевидные кристаллы для новой техники", Воронеж, сентябрь 

1978 г. 



также представить в форме Л-ГД, а общую плотнооть термоди

намического потенциала всей системы записать в виде 

Ф Ф. • С*'* £>Кт.(Р̂  £э *** СР ! + Т > ** Р* + 

.. •р.Рх^^х^чу^^р^ргр. 2. ¿5 
где Р  поляризация, £  радиус цилиндрического НК,ос , р , 
Р« . Г , Г« • Ге ~ коэффициенты термодинамического разложения. 
Индексы "V " или " з " определяют вклад объемной или поверх

ностной энергии. Для кристаллов обычных размеров вклад поверх

ностной анергии незначителен и з пределе К-*оо выражение ( I ) 
приобретает классическую форму разложения Л-ГД. 

Из ( I ) можно определить значения поляризации Р0 и ра

диуса кристалла К 0 . при которых одновременно минимизируется 
термодинамический потенциал: 

Щ-О, ЫЖМР,  ^  0 . ( 2 ) 

Рассмотрим более подробно фазовый переход (ФП) между 
сегнетоэлектрической и параалектрической фазами и поведение 
основных свойств кристаллов как функции размеров НК. Анализ 
проведен отдельно для ФЙ второго рода (ФОН) и ФП первого 
рода (ФП1). 

\ / 

3. Фазовые переходы второго рода 

.В этом случае коэффициент ос" может быть представлен в 
виде • . 

ОС* с с ' , ( Т  Т в ) , ( 3 ) 

где оСо связано о постоянной КюриВейсса, а Те  темпера

тура нрноталла достаточно большого объема, когда поверх

ностными эффектами можно пренебречь. Для малых объемов из 
( I ) получаем 



(7 ) 
тягл г т т ;. т гг^у-гс^ЧгЪ*; 

Таким образом, даже небольшое изменение объема кристалла,на

ходящегося в области температуры ФП, может привести к ФП в 
изменить фазовое состояние кристалла. 

Учитывая, что коэффициенты термодинамического разложе

ния, характеризующие вклад поверхностной энергии, определяют 
основные закономерности всех физических характеристик кри

сталла, можно оценить влияние объема кристалла на общее по

ведение системы. Так, например, из условия (53> 0 следует, 
что поляризация частицы для заданного расстояния дТ*Т 0 (10т 
температуры ФП падает с уменьшением радиуса. 

Известно, что приложение внешнего электрического поля Е 
размывает сегнетоэлектрический ФП. Аналогичного эффекта мож

но добиться также (при наличии поля) путем изменения объема 

Тогда радиус, минимизирующий термодинамический потенциал, 
, „с3 «С 5 С« . ' . . 

* * * * * * " Б Т Т Т Т ' < 5 ) 

откуда ос*> о , так как Г?е>0 . Таким образом, уменьшение раз

меров оегнетоэлектрического кристалла ведет за собой уменьше

ние температуры ФП. Кроме того, из (5 ) следует, что при ФПП 
процесс фазового изменения состояния кристалла является то

чечным и происходит одновременно зо всем кристалле. Дальней

ший анализ условий равновесия позволяет получить ряд допол

нительных ограничений на коэффициенты термодинамического раз

ложения 

ос 3 >0, р
9

>0, х
3

>0,(?)'-4ы.ь1*>0 . (6 ) 

Как показали экспериментальные исследования /16,17/, упорядо

чение в кристалле существует только до определенного мини

мального объема, ниже которого поляризация системы отсутству

ет при любой температуре. Раочет этого объема можно провести 
путем анализа коэффициента термодинамического разложения при 
Р , а также приближенно оценить из условий устойчивости упо

рядоченной фазы: 

Сш * ' 4 о с в у 5  ( > 5 ) 2 



кристалла. Действительно, полуширина ряда термодинамических 
характеристик точки ФП увеличивается, хотя качественно ФП 
(от точечного к размытому) за счет лишь одной вариации объе

ма кристалла не изиеняеия. Поведение основных термодинами

ческих характеристик кристалла в области ФП может быть пред

ставлено следующим образом: 

Г в 5 Т1

/3 г А5 тЧ/з 
А Т О Г ) . Д Т в Г . .  ^ Г > 4 С Й )  А в Г « + | ^ 1 , (8) 

где а Т 0 и А 0 определяют полуширину и амплитуду термодинами

ческих свойств при значительных размерах кристалла (вклад 
поверхностной энергии пренебрежимо мал). 

Как было отмечено выше, внешнее электрическое поде уве

личивает температуру ФП системы и размывает сам процесс ФП. 
С другой стороны, уменьшение объема кристалла уменьшает тем

пературу ФП. Таким образом, путем вариации объема и электри

ческого поля можно изменить характер ФП от точечного к раз

мытому при постоянной температуре ФП. Это происходит при 
следующем соотношении между полем и радиусом НК 

Е« Щ ' — г — . О ) 

.4. Фазовые переходы первого рода 

Для ФП1 коэффициент ОС У представляется в виде 

° с ' в ( Т  т ; ) , (Ю) 

откуда, учитывая вклад поверхностной энергии, получаем 

«с у  « , : + ^  , [ Л и т  т ; ) + ^ ]  ( ш 

На ( Ц ) видно, что температура ФП1 в этом случае может быть 
представлена так же, как и для ФПП, соотношением ( 4 ) . Кроме 
того, учитывая, что в этом случае термодинамический потенци

ал изменяется в точке ФП непрерывно, получаем соотношение 

* ( ? + 4 ? - « « + 4 ) ( ? + 4 ) > ( 1 2 ) 



Это позволяет найти граничную температуру, выше которой кри

сталл уже невозможно вернуть в упорядоченное состояние путем 
уменьшения объема: 

ч т о , в свои очередь, дает ряддополнительных соотношений 

, приводимых к виду 

где о"  некоторая постоянная. Одновременно условия устойчи

вости показывают, что 

( б » ) £  16 " ~ ' ( 1 5 ) 

откуда следует, что у* и имеют одинаковые знаки. С уче

том у " > 0 , ос, >0 и р ' < 0 ив ( 14 ) и ( 15 ) вытекает, что 
коэффициенты хв , ос^ и сСв имеют одинаковые внаки, а р>* 
знак, противополохный знаку . 

Экспериментальные данные /16,17/ показывают, что для 
ВаТЮ 3 и КН^О^ уменьшение объема криоталла ведет к повыше

нию температуры Ш . Отсюда 

¿ 2 < 0 , ос5 < 0 , у я < 0 , / > 0 . ( 16 ) 

Следовательно, кристалл, находящийся в параэлектрической фа

зе , путем непрерывного уменьшения его объема можно перевести 
из параэлектрической фааы в оегнетоэлектрическую фазу,однвко 
при дальнейшем уменьшении объема система достигает предела, 
ниже которого электрическое упорядочение не может существо

вать . Из условия устойчивости фазы имеем 

I * 

что с учетом ( I I ) может быть преобразовано к'виду 

С „ + 2 г 8 о с * 
" т я г о " ? • ( 18 ) 



Полученные выше результаты даст возможность представить 
термодинамический потенциал сегнетоэлектрнчеокого ЯК в окре

стности точки ФП1 в виде 

Ф . ( Н + [ ^ ( т  т . с и ) ; . * : ( 1 .  | ) ] Р Й + 

+ 1 ^ 0 Л ) р 4 + ^ г * ( 4 + | ) р . _ р Е > ( 2 0 ) 

где 6" ооглаоно (16) меньше нуля. Из (20) вытекает ряд инте

ресных результатов. Так, например, поляризация в точке ФП 

как это наблюдалось и зкспериыентально /16,17/, не зависит 
от объема частицы. С учетом 5со можно покавать, что умень

шение объема кристалла для заданного д Т  Т 0 ( К )  Т ведет к 
увеличению диэлектрической проницаемости. 

Общий аналив поведения термодинамических характеристик 
для ФП1 может быть проведен в безразмерных величинах 

2 
У 

Е в 

(22) 

где Р г , ТгВ Ег • соответственно, безразмерная поляризация, 
температура и электрическое воле. Отсюда следует, что новые 
физические характеристики, такие, как диэлектрическая прони

цаемость £ , нелинейность N , пьезомодуль о) , могут быть 
представлевы в виде 

• ' (л1)1 •(-)^v>в/, 

^Щ^^^ЫШ- (23) 



. 5. В ы в о д ы 

Таким образом, объем сегнетовлектричеокого НК является 
равноправным термодинамическим параметром,позволяющим изме

нять поведение основных свойств кристалла в окрестности ФП. 
Сочетание этого метода о влиянием концентрации примеси в 
твердых раотворах, гидростатического давления или внешнего 
влектрического поля может быть использовано для получения 
материалов о заранее заданными свойствами. 

Авторы выражают искреннюю благодарность проф. Г.Стенли 
(США) и проф. В.Кенцигу (Швейцария) за постоянное внимание 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

ЛГУ ии. П.Стучки ( Рига ) 

КИНЕТИКА ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ СЕГНЕТОРЛЕКТРИКОВ . . 

I . КИНЕТИЧЕСКИЙ ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД 

I . Введение 

Одним из определяющих факторов при пареполяризации ce i 
нетоэлектрического кристалла является процесс роста доиено 
посредством движения доиенных стенок. Поэтому объяснение за 
висимости тока переключения i от поля связано с вычисление» 
скорости движения доменных стенок. Непосредственное измере

ние скорости стенок \У в принципе возможно, хотя на резуль

таты сильное влияние оказывают методика измерения, сложность 
доменных конфигураций в реальных кристаллах и большие скоро

сти стенок уже при обычных полях /1 ,2/ . Более надежна инфор

мация для тока переключения. Весьма показательна зависимость 
i ( Е ) для ВаТс0 3 / 1 , 2 / . В области полей Е ~ I * 10 кв/см 
i ( Е ) ~ ( Е  Е 0 ) с E Q <v I кв/см, в полях Е > I 0 2 кв/см зави

симость становится недиБойной. Отклонение от.линейности на

блюдается и в области малых полей, где I (В) обращается в 
нуль при E Q < E Q . Эта часть кривой обычно, аппроксимируется 
эмпирической вависимостью с ( Е ) ~ е х р (  | ) . О существовании 
Е 0 У 0 свидетельствуют значения коэрцитивного поля при ком

натной температуре, лежащие в пределах 0,5+2 кв/см / I / . Та

ким образом при малых E(E Q v В < E Q ) i ( Е ) предположительно 
ведет себя как ( ь  Е с ) г с f > I . Значения E Q и Е с , а также 
наклон кривых существенно зависит от температуры. Теоретичес

кие оценки коэрцитивного поля, а.также поля, приводящего ж 
перемещению 180°доменную стенку, на несколько порядков пре

восходят экспериментальные значения. 

Малые экспериментальные значения б с не столь загадочны. 
В /3/ изложена феноменологическая теория движения 180° стен

ки. Рассматривалось полученное методами неравновесно! термо

динамики нелинейное уравнение диффузии 



описывающее изменение параметра порядка (поляризации) систе

мы ЭСт̂т) . ср(б).  плотность термодинамического потенциала, 
являющаяся в феноменологической теории фазовых переходов(ФП) 
функцией в . Для решения ( I ) , отвечающего доменной стенке, 
получено общее выражение 

V ~ Д ср , ( 2 ) 

где л ср * ср̂   ср 0  разность плотностей термодинамических по

тенциалов доменов о поляризацией по полю и против поля. Мно

житель пропорциональности определялся в основном параметрами 
стенки.' . . . . . . 

Результат ( 2 ) достаточно нагляден: "движущей силой" яв 

ляется разность плотностей термодинамических потенциалов двух 
структур. Система отремится к состоянию, отвечающему минимуму 
термодинамического потенциала. Для 180°стенки 

Д 9 .  2 1 > Е + 0 С Г 3 ; , ( 3 ) 

где Рд * спонтанная поляризация. Нелинейные добавки сущест

венны при больших Б и малых значенияхР э (особенно для ФП 
второго рода ) . Таким образом, согласно ( 2 ) , 1Г~ Е, т . е . 
В 0 «  Е 0 в 0 . Следует выяснить причиву конечности Е с . 

Известно, что толщина доменной стенки в ВаТ£0 5 Ь ~ 
1 0 " 7 . с н , т .е^ порядка постоянной решетки а . Следовательно, 
в ( I ) некорректное рассмотрение стенки как непрерывной среды. 
При движении доменной стенки менее выгодная структура сменя

ется более выгодной. Смену структуры всегда можно интерпрети

ровать как некоторый ФП. В отличие от обычных структурных ФП, 
связанных с перестройкой структуры во воем объеме кристалла, 
данный ФП следует рассматривать как кинетический, поскольку 
его важнейшие свойства связаны, именно с зависимостью от вре

мени процесса перестройки структуры. 

Как и при всяком ФП процесс перестройки связан с сильно 
развитыми флуктуациями структуры, в данном случае флуктуация

ми формы и положения границы раздела двух структур, аа счет 
которых и происходит движение стенки. Эти флуктуации можно 
интерпретировать как появление, рост или исчезновение высту

пов на стенке; Для ФП характерно наличие особенностей физи

ческих свойств системы. Важнейшее характеристикой кинетичес



кого ФП следует считать скорость доменной стенки V .Зависи

мость \Г (Е)неанали.гична и отракает особенности ь ( Е ) . 
Ставится задача теоретического объяснения этой зависи

мости, а такке ЕОзнойных отклонений от нее , характерных для 
ряда сегнетоэлектркков /1 ,2/ , гсходя из представлений о ки

нетическом ФП. Выбранный подход требует рассматривать проб

лему как задачу сильно взаимодействующих тел и должен исполь

•овать математический аппарат теории ФП. 

2 . Флуктуационная теория доменных отенок 

Для характеристики кинетики необходимо найти возможность 
описывать произвольные структуры, возникающие при движении 
доменной отенки, т . е . ввести выбранное определенным образом 
поле упорядочения. В силу уже высказанных соображений поле 
упорядочения не может являться непрерывной функцией координат. 

С макроскопической точки зрения структуру системы на х а 

рактерных масштабах Г? » Ь можно описывать функцией включения 
т [ ( г ) , равной единице, воли точка г* попадает в объем, ваня

тый энергетически более выгодной структурой, и нулю в противо

положном случае. При этом структура системы представляется с о 

ставленной из двух связных гомогенных областей. Структура са 

мой стенки не учитывается, её толщина полагается равной нулю. 
На тех же масштабах произвольной структуре можно поставить в 
соответствие термодинамический потенциал 

В формуле ( 4 ) б  плотнооть поверхностной энергии, ЯС»») -

площадь поверхности стенки. Таким образом описание длинновол

новых флуктуации поля упорядочения можно провести вполне кор

ректна. Известно, что именно длинноволновые флуктуации поля 
упорядочения определяют для ФП термодинамические особенности 
системы. Можно ожидать поэтому, что в юории доменных стенок 
важную роль должны играть величины дер в 6 . Это подтверждает 
в — ч а с т а о с я Г • формула ( 2 ) . 

Рассмотрим теперь описание структуры на малых масштабах 

К ^ Ь 1 т . е . коротковолновых флуктуации поля упорядочения. В 

этой области должны сказываться дискретные свойства системы. 



Функция включения í ] ( f ) как макроскопическое понятие может 
быть определена ляп на характерных масштабах R > I >а . 

Параметр I дает минимальный размер возможных структурных 
изменений в сиотеме, ниже которого выделение не гетерогенного 
состовния составляющих его гомогенных элементов невозможно. 
В любой кристаллической оиотеме фурьекомпоненты параметров 
системы ограничены по значению волнового вектора |РГ|< ктоад~ 
Для функции включения t j ( f ) не оущеотвоввния i следует о г 

раничение 

Будем раооыатрнвать t ] ( r ) кан поле упорядочения системы. Из 
теории ФП извеотно, что коротковолновые флуктуации поля упо

рядочения несущественно влияют на термодинамические особен

ности системы. В чаотнооти можно допускать определенные по

грешности в описании как структуры на малых масштабах, так 
i соответствующей ей анергии. Эти соображения позволяют ап

проксимировать энергии флуктуирующих структур выражением ( А ) 
оря дополнительном условии на поде упорядочения ( 5 ) . 

В результата сделанных допущений задача сводится к ис

оледованнг кинетики модельной системы. Любая модельная систе

ма базируется на определенных приближениях. Следует ожидать 
•примеру , что погрешности, связанные с использованием (4 ) , 
возрастают для тонких доменных отенок, где велика роль ко 

ротковолновых флуктуации. Эти погрешности не должны,однако, 
приводить к качественному изменению зависимости -4~ ( Е ) . Кроме 
того , вадачи теории ФП исследуются приближенными методами. 
Разделение погрешностей модельного описания и погрешностей 
методов на практике невозможно. Несмотря на перечисленные 
трудности, излагаемая теория способна дать полуколичествен

ные результаты. 

модельная система принадлежат к решеточному типу. Усло

вие ( 5 ) учитывается разбиением объема системы на кубические 
ячейки о линейным размером I / 4 / . Положение каждой ячейки . 
ведаем целочисленными (расстояние измеряется в единицах i ) 
координатами j  ( x , y , z ) . Вводим переменную состояния ячейки 
П j , принимающую значения 0 и I . Полем упорядочения системы 
является вектор ? г - ? Ч « З а »  г » Ч И1 > 



Небольшая толщина доменных стенок позволяет заключить.что 
возникающие в процессе движения стенки флуктуации её поверх

ности не приводят к слишком рыхлой структуре стенки. Если 
считать ось 2 направлением движения доменной стенки, то 
вполне допустимо пренебрежение конфигурациями, в которых 
ось 2 пересекает поверхность стенки более одного раза, т . е . 
конфигурациями нависсния. Это допущение поаволяет записать 
термодинамический потенциал, играющий роль гамильтониана 
для поля упорядочения, в виде 

где 

£ = ( N " 0 ' , ос  рд ср е э , зербе 2 

В формуле (6 ) первый член соответствует объемному слагаемому, 
второй  поверхностному, сформулированному как взаимодейст

вие между соседними ячейками ( И 1 0  число пар ближе".ших со

седей, различающихся состоянием). Л СТ.) обращается в беско

нечность для всех конфигураций нависания. Это означает, что 
для любых трех ячеек, расположенных вдоль оси г , причем 
2 я > г " > г ' , вапретны комбинации переменных  =0 , 

• I ИЛИ Г[у • в I , г^|» • 0. 

3. Кинетическое уравнение 

Процесс движения доменной стенки отображается в модели 
как случайная последовательвость элементарных событий  из

менений значений переменных состояния г̂  . Этот стохастичес

кий процеос описывается функцией распределения р ( ц ) .дающей 
вероятность в момент временя ~Ь встретить произвольную кон

фигурацию системы 1] . Кинетическое уравнение для подобной 
решеточной системы может быть записано а виде /5/ 

N 

где %  кинетический коэффициент, гГ  (Чп~» Ч ,  , , ^ гьн.,гЦ 
а функция ' 



Кпр - щ с- р н щ Г£ *хр с-*н#,-й': ( 8 ) 

определяет равновесную вероятность нахождения ячейки ] в со

стоянии гц при условии, что все остальные переменные сиоте

мы фиксированы, т .е . локально равновесное состояние. Условие 
обращения в нуль членов суммы по ^ в ( 7 ) дает точные соот

ношения равновесное статистической физики. Таким образом,со

гласно ( 7 ) , процесс установления равновесного оостояния си

стемы есть результат стремления системы к установлению локаль

но равновесного состояния в каждой точке. Для системы с гамиль

тонианом (6 ) функция (8) зависит лишь от переменных шести бли

жайших сооедей. Роль В ( тр сводится к тому, что для запретных 
конфигураций д кластере, состоящем иа ячейки и её ближайших 
оооедей, функция (е) обращается в нуль. Если в качестве началь

ного условия рассмотреть конфигурацию,в которой 1 |у • I при 
2  * -оо м.г^  О. при г  » + с о , хо в системе в любой момент 
временл будут отсутствовать вдоль оси г пары г ^ - о *^

 с 

г' < н" . Это уоловие позволит далее весьма просто вычислить 
двухчастичные функци распределения вдо'гь оси г . 

Определим одночаотичную функцию распределения 

Справедливы условия нормпровки 

ШщЫ) ЩМЬЬ 
Поскольку функции ( 8 ) зависят лишь от переменных кластера, 
уравнение лдя ( 9 ) , которое можно подучить вз ( 7 ) , будет содер

жать в правой части семичастичную функцию распределения 
: 

- • • :.-АЩг.... ....... 
Здесь означает совокупность переменных ближайших со

седе! ячейки у в переменную . 
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 Используем кластерное приближение / 6 / 

Ревение, отвечающее стенке, движущейся вдоль оси I , обла

дает определенной симметрией. Одночастичнне функции распре

деления зависят только от координаты I- п . Обозначаем 

Среди двухчастичных функций распределения различаем "верти

кальные": 

гд» П' П*. " П ( » . ( х , у , г м ) 
и "горизонтальные'1: 

т»'г1'Щ «П ' Пе . /С*. « . *^ , а С С**1| у, * ) «ли 
С  ( х . у * 4 , 1 ) . 

. В силу условия £ С п (ц) * 1 достаточно пожучить 
уравнение только для 4 С п ( « ) • Определим 

Переменная Т|' описывает состояние нижнего соседа, а т "̂ 

верхнего. Индекс С  1,2,3,4 нумерует четыре ближайших со

седа в плоскости ху . Учитывая связь двухчастичной и одночас

тичной функций распределения 

I I В„ ( П . О  С ^ С ч ) . (16) 
а также отмеченные свойства функции (8 ) для запретных конфи

гураций, имеем 

&<;Лю-1, & о о ( п ) - о - (г?) 
Приближение ( I I ) дает поэтому возможность записать (10) в 
виде 



Для "вертикальной" функции распределения справедливо тождест

А „ С 0 , 0 , (19) 

поскольку конфигурация т^.  о. . 1| |« ' 1 о 21 < г " не реа

лизуется. Учитывая условия 

2 А п ( Ч Л ' ) . С п ( Ч ) , (20) 

V 

£ а « (п.*п *с"* н Сп% ( 2 1 ) 

имеем 
А п С у >  С т « 0 ) ; > п 0 . о )  С п О )  С „ н О ) ) Д 0 Со,о)  1  С п ( 0 ( 2 2 ) 

"Вертикальная" функция распределения полностью.определяется. 
одночастичноВ функцией. Подстановка (19) и (22) в (18) дает 

^ р о ^ О  С С п С О  С ^ О О С ^ О  О (С п _,0 ) С п (О<Ко) , (23) 

вдесь (тСтт,)  в ^ С Ч ) • Явный вид ©Хц) можно получить, ВЫт 
чясляя значения функции ( 8 ) о помощью определения Н(*£) в ( б ) . 

Цр • Сп\п)2 Ш & к ? ( П , 0 В ' П " И • ( 2 * ) 
шо 

где * # 

Тт.* [ « Р (  *  28ВСтяЙ))*13" • (25) 

Для двухчастичной функции распределения б п ( т ; , ц )условие (16) 
приводит к независимости лишь одной из компонент, к примеру 

В„ 0 . 0 ) • В п ( 0 , 0  С п ( 0г в п ( « , 0 , В „ (0,0)-1* дп КО-2СП(1)(2б) 

) 

а*"*»™" • ш Т 1Г" с " ( п ) 



чье среднее значение 

I «ь «С 5 я (п) £ ч. -1 £ с ч <«) (31) 
-.».... — • * & я як • «  

следует сопоставить координате доменной стенки в направлении 
движения. Тогда скорость доменной стенки 

(32) 

Величина и = V есть безразмерная скорость движения до

менной стенки. Величина и осциллирует с периодом, отвечающим 
перемещению стенки на расстояние С , поэтому в дальнейшей под 

' В уравнении для В п 0 , 0 снова пригодно приближение ( I I ) , 
так что система уравнений замыкается: 

• Вп0-0-2[(СО(1)Ст^0)(0(0^^)ЧСп./0-^)427) 

где | , 

Ь(Ч)'Ь*(Ч)^ (т1)|1ПН О п . О вГСЧ.о) ( 28 ) 
ТО. О 

4. Результаты 

Систему уравнений (23) и (27) удобно решать о начальными 
условиями 

Г 4 П 4 М 

с„со- в пс,о-| о п > Н | 

отвечающими идеально гладкой доменной стенке,и исследовать 
стационарное состояние. 

Определим ряд параметров, характеризующих доменную стен

ку. Наличие в ( 6 ) Л ( т ) приводит к тому, что реализуются лишь 
такие конфигурации системы, что для любых х и у в направлении 
оси 2 параметры ^ а I до пересечения поверхности стенки и 
1 ] = 0 после пересечения. Локальное положение доменной отени 
можно поэтому охарактеризовать величиной •• 



 • IUU 
u= u ( o t , аз) буд&и понимать усредненное значение скорости. 

Осцилляции отражают г уравнениях механизм роста: появление • 
разрастание на отевке выступов. Анализ синены уравнений по

казывает, что иСос.ге) - - и (-ос.зв) , lim иО*,ав )А. 
ЕСЛИ (30) дав локальное положение стенки, то под тол

щиной доменной стенке следует понимать удвоенное значение 
дисперсии положения: 

п* 2 Г [L - 5 )4/в, ' (») 
В k LA,y *" Х.у ' 

поскольку эти величины характеризует размер переходного слоя 
от одной структуры к другой. Для вычисления L * « необходимо 
использовать парные "вертикальные" функции распределения. 
Аналогично формуле (22) всех их можно выразить черев С п ( 0 . 
Окончательный результат: 

Как и и величина Ь осциллирует, поэтому в дальнейшем под 
Ь будем понимать Ь т о а х . 

•Удобно ввести зще одну характеристику доменной стенки, . 
вместе о Ь описывающую интгнсивипть флуктуации поверхности. 
Определим параметр рыхлости структуры 5" как отношение пло

щади полной поверхности стенки к площади поверхности в со

стоянии ( 29 ) : 
6" - I * Д Ц 0 ,0 ) . 

п 

Как было отмечено, для разрешенных конфигураций величина 
1Х у • Ч'4 яв.шется целым числом. Возможно, поэтому, представ

ление для гамильтониана системы, не использующее Л Сл) . .. . 

Введем переменные состояния т7j•, J • ( х ,У ) » возможные зна

чения которых есть целые числа. Вектор состояния 
П " ( п ^ П г , . Тогда 

рН(п)-*51 * ГС ау 1-пгПу\, ( 3 5 ) 

где а » I для ближайших соседей • нулю в остальных случаях, 
2 (Хц • 4. В (35) показано, что избыточная поверхностная 
энергия возникает при образовании выступов и впадин на стен



н е , когда п, У П| . Это представление не удобно для исследо

вания кинетики и будет применено в нашей следующей работе для 
выяснения природы ФП статистическими методами. . • 

Излагаемая теория содержит минимум параметров, необходи

мых для опиоания явления, и в этом смысле оптимальна, йсполь

вование ( 3 ) дает в частности" <v. 2 р P s Е С 5 .Поэтому не 

определенными параметрами теории являются t , I и 6 . Су

ществующие в литературе оценки 6 / I , 2/ основаны на фено

менологических теориях, рассматривающих стенку как непрерыв

ную среду, что , как уже отмечалось, не вполне корректно. В 
етих теориях 6 оценивается по даннымо fj , причем о.. « • 10 
эрг/см 2 . Данное значение б , как будет видно иэ дальнейшего, 
приводит в излагаемой теории в разумным результатам. . . 

Яа рисунке представлены результаты расчета и для значе

ний эе ж 0 , 6 ; 0 , 8 ; 1,0. Соответствующие значения hji • 1,5; 
1,2; 1,1, а параметра <Г • 2 ,2 ; 1,8) 1,2. Зависимость и <е-) 
обладает следующими особенностями. Для u « 1 величина и ~. 
линейно зависит от ч t u ~(<<-ы.0). Значение ос. опреде

ляется величиной зе : о с , « 0 при зе < э ь 0 0 , 6 . Зависимость 
о o í , « О можно было ожидать ив общих соображений, в этой об 

ласти значений ж. h » 1 , параметр S также велик, и ста 

новится справедливым континуальное приближение работы / 3 . / » 
Полученная зависимость может быть сопоставлена зксперн. 

ментальными кривымив области линейности, поскольку <* ~ Е . 
Необходимо, однако, выяснить вопрос, почему в теоретических 
кривых отсутствует область нелинейности при ot < o í 0 ( E c < е < Е„) 
Еоть веские основания связать отсутствие зависимости вида 
u ~ ( o t  o t c ) ^ при ot< ot e _о характером приближений, ~вяоои

мых аппроксимацией ( II ) .Приближенные статистические методы, в 
частности кластерное приближение ( I I ) , не позволяют вычислить 
критические индексы (типа f ) для моделей в теории ФП,а дают 
лишь асимптотику кривых для больших значений соответствующих 
параметров. Так для ферромагнетиков методы предсказывают д л п 

обратной восприимчивости зависимость вида ( T  T Q ) . В действи

тельности эта зависимость соответствует асимптотике обратной 
восприимчивости для больших Т, в области же Т с 4 Т < Т 0 з а 

висимость нелинейна ( Т  Т с ) ^ с критическим индексом f>£' ,-

Следовательно приближенные методы дают линь полуколичествен

ные результаты. 



Зависимость и (<*,«•). Значения ге : I ) 0,6; 2) 0,8; 
3) 1,0. Кривая 4 качественно иллюстрирует отклонение 
от линейности в области ос<ос 0 , наблюдаемое в экспе

' рименте. 

Согласно /7/, для комьатных температур асимптотика I (Е) 
Ьегнетоалектрика ВаТСв^ соответствует Е 0 » * кв/см. Теорети

ческим кривым с оС„ ~ Е 0 4 0 отвечают винчения эв > ае„ . В 
атой области эначений ЭР имеем Ь ^ I . Полагая I = Ю" 7см, 
6 • 10 эрг/см 2, Ра • 26*ИГт кул/см 2, пoлyчaev оценки: 
ав ш 0,8 >эв„, оС„ 4^ Ю " 2 . Сравнение с данными рис. по

казывает, что полученные значения аз • оС, отвечают теоре

тическим кривым, так что варьирование 6 и С Р принципе 
позволяет получить совпадение.теоретических и эксперименталь

ных кривых в области Е > £ 0 . Величина ос 0 быстро возрастает 
при увеличении ав . Если считать 6- сотзэт , *о отсгда сле

дует, что при понижении температуры величина Е 0 также должна 
впрастать. Это наблюдается ж в эксперименте /7/. 

Изложенный математический аппарат можно применить и к 
описанию движения 90°стенок, подбирая иные значения V , I ,6 

ж вместо <3) используя аппроксимацию 



юз •• 

д . с р - - Р в Е + О С Е * ) . (32) 

Нелинейность I (Б) при больших полях может быть вызвана нели

нейностями в поведении (3) и ( ? 2 ) . 

5. Заключение 

Развитая теория движения доыенных стенок позволяет объ

яснить основные закономерности в зависимости \> (Б ) и, сле

довательно, с ( Е ) . Из теории естественно вытекают малые зна

чения порогового поля Е (и Е с < Е 0 ) , а также возможность об

ращения этих величин в нуль. Пороговое поле Е 0 появляется у 
тонких доменных стенок с относительно большим значением по

верхностной энергии 6 ( Ф > £ Б 0 ) . Согласно теории, зависи

мость Ц"(Е) неаналитична и отражает особенности процесса пе

реполяризации, который следует рассматривать как кинетичес

кий ФП. Необходимо сделать замечание по поводу возможности 
интерпретации поведения I (Е) при Е<Е 0 как результата за

рождения доменов / I/ . Если считать, что зависимость с (Е) 
•V (ЕЕ 0 ) полностью определяется боковым движением доменных 

отенок, то при Е<Е 0 скорость их движения должна обратиться 
в нуль. Процесс же зарождения доменов должен проявляться 
лишь тогда, когда возникает возможность их роста. Поэтому 
и поведение I (Е) при Е<Е 0 должно отражать закономерность 
движения стенок. 

Изложенный подход к проблеме движущихся доменных стенок, 
можно применить и при изучении эакон' мерностей так называе

мых термических стенок /2/. Для сегнетоэлектриков с ФП пер

вого рода неполярное состояние сменяется полярным не одно

временно во всем объеме кристалла, а путем образования и ро

ста зародышей новой фазы. Согласно /8/, в узком интервале 
температур, включающем температуру ФП 1 с , структура кристалла 
является неупорядоченной, участки новой фазы возникают сто

хастически. Однако появление этих участков новой фазы не при

водит к полной смене фаз, о чем свидетельствует наличие тем

пературного гистерезиса °К. Следовательно, для роста 
зародышей новой фазы, необходимо изменение температуры [ 17^.1, 



превосходящее определенное пороговое.значение, максимальная 
скорость разрастаниязародыша пезет быть оценена как ско

рость движения термической, стенки. Существенно, что скорость 
движения термической отенки зависит от разности ТТ с так же, 
как скорость доменной стенки зависит от Е /2/. Изоморфизм 
двух отенок позволяет использовать уже полученные результа

ты. При переходе из полярного в неполярное состояние 

( т . т . „ < » > 

где Q„ г теплота перехода единицы объема. Следовательно па

раметр ос ~ ( Т  Т с ) . < 
Известен ряд работ (см, /1,2/ ) , где скорость роста доме

нов принимается пропорциональной ехр(  ^ j ) , где д Ф • из

менение термодинамического потенциала при появлении выотупа 
или зародыша. Этот подход вызывает принципиальные возражения 
в связи о его односторонностью, так как вообще не рассматрива

ются обратные процеосы уничтожения неоднородностей структуры. 
А именно эти процессы и приводят к появлению пороговых полей. 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

"ГУ ил, и .Стучки ( Рига ) 

КИНЕТИКА. НЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ СЕРНЕТ08ЛЕКТРИК0В 

П. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ПРИРОДА ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

X. Введение 

В / I / была изложена кинетическая теория движущихся до 

менных отенок. Показано, что ненулевые значения порогового 
поля Е 0 в зависимости скорости движения стенок от электри

ческого поля V (Е ) ~ ( Е  Е 0 ) могут наблюдаться лишь для у з 

ких доменных стенок со олабо развитыми флуктуадиями поверх»* 
нооти. Для таких отенок важную роль начинает играть ограни

ченность све;ху эначенмв волнового вектора ~к для компо

нент Фгрье поля упорядочения, позволяющая дать решеточную 
модель явления. 

. Возможно в частности Представление, в котором гамильто

ниан поля упорядочения й , Щ ь имеет 
М Д III 

рн{ъ)*-*'^г,)+Ц' Щщ\пгпл\, ( I ) 

где £ » ( к Т ) ~ ' , переменные n^ принимают значения п/ • 
• 0 , 1 , 2 , . . . , N ( N  » 6 0 ) . ^ * ( х , у ) вадвет целочиоаввныв 
координаты квадратной решетки, » I при \ »1 и 

нуль в остальных случаях ( 2С пу • 4 ) , 

ос  ' рдсре 3 » ( 2 ) 

38* р 6 I 1 . 

В выражввжях ( 2 ) • ( Г ) д<р в о т » разость плотностей термо

динамических потенциалов более а менее энергетических вы

годных структур разделенных доменной стенкой, б  плот

ность поверхностной энергии, I  элементарная длина, с л е 

дующая вв ограниченности спектра флуктуации по волновому 



вектору (|к*1 < т / в ) , Конфигурации системы предотавдяют оо 

бой выступы и вп8.;ины на идеально гладкой поверхности.Высту

пы и впадины сложной формы и больших размеров в модели пред

ставляются составленными из элем..атарных ячеек объема Ь 5 . В 
( I ) опущены постоянные члены, отвечающие термодинамическому 
потенциалу менее выгодной структуры и поверхностной энергии 
гладкой стенки. 

Изменение всех параметров тз, на единицу, что отвечает 
в модели передни ению доменной стенки аа расстояние I , не 
меняет, как это и должно быть, поверхностную энергию в ( I ) . 

Исследование кинетики системы показало / I / , что сущест

вуют значения э г>зе „ , для которых скорость движения до

менной стенки отхична от нуля лишь при о С > л . „ С ж ) . Для 
сегнетоалектрическсй доменной стенки этот результат отвечает 
наличию порогового поля Б 0 , а для термической стенки в свг

нетоэлектриках  пороговой ревности температур /I/.Обращение 
скорости роста стенки в нуль при О « л < оС* оледует ив

терпретирогать как наличие ряда метастабильных состояний 
стенки, устойчивых относительно флуктуации её поверхности. 
Существование этих состояний иэ ( I ) непосредственно не с л е 

дует, поскольку перед, иженив стенки, согласно ( I ) , отвечает 
уменьшение р Н С Ь ) . 

Если принять, что метастабильные положения стенки с у 

ществуют, то их можно исследовать в модели (Д) с помощью ап

парата равновесной статистической физики. Согласно / I / , дви

жение доменных стенок представляет собой кинетический ФП . 
Выясним математическую природу этото ФП. 

2. Функции распределения 

Рассмотрим вместо выражения ( I ) более общее 

Определим <гг> как среднее положение стенки. Распределение 
вероятностей, отвечающее этому псложению, есть больное ка

ноническое распределение 



причем Л находится ив условия 

<Щ^* ^ П | р ( « Э  (7) 

l a ( 5 ) можно найти 

- е т ? , г  Ф - 5 : А < п > , (8) 

где ф « j»F определяет свободную энергию системы F . Для 
ааданного аначвния < п > р С ^ ) отвечает условии минимума Ч' 
вал функционала р (пд 

при дополнительном условии 

|Jp ( t f )  i . (10 ) 

метастабильные состояния, если они существуют, отвечают ус 

ловию Й ( И 

_ . Г А . о , А . О ( I t ) 
и долины давать многозначные решения для р(п) . 

Для получения качес.венных результатов используем приб

лижение молекулярного поля 

р ( # )  р р М ( Л , ) , (12 ) 

представляющее многочастичную функцию распределения как про

изведение одночастичных. Определим 

P ( r t ( « j )  Aj f t i ) (13 ) 

Подставляя (12 ) в ( 9 ) и учитывая условие нормировки 

- • • • Н у ; ' А . ^ ' * * ' .••<":лл4л 
с"помощью неопределённых множителей Лагранжа ) : 

ф*а|/*Г(Г{*0 0 - 2 ; А,•(«)>. (15 ) 
• : .' t п 

получаем 



• Е с ^ . о с *  ! а,(т7)). 

I я 

Условие минимума 

дает 

А((г2)-ехрС!Г1

 + К +
 А )"*21 с '1т 21 |птэт| А, (тг>) ) , (17) 

) * т 
где у< находится из ( 1 4 ) : 

ехрС-лЬЕгхри̂ ЛЭп-зг̂ с̂  I! \п-т\ А^т)У (18) 
Полагая теперь  ос , А , ( г с ) « А ( п ) можно искать гетаста

бильные состояния системы. Проще всего их находить последо

вательными приближениями, зада. т нулевое приближение в виде 
АСо\п)' д"птз' , где п' л. ^ (для ослабления влияния границ с 
п » о Е П ^ ) . Как и ранее решение существует лишь при зг>з2, 
(численное значение X* занижено по сравнении с / 1 / , т .к . в 
/ I / использовалось более сильное приближение)* Этим значени

ям аз отвечает такое оС„(эе ) , что при изменении ос в пре

делах  с е <оС < о С 0 < п > меняется в пределах (та'  0 , 5 , п ' + 0 , 5 ) . 
Найденные решения А (та) быстро убывают при увеличении |пп'| . 
При изменении та1 на единицу V меняется н а  £ с с , однако пе

реход из одного локального минимума в следующий невозможен 
изза потенциального барьера. Поскольку <<. и А входя.: в (17) 
в виде суммы и увеличению ос при А = О отвечает возрастание 
<та>, сдвиг стенки на б\та> > о можно получить, полагая со 

ответствующее А > 0 , так что изменение 

6 > •= Г Аб~<т1> > 0 • (19 ) 
Полученные результаты можно тракт :вать следующим образом.При 
ае>ж 0 , ос<&.0 устойчивым состоянием доменной стенки стано

вится неподвижное. Флуктуации поверхнос ги стенки столь по

давлена, что в процессе флуктуационного движения стенка не 
способна передвинуться на расстояние порядка I . ыатемати



но 
чески это отражается в появлении потенциальных барьеров для 
Ф . При«*"оСо эти барьеры исчезают. Как уже говорилось,ре

веточная задача возникает при моделировании длинноволнового 
спектра флуктуации порядка (|к|< j ) , т . е . в волновой пред

ставлении. Особенное.и модели типа потенциальных барьеров 
также относятся н к представлению.и их не следует непо

средственно переносить на координатное представление. Выяс

ним, что происходит со структурой стенки при приближении а. 
КсС. . 

3. Устойчивость системы 

Определим "юсприимчивость в системы Х-  д " * . При 
«('<¿o малое изменение «с приводили к потере устойчивости си 

стены и Переход на неподвижного состояния стенки в 
движущееся можно интерпретировать как М . . 

Расомотрим корреляционные функции 

ГСИ>  < ( п <  < п , Ж * ^  < r J j » > » (2° ) 

где среднее вычисляется с помощью ( I ) . Эти же функции можно 
рассчитать, используя в ( 5 ) выражение ( 4 ) и полагая в окон

чательных результатах все сс, • оС : 

; ГСW)-sV<"<> - ( 2 1 ) 

Считая величины SAJ «oCjet * и 6"<rij¡> « < т з , >  < п > малыми 
добавками, нонем переписать (21 ) в виде 

S\ni>.r,r(l-í)Sxj. (22) 

Полагая ь (22 ) вое O~CCJ  5k , по луча ей 

• Х = £ Г ф (23) 

Для нахождения Г(р используем уравнения ( 1 7 ) . Малые пара

метры ó~«xj приводят к малым добавкам для одночастичных Функ

ций распределения ó " A ; ( n W j ( n )  А ( п ) . Выполняется 
условие 

£ Ó 4 ( n ) « 0 . (24) 
п 



По определению • 

6 \ • n i > - ^ Z n S A i ( n ) . (25) 
п 

Свяэь 5 А,(гг) о оЧ; можно найти, проиаводя линеаризацию 
оистемы <17) по малым параметрам 

6" А\ (п) • А (г?) Г(п-<гз» 6*( 

 я е ^ а « £ (|пттг|-2Л(к)|«гл|) 6"А.Гга)]. (26) 
^ • гп к 

Условия (24) можно учесть, полагая в (26) п « <,2,..., N и 
выражая 6~ А( ( о ) как 

N 
6 " А Д 0 )   И 6"А.(т1) • (27) 

Получаем 

6 " А £ ( п )  А С п ) ( п  < п » й в С 4 . ¿11 0 « ! ! Я „ т «ТА, ( го ) , (28) 
" \ ^ П7 ' 

где 
N 

Ппт-А(п)[п|т>т|Е А(к)Си|к»я1)] ( 2 9 > 

п.га * 1 ,2 , . . . ,N . Аналогично (22 ) можно определить вели

чины Рпф : 

Использование ( 2 2 ) , (25) и (30) позволяет записать 

Г С ] ) - 2 пР„С]>-. (31 ) 

Представим величины ГС]) | Р П ( ] ) • в*А|Сп},и д"оС} в виде интег

ралов типа 

( 3 2 ) 

г д е и  ( и к , 1 4 у ) , Ц |  и « х + а у у . Аналогично определя

ются Р п ( и ) ,б"А^(п)н бЧц • Можно найти, что 



3 С'7)  ( с о е у , • с о » и в ) . (34) 

Пусть Л к t к • 1 ,2 , . . . , N еоть собственные вначения мат

рицы Я«гт]> тогда детерминант 

d e t  з с и ; л п т а ) - Л (1-аСи)лк) (35 ) 
и решение для Г ( и ) можно записать в виде 

Коэффициенты В к находятся при решении ( 3 3 ) . Корреляционная 
функция имеет вид 

- ж • 

Поскольку волновой вектор к  6 ' t f , формула (37 ) подтверж

дает, что решеточ: ал модель описывает флуктуации порядка, 
ограниченные но значении IК I . Согласно ( 2 3 ) , область ста

бильности неподвижного состояния стенки соответствует обла

сти сходимости ряда £ Г ф . Подотовляя (37) в ( 2 3 ) , находин 

Х- Z В к . — • (38) 
и 1  Я 

Точке потери устойчивости соответствует обращение в единицу 
одного из собственных значений О , . Для £ 2 К « 1 интеграл в 
(37) ведет оебя хал символ Кровекера б")о , малые п к опи

сывают короткодейо.твуюяие вклады в ( 3 7 ) . Для Пк »• 1 ин

теграл в (37 ) пропорционален 

& ж £ * Ш * • ( 3 9 ) 

где г* , х * . у* . , г * . 2 Л К ( 1  Л К > Величина. г„ есть . радиус 
корреляции флуктуации поверхности стенки, она обращается в 
бесконечность прв о « « I , когда корреляции в расположении 

Р „ С Л - З С С Г ) £ flnTOPm(.D*i(tj)Cn<TI», СЗЗ) 



ГО)^л ехр(-г/г в ) 

качественно соответствующее ( 3 9 ) . 
В результате численного решения уравнений установлено, 

что лишь два из собственных значений Я , и Я „ имеют поря

док единицы. 

г..ш' К 
1 \ 

\\ 
та 

— - „ Ч 5 В ? хно 
Характеристики устойчивости неподвижного состояния 
доменной стенки (ос = 0 ) : 1 ) Я 4 } 2) Я . ; 

Прио£+л в к единице стремится лишь я , * причем 
(•|Л,)~Сес.оО . Отсюда радиус корреляции г 0 ~ (<*,<£)*'/е. , 
Радиус корреляции флуктуации поверхности стенки характери

зует средние.размеры флуктуационно возникающих выступов, (в 

выступов и впадин на стенке становятся дальподейотвующими. 
Появление степени г*''е и зависимость г,1 ~ 0 - - 0 „ ) " '

 о в я ~ 
ваны с приближением (12), поэтому (39) следует рассматри

вать лишь качественно. Система с г^аильтонианог ( I ) являет

ся двумерной. Для всех двумерных систем приближение (12) 
дает зависимость ( 3 9 ) . Для двумерной модели Иэинга известно 
точное поведение 



плоскости ху). Дхя больших •начанжй а? при ы, • О агн высту

пы малы ( г 0 ~ 1 ) , Прмос*ос, флуктуации поверхности стенки 
приводят • разрастанию в плоскости ху первоначально малых 
выступов, во хинь при *ы.а i » разрастание не ограничено 
по величина (г. *оо ) , выступы раэраотаютоя и пдооиооти ху 
и стенка передвигается на расстояние порядка высоты высту

пов. 

При <»•«<•• уотойчиво неподвижное состояние отении(пер

вая "фааа"). При &ос. система испытывает ФП и переходит в 
движущееся состояние (вторая "фава"). При at <jee>» область 
оущеотвования первой фазы сводится к точке ос • б . 

i 

» . феноменологическая модель движущейся стенки 

Раввитый в / I / математический аппарат достаточно оло

жен, чтобы наглядно представить основные закономерности дви

жения доменной отенки. Для простой иллюстрации полученных 
результатов рассмотрим феноменологическую модель отенки. 
Определим ч>-51<»'0 .Согласно результатам раздела 2, ч>„ яв

ляется функцией <п> . При изменении < п > от значения п' 
доп'н ф0меняется на (ос ) , проходя черев максимум (потен

циальный барьер), можно считать, что 

Ч>. • - o t < " > * g(<-ri>), • (*D 

гда .дС<л>) периодическая функция <п> с периодом единица. 
Условие минимума 

 О \ 

должно давагь решение при ос <rл, . С определенно! степенью 
точности о ( < п > ) можно аппроксимировать первыми членами 
равлокения в ряд Фурье 

д « п > ) - с о т } 8 Т  — с о е 2 Т Г < п > , (42) 

* 
о:.ечяхщимм указанным требованиям. Используем кинетической 
уравнение неравновесной термодинамики 



При ОС » оС„ , <7 «= оС 

5. Заключение 

Проведенные в настоящей работе исследования подтверж.

дают точку зрения, высказанную в / I /, что переход из не

подвижного состояния доменной стенки в подвижное можно 
трактовать как СП особого типа  кинетический ФП. Кал и хм

бей ФП он становится возможным линь тогда, когда интенсив

ность флуктуации параметров порядка системы достигает опре

деленной критической величины, что отражается в обращении 
в бесконечность радиуса корреляции флуктуации поверхности 
стенки. 

Литература 

I . Кузовков В.Н., Ролов Б.Н. Кинетика переполяризации с е г 

нетозлектрихов. I . Кинетический фазе Л переход. 
(См. статью наст, с б . ) 

где |  кинетически! коэффициент. Для упрощения формуй 
измеряем время в единицах { . Определяем <N ^ < " > • Из 
(43 ) при использовании (42) можно получить 

ПриоС<ос0 | Т  * ° ° решение уравнения (44) есть <Г • О, а 

При ot »eC e 

U  , ( 45 ) 

Осцилляции в (45 ) отражают механизм роста (появление и 
распространение в плоскости ху выступов), но не Я В Л Я Е Т С Я 

наблюдаемыми. Усреднение (45) дает 



В.С.Быотров, Б.Н.Ролов 

ЛГУ им.П.Стучки (Рига) 

СОСТОЯНИЕ ЭЛЕКТРОНОВ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКЕ В ОКРЕСТНОСТИ 
ТОЧКИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ПЕРВОГО РОДА ПРИ БОЛЬШИХ 

ФЛУКТУАЦИЯХ ПОЛЯРИЗАЦИИ 

I . Введение 

Взаимодействие электрона о неоднородностью параметра 
упорядочения системы при выполнении определенных условий мо

жет приводить к локализации электрона вблизи этой неоднород

ности. Это взаимодействие электрона о флуктуациями внутрен

него параметра системы приводит к образованию стабильных ква

зичаотиц  флуктуонов. В олучае больших флуктуации, когда воз

никают зародыши неравновесной фазы и образуются локализованные 
состояния электронов в области таких зародышей, соответствую

щие квазичастицы называют также фааонами /15/. Обзор совре

менного состояния теории флуктуонов.приведен в /3/. Флуктуоны 
достаточно подробно исследованы и ферро и парамагнетиках, в 
твердых и жидких растворах и в ряде других сиотем /4,5/.В сег

нетоэлектриках последовательное исследование роли флуктуояных 
состояний предпринято только в самое недавное время. 

Данная работе посвящена исследованию флуктуонных состоя

ний электронов в сегнетоэлектрике в случае сильных флуктуации 
поляризации. Для выяснения основных закономерностей влиянием 
упругих деформаций и анизотропией пока пренебрегаем. Наличие 
реальных дефектов кристалла (примесей, вакансий и других) и 
поверхности, ограничивающей кристалл, не учитываем. Полярон

ным .эффектом /6,7/ также пренебрегаем, считая, что в оегнето

эхектрике он влияет на физические свойства достаточно далеко 
от точки фаговогоперехода в паравлектрической фазе. В работе 
рассматривается идеальный сегнетоэлектрический кристалл в ок

рестности точки фазового перехода первого рода между тетраго

нальной сегиетоэлектрической и кубической параэлёктрической 
фазами. 



Электрон, движущийся в зоне проводимости сегнетоэлектрн 
чеокого кристалла, взаимодействует с областью флуктуации по

ляривации^ак заряд, создавший электрическое поле,с системой 
диполей. Это взаимодействие происходит за счет пондеромотор

ных кулоновских сил /8,9/. Поскольку флуктуации поляризации 
захватывают достаточно большие области, много больше постоян

ной решетки с1 , к описанию этого взаимодействия применимо 
макроскопическое Iриближение. Это оответствует предположению, 
что индукция поля мало меняется на расстоянии порядка постоян

ной решетки. В этом случае потенциальную энергию взаимодейст

вия электрона с флуктуацией поляризации можно записать в виде 

\1(г) •  д Р ( г ) •  & | [ Р 'СГ)  Ре ] . ( I ) 

Здесь Ре  равновесное значение поляризации, в и р  объем 
и дилольный момент (соответствующий спонтанной поляризации) 
элементарной ячейки данной фазы. Константа взаимодействия 
представляет собой некоторое усредненное однородное электри

ческое поле электрона, а константа & > 0 есть соответствую

щая энергетическая константа. В макроскопическом приближении 
вависимость о, и & от расстояния до центра области флуктуа

ции поляризации не учитывается. Энергетическая константа взаи

модействия & , должна быть мала по сравнению с шириной зовы 
проводимости и запрещенной зоны Ед , во велика по сравнению с 
вТ (энергией взаимодействия с фононами) / I / : 

Е Д « © « КТ. ( 2 ) 

В рассматриваемых условиях эффективный радиус облака л о 

кализованного электрона много больше постоянной решетки. В 
этом случае можно применить метод эффективной массы /6,10/. 
Это соответствует замене истинного гамильтониана электрона, 
движущегося в идеальном периодической кристалле, некоторым 
упрощенным, с эффективным потенциалом ( I ) , отсчитываемый от 
дна зовы проводимости и с заменой массы электрона на эффектив 
ную массу. В адиабатическом приближении энергия электгона.жви 
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жущегося i noie ( I ) , может быть записана 

Е  ^ Л ^ Г а Т  & | 1 Р ( Г ^ | Ф ( Г ) | ' С 1 Г , ( 3 ) 

где (Ч.  аффективная wcca электрона. 
Задача определения волновой функции электрона и поляри

зации является самосогласованной и нелинейной задачей. Наибо

лее вероятное, установившееся после локализации электроне, 
распределение поляризации Р (г) само определяется электронной 
плотностью и соответствующим эффективным полем электрона 

^ ф  & ^ 1 ^ С т * ) | в . д | ф С т ' ) | 1 О ) 

Самосогласованное состояние может быть определено ив условия 
минимума изменения термодинамического потенциала системы 

электрон в оегнетоедевтрике: 

д Ф 8  ш п ф , р [ з ( ф ( Д P C f y j , J f v C ^ . P C f ) ] 

Здесь д Ф [ Р ( ? / ]  изменение термодинамического потенциала 
сегнетоэлектрика при флуктуации поляризации. Ниже рассмотрим 
подробнее эту величину. 

3.- Термодинамический потенциал при флуктуациях 
поляризации. 

Рассмотрим окрестность точки фазового перехода первого 
рода. В случае сильных флуктуации отклонение спонтанной поля

ризации от равновесного значения может достигать значительных 
величин и приводить к образованию зародышей неравновесной фа

зы. На границе фав возникает неоднородное распределение поля

ризации, которое можно описать некоторой функцией распределе

. т ж ш i (О 
8дес* Р„  устеноьивиаяся разность значений между поляриза

цией в равновеснсЯ фазе и в центре области неравновесной фа

зы, J ( r )  функция распределения. 



^ • Л 1 ^ ^ - ? Р,1- <п) 
Плотность поверхностной энергии согласно работе /13/иож

но представить в виде разложения по поляризации Р, на поверх

ности раздела фаз: 

где ос5 , р 3 , у 5  поверхностные коэффициенты разложени1. 
Далее в данной работе рассматриваются флуктуации только 

в параэлектрической фазе (при Т > Т в ) . В этом случав иэ ( 7 ) , 
( 8 ) и (12 ) получаем следующее уравнение тля распределения по

ляризации 

V 2 ?(?)'• С [ * У Р С г ) * Р У Р 9СО • у ¥ Р 5 ( г ) ] • О, (13) 
при граничном условии 

Г ' 

Полное изменение термодинамического потенциала системы 
при образовании области неравновесной фазы, с учетом поверх

ностной энергии: 

д ф  ] дср(г)с1г + |б,г )с^Г, (7) 
• V » э 

где дсрсО" Ч'(г)-Чг - изменение плотности объемной части тер

модинамического потенциапа, 6 ( г )  плотность поверхностной 
энергии. 

В параэлектрической фазе при температурах выше темпера

туры Кюри Т* равновесное значение Р е • 0 и, соответственно, 
<ре • 0. Тогда 

где ос" , , г 4 1  объемные коэффициенты разложения Ландау

ГинзбургаДевониира /11,12/, 6"„  коэффициент при корреляци

онной энергии / I I / . В сегнетоэлектрической фазе при Т « Т* 
равновесное эначение Р е 4 0 и согласно /11,12/: 

Р в . - £ - [ 1 4 1 - 4 * С У/г1- (»> 

Соответствующее изменение лср имеет вид: 

^ ' ^ - ^ £ ^ ^ ? Ы (ю) 



В общей виде, решение задачи (13) с условием ( I * ) достаточно 
громоздко и в данной работе не рассматривается. Здесь нас ин

тересует свойства интегрального выражения термодинамического 
потенциала ( 7 ) , в случае, когда такое решение уже известно, 
или задано некоторой моделью распределения поляризации на 
границе фае ( 6 ) . Например, для сферически оимметричной облас

ти радиуса Я , когда переходный слой а «К , функция распре

деления имеет вид /14/ 

, ( г ) . [ 1 . е х Р С 2 ^ ) Г / а  ( К ) 

Коли рассматривать плоский слой, то в случае фазового перехо

да второго рода справедливо распределение /12/ 

Р ( г )  Р 0 т И ( £ ) . (16) 

,В случав фазового перехода первого рода зависимость Р ( г ) дхя 
'слоя усложняется и выражается через эллиптические функции, но 
эдё качественный характер аналогичен (16) /12/. По данным /12/ 
дхя ВаТчОз наивыгоднейшими являются распределения о мало! тол

щиной переходного сдоя. Ив теории ядра также известно,что по

тенциал ядра с учетом переходного поверхностного слоя может 
бить описан потенциалом ВудсаСаксона /15/ 

' Цг)-У1в[ипр(^)У\ (17) 
Этот потенциал аналогичен потенциалу У(г ) «а , Р(г)о,Р 0 $(г) , о 
{ ( г ) из ( 1 5 ) . Таким образом, класс функций распределения ^ ( г ) , 
представляет собой некоторые функции типа функций включения 
или функций фазового состояния /12^16/, описывающих явления в 
области фавового перехода и, в пределе а/|*"0 , переходящих в 
функцию скачка (функцию Хевисайда): 

| ( г )  Н ( г  й ) Л 1 ' Т < 1 ? (18) 
10 , г > Й 

Преобразуя термодинамические потенциал ( 7 ) 0 учетом ( 6 ) , 
( 8 ) и ( 1 2 ) , получим: 

д Ф  |*' $\тТ+ 5в \ [ ? # 0 ] % Г % 

* \ Ш « Г ] Р. *{ 1 У ¡1* ( О л? • * Ч ГсЪ ] Р > ( 1 9 ) 



V * 
В этом выражении коэффициенты при степенях Р 0 глохши образом 
зависят рт ряда параиетров. Для выяснения основных закономер

ностей в данной работе в дальнейшей рассматривается случай 
сферически симметричного изотропного распределения поляриза

ции. В этом случае граница раздела фаз есть сфера радиуса & . 
Тогда (19) можно записать в виде 

Вводя здесь обобщенные коэффициенты 

р* р'эГр'ц-Ч\ю. г*-?*г?**1\*>. 121) 

где э„> п-аЦгп(г)т'а.г1 п  1,2,э, 

Э< • Я'3\^Иг)]ггЧг, (22 ) 

величину д Ф можно представить в виде: 

4Ф-4Гй,С«*Р.8+-|-*Ро*Т Р*)- (») 
То есть термодинамический потенциал принимает вид обычного 
разложения ЛандауГинэбургаДевониира относительно установив

шегося значения поляризации Р„ в центре области флуктуации. 
Раэделяя обобщенные коэффициенты (21) на объемную и поверх

ноотвую компоненты, получим: 

где 

еС*  «54 , р* - р"э г , г*  у ¥ Э , , (25) 
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пер] 
жяется в виде /Н13/ 
Для фазового перегода первого рода коэффициент ос" представ

^ . о С > о С ' в ( Т  Т ; ) . (26) 

Учитывая вклад поверхностной энергии, получаем 

* О У " Э.,. " « о *«о*4 • (28) 
Таким образом дФ приобретает вид, совпадающий с видом тер

модинамического потенциала в работах /13,16/: 

Д Ф  ^ < г 3 [ С < * < Р / 4 С** • Р. Л" ' ) Ро 

• | С Г Г  *;*-4)РП- (29) 

В таком случав к (29) применимы результаты работ /13,16/ о 
учетом вида обойденных коэффициентов ( 2 4 ) , ( 2 5 ) , (27) и ( 2 8 ) . 
Теипература фазового перехода первого рода в атом случае мо

жет быть представлена в виде: 

Т Г*), т '  Л - : ? , «Г(У + Ь:.Э,* т 

а анализ условий устойчивости приводит к соотношениям: 

1 | , А  6<0, (31) 

и значения ос* < о 

Отсюда следует интересный вывод: если флуктуация такова, 
что не образуется область неравновесной фазы и плотность по

верхностной ввергни ¿  0 ( т . е . и ос*, »»0 то эа счет вли

яния градиентного члена ( 5„ + О ) точка фазового перехода все 
равно сдвигается. Причем, так как величина корреляционной 
энергии положительна, должно происходить снижение температуры 
фазового перехода, в то время как при образовании поверхности 



раздела фаз ос* < 0 и Т 0 ( К ) > . Рассматривая, в та

ком случае, модели сферической прямоугольной потенциальной 
ямы, соответствуюцей функции распределения ( 1 8 ) , можно иссле

довать зависимость условий фазового перехода от величины кор

реляционного члена ( < * 5 • о~03* Я "ос^ при <>(.'• о ) , произ

водя расчеты при различных значениях <<5 . 
Таким образом, полученные результаты, позволяют записать 

изменение термодинамического потенциала при образовании обла

сти неравновесно!! фазы в окрестности точки фазового перехода 
первого рода (при Т> Т* ) в виде: 

Л Ф . 4 1 Г й 3 { [ ^ о ( Т  Т 0 С Ю ) . « с ; ¥ ( ^ 5 ' Г С  1 ) ] Р0

8 + 

где обобщенные коэффициенты разложении задаются соотношениями 
( 2 1 ) , ( 2 2 ) , ( 2 4 ) , ( 2 5 ) , (27) и ( 2 8 ) , а Т 0 (1? ) выражаете, в 
виде ( 3 0 ) . 

4. Состояния электронов 

Задача определения состояния электронов, локализованных 
в области флуктуадионпго потенциала ( I ) , из минимума функцио

нала ( 5 ) приводит к системе нелинейных дифференциальных урав

нений г 

I ^ ?2су(г)-дРСгН'(г) - Е ч Ч О 

I ^p(^Ccpcn.pVV>гV pVJ]' г|!Ф(r J)l^ ( 3 3 ) 

с условием на поверхности ( 1 2 ) , в также граничными условиями 
в нуле и на бесконечности 

Ф'(о)  ф(оо )  р'Со)  РС<~)  0 , (34) 

и условней нормировки волновой функции 

]к(г)|
2

с1Г-0. (35) 
Эта задача не имеет точного решения. Возможны различные при

ближенные методы, основанные на теории возмущений /17,18/ или 
на прямом вариационном методе /16/. Пряные вариационные ме

тоды основаны, как правило, на использовании пробной волновой 
функции электрона. В рассматриваемом случав, представляется 



12* . . 
более удобным использование пробно! функцнм распределения по

ляризации (б ) . Это приводит и соответствующей пробно! функции 
потенциала ( I ) . Варьирование и нахождение минимума функциона

ла ( 5 ) по параметрам потенциала возможно проводить в том сиу

чае, если потенциал является суммарным эффективным потенциа

лом, что и осуществляется в рассматриваемом случае. Следова

тельно, такой подход справедлив и задаче вокализации электро

на а области флуктуации поляризации. Предлагаемый метод можно 
назвать методом параметрического потенциала. Как показано в 
/19,20/, для такого типа задач (самосогласованные состояния 
алектрона), задание некоторого.потенциала, зависящего от па

раметров, эквивалентно (за давив пробной волновой функции элек

трона, соответствующе! решению уравнения Шредингера с таким 
потенциалом (первое уравнение системн ( 3 3 ) ) и зависящим от 
вариационных параметров, входящих в данный потенциал. Таким 

: образом, метод параметрического потенциала, есть своеобразный 
прямой вариационный метод и, следовательно, дает для энергии 

I основного состояния алектрона Е 0 приближенное значение, лежа

щее выше истинного значения Е 0 /20/. Сравнение точности мето

да можно провести, если получить Е 0 другим известным более 
точным методом (например, численное решение самосогласованной 
задачи (33) на основе непрерывного аналога метода Ньютона/18/) 

Применяя метод параметрического потенциала, о достаточно 
хорошим приближением в качестве пробного потенциала можно 
взять потенциал ВудсаСаксона ( 1 7 ) . Решении уравнения Шредин

гера с таким потенциалом хорошо известны /15/. методами тео

рии деформированного ядра' /21/ в модели такого потенциала мож

но впоследствии учесть анизотропию поляризации. В даииои слу

чае на о ие интересует волновые функции электрона, а непосред

ственно энергия его основного состояния. Эта энергия, при рав

ном нулю орбитальном моменте электрона определяется ив реше

ния уравнения, вытекающего ив сво!ств волновых функций и уста

навливающего овязь иежду Е I V , при данных значениях парамет

ров. I? и а ./15/: 

^ с м - ё с а ^ ^ - » , ^ я ^ я

и

( / ; ^ ) ] - ( з б ) 



Г Д в . $  Р' Р, . К 0 • (2*1 У о / * ' ) 1 ' 8 , X.  ЙК Ь . 

Решение этого уравнения $ ( а , " ' У о ) позволяет определить 
энергию основного состояния электрона 

Е   У 0 [ 1  ^ С а , К , У в ) ] . (37 ) 

В предельном случае а * 0 (переходный слой стремится, и ну

лю) сумма, стоящая в круглых скобках ( 3 6 ) , обращается в нуль. 
Тогда (36) перехолит в уравнение для уровней энергии в сфери

ческой потенцнальн )й яме глубиной \ 0 и радиусом К /15/: 

+9Сх .| )   | С 1  { В ) " 1 / г • (38) 

Далее подробнее рассматривается этот предельный случай. Обоб

щенные коэффициенты упрощаются и функционал ( 5 ) имеет вид 

5 К , Ю - | 1 Г к 9 { К ( т  т в ( Ю )  < 0 + д й^Ко/Ч) 8* 

4Е (У 0 ,Ю, Е ( У в , Ю   ¥ в [ 4  | " < У . , 1 г ) ] . ( 3 9 ) 

В этом случае условия минимума функционала (39) по параметрам 
К. и У 0 можно записать: 

Параметры .С и У0 можно определить, реиая численно си

стему ( 4 0 ) , (41) или методом прямоь иииилаациж функционала 
( 3 9 ) . Однако, в.случае энергии Е(У,,К) , определяемой выра

жением типа ( 3 8 ) , можно нокааать, что 



(48) 

а£(Уо.«) 1 у 0 а Е ( У . . С ) . . . . 

• в* . " 2 ¥ а ^ Г ~ " ' т 

где . * 

Исключая из ( 4 0 ) , (41) е помощью (42) производные от ввергни, 
подучим уравнение, определяющее поляризацию (в области нерав

новесной фазы при наличии электрона, локализованного в этой 
области) в зависимости от радиуса К. : 

« о * Ре Р,2 • г. Р.4  о , <*з) 
где ' 

Уравнение (43) аналогично обычному уравнению, определяющему 
равновеснее значение поляризации при фаговой переходе первого 
рода / I I / , во о некоторыми "эффективными" коэффициентами «.„ , 
р . * |\> ( 4 4 ) . Его решение 

Рв '  0 ,б » в г; ' [ * + С14*. )Г в р; £ )У«] (45) 

существует при условии 

О   4 с с . г„ » 0 , (46) 

' что о учетом (44) приводит в квадратичной форме по Й . корни 
етой квадратичной формы 

^ , « . «  0 , 5 В А " 4 1 * * 0 - А А С В " е ) 4 / г ] , (47) 

где коэффициенты 

С  8 р » ' б  «  К ^о "Сос в +ос :д  ) . 

Для существования действительных корней доьжно выполняться 
условие В 2  4 АС > О . Считая,, что вто условие выполняется 
и корни К4 ж К2 существуют, получим, что условие (46) выпол

няется при Щ>*>Щ , если Т > Т в ( А < 0 ) , щ при К,Ж>к2, 



» «Л 25 в* 8 

если Т < Т е ( А > 0 ) . Здесь V V ^ " + |j "¿-p 1 

В случае С = 0 имеется только один корень 

Й .   ВА 4 , (АД) 

и область выполнения условия (46) будет: R > R „ приТ<Т е и 
Й < 1?0 при т > г е . Значение С = О выполняется та^же при ó"o . 
В атом случае В • 24 r V * , а значение А не изменяется. Если 
рассматривать обобщенные коэффициенты сс* ( 2 5 ) , то получим, 
что это соответствует <э • о . В таком случав вся поверхност

ная энергия возникает только за счет градиента поляризации в 
объемной части термодинамического потенциала ( 8 ) . Следователь 
но, если в этом случае под оСЛ понимать её значение как • 
> 6"e3K * oCf (при действительном * * • Л ) , то (?„ в (49) оп

ределяет радиус фазона только при наличии корреляционной по

верхностной энергии без поверхностной энергии ( 1 2 ) , возникчющей 
вследствие образования поверхности раздела фаз. Можно сказать 
что в этом случае фазон переходит во флуктуон. 

Проведенное рассмотрение справедливо и для случая обоб

щенных коэффициентов сс* , р * , у * ( 2 1 ) . Необходимо только 
учесть значение интегральных коэффициентов ( 2 2 ) , зависящих от 
функции распределения ^б) ч энергию электрона определять в по 
ле соответствующего потенциала ( I ) . В случае потенциала Вудса 
Саксона необходимо рассматривать выражение ( 3 6 ) , учитывающее 
наличие переходного слоя а . В общем случае необходимо прово 
дить также варьирование функционала ( 5 ) по параметру а . 

5. Результаты расчетов и их 'аплиз 

В качестве примера расчета был взят BaTiOj. Расчел про

водились численным реиением на ЭВМ. Значения термодинамичес

ких коэффициентов были взяты следующие: ы.'0 • 2JTC¿4 , С* § 
 1,5Ю 5 СГСЭ ед. . р у ш 5 ,4 'КГ* 3 СГСе ед . , г у  1 ,14 'Ю" 2 2 

СГСЭ ед. , Т. « 391°К /11,12,22,23/. Расчеты проводились в ши

роком HHiepjaje значений параметров оС4 , 6" : оСв. •  Ю  1 2 »  К Г 8 

СГСЭ ед. , 6" • о,КГ6*!!)"* ом, и при различных вначенжах кон

станты связь, в интервале g - I 0 _ 1 ' » I 0 ~ 1 6 СГСЭ ед. 



В данной работе представлена часть результатов этих рас

четов, отражающая наиболее характерные закономерности.В таб

лице I приведены результаты расчетов при д ^ 0,464« 1 0 " ^ 
СГСЭ ед. и различных значениях л 1 « ? следующих величин: 
I ) радиуса фазона К , 2) установившегося значения поляриза

ции внутри фазона Р, 3) полной энергии системы Е ^  д Ф ^ (то 
есть величина изменения термодинамического потенциала систе

мы, соответствующая минимуму функционала ( 5 ) ) , 4) энергии ло

кализованного электрона Е, 5) плотности поверхностной энергии 
6 , 6) температуры Кюри впутри фазона Т „ ( К ) , 7) отношения 
з2«Е/дФ, 8) изменения показателя преломления, приведенное на 
единицу концентрации фасонов д ( т з ' 2 ) / ы . Последняя величина 
определяется с помощью оптической индикатриссы /12,24/! 

йа/Ы- а ( п " в 5 / м » т п | Р ( г ' ) с 1 т * М ] Р 2 ( О с ( г ' 

- 4 л " * 3 С Т Я Р * М Р 2 ; , (50) 

.;где т ~ ю"
7 СГСЭ ед. и М & 1 0 ~ 1 2 СГСЭ ед. есть коэффи

циенты линейного и квадратичного электрооптического эффекта 
/11,24/. 

В' расчетах учитывалась также эффективная масса электрона 
в зоне проводимости. Для ВаТлО^ согласно /25,26/ |ч т* • 

• Ъ(г/тщ + 1/т7)еу\ где тт)+ ш 1 ,5т , ТОе » 7,5тя и то 

масса свободного электрона. 
На рис.1 приведены графики зависимости радиуса фазона от 

тенпературы при различных значениях <** , 6" ид. Величина ра

диуса й по порядку соответствует радиусу областей Кенцига, 
И ~ ИСТ4* см /16,22/. При значениях Т, близких к Т*, радиус 
сильно растет, обнаруживая явную расходимость в точке Т 0 ,как 
это и.должно быть в точке фазового перехода. 

Величина поляризации Р меняется очень слабо. Изменение 
параметров <*.3 , 6~ в о оказывает незначительное влияние и, в 
основном, вдали от точки фазового перехода. При приближении к 
точке фазового перехода значение Р стабилизируется около Р • 

• ( - | *р) г 2 : 0 ,594 '10 5 СГСЭ ед. Аналогичный эффект вперые 
был отмечен в работе /27/ для сегветоэлектрическнх частиц ма

лых размеров. Таким образом, такая стабилизация Р при Т  * Т „ 
обусловлена размерным эффектом. 



Аналогичным образом ведет себя величина Е; очень незна

чительно варьирует при изменении параметров oCs , S" (но при 
о » c o n s t ) и дает крайне слабую температурную зависимость, 
стабилизируясь при T*T V . Значения Е определяются значениями 
константы.связи о, (или G ) . Расчеты, проведенные при различ

ных значениях о , показали на линейную зависимость мехду in Е 
и , Эти данные приведены на рис.2. Для устано 1вния ко

личественного соотношения величин Е и g необходимо привлече

ние экспериментальных данных. Например, в параэлектрической 
фазе для BaTiOj при Т = 420°К наблюдаются пики поглощения в 
областях Е^ = 0,60*0,62 эв и Е'̂  = 1,8*2,0 эв /26/. Соответст

вующие значения g , определяемые из рис.2, должны быть в пре

делах о' • ( 1 ,4 *1 ,7 ) Ю" 1 7 СГСЭ ед. (G  ' ~ I эв) и а" = ( 4 *5 ) 

• Ю  * 7 СГСЭ еэ. ( G " ~ 2 э в ) . Эти оценки еще не позволяют од

нозначно определить величину константы связи (для этого необ

ходима однозначная идентификация флуктуационных ловушек, что 
требует привлечения еще ряда других экспериментальных данных), 
во полученные значения вполне удовлетворяют соотношению ( 2 ) . 
Для В8Т1О3 Eg ^ 3,3 эв /28/ и величина кТ  0,035 эв при Та: 
:* 400°К. Следовательно величина G • 1*2 эв лежит в пределах 
кТ « G  « . 

Величина д Ф 4 проявляет заметаую температурную зависимость, 
причем характер этой зависимости определяется значениями вели

чины 6 . Полная энергия системы д Ф при 6<0 и T*T V пони

жается, а при 6*а и Т—Т 0 повышается, оставаясь отрицатель

ной ( д Ф < 0 ) . 
Этот характер поведения лФ определяет и величину отно

шения ав = Е/д Ф : ж < 3 при 6< г и эе >3 при 6>0 . 
Причем при малых значениях 6 и вдали от точки Кюри То,зе = 3. 
Значение ЭЗ » 3 удовлетворяет, при отсутствии поверхностной 
энергии ( 6 « о ) , теореме "1:2:3:4 й для самосогласованных со 

стояний электрона /6/ (это соотношение выполняется, например, 
для поляронов /6,7/). Наличие6 4 о вносит дополнительную энер

гию и искажает это соотношение. 

При о < о , появление поверхности раздела фаз ведет и 
уменьшению общей энергии системы и такое состояние является 
энергетически болев выгодным даже без наличия локализованного 
электрона. Локализация электрона приводит к еще большему сни



женив полной енергии системы  образуется фаэон. При больших 
6 < о полнея энергия воай системы Д ф определяется именно 
поверхностью раздела 'фаа. 

При 6>0 , полная энергия системы до локализации элек

трона положительна. Это соответствует случаю флуктуации по

ляризации без образования границы раздела феэ, а о некоторым 
переходным слоем, обусловленным градиентным членом в термо

динамическом потенциале системы (корреляционный эффект /29/). 
Локализация электрона снижает полную энергию системы до не

которой отрицательной величины и, тем самым, образуется энер

гетически более выгодное состояние,соответствующее флуктуону. 

В общем случае, величина поверхностной энергии складыва

ется на положительной корреляционной енергии в отрицательной 
энергии границы раздела фаа и знак её зависит от соотношения 
етих двух компонент. Этот эффект проявляется в величине и 

; знаке обобщенного коэффициента ос* (см. формулы ( 2 4 ) , ( 2 5 ) ) . 
в, соответственно, в характере поведения дФ(Т ) , аг(Т) , й ( т ) , 

? Т#СЮ и других фивических величин. Определяя экспериментально 
поведение этих величин, можно сделать вывод о соотношениях в 
поверхностной анергии. Таким образом, отличие ае от зе. • 3 
является некоторым критерием, позволяющим оценить вклад вор

реляционного эффекта и отвести соответствующие состояния к 
фаэонаи ( » < 3) или флуктуонам ( ж > 3 ) . 

Отметим также, что величина термической диссоциации д ф 
• связала с величиной фотоионизации В этим же соотношением ж • 
• В/д Ф. Это необходимо учитывать при анализе эксперименталь

ных данных по термоактивации. На отличие соотношения зе от 
аз • 3 указывают также экспериментальные результаты работы/30/. 
Исследование эквоэлектронной эмиссии о поверхности оегнето

злектриков /31/ свидетельствует "о нивкой энергии термоакти

вации электронов, что в рассматриваемой модели соответствует 
наличию флуктуонных состояний электронов с 6>о . 

Дальнейший анализ и ивучение распределения д Ф требует 
знания статистики распределения флуктуонных состояний элек

тронов, что, в свою очередь, определяется статистикой рас

пределения флуктуации поляризации. Этот вопрос требует спе

циального рассмотрения. Здесь отметим только, что, если ис

пользовать для описанвя распределения флуктуации поляризации 



( и , соответственно, фазонов) функцию включения /12,16/ 

то, используя рассчитанные значения величины л ( п " 8 ) / N , где 
N•̂ N0 и, взяв известное экспериментальное значение д ( п ' 2 ) ~ 
 К Г 4 для ВаТ103 /32/, можно оценить N0 . Для случая малых 
6<о имеем Ы0 ~ (0 ,4*0,5 ) «10 с м " ' , что по порядку величины 
соответствует концентрациям при других механизмах фоторефрак

тивного эффекта /¡235/ и также соответствует предельной кон

центрации фазонов с радиусом I? ~ ЙГ**ЗЙГ* см. 

Рассчитанные значения д ( п ' в ) / М свидетельствуют о силь

ной температурной зависимости этой величины (см. таблицу ) . 
Экспериментальные данные указывают также на наличие зависимо

сти д п от Т /36,37/. Но провести точный количественный рас

чет именно величины д п , а не приведенной &(п~а)/н , в иа

стояций момент не представляется возможным, так как неизвестен 
характер изменения концентрации N от температуры. Таким об

разом, для дальнейшего развития теории необходима реи работка 
вопросов статистики флуктуонных состояний. 

В заключение авто.ы приносят благодарность Юркевнчу В.Э. 
и Заполю Б.П. за постоянный интерес к работе, плодотворные 
дискуссии и полезные советы. . 



P i c . I . Поведение радиуса фазона в зависимости 
о » температуры при значениях параметров 
( в СГСЭ е д . ) : • 

I 2 3 4 5 б 

V 
-л» 

«* 

пг 1 6 

ю 9 

ю 1 6 

J 0 " 9 

0 

ю 1 0 

10~ 4 , 10 " 5 

ю 1 6 

и г 1 1 

кг 5 

КГ 1 7 

ю 9 

ю*, кг 5 

ю 1 7 

ю 1 0 



Рис.2. Зависимость между Е ш д в логарифмическом маоштабе. 

I - 6" * 0, вс 5 • -Ю"9,-Ю"10, Т- *20°К; 
2-6" » -ИГ*, -Ю'5, 01,3 . « -КГ10, -Ю-12, Т - 393°К 
и фактически сливается (̂расчетами при о"=-КГ\ 

ос, - -Ю-8, Т - 392**20°К. 



• . 1 3 4 

Основные характеристики флуктуонных состоянии элек

тронов в ВаТлОз при Т > Т *  391°К и значении кон

станты связи д а 0 , 4 6 4  Ю " 1 6 СГСЭ ед. (О » 2. эв . ) 

, л«. м«».»п - л  Е . « . *• ™ ?  а р . 
см СГСЭ ед. эв 8 В  Д Ф "ом2 °К е И " ' 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

ос.   Ю ~ 1 2 СГСЭ ед.. О*   Ю " 5 см 

430 0,422 6,015 0,581 1,742 3,00 0,009 0,06 0,30 
420 0,466 6,005 0,580 1,740 3,00 0,008 0,05 0,41 
414 0,504 5,999 0,582 1,739 2,99 0,007 0,05 0,51 
410 0,537 5,995 0,581 1,738 3,01 0,006 0,04 0,62 
406 0,581 5,990 0,579 1,736 2,99 0,005 0,04 0,79 
402 0,645 5,985 0,582 1,735 2,99 0,005 0,04 1,07 
400 0,690 5,982 0,578 1,734 3,00 0,004 0,04 1,31 
398 0,751 5,979 0,578 1,733 2,98 0,004 0,03 1,69 
396 "0,840 5,975 . 0,578 1,733 3,00 0,004 0,03 2,37 
394 0,997 5,971 0,580 1,732 2,98 0,004 0,02 3,95 
392 т ,441 5,968 0,582 1,730 2,97 0,004 0,02 11,90 

оС. =  Ю " 1 0 СГСЭ ед., б" =  Ю ~ 5 см 

430 0,437 6,001 0,634 1,739 2,74 0,363 5,46 0,34 
420 0,485 5,992 0,655 1.736 2,65 0,361 4,92 0,46 
414 0,528 5,985 0,668 1,735 2,60 0,360 4,52 0,59 
410 0,567 5,981 0,679 1,734 2,55 0,359 4,21 0,73 
406 0.619 5,976 0,699 1,732 2,48 0,358 3,86 0,95 
402 0,698 5,971 0,726 1,731 2,34 0,357 3,42 1,36 
400 0,754 5,967 0,755 1,730 2,23 0,356 3,17 1.71 
398 0,834 5,964 0,794 1,730 2,18 0,356 2,86 2,31 
3% 0,961 5 , 9 « 0,860 1,729 2,02 0,355 2,49 3,53 
394 1,207 5,956 1,027 1,728 1,68 0,355 1,98 7,01 
392 2,203 5,950 2,075 1,726 0,63 0,354 1,08 42,50 
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Продолжение таблицы 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 

тгГ г 
•  lu 

01Ьо Одii V 
m —iU ou 

430 0,613 5,874 1,709 1,703 1,00 3,46 38,9 0,9 
420 0,740 5,863 2,220 1,700 0,77 3,46 32,3 1.6 
414 0,868 5,856 2,840 1,698 0,60 3,45 27,5 2,6 
410 1,000 5,851 .3,576 1,697 0,48 3,45 23,9 3,9 
406 1,205 5,844 4,929 1,695 0,35 3,43 19,8 6,8 
402 1,568 5,835 7,929 1,693 0,21 3,43 15.2 14,9 
400 1,876 5,82Е 11,088 1,691 0,15 3,43 12,7 25,5 
398 2,367 5,817 17,284 1,688 0,10 3,42 10,1 51,1 
396 3,263 5,795 32,223 1,681 0,05 3,41 7,32 133 
394 5,485 5,400 88,901 1,567 0,02 3,34 4,32 575 
392 15,699 5,819 736,51 1,688 0,002 3.34 1,52 14900 

*•  10" ' 1 о СГСЭ ед., 6" • 10' * си 

430 0,437 5,964 0,635 1,728 2,72 6,356 5,46 0.33 
420 0,487 5,963 0,646 1,728 2,67 0,356 4,91 0,46 
414 0,529 5,963 0,660 1,728 2,62 0,356 4,51 0,59 
410 0,568 5,962 0,671 1,728 2,57 0,356 4,20 0,73 
406 0,620 5,962 0,692 1,728 2,50 0,356 3.85 0,95 
402 0,698 5,961 0,726 1,728 2,38 0,355 3.42 1.35 
400 0,755 5,961 0,750 1,729 2,30 0,355 3,16 
398 0,835 5,961 0,789 1,729 2,19 0,355 2,86 2,32 
396 0,961 5,960 0,860 1,729 "2,01 0,355 2,49 3.53 
394 1,207 5,960 1,027 1,72*9 1,68 0,355 1,9« 7,01 
392 2,202 5,960 2,079 1,729 0,83 0,355 1,08 42,50 

• ¿5 . Ю" 9 СГСЭ ед. , Г. • 10' "* ои 

430 0,612 5,953 1,727 1,726 1,00 3.54 39,0 0,91 
420 0,738 5,952 2,253 1,726 0,77 3.54 32,4 1,60 
414 0,864 5,951 2,887 1,726 0,60 3,54 27,6 2,57 
410 0,995 5,951 3,639 1,726 0,47 3,54 24,0 3,92 
406 1,199 5.95С 5,020 1,726 0,34 3,54 19,9 6,85 
402 1,55? 5.95С 8,084 1,726 0,21 3.54 15,3 15,Т 
400 1,864 5,950 11,32 1,726 О.ГЗ 3,54 12,8 25,8 



I 2 3 4 5 6 7 8 9 
398 2,352 5,950 17,67 1,726 0,10 3,54 10,2 51,7 
396 3,242 5,949 33,05 1,726 0,05 3,54 7,37 135 
399 5,343 5-, 949 88,81 1,726 0,02 3,54 4,47 606 
392 15,937 5,948 785,40 1,726 0,002 3,54 1,50 16100 

= -10" в СГСЭ ед., <Г =.-10' * си 
430 4,111 5,845 508 1,696 0,003 34,4 58,1 270 
420 5,527 5,846 917 1,696 0,002 34,4 43,2 655 
414 6,968 5,843 1457 1,695 0,001 34,4 34,3 1310 
410 8,435 5,841 2134 1,694 0,001 34,4 28,3 2350 
406 10,68 5,837 3422 1,693 0,0005 | 34,3 22,4 4720 
402 14,57 5,831 6355 1,692 0 34,3 16,4 11900 
400 17,81 5,823 9484 1,690 0 34,3 13,4 21800 
398 22,90 5,816 15652 1,687 0- 34,2 10,4 46500 
396 32.07 5.794 30572 1,681 0 34,1 7,4 126000 
394 54,54 5,400 87345 1,566 0 33,7 3,4 565000 
392 156,9 5,819 73482С 1 1,686 0 34,2 1,5 

= +10" 1 0 СГСЭ ед., 6~ = -10"° СЫ 
420 0,434 б5; 666 0,591 1,931 3,27 -0,51 -5,5 0,38 
410 0,495 ё,б1б 0,571 1,917 3,36 -0,52 -4,8 0,56 
406 0,531 6,598 0,559 1,913 3,42 -0,55 -4,5 0,69 
400 0,615 6,587 0,525 1,910 3,64 -0,55 -3,9 1,06 
396 0,716 6,624 0,492 1,921 3,90 -0,52 - з , з 1,69 
394 0,800 6,710 0,483 1,946 4,03 -0,50 -3 ,0 2,41 
392 0,922 7,020 0,578 2,036 3,52 -0,14 -2,6 3,92 

= +10" 1 0 СГСЭ ед., 6" = - ю " : ' с и 
420 0,/*49 6,019 0,512 1,744 3,4 -0,56 -5,3 0,57 
410 0,511 6,009 0,497 1,741 3,5 -0,56 -4 6 0,54. 
406 0.548 6,004 0,484 1,740 5,6 -0.36 - * ; з 0,66 
400 0,635 5,996 0,454 1,738 3,8 -0,36 -3,7 1,02 
396 0,744 5,989 0,408 1,737 4,5 -0,36 -3 ,1 1,65 
394 0,846 5,986 0,354 1,736 4,9 -0,36 -2,8 2,42 
392 1,055 5,981 0,232 1,735 7,5 -0,36 -2 ,2 4,71 

Продолжение таблицы 
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В.С.Быстров, Б.Н.Ролов 

ЛГУ им.П.Стучки (Рига) 

ПРИМЕНЕНИЕ ПОТЕНЦИАЛА ВУДАСАКСОНА К РАСЧЕТУ 
ФЛУКТУОННЫХ СОСТОЯНИЙ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ • 

В предыдущей работе авторов / I / подробно рассмотрены 
флукгуонныв состояния электронов в сегнетоэлектрике в ок

рествости точки фазового перехода первого рода. Показано, 
что образование локализованных состояний электронов оп

ределяется условием минимума функционала Э [Ч* ( г ) , Р (г)] : 

дФ5- М1пф>р [ЭС̂ Ст)). РСг>], 

Э[>(г*), Р(г)] • Е+ Д Ф , 

А Ф М Ж К 3 ! [ * ; О ( Т  Т 0 С К ) . ) . " О У ° * "I ) ] Р * * 

] | V Ч Ч О \ а й г *
 Г V ( г ) (Ч- ( г ) | в с* г", 

РСг? • 9 Р(г), РС?) • Р'(?)- Рг(О^Дг).(1) 

4 > * * & . < у * * 0 э , , р > р Ч , *  ч . 



ш 
Здесь <*'„ , ос* ,. )ЬУ , , Ь~0  коэффициенты термодинамического • 
разложения ЛандауГинзбургаДевониира, с учетом корреляцион

ной энергии /2/, ос8 , 5' - параметры в разложении поверхно

стной энергии /1,3/, Т*  температура Кюри, ^ ( г )  функция 
распределения поляризации в области флуктуации, Рр  зна

чение поляризации в центре области флуктуации, Р е ( г )  рав

новесное значение поляризации (при Т > Т * , Р в ( г * ) « 0 ) , & и д 
 энергетическая и полевая константы связи соответственно, •> 
и р г объем и дипольный момент элементарной ячейки, д Ф 

изменение термодинамического потенциала кристалла при флук

туации поляризации Р ( г ) , д ф 5  изменение термодинамичес

кого потенциала системы (электрон в зоне проводимости сегве

тоэлектрического кристалла) при локализации электрона в об

ласти флуктуации поляризации, Е  энергия локализованного 
электрона. 

Энергия локализованного электрона определяется устано

вившимся самосогласованным распределением поляризации, так 
как потенциал У (Г) «  о Р ( г ) . Применяя нетод параметричес

кого потенциала / I / , используем в качестве пробного потен

циала потенциал ВудаСаксона • учитывавший наличие переход

ного слоя толщиной А /I,*/. 

ЧЪ *У=А* ( 2 ) 

' • « Р С ^ Г ) 
где й  радиус фазона, У„  глубина потенциала, определяе

мая как У 0  <}Ра . Соответствувщвяфункция распределения |(г) 
имеет вид: * 

Кг)[1*ехр(Ч_*)]^ ( 3 ) 

Тогда энергия основного состояния локализованного электрона 
определяется из решения ураваения /*/: 

(•» 



где , 

и значения Е: 

' Б - ~ 9 Р0 С*" <*> 

Так как в реальной кристалле толщина переходного слоя не мо

' жет бить равна нулю, то представляет определенный интерес 
проследить влияние толщины переходного слоя а на флуктуон

ные состояния. С этой целью в данной работе проведены расче

ты характеристик флуктуонных состояний при различных значе

ниях толщины переходного слоя. 

Результаты расчетов приьедены ь таблицах 1,2,3,4. Зна

чения параметров с*.' , 5" приведены в таблицах. Параметр 
б*0» с( 2 /5/, где о! • 4 * Ю  8 см  постоянная решетки 
для ВаТЮ^ в кубической фазе /2/ . Остальные параметры сле

дующие: ос'в27г/Су, , С*,  1,5 Ч О 5 СГСЭ ед. , л^ » 1 , 1 4 Ч 0 ~ 2 2 

СГСЭ ед., =  5 , А  Ю " 1 3 СГСЭ ед., Т* = 391 °К. 

Величина плотности поверхностной энергии рассчитывалась 
по формуле / I / : 

где 

Относительная величина фоторефрактивного эффекта /1,6/ 

fla/Nд(t7"^;/N•T7зJPCf,)c^f.M]P2Cr)dr. ( 7 ) 

Анализ результатов показывает существенное влияние тол

щины перзходного слоя на основные характеристики флуктуонных 
состояний. Причем для значений а ^ 10 • Ю  8 см изменения 
основные характеристик величин становятся все менее значи

тельными, а в интервале а ~ Ю~^*Ю~ 7 см они гораздо более 
заметны. Это свидетельствует о том, что действительное зна

чение толщины переходного слоя близко к а "» Ю  6 см. Факти

чески величина а также должна зависеть от температуры и 
для её точного определения при каждой температуре необходимо 



проводить минимизацию функционала ( I ) также и по параметру 
а . Эта задача будет рассмотрена в дальнейших работах. 

Как следует из результатов расчетов, приведенных в 
таблицах 1,2,3,4, значения поляризации Р 0 , энергии элек

трона Е, и плотности поверхностной энергии 6 сравнитель

но мало изменяются при изменении величины а . Заметно из

меняется радиус фазона К , величина &(.п'е

)/И и очень 
сильно меняется полная энергия системы дф, . Причем вели

чина дФ а должна иметь определенные экстремумы, что и на

блюдается, например, в таблице 3 (при = 0,562*10"^ си, 
наиболее низкое значение д°^ • 1092,9 эв при Т » 392°К). 
Соответствующие изменения других величин также наиболее 
выражены при этих значениях. Особенно интересно ведет себя 
температура перехода внутри фазона Т 0 (Р . ) . Она принимает 
значения как выше Тд , так и ниже Т0 в зависимости от со

отношения слагаемых в обобщенном коэффициенте ос* . Если 
вклад корреляционного члена превышает вклад энергии поверх

ности, то ос* > о и т 0 С(?) < т " , если же наоборот, то 
< 0 ( т .к . ос' < о ) и Т 0 ( |О >т о

у . Причем при темпера

турах Т Т* величина т в ( Ю •• т у в любом случае. Некото

рые значения Т0(Ю при а » 0,0316 'Ю" 6 см ведут себя ина

че , и даже принимают отрицательные значения. Это свидетель

ствует лишь о том, что при этих значениях а физические 
состояния фазонов и флуктуонов не реализуются и нодель уже 
неприменима. Величина а ~ К Г ^ т Ю  7 см соответствует оцен

кам других авторов /2,7/ и величине радиуса корреляции 
/2,6,7/. 



Таблица I . Основные характеристики флуктуонных состояний 
(фазонов, потенциал ВудсаСаксона). Параметры 
(в СГСЭ ед . )  Н Г 1 о | 6   Ю ~ 5 ! 

р «= .46410" 1 6 

см *• 
Т,°К 

ООО 0,562 0,316 0,178 0,100 0,0562 0,0316 

432  0,736 0,686 0,587 0,488 0,380 0,305 _ , 
422  0,886 0,782 0,640 0,515 0,368 0,308 Р  Н Г \ 
412 1,260 1,112 Г,918 0,718 0,547 0,358 0,312 
402 1,880 1,545 1,161 0,844 0,588 0,410 0,315 си 
392 4,500 3,240 1,938 1,068 0,643 0,428 0,317 

432 
422 
412 
402 
392 

10,79 
9,25 
6,97 

10,87 
10.14 
9,24 
8,29 
6,92 

9,20 
8,77 
8,33 
7,74 
6,93 

8,5 
8,01 
7,69 
7,37 
7,08 

7,53 
7,44 
7,33 
7,16 

7,40 
7,34 
7,31 
7,27 
7,22 

7,34 
7,32 

•: 
7,29 
7,28 

4 
Р10 

СГСЭ ед. 

432 
422 
412 
402 
392 

16,82 
15,77 
2?, 68 

5,696 
5,399 
5,225 
5,309 
6,660 

1,975 
•1,922 
1,836 
1,735 
1,366 

0,824 
0,761 
С,685 
С,5?С 
0,239 

0,388 
С,338 
0,277 
0,184 
0,050 

0,162 
0,142 
0,101 
0,067 
0,021 

0,104 
0,076 
0,043 
С ,008 
0,017 

эв 

432 
422 
412 3,129 
402 2,580 
392 2,022 

432 
422 
412 
402 
392 

3\ 153 
2,940 
2,681 
2.4С5 
2,008 

2,668 
2,545 
2,418 
2,245 
2,011 

2,393 
2,322 
2,231 
2,137 
2,055 

2,205 
2,182 
2,158 
2,125 
2,076 

2,143 
2,131 
2,118 
2,105 
2,092 

2,125 
2,120 
2,115 
2,111 
2,108 

5,30 
2,'.4 
0,93 

4,83 
3 31 
2,16 
1,39 
0,82 

№ 
0,71 

0,80 
0,75 
0,66 
0,60 
0,56 

0,23 
0,24 
0,24 
С,24 
0,21 

0,47 
0,48 
0,49 
0,49 
0,46 

1,27 
1,30 
 I 33 
1,37 
1,38 

В, 

8В 

эрг 
с и 7 

432 
422 
412 
402 
392 

1,9 
4,9 
45,2 

0,38 
0,59 
[,05 
2'34 
1б\? 

0,24 
0,33 
0,49 
С,9 
3,58 

0,13 
0,16 
0,21 
0,32 
0,61 

0,065 
0,075 
0,089 
0,108 
0,137 

0,030 
0,031 
О.С34 
0,036 
0,041 

0,015 
0,0X6 
0,016 
О.Ог? 
0,017 

432  381,29 367,27 337,14 274,90 128,34 85,78 
422  382,36 369,79 341,50 283,^8 131,21 87,37 
412 388,27 383,74 372,79 346,72 292,96 135,75 99,39 
402 389,20 385,56 376,58 354,18 301,73 142,50 94,56 
392 390,20 388,73 383,27 364,37 307,60 156,02 96,70 

, 

Кг 
сн 



д . 0 , 4 6 4  К Г " 5 . 

СИ 

тЛ 
1,000 0,562 0,316 0,178 0,100 0,0562 0,0316 

432 
422 
412 
402 
392 

1,116 
1,5% 

0,910 
1,150 
1,519 
2,279 

0,866 
1,012 
1,262 
1,749 

0,730 

0,954 
1,183 
2,004 

0,571 
0,609 
0,659 
0,735 
0,971 

0,418 
0,456 
0,469 
С,516 
0,543 

0,318 
0,321 
0,324 
0,326 
0,329 

к-иг5, 
си 

432 
422 
412 
402 
392 

10,96 
9,46 

9,73 
8,83 
8,01 
7,07 

8,24 
7,85 
7 31 
6,87 

7,48 
7,24 
7,07 
6,76 
е;з2 

7,26 
7,15 
7,00 
6,83 
6,64 

7,16 
7,12 
7,06 
6,96 
6,88 

7,22 
7,21 
7,19 
7,19 
7,18 

Р 10 "\ 

СГСЭ ед. 

432 
422 
412 
402 
392 

99,44 
19,67 

6,710 
7,029 
7,993 

10,888 

2,811 
2,965 
3.372 
4,425 

1,250 
1, 2£7 
3.325 
1,311 
1,158 

0,562 
0,507 
С, 429 
0,337 
0,123 

0,213 
0,187 
0,163 
0,115 
0,030 

0,101 
0,080 
С.С58 
С, 036 
0,014 

ев 

432 
422 
412 
402 
392 

3,180 
2,744 

2,821 
2,560 
2,323 
2,050 

2,389 
2,278 
2,119 
1,993 

2,170 
2,099 
2,052 
1,958 
1,834 

2,105 
2,072 
2,029 
1,981 
1,925 

2,074 
2,062 
2,047 
2,018 
1,956 

2,090 
2,067 
2,084 
2,082 
2,080 

-в. 
ев 

432 
422 
412 
402 
392 

7,33 
3,54 
2 41 
1,70 
1|19 

1,61 
1,38 
1,14 
0,99 

0 , % 
0,89 
0,86 
0,77 
0,66 

0,55 
0,53 
0,48 
0,45 
0 53 

0,17 
0,13 
0,04 
0,09 
0,06 

1,08 
 I I I 
1,15 
1,19 
1,22 

эрг/см 2 

432 
422 
412 
402 
392 

1,3 
0,61 
1,06 
2,12 
5,98 

0,41 
0,61 
1,06 
2,60 

0,21 
0,2° 
0,4
0,75 
3,48 

0,1 
0,12 
0,14 
0,19 
0,42 

07038 
0,042 
0,052 
0,068 
0,077 

0,017 
0,017 
0,018 
0,018 
0,018 

^•кГ, 

432  398,22 395,65 578,50 357,45 199,63 34,57 
422 5%,02 599,18 5%,01 580,56 540,92 212,56 59,31 
412 397,55 599,05 59.,54 583,67 341,89 244,63 44,52 
402  397,25 395,05 384,47 545,82 277,32 49,83 
392    385,40 365,97 279,88 55,11 

Таблица 2 . Основные характеристики флуктуонных состояний. 
Перелетом (в СГСЭ е д . ) : £ =  Ю ~ 9 ; Л « Ю~ 5 ; 



Таблица 3. Основные характеристики флуктуонных состояний. 
1 Параметры (в СГСЭ е д . ) . ^ _ю~ п - 6 — ю -*-

$ • 0,464-10 ' 

а *0*. 
си 

Т , ° К 
1.0СС 0,562 0,316 0,178 0,100 0,0562 0,0316 

-432 4,357 3,183 2,573 1,626 1,263 0,740 0,442 п <-
422 5,035 3,737 2,744 2,192 1,308 0,760 0,449 П-КГ, 
412 5,811 4,689 3 014 2,319 1,362 0,784 0,456 
402 8.403 6.874 4,198 3,325 1,912 1,042 0,462 ел 
392 19,752 21,826 9,191 7,268 2,902 1,133 0,470 

432 7,17 6,93 6,54 6,55 6,37 6,41 6,408 й 

422 7,00 6,68 6,56 6,33 6,39 6,41 6,39 Р - К Г 4 , 
412 6,89 6,54 6,50 6,38 6,38 6,38 6,37 
402 6,54 6,30 6,37 6,26 6,28 6,28 6,34 СГСЭ ед. 
392 6,26 6,09 6,18 6,16 6,19 6,27 6,31 

432 
422 
412 
402 
392 

243,7 
275,6 
285,7 
451,3 
71Р.5 

88,45 43,5 
103,1 40,95 
140,9 86,65 
238.1 54,57 
1092,9 62,51 

11,11 
20,48 
17,03 
27,34 
34,06 

5,182 
4,465 
6,456 
5,177 
1,978 

1,066 
0,859 
0,647 
0,843 
0,135 

0,211 
0,172 
С, 128 
0,081 
0,006 

эв 

432 
422 
412 
402 
392 

10,05 
9,44 
8,95 
8,30 
8,12 

8,17 
8,18 
7,92 
8,02 
8,13 

7,94 
7,79 
7,92 
7,92 
8,17 

7,64 
7,71 
7,67 
7,80 
7,97 

7,36 
7,36 
7,27 
7,23 
7.53 

6,70 
6,62 
6,51 
6,39 
6,23 5 

432. 
422 
412 
402 
392 

43,0 
64,0 
96,0 
269,0 
328,0 

16,0 7,7 
24,0 9.4 
47.0 12,2 
140.0 32.4 
4270,0 325,0 

1.95 
4,6 

160,0 

0,88 
С , 98 
1,10 
2.99 
10,2 

0,18 
0,19 
0,21 
0,48 
0,62 

0,038 
0,040 
0,041 
0,043 
0,045 

- т г - 1 0 . 

432 
422 
412 
402 
392 

389,7 
389 9 
390,.: 
390,4 
390,9 

387,99 38'',5 
388.4 385,5 
389,1 386,2 
389,7 388,1 
390.5 390,4 

375,3 
377,8 
381,0 
383,6 
388,4 

353,6 
359,6 
364,5 
371,8 
384,3 

294,4 
304,8 
311,2 
310,9 
350,6 

138,98 
139,9 
136,0 
127,8 
113,2 'К 

432 
422 
412 

№ 
2,080 
2,032 
2,000 
1,897 
1,815 

2,010 
1,938 
1,898 
1,828 
1,768 

1,896 
1,903 
1,885 
1,849 
1,793 

1,901 
1,835 
1,850 
1,815 
1,787 

1,847 
1,854 
1,851 
1,822 
1,796 

1,860 
1,857 
1,849 
1,821 
1,818 

1,857 
1,851 
1,844 
1,837 
1,829 

-В, 
эв, 



Таблица 4. Основные характеристики флуктуонных состояний. 
Параметры (в СГС8 е д . ) :  Ю  9  /   I 0 " * i g « 0 , 4 6 4 ' Ю  1 6 . ' 

a 10*. 
С И 

T,°IC 
1,000 0,562 0,316 0,178 0,100 0,0562 0,0316 

a 10*. 
С И 

T,°IC 

432 
422 
412 
402 
392 

4,612 
5,248 
6,191 
8,722 
27,916 

3,348 2,671 
4,307 2,854 
4,861 3,951 
7.123 4,385 
22,967 13,906 

2,143 
2,273 
2,408 
3,445 
8,800 

1,312 
1,364 
1,876 
2,017 
7,477 

0,779 
0,610 
1 ,0 » 
1,147 
1,769 

0,464 
0,470 
0,477 
0,484 
0,663 

R  i o 6 , 

CM 

432 
422 
412 
402 
392 

7,06 
6,96 
6,79 
6,53 
6,18 

6,85 
6,50 
6,54 
6,33 
6,14 

6,54 
6,54 
6,32 
6,34 
6,07 

6,29 
6,35 
6,36 
6 27 
5,98 

6,38 
6,37 
6,26 
6,25 
5,97 

6,37 
6,32 
6,29 
6,24 
6,08 

6,33 
6,30 
6,28 
6,26 
6,22 

Р  Ю " \ 

СГСЭ ед, 

432 
422 
412 
402 
392 

280,1 
308,1 
334,9 
500,2 
2043,6 

100,9 48,93 
153.4 45,73 
156,7 82,52 
266.5 60,66 
1070,6 187,60 

24,58 
23,02 
18,83 
30,36 
45,46 

5,865 1,224 
5,047 1,020 
9,097 1,678 
5,914 1,106 
26,290 0,411 

0,237 
0,184 
0,132 
0,084 
0,028 

8 B 

432 
422 
412 
402 
392 

2,049 
2,018 
1,968 
1,895 
1,793 

1,988 
1,886 
1,897 
1,836 
1,781 

1,897 
1,897 
1,834 
1,839 
1,762 

1,324 
1,843 
1,846 
1,818 
1,734 

1,851 1,848 
1,848 1,833 
1,816 1,823 
1,812 Î . 8 I I 

1,833 
1,827 
1,820 
1,815 
1,804 

E, 
8B 

432 
422 

402 
392 

10,03 
9,58 
8,95 
8,52 
8,50 

j;8 
8,50 
8,31 
8,55 

8,44 
8 35 
8,20 
8,12 
В 32 

7,93 
8 IS 
8,11 
8,23 
7,50 

7,91 
7,95 
8,00 
J7Î72 

7,54 
7 34 
7 65 
7,72 
V|55 

6,61 
6 47 
6,33 

432' 
422 
412 
402 
392 

50,0 
71.0 
113,0 
300.0 
9110,0 

18,0 8,6 
34,0 10,5 
52,0 26,7 
156.0 36,6 
5030,0 1100,0 

4,2 
5,1 

Г? ,5 
273,0 

0.f9 
1,10 
2,80 
3,49 
167,0 

0,21 
0,23 
0,52 
0,64 
2,27 

0,043 
0,045 
0,047 

Ш 

•щь. 
• I O 1 9 . 
C M " 5 

432 
422 
412 
402 
392 

395,15 
394,65 
394,07 
393,09 
391,57 

395,42 393,69 
394,14 393,91 
393,97 392,53 
392,86 393,30 
391,55 392 ,В 

386,70 376,21 337,38 
389,27 380,04 336,63 
391,25 378,97 344,05 
391,42 388,21 370,01 
391,39 392,20 383,30 

171,24 
158,21 
142, r8 
125; и 
300,83 

T 0 ( R ) , 
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И.Я.Маджулио, В.Э.Юркевич, Б.H.Ролов 

ЛГУ жм.П.Стучкв (Рига) 

ТЕРМОДИНАМИКА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕС1Я1 ТОНКИ ПЛЕНОК 
В ОКРЕСТНОСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ПЕРВОГО РОДА 

Введение 

В отличие от бесконечного кристалла, оегнетоелевтричеокан 
тонкая пленка характеризуется значительным вкладом поверхност

ной энергии в её термодинамический потенциал согласно/1/ может 
быть представлен в виде 

Ф- Ф,* JffdV.jp d8, (I) 
где Ф0  термодинамический потенциал параэлектричеокой фавы, 
p v i р 5 определяет объемную и поверхностную плотность термо

динамического потенциала. Для фазовых переходов первого рода 
(ФП1) / I / имеем 

р ' . л

в

Р г ^ р 5 р + 4 f 8 p e , <*> 

где * , р м у  коэффициенты разложения, Р,  поляризация 
на поверхности пленки, индексы "V " • " 9 " определяют объемную 
и поверхностную составляющую соответственно, (  коэффициент, 
характеризующий вклад энергии, вызванной неравномерностью рас

пределения векторе спонтанной поляризации в пространстве плен

ки.. Поведение поляриэаляв определяется йа минимума термодина

мического потенциала ( I ) и может быть сведено, согласно /1/, ж 
дифференциальному уравнению второго рода 

с двумя граничными условиям! 

http://JffdV.jp


где 2оГ  толщина пленки, плоскость которой совпадает с пло

скостью 17, а точка нуля оси I расположена в центре пленки. . ' 
После интегрирования, с учетом первого граничного усдовжя(ь), 
получаем уравнение, определяющее поведение поляризации в си

стеме 

К Р ' ) в  Ф ¥ ( Р ?  Ф ¥ С Р в ) ) ( 5 ) 

где Р 0  поляризация в центре пленки. 

I . Механический аналог 

Дифференциальное уравнение ( 5 ) представляет собой урав

нение движения частили массой то в потенциальном поле и . 
Проводя простую трансформацию переменных 

р  * х ' *  ? ' с Р у ( Р )   и ( х ) , Ф ч ( С Р 0 )   и С х в ) . ( б ) 

подучим классическое уравнение 

Щ-х иООиСх) (?) 
т . е . наблюдается аналогия между описанием пространственного 
распределения поляризации в сегветозлектрическо*! пленке и 
двияени,м материальной точки в потенциальном поле. Граничное 
условие ( 4 ) , е учетом ( 5 ) , может быть преобразовано к виду, 
удобному для Проведения графического анализа уравнения ( 5 ) 

Для простоты графического анализа ограничимся лишь первым 
членом в разложении плотности поверхностной энергии ( 2 ) , что 
упрощает граничное условие ( 8 ) и приводит его к следующему 
виду 

ф у С ^  ^ ^ * хС°Л2р

8

е

 ( 9 ) 

Графическая иллюстрация, демонстрирующая определенные поля

ризации в центре пленки и на её поверхности, представлена на 
рис. а. Величина Рто определяет поляризацию бесконечной си

стемы. Значение поляризации в центре пленки и на её поверх

ности выбрано из физических сообрчжений. Под действием по

верхностной энерги? поляризация уменьшается, а следовательно, 
> 



i •vrs dP 
(Ю) 

При уменьшении толщины пленки будет увеличиваться роль поверх

ностной энергии и кривая Ф » ( ^ ) будет в аначительной степени 
отличаться от Ф, ( р « , ) , приближаясь к ооя Р. Однако зто не о з 

начает, что ФП под действием только лишь размерного эффекта 
произойдет при Ф ¥ (Р.) • 0. Нулевое решение (Р*0) оущеотвует 
воегда и условия термодинамической устойчивости системы опре

деляют, какое ив решений соответствует данному состоянию. По

этому в отдельных случаях аа счет влияния поверхностных эффек

тов возможно Ф, ("„):> 0 . Данное рассмотрение проведено в 
предположении, что поверхностная анергия положительна ( *Л>0 ) . 

2 . Поляризация о не темы 

Для анализа дифференциального уравнения ( 3 ) удобно перей

ти к безразмерной поляризации р я безразмерной координате я ' 

Р-Ре.рОО, *-у1/^и, ( I I ) 
откуда получаем . . , _ 

Р„ •Я0Р,2С<АР1) ( 1 2 ) 

Постоянная А выражается черте коэффициенты разложения объемной 
составляющей потенциала 

В точке ФП1 для массивного образца ( d  * « > ) , величина А  3. 
В общем случае постоянная А может меняться в широких пределах 
и достигать бесконечных значений ( « . "  * • 0 ) . Как видно и в ( 1 ' ) , 
в зависимости от температуры величина А является убывающей ' 
функцией. Введенные обозначения позволяют привести уравнение 
(•>) к виду 

необходимо выбирать наименьший корень. Кроме того, ив графика, 
видно, что поляризация одновременно для воей омотемы переходит 
в нудь. Для бесконечной системы роль поверхностных аффектов 
пренебрежимо мала и Ф ¥ ( Р . ) совпадает о Ф Д Р „ ) . К аналогичном» 
результату можно прийти также ж рамках механического аналога 



где 
( r ,  r , ) + VOvr 2 * . a 4r 2 Cl r , + r a ) 4+А • 

2 г 2 

' г ' "  J  Р 

„ (г,г,) Усг <г г) е4г аОгум е) А « 
С — . г 2   Р в 

(16) 

Ив введенных обозначении видно, что г, > , В > С , а вная 
коэффициента С зависит от величины коэффициента ( \-г, + г Е ) . 
Для решения дифференциального уравнения (15) удобно перейти 
к новой переменной V 

• *  у — <*> 
и положить такие ограничения на постоянные М ' и N , чтобы 
коэффициенты 'при первой и третьей степенях V обращались в 
нуль. Отбрасывая тривиальное решение МЫ , получаем системы 
уравнений относительно коэффициентов М и N : 

[ « , N , . ^ N , • 0 [ м ы , ^ м г  о [ м , ^ . ^ м 2 . о 

Гешения дифференциального уравнения (15) для каждого случая 
иогут быть представлены через эллиптические функции /2/: 

% , " М Г 2 N , </г MNe 1 

(19) 

где использованы обозначения 

М, <М, ̂ М, МВ, M ,  C  M , N ,  »  N , N 2  N  P , N 3 C N 120) 

где р„  безразмерная поляризация в центре пленки.Представ

ляя поведение поляризации в виде p * p «  t , получаем 

( t ' ) a  r 2 C <  t ' X t 2  3 ) ( c  t a V (15) 



г (и ) 

СП(х)Ю 

(<м!(1м; СП(х; К ) 

йЪ{х, К ) 

(22) 

где 

20м)(мм,мГ1ЧЗГ,У'г N (4  м; 
Х " ( 1  м к м  м ) и ' к " и и  н ) ' 

в + Ув (о в )сс 0 . вУвСсвнсО ^ 2 5 ) 

М . N • •——— 
1* вс 1 * в с 

являются функциями коэффициентов разложения ( 1 3 ) , (К "  » ха

рактеризующих вклад объемной системы. Кроме того, в качестве ' 
дополнительного параметра поляризация системы (22) существен

ным образом зависит от её значения в центре пленки ( р 0 ) что 
определяется ив граничного условия ( 4 ) , т . е . коэффициентами 

Постоянная в соотношениях (19) кокет быть определена иа усло 

вия Ъ ( 0 ) • I , откуда оледует, что эта постоянная равна пол

ному эллиптическому интегралу о обратным знаком /2/.Это упро

щает полученные решения, путем использования соотношения /2/ ! 

с1п(Ои»Ю 

где коэффициенты 0 и Я определены для каждого случая ооот

нпшвнивм ( 1 9 ) . Таким образом, имеем три решения, определяющие 
поведение поляризации в пленке. Для выбора необходимого реше

ния удобно воспользоваться графической иллюстрацией рис б. 
Выбирая значения Р р так, чтобы кс."!ни PJ и ?^ совпадали (кри

вая  Ф,(Р. ) опускается и пересекает кривую Ф, (Р ) только в 
двух точках), из (18 ) получаем, что только для второго 
ремения, т . е . второе решение ( 18 ) соответствует корню Р^. Нас 
интересует решение, соответствующее корню Для его отыокв

ния рассмотрим частный случай Ф У ( Р , ) = 0 , откуда с учетом 
(18 ) видно (рис. б ) , что М # N для третьего решения и имен

но оно соответствует корню Р 2 . Следовательно, поведение поля

ризации в пленке можно представить в виде 



разложения поверхностной анергии, а такие постоянной £ .Учи

тывая, что поляризация зависит от координаты, понятна за

висимость р„ от толщины пленки. 

3. Условия устойчивости системы в оегнетоалектрической 
фазе * 

Условия устойчивости системы определяются второй вариа

цией термодинамического потенциала и согласно ( I ) сводятся к 
требованию 

^ - 1 [ ^ ^ Р ) \ ^ Р ' ) Я ] ^ * 2 ^ - { б ф 0 . (24 ) 

Введем функцию 

Ш?ч£#т± (26) 
Добавляя и вычитая из выражения для второй вариации величину 

с! 

2 5 [ ^ С « ( б  р ; г ] 0 , с ( Е , ( 2 7 ) 
 «* 

с учетом /3/ получаем 
й й гср 

0"**>' I [(тРТ*г*1ет(*))(о"РА4Г1«(УРо"Р^2|(6р ,;г]с}е* 
с! 

* [ 2 К  с . ) + ^ ] ( 5 Р 8 ) % [  2 Г г С  > ^ ] ( 6  Р . ) в = 

откуда вытекают услоьия устойчивости 

Г , > °  * К * < (29) 
Э 

Ие соображения симметрии задачи отброшено условие устойчиво

сти, получаемое для функции М.(*3 в точке 2  с< . Из с о 

отноиений ( 2 ) , (28) видно, что данная функция является не

четной относительно координаты. Для дальнейшего анализа удоб



но воспользоваться подстановкой: 

1 veo 
что позволяет с учетом ( 3 ) 

i (31 ) 

привести уравнение (26) к виду 

p«V<:> P ^ V  O , (32 ) 

откуда получаем ^ 

Постоянная, определяющая нижний предел интегрирования ( 3 3 ) , 
может быть найдена на основе условия Якоби /3/, согласно ко

торому функция V (0 не должке обращаться в нуль во всем ин

тервале изменения аргумента i c [  d , d ] , тан как данное 
требование совместно с уравнением ( 2 9 ) , согласно /3/, явля

ются достаточными условиями минимума функции • . Для этой це

ли проинтегрируем ( 5 ) , откуда получаем 

, d P  № ¡ ч з . ) 
J \ « Н С Р )  Ч » С Р 4 ) с У Ф , ( Р > Ф ¥ ( р . ) 

что позволяет путем простых аналитических преобразований 

(Él) vT -i д Ф ' ^ [ d P (35) 
Vap./p'VeP./p I ! ' ! ep„ J [ФСЮ Фа»]*» 

получить аналитическую сьяэь между функциями Р и V . Учитн

вая, что ( | ^ ) р =  ^ ( | 1 ) я .имеем ^ 

v ( i ) ; 2 { ( _ * * - Л ( Ü ) . Р « С * ( 3 6 ) 

«р. 
Так как ft  нечетная функция, а V  четная (в случае не

четной функции V будет ааруматься условие Якобк), яа осно

ве (35) видно, что постоянную интегрирования С в (35) необ



 О , (37) в Р. 

поскольку Р 0 ) ( г )   Р 0 ) (  2 ) . Тагил образом, получаем 

(38) 
характеризующую согласно (29) условия устойчивости системы. 
Ограничиваясь для простоты лишь первым членом в разложении 
поверхностной энергии (2), а также учитывая, что в таком 
приближении граничное условие (4) имеет вид 

Р,
с,) 

условие устойчивости системы (29) можно представить в виде 

д еп Р ч , СО 

(39) 

г «4 

В общем случае необходимо учитывать все члены разложения по

верхностной 'энергии (2), что приводит к условию 

4. Условия устойчивости параэлектрической фазы 

Соотношение (26) путем подстановки (30) можно привести 
в случаи параэлектрической фазы системы к дифференциальному 
уравненлю 

У(п)-уУ=0, .- (42) 
откуда с учетом четности функции V . получаем 

V  Сопат сЬ (дрЕТг) - (43) 

холимо выбирать такую, чтобы выполнялось условие 

сК (С , Р.) 



(45) 
* « Г Ь р г , ... 

откуда можно оценить величину сдвига температуры ФП систем* 
под влиянием размерного эффекта. Кроме того, на (44) и (45) 
следует, что постепенное уменьшение толщины оогивтоэдектрж

ческой пленки уменьшает температуру ФП при ФП1 подобно то

му, как это имело место при ФПП. В случае бесконечной си

стемы ( с! -*• оо ) условие устойчивости (44) упрощается 

Щ >  <*' (46) 

и может быть ааменено классическим условием чС >о . 
Иэ общих условий устойчивости нет основания накладывать 

жестких ограничений на поведение коэффициента ы.* . В общем 
случав оС* может быть как положительной, так • отрядатеиь

иой величиной.  В ' последнем случае под влияние» 
размерного эффекта темпераура ФП согласно ( 4 4 ) 
и (45) будет увеличиваться. Действительно, для ос 5<0 условве 
(45) заведомо не выполняется, а следовательно, система нахо

дится в упорядоченной фаве для в с е х л Ч о .При а">0 усло

вие устойчивости параэлектрической фазы (44) выполняет^'» 
лишь для определенного интервала толщины сегнетоэлектричес

кой тонкой пленки. При дальнейшем увеличении размеров систе

мы произойдет ФП в сегнетозлектрическую фазу. 

Это позволяет срглаоно (29) формулировать условия устойчиво

сти системы в 1:чраелектрической фазе 

Данное условие выполняется заведомо для всех л " > 0 (еоли 
предположить ас*> О ) . Условием устойчивости пароэлектричес

кой фазы системы можно определить не ограничение (44) .а тре

бование <*'>о . Однако следует оговориться, что парефаеа мо

жет быть устойчива и при <*<0 . Аналиэ условия (44) о уче

том /2/ показывает, что для <*" < о соотношение (44) преов

разуетон к виду 





5. Следствие условия Якоби 

Выражение (22 ) , определяющее поведение пожяриаацин а 
оегнетоалектричвоких тонких пленная,выражаетоя черва вллип

тичегкие функции, которые являются периодичаокими /2/. Сле

довательно, формально возможен олучай периодичеоиого рас

пределения поляриаации в системе. Оказывается, что такое 
предположение нарушает уоловие г 'коби. Действительно, вели

чина n P u периодическом распределении поляриаация 
существенны: образом зависит от координаты и может быть нам 
положительной, так и отрицательной величиной.Следовательно, 
будут существовать точки, где эта величина будет обращаться 
в нуль, что согласно (36 ) повлечет за ообой обращение в 
нуль и функции V ( t ) . Это приводит к наруменив условия Яко

би. Таким образов, предположение о возможности периодично

сти поведения поляризации приводят к неустойчивости системы, 
доказывая тем самым физическую неопрееданность оделенного 
допущения. Поляриаация оегнотоэлектрических тонких пленок, 
хоя я выражается посредством периодических функций, га 
является периодической, тая как толщина пленки вначятельно 
меньше периода эллиптических функция, определяющих ее пове

дение. 
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И.Я.Маджулис 

ЛГУ И У . П.Стучки ( Рига ) 

ПРИБЛИЖЕННЫЙ МЕТОД УЧЕТА ВЛИЯНИЯ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ 

ЭФФЕКТОВ НА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ . 

ПЕРВОГО РОДА 

I . ВВЕДЕНИЕ 

ДЛЯ АНАЛИЗА ОЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СИСТЕМ С ОГРАНИЧЕННЫ

МИ РАЗМЕРАМИ ПРЕДЛОЖЕННЫЕ ТЕОРИИ (МОДЕЛЬ ДЕПОЛЯРИЗУЮЩЕГО ПОЛЯ, 

ДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ, ЭЛЕКТРОСТАТИСТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ, КОНЦЕП

ЦИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ) ОСНОВЫВАЮТСЯ НА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

И МИКРОСКОПИЧЕСКИХ ПРЕДСТАВЛЕНИЯХ. ЭТО ПОЗВОЛЯЕТ В ОСНОВНОМ 

КАЧЕСТВЕННО ОПИСАТЬ КРИТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ. ОДНАКО ЛЮБАЯ ИЗ 

ПРЕДЛОЖЕННЫХ .ТЕОРИЙ УЧИТЫВАЕТ ТОЛЬКО ОПРЕДЕЛЕННЫЙ МЕХАНИЗМ 

ПРОЦЕССА ПЕРЕСТРОЙКИ СТРУКТУРЫ СИСТЕМЫ ПРИ ФАЗОВОМ ПЕРЕХОДЕ 

( Ф П ) . 

ПОЭТОМУ ЦЕЛЕСООБРАЗНО РАЗВИТЬ БОЛЕЕ ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕ

НИЯ, ОСНОВАННЫЕ НА ЭНЕРГЕТИЧЕСКОМ БАЛАНСЕ СИСТЕМЫ. 

В ПРОБТЕИШЕМ СЛУЧАЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ С Е Г Н Е 

ТОЭЛЕКТРИЧ'ЕСКОЙ ПЛЕНКИ, НИТЕВИДНОГО КРИСТАЛЛА ИЛИ СФЕРИЧЕС

КОЙ ЧАСТИЦЫ СОГЛАСНО / I / МОЖНО ПРЕДСТАВИТЬ В ВИГЕ 

12' 

Ф>1^'{][ф (Р )+| 9 ГАСД Г Р]Г В

с1г + К В Ч ' ( Р 8 ) ] |Й > ( I ) 

е 

ГДЕ Ф С / Г ? )  ПЛОТНОСТЬ ОБЩЕГО ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ПОТЕН

ЦИАЛА, Ф ( Р )  ОБЪЕМНАЯ ПЛОТНОСТЬ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ПОТЕН

ЦИАЛА, Ч " ( ^ )  ПЛОТНТСТЬ ПОВЕРХНОСТНОЙ ЭНЕРГИИ, £ д г а и ( 2 Р 

ЭНЕРГИЯ НЕОДНОРОДНОСТИ, Р 3  ПОЛЯРИЗАЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ 

СИСТЕМЫ, I?  ГЕОМЕТРИЧЕСКИЙ РАЗМЕР СИСТЕМЫ (ПОЛУТОЛЩИНА. 

ПЛЕНКИ, РАДИУС ЦИЛИНДРА ИЛИ С Ф Е Р Ы ) . ПОКАЗАТЕЛЬ Б РАВЕН 

НУЛЮ, ЕДИНИЦЕ ИЛИ ДВУМ В ЗАВИСИМОСТИ О Т ГЕОМЕТРИИ СИСТЕМЫ 

(ПЛЕНКА, ЦИЛИНДР ИЛИ С Ф Е Р А ) . 



««-Фея.).; " г п п 

где 

в -рЧр¥2-4ос> 
Р 

2 ^ 

2 <ЭР2 
( 5 ) 

Р'Роо 

Для ФП первого рода объемный потенциал согласно теории 
Ландау можно представить в виде 

где о:" , в , у*  коэффициенты разложения. 
Минимизируя ( I ) по поляризации, получаем оистему урав

нений ; 

о ф . 

определяющую поведение поляризации. 

2. Приближенное решение задачи 

Как показано в / 2 / , дифференциальное уравнение системы 
(3) для пленки решается точно. Решение выражается через э л 

липтические функции Якоби, но при этом, для использования 
граничных условий надо прибегать к достаточно грубым прибли

жениям. Для цилиндрической и сферической формы образца диф

ференциальное уравнение системы ( 3 ) не решено. Поэтому за

дачу надо решеть приближенно. 

Предполагается, что поляризация в объеме кристалла мало, 
отличается от поляризации бесконечно, большого образца ( Р о с ) . 
Тогда приближенно для объеыього потенциала имеем 



Р - (Р- Р о с )  О , 

для тонкой пленки, 

*& • 0 

для нитевидного кристалла, .и 

ел" 
p , + f р ,  Т б ^ С Р  Р о о ) = 0 ' 

 о 

( 7 ) . 

( 8 ) 

( 9 ) 

для сферической частицы. 
Решая системы ( 7 ) , ( 8 ) и 9 ) , получаем следующие распре

деления поляризации: 
для тонкой пленки 

ос 'Роо era Саг; 
Р О ; - Р О О - (Ю) 

Здесь £во  диэлектрическая проницаемость в оегнетоэлектри

ческой фазе для массивного образца. 
Используя аппроксимацию потенциала ( 4 ) и в первом при

ближении, предполагал, что 

Ч»(Р.) *о<. 8Р, 2 , (6 ) 

вместо системы (3) получаем 

2ТГ 



для сферической частицы 

Р С г ) ^ /г , (12) 

а | с Ь ( а К ) / К - 1 э Ь ( а К ) / к в + < * в в Ь ( а 

где 
2 Г 

Отыетиы, что для всех геометрических форм сегнетоэле»

трика поляризация убывает по мере приближения к поверхности, 
если о(.*>0 , или увеличивается, еслисс'<0 , т . е . поверхно

стная энергия положительна или отрицательна, 

3. Основные физические характеристики 

Используя распределения поляризации в образце ( 10 ) , 
( I I ) и ( 12 ) , можно найти средние поляризации системы соот

ветственно для п.инки, нитевидного кристалла и сферы: 

— ; ос'Роо тЬ(агг) 

™  Р  " Ч Е Т г ^ в И „ С а Ю ] ' № 

РС1?) = Р + — : — — » ( Ш 

для нитевидного кристалла 



МП 

5 Ш Й
 3 * Р о ° ^ 

ДЛЯ нахождения диэлектрической проницаемости в параэлек

тричэской фазе предположим, что оиотема находится во внешнем 
поле Е. Если Е мало, тогда и индуцированная поляризация Рр 
мала и следовательно в объемном потенциале Ф ( Р ) можно учиты

вать только первый член разложения ( 2 ) . Тогда вместо системы 
( 3 ) получаем 

|г  в ( г*Ч') ,-*Ч м Е> 

Решая ( 16 ) и учитывал, что 

можно найти средние диэлектрические проницаемости 
ооответственио'для пленки, нитевидного кристалла и сферы в 
параэлектрической фазе: 

я й (±)* . (п ) 

( 18 ) 

Действуя аналогичным образом, получаем выражения для 
средних диэлектрических проницаеиостей в сегнетоэлектричес

кой фазе: 



P(R,T) , • 
 — г — 6 M » ( 20 ) 

где P(R,T) соответственно средняя поляризация пленки, 
нитевидного кристалла или сферы. 

Используя аппроксимацию ( 4 ) , общий потенциал Ф (Т, R) 

можно привести к виду 

Ф*(Т. R) - — " [ФСРоо) * Е Рос" PCRJ)] • (21) 

Условие ФП находим т равенства потенциалов, что в этом слу

чае значит: 
Ф*(Г ,Ю  О, 

или 

.  ^ Г  " 1 + « Т Р * ' ( 2 2 ) 

Условие ФП ( 22 ) можно привести к виду 

PCR.T) , 2 "I 
1

1 ^ 1  4 ° 
v23) 

Заметим, что левая часть равенства (23 ) зависит только от 
температуры, которая в свою очередь равняется температуре 
ФП. Итак, зная теипературу ФП, из выражения ( 23 ) находим в е 

личину поляризации при ФП. Если температура ФП уменьшается 

( oo v y v /p V < V 1 6

 ) • т о отношение. P(R,T)/Poo уменьшается 
до 5/6 (при ос" -*-оо ) . Это значит, что при температурах ФП 
сдвигающихся влево , приближение ( 4 ) допустимо. t 

Если температура ФП у)оличивается {bCf^/p" >з/<6 ) , то 

отношение P(R,T)/ мэкет неограниченно расти и следова

тельно аппроксимация ( 4 ) не пригодна. 

4. Температура фазового перехода 

При ФП в массивном образце выполняется соотношение 
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где 10  температура ФП для бесконечного образца. Если тем

пература^ уменьшается, тогда, как следует иэ соотношения 
(23 ) , Р(в,т)/Р00<1 . А это в свою очередь возможно только 
тогда, когда о<.8>о , независимо от геометрической формы и 
размеров образца. Аналогичным образом можно показать, что 
температура ФП увеличивается, еслиоС 8 <0 . Иными словами, 
температура ФП уменьшается, если поверхностная энергия поло

жительна и,наооорот,  температура ФП увеличивается, если 
поверхностная энергия отрицательна. 

Иэ сказанного следует, что приближение применимо в с л у 

чае, когда поверхностная энергия положительна. 



И.Я.Маджулио 

ЛГУ иы.П.Стучки (Рига ) 

ПРИБЛИЖЕННЫЙ МЕТОД УЧЕТА ВЛИЯНИЯ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ 
ЭФФЕКТОВ НА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 

ВТОРОГО РОДА 

I . Введение 

Для анализа оегнетоэлектрических систем с ограниченными 
размерами с фазовым переходом (ФП) второго рода, как и в ра

боте / I / , можно исходить из термодинамических соображения о 
использованием феноменологической поверхностной анергии. В 
таком случае,согласно /2/ , общий термодинамический потенциал 
ф* евгнетоэлектрической пленки, нитевидного кристалла или 
сферической частицы можно представить в виде 

я 
Ф*( й,т) - ;ррт { | [ Ф ( Р М д г о ^ ] Л т * к Ч ( р , - ) } , 

где Ф(Р)  объемная плотность термодинамического потенциала, 
' Г ( Р 9 )  плотность поверхностной энергии, | д г а О в Р  энергия 
неоднородности, Р,  поляризация на поверхности системы,II 

геометрический размер системы (полутолщина пленки, радиус ци

линдра или сферы). Показатель В равен нули, единице или 
двум в зависимости от геометрии системы (пленка, цилиндр или , 
сфера) . 

Для ФП второго рода объемный*потенциал согласно теорий 
Ландау можно представить в •'иде 

Ф С Р )  х " Р в *  г |Ь*Р\ ( 2 ) 

где <*.
у= ( т - т 0 ) ; р">0 . Здесь Т 0  температура ФП для 

массивного образца. 

Минимизируя ( I ) по поляризации, получаем систему уравне

ний 



168 

-1 
-•> В_.»1 < дФ 

м ^ и  й г * . '  ( 3 ) 

Р"1г.в " О . 
определяющую.поведение поляризация. 

2 . Приближенное решение задачи 

Каи я для ФП первого рода / I / , для ФП второго рода си

стему ( 3 ) можно решить только приближенными методами. В от

личие от ФП первого рода, для ФП второго рода поляризация,по 
мере приближения я ФП, убывает непрерывно до нуля. Поэтому 
для исследования изменения физических характеристик под влил 
нием поверхности вблизи ФП, можно предположить, что поляри

зация близка к нулю. На этом я обосновывается дальнейшее 
приближенное реяеняе задачи. . . 

Разумно перейти к безразмерным величинам: и я р 

и-У-̂ ТУ-г , р- Р О ) / Р„ » Р у'-рУос' , 
где Рос  поляризация массивного образца. Для краткости вво

д и следуюшдв ббояначешш 

Тогда вместо системы ( 3 ) получаем 

 В  В I ,1 г £ч 
к (и Р и ) и --р1<-рж), 

• I * ' I 

Р«|и.и, +  ^ р Р1и.ив=
0' (5 ) 

где предполагается, что (как я для ферромагнетиков /3/) по

верхностную энергию можно представить в виде 

Ф С Р 8 )  о с . 8 Р в
в . ( 6 ) 

Переходя на переменную дСи)  р 0  рСи) и учитывая 
только первые степени д (а ; , получаем приближенное решение 
дифференциального уравнения системы (5 ) 



Р ( г )  Ре. [ в р !  о  р ! ) 1 ( и . р ! ) ] . ( 7 ) 
г* 

где через | ( и , Ре) обозначены следующие функции 

для пластинки, 

т'Ст р . )  а „ ( > / <  з р . и ) 

для цилиндра, 

V <а р* и 
для сферы. 

Отметил, что функция $(и , р ? ) удовлетворяет уравне

ние 

а ^ ^ О  а р . ) у - о . _ ' ( 8 ) 

Раскладывая функцию $(и> р5 ) по степеням р * и 
учитывая только р , , ив граничного условия системы 15) на

ходим 

где введена функция 

3, Условие фазового перехода 

.Точку ФП находим ив условия 

Р(г)*0. (ГО) 

Равенство (10 ) выполняется при температуре и раамерах систе

мы, которые удовлетворяют соотношению 

4>о„о)-о. (И) 



1 , ( 15 ) 

где Й к ^критический размер образца, при котором проис

ходит ФП, 1'0 - температура ФП. 
Параметр ^ есть наименьший корень уравнения 

$ 0 , о ) - С ( К ) 

Следовательно ьз ( 16 ) находим, что 5 равняется тг/2 > 
Л 2,4048 или Т в зависимости от геометрии образца 
(пленка, цилиндр или сфера) . 

Как видно из ( 1 5 ) , при Т 0  * Т 0 главную роль играет 
первый член правой стороны равенства, который не зависит 
от величины поверхностной энергии. 

Если < < ' / ^ ^ 5 < 1 , можно воспользоваться таким 
приближением 

Подставляя в ( I I ) соответствующие функции, находим условия 

для пленки, 

для нитевидного кристалла, 

для сферической частицы. 
Отметим, что для всех геометрических форм образца ус 

ловия ФП ( 1 2 ) , (13 ) и ( 14 ) точны. 
Для анализа условий ФП выделим два случая. Если 

ос*/Vot*I > у ^ ( ч т о справедливо для температур, близ

ких к Т 0 ) , можно воспользоваться следующим приближением 



V *" I 2 ^ 2 п . 1 V, ос» ) 1 

еп-и, 

при о^/уГ^Т 

4. Диэлектрическая проницаемость 
в параелектричеокой фазе 

Учитывая взаимодействие поляризации с внешним элек

трическим полем Е, вместо оистемы (5 ) получим 

иЛиУУ.рОр1 

Р'|и.с 

( 16 ) 

Е С Л И внешнее поле Е мало, то в парафазе можно учитывать 
только р первые степени. В таком приближении система 
( 1 8 ) решается. Диэлектрическую проницаемость 6 , находим 
по формуле 

В' выражение (17 ) не входит коэффициент | . Следователь

но, для температур, на много меньших Т 0 , главную роль иг

рает поверхностная энергия. 

При увеличении числа ограничивающих поверхностей, 
увеличивается критический равмер системы за счет изменения 
параметров "$ в выражении ( 15 ) и Б в выражении ( 1 7 ) . 

В случае пленки для нахождения к\ точно, мояно вос 

пользоваться следующими рядами 

ПрМ <**/УоС* | < 1 , Я 



( 19 ) 

Учитывая условие ФП ( I I ) , ясно, что б р ( К Д ) стремится 
к бесконечным значениям по мере приближения к ФП. 

Рассмотрим поведение диэлектрической проницаемости 
вблизи ФП. Для этого используем температуру Т^.при которой 
происходит ФП, в ограниченном объеме сегнетоэлектрика. Яс

но, что Т 0 удовлетворяет уоловию ( I I ) и является функцией 
размера Я, . Вблизи ФП можно упростить выражение ( 1 9 ) , ис

пользуя как малый параметр ( Т  Т 0 ) . Учитывая только первые 
степени разницы температур ( Т  Т ^ ) , получаем 

¥*$?3@Я5 [^«-:сг-т:)К«р-*у^Г
 ( 2 0 ) 

Как видим из выражения ( 2 0 ) , 6 р ( ( ? , Т ) стремится к бес 

конечным значениям при !  * Т^, то есть в точке ФП. 

5. Заключение 

В представлении поверхностной энергии ( 6 ) можно учи

тывать более высокие степени поверхностной поляризации 
Р 8 , так как Ч"(Ра) в данной задаче есть феноменологичес

кая величина. Но так как поляризация при ФП второго рода 
меняется непрерывно до нуля, то учет более высоких с т е п е  ' 
ней Р 8 в ( б ) не ^удет влиять на физические характеристики 

"вблизи  ФП. Так, например, условия ФП ( 1 2 ) , ( 13 ) и ( Т4 ) по

прежнему будут содержать только коэффициент ос.8 . Введение 
поверхностной энергии з виде ( б ) не обосновано на какомто 

а среднюю диэлектрическую проницаемость в р С к . Т ) 
по формуле, ^ 

в-И г „ 

ерск.т)- ̂  ] е р ( г ) г с < г . 

Поступая таким образом, окончательно получаем 



I I 

физической механизме, а есть учет многих физических факто

ров явлений (влияние особенностей подлохки сегнетоэлектри

ческой пленки, поверхностное натяжение и д р . ) . 
Условия ФП анализировались только для положительной 

поверхностной энергии ( о С 3 > о ) . Если ос'<0 , то можно 
показать, что условия ФП ( 12 ) , (13) и (14) можно удовлет. 
ворить только осу > 0 . Но, как легко видеть, равенство(Ю) 
выполняется и при л " • 0. Следовательно этот случай надо 
рассматривать отдельно. 
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