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В«В,Юркемч, Б.Н.Рзяов 

ТВРИОДЙНАШЧЕОНДЯ ТЕОРИЯ (ЩГНВТ08ЛЕШ>ИЧЕ0КЙ1 

ТВЙРШ РАСТВОРОВ 

Введение 

Одним из путей создания свгнетоалектрнческих материа­
лов с заранее заданными свойствами является целенаправлен-
кый синтез различных сегяетоэлектркческих твердых раство­
ров. В то же время сегйетоэлектрическме твердые растворы 
очень удобны для изучений ряда Общих йаноаомерйостей* 
управляющих свойствами вещества^ так как имеется возмож­
ности непрерывного йэмеаейия концейтрадий компонент и 
свойств твердых растворов в зависимости от значений радиу­
сов , зарядов, электронных нолиризуемостей м Другн* пери­
метров замещенных ионо*< 

Некоторые вопроси терыодмйаммхи оегнетозлектричвокжх 
твердых растворов были рассмотрен** Грановским [1-3] - 6 
более общем плане термодинамический теория сегйётЬэлектрй-
чеокйх твердых растворов в окрестное** фазового перехода 
(•II) рассматривается М предлагаемой теорий. 

Глава I . ОБЩИЕ ВОПРОСУ ТЕРЙСДЙЙШЧЕСКОГО ФОРИАЛИША 
(Й1ТШТ08ЛШТЙЧЕбкгй1 ТВВДШ РАСТВОРОВ 

§1* Построение *ерМбДйнамйЧес*огб йо*е!ВДйапа 

Основным предаойоаеййей Ш поьтроень1. *ермодинамичес 
кого Потенциала ЮШШ 46»* 4*6 й ШЬт№ Й в т в о р а ! кроме 
обычных параметров сиб*6йа ёййенйёё#сй еще специфическими 



дополнительными параметрами - концентрациями компонент, 
характеризующих йовые внутренние степени свободы. Поэтому 
термодинамическую теорию сегяетоэлектричесних твердых ра­
створов можно пытаться строить № аналогии с теорией м чис-
тах* сегнетозлеКтриков* принимая, что коэффициенты разло­
жения термодинамического потенциала зависят от концентра­
ции. Если в кристалле отсутствуют однородные напряжения 
или напряжения постоянны, то разлагая термодинамический 
потенциал в ряд но степеням компонент поляризации Р х , Р , 
Р г й ограничиваясь членами не выше шестой с*епсий, полу­
чаем выражение 

( I ) 

ч 
В состоянии термодинамического равновесия при опреде­

ленных р и Т потенциал ( I ) имеет минимум и экстремальные 
значений Р х * Р у , Р г Находятся из уравнений 

8РХ Щ б Р г ° ' , 
которые имею* Четыре решения, соответствующие параэлектри-
ческой, тетрагональной', орторомбнчеекой и ромбоэдрической 
фазам [А—?]. В дальнейшем ограничимся рассмотрением пара­
центрической ( I ) и тетрагональной ( I I ) фаз , для которых 
соответственно: 

I . Р х = Р у - Р 2 ё О, 

I I . Р 2 ^ 0 , Р у « * х = 0 . 

Величина Р 2 длг тетрагональной фазы находится из уравнения 

Г.РЧ^Р** -1 = 0 , ( 2 ) 
а термодинамический потенциал в состоянии минимума имеет 
вид 

I - Ф =• * 0 » 

И * Ф = Ф 0 • | < 4 Х + ^ Р 2 ) Р 2 = * 0 - ! ( 3 ^ + 4 р 2 ) Р 4 ( 3 ) 



§2 . Зависимости температуры фазового перехода 
09 концентраций примесей 

Допустим, что к одной ма компонент, которую в дальней­
шем будем условно называть основной< присоединяются N в е ­
ществ* имеющих структуру, изоморфную с ней. Тогда для Не­
больших концентраций температуру ФП сегнетоэлектрическоГо 
твердого раствора мокно разложить в ряд по степеням 
( X : - модярная концентрация 1-тоЙ добавляемой компоненты) 

и ы 

где 0 О - температура ФП основной компоненты. Для простоты 
в дальнейшем рассмотрим только бинарные растворы» тогда 

Однако, как показывают экспериыенталънпе данные ( с м . , н а ­
пример, [ в , 9 ] ) , этот ряд может быть оборван на втором ч л е ­
не. Обозначая скорость изменения ТФП от концентрации через 

для температуры ФП будем иметь выражение 

В - В » - а . х . <*) 
Следовательно, каждое вещество при присоединении его 

к основной компоненте характеризуется определенным постоян­
ным значением О . , определяющим химический состав твердого 
раствора качественно* в то время как концентрация X опре­
деляет твердый раствор количественно, Б дальнейшем О. б у ­
дем называть постоянной твердого раствора . 

Как уже было указано , выражение ( 4 ) име.ет смысл для 
небольших концентраций. Однако при концентрациях близких к 
единице примесная компонента может быть рассмотрена как 
основная и наоборот. Тогда формула ( 4 ) ноже* быть Исполь­
зована и в этом случае , Вво?ш обозначения "+* для концен­
траций больших 1/2 и для малых концентраций, выражение 
( 4 ) можеа быть представлено в виде 



б = 0 О - а х , ( 5 ) 

_8 = 9 0 - а ( 1 - х ) , х * '/а +(б) 
где 8 0- температура ФП "чистой" основной компоненты, 80-
- температура ФП "чистой" примесной компоненту, д. - ско ­
рость изменения 6 от примесной компоненты, а - скорость 
изменения 9 от основной компоненты. 

Б точки X = 1/2 выражения ( 5 ) и ( 6 ) необходимо сшить-, 
отсюда т + + 

иди 
( 7 ) 

• 

§3».Поведение X «коэффициента раэлоиения 
• термодинамического потенциала в зависимости 

от концентрации 

Как было отмечено, твердый раствор характеризуется 
|умя параметрами: качественно - постоянной раствора а , 

количественно - концентрацией X * причем нет оснований 
эти параметры считать не равноценными. В общем виде без 
п е т а концентрационной зависимости вблизи точки ФП второго 
рода коэффициент Л можно представить 

х- (т-в), 
но 6 зависит от концентрации согласно ( 5 ) и ( б ) , поэтому 

I * й ( т - ё о + ^ х ) ( в ) 

I - ХЛт-е0+&и->с)] . ( 9 ) 

Аналогично ( 7 ) выражения ( 8 ) и ( 9 ) можно сшить в точ­
ке X * 1 / 2 , откуда 



- 7 1-

( Ю ) 

Таким образом в случае ФП второго рода коэффициент к> вы­
ражается через ( 8 ) и ( 9 ) , соответственно для малых я боль­
ших концентраций, которые связаны Между собой посредством 

Для ФП первого рода коэффициент А в общем виде без 
концентрационной зависимости представляется как 

откуда очевидно, что концентрационная зависимость может 
иметь место не только во втором члене, но и в первом. Тан 
как параметры сх и X равноценны между собой я если огра­
ничиться второй степенью разложения По параметрам а я X » 
то первое слагаемое в X можно выразить КАК 

Х 8 =1о [ | ^>МЛ^М + А 3 & ( 1 - х ) * + А , а 1 ( 1 - х ) * ] 
Как показывает экспериментальные данные, дня каждой пары 
веществ обычно существует такое значение концентрации, при 
которой диэлектрическая проницаемость * изменяющаяся обрат­
но пропорционально X , достигаем максимальных значений. 
Следовательно, коэффициент X в этой точке имеет минимум, 

X* ^ . Л в [ А | а + А й а * + Я А 3 а х ^ 2 А * а д ' х ] в 0 , 
отсюда 

А, + А^сл 
2(А г + А ц а) ( И ) 

где Х 0 - концентрация, соответствующая мивйыуну «С. 



Аналогично при больших концентрациях 

Ш 3 + А ч а ) 

Если предположить, что скорост* изменения температуры 
ФП вовросла до бесконечности ( а - * о о ) , то Х 0 « о для ( I I ) 
м Х 0 = 1 дли ( 1 2 ) , откуда А 2 * А 2 « 0 . Если же добавляемая 
компонента по своим свойствам почти ве отличается от ос-» 
новной, т . е . "раствор" фактически состоит,из одной компо­
ненты, то Х0= I для ( I I ) и Х 0 * 0 для ( 1 2 ) . Отсюда 

А 1 = - 2 1 3 • А | «а - 2 А ? . 

Тогда ( I I ) и ( 1 2 ) примут вид 

х - - 1 — < 1 3 > 

1+ Д а 4 

где А = 41
 ь * А = - т 1 

-А» А % 

В связисте**,, что ори получении выражений ( 1 3 ) и ( 1 4 ) 
были рассмотрен» предельные случаи изменения концентрации 
от 0 до 1 Ь Т А * принципе экстремальные значения концентра­
ции могут вътъ в ( 1 3 ) больше чем 1 / 2 , а в ( 1 4 ) меньше чем 
1 / 2 . 

Учитывав условия, накладываемые на коэффициенты А| и 
А 2» для первой :асти коэффициента к имеем следующие выра­
жения 

При концентрации X * 1 / 2 выражения ( 1 5 ) и ( 1 6 ) можно свить 



отнуда 

Это позволяет связать вежду девой о одной стороны А, А 3 1 5 . 
I,, а о другой - А, 1 3 э а I Ду». 

В точке ФП зависимость коэффициента X описывается о 
помощью ( В ) и ( 1 6 ) , а в окрестности принимав* следующий 
вид: 

X « Х0[|+А3ах^1Ма)-2А4ах]+11(Т-8^ах) , ( 1 8 ) 

и имеет экстремальные значения При 

которые обращают (1В) в (19) в 



-

Глава I I , ПОВЕДЕНИЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСШ ТВЕРДИ 
РАСТВОРОВ В ОИРЁСТПОСТИ ТОЧКИ ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА ПЕРВОГО РОДА 

Рассматривая ФП первого рода (ФПЦ имеет смысл полу­
пить некоторые общие закономерности и сооткояэнйя, могущи1 

быть полезными в дальнейшем. Учитывая, что в точке ФП1 ' 
термодинамический потенциал Ф х равен Ф 1 1 : , из ( 3 ) следует 

Так кал рассматриваетой Ш , *о 

о*Куда о учетом ( 2 ) получаем 

Следовательно, в точке ФП1 между собой жестко связаны ко 
эффициенты термодинамического разложения Л , я 
Обычно принимался, что ^ есть постоянная, не аавщсяща* 
им о* температуры, ни-от концентрации. Тогда из (24 ) можеи 
получить концентрационную зависимость для 

§ 1 . Соляризация 

Из уравнения ( 2 ) йвёдрйта поляризации имеем выра-
женне 

Пренебрегав твмпера*ураоЙ зависимостью коэффициента б . 
учитывая ( 2 4 ) , имеем 



.1 -
В точке ФП1 Л9 » О и̂ из ( 2 7 ) получавй 

Р г =^ в [ | + А 5 аЦ + Ао)х г -гА,ах] , № 

Выражения (31) я (32 ) описывают поведение Р 2 в точке ФП! 
в зависимости от.концентрации и при экстремальном значения 
концентраций ( 1 5 ) и ( 1 4 ) имеют значения 

^яЛКи7Мл (зз) 

Г1 1 + А а 

§ 2 , Диэлектрическая проницаемость 

При рассмотрении & удобно ввести величину, обратную 
диэлектрическое проницаемости 

Тогда для параэлектрической фазы имеек 

Таким образом в о к р е с т н о м ! температуря ФПГ 



Учитывая ( 1 8 ) и ( 1 9 ) , для в окрестности точки ФП1 п о ­
лучаем « 

| х * - 1о[|*1^(1*1Ш-2^x1+ Х11Т-8 0 *ах) , ( 35 ) 

ЬХ-1сОЛ&а(ки)[(-х)̂ А$аН]Л:[Т-е/а(<-х)] . (36) 
с 

При экстремальных значениях концентрации ( 2 0 ) и ( 2 1 ) , вы­
ражения ( 3 5 ) и ( 3 6 ) преобразуются к виду 

В точке ФП1 в ( 3 5 ) и ( 3 6 ) вторые слагаемые обращают­
ся в н о л ь , отсюда 

Выражения ( 3 9 ) и ( 4 0 ) описывают поведение максимумов б в 
зависимости от концентрации. При значениях концентрации 
(13 ) и ( 1 4 ) имеем 

« 1 1 + А а ^ » 

1 (42) 

. Характер экстремума (максимум или минимум) .выражений 
( 3 7 ) , ( 3 8 ) в окрестности точки ФП1 и ( 4 1 ) и ( 4 2 ) в самой 
точке ФП1 зависит от анака 

ч 



Для тетрагональной фазы 

•ли,учитывая (24) и ( 3 0 ) , з точке ФП1 получаем 4 4 , т . е . 
поведение аналогично ( 3 9 ) , ( 4 0 ) • а при вкстремальном 8йа -
чении концентрации ( 1 3 ) , (14) аналогично ( 4 1 ) и ( 4 2 ) * но 
с коэффициентом 4» В окрестности точки ФЙ1 1ц о ученом 
( 2 4 ) преобразуется к в>ду * 

т . е . для больших и малых концентраций а учетом ( 1 5 ) м (16) 
получаем 

| „ . I, [ { [ + А > Ц Да)х1-2^ах) - Дг-9.* ах] + 

Компоненту \гг назыналт продольной* а | к д ш Щ попе­
речными, которые равны Г -Цй/ & Р 1 ) Р* . В точка ФП1 $ 
учетом (24)= " 

При малых концентрациях зависимость от концейтрации имеет 
вид 



Рассмотрим .сначала случай , к о г д а А в 0 . Тогда выражения 
( 4 8 ) и ( 4 9 ) преобразуются к виду 

< 5 0 > 

Знак второй производной покажет какой экстремум в случае 
( 5 0 ) и ( 5 1 ) будем иметь . 

( 1 ^ М ^ { Щ ^ \ , ' ( 5 2 ) 
причем учтено , что 0 в 

Если, рассматривать случай , когда 

то ( 4 6 ) и (49 ) принимают вид 

и = - ^ - ( 5 з ) 

Теперь для больших и для малых концентраций (53) едино ,так 
как определяется конкретным значением X . Вторая пр о и э -
водная $ ц к в этом случае имеет вид 

а для больших концентраций 

Проведем исследование экстремальны* значений - ? Х 1 е в 
точке ФП1. Для э т о г о преобразуем ( 4 7 ) : 



а тал 
то 

IX как из условий устойчивости Л > 0 9 р> О , &>{} 
| ^ х < 0 и ( 5 3 ) соответствует максимуму, 

Можно найти концентрацию, при которой | я х принимает 
значение ( 5 3 ) : 

откуда 

Аналогично для больших концентрация 

1 т А а 1 1 1 Й М в Н * 1 ' 
Так как разложение по концентрации коэффициента *6$ 

достаточно точно лишь в окрестности точек х « 0 и х • I , 
то в ( 5 4 ) и (55 ) следует брать лишь яаак минус. 

В окрестности ФП1 ^ й е выписано и в - з а громоздкости 
выражений. 

§ 3 . Тензор пьеэомодулей 

Для пароэлектрической фазы имеют место равенство нулю 
всех компонент тензора пьезомодулеЯ, а для тетрагональной 
фазы 

В точке ФП1. учитывая (24 ) и ( 3 0 ) . получим 

А -^УГ-1_ ( 5 6 ) 
Обозначая черев 

для малых концентраций имеем 
С . 



| „ Щ (55? 

Пьеаомодули заражаются в точке ФП1 аналогичное^, 
но только вместо коэффициента *« будет з е й - . Ё окрестности 
точки ФПХ концейтрационйая зависимость йе приводится яз -ва 
громоздкости формул. 

§ 4 . Влияние поля на свойства твердых растворов 
вблизи точки фазового перехода первоГб рода 

Если для нахождения поляризаций в отсутствии поля бы­
ло необходимо решить уравнение ( 2 ) . *о * дйньом случае оно 
переходит к виду 

^ . Р ^ Р - Т " , ( 56 ) 
Его решение ищется черей пойр&вкй к 1>ешб*тию в о*с?тс**йе 
поля, $ .е» 

где Р$ *• поляризация без прля* 
Подставляй ( 5 7 ) Ъ ( 5 6 ) и ограничиваясь членами по К 

не в ш е второй» получим 

Аналогично длн больших концентраций 

* С 

Следует отметить, что при концентрациях-(13) и ( 1 4 ) пьв8о-
кодуль а п имеет екстремальное значение* равное 



Мо*орме в $очнц |П1 припадают значение 

я м учитывая ( 5 0 ) , 

Тогда полярнэадия выражаемся В с л в д у ц е к вйДё 

Из (56 ) очевидно, что при В • ^{Щ 09) йринима-

( 5 9 ) 

9 ' 1 
99 экстремальное значение 

Причем ( 5 9 ) является макоимумом, так МАК 

т . е . меньше н у л я . . 
Учитывая (15 ) и ( 1 6 ) получаем 

р . 8 - ^у^р^ЩШ^Ш!. (б1> 
Для данного экстремального $начення поля еунествуют эк-г 
стремальяы^ значения концентрация ( 1 3 ) , ( 1 * К йри которых 
(60 ) я ( 6 1 ) п р е о б р а з у й с я к виду 



•и 
Б случае первого экстремума ( А$ = 0} второе слагаемое в 
ь б , * равно нулю и* учитывая* Что <1$>Ь $ получаем 

т 

т . е . от знака 

Поляризаций 9 ©крайности точки Щ Может быть п р е д ­
ставлена по формуле (51) ^ ко йз*-эа Громоздкости выражения 
не приводится. 

Дифференцируя ( 5 7 ) при температуре ФП Получим диэлек ­
трическую йроййцаемос^ь дли тетрагональной фавЫ 

Вначеине Ц | для ЦараэлектрическоЙ фазы, если ограничить­
ся по I лийёйными членами* сохранит Прежнее значение 41 , 
бтсйщй &й*#бй * *очкв ФП! иуде* иметь вил 1 

с учётоМ (24) и ( 3 0 ) . Величина имеет экстремальные з н а ­
чения в двух случаях 

которые определяются мэ уравнений 

Д м анализа экстремумов Необходимо иметь вторую производ­
ную 



для малых концентраций ш от ънШ 

для больших концентраций, Скачоя дилектрическоВ проницае­
мости 9 случае малых Концентраций будет 

а ям больших концентраций 

(«О 
Для второго экстремум» ив виде . С , ^ очевйДйб* Ч*о 

имеет квота минимум скачка диэлектрической ЙроШйЬмбб+й, 

равНОГО о кл и, 

йб, я -— 1x1 1 Т / Ш • № ) 
Концентрации, при которой имеет нвето иинйшуи можно 
найти из уравнений 

Ц1+А5а(|.Аа)ЛгАаах]*^),УиГНг)№ » С 68) 

откуда для малых концентраций , . 

а дйй больших концентраций . ...г л 

Аналогично ( 5 4 ) Й ( 55 ) Ъ {10) М ( 7 1 ) необходимо брать 

решения только со знёйоИ мийуе, ик как разложения по к о н ­
центрации достаточно *очны ййя& в окрестности нудя и е д и ­
ницы. 



§ 5 . Расчет энтропии 

Рассмотрим скачок энтропии в точке ФШ и обозначим 
производную по температуре • 1 1 , а производную по концен­
трации * $ 1 1 . Так как 

8 * - { Щ)р 1 
то с учетом ( 3 ) для тетрагональной фазы получим 

Так к^к нас интересует эйачеиие энтропии в точке ФП1, то 
не ( 3 ) следует< чтб 4 А + » 0# Поэтому 

где Р 0 - поляризация в точке ФПЬ Считывай (26 ) имеем 

или, учитывая ( 2 4 ) , 

откуда с учетом ( 3 0 ) получим ( 7 3 ) в виде 

Тогда скачок энтропии в точке ФП1 будет выражаться как 

Для малых концентраций и 

для больших концентраций. В е л и ч и н а . И м е е т экстремаль­
ное значение при ^ = С. Т о г д а . ( 7 5 ) и ( 7 6 ) переходят с о о т -
ветственнб в - .. ', 



л 

где 

Используя (75) и (76 ) можно получить зависимость теплоты 
ФП1 от концентрации 

5а- ^ [ | | ^ [ 1 ^ з ^ № ^ ^ 1 Ч а ( ^ ^ ^ 3 ^ ] | ( 8 3 ) 

ч тд: ^ / Д 1 1*31 1*М 
Однако возможно и другое экстремальное эначение окачка вн-
тропии, имеющего место при 

причем это бугзт ыаксйщч, если Х > 0 и минимум в йротиво-
положном случае» 

Тогда (75) и (76 ) переходят в следующие выражения 

+ ;•„«• 

сво) 

.Значения концентрации, при.которой имеют меоТо (79) 
•' • С) , НАХОДЯТСЯ ёЙЁЛОГГ'1 ;10 ( 7 0 ) , (71) и Имеют вид 



§ 6 . Расчет теплоемкости 

Интересно также рассмотреть поведение 
теплоемкости в точке ФЩ в зависимости от .концентрации.Для 
этого необходимо получить Ф. Используя ( 3 ) и (72) имеем 

Здесь учтено, что X = 0 и ^ | = 0 . Принимая во внимание, 
что в точке Ф!П 4А + ^ Р * = 0 , получим 

Используя (73а) для третьего слагаемого ( 8 5 ) , имеем 

? 5 

Из ( 2 6 ) с учетом (24 ) л е г к о получить Р 

Тогда из ( 8 7 ) , ( 7 3 а ) и ( 2 4 ) для второго слагаемого 
( 8 5 ) получаем 

Учитывая ( 8 6 ) и ( 8 8 ) для (85) можно получить конечный 
результат 



при малых концентрациях и 

для больших концентраций. 

§7 , Зависимость температуры фазового перехода 
первого рода от давления 

При наличии упругих напряжений термодинамический п о ­
тенциал момно записать в виде 

. г щ + а*) * р/юч*»* рл р^р/я ^ р , т > 

Если выбрать случай равномерного всестороннего давления , 
т . е . 6„ = - р , то «Ч*5 (*! + Я * 4 ) Р 
или, обозначив через э е , » ^ - * И,**, ? получим ^ - « ^ - - Ц - ^ + ж Р , 
Если коэффициент разложения термодинамического потенциала 
в отсутствии давления обозначить через 4* > а при наличии 
давления через А , то получим выражение ( I ) , но только ^ 
уже зависит от давления . Поэтому в с е соотношения, получен­
ные во I I главе могут быть рассмотрены и при наличии д а в ­
ления , если учитывать в X зависимость от давления . 

Так как в точке ФЛ1 имеет место условие Ф2 = Ф ^ , то 
дифференцируя это равенство» получим 

Из (89) легко получить теплоемкость в точке ФП1 и скачок 
теплоемкости: 



о т к у д а , учитывая ( 2 ) , 

Концентрационную зависимость.коэффициента 4 нет основания 
считать иной» чем ( 1 5 ) и ( 1 6 ) , только в этом случае 

с*, - и о + * р ) ( Ы , (93) 

что равносильно допущению, что зависимость эе. от концен­
трации такая же, к а к и ( 1 5 ) и ( 1 6 ) . Используя (30) и в в о ­
дя обозначения; 

для ( 9 2 ) получим следующую зависимость 

сТг^. 
(94) 

Зависимость температуры ФП от давления и одновременно 
от концентрации, сак как учитывая зависимость коэффициента 
«I от концентрации, может быть пол-учена в явном вкде путем 
интегрирования ( 9 4 ) и учитывая, что и при отсутствии при­
месей и давления Т м 6о • Отсюда получаем 



Однако выражение ( Ю ) громоздко в какув-либо простую 
зависимость проследить здйсь достаточно трудно. Можно н е ­
сколько упростить ( 9 5 ) , сделав ййределенйЫВ йреДйоложейад* 
В (92 ) входят три производные по температуре (А* Д й /| К 
Но обычно ^ ~ Соп^ во всех рассуждениях* *о*да вмёето ( 9 2 ) 
будем иметь 

с1Т Ъ 

Если же ограничиться весьма грубым приближением 
| ^ * у , ~ 0 « т о получим явно линейную эайййЙМОстЬ 

Глава I I I . ЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ ТВЕРДО РАСТВОРОВ 
ОТ КОНЦЕНТРАЦИЯ В ОКРЕСТНОСТИ ТОЧКИ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА 

В случае ФП второго рода (ФОН) я отямчие ад «01 пэ 
равенстве термодинамических потенциалов в точке ФП е е у д а ­
ется получать- связи между ксэффициентами р а а й о ж м ж тервд-
динамичоокого потенциала. Следовательно, сделав определен­
ные предположения относительно зависимости коэффициента А 
от концентрации их нельзя автоматически н е р н * о т й на д р у ­
гие коэффициенты. Поэтому в этом случае будем считать к о ­
эффициенты р> , у , « IVI ^ - постоянны**» й * 2 М е * * 0 е С » 

от концентрации описывать выражениями ( в ) к ( 9 ) * 



* 2в * 

§ 1 . Поляриваций 

Квадрат йодар&аацми в блучав ФОН легко получите, пере 
писав ( 2 6 ) в следующем виде 

( 9 9 ) 

или, вводя постоянную В=* и учитывая ( 8 ) и ( 9 ) , 
змеем 

| — — — — 
р** \ь%~ %№№т - в (юо) 

г 
для налнх койцентраций й 

^{^^[т-^+ак-*?] 1

 ( 1 0 1 ) 
для больших концентраций, влияние концентрации на Р~ легко 
Получить| вэяв проигводнув 

(102 ) 

где щ** | « * в * 0 | и**- » Поэтому скорость изме­
нения завмомт от М а к а а и & соответственно . Следова­
т е л ь н о , йримесм могут как увеличивать* так я уменьшать 
поляризаций* 

§ 2 . ДМйле<г*рМЧбская йроницаемость 

Аналогично ( 3 5 ) и ( 3 6 ) удобно ввести величину обратную 
диэлектрической проницаемости* ^огда для параэлектрической 
фазы имеем 



• 

Для тетрагональной фазы зависимость от мойцантраций 
более сложная 

для палых концентрации и 

{ „ « - М П ЩЩ <107) 

для больших концентраций. 
Продольные компоненты тензора Е , I** й Ё д а 

равны между собой и имеют ВИД • ' 

Величина В ммее* смысл в ( 108) м ( 109) аналогичный ( 1 0 0 ) в 
( 1 0 1 ) . Из (10е> я (10?) йоно ВИДНО , ЧТО вЪлй при изменений 
концентрации поляризация р а с т е т 4 *о Ш Г§| Ш б растет й 
наоборот , а т . к . & й & определив* как Изменяется молярм-
з а ц и я , то отсюда качественней характеристика **ердо*о р а ­
створа определяет изменение , 

§ 3 . Тензор пьввбыбдулаЯ * 

Аналогично случаю ФП1 в блучае ФПП имеет место ра ­
венство нулю всех компонент тензора йьеэомодулей в п а р а -
электрической ф а з е . Для тетрагональной же фазы в с к р е с т -



яостй точки ФП имеем 

с] 4 З Г ( Н О ) 

3 
* 

Компоненты тенвора пьезомодулей е! 4 1 И С ! ^ имеют выраже­
ния, аналогичные ( Н О ) и ( I I I ) , но отличаются коэффициентом 
эе,, вместо а е 4 . Для 

зависимость от концентраций можно представить в виде 

5 р Ш Щ р ^ь] ' ( П 2 ) 

§ 4 , Влияние поля на овойотва твердых растворов 
вблизи точки фазового перехода второго рода 

При наличии ноля для нахождения поляризации имеем 
следующее уравнение: 



- .» - . 

Как видно на ( 1 1 4 ) , это уравнение не может бить рассмотре­
но для частного ФПИ в самой точке ФП, так как здесь Р » О. 
Уравнение (114 ) не может быть удовлетворено таким решением 
по определению. Следовательно» оумествувт определенное з н а ­
чение Р даже в точке ФП, если такую условно определить для 
ФПИ. 

Из уравнения (114) можно найти значение Р для ТОЧКИ 

(критическая точка Кюри <А, & О, /Ц • 0 ) 

Так как рассматривается ФПИ, то в разложении термоди­
намического потенциала можно ограничиться четвертой с т е ­
пенью по поляризации. Тогда (104) перейдет в уравнение 

Л Р + р , Р 3 - - | ; , 

которое имеет следующие решения: 

Р ( Я«С \^ 2. 
1) для слабых полей (Е* ^ ) 

2) для сильных полей ( Е 2 ) 

где 

Тогда зависимость от концентрации поляризации для 
слабых полей эможно предстагить в виде 

(116) 

(И7) 

( П 8 ) 



Следовательно, связь между Е и X включает в себя темпера­
турную аавиоимость , а также зависимость от рода вещества, 
т * е . от А , ^ и 8 0 . 

чДля сильных полей получить связь между X и Е« подобно 
( 1 2 1 ) и (122) невозможно. В этом случае действие поля уже 
принципиально невозможно заменить влиянием концентрации. 

Поляризация для малых концентраций и сильных полей 
равна 

У~Щ **> Щ* ' ( 123) 

а для больших концентраций 

Р1Ц « Я . * ( 124 ) 

откуда шашо найти связь между влиянием поля и концентра­
ции п р ш е с е й на физические свойства т е л . Если через X * 
обозначить концентрацию, оказывающую точное яе влияние на 
свойства как концентрация X .и поле Е, действующие одно­
временно, То из ( 1 1 9 ) и ( 1 2 0 ) получим 

г ГI Г Ш 4 



- я -

Из (116) легко получить формул» 

Для слабых полей о учетом ( 1 1 9 ) я ( 1 2 0 ) 

й (Т-Уахф.^(В Ж З Ш Ш *.}], (125) 

Для сильных полей | « выраяаётся более громоздким образок . 
Учитывая (123) и ( 1 2 4 ) , получим 

(127 ) 

Для больших концентраций зависимость | « аналогична. Из 
(127) видно, что при столь сильных полях картина Ъ основном 
зависит именно от поля и очень незначительно от концентра­
ции. 



Следовательно, зависимость скачка теплоемкости в т о ч ­
на ФП от концентрации проявляется только через температуру 
•Я . 

Здесь же интересно отметить зависимость температуры 
ФПП от давления. В этом случае (92) будет иметь вид 

& т ~ $ * . ( 130) 
с1р к 

Так как в точке ФП Р » О, следовательно, 

§ 5 . Расчет теплоемкости 

Учитывая ( 3 ) для первой производной термодинамического 
потенциала имеем 

причем упростить это выражение кельня та* как в случае ФОН 
нет связи между коэффициентами термодинамического разложе­
ния. Вторая производная 

Учитывая, что Р « 0 в точке М П , а Р^» - ^ и ? с • 0 для 
термодинамического потенциала в точке ФП инеем 

так вех - ^ 1 « 0 , оттаем Д< * Сом»!: . 
Тогда 

б С - ( § # - М " 1 Т '' ( 1 2 8 ) 



Т . е . для ФПН зависимость температуры ФП от давления линей-* 
ная . . 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Как видно ив полученных результатов , термодинамичвокая 
теория может дать весьма богатую и всестороннюю информацию 
о физических свойствах сегнетоэлектричеоких твердых р а с т в о ­
ров. Основные оезультаты качественно , а в рйде случаев и 
количественно 3 ^ соответствуют экспериментальным данным. Для 
более убедительной проверки результатов очевидно необходимы 
комплексные исследования сегнетбэлектрических тверда* р а с т ­
воров в зависимости от концентрации и различных внутренних 
:\ внешних характеристик . Весьма вероятно , Что часть полу­
ченных результатов может в той или другой степени и с ­
кажаться различными доменными эффектами. Однако следует 
также отметить , что для более глубокого обьяонекия свойств 
сегнетоэлектрических твердых растворов вблизи точки фазово ­
го перехода, по-видимому, необходимо учитывать флуктуации, 
интенсивность которых существенно возрастает^Приближало* к 
точке фазового перехода . 

х ' См, например, статью В.Э.Юркевича и Б.Н.Ролова в 
настоящем сборнике "Диэлектрическая проницаемость с ъ г н е -
тоэлектрическюс твердых растьоров" . 
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В,6.Юркевич, В,Н.Ролов 

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОНИЦАЕМОСТЬ ОЕГНЕТШЛЕКТРЙЧЕСКИХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

. 

Аналитические соотношения, полученные для оегнето-
электрических твердых растворов [ I ] , включают и себя н е ­
которые постоянные (А, А 5 ! знание которых дозволяет 
судить о еависимоотм иоляривации, пьевомодуйей, -дмелек-
трической проницаемости и других свойств от .концентраций. 
Однако в рамиад классической термодинамики установить 
численное значение вышеупомянутых достоянных на $гдаетря и 
их необходимо определить из эксперимента. Отсутствие ком­
плексных экспериментальных да?шых по твердым растворам не 
дает- возможности полостью сравнить предложенную твори»^1] 
о экспериментом^ ноатому в данной работе Попользованы 
только имекщиёся результаты измерений аавноммоеУи диэлек­
трической п р о н и ц а е м о е от концентрации. 

Согласие [ I ] $ онростаобти точки фавовогй Перехода 
первого рода 

для парафаэы, причем ^ М у Г ^ в * ' ? Ч 

для сегиетофааы^ где А 3 , А - постоянные щщ данного твер­
дого раствора , а - скорость изменении температуры фазового 
перехода от нон нитрации, Т - температура, некоторой 
рассматривается о б р а з е ц , X - молярная концентрация принеси 

составные часуги коэффициента разложения терыо-
динамического потеьциала, в а - температура фазового пёре-^ 



Вещество 
С68Е 

а 
Т 

А 
т - » 

А 3 
Г 1 

Ва(Т | , З К ) 0 3 [ 2 ] 0 ,647 0 ,492 4 , 4 4 , 3 2 1,36 0 ,05 

В а ( Т | , 5 п ) 0 3 м 0,647 0 ,492 7 .8 1,15 0 ,346 0 , 1 

(Ва ,8"ц)Т\0 3 [2] 0,647 0 ,492 2 ,8 1,43 0,178 0 , 2 

Ва(ЛМ,3п)0 3 

гц 
М 1,31 0 ,538 7 .5 0 ,74 0 ,573 0 ,15 

Ба(Т1 Д ч ) 0 3 

} = 5 - 1 0 5 гц 
| 1,31 0 ,538 4 , 3 1,3 0,714 0 ,15 

(Ва ,5ч)ТЮ 3 

| = 5 - И ? гц 
[51 1,46 0 ,507 3 ,7 2 ,43 0 ,27 0 , 1 

(Ва ,РЬ )Т>0 3 

^ З - Ю 5 гц 
[5] 1,1 0 ,765 - 3 , 3 2 , 0 3 0 ,87 0 ,14 

РЬТа 0 3 -Са&пО 3 01 0,454 0 ,375 28 ,7 0 ,139 - 1 , 8 9 0 , 2 

Р Ы ; 0 3 - С а 2 ч 0 3 Ш 2 ,42 0 ,064 12 ,0 0 , 3 3 0 ,072 0 , 2 

РЬТ«0 3 -Ва5п0 3 

| * Ю 3 гц 
М 0 ,815 0,484 7 , 9 0 ,88 0 ,22 0 ,125 

РЬТ>0 3 -Ва$п0 3 

| * Ю 6 гц 
[5] 0 ,927 0 ,507 6 ,2 1,45 0 ,52 0 , 1 

В а ( Т ) , З ч ) 0 3 

/ = Ю 3 гц 
[С] 0 ,742 0 ,319 4 , 5 0 ,88 0,394 0 , 2 

пойле поляризации 
з слабых полях 

0 ,742 0 ,319 4 , 5 0 ,88 0 , 2 1 0 , 2 

( В а , 5 ч ) Т Ю 3 

| = 1 0 3 гц 
Й | 0 ,919 0 ,359 2 ,26 1,77 0,975 0 , 2 

Таблица I , 



хода чистого образца (нулевая концентрация второй компо­
ненты) . 

По результатам экспериментальных данных [2-7] имеем 
оледующие результаты, приведенные в таблице I , 

На риоЛ*14 изображен ход диэлектрической проницае­
мости бинаршлс сегнетоэлектрических твердых растворов при 
различных значениях концентрации дополнительной компонен­
ты. Теоретические кривые изображены штриховыми линиями, а 
экспериментальные сшюшными(в случае совпадения т е о р е т и ­
ческой и экспериментальной кривой изображение наносится 
только сплошной линией) . Степень совпадения теоретических 
и экспериментальных данных различия для сргиетофазы и п а -
рафазы. Вероятно в сегиетофаре большую роль играют раьлич-
ные доменные эффекты, искажающие вою картину поведения д и ­
электрической проницаемости согласно термодинамической 
теории в этой области температур. Намного лучше обстоят 
дела в парафазе . Как видно из рис.1*14 степень совпадения 
в этом случае достаточно для оценки диэлектрических свойств 
сзгнетоэлектрических твердых растворов . 

Р и с Л . Зависимость диэлектрической проницаемости ^ 
твердого раствора ( В а , 8 г ) Т Ю з от концентрации 

5 т Т ; 0 ? [2]*: 1 - 0 % , 2 - 1 0 % , 3 - 20%. * 



О и ~но 6Ь 80 ~1в~ «с М I» т°с 
Р и с . 2 . Зависимость диэлектрической проницаемости & 

твердого раствора В а ( Т 1 , 5 п ) 0 3 от концентрации 
В а ^ 0 3 [2] I I - 0$^ 2 - 5%, 3 - 1031. 

13 ао «• 1« 1 и " тТС 

Рис ,3* Зависимость диэлектрической проницаемости I 
твердого раствора Ва(Т»,ЗЬ)Оз от концентрации 
ВаЬОз [ 2 ] : 1 - 0 % , 2 - 5 % . 



Р и с Л . Зависимость диэлектрической проницаемости & 
твердого раотвора ВР(Т|,$п)0з при чаототе 
| « 510^ гц от концентрации ВаЗпО^ [ 3 ] * 
1 - 0 % , 2 - 5 % , 3 - 10%, 4 - 1 2 % , 5 - 15%. 

Рис . 5 , Зависучость диэлектрической проницаемостиI 
твердого раствора В а ( Т * , * О 0 5 при частоте 
| = 5 ' 1 0 ^ гц от концентрации ВаЗпОз [з]: 
1 - 5 % , 2 - 10%, 3 - 15%, 



Р и о . 6 , Завиоимссть диэлектрической проницаемости & 
твердого раствора ( В а , & ч ) Т | 0 3 при частоте 
|» 5*1& гц от концентрации 5чТЮ 3 [ з ] : 
I - 0%, 2 - 10%. 

Р и о . 7 . 34 | !Ш1»0СТЪ диэлектрической проницаемости € 
твердого раствора (Ва.РЬ)ТЮз при частота 
$ а гц от концентрации РкТ» 0 3 [ з ] : 
I - 0%, 2 - *%. 3 - 8%, 4 - 14%. 



« 

Р и с . 8 . Зависимость диэлектрической проницаемости & 
твердого раствора Р1Т1 О 5Ч]а&*0з о* концентрации 
Са8п0 3 Ы : I - 10%, 2 - 15%, 3 - 20%. 

Р и с . 9 . Завис шость диэлектрической проницаемости Ь 
твердого раствора Р Ь Т : 0 3 - С а 2 Ь 0 5 от концентрации 
ШШ3 О ] : I - 2 - 1 5 ^ , 3 - 20%. 



РИС.10 . Зависимость диэлектрической проницаемости € 
твердого раствора Р Ь Т ^ - Б а Б л О ^ при частоте 
$ * Ю 3 г ц от концентрации Ва8п0 | [$}) 
1 - 0 % * 2 ~ | | § § < 3 - 9*5%, | 1 р | ] 8 * 12%, 

? ж > Л 1 . Зависимость диэлектрической проницаемости € 
твердого раствора РЬТ{0 3 -Ва8п0 3 при частоте 

гц от концентрации БаЯпО» |5 ] 5 
1 - 0 ) 1 . 2 - 5 % , 3 - 10* . 5 



1 
/ 

1 \ 

} 1 / 1 \ 

/ 
л 1 . » » |Г" 

1 и № 46 № иг *• ' 

Р и с . 1 2 . Зависимость диэлектрической проницаемости б 
твердого раствора В а ( ? * 4 3 к ) 0 3 при частоте 
$ =* Н г г ц от концентрации В а 3 г 0 3 [б]г 
г - о%, г - ю%, з - ад. 

М1 

Ч . / Ш щ \ 
1 • 

1 11 « и $0 ш т ы т г * 

Р и с . 1 3 . Зависимость диьлектрич&ской проницаемости 6 
твердого р а с Т Е о р а Ва(Т| ^ ч ) 0 3 при частоте 
5* |В? г ц , после поляризации в слабом поле, от 
концентрации В а ^ 0 з [ б ] : 1 ~ 0%, 2 - 10%,3-20%. 



Р и о Л * . Зависимость диэлектрической проницаемости^ 
твердого растворз ( В а , ^ ч ) Т » 0 5 При частоте 
^ « 10^ гц от концентрации 5чТ(0з [ 7 ] : 
1 - 0 % , 2 - 10%, 3 - 20%. 

При больших концентрациях, как било указано в [ 5 ] , 
все большую роль начинают играть флуктуации состава и 
твердые растворы разбиваются на ряд областей , каждая ив 
которых характеризуется "собственной 1 1 температурой фазово ­
го перехода. Это приводит к тому, что температура фазового 
перехода "расплывается 1 1 . Поэтому твердый раствор имеет не 
какую-то определенную температуру фазового перехода, а ц е ­
лую область таких температур [ 3 ] . Так как предлагаемая 
теория разработана 5 рамиах^клаосичеокой термодинамики, то 
поэтому при концентрациях Ла полученными формула­
ми нужно пользоваться ^ известной осторожностью. В случае 
же достаточно малых концентраций ( 4 в окрестности 0) или 
больших ( X в окрестности 1> должно наблюдаться сравнитель 
но хорошее совпадение с экспериментом. 

Кроме • >го в на и приближении зависимость первой чаг-
ти коэффициента Л разложения термодинамического потен-
циг * от концентрации рассмотрена только с точностью до 



членов второго порядка. Это можеи? быть интерпретировано 
как апроксимацшт поведения первой части коэффициента оС 
полиномом второй степени^ откура следует симметричное п о ­
ведение 6 относительно Х й и Х а . Это дополнительно ука ­
зывает на необходимость очень осторожного пользования 
полученными выражениями в интервале Х 0 -~ Х0 . Вероятно, 
что в случае учета более высоких степеней X ыожно добить ­
ся несколько лучшего совпадения с экспериментом и расши­
рить область применения предлагаемой теории. 

Представляется также интересным рассмотреть величину 
полуширины а Т КРИВОЙ диэлектрической проницаемости в с е г -
нетоэлектрических твердых растворах , которую можно ввести 
как интервал температур ,в котором величина 6 уменьшается 
в двое- по сравнению со значением в точке фазового перехо­
д а . На основе [ I ] л Т определяется из уравнения 

где 0 -температура фразового перехода при данной концентра­
ц и и . 

Тогда 

пщ малых концентраций. Аналогично ( 4 ) вводится д Т для 
-олъших концентраций. 

Используя дан!ше таблицы I и энршевие можно п о ­
считать величину полуширины кривой дТ и сравнить с э к с п е ­
риментальными данными [ 2 - 7 ] . Результаты приведены в т а б л и -
|. ^ . Причем следует отметить, что полуширина кривой д Т 
<• '-Арактеризуот размытые рассматриваемой кривой интегрально, 
н целом. Для ьолее подробного анализа представляется в о ь -
М'Жиым рассмотреть производную по температуре 6 ° ' , равную 



Вещество X т 
Л т е о р е т . 

д ^ э к с п е р . 

щ и 14 
9 ,5 15 

ва(т; , 5 ^ ) 0 3 [2 ] щ 14 14 [2 ] 
10 12 

10% 7,5 13 

щ 0% 14 
12 15,5 
I I ,5 9 

Ва(Т1.$гу)0 3 и 0% 14 14 
5% 12,3 12,5 

1056 13 14,5 
12% 9,5 10 
Б % 8,5 12 

В а ( Т 1 , 3 п ) 0 3 [Я ъ% 17,5 15 
10% 20 19 
15% 15 19 

( В а , 5 а ) Т 1 0 3 Г*] 0% 30 30 
10% 20 25 

(Ва,Р1.)Т! 0 3 0% 15 15 

Щ 15 18 
8% 20 20 

12% 20 23 

РЬТ»0 3 - Са$п0 3 ш 15% 100 75 
V 20% 117 93 

Р № 0 3 - Ва5п0 3 Щ 0% 15 15 
2,5% 15 13 
7,5% 15 15 

12% 27 28 

Таблица 2 . 



Продолжено таблицы 2 . 

Вещество X Т 
теорет . 

Т 

.5КС|1вр. 
В а ( Т | , ^ п ) 0 3 и 11,5 I I 

10% 17 21 
20% 18 28 

Ва(Т1 ,Ъ.Щ [6] 12 И . 5 
15 18 

20% . 22 30 

( В а , $ ч ) Т 1 0 3 0% 25 25 
10% 17 . 12 

1 20% 16 18 

-1 _ Л 
Ль С 
""27 ' 

( 5 ) 

дифференциально характеризующую кривую 4: в каждой точке . 
С другой стороны если предположить, что кривая д и ­

электрической проницаемости для любой концентрации в пара-
фазе должно удовлетворять закону 

1'ДО Сц, - постоянная Кюри- Вейсеа, Т 0 - температура Юори-
Вейоса, тогда можно попутаться найти зависимость С0. и Т,. 
от концентрации. Для этого наедем полуширину кривой 6 
исходи из (ь) : 

Су С*/ 

откуда 

( ? ) 

(8 ) 

Значение {, согласно ( I ) тШШ переписать в виде 
1 



Принимая, что полуширина кривой I в обоих случаях одина­
кова , оледует равенство ( 4 ) и ( 8 ) , откуда 

Сравнивая полученный результат с формулой ( 6 ) , получаем 
выражение для постоянной И:три-ьейсса 

С - М- . ( п ) 

причем постоянная не зависит от концентрации, а вен з а в и ­
симость от концентрации заключена в Т 0 ( х ) . Из (4 ) й (В) 
имеем 

• ъ и ь б в - а х - 4 / и ) , ( 1 2 ) 

где У ( х ) описывает зависимость от концентрации. Темпе­
ратура Кюри-Вейсса при нулевой концентрации 

с и ) 

Тогда в общем случае 

Подставляя ( И ) в (10) ,имеем 

85Г * . 
1[ Т-Т а(0)+ах-4-Г|( ( К ) 

Учитывая экспериментальный факт, что температура Кюри-
Вейсса зависит от концентрации приблизительно по линейному 
закону, выражение ( 1 5 ) можно преобразовать к виду 



температура Кюри-Бейссд в линейной приближении. Как видно 
из ( 1 6 ) , постоянная Кюрч-ВеЙсса в атом же приближений 
равна 

( 1 8 ) 
1 

т . е . зависит от концентрации и от температуры. Мак и долж­
но быть, при нулевой концентрации поптонниал не з а в и ­
сит от температуры и равна { П К При заданной концентрации 
о увеличением температуры уменьшается, а при опреде ­
ленной температуре с увеличением нойЦентр&ции также " 5 ^ 
уменьшается, что Качественно соответствует бйоперименталь-
ным данным [8] • 

Авторл выражают благодарность А.Я.Броку 33 предостав ­
ленную возможность ознакомиться с экспериментальными данны­
ми диэлектрических свойств *вердУх растворов. 
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г, в Им., Ь.В.Йркавш*, М . * о * о в 

Цщ показывав* тшръинщъяъпиъ тш** щбпшъц *щцц 
Ф и ш а г о перехода в оагнетоэлекйркках наблюдается аномал*-
вой поглощение ультра&вуйа. Теория втогб Явления главным 
рбр^зом разработала для фазовы* йераходо* второго рода 
и р о к о в о е нщ феноменологической теории Йавдау-^инэбурга-
ДаЬоншйра[8-14| * Рабата* ^15-17] была предпринята попытка 
рассматривать основные закономерности погашения ультра­
звука | елуча* бегнетоеземрйкбв о {завитым фаеовым пере­
водом первом рода* Однако размытие чащ* воего наблюдается 
в сегяйзозлектричееких твердых растворах* дли которых т е о ­
рия поглощения уш?раэвука .пр&ктичесйи не разработана. 1 
предлагаемой работе рассмотрены теоретические довози по­
глощения ультразвука вблизи точки сегнетоеяектричесного 
фазового перехода как первого, Фан и второго рода* исполь­
зуя термодинамические соображения. Для рассмотрения МейбЖь-
вована термсдмаамййа сегне#оэлектри*1ешШ т й ё | ш * растворов 
т а титаната бария [1В] * % которой размытия 9 пер­
вой приближении отброшены, бффекты, оё^шшвйеныв разйытие* 
предполагается йоеледоОДв А будущем* 

Сначала рассмотрим бй^&Я фаэовога йё^еходй Первого 
рсда. 

Если постоянное вя»кт0йЧйойае нрилойвао Ъ&Ш Ьси № 
а в р а д о Ш й * ввуковая йэлна раей^отраняетсй вдоль оЫ Тк , 
§о «врмоАинамиНебЯий по*§нцА4* йИШ бйеду*й№Й в*д 



гдо Ф ^ термодинамический потенциал не поляризованного 
о б р а з ц а / 3 - упругий коэффициент» Й - механическое н а ­
пряжение, зозникагошее йрй к&ШЬЩ э й ^ о в о й валим* Ц - к о ­
эффициент влентрострикции, I - ЙойтбйНнбё электрическое 
поле , приложенное по нзпранлейию полярйз&цМйь При отсутст­
вий %ЩтА ВбЛнн (I) №Ш Ш 

• 

Поляризация Р для ( 1 ) ищется в виде 

Й81 с^но, что при отклонении от равновесного значения 
скорость Прйблидения Поляризация Р к атому равновесному 
значению определяется Кинетическим уравнением 

с!Р ' ГШ'] 

где Ь - кинетический коэффициент. 
Из ( I ) получа&м 

Учитывая ( 2 ) и ( 3 ) . предыдущее Выражение моАНо Привести к 

Эр 1 

если Пренебречь членим 2 9 6 так КОД* туда входят две Ве­
личина малого Порядка относительно в И 

Йолагая, чтЬ 

Р - Ё • , 

приводим кинетическое ^равнение к Следующему виду; 

О - . * 
о г : у д а 



Ццрщяцщ ( ? ) дает возможность явно орооиедмт* аавмоимост* 
времен* рзлаксаоди от поля» Учитывал завмбимоотв ^ м от 
поля , р» ( 7 ) имеем 

откуда ША№* нта о увеличением поля время релаксации уби­
в а е т . 

Рассмотрим влияние концентрация на время релаксации 1 . 
Ддв простоты возьмем случай, когда Е « О, т б Ш 

В точке фазового Перехода первого рода на основе р е ­
зультатов 18 для ( 9 ) получим выраяенн* 

- 1 , (Ю) 

показывающее влияние концентрации на время релаксации. Ид 
( 1 0 ) видно% что I изменяется в обратно! зависимости от 
поляризации: мели поляризация растет о ростом концентрации 
иркиеси, т'% ведает и наоборот . На основе [ 1 ^ для случая 
малых концентраций х ( х < 1 / 2 ) имеем 

^ м 1 

I 
ж 

1 1 _ г — -

для большие концентраций ( 1 > 1 / 2 ) . 



Цри.значения* концентрации, определяемых формулами ( 1 3 ) и 
( 1 4 ) работы [18 ] , получим 

1 
( 1 3 ) 

Ш щ 1 
I 

1 = Ш р Ж 1 " , с » ) 

В окрестности точки фазового перехода первого рода 
зависимость Ъ от концентрации может быть полудева б у ч е -
*ом формул ( 2 6 ) и (2* ) работй [Щ 

Используя формулы ( 2 4 ) и ( 2 2 ) , ( 2 3 ) согласно [ и ] из (15) 
получим 

• 1 

( 1 6 ) 
1 

аналогично и для больших концентраций, но н з - э а громозд­
кости она не выписана. «д . . 

Используя волновое уравнение ^ Щ « # * , где р * 
плотность, Ц - смещение Вдоль направления распространения 
звука, и полагая * 

; М - иг) 
от- е , 



• 

и - е 
а также учитывая ( б ) , г случим 

где & - коэффициент поглощения ультразвука зависит от 
поля через Р 0 0 $ а 

\ ( 

В случав.Е = С в точке фазового перехода первого рода 
выргаение ( I ? ) с учетом и ( 1 0 ) имеет вид 

-

и^/НЗ , см) 

Тогда для концентрационной зависимости получим 

т% = 1 

для малых концентраций и 

( 2 0 ) 
— .. щ - • • 

для больших концентраций. 
Переходим теперь к рассмотрению случая сегнетоэлек -

трического фазового переход? второго рода . 
В данном случае в разложения ( I ) можно пренебречь 

шестой степенью Р я тогда ( 6 ) будет иметь вид 



Если рассмотреть случай нулевого поля, т о , учитывая р е ­
зультаты [18] для фавовых переходов второго рода, получим 

г т —| * (22) 

для малых концевтраций и 

+ 1 

для больших концентраций. 
В случае малых полей, т . е . ПМ н * в б м 

1 

Однако концентрационную зависимость X в ( 2 4 ) проанализи­
ровать трудно и з - з а громоздкости. 

Коэффициент поглощения ультразвука при отсутствии 
поля будет выражаться 

и - к ^ й ' - ^ 4 . ( 2 5 ) 

откуда зависимость от концентрации х : при х < 1 / 2 

(- -&*Д7 ^(тЧ+ах)и\ ( 2 б ) 



в случае больших Концентраций, когда х > Ц1< 
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В.Э.Юркевич, Б.11.Ролов 

ОПОЗНАВАНИЕ-ХАРАКТЕРА ФАЗОВОГО ПЕРИОДА 
В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Согласно [ I ] термодинамически; потенциал Ф в общем 
виде можно представить как суперпозицию термодинамических 
потенциалов фазового перехода первохДф* ) и второго (Ф^) 
рода 

ф = с . ф / ч с ^ ф ; , с 1 ) 

где С4 и С4 - коэффициенты разложения. Эти коэффициенты 
покси-вают какой вклад ъ общую картину физического процес­
са вносит фазовый переход первого (ФП1) и второго (ФПП) 
рода, 1лш насколько процентеч рассматриваемый ФП принадле­
жит к первому роду и насколько ко второму роду. Поэтому 
коэффициенты С, и Сг нормированы на единицу. 

В предлагаемой рЁЙЬте сделана попытка, учитывая х а р а к ­
тер температуркой кривой параметра упорядочения, с исполь­
зованием ЭВМ найти вклад фШ и ФПП в общем случае размыто­
го фазевого перехода (РФ11). 

Обычно экспериментальная кривал температурной з а в и с и ­
мости параметра упорядочения задана некоторым набором точек . 
Имея эту т0рШхШ йёбШбЩшо ЙйтейГЗ I ) точку ФП, опреде­
ляемую соответствующей кривой; 2) величину размытия д Т, 
так как в общем случае ФП является РФП; 3) определить 
принадлежность рассматриваемой кривой к ФН1 И к ФПП. 

Для анализа прежде всего необходимо заменить д и с к р е т ­
ную совокупность точек некоторой непрерывной кривой. Учи­
тывая ее характерный вид и [2], непрерывную кривую ищут в в и ­
де 

У1Т) - П, ат Ы + ] )Д ^ Т * . Р 6 Т 3 ) * % . ( 3 ) 



В нулевом приближении можно ограничиться случаем В 5 - Ц ~ 0 . 
Постоянные Г̂ * ( ^ з= 1 , 2 , 3 , * ) можно найти ив системы Четы-
рея уравнений 

Точки Т| для составления системы ( 4 ) берутся по возмож­
ности лежадив далеко от д р у г а . Например, если всего з а ­
дано 10 точек пронумерованных, то выбирается 1,4*7 и 10 
после чего сравнивается , насколько полученная функция приб­
лижается в дискретно заданной кривой. Для этого рассматри­
вается функция 

д ^ Ш У Ш - У ^ ) ) \ ( 5 ) 
щ 

где суммироъание происходит по всем * заданным точкам 
зкспериментадьной кривой; у(ТЛ - значение теоретической 
кривой в точке $ , расчитанной по ( 3 ) цриЙ-1^*0 { у ( Т 1 ) -
экспериментальное значение кривой в точке 14 # 

Минимум ( 5 ) соответствует наилучшему приближению т е о ­
ретической кривой к дискретной совокупности эксперимвнталь 
но заданных т о ч е к . Минимум ищется путем минимизации функ­
ции ( 5 ) по модифицированному методу чисел Фиббоначи (з] з а 
счет вариации параметров Б 4 , 1)^ , Х)4 и • Затем опре ­
деляются значения постоянных Т)$ , И в и ищется минимум ( 5 ) 
за счет вариации всех параметров Щ ( } в 1 ^ 6 ) , после 
чего дискретная совокупность точек заменена непрерывной 
кривой» 

Точку ФП определяют как точку перегиба кривой ( 3 ) . 
Величина размытия ФП определяется интервалом температур 
от 9 (ТФП) до температуры, г.ри которой параметр упорядо­
чения принимает нулевое значение .В связи с тем, что такую 
температуру не всегда можно найти, то берется такое Т при 
которой параметр упорядочения равен & 



г д е & 0 - ©тщюительная погрешность эксперимента в точке 

** • 
Тогда 
д Г С») 

. Чтобы определить, насколько экспериментальная кривая' 
у (Т) близка к ФП1 или к ФПП, необходимо её сравнить О 
кривыми параметра упорядочения для этих типов 4П* 

Начнем с теоретически Простейшего случай • Й $ 1 | Кривая 
у а ( Т ) , описывающая- такой переход, ище*сй в рНд* [4 | 

У а Ч т ) « ^ ( Т - 9 ) , ( 8 ) 

где Х д и - коэффициенты разложения термодинамического 
потенциала в теории Ландау. Вводя переобозначений 
имеем 

Эта врывая должна минимальным образом отличаться от а к о п е -
риментальной кривой левое точки Т * 8 

.Рассмотрим теперь построение теоретической кривой 
у Д Т ) в случае ФП1. Используй, например^ ШйШ 

где ^ - также коэффициент разложения термодинамического 
потенциала. Учитывая, ЧТО в случае ФЙ1 А - ^ в (Т-
и согласно \ з \имеет место соотношение 

получим 



1 „ >1 

- 60 -

Обозначая 

иыеем 

У ^ - ^ ^ Р ^ М ) . ( 1 3 ) 

Для построения кривой ФП1 используются все эксперимен­
тальные точки л в в е з Т , аналогично ФПП. 

После построения кривых ФП1 и ФПН, можно определить 
принадлежность экспериментальной кривой к тоиу ИЛИ д р у ­
гому переходу. Для этого необходимо задать критерий, по 
которому будет проводиться такая оценка принадлежности. 
Рассмотри*! эти критерии. 

I . Оущность первого критерия заключается в той , что 
весь интервал температ /р от Т * д о 8 разбивается на опре ­
деленное число частей и Б каждой из этих точек значение 
экспериментальное кривой рассматривается каЯ суперпозиция 
кривых ФПХ И ФПП, т . е . 

У ( Т ) « К ^ Т ) Ц ( т ) + К ? | Т | Ц . Г О . ( 1 4 ) 

Коэффициенты К*(Т) и К?(Т) в общем случае зависят от 
температуры и подобно ( 2 ) удовлетворяют условию 

характеризуют принадлежность экспериментальной кривой 
ри данной температуре к Ш или ФПП. Если К ^ ( т ) = О, 

и 
при 

то рассматриваемый переход является фГП.в точке Т, если 
же К * ( Т ) ш 0 , то; ФПП. Используя (1*)'и (15 ) имеем 

М Т , Я Й ^ ' С Ю 



Температурная зависимость величин К, (Т ) и К 4 ( Т ) х а р а к ­
теризует изменение характера ФП.с температурой. С этой 
точки зрения коэффициенты К*(Т) и К*(Т) можно раосматри-
вать как дифференциальные коэффициенты. 

Характер ФП можно характеризовать и в интегральном 
виде» Для этого необходимо использовать площади, о б р а з у е ­
мые кривыми у Л Т ) , у(Т) и У г ( Т ) : 

9 I в 

и 
5 = к,54 + к*ья ; 

где К 4 и также подчиняются условию К 4 + К г * I , но уже 
не зависят от температуры. Бто интегральные коэффициенты 
приналежности рассматриваемого переходак определенному т и ­
пу . Если дифференциальные коэффициенты не зависит от т е м ­
пературы, то они одновременно являются и интегральными к о ­
эффициентами. В этом можно убедиться , интегрируя выражение 
( 1 4 ) # Следует отметить , что указанный критерий рассматрива­
ет \ ФП.как точечный процесс , 

I I . Наиболее часто в природе встречаются РФП, когда 
переход растянут в некотором интервале температур . В этом 
случае для описания кривой ФЙ1 можно использовать соотно­
шение ( I I ) и ( Г З ) , а для ФПП ( 4 ) ( с м . приложение I ) . Как 
размытая кривая ФП1, так и ФПП будут описывать экспери­
ментальную кривую с определенной точностью, Чйояеян© х а ­
рактеризуемую посредством С»(5>. Кривая ФП1 буде* х а р а к ­
теризоваться величиной Д 4 , а ФПП - А й . Чем меньше л 
тем лучше теоретическая кривая описывает эксперимент» 
Ясно, что экспериментальная кривая больше относится к той 
т е о р е т и ч е с к о й кривой, где Л меньше. Поэтому принадлежность 

к определенной кривой вводится следующим образом: 

Ло л . 



Этот критерий х а р а к т е р и з у й ! рассматриваемую кривую в ц е ­
лом, т . е . интегрально . .Одновременно с этим из ( 4 ) , ( I I ) и 
( 1 5 ) ( см . приложение I ) определяются такие величины, как 
ТФП и величина разыытия ФП ( ^ ) . 

I I I . Третий критерий использует поведение производной 
функции у ( Т ) . В случае ФП1 производная У,' возрастает при 
приближении к точке 0 ,но остается конечной и лишь в ТФП 
обращается в бесконечность . Если -же рассмотреть ФПП, то 
здесь уже вблизи ТфЛ производная у ^ неограниченно в о з р а с ­
т а е т и стремится к бесконечности. Ь эксперименте ке произ-
водная проходит через максимум, а слева и справа от В име­
ются точки перегиба . Принадлежность к ФПП связывается с 
величиной у ' ( 8 ) - у ' ( Т 0 ) , где Т 0 - точка перегиба кривой 
у ' ( Т ) , а принадлежность к ФП1 с интервалом В - Т . 

IV. Следующий критерий основывается на предыдущем. 
Определяется значение производной в точке перегиба кривой 
у ! ( Т ) . т . е . значение у " ( Т 0 ) . Это есть К наклона кривой 
у ( ( Т ) в точке Т п . 

С другой стороны коэффициенты принадлежности к определен­
ному ФП должны быть нормированы на единицу К 4 + к ^ - 1 , 
и сами по себе и больше нуля, тогда сразу же возни­
кает идея с в я з а т ь эту нормировку с известной тригонометри­
ческой формулой &|г*<* *• с**1.* ~ \ , а 5 ^ и ( Ш с К1 и Кг 

соответственно , тогда получим 

^ - - [ У ' М 1 и К . - + К , ~ | , (19) 

откуда . о 

И у Щ 
Этот критерий также является интегральным. 



У. Как оило получено при выводе ( 1 3 ) , для ФП1 

У > ) - < М т - « - ( 2 1 ) 

В случае же ФПП с учетом (10 ) и вводя обозначения 

получим 

У 1

1 С 1 ) - Ь . + ^ * - Ь > ( Т - 9 ) . . ( 2 2 ) 

Тогда в общем случае квадрат поляризации можно искать в 
виде 

У ' П ' Ь с ^ с ' - М ч - В ) , . ( 2 3 ) 

если Б* * , то (23) описывает ФП1, а е с л и С = С и т о ФПП, 
Поэтому легко ввести критерий принадлежности к ФП1х 

- а 

1 - к , . 

Представляется разумным ввести еще некоторую среднюю 
по всем методом характеристику принадлежности к тому или 
иному виду 

Па р и с I по 4-1 приведены результаты опознавания по 
вышеуназанным критериям. 
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Рис Л * Зависимость коэффициента принадлежности к ФП1 К, 
от поля для КНР по четырем интегральным методам 
оценки по данным [ 7 ] . 
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Р и с . 2 . Зависимость среднего значения коэффициента 
принадлежности к ФП1 К, от поля для К'ГР 
по данным [ ? ] . 
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Р и с . 3 . Зависимость температуры ФП для К В Р от поля по 
данным [ ? ] : I - температура размытого ФЫ, 
2 - температура размытого ФПП, 3 - точка перегиба 
кривой поляризации. 



Ч 5 Г $ 8 Г — 3 1 5 Л Ь 

Р и с . 5 . Зависимость дифференциа|ьного коэффициента 
принадлежности к ФП1 К 4 от температуры в 
интервале размытия Ьо даннымЩдля К ЭР* 
I * 1,6 к р / о м , Й Л 2 # 3 йв /вм , 3 ^ 4 4 9 к в / с м , 
4 * * М *в/см» 

Ржо .6 . Зависимость коэффициента принадлежности к Ф1П 
от ШШгЬ давления для ТГОмК* по четырем 
интегральным методам оценки по данным [ в ] . 



Р и с , ? . Зависимость среднего значения коэффициента принад 
леянооти и ФПХ К< о? давления для ТГСел по 

данном [ в ] . 

I • 4 ( * 

Р и с . 8 . Зависимость температуры ФП для ТГСея 09 давления 
по данным(8): I - температура размытого ФП1, 
2 - таУпе^атура размытого ФПП, 3 - точка йврегт 
кривой поляризаций. 
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Р я с . 9 . Зависимость величины размытия ТГСел от давление 
по данным [в] : I - размытие для ФП1, 2 - размытие 
для ФПП. 

Р и с Л О . Зависимость дифференциального коэффициента 
принадлежности к ФП1 К* от температуры в интервал! 
размытия по'данным(В] : I - 1 к Г / с м 2 , 5 - 4000 
к Г / с м 2 , 6 - 5000 к Г / с м 2 для ТГСел. 



Рис .12 . Зависимость коэффициента принадлежности ФП1 
от концентрации К 1 для Е и ^ х С а ^ по четырем 
интегральным методам оценки по данным[9] . 



Р и с . 1 3 . Зависимость среднего значения коэффициента 
принадлежности к ФП1 К, от концентрации 
для Е м 1 - х С а х О го данным [ 9 ] . 

• -

Р / с . 1 4 . Зарисимость температуры ФП Е Ц | _ х С а х 0 от концент 
ции по д а н н ы м ^ ] : I - температура размытого 
ФП1, 2 - 'температура размытого ФПП, 3 - точка 
перегиба кривой поляризации. 



ВЦ а 

Р и с . 1 5 . Зависимость величины размытия ФП Я Ц | _ х С а х 0 от 
концентрации X по. данным[9]: I - размытие для 

-ФП1, 2 - размытие для ФПП. 

Её *8 '.О 28 * т > 

Рис . 16 . Зависимость дифференциального коэффициента при­
надлежности к ФПТ К* от температуры в интервале 
размытия для Е и ^ С а . ^ 0 по данным [ 9 ] : 1 - 0 , 
2 - 0 , 2 7 , 3 - 0 , 5 5 , 4 - 0 , 7 5 , 5 - 0 , 8 2 ; 



Р и а , 1 7 . Зависимость коэффициента принадлежности к ФП1'к 1 

от поля для ЕизА^2°б п о ч е т ы Р в м интегральным 
методам оценки по данным [ ю ] . 

^ и с Л н , Зависимость среднего значения коэффициенте 
принадлежности.к ФЫ К, от поля для Еи^А^О^ 
по данным. [ 1 0 ] . 



Р и с . 1 9 . Зависимость температуры ФП ^и^Ц^Рб от поля 

по данным [ Ю ] ; I - температура размытого ФП1, 
2 - температура размытого ФПП, 3 * точка 
перегиба кривой Поляризации. 

Рис .20. Зависимость величины размытия ФП ЕизА1 20 б от 
поля по данным [10] \ определяемой. I - размытие 
для ФП1, 2 - размытие для ФПП. 



В й с . 2 1 . Зависимость дифференциального коэффициента 
принадлежности и ФШ К* ош температуры в 
интервале разштод* по данным Ш ц для 
В и5)А*&°б г 1 ~ Р** к э » 2 ~ к э , 3 - О к э . 

1> 

II кэ 

Р и с . ? 2 . Зависимость коэффициента принадлежности к ФШ 
от поля дляь ВшСМ^О^ по- четырем интегральным 
методам) оцевнт по- данным [ ю ] . 



1,1 

Ц 

0.6-

на-

Т — I Щ » 

Р и с . 2 3 . Зависимость среднегг значения коэффициента 
принадлежности нФн1от поля для ЕмС^О^ по 
данным [ 1 0 ] . 

11 

Р и с . 2 4 . Зависимость температуры ФП ЕцСЦр^ от п .ля по 
данным [ ю ] : I - тенперааура размытого ФП1, 2 -
температура размытого ФПП, 3 - точка перегиба 
кривой поляризации. 



Р и с . 2 5 . Зависимость величины размытия ФП ЕмС^О^ от \и>лл 
\ю данным 1_Ю] : I - равммтие для <Ш, 2 - размытие 
дли ФПП. 

« гк 

Р л с . г о . Зависимость дифференциального шэсрфкциента 
принадлежности к ФП1 К* от температуры в 

4 - О к э . 



К» атн 

Р и с . 2 7 . Зависимость коэффициента принадлежности к ФШ 
от давления для & Ь $ по Четырем интегральным 
методам оценки по данным [ I I ] . 

Щ 

м 

м-

1и т- 1№ 

Рис .2В . З а в и с м о с т ь среднего значения коэффициента 1 

принадлежности к Ш К1 от давления для 5Ь5 
по данным [ п ] . 



О 2Я «6- Ы №0 ЯП от т ЮЛ опи 

Р и о . 2 9 . Зависимость температуры фазового перехода 5Ь5 
от давле:шя по данным [п] : I - температура 
размытого ФШ, 2 - температура размытого ФПП, 
3 - точка перегиба кривой поляризации. 

и 

с . 3 0 . Зависимость величины ра:-шытнн ФИ ЗЬ5 от давлена 
по д а н н ы м [ П ] : I - размытие для ФП1, 2 - размыта 
для ФПП. 



- 5 4 Щ -« 

Р и с . 3 1 , Зависимость дифференциального коэффициента 
принадлежности к ФП1 К* от температуры в 
интервале .размытия по данным[П]для 8Ь5 : 
I *•"! Ш , 2 - 4000 атм* 3 - 900 атм, 4 - 1400 атм. 

Р и с . 3 2 . Зависимость коэффициента принадлежности в ФП1 
от давления для ТГФб по четырем интегральным 
методам оценки по данным [ 1 2 ] . 



О 12» 2Ш Ж ЧССП № № /СЛ Ш чГ г 
с и 1 

«, * 

Р и с . 3 3 . Зависимость среднего значения коэффициента 
принадлежности к ФП1 К, от давления для 
ТГФб по данный [12 ] . 

1* 

Рио.34. Зависимость температуры ФП ТГФб от давления по 
данным {12}: X - температура размытого ФП1, 
2 - температура райыы*ого ФПП, 3 - точка 
перегиба кривой поляризации. 



•16 & - и " " " - ю ^ 8 "~ЧЬ ""3 ^ | ! Ь й 

р и с . 3 6 . Зависимость дифференциального коэффициента К * 
принадлеяности'к ФГ11 от температуры В ин»е$>-
вале размытия по данным %ля Т Г 4 б Л - 1 к Г / с м 2 , к р 
2-2000 к Г / с м 2 , 3 - 4 0 0 0 кГ/сМ^^-бООО кГ/с1Г ,5 -ЗСЮ0 с ; ^ 



г № |'.1'Ч О.Л ш В.'КОНМЕНТИЦИЯ 

Р и с . 3 7 . Зависимость коэффициента принадлежности к ФШ к д 

Авх&Ц $3- от концентрации X по четырем 
интегральным У е т Щ ш оценки по данным |[13]. 

к. 

3 о.32 Й* В,(№ 0.0« о,1коице«трлцц|Г 

• 

Р и с . 3 3 . Зависимость среднего значения коэффициента 
принадлежности к ФШ К< от-концентрации X 

- по данным [ 1 3 ] . 



Р н с . 3 9 . Эашкишорт* УеЦПМатурц #11 Й №№ЧРН-
треций ПО данными! ] I I I ^ЩзЦ™ ИзЮТЗго 

I 

Рыс.40. Зависимость величины размы^Я * П ^ к Н , ^ | | о < 
концентрации по д а й п ы м и З ] . I * рййиййй щщ 
• П 1 , 2 - размытие дли Лп. 



4? 23 1ч 

Р и с Л 1 , Зависимость дшЬфеоснциального коэффициента *\ 
принадлежности к ЩЩ от температуры в 
интервале р а з м и ^ я по данным ^13^ |ля р^Ц^МН 
I - О, I - 0 , 0 1 , 3 - 0 , 0 5 , Ч - 0 , 1 , 



Приложение I 

Как правило РФП происходит не при одной температуре , 
а в некотором интервале температур, образующих область 
температур фазового перехода (ТФП). Вероятно, ч [о причи­
ной возникновения "хвоста"параметра упорядочения гялябтбй 
существование в образце участков с отличными ТФП. В тех 
участквд образца, гда ТФП выше, чем у подавляющей части 
объема образца , упорядочение рщЙ сохраняется , в то время 
как большая часть вещества уже перешла в неупорядоченную 
фазу. Эти "остатки" упорядоченной фазы и обусловливают 
в о ш ш н о в ^ и и е "хвоста" и размытие ФП. 

Естественно предположить, что наибольший объем при­
ходится на ту ч,ють образца, ТФП которой "является средней 
по отношению к интервалу ТФП всего образца. Обозначим ТФП 
этой части образца через 0 Р . Объем же участков образца , 
ТФП которых отличаются от Й0 , будут тем меньше, чем с о л ь -
то разница В 9 а . Ь первом приближении молено принять, 
что наиболее вероятным распределением объемов, принадле­
жащих участкам образца с различными ТФП будет распределе­
ние Гаусса . Для удобства вычисления будем отсчитывать ТФП 
от темьзратуры Уч , а дли любого другого участка образца 
ТФП будет тн* 9 - й 0 . Тогда с учетом условия нормировки 
закон щтщямщт объемов образца с разными г будет 
иметь вид 

} 

( I ) 
V Г Ш 

где ^ является характеристикой ширины "размытости" ФП. 
Чем больше )[" , тем больше температурный интервал, в кото ­
ром яежат точки ФП отделимIX участков образца . 

Для отдельного участка образца с определенной темпе­
ратурой ФП в случае ФПП для параметра упорядочения 
имеем (8 ) 



? * в _^(а-т) ( 2) 

где «А ь р - коэффициенты разложения термодинамического 
потенциала^ Ц - ТФП данного участка , Т - температура 
рассматриваемого участка» 

Обозначая ~р=^ а{ , записывая (2 ) в нашей системе 
отсчета и учитывал ( I ) , получим 

где % * у . Уравнение (В) характеризует температурную 
зависимость параметра упорядочения образца , с учетом его 
неоднородности. Решение его дает [ъ ] 

Если же в отдельном участке образца происходит ФП1, 
то выражение для %к будет более сложным, чем ( 'О- В 
ате*л случае имеет вид ( 1 3 ) , а в нашей системе отсчет:» 

Учитывая ( I ) и (5 ) в случае ФМ1, будем иметь 

Легко [лечитыь&сп ги---ван щрщь ( 6 ) , откуда пмеш даедш^ч 

1^1 
и, г а з ^ п т [ * 1 

С?) 



Для расчета второй части ( 6 ) необходимо рассмотреть два 
случая , когда Т > 0 и Х<0 . 

Проанализируем сначала первый случай, когда '^>0 . 

Обозначая амг *• А О , ° ч ^ * / 

1 $ 
и вь, ^ .новую переменную т у ^ , выражение ( 8 ) 
преобразуется к виду 

- «Н< ( 9 ) 

П • однократного интегрирования по частям получим 

7 * а. р-фш + ( . Т д ! д М ^ Л ! Л 

ЩЫ&Ш&Ш оту операцию несколько раз и ограничиваясь сте ­
пенью разложения по у не выше седьмой, получим 

- ^ 



Выражение (10) имеет смысл, если ^ достаточно мало, или 

Учитывая (7 ) и ( 1 0 ) , выражение для параметра упоря­
дочения выглядит 

^ * | * * $ | . ( П ) 

Е.случае , если * < 0 , то расчет второй частг. выраже­
ния ( 6 ) можно произвести с^дующим образом 

с о д.*. 

Обозначая ^ а . у ^ - г - * , 2 * ^ . 

получим 

Так ЯМ в подынтегральном выражении имеем экспоненту, то 
основной вклад в интеграл будет в окрестности точки X . 
Подынтегральный корень также разложим в окрестности точки 

ТО Г Да 
то 

Пределы интегрирования тШт зг*ЕНИТБ на пределы от - 0 5 0 

д о ^ 0 ^ , так как поведение подынтегрального выражения 
определяется пове,; ением ехр ( й - , * кроме того, вводя пе| а 
менные , к ^ п и и г - у ц уч&ти^ан дстность 
ЬНОЕЬ полученной подынтегральной ф у н к ц и и , имеем 

? ; - ^ е к л е у ^ . с и ) 



или учитывая, что -йо­
для ^ | получим щ 

я расписывая Г-^уаддию 

а * 

(14) 

Тогда для случая Т < 0 величина ^ с учетом ( 1 4 ) и 
( 7 ) будет иметь, вид 

Обозначая , подучи»! 
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В.А.ЙВЙН, В.Н.Ролов 

ТЕОРИЯ ГВТЩЮфАЗШ ФЛУКТУ4ШЙ С УЧЕТОМ . 
РАВДИЧНШС ^ЗИЕРОЭ вАРодаищй 
В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕОШ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ 

• 

Для фазовнх переходов между различными криотвлднчео-
щцц модификациями в сегнетоэлектриках характерна легкость 
воанидаовенад ыетаотаблльных достояний, Это свойство иыее* 
ыаото не только для еегаетоэлеьгринов , но и для твердых 
тел вообще* Води переохлаждение или перегрев пара или жид** 
кости возможны лишь при соблюдений необходимых предосто­
рожностей ^ задержка фазовых переходов в твердом с о с т о я -
ним и существование кристаллических модификаций % " н е д о ­
зволенных** дли них условия* ЙВЛЯ*>ТСЙ почти правилом. ВТо 
вполне понятно, так как плотное расположение атомов в кри­
сталле м ограничение их теплового движения малыми к о л е б а ­
ниями затрудняют перестройку решетнй из одной модификации 
в другую. 

С другой стороны возрастающая интенсивность флуктуа­
ции вблизи точки фазового Перехода, связанная о йриближея-
ним равенством термодинамических потенциалов обеих фаз» 
может вызывать также локальное опережение фазового П о д х о ­
да . 

Ввиду указанных причин, в реальных фазовых переходах 
в сегнетоэлектриках и твердых телах вообще вещество по обе 
стороны от точки фазового перехода находится в некотором 
дисперсном состоянии, когда в одной фазе имеются включений 
другой фазы. Простейший способ фиаг.ческого описания такого 
состояния связан д теорией гетерофазных фйуКтуацшй Фреюсе-
ля [ 1 - 3 ] , в которой дисперсное состояние вблизи фазового 



перехода связывается с так называемым предпереходным с о ­
стоянием. 

Значение гатерофазаых флуктуации при сегнетоэлектри-
ческьтх фазовых переходах рассматривалооь в р а б о т а х [ 4 ] . 
Однако в лих аналогично тому» как это часто делается в 
других случаях, п р е д п о л а г а е т с я ч т о все зародыши имеют 
одинаковые размеры. Такое предположение, возможно, весьма 
б ж з к о к действительности» однако в ряди случаев влияние 
распределения зародышей по размерам на некоторые физичес­
кие; свойства может быть заметным. 

В предлагаемой работ* предпринята попытка учесть 
спектр размеров зародышей в термодинамическом потенциале 
твердо гетерофазных флуктуации. Кроме т о г о , рассматривает­
ся температурная зависимость минимального размера зародыша 
новой фазы при приближении к точке фазового перехода. Хотя 
основные численные расчеты проведены для случая с е г н е т о -
эжектрического разового п е р и о д а , с соответствующими изме­
нениями расчеты ш г у т быть применены и в другим типам ф а -
эоянх переходов в твердых т е л а х . 

• 
§ 1 . Териодявшкче сии й лот енциал 

-

В теории цдодорвходных явлений Френкеля [1-3]для фа­
зового перехода (ОТ) А — В используется термодинамический 
потенциал системы 

где Г 4 Щ ф;Щ \ 
- число элементарных ячеек (частиц) в фазе А, ^ -

число зародышей новоЯ фазы В о ^ элементарными ячейками 
(частицами) . Величины уз и н определяются соотношениями 

Как известно , в малой окрестности температуры фазового пе­
рехода (ТФП) Т 0 имеет место соотношение [ 3 ] 



где ^ - скрытая теплота перехода на одну элементарную 
ячейку» Функция включения, то е е » относительная доля н о ­
вой фазы, в теории гетерофазных флуктуации.определяется 
следующий образом 

Здесь есть минимально возможная величина зародыша н о ­
вой фазы. 6 дальнейшем также будет использоваться интеграл 
следующего вида: 

( 5 ) 

На основании ( 4 ) и ( 5 ) нетрудно п р е о б р а з о в а н выражение 
для функции включения черва интегралы типа 1(\>} \ 

Считая, что относительные доли старой и новой фаз при ТФП 
совгк з л т , имеем [ч] 

Поэтому иа ( 6 ) и (7) получаем уравнение 

% (I) * { , ( 8 ) 

где индекс и 0 ' ! о з н а ч а е т , что соответствующий интеграл дож­
жен быть вычислен при ТФП, причем его можно записать в я в ­
ном виде, проквадрировав 10(4) : 

Таким образом, зная М , численно можно найти величину ми­
нимального зародыша. Практически , ойнако» возникают т р у д ­
ности, связанные с тем , что , определяемая формой зароды-



«а и плотностью его поверхностной энергии ( в ) , не может 
быт* вычислена и з - з а отсутотвия надежных данных для 6* . 

6 райках данном «одели аномальная часть теплоемкости 
есть 

Валстми, что для дальнейших выкладок по мере надобнооти 
будут использоваться тетрагонально-кубический 
ы д кубнко-тетрагональный ( 1 - * П ) ФП в титанате бария 
(ВЗТ*"0 3). 

Средни! химическим потенциал на одну элементарную 
ячейку в нреднереходном состоянии для ФП I I I можно з а ­
писать в виде : 

%ШтМщ **** + 

* г Д е & * •* химические потенциалы ячейки в соответствую­
щей ф а з е , 0щ ~л2'** • Переходя ж интегралам Х щ , 

для ( I I ) получим: 

Раскрывая скобки и приводя подобные члены, а также исполь­
зуя ( 6 ) , окончательно получим для перехода II—*-1 

<Г~?К- « Т Щ 1 0 } , (12) 

а для фазового перехода I I I соответственно 



I 
и проделаем ряд операций, обоснование которых можно найти 
в [ 6 , 7 , 8 / . Отметим еще определение функций, используемых 
в дальнейших вынладкахз 

о 

о 
Это так называемые неполные гамма-функции [9,10]. 

В интеграле ( 1 4 ) функцию е~л* рааложим в степенной 
ряд и почленно проинтегрируем 

-о 

О" в** 

В формулах (12 ) и ( 1 3 ) интегралы типа Х(^) % вообще г о в о ­
ря, не одинаковые* Их отличие проистекает и з - з а разных 
изменений термодинамического потенциала в 1 1 - ^ 1 и 
"ак как во втором из ФП учитывается еще энергия поля д е п о ­
ляризации. 

Покажем два пути вычисления Т(ь') . Для этого возьмём 
интеграл более общего г »* 

" . . . . . 



1̂ 0 

**** Л = 

Такии образом, окончательный результат оледувщнй? 

о ( 1 6 ) 

Другой метод заключается в том, что для ад*1*#грала 

ищется асимптотическое разложение при больших значениях а. 
Осуществляется это следующим образом: 



где параметр ф велик , Для последнего интеграла можно 
применить метод Лапласа, чтобы получить асимптотическую 
формулу. Для втого функцию $('с) разложим в степенной 
ряд и почленно проинтегрируем. Таким образом, получаем 

$(г)^ + ^ г . {г\ т ф т - « д а ? г * 

• Ь \ 1Т * " 3 6 Я / ' 

Окончательно ииееи 

При этом несколько первых членов разложения дают хорошее 
приближение, если параметр «9 достаточно велик. 

Следует отметить определенные преимущества решения 
( 1 6 ) перед ( Т 7 ) . Прежде в с е г о , (16) есть точное решение 
интеграла ( 1 4 ) , В нем фигурируют функции которые 
вычислены в [10] для ог.*о<**<-*>% причем -
непрерывная и монотонно возрастающая функция от х , меняю­
щаяся от 0 до I . Ряд ( 1 6 ) , кроме т о г о , равномерно сходя­
щийся относительно X , взятых в некотором и н т е р в а л е , . и 
знакопеременный. Последнее обстоятельство позволяет и с ­
пользовать свойства лейбьицевского ряда [7] Для ( 1 6 ) . Это 
значит , ч т о , заменяя ряд (16) приближенно несколькими пер­
выми членами, допускаем ошибку со знаком первого отброшен-



Боли в качестве приближения для 1(4 ваять первые два 
члена ( 1 8 ) , тб получим 

Введем о з н а ч е н и я 

кого члена и по модулю, превосходящую модуля ©того ч л е ­
на . Запишем теперь результат для цнтеграда Х(4 

Как ухе отмечалось, ряд ( 1 8 ) равнрмерно сходящийся отно­
сительно ^ , причем [Ъ] 

г д е о = 01 .5*77,,. (поот^янцад З й д е д е ) . Чиоленные прикидки 
показывают, тоо в едрестнроти ТФП это неравенство выпол­

н я е т с я , Очевидно| приуЗ % О в разложении останется т о л ь ­
ко одиа член» т . $ , в вычислениях достигается .наибольший 
эффект и 



Ряд необходимых коэффициентов имеет вид 

Очевидно, приближенно для потенциала (12) получаа 

Если в формуле (17) ограничиться тольйгпервым членом, то 

а для потенциала ( 1 2 ) получим соотношение 

Пусть Т * Т 0 и • 0 , тогда (20) даст 

а из ( 2 1 ) соответственно получаем 

* + 77" 

Естественно потребовать , поскольку речь идет о двух при 
слижениях'одного и того же потенциала, чтобы при Т • Т 0 

* - 1 ' А - % • щ 
По существу (22) дает оиствму уравнений для приближенного 
определение; Ау0 при температуре Т п . 



§ 2 . Исследование температурной зависимости рф 

Задача этого параграфа будет состоять в том, чтобы 
по экспериментальным данным и формулам, полученные в и з ­
ложенной теории, вычислить $ с при ТФП и в окрестности 
е е . Следует, однако отметить , что числа , которые будут 
далее получены, нельзя абсоляттиэировать, т . е . считать их 
точными результатами данной теории . Дело в том, что р е ­
зультаты вычислений привязаны к совершенно определенные 
экспериментальны» данным, и поэтому .могут служить лишь 
иллюстрацией к теории или, по крайней мере, отвечать за 
порядки соответствующих величин. Кроме т о г о , приблизи­
т е л ь н о с т ь , неточность вычислений может затемнять некото­
рые важные моменты взаимосвязей физических величин. 

На основании соотношений ( 8 ) И (10 ) при ТФП для теп­
лоемкости С а получаем: 

•Щ'^^фт^0^Щ (23) 

Здесь Л/ - число ячеек в единице объема сегнетоэлектрика , 
Ддя интеграла 1 0 ( 2 ) , 4 используя ( 1 9 ) , имеем 

Для т о г о , чтобы, комбинируя ( 2 3 ) и ( 2 4 ) , получить уравне­
ние для уо , помимо экспериментальных данных для йа(Тс) » 
необходимо знать е щ е . Как уже подчеркивалось, затр} , -
нения для вычисления м связаны с отсутствием надежных 
данных для поверхностной плотности анергии зародыша. Од­
нако , это затруднение при ТФП можно обойти следующим о б ­
разом. Используем еще уравнение ( 9 ) , из которого ЩШЩ 
выделить уч* как функцию Г - ^,*/ р* / л : 

/<3 * * 3 * > Г 5 * : Г . (25) 

Подставляя (25 ) в соотношение ( 2 4 ) , получим трансцендент­
ное уравнение для определения Т : 



Г 7 У* ^1[4-2ЫЯЯ_ 
1 * &г«; 

Отыскав решение уравнения ( 2 6 ) и подставив его в ( 2 5 ) , 

ТФП. Для численных расчетов можно воспользоваться следую­
щими данными: теплота перехода для титавата бария Д(? .• 
» 50 кал/моль [и], плотность / = б г / с м 3 [Ь] , Т 0 » 
= 3 , 9 3 * 1 0 2 0 % Р • 5 ,6*10* СГСЕ. [12] | = 1/у»/ • 
* 6 М ' И Г 2 4 с м 3 Щ , С а ( Т 0 ) 0 , 0 3 3 9 к а л / г « г р а д 
( в [15] С а ( Т 0 ) * 0 , 0 2 к а л / 1 1 - г р а д ) . Тогда (26) преобразу­
ется виду 

Для оценки значения Г , удовлетворяющего ( 2 0 ) можно в о с ­
пользоваться методом половинного дэлвния [16], а для вы-
числения таблицами / 1 0 / . Приближенно получаем 
Т * 1 2 , 2 . Извлекая кубический корень и» равенст ­

ва ( 2 5 ) и подотавляя полученное Т , найдем ^ * О , П . 
Тогда из (27 ) получаем ^ я| 1158. 

В обсуждается пригодность теории Френкеля для 
объяснения аномальных изменений некоторых характеристик 
вещества при плавлении. При этом для целого ряда экспери­
ментов получен отрицательный результат . Авторы считают, 
ч*о справедливость указанной теории возможна для веществ 
о /4<1Щ ч т р , однако , следует проверить экспериментально. 

Поскольку известна функция распределения зародышей 
по размерам , т о , очегйдно, можно использовать аппарат 
статистических функций распределения для подсчета среднего 
значения величины зародыша 

(27) 



- 1 0 2 -

т . . 

< ? > = - Ь - - _±!Л. . (29) 

Теперь несложно вычислить среднюю величину аароднша при 
ТФП. Учитывая ( 8 ) и ( 1 9 ) , получим 

4 > ш = 1 ^ ? р ^ 7 ^ 7 ' ( 3 0 ) 

Подставляя в ( 3 0 ) необходимые параметры, полученные в этом 
параграфе для ТФП, приближенно оказывается , что <$> с - 1 3 1 5 . 
Тогда объем минимального зародыша при ТФП будет 7 ,46* П Г 2 0 

см- 5, а объем среднего зародыша при ТФП - 8 , 4 8 * К Г ^ ° с м 5 . 
Вообще говоря , разница не большая ( ^ 12%) и в некотором 
приближений все зародыши можно считать одинаковыми и с 
объемом^» К Г 1 9 с м 5 . Оценки такого же порядка имеются в 

т-
Полученные результаты зависят от экспериментальных 

данных, а именно; от пикового значения удельной теплоем­
к о с т и , для которой, как уже указывалось , имеются различ­
ные измерения. Трудности, связанные с измерениями пиковых 
значений, происходят и з - з а быстрого изменения величин в 
зависимости от температуры в окрестности ТФП. 

Для выяснения температурной зависимости Ч0 (Т) в о с ­
пользуемся приближенной формулой О ] 

а также экспериментальными данными для теплоемкостей [14,15] 
Пусть также вблизи ТФП для Т < Т 0 спонтанная поляризация у 
ВаТ<0 5 равна скачку её при ТФП, т . е . Р 0 * 5,6*10*глг^ & 2 ] , 
и, кроме того [18] , 

/3(7]= +№Р/ + ЖПЯЛ)«), (32) 

Лг = 3 ,7 (Т - ПО) * 1СГ 5 * 



Таблица I 

А? - 1 0 -8 , 4 - 3 0 

• 1 1390 1590 1340 0 / 0 

8,94 10 ,0 9,2 8,6 0 / 0 

Таблица 1 I I 

д т -8 ,8 -6 ,8 - 5 , 4 ' 3 , 9 -1 ,6 0 

1600 Г7С0 1700 1720 1920 0 / 0 

V,- га20 

1 
11 ,6 

1 
10 ,9 10,9 11,0 12 ,4 0 / 0 

Для А Т т О в обоих случаях инеем неопределенность вида 
0 / 0 . Ее мокно было бы раскрыть математически и сравнить 
с результатами предшествующих вычислений. Однако при этом 
возникают известные затруднения с числителем в ( 3 1 ) , где 
надо дифференцировать экспериментальную кривую. Поэтому 
для сравнения можно взять результат , полученный выше, т . е . 
^ * И 5 8 . Очевидно, распеты для #> можно продолжить и 

при д Т > 0 , поскольку еще присутствует старая *>аза. Ука-

- : 
- [ 3 , 1 - 0 , 0 5 5 (Т - 1 2 0 ) ] • И Г 1 3 , ( 33 ) 

| Г Л = [ 5 , 5 - 0 ,055 (Т - 1 2 0 ) ] • Ю ~ 2 3 . 

Близость температуры, при которой подсчитываете** р. , 
к температуре перехода Т 0 будем определять с помощью Л Т « 
= I - Т 0 , т . е . отклонения от ТФП. Таким образом, все д а н ­
ные для расчетов имеются и получаем По измерениям для т е п -
лоемкостей [Т5] таблицу I , а по измерениям [14] - таблицу 
I I . 
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зенная неопределенность инее* поэтому локальный характер, 
Б рассмотренном случае величина (Ъ (Т) вычислялась 

согласно формуле ( 3 1 ) , но сведениям о скачке поляризации 
при ТФП и ( 33 ) , Однако / 3 (Т ) можно подсчитать также по 
формуле 

Л 1
 = Ту?' 

где ^ определяется, например, по теплоте фазового перехо 
да 4 ^ . Тогда по данным [15] получаем таблицу I I I , а для 
данных [14 ] - таблицу 1У. 

Таблица I I I 

д т -10 -8 -5 - 3 0 д т -10 -8 -5 - 3 0 

$• 1560 1830 1820 1920 0/0 

10,0 11,8 12 ,4 о/о 

- Таблица 1У 

д т - « , 8 - 6 , 8 -5 ,4 - 3 , 9 - 1 . 6 0 

% 2000 1980 2100 2280 3540 0 / 0 

1 2 , 9 12 ,7 13 ,5 14,7 22,2 о/о 

Во всех четырех случаях (таблицы Х-1У) имеем чиолеи 
но различные результаты, однако порядок величины один и 
тот же . Причины этого могут быть различны. Прежде в с е г о , 
отличие происходит и з - з а разных экспериментальных данных 
Кроме т о г о , используемые виды [Ь (Т) справедливы лишь в 
малой окрестности ТФП, тогда как для расчетов брались до­
статочно большие \ & % Таким образом, необходимо брать ма­
лые |А Т | , но тогда возникают затруднения со значениями 
теплоемкости. Нельзя не учитывать тг.кже погрешностей вн 
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числений. В силу у к а з а н н а недостатков <*то-яйО определен» 
нов но поводу температурной зависимости <? Говорить трудно. 
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В.А.Ивнн, Б.Н.Ролов 

ПОЗЕДШЕ ПОДАТЛИВОСТЁЙ В ОКРЕСТНОСТИ 
СВГНЕТ0Э.ЛЕКТРИЧЕ0КОГ0 ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА 

Общая теория гетерофаэных флуктуации [ I ] позволяет 
провести исследования различных физических свойств ( т е р ­
мических, Электрических, упругих и д р . ) согнетоэлектриков 
в частности т я т а н а т а бария* при изменении температуры 
вблизи температуры фазового перехода (" ; ,ФП).Термодинамичес­
кий потенциал системы, содержащей зародыши новой фазы, 
учитывает распределение их по размерам, т . е . по количеств: 
элементарных ячеек * них. Возможны два пути использования 
указанного потенциала- Во-первых, о учетом распределения 
зародышей По размерам и , *о-вторых, считать все зародыши 
одинаковыми и с некоторыми эффективными размерами. Во вто 
ром случае математические операции с потенциалом упрощают­
с я . Можно отметить ряд работ , в которых с самого начала 
предполагалось , ч т о зародыши имеют одинаковые размеры ( 2 , 3 , 
4 ] , а также [5] и [ б ] , Где приводится обоснование такой 
возможности, В данной с т а т ь е для изучения поведения подат-
ливоотей в окрестности ТФП будут рассмотрены оба варианта 
и второй из них* следуя Щ1 . 

§ 1 . Поведение податливостек в окрестности Фазового 
перох .да в предположении одинаковости размеров 

зародышей 

Как и з в е с т н о , термодинамический потенциал единиц 
объема сеГнетоэлентрика вблизи ТФП можно разложить в ряд 
по степеням поляризации ? т ( / п * 1 , 2 , 3 ) и механических 
напряжений т { 4 * 1 , 2 , 3 , . . . , 6 ) - Коэффициенты разложения 
являются температурными функциями (7). Для обозначения сим­
метричных тензоров использует**! матричная символика 0 , 9 / » 



т . е . пары индексов заменяются одним индексом следующим о б ­
разом! И - 1 } 2 2 ^ 2 | 3 3 - * 3 ; 32*23 -*4} 31 .13 — 5 ; 
12 ,21 — б . Отметим, еще, что если симметричный тензор , 
то 

« &< йри » * 3 , 

|-07 при 3 * * М . 

О учетом внешнего электрического Поля 

Величины $ь<эч- % могут быть заданы произвольно* а 

Щ - Р„(Т,Ъ,Е*) 

Очевидно, реализуются те значений Р^ * которые удовлетво­
ряют уравнению 

т . е . условию минимальности потенциала* Считай Р», соответ ­
ствующим равновесному значению, йолу^ии 

Введем энтропию $ , Деформацию ^ , поляривацйю Р„ посред­
ством известных соотношений г 

Величины 5 , их , Р^ также являются функциями в с е ! н е з а в и ­
симых перегонных, т . е . 

ЩШШ*' ЯВИ* ^ Ш ж ^ ' 
• 

где ^ естЬ 5 . Ч: или Р п , 



Производные в ?тих соотношениях отражают индивидуаль­
ные особенности кристалла , например* 

т . е . диэлектрическую восприимчивость, теплоемкость , подат­
ливость , пьеэомодули. Напомним, что 

Вве^зм обобщенные оилы X * и обобщенные координаты ** . 
Тогда кристалл йожно охарактеризовать обобщенными коэффи­
циентами 

Очевидно, экспериментальные значения Р*к* зависят от у с л о ­
вий их измерения. Например, , 5 * измеряется при Т = сспЛн 

Е % а %л - при Т = сапЬ ? р = соп^л Используя 
приведенное в [? /разложение Ф для ВаТ/О^ и формулы ( I ) , 
( 2 ) , можно получить зависимости 

I 

откуда , например 

Согласно феноменологической теории Г и н з б у р г а [ 7 / , величина 
Щ должна иметь "нормальную" температурную зависимость в 

области фазового перехода , что противоречит опытным данным 
для фазового перехода I ^ I I в ШШЩ [ 10}. Поэтому необхо­
димо микроскопическое рассмотрение . 

Рассмотрим переход из тетрагональной фазы ( I I ) в куби­
ческую ( I ) с учетом зародышей новой фаза» Для этого восполь-



зуеыся результатами теории Френкеля. Предположим, что все 
зародыши имеют одинаковые размеры, равные критическому П Р И 

ТФП, т . е . этот размер соответствует максимуму приращения 
потенциала д Ф, вызванного образованием зародыша новой фа­
зы. Тогда потенциал системы на одну ячейку при фазовом п е ­
реходе (средний химический потенциал) имеет вид 

% * ад - Ф > -*> - * Г ' Л - ( 5 ) 

Здеоь Л/ - число ячеек в единице объема кристалла с е г н е т о -
электрика , у - число ячеек в критическом зародыше, -
число критических з а р о д ш е й при разных температурах, у , и 

у 5 - химическяе потенциалы одной ячейки в соответствующей 
ф а з е . В[5]приводятся доводы в пользу т о г о , что ^ * ест?, 
Используя необходимые формулы теории Френкеля и ( 5 ) , н е ­
трудно получить соотношение: 

МЬто проверить, что найденное & удовлетворяет уравнению 

Введём температуру фазового перехода Т*, удовлетворяющую 
условию & (Т*) = 1/2 , и температуру Т^, для которой у г = 
= , при этом Т* > Т^ . Тогда ( б ) можно переписать в виде 

сп _ * й щ %щЖ 

' Щ ? / + ехр Щр$ -Г) ' К То* ( 7 ) 

<^и - -крытая теп.юта перехода I I I , приходящаяся на 
одну ^ ^ е н т а р : у ю ячейку . Поскольку Т 0 = 393°К и перегрев 
не иргвышаот одного г р а д у с а ^ Щ / , то там, где речь не идет 
о разность т е е з е р а т у р , полагается Т^ = Т^ = Т 0 . Используя 
( 1 ) - ( 7 ) , найдем: 



1хТ Щ*. > 

• 

( 8 ) 
~ I 

* * ' = щ а * , . ( т. т ж* э х * ; * 

, / - з& }/ & - А ) / . I , , л 

причем $т ~ & , $п - ^ • Введем обозначение 

При дифференцировании было учтено , что в .состоянии равнове­
сия &$/ЭХ ~о . Очевидно, функция Г (Т) растет с прибли­
жением Т Т * . Из ( 8 ) - ( Ю ) с л е д у е т , что еще до скачкообраз­
ного изменения при ТФП первые производные претерпевают 
значительные изменения. Величины г*** в этой области темпе­
ратур имеют аномалии. Влияние зародышей на г*к> изучалось 
на основе модельных представлений [в9Н]. Такой подход был 
плодотворным для многодоменных образцов . Для однодоменных 
же образцов можно также пользоваться формулой ( 9 ) . 

Вычислим величины 3,^ . По определению и ( 9 ) имеем 

\ 5>б-/ эе7)\ Щ" ~Щ) 2кГо# 

Поскольку в сегнетоэлектрике деформации не равны нулю при 
отсутствии напряжений г электрического л о л я [ 7 ^ , т о , о ч е ­
видно, для бесконечно малых напряжений 

т . е . спонтанной деформации в фазе I I , Выражения для Фт 
и Фь- имеют одинаковый вид. Существенное различие между 
ними состоит в том, что 3 фазе I возможна лишь индуцйро-



. щ щ \ | | *-а*а^т ( п ) 

Величина * гг

с е с т ь объем критического зародота- и з -
сегггь:оГ8 в9/, что <?„ - (?>ъ, - <УУ* = 'Р*з = 0 . 
Отсюда окончательно 

Величины $^Щ*г3 -О* имеют слабо выраженные аномалии, 
я нулелых напряжений они вообще обращаются в нуль. 

При расс&отрянии перехода I — > П в вышеприведенных 
формулах следует Фг и поменять местами и дополнить 
энергией деполлрнзацш %г ( т . к . зародыши поляризованы). 
Обозначая ТФП I ~> I I с учетом Л через 0 . получим все 
величины, возрастающие яри по закону Ре ( Т ) , где в 
ФОРМУЛЕ ( 1 0 ) иу*но заменить Т* на Э . 

§ 2 . Поведение подетливостей в окрестности фазового 
перехода с учетом распределения зародышей 

по размерам 

Для рассмотрения податливостеЯ в данном случае в о с ­
пользуемся некоторыми результатами [12] для тетрагонально-
кубического (11^1) фазового перехода в ВаТ/О^, а именно: 

ванная поляризация. Поэтому в ( 9 ) 

/' А**1_ - Р - г, 

Учитывая сказанное,• 



СО 

По определению 

» ) ^ / ^ ^ 1 

Поэтому в общем виде получаем 

д'(т) = ^ Щ . \ Щ> Ыитсс)]]. (15) 

Тогда для аномальной части тензора податливостей имеем 

Щ * * л - г % ( Й$$ ̂ ' Ш / • (16) 

При вычислении производных в ( 1 6 ) будем учитывать те физи­
ческие соображения, которые были приведены в § 1 . Отметим 
ряд математических понятий, которые потребуются. Это поня­
тия о начальном и центральном моментах случайной величины 
с о о т в е т с т в е н н о р З / ( в нашей терминологии): 

причем 

Нетрудно п о к а з а т ь , что 

9Л> = й\ ШЩ _ м (18) 
Э6 / ' /Г* 



При вычислении Производных в правой **астй (16 ) будем ааме~ 
нлть 1 (4) через < ^ > 1 ( 0 ) 4 УчитыИа| йоё сказанное , Можно 
получить точное выражение для (8,,) ** в ( 1 6 ) . Однако, 
иы постараемся найти такое лрйблй&внйв дли Ч*о$н 
оно при соответствующих предположен№Х Переходило в (3&) 
в , пбммо этого , содержало ЙЫ еще некоторую йспрарку. 
Прежде воего несколько упростим с р а ж е н и е , Стоящее под 
знаков производной в ( 1 6 ) . Действительно, для температур 
Т & * интеграл 1 (1 ) меня^Тсй от О до I* & величина < $ > 
достаточно велика. Поэтому Для Т Й 

налай величина, которой» вообще г о в о р я { можно пренебречь 
Но сравнение с единицей* Йввестно[14/, что 

Поэтому в нашем случае 

Таким образом, Приближенно имеем 

($!})*н ^МкТ ЩЩ \7р 1 ^2(^1^ $ГЯр( 

или 

14 +<р1(о)]* \ ЩЩ С* *<р?(о)2* 

* Ш Ш 2- ~<?> *М -• -и* т1(°) ( 20 ) 

щ- щ 35 г/ +<1>?(си* ' 4 



Первое с л а г а л о * в ( 2 0 ) равно нулю, т . к . ( 1 8 ) . 0 другой 
сторойн* из ( I I ) ймеей 

Оетается вычислить одну произвойнуя в ( 2 0 ) . 

Таким обрайон, получили ЁЙОГОЧЛВЙ по степеням <р . Здесь 
было учтено , что 

Л " ^ 1ГТТ77Г > т• Г 1 Ш 

Поскольку О ^ А ? * 1 и %т^Шг$ то в ( I I ) можно ограни­
читься ЙИИ* Ч М 1 Ю Й 4Г/> 

Окончательно ий&ём 

( 2 2 ) 

ИЛИ 

( V ~ — * т — т Ш * г ( 2 3 ) 

• • 

вдеоь * - . средний ов*ем зародыша. От ( 2 3 ) н е ­
трудно перейти К Д«Йо«м*вл*на«. Второе слагаемое в 
(23 ) я в л я е т е * *ой поправкой* о которой уже Говорилось, 
Чтобы полупи** |Ш* йаменйЯ й интеграле ) функцию 
мр (уф) н& **р(уфш)* *огда 



поскольку 10(О = I (зй]. ИеполЬзуя яЪный вид у * * придем 
к ( 1 4 ) , * . е . 

Аналогичную оценку Можнб проВейТЙ И для поправки в ( 2 3 ) . 
Получим 

Таким образом, поправка (24) к ( 1 4 ) В рае меньше 
определяющего члейа и ею, бчейидйо* бей ббйьйого ущерба 
можно пренебречь* 

Для вычислений по формуле ( 2 1 ) можно использовать 
также приближенные выражений для 1 ( ^ ) | Приведенные в [ 1 2 ] . 

Изложенный в данном параграфе метод* Использующий о с ­
новы статистической физики.. предс*эйлйетей йоетато^йо 1*иб-
сим, чтобы рзшать многие проблемы Теорий т е р о ф й й й й х 

флуктуации. Поскольку *се фигурировавшее *61№4№Ш *вм или 
иным образом зависят от функции йклйчеййя « т о , бери 
нужное приближение для <$ > можко полупит* соответствующие 
приближения для рассматриваемы* фивИческйх йблЯчйн. Другое 
дехэ , какое из приближений наиболее айекватао бтрааает 
природу явления. В этом смысле п р е д с т а в л я в * ^ Полезным г 
возможным рассматривать зарбдыйМ Одинакова* рйэмерой* Одна­
ко вопрос о температурим ёйЯйсйМосТй ^азй&рбй тайй* з а р о ­
дышей остается пока открытки. 
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Т.Б.Романозскнй 

ТВРЮДЙНАМЙЧЕСИ1В СООТНОШЕНИЯ В ОКРЕСТНОСТИ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА В СЕГНБТОЭЛЕКТРйШ 

И СВМВТОПОЛУПРОВОДИВДА! 

Долгое время достижения термодинамики в окрестности 
фазового перехода (ФП) ограничивались уравнением Ялапейро-
на-Клаузиуса для ФП первого рода* 

и уравнением Вренфеста для ФП второго рода 

сАТв т д*с 

( I ) 

( 2 ) 

где Т 0 - точка Кюри, р - давление , а , д$>, д О р , лас-
скачки обьеиа, энтропии, изобарической теплоемкости и коэф­
фициента теплового расширения системы, соответственно . Но 
эксперимент обнаружил новые, так называемые X -перехода , 
при которых в т о г п р о и з в о д н ы е Термодинамического потенциа­
ла в точке Кюри стремятся н бесконечное**. Уравнение Эрей-
феста для таких ФП дает неопределенность *мпа о о : о о , т . е . 
приводит к потере информации, бто побудило к новым термо­
динамическим исследованиям окрестности ФП. Дальнейшее р а з ­
витие термодинамики ФП было положено работой П и п п а р д а [ 1 ^ 
в которой автор п о к а з а л , что в кореотностй А -йереходов 
имеют место йовые.. более об^ве Соотношений, чем ( I ) й ( 2 ) , 
а именно следующие линейной связи 



где (Т) изотермический коэффициент сжимаемости. Бурное 
развитие термодинамического направления в изучении ФП и 
довольно хорошее согласие с экспериментом привлекло внима­
ние исследователей сегнетоэлектрических ФП. Соотношения 
Пиппарда на случай сегнетоэлектриков с учетом анизотропии 
обобщались и сравнивались с экспериментом в ряде работ 
[ 2 , з] . Возросший интерес к размытые сегнетоэлектрическкм 
ФП и к оегяетополупроводникам требует дальнейшего развития 
подобного рода исследований. 

Для получения соотношений Пиппарда предложено много 
методов,наиболее популярным из которых является подход Бу-
кингэма и Оайрбэнка [ 4 ] . Зд' ль же будет развит подход Пла­
това [5*] . поскольку он дает возможность лучше прочувство­
вать физическое содержание получаемых соотношений. 

Физический смысл соотношений типа Пиппарда следующий. 
В окрестности Щ сегнетоэлектрик характеризуется рядом ано­
мальных явлений: одни физические величины меняются с к а ч к о ­
образно , другие принимают аномально большие значения . Эти 
аномалии" обусловлены, по-видимому, единым механизмом ФП, 
ведущего к качественному изменению структуры вещества. 
Аномалии являются как бы внешними откликами на структурное 
изменение системы. Следовательно, между поведением различ­
ных физичепкях величин в окрестности ФП можно ожидать п о ­
явления определенных с в я з е й . 

Т е р м о д и н а м и ч е с к и й п о т е н ц и ­
а л . С точки зрения статистической физики возникновение 
спонтанной поляризации в окрестности сегнетоэлектрического 
ФП е с т ь не что иное как появление новых степеней свободы* 
которые определгот некоторую подсистему. Следуя работв[з] , 
назовем ее конфигурационной подсистемой. Итак, квадраты 
спонтанной поляризации Р * - ^ ( *• * х , у , г ) определяют кон­
фигурационную подсистему, статистически независимую по о т ­
ношению к оставшейся системе . Она имеет свою энергию 11 , 
энтропию 5 , может изменять свое состояние скачгом, т . е . 
испытывать ФП первого рода [ 5 ] . С этой точки зрения оба 
низкотемпературные ФП в титанате бария следуют рассматри­
вать как ФП, происходящее в конфигурационной подсистеме. 



- п э -

Однако, конфигурационная подсистема лишена индивидуального 
объема, хотя вносит свою, независимую долю Ъ изменение п о ­
с л е д н е г о , и не мыслима существующей сама по себе [ 5 ] . С 
учетом сказанного термодинамический потенциал на единицу 
объема в окрестности сегнетоэлектрического ФП можно напи­
с а т ь в следующем виде 

9*4 

где Х^- тензор механических напряжений, а * ^ ; ) " К 0 Н Ф И " 
гурационная часть тензора деформаций* 

С о о т н о ш е н и я д л я к о н ф и г у р а ­
ц и о н н о й п о д с и с т е м ы . Существование о е г -
нетоэлектрическсй фазы определено минимумом термодинамичес­
кого потенциала 

Дифференцируя ( 5 ) , , ( 
получаем 

где УъХ^ определяют сдвиг температуры Кюри в зависимос­
ти от приложенного напряжения Х г . Аналогично имеем 

Поскольку спонтанная поляризация является функцией от тем- , 
пературы и напряжений (электрическое поле считается посто ­
янным), то вторые производима термодинамического потенциа­
ла имеют вид 



• . 

( 9 ) 
С4 к ^ 

где удельная теплоемкость С 0 , коэффициенты термического 
расширения -«Ч^ при постоянных механических напряжениях и 
изотермические модули упругости л , у и Ч , определяются з п а -
рафаае , Иа заражений ( 6 ) » ( 1 0 ) получаем следующие термо­
динамические соотношения, ограничивающие поведение конфи­
гурационной подсистемы 

( И ) 

• 

( 1 3 ) 

На полученные соотношения можно смотреть как на следствия 
следующего интегрального выражения для конфигурационной 
подсистемы: 



Дейстгительно, дифференцируя (15 ) но температуре и напря­
жениям, приходим к соотношениям ( I I ) - ( 1 4 ) * Дифференци­
руя же (15 ) по электрическому полю приходим к соотношени­
ям, связывающим сегнетоэлектричесг- I характеристики кон-<> 
фигурационной подсистемы: 

где.цьеэомодули с ! в С е при постоянном электрическом поле и 
пирокозффициенты при постоянном электрическом поле и 
постоянных механических напряжениях определяются в пара -
ф я з е . 

С о о т н о ш е н и я д л я в с е й с и с т е -
м ы . Как только что показано, поведение конфигурацион­
ной подсистемы ограничено рядом линейных соотношений. Ос­
тальная часть системы играет роль меняющегося с темпера­
турой и механическими напряжениями фона [ б ] . Поведение 
фсма отражается Б величинах с 0 , «с в ^ ^ в : , к о т о ­
рые по сравнению с величин&ми конфигурационной подсистемы 
являются медленно меняющимися функциями. Учитывая в т о , ив 
выражений ( I I ) , ( 1 2 ) и ( 1 6 ) получаем приближенные с о с т о я ­
ния, связывающие температурное поведение термодинамических 
величин всей системы в окрестности точки Кюри: 

( 1 8 ) 



Соотношения ( 1 8 ) и ( 1 9 ) ра^ее были получены Гарландон [ б ] , 
а (20) - Яновецом [ г ] . 

С л у ч а й г и д р о с т а т и ч е с к о г о 
д а в л е н и я . Экспериментальное изучение соотношений 
( 1 8 ) , ( 1 9 ) и ( 2 0 ) довольно сложно и з - з а трудностей измерет 
ний при постоянных напряжениях. С другой сторонк, экспери­
мент обычно проводится в воздухе или в других г а з а х при 
гидростатическом давлении* В этом с л у ч а е : ( > " Э С 1 = - Х А * 

й * з 3 

Щ ш Щ %Г^2Ч ^ ; ^ « 1 ^ ( 2 1 ) 

где *с - коэффициент объемного расширения, ,д - изотерми­
ческий коэффициент сжимаемости, - гидростатистические 
пьеэомодули. Суммируя ( 1 5 ) йо индексу ^ , получаем и н т е г ­
ральное соо*кошение Пиппардё [ 7 , В] 

Суммируя ( 1 8 ) , ( 1 9 ) й (20) по ийдексам р и (ч , приходим 
в соотношениям Пиппарда (3) и 

с1 с М ^ ^ Ш • + *#1*2 (23) 

С другой стороны, соотношения (3 ) й (23) являются с л е д с т ­
вием интегрального соотношения Пйппардё (22) . 

С Г е г н е т о э л е к т р й к и - п о л у п р о ­
в о д н и к и . Открытие сегнетоэлектрических ФП у т и ­
пичных полупроводников В ^ С ^ с относительно узкой з а ­
прещенной з о н о й ( Е ^ ъ 2 е в ) побудило расширить границы 
термодинамики сегнетоэлектриков Наличие относительно 



высокой концентрации п неравновесных носителей в полупро-
водяиках-сегнетоэлектрйка* требует уче«а в термодинамичес­
ком потенциале (4) члена фойой-элекТроняоРО взаимоаействия 
п Ед , где 1^ (^.) - кояц&й*рационная часть яириы* * 
запрещенной зоны. В этом случай И маражвйиян (6) к (7) д о ­
бавляется 

где ^ / а п характеризует сдвиг температуры Кюри при измене­
нии концентрации неравновесных Носителей. К вторым произ­
водным термодинамического потенциала ( ё ) Ш (10) добавлюют-

где Е „ - ширина запрещенной зоны Й параграфе. Теперь в 
дополнение к ухе получение соо*ноШейияй 1*4 койф&ЗЪвк*-
онной подсистемы появляются еще с л е д у й т е ! 



- т -

Если ( 2 7 ) можно рассматривать кав следствие выражения ( 1 5 ) , 
то ( 2 8 ) ш ( 29 ) являются в свою очередь 'следствием другого 
интегрального соотношения 

Дифференцируя ( 3 0 ) по электрическому полю Е с , получаем 
еще одно соотношение для конфигурационной подсистемы,свя­
зывающее полупроводниковые свойства о сегнетоэлентричееки-
МИ1 

Сравнение же интегральных соотношений (15 ) и ( 3 0 ) дает 

В случае гидростатического давлений ( 2 8 ) , ( 3 0 ) и ( 3 1 ) не 
меняю* своего вида, а ( 2 7 ) и ( 3 2 ) преобразуются к виду 

Поскольку аппроксимация выше полученных соотношений анало­
гична получению соотношений ( 1 8 ) - ( 2 0 ) , эдесь соответст­
вующие формулы ге выписиваются. 

П р е д е л ь н ы е с л у ч а и . Если при ФП 
спонтанная поляризация меняется скачком, т . е . имеет место 
ФП1 рода, то интегральные соотношения (22 ) ж ( 3 0 ) перехо­
дят в уравнения типа Клапейрона-Клауэиуса. В случае же ФП 
второго рода соотношения ( I I ) » ( 1 2 ) , ( 2 7 ) , ( 2 8 ) и ( 3 1 ) 
переходят в обобщенные соотношения Эренфеста для анизотроп­
ных сред , связывающие скачки вторых производных термодина­
мического нотенцмала. Как следует из работы [ 9 ] , соотноше-



ЛиМ" « « М . ( 3 7 ) 

ние ( 3 3 ) подтверждается также в окрестности критической 
точки Кюри. 

Р а з м ы т ы е ФП I р о д а . Все соотноше­
ния для конфигурационной подсистемы получены без к а к о г о - -
либо предположения' о типе или форме ФП. Следовательно,они 
должны иметь место и Б случае размытых ФП. Особенно нагляд­
но в этом можно удостоверится в случае разиы*ых ФП I рода. 
Существование соотношений Ниппарда в таких переходах ,когда 
размытие вызвано локальш шй внутренними напряжениями, было 
показано Бартисом [ в ] . В работе [ 1 2 ] в рамках так называе­
мой модели области Кенцига [ 1 0 , I I ] било показано , « о в 

области размытых сегйетоэлектрических ФП I рода имеет ме­
сто соотношение \ 

где - изменение объема области Кенцига V * , 0 о -
энергия диполяризации единицы объема, *<:•; | с ^ и - аномаль­
ные части коэффициента теплового расширения и удельной т е п ­
лоемкости. Но ачк/ч^Ищ определяет сдвнг Температуры Кю­
ри. Следовательно, 

^ о и М ^ | | С а и ( т ) , ( 3 6 } 

что есть не что иное как соотношение Пиппарда ( 3 ) , к к о т о ­
рому ведет также суммирование ( I I ) по индексу . И отсю­
да мы можем заключить, что в случае размытых ФП I рода все 
соотношения для конфигурационной подсистему переходят в 
соотношения между аномальными частями соответствующих фи­
зических величин. Таким образом, мы приходим, например, к 
соотношениям* 

ш 



Эти соотношения - следствия интегрального выражения [ 8 ] 

ш 
Эр 

У « ( Т ) « Л З ^ С Т ) . ( 39 ) 

$ ^ в 5 О Д (т). т 

Как было уже отмечено, другие соотношения для конфигура­
ционной подсистемы в сегнетоэлентриках мо;;но получить из 
интегрального соотношения ( 3 0 ) , которое в случае размытых 
ФП I рода можно переписать в виде 

Щ 
1*1 

В ранках модели областей Кенцига можно у к а з а т ь на еще одно 
интегральное выражение 

5 ° л т ) ' ( 4 1 ) 

Дифференцирование последнего по температуре и давлению в е ­
дет к новым термодинамическим соотношениям 

• 

&т ^ ш Щ с<* ^1» (*г) 

&Ш ^ * ^Т)- («) 
• 

Такое изобилие термодинамических соотношений в модели о б ­
ластей Кенцига не удивительно, поскольку в ней аномалии 
всех термодинамических величин выражаются через одну и ту 
же характеристическую функцию [ п ] . 

Соотношения Пиппарда в окрестности размытых ФП з а м е ­
чательны тем , что они имеют место также г точке Кюри, так 
как при размытых ФП все аномалии во всем интервале ФП, к о ­
нечной величины. Следовательно, при таких ФП на основании 
одних измерений можно предсказывать величину а н о м а л и и , т . е . 
её максимальное значение в то т т ке.Кюри, других, более т р у д ­
но измеряемых физических величин. 



З а м е ч а н и я . Не трудно удостовериться в том, 
что все термодинамические соотношения как следствия интег ­
ральных соотношений верны постольку, Поскольку для сдвига 
температуры Кюри имеет место линейная зависимость от н а ­
пряжений, концентрации неравновесных носителей и электри­
ческого поля. 

Довольно странным может показаться т о , что не получе­
ны соотношения, в которые входили бы компоненты тензора 
диэлектрической проницаемости. Дело в том, что диэлектри­
ческую проницаемость в парафазе вель^й считать медленно 
меняющейся функцией ( закон Кюри-ВеЙсса), Кроме, может быть, 
в случае сильно размытых ФП* 

Так как все соотношения для конфигурационной подсйо-г 
темы получены одним и тем ае методом и честь из них ( ( 1 8 ) , 
( 1 9 ) , ( 2 0 ) ) уже выдержала бкспериментульйую п р о в е р к у [ 2 , 3 ] : 

то мо^но ожидать согласия с экспериментом й дли других с о ­
отношений. 
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УДК 5 3 0 Л 

Диэлектрическая проницаемость с е п . е т о э л е к т р и -
ческих твердых растворов , В.В.Юркевич, Б .Н.Ролов, 
Размытие фазовые переходы, вып.З , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1971 . 

-

В рамках термодинамической теории сегнетоэлектрических 
твердых растворов рассматривается поведение диэлектрической 
проницаемости, учитывая концентрационную и температурную 
зависимость. Полученные теоретические результаты сравнива­
ются с имеющимися экспериментальными данными для семейств 
сегнетоэлектрических твердых растворов . Получена концентра­
ционная зависимость постоянной Кюри-Вейсса. Проведена т е о ­
ретическая оценка полуширины кривой диэлектрической прони­
цаемости в твердых растворах , которая правильно отражает 
экспериментальные закономерности, 

Тнбл. - 2 , иллюстр. - 14, бибяиогр. - В н а з в . 

УДК 530 Л 
Термодинамическая теория сегнетоэлектрических 
твердых растворов , В.Э.Юркевич, Б .Н.Ролов, 
Размытые фазовые переходы, вып.З , 
ЛГУ им.П.Стучим, Рига , 1971 . 

Рассмотрено обобщение тэрмодинаничеокой теории Гинз­
бурга-Девоншира на случай сегнетоэлектрических твердых 
растворов, используя концентрационную зависимость с о о т ­
ветствующего терыодинамического потенциала. Получены а н а ­
литические выражения для ряда физических величин: концен­
трационная зависимость температуры фазового перехода, п о ­
ляризации, диэлектрической проницаемости, компонентов т е н ­
зора пьезонодулеи, теплоемкости. Рассматривается также 
влияние внешнего электрического поля на характер Поведения 
различных физических величин в окрестности сегнетоэлектрй-
ческого фазового перехода . 

Бибдиогр. - ? н а з в . 



УЖ 5 3 0 . 1 
Поглощение ультразвука в сегнетоэлентрических 
твердых растворах . В.З.ЮркевйЧ, Б .Н.Ролов, 
Размытые.фазовые переходы, вып. 3 , 
ЛГУ иы.П.Стучки, Рига . 1971 . 

Рассматривается теория поглощения ультразвука в 
окрестности фазового перехода сегнетозлектрическпх твердых 
растворов , учитывая концентрационную зависимость термоди­
намического потенциала. Получены аналитические выражения 
для времени релаксации и коэффициента поглощения ультра ­
звука как в случае фазового перехода первого рода, так и в 
случае второго рода . 

Библиогр* * 18 н а з в . 

УДК Щ 1 
Опознавание характера фазового перехода 
в твердых телах , В.Э.Юрневи4, Б.Н.РолоВ, 
Размытые.фазовые переходы, вып. 3 , 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига , 1971. 

Изложены общие принципы опознавания характера фагового 
п-зрехода в твердых т е л а х , используй Б8СМ й основываясь на 
поведении параметра упорядочения, ^аоБиат^ивается ряд кри­
т е р и е в , использование которых позволяет йровестй опознава­
ние , а также дать количественную оценку Вклада определенно­
го типа фазового перехода (первого или второгб р о д а ) . Это 
дает возможность рассматривать изнейенйе характера фазового 
перехода в твердых телах под Действием раёличных факторов. 

Иллюстр. - 4 1 , библиогр. - 13 н а з в . 



УДК 5 3 0 , 1 

Теория гетерофааных флуктуации в учетом 
различных размеров зародышей в оегнето*-
электрических фазовых переходах, 
В*А»Ивин* Б.Н.Ролов» Размытые фазовые 
переходы, в н п . 3 , Л17 йк .Л .С*учйй,Рига,1971. 

В рамках теории гетерофазных флуктуации Френкеля 
проведен учет влияния спектра размеров зародышей новой 
фазы. Анализируется термодинамический потенциал системы, 
содержащей некоторую совокупность зародышей различных 
размеров. Даны приближенные Методу вычисления химичес­
кого потенциала, функции включений и числа элементарных 
ячеек в зародыше. Дается Температурная зависимость о б ъ е ­
ма зародышей вблизи Точки фазового перехода. 

Табл . щ библйбгр. щ 19 й а ё й . 

П о в е д е т е пддатлййоеМЙ в окребЯйостм 
сегнетоэлектричесйо1*й фазового перехода , 
В.А.Ивин, Б*Н.Ролов, Размытые фазовые 
переходм.*кп.З,ЛГУ йМ.Й.Стучкй,Рйга ,1971 . 

На основе общей теорий гетерофазйых флуктуации 
Френкеля проведай расче* податлй*ос*вЙ В о*гэс*йо&*и 
точки сегкетоэлектрического фазового переходи. Дай 
этой цели используется термодинамический потенциал 
системы, содержащей зародыши ноЬоЙ фазы. Податливость 
вычислена в двух с л у ч а я х . 1) с учётом расй^едблйййй 
зародышей по размерам, 2) предполагая , ч*й все з а р о ­
дыши обладают одинаковыми разы&рйМй. 

Библиогр. •* 14 н а з в . 

УДК 5 3 0 , 1 



УДК 53С.1 

Термодинамические соотношения в окрестности 
фазового перехода в сегнетоалектрияад и 
оегнетопелупроводнинах, Т.Б.Романовокий, 
Размытые фазовые переходы! вып. 3 . 
ЛГУ им.П.Стучки, Рига, 1971 . 

Р работе рассматриваются термодинамические соотношения 
типа Пиппарда в случае сегнетоэлейтриков и, сегнетополупро-
водников. Приведены соотношения как для конфигурационной 
подсистемы, так и для всей системы в целом. Анализируются 
также соотношения Пиппарда в случае размытых с е г н е т о з л э к -
трических фазовых переходов. 

Библиогр. - 12 н а з в . 
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