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В.Э.Юркевич 

ВЗАИМОСВЯЗИ КРИТИЧЕСКИХ ИНДЕКСОВ В СЕГНЕТОАКТЙВНЫХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

Данная работа посвящена анализу.влияния концентрации 
примеси в сегнетоактивных твердых растворах на поведение 
критических индексов и их взаимосвязи. Используется теория 
подобия, сравнительно недавно нашедшая своё применение в 
решении проблемы фазовых переходов / I / , позволяющая на 
основе поведения всего двух параметров а с и а& ( а е -
параметр подобия» связанный с приведенной температурой 
6 • [ Т - Т 0 ( х ) ] / Т 0 ( х ) , где Т 0 ( х ) - температура фа 
зового перехода кристалла» Т - температура кристалла, 
х т концентрация примзси/ а параметр а Е - о величиной 
внешнего постоянного электрического поля Е ) опреде­
лить практически все критические индексы. 

Богатый экспериментальный материал по сегнетоактивным 
твердым растворам / 2 / указывает на тот факт, что под влия­
нием концентрации примеси поведение физических харак­
теристик кристалла в окрестности точки фазового перехода 
меняется как в количественном, так и в качественном отно­
шении (фазовый переход из точечного превращается в размы­
тый), что,естественно, долнно проявляться также и 'в поведе­
нии критических индексов. Существуют также теоретические 
исследования подобного плана, Например, в работе / 3 / на 
основе модели йзинга рассчитаны поправки к критическим 
индекс^? обусловленные влиянием концентрации примеси, а 
сами индексы представлены в виде 

А(х) = А 0 + ктх + 0 ( х 2 ) , ( I ) 

где А 0 - соответствующий индекс при~х^о» а А ^ - к о - ' 
эффициент, характеризующий концентрационную зависимость, 

В данной работе этот вопрос рассмотоен с несколько 
других позиций. Как уже было отмечено ранее, как теоре-



тические / 3 / , так и экспериментальные исследования / 2 / 
указывают на т о , что критические индексы зависят от кон­
центрации примеси. Однако,учитывая, что каждый из них с о ­
гласно теории подобия монет быть вырааен через параметр 
^подобия а Е " и а & , можно утверждать, что сами параметры 
такяе зависят от концентрации примеси. Поэтому логично 
постулировать концентрационную зависимость этих парамет­
ров в определенном приближении, а затем проследить на 
каждом отдельном критическом индексе эту зависимость,най­
ти поправочные концентрационные функции для каждого индек­
са и определить их взаимосвязи. 

Наконец, следует отметить, что определенное основание 
для проведения такого исследования представляет собой ра­
бота Д / по так называемой "восьмивершинной" модели. На 
языке двумерной модели Изикга это означает наличие двух 
подрешеток, причем наряду с. обычными парными взаимодейст­
виями внутри каждой подрешетки учитываются также 'четверт­
ные взаимодействия между подрешетками, т . е . в энергии с и ­
стемы появляются слагаемые типа Л 2 3 < 6 ^ 6 к 6 г , где ин­
дексы у относятся к одной, а к, й - к другой подре-
щшфё* при этом узлы 1,%>к,1 являются ближайшими с о ­
седями в кристаллической решетка, Л - параметр взаимо­
действия. Основной результат этой работы состоит в том,что 
критические индексы непрерывным образом зависят от пара­
метра взаимодействия А , т . е . . от энергии взаимодейст­
вия между частицами, а все соотношения теории подобия 
выполняются п о - прежнему / 5 / . 

При рассмотрении сегнетоактивных твердых растворов, 
когда непрерывным образом меняется концентрация примеси 
естественно предположить, что меняется энергия взаимодей 
ствия мезду частицами, так как меняется сорт взаимодейст 
вующих частиц, :: .следовательно, критические индексы будут 
непрерывным образом зависеть от х . 

Ограничиваясь лкнеМЕ...з приближением по концентрации 
примеси, параметры подобия имеют вид 

а Е С х ) - а 0 / , ( а
0 / - а о ; ) х , а 6 С Х > - а ^ ( а " & 



ШИЛ* 
где 

1 к$- а 

а верхние индексы "01" или "02" здесь и в будущем определя­
ют принадлежность соответствующей величины к чистой первой 
(х=0) или второй (х=1) компоненте соответственно. 

• 

где а Е и а е , и параметры подобия для чистой 
первой и второй компоненты соответственно. 

Рассмотрим поведение критического индекса р> , опре­
деляющего показатель степени С для параметра упорядоче­
ния при Е»0 и б о . Согласно / 6 / , с учётом (2 ) имеем 

где р 0 1 - определяет критический индекс р для чистой 
пергой компоненты, а р ' - поправочную концентрационную 
функцию. Как видно из ( 3 ) , величины р' , К р и имеют 
вид 

где р ° е - критический индекс рСх) для чистой второй 
компоненты. Из ( 3 ) видно также, что при х*1, роО — р 0 2 , 
т . е . выполняется граничное условие. 

Аналогичным образом проанализируем поведение критичес­
кого индекса У̂ ОО / 6 / » характеризующего показатель сте­
пени С для параметра упорядочения при условии 6 еО и 

4#ЙЬиЛ г м • 



Поведение изотермической восприимчивости при Е=0 и 
Е-*ов точке фазового перехода характеризуется критическим 
индексом у- , который с учетом / б / и ( 2 ) мояет быть пред­
ставлен в виде Л О 

. п 1 2 ^ л 

ТГУ 2 ( Х * С * > 1 Г 0 4 о ? Г « И ^ М * (7 ) 

где 
4+ [ К С Ч ] Л » Полученные соотношения позволяют записать равенство 

Увдома / б / в общем виде 

Г ( х ) - рСх) [ # ( х ) - 1 ] , (9) 

откуда, учитывая, что оно должно также выполняться и для 
предельного случая х=С, получаем 

^ . 6"'- к* 

где к* - • С другой стороны .равенство Уидома 
можно записать для обоих предельных случаев (№0 и х=1) , 
откуда имеем ^ !|[* у о д - .1 

Соотношение ( I I ) позволяет получить коэффициент к* в виде 

* - Г * Р > (12) 
К Г Р 

откуда модифицированное соотношение Уидома (10) для по ­
правочных функций преобразуется к виду 

Необходимо отметить, что равенство (10) должно выполнять­
ся для любого значения х , следовательно, коэффициенты при 



одинаковых степенях х должны быть тождественно равны / 7 / . 
Ив этого условия следуют два дополнительных равенства 

К** 1+ - * н * * * * * * * * С*) 
•чи** *ГКР 

откуда,наряду с ( 1 3 ) , модифицированное равенстю Ундома 
может быть также предотавлено в виде 

1 Г ' к
е С к ^ - 0 - р ' [ с ^ 0 ^ к в ( к г - к | | ) . к с О - к ^ ] . ( В ) 

Сопоставление первого равенства ( № ) н (12) не дне* н о в и 
взаимосвязей между коэффициентами Н { , а повторяет второе 
тождество ( 1 4 ) . 

Рассмотрим далее поведение долевого показателя д , 
связанного по определению с поведением производных от п о ­
тенциала Гиббса по полю / в / . На основе / б / о у ч е н * (2 ) 
получаем д о* 0э* 

дОО« — - — » Д иг - " я * : — — г — * 4 А > (16) 

где а е 

,__ , » Г « , « . е Ч 1 , ? ) 

Учитывая ( 3 ) , ( 5 ) и ( 1 6 ) , нолучаеи 

дОО- рСх) б̂ СЮ» <!В) 

откуда для коацентрацяонншс «оправок в н е » 

, ( 19 ) 
Аналогично (14) из уравнения (19 ) н о в » получить дополни­
тельные соотношения 

что с учетом (14) дает 



- в -

Ив (10) и (19) получаем 

*;* у ' О - О + р ' К * , • (22) 
где к* задано соотношением (12) или ( 1 4 ) . 

Критический индекс ос характеризует поведение тепло­
емкости в точке фазового перехода и о учетом / 6 / и ( 2 ) мо­
жет быть представлен в виде 

,ов „ о * 

-оС - ОС — = «С • еС , 

где а е 

К . - — г г - > <* - 1 (24) 
ос ; 

откуда,учитывая (3) и ( 5 ) , получаем неравенство Гриффитса 
/ 6 / в виде равенства 

\ рСх) [<ГС*) + 4] - 2 . (25) 
Используя полученное равенство для двух предельных случаев 
х=0 и х=1, имеем 

(26) 
к* е - о с 0 2 

С другой стороны, уравнение (25) с учетом лишь одного 
граничного условия х=0 иожет быть приведено к виду 

' ^ ' + к * 2 - < * * ° 1 (27) 

откуда получаем модифицированное равенство Гриффитса для 
поправочных функций 

М'* <̂ С*'* = (28 ) 
где 

А - к ^ к ^ К*Н<* В - ^ - Ч С ^ ^ - ^ ^ С К р - (29 ) 
Приравнивая коэффициенты при одинаковых х в соотношении 
( 2 8 ) , получаем дополнительные связи между критическими ин­
дексами 



Соотношение (30) с учетом ( ]А) преобразуется к виду 

Р € (31) 

а с учетом (21) 

(32) 

г 
Однако полученные результаты не позволяют связать 

между собой коэффициенты к ^ , к Е , , , к € • Это мож­
но сделнть следующим.образом. Из определения критического 
индекса ее (23) с учетом граничных условий получаем 

На основе (26) и (33) получаем дополнительное соотношение 

С») 1 - К Е 

позволяющее выполнить намеченную задачу. Из (34) и 
(12) имеем 

(35) 
(Г к р К Е т К Ё -2 р 

откуда с помощью ( й ) или (21) можно перейти также и к дру­
гим представлениям 

Модифицированное уравнение Гриффитса (28) с учетом (10) 
преобразуется к виду 

А * ' * В О - к * ) ^ Ч г в р ' к * - ! ) , (37) 



представляющего собой частный вариант для поправочных кон­
центрационных функций общего уравнения вида 

оС(Х)+ 2рСх)+ ^Сх) = 2 . (38) 

Кроме того , полученные результаты позволяют,получить д о ­
полнительные взаимосвязи. Так из (22) и (37) следует 

Л * + Г - — оС > \->У) 
2 3 0 2 2В 

что является подобно (37) аналогом общего уравнения 

ДСх)- & | [ у ( * ) - * С х ) ] - (*0) 

Аналогично из (10) и (37) получаем 

соотношение мейду поправочными концентрационными функциями, 
отвечающее общему уравнению 

2 -всС>0-уСх) 

Критический индекс ср характеризует поведение тепло­
емкости при Т=Т0 и Е - * 0 . Учитывая / б / и ( 2 ) , имеем 

— — о Н 9 — ? т - Е < ? -^ ' (43) 

где 

Из ( 4 3 ) , ( 2 3 ) , ( 3 ) и (5 ) следует взаимосвязь между коэффи­
циентами ос | р , I и 

с р С х ) р ( х ) ^ ( х ) ^ С х ) , (45) 



——г*Ф ^ г - 1 *<р ; г 4 * ^ ' 

где 

откуда получаем 

ф(х) рЫШ* * - * ( х ) . 1 (50) 

На основе (50) легко получить соотношение для поправочных 
функций 

ФУ*', (51) 

где величина г также определяется из выражения (50) пу­
тем его последовательного применения для первой • второй 
компоненты 

к ф к р К Г 1 
откуда с учетом (26) имеем 

отнуда поправочные функции удовлетворяют соотношению 

а коэффициенты отношения критических индексов для первой и 
второй компоненты подчиняются равенству 

На основе полученных выше ооотношений можно расширить ра­
венство и подучить дополнительные взаимосвязи. Поведение 
энтропии при этих же условиях характеризуется критическим 
индексом ср , который о учетом / б / н (2 ) можно предота-
вить в виде - о 2 0 Л 

2 - К * - Л 



Кг- + К 
К Р — Г • < 5 4 ) 

4 + К 

Аналитическое выражение (54 ) позволяет связать коеффициент 
к у (53) через н* со всели остальными отношениями критиче­
ских индексов. Кроме того , из ( 4 6 ) , (51) и (28) получаем 
соотношение 

«Че^» Л—$ , (55) 

с» 

являющееся модифицированный выражением общего уравнения 
/ б / , которое с учетом ( 2 ) имеет вид 

Ц®&* 2 ф С х ) - * + 4 / й " С * ) - ( 5 6 ) 

Таким образом, проведенный анализ позволил в линейном 
приближении по концентрации примеси параметров подобия 
рассматривать -концентрационную зависимость критических ин­
дексов, получить аналитические выражения для поправочных 
функций и их взаимосвязей, которые приведены в таблице I . 

В заключение следует отметить, что,учитывая результа­
ты / 3 / для небольших концентраций примеси, можно пытаться 
связать некоторые введенные параметры с микроскопическими 
характеристиками кристалла. Так, например, согласно /3/для 
двумерной модели Изинга с учетом взаимодействия бликайщих 
соседей- критический индекс у , характеризующий поведе­
ние восприимчивости в окрестности точки фазового перехода* 
может быть представлен в виде 

г '. 4 х 

(57) 
к т 0 ( х ; 42 

г , з т о р о й сомножитель определяет поправочный множитель, 
характеризующий влияние концентрации примеси, а величина 
Л , как было отмечено выше, является микроскопически па­
раметром, характеризующим взаимодействие между ближ' 1Шт 
соседями в кристаллической решетке. Аналогичным образом 

гоо-Уо и + — т А 
I кТ„(ч) / I 5 

где 



Критические показатели и 
соотношения между ними на 
основе гипотезы подобия 

Соотношения между поправочньши 
концентрационными функциями 
критических показателей 

Дополнительные соотношения 

2. д(х) - рОФ 

4. <<(х)+р(х?сгс»)»<1-г 

5 «фо* грсо-ц-ф-* 

900 ДО ОД-«09. 

)• Ч»ООРО9ОД-*-*09 

Д а -I— + Г Л 
2 в ' 2 2В * 

В-А*'-вО-к")г* ' 

Л 4 - й Й ^ ^ ^ * 2к* 

»*Г - «.' 

2 в К * 1 - Я * 

К « — • ! «4+ 

1у» 
Л* к«,-г>1««. 4- к, 

кдч к 
4 + к 

2-4 



- и -

для небольших концентраций можно представить соотношение 
( 8 ) , путем разложения в ряд по х в окрестности точки х=0. 
Ограничиваясь линейным приближением, получаем 

у1 * К е ( к г - 0 * ' (58) 
Следовательно, параметры подобия через предельные отноше­
ния для первой и второй компоненты могут быть.связаны с 
микроскопическим параметром Л . Учитывая (57) и ( 5 8 ) , 
кчесм 

* * С * И = г
 4 л ГТя ' - <59> 

откуда через полученные выше соотношения (см. табл.1) ана­
логичным образом можно связать также и другие коэффициенты. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Паташинский А.З. Теория фазовых переходов второго рода, 
основанная на гипотезе подобия. - Б кн".:Работы по (физи­
ке твердого тела. Новосибирск, 1968, вып.З, с . 7 - 9 7 л 

2. Сегнетоэлектрики и аятисегнетоэлектрики. 
Отз.ред.Смоленский Г.А. Л. , "Наука",1971. 476 с . 

3 . 8игцк1 М. Оп ±Ье о г 1 * 1 о * 1 Ь е ^ а т ^ и г о* *Ьв 1 в 1 п е шойе1 
уг!±Ь. хтрмП-ЬХев вх 13**710 6 о Г апота1опя 1оваг1т;т1в 
«вгшв. - ' ; сТ. РЬуа. С! ЗоНа Я±а*е РЬувД 1974» г,7, 
Р. 2 5 5 - 2 6 0 . 

^•Вах-Ьвг К.«Т« Е1вЬ*-УеГ1;вх Мойв1 1п Ьа^йАое 5* а* 1 а-Ыо •« -
Т г г у в .ЕвУ . Ь в И Л 1971, * „ 2 6 , р. 832-вЗЗ. 

5. Дайсон Ф., Монтрол 3 . , Кац М. Устойчивость и 
фазовые переходы. К,, 1973, с . 7-16. 

6. Стенли Г. Фазовие переходы и критические явления. 
М.» 1973, с .78-282. 

ЧХемминг Р.В. Численные методы. М., 1972, с . 14-398. 



В «ват ПяЬег М*Е„ Раде арргох!?вап* гЬисИеп 01Т 

•кЬ« 1ат;г1с« бае апд 1 в 1пв Гегго-вавпе* Ъе1о* *Ьа 
ог1Но|1 ро1п*. -"а .СЬат.РНуш.; 1963, • . 3 8 , Н 4 , 
р. 802 -812 . 



В.Н,Кузовков, В.Э.Юркевич 

ДВИ1ЕНИЕ ДОИБНШХ СТЕНОК В КРИСТАЛЛАХ ТИПА ВаТё03 

Как известно / I / , переполяризация сегнетоэлектричее-
кого кристалла под воздействием электрического поля не я в ­
ляется однородной, а осуществляется путем зарождения доме­
нов и юс разрастания посредством движения доменных стенок. 
Модельные теории этого явления базируются на ряде произ­
вольных допущений о зависимости роста от времени и поля, 
о "механических" свойствах стенок и т . д . В настоящей ра­
боте излагается подход к проблеме, основанный на примене­
нии методов нелинейной термодинамики необратимых процес­
сов. 

Термодинамический потенциал единицы объема берем в 
форме разложения Гинзбурга-Девоншира: 

Ф > ФО • I о с ( т - Т о ) р 2 + | р 4 | г?\|ее*Ф ЕР, (I) 

где Р - поляризация, Е - внешнее электрическое поле, Т 0 -
температура Кюри-Вейсса. Зависимостью коэффициентов оС 
3* и Ь от температуры пренебрегаем. Термодинамический 

потенциал системы ф представляет собой функционал рас­
пределения поляризации по кристаллу 

ф - | ф с ! У . (2 ) 

Скорость приближения параметра упорядочения Р к его равно­
весному значению определяется кинетическим уравнеккь;-.; 



Р — - 9 , Е « { - ^) г> ® * р— 2Г* И? 
ч 4 • 2 4 4 4 6 

ф^5) - - 05 - - 5 * I 5 * е е , (7) 
где , V , 5 , е и 0 - приведенные радиус-вектор, вре­
мя, параметр упорядочения, электрическое ноле и температур 
ра соответственно. Точке фазового перехода Т„ отвечает 

с значение © * Ш*Щ {использована взаимосвязь меяду коэффи­
циентами в точке фазового перехода 3^«.*-вх^Т 0 -Т^^|) Л -вак 

4 4 Т с - Т / 
В случае же фазового перехода второго <рода \р * $ 

пренебрегая в ( I ) членом с Р „ лалучаем Х4>)« делая (Подста­
новки 

Уравнение (4 ) представляет собой нелинейное уравнение диф­
фузии, на основе которого можно исследовать закономерности 
движения доменных стенок. 

где предполагается, что кинетический коэффициент 1 не 
имеет особенности вблизи точки перехода. В (3 ) использо­
вано определение функциональной производной - | Д - * 

.уравнение (3 ) может быть записано в шде 

через приведенные величины. Для этого в случае фазового 
перехода первого рода ( р < п) делаем подстановки 



I . ' 8 
• г 

* У 
Рис.1, Распределение поляризации в доменной стенке. 

Известно / 2 / , что решением нелинейного уравнения типа 
(4 ) с граничными условиями ( I I ) является фронт, стационар­
ный в движущейся системе координат 

Т ^ - % + (12) 
> 

где и/ - приведенная скорость фронта, являющаяся для 
рассматриваемой задачи функцией 0 и е . Для конкретнос­
ти считаем е » 0 , 0 ^ - 8 4 . 

В системе координат (12) уравнение (4 ) переходит в 

4 ^ - <* 11 <р С в ) • (13) 

Исследуя однородные ( Д ^ б - О) стационарные(-^г 5 =0) 
состояния кристалла с помощью ( 4 ) , можно найти для каждого 
значения О такое значение 1*1^ , что при е ^ е ^ у р а в -

* неиие (4 ) .будет иметь единственное решение, отвечающее од ­
нородной 'поляризации кристалла как целого* Для значений 
е < уравнение (4 ) имеет два решения 5^ и 5 2 .В этой 
области значений" е решение уравнения ( 4 ) , описывающее 
движение 180°-ой доменной стенки, представляет собой функ­
цию 5 ( ' Г 4 | г 1 1 о { \А - проекция г[ на ось , перпендикулярную 
фронту стенки) с асимптотикой на бесконечности 

ш 

> 5 Я С ^ + Л , ) - 8 Я > Т~ - О - ( I I ) 

Распределение 5 ( Т , г ^ ) схематически представлено на рио. 



о граничными условиями 

в С - К в , , е С . - ) - э я , ^ - 1 ^ . ^ - 0 . т 

Вная решения , можно ив уравнения (13) найти ско ­
рость о , . Для этого умножим (13) на и проинтег­
рируем в области Т1*е (-<*?> » ) с учетом ( 1 4 ) : 

4Ш^г1^М^'^:Ш; '15) 

- оо « щ 
С другой стороны, зависимость $(4*) в (13) определяется 
величиной и . Это обстоятельство можно использовать для 
приближенного нахождения величины Ц вариационным мето­
дом. В методе локального потенциала (подробное изложение 
метода дано в / 3 / ) уравнение (13) получается из условия 
стационарности интеграла 

оо р 

I - • 4***| • (16) 
-во 

где 

, ^ ^ ( ^ ) Ч с р С Э ) . ( I ? ) 

: чдексса нуль в (17) обозначена функция, которая не варьи­
руется. После варьирования 6 ° подчиняется дополнительно­
му условию 5°* 3 * 

Б качеств пробной функции выбираем 

е* • П*<4 

где Т , " - 2 8 4 , г^-,2 5 2 , а г - параметр варьцдавд&.. 
который находится из условия 



- - оо 

П о д с т а в л я я (18) в (15) и ( 1 9 ) , п о л у ч а е м с и с т е м у н е л и н е й н ы х 

у р а в н е н и й д л я н а х о ж д е н и я с к о р о с т и ф р о н т а 

5 2 

(20) 

^ ( 5 а - 5 < ) + ^ ( 5 ^ 5 , 2 ) - 2 [ 5 с р ( 3 ^ 5 - 9 ( 3 2 ) 5 ^ с р С з , ) 3 , ] » 0 , ( И ) 

о т к у д а н а х о д и м 

и » 

5, 

(22* 
VIг 

Для е > о в е л и ч и н а и > о , ч т о о т в е ч а е т р а с п р о с т р а ­

нению в к р и с т а л л е д о м е н о в с п о л я р и з а ц и е й 5 2 . Р е з у л ь т а т ы 

р а с ч е т а и по Ф о р м у л е (22) п р е д с т а в л е н ы н а р и с . 2, 3. 
и 

1 2 3 4 5 е 

Р и с 2 . З а в и с и м о с т ь с к о р о с т и д в и ж е н и я д о м е н н о й с т е н к и о т 

в е л и ч и н ы в н е ш н е г о э л е к т р и ч е с к о г о п о л я п р и р а з н ы х т е м п е р а ­

т у р а х .в с л у ч а е 0П1. 



Рио.З. Зависимость скорости движения доменной стенки от 
величины внешнего электрического поля при разных 
т^пературах в случае ФПП. 

Результаты расчета зависимости скорости движения д о ­
менной стенки и как функции приложенного внешнего элек­
трического поля е , согласно формуле ( 2 2 ) , представлены 
на р и с 2 и 3 для случая фазового перехода первого и вто ­
рого рода соответственно, причем расчеты проведены для 
различных значений температуры кристалла. Как видно из 
приведенных на рис. 2 и 3 графических иллюстраций эта за ­
висимость качественно различна для случая фазового перехо.-
да перзого и второго рода и может служить дополнительным^ 
"критерием при распознавании характера фазового перехода 
и его принадлежности к фазовому переходу первого или вто ­
рого рода. В случае фазового перехода первого рода имеет 
место линейная зависимость скорости движения доменной 180° 
стенки от внешнего электрического поля, а температура, при 
которой анализируется кристалл, лишь изменяет коэффициент 
линейной пропорциональности, не изменяя характер функцио­
нальной взаимосвязи. Важно отметить, что полученные расчет­
ные результаты, представленные на рис.2, полностью коррели-



руют о имеющимися экспериментальными данными / 4 / . Если 
сравнить непосредственно теоретические и эксперименталь­
ные кривые, то экспериментальные кривые, наложенные на 
расчетные, будут выглядеть как сдвинутые вправо и вниз * 
теоретические кривые. Следовательно, в экспериментальной 
зависимости наблюдается пропорциональность ц- * (Е - Е 0 ) в 
отличии 05? теоретической 1Г г* Е , что объясняется нали­
чием дефектов кристалла, образующих ловушки, возле которых 
локализованы доменные стенки при Е • 0 и отрыв от которых 
естественно требует конечной энергии, т . е . наложения поля 
некоторой величины Е^. Однако как качественное поведение 
расчетных и экспериментальных данных, так й функциональная 
зависимость коэффициента линейной пропорциональности т е о ­
ретических и экспериментальных кривых в случае фазового 
перехода первого рода полностью совпадают / 4 / . Сравнение 
полученных расчетных кривых для случая фазового перехода 
Еторого рода рис.3 с экспериментальными данными / 5 / также 
дало качественное совпадение. Следует отметить, ч?с в 
согласии с экспериментальными данными подвижность доменных 
стенок как при фазовом переходе первого рода, так и при 
фазовом переходе второго рода значительно возрастает при 
приближении" к температуре фазового перехода и является не­
линейной функцией температуры. Таким образом, полученные 
авторами результаты опровергают высказанное в литературе 
( с м . / 1 / ) мнение о том, что перемещение 180° доменной стен­
ки параллельно самой себе является маловероятным событием 
и достаточно хорошо подтверждаются экспериментальными дан­
ными / 4 , 5 / . 
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В.Э.Юркевич, М.Марван 

^РМОДИНДШЧЕСКр ТЕОРИЯ ДВУПРЕЛОМЛЕНИЯ СЕГСТЕТОЭЛЕКТРИ-
ЧЕШХ КРИСТАЛЛОВ В ОБЛАСТИ ТОЧКИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

Согласно экспериментальным данным / I / , оптические 
свойства кристаллов существенным образом зависят от раз­
личных внешних полей: электрических, механических и т . д . 
В случае сегнетоэлектрических кристаллов даже при отсут­
ствии внешнего электрического поля всегда существуют 
злектричедкие поля, связанные с наличием спонтанной по­
ляризации, а,сами оптические характеристики, таким обра­
зом, имеют функциональную связь со спонтанной поляриза­
цией системы / 2 / . Следовательно, в области температуры 
фазового перехода 1ФП) оптические свойства кристалла,так 
же как и сегнетоэлектрлческие, имеют особенности. 

• Разработанная термодинамическая теория оптических 
характеристик сегнетоэлектрических кристаллов / 3 / позво­
ляет получить связь между оптическими свойствами кристал­
ла и спонтанной поляризацией, что дает в свою очередь 
температурную зависимость оптических свойств сегнетоак­
тивных кристаллов. 

Различные осцилляторные модели / 1 , 3 , 5 / как правило о с ­
новываются на описании колебания одного электрона в пере­
менном высокочастотном электрическом поле и позволяют по­
лучить частотную зависимость основных оптических характе­
ристик кристалла. Важно отметить, что при таком рассмот­
рении в аналитических результатах представлен целый ряд 
микроскопических параметров, не~завъсящих от температур;:. 

Введение 

* ^ Кафедра те о 
(Прага, ЧСС: 

универейте та 



Предлагаемая работа позволяет с единой термодинамиче­
ской точки зрения получить основные аналитические соотно­
шения, позволяющие описать температурную и частотную зави­
симости оптических характеристик кристалла, причем полу­
ченные результаты могут быть обобщены такие для случая 
сегнетоактивных твердых растворов / б / , изучения влияния 
внешних электрический полей / 7 / , а также для больших ам­
плитуд / 8 / . 

Рассмотрение проведено в предположении, что в кристал­
ле существуют две связанные подсистемы: ионная и электрон­
ная. Ваяно подчеркнуть, что реакция каждой из подсистем на 
воздействие переменного внешнего электрического поля раз­
лична в зависимости от величины частоты данного поля. В 
квазистатическом случае на поведение диэлектрических х а ­
рактеристик кристалл?, равноправным образом оказывают влия­
ние как электронная, так и ионная подсистема, что сказыва­
ется через поведение полной (конная плюс электронная)поля­
ризации кристалла. В случае оптических частот проявляется 
в основном электронная подсистема. 

Анализ термодинамического потенциала 

Учет электронной подсистемы в конных кристаллах иозно 
провести подобно сегнетоферромагнетикам / 9 / , рассматривая 
в качестве параметра упорядочения электронной подсистеш 
электронную поляризацию Р е - Такая модель соответствует р е ­
альной си^ации в кристалле, так как легковесная и п о д г о ­
рая электронная подсистема естественно обладает меньшей 
инертностью по сравнению с ионной подсистемой, а её с о с т о ­
яние существенным образом зависит от внешних и внутренне: 
полей. Следует подчеркнуть, что при термодинамическом р а с ­
смотрении такой физической модели на основе разложения 
Ландау / 1 0 / , коэффициенты разложения термодинамического 
потенциала должны удовлетворять ряду требований, получе;:. 
которых и будет посвящено дальнейшее изложение. 

Термодинамический потенциал сегнетоэлектрического 
кристалла с учетом электронной подсистемы на о снове /9 -П / 
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2 Рг1 [*• рР*; • Ру* - о [ 2 Р ^ А *зРеЧ<Рх

2

е+ Р* е ) + 0 Р * ] . 0 . 

Рассмотрим возможные решения системы уравнений ( 3 ) . 
Как вытекает из перзой системы уравнений ( 3 ) , возможны 
следующие значения ионной поляризации: ионная парафаза 
(Рх^*= Ру^в Р^ в 0 ) , ионная тетрагональная фаза ( Р х ^ О, 
р в р . п о ) э ионная ромбическая фаза (Р^:?* О, Р ^ О, 

?21 я 0) и ионная ромбоэдрическая фаза ( Р х ; ^ 0, Р у - ^ О, 
Р г- 4 0 ) . Рассмотрим поведение электронной подсистемы в 
каждом из этих случаев. Для конкретности более подробно 
проанализируем случай первых двух фаз* 

I ) Ионнед парафаза (Р х ^« Р у ^» Р^ • 0 ) . Как видно из 
уравнений ( 3 ) , в этом случае возможны четыре набора реше­
ний для электронной подсистемы: 

I . Р - Р - р - о Р - о ^ 

2 . р « * о . 

2 
2 Д ^ 2 2 2 Р Е Я А 

можно представить в виде (аналогичный потенциал был рас­
смотрен в / 9 / для анализа сегнетоферромагнитных кристал­
лов без учета анизотропии): 

(1 ) 

откуда,учитывая условия терлюдинамкеского равновесия, 
; &ф Л г»ф 

— - а и — - о * (2 ) 
где к = х , у , г > получаем две взаимосвязанные системы урав­
нений для определения ионной и электронной поляризации 



3 - Р х е ' ° > Р

у е - Р , е ' 0 ' Р е - Ч / 

Р х с ^ 0 , Р у е * 0 , Р 2 е - 0 : 
„ 2 

А г ч л 2 ^2 Ре л а А <0*<-0, Р . - - Л . 9 ^ * 8 ^ Д , Р в -

которым соответствуют следующие значения термодинамическо­
го потенциала ( I ) : 

2а. Ф2 = Ф Л Т ' ^ - Ф , - Ф 0 - ^ > (5 ) 

26. Ф - Ф в - 4 2 ' Б + 

Согласно ( I ) , термодинамический потенциал; сегнетоак-
ТИЕКОЙ системы является функцией шести переменных, а сле­
довательно, условия ын^мума / 2 А если выполняются тре­
бования ( 2 ) , могут быть представлены в виде ( б ) , где 
определитель фактически включает еще пять условий на вто­
рые производные, определяемые из определителей меньшего 
порядка, отмеченных в (6 ) штриховыми линиями. 

По определению парафазы ясно, что если кристалл на­
ходится в парафазе, то должны отсутствовать как ионная, 
так и электронная поляризация, а следовательно, из набо­
ра возможных решений для параметра упорядочения электрон­
ной подсистемы (4 ) этому случаю соответствует решение —л 
один. Кроме того, система должна находиться в состоянии 
термодинамической устойчивости, т . е . удовлетворять уало-
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( 6 ) 
> 0 , 

вию ( б ) , откуда следует 

ос> о , А > о , ( 7 ) 

так как в этом случае во всех определителях (6 ) не равны 
нулю только.диагональные члены, тондественно равные либо 
А, либо сс • С другой стороны, на коэффициенты термодина­
мического разложения должны быть наложены дополнительные 
условия, благодаря которым из набора решений (4 ) должно 
осуществляться именно первое решение и не имели места 
остальные "решения. Это модет быть достигнуто требованием 
мнимости решений для электронной поляризации по всем 
остальньш каналам, что приводит согласно (*) к следующим 
результатам 

р > о , в* % в, > о , в* 2 / э в 4 > о . ( 8 ) 

Следует отметить, что здесь возможны два варианта: В,>о 
или В4 <о • В первом случае неравенства (8 ) могут быть 
записаны в виде 



В > 0 , Б, > 0 , ( 9 ) 

а во втором случав в виде 

. в > о , 3+ */э ъА > 0 . ( Ю ) 

Следовательно, в парафазе.коэффициенты разложения термоди­
намического потенциала ( I ) удовлетворяют следующим неравен­
ствам 

о о о , А > о, Ь >о, В, >о : ( I I ) 

либо 
оС>0, А>0 , 3 > 0 , В + % Б, > 0 . (12) 

I I ) Ионная тетрагональная фаза ( ? х | ^ О, Р^ = О, Р ? ^=0) . 
В этом случае из системы уравнений (3) аналогично парафазе 
также возможны четыре набора решении для электронной подси­
стемы: 

б)р*.р в.Р
й.41, рг, (13) 

я [Р*й/зМ«*-АР 
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которым соответствуют следующие значения термодинамическо­
го потенциала ( I ) : 

оС В - 2 А « сР + А 2 р 
3 ' Ф э " Ф " + . 2 [ Р 2 - ? В ] 3 

/ т « сС 2 Б-2А*ГМА 2 В . _ _ _ л г [ в . У г В , ] - г А А 0 . А 2 & 

Учитывая, что электронная подсистема более подвижна, 
а, следовательно, следит за ионной, для тетрагональной фа­
зы из всех возможных решений (13) физически обоснованным 
решением является третье. Пркчем^естественно,.что в этом 
случае также необходимо выполнение условия ( б ) , которое 
преобразуется к виду 



> 0 , (15) 

откуда получаем следующие условия на коэффициенты термоди­
намического разложения в тетрагональной, фазе, предполагая, 
что Р^ и - положительны, 

р > о , р>4 >о , ь4 >0 , р в * V2 > с . (16) 

Таким образом, соотношения (16) были получены из требова­
ния наличия точки минимума термодинамического потенциала 
при Р х ^ О, Р ^ Р 2 [ » 0 и Р х е ^ 0, Р у е = Р 2 е = 0 . Параллель­
но с этим необходимо, чтобы решение три (15) было наиболее 
энергетически выгодным по сравнению со всеми сстальшми 
возможностями (13) и система находилась именно в. этом с о ­
стоянии. Последнее требование с учетом ( й ) сводится к 
следующим условиям 

Ф 3 < Ф Р ф з < ф 2 » ф з < ф 4 С17) 

и полностью реализуется при выполнен : неравенств ( 1 6 ) , 
если предположить, что коэффициент 1^ при переходе из ла-
рафазы в тетрагональную фазу не изменяется и почпрежнеау 
больше нуля. 

. Наконец, следует отметить, ччто при получении условий 
(16) из общего определителя (15) использовалось условие 
Р*> 0 и Р*> О, что вполне физически оправдано и сводится 
к следующим неравенствам 

с * Р - р А > 0 , А О - В о с > о . (18) 
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Следовательно, в тетрагональной фазе коэффициенты разложе­
ния термодинамического потенциала удовлетворяют следующим 
условиям 

Р>0, р < > 0 / Э 4 > 0 , ;>В - р 2 > 0 , < * 0 - рА > 0 , А Р - В с С >о. (19) 

Как видно из ( I ) , Есего в е е т с я семь коэффициентов: <*., А » 
|5 , р м В , и О , причем на основе ( I I ) , (12) и (19) 
МОЖНО предположить, что коэффициенты: р , р< , В и В, яв ­
ляются постоянными величинами, не зависящими от температу­
ры и пололслтелъньма, так как в точке ФП эти коэффициенты 
своего знака не меняют. Следовательно, остается проанали­
зировать поведение ещё трех коэффициентов: оС , А и О . 
Поведение этих коэффициентов.можно проанализировать на о с ­
нове системы неравенств.(19) . Для этой цели возьмем послед­
ние два неравенства (19) 

о сО-рА >0 А ^ - В о с > о , (20) 

затем умножим первое из них на положительное число В и вос -
пользузмся четвертым неравенством системы ( 1 9 ) . Получаем 

БСосО-рА) > 0 ->осБО> А р & - ^ о с Б Р > А Р 2 - * - Р ( А О - & п с ) > 0 , ( 2 1 ) 

откуда видно, что из требования одновременного выполнения 
системы неравенств (20) вытекает условие отрицательности 
коэффициента 0 в сегкетофазе, т . е . О < О . Важно подчерк­
нуть, что это условие монет быть распространено и на пара-
фазу, так как Е этом случае нет специальных ограничений на 
данный коэффициент. 

Кроме того^из неравенств (19) можно сделать выводы о 
поведении коэффициентов А и ос . При ФП последние два не­
равенства системы (19) должны одновременно обращаться в 
нуль, так как с: , подсистеин (ионная и электронная) жестко 
связаны и переходя. :.: пар. азу одновременно. Следовательно, 
в точке ФП должна выполняться следующая система уравнений 

с с О - рА = О А Р - Бос * О, (22) 



Основные соотношения 

Учитывая результаты / 1 2 / , поведение ионной и элек­
тронной поляризации под влиянием внешнего переменного элек­
трического поля можно представить взаимосвязанными систе­
мами уравнений следующего типа 

которые применимы как для случая сегнетофазы, так и для 
парафазы. Для простоты ограничимся случаем небольших ампли­
туд электрических полей, когда индуцированную поляризацию 
ионной и электронной подсистем можно считать пропорциональ-^ 
ной полю. Рассмотрим более подробно сегнетофазу. .Учитывая 
лишь первую степень индуцированной поляризации в ионной в 
электронной подсистемах, а также системы уравнений ( 3 ) , 
получает 

Ш шЛ Гв*й {й +о3р {ё 1> — - Л ГВ*Р Ч +О5Р- V 1 , 

йф » 2 1 дф В 1 1 ЙФ 3 2 1 п дФ а в 

где верхний индекс 111 оТй'значает соответственно 
спонтанную и индуцированную поляризацию каждой из подси­
стем. Используя полученные результаты, система уравнений 

откуда следует, что коэффициенты А и сс пропорциональны и 
с учетом ( I I ) , (12) могут быть представлены в виде 

о с * * с 0 ( т - т в ) , А - А в ( Т - Т в ) . 



г г - л » ' г Л о 5 п г п° г т < г *• «1п в « (25) 

где, как узе было сказано выше, предполагается линейная 
связь между индуцированной поляризацией и внешним электри­
ческим полем, т . е . 1 Рк̂ - = р -̂ с 1 0 > ^ . В общем случае ампли­
туда индуцированной внешним электрическим полем поляриза­
ции Р^-будет комплексной величиной, где мнимая часть ха ­
рактеризует отставание по фазе от внешнего поля индуциро­
ванной .поляризации к связана с коэффициентом поглощения. 
Из (25) очевидно, что кинетические коэффициенты для каж­
дой из подсистем равны мекду собой, если предположить,что 
они независимы от температуры, что позволяет ввести более 
общие обозначения 

На основе (25) получаем следующие результаты для : 

Р, Е > Рг 
'« 1 1 [ - г А ^ ' + с о 2 ] 2 * ^ 2 г 

1М - Л ; б > к ; Е и - А с ^ ^ Е ^ 
Р 

(9 [ - г Л ^ / ^ с о 2 ] 2 * » 2 * 2 » Г - 2 Л ; р * Р ^ а > 2 ] 2 * а ? 2 К 2 

М - А е [ 2 А е В ? Р | ^ ш 2 ] « I - А е [ - 2 А в В? Р|х + « 2 ] 
Ц . (27) 

Р. 
:и - А е ш к е Е у 1М . А е с о к е Е х 

Ч х = й Е х ' кйх • ~ Е х ' П х * - " | Е х » Р е х * ~ ^ Е * : 

(23) аонет быть преобразована к виду 
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Однако полученные аналитические результаты громоздки и 
трудно обозримы. По этой причине разловим амплитуды инду­
цированной поляризации по соответствующим параметрам упо­
рядочения в окрестности точки фазового перехода ( 2 7 ) . Учи­
тывая результаты / I I / , легко перейти к тензору диэлектри­
ческой проницаемости, который подобно поляризации также 
будет комплексной величиной. Получаем 

V е * " - дар»** <*И ИМ 5 % ^ . С 

V с « • *- ̂ * • и Ч к | . ^ * Р « 0 2 , Г А « В < ^ т д а р « 1 • 

( " 4>А«к« <егА̂ 1Ч ) , Э2ТАеВ2КвСк|-Эб|>^ ц 

I " 1 - - Т - Ч 1 •41Г4А;(Ае1>ве*А|в) = — г — - 2 - . . . Н х > 

^*Г^Щ>*Т*&*****& » « с , Л | ф « С « « . к « ) « С * 
• ИВ , 4ТГАе П с ж 1 ,ЛС<.ке-й>2)[сцг-КсК^2о>г(ке*К|)вЗ 5 „ г 

& . < • Ч Ш е С А ^ А , » ^ У ^ ; ^ >р* , 

где 



Необходимо' отметить, что в полученных выше аналитических 
соотношениях представляется полезным переход от спонтанной 
ионной И электронной поляризации к общей поляризации (Р 6 = 

Важно подчеркнуть, что подобное рассмотрение позволяет оце­
нить частоту внешнего электрического поля, при которой 
практически выключается тяжелая ионная подсистема и основ­
ную роль начинает играть электронная подсистема, т . е . мож­
но определить частоту, пру. которой вклад ионной и электрон­
ной подсистем одинаков 

2 2 

А . - Л , ' Ы \ 

Рассмотрим случай частот со , близких к о # . Это позволяет 
провести дальнейшее упрощение результатов ( 2 9 ) . Получаем 

{ ,2 I Л .3 2 ^ $«4 

тгА; к- -1— 4б7ГА?а. к,- 4*в 967ГА*- в? к,--4 5Р:1 > 

КЕ 

•ч 
- б - * 

КЕ 

где из-за громоздкости полученных соотношений для х-ой 
компоненты приведена лишь члены с точностью до квадрата 
параметра упорядочения, а величины 5; и 5 е имеют следую­

щий вид 



6Й = Ь ^ ] Г Л с к е ^ - > ( б 7 г ; 1 е С Л ^ 5 ^ А с Б ) С к е + к 1 ) ^ 6
3 Р с

2
х ' 

С физической точки зрения можно предположить, что х а ­
рактерные частоты конной и электронной подсистем располо­
жены достаточно далеко друг от друга. В это:.: случае при 
больших оптических частотах, когда частота намного больше 
ионной характерной частоты, онно предположить, что ш о у -
цированная поляризация ионной подсистемы практически равна 
нулю. Тогда из (25) легко получить простое аналитические 
соотношения, характеризующие электронную подсистему 

о 
КЕ А 1ГА е(Сд} 0 - СО ) 1м 4 7 Г А в К € 0 ) / « ч 

г ж А + . Г ш>4 ^ 1 — 1 Э ч 
° « (о) 0

2-со г) 2
 + о?2к§ °** ~ (со*-о>2;>2*а>2к* 

где со 0 определяет характерную частоту электронной подси­
стемы 

Аналогичные соотношения можно получить также в парафазе, 

но с другой частотой со0 : 

Й&я 2 Ае А . (35) 

Как видно из полученных соотношений, вся температурная з а ­
висимость сосредоточена в параметре со0 , откуда видно, что 
коэффициент преломления тз х будет изменяться в точке ФП 
непрерывным образов, хотя температурная производная имеет 
скачок. 

Интересно подчеркнуть, что соотношения (33) сходны с̂  
результатами / 5 / при условии к е = С, однако в работе /5/ 
параметр со 0 получен из микроскопических представлений и 
не зависит от температуры в парафазе. 

Важно отметить, что при любой частоте моано найти не­
которую область температур вблизи Т 0,при которой С 0 » о ? 0 



что позволяет несколько упростить соотношения ( 3 3 ) . Полу­
чаем 

Э^^^- 1 * 1 **—згч 4 *""5г^Г ( з б ) 

что (при использовании ( 3 * ) ) совпадает с ( 3 2 ) , если к^ ш 
= = 0 Э т . е . с о * » Л* и со* » к? 

Следовательно, при оптических частотах ионная подси­
стема* практически заморожена и в процессе не участвует, 
поэтому для расчета.коэффициента преломления используются 
лишь результаты (32) для электронной подсистемы. Из систе­
мы (32) получаем в области прозрачного кристалла: 

(3? ) 

откуда 

Таким образом, в данной работе предложен метод термо­
динамического анализа оптических характеристик сегнетоак­
тивных кристаллов в окрестности точки ФП. Предлагаемая ра-
бота может быть легко обобщена для анализа электрооптиче­
ских явлений и явлений в твердых растворах. Авторами был 
выбран в качестве примера наиболее простой вид термодина­
мического потенциала. В общем случае проблема построения 
термодинамического потенциала требует более тщательного 
анализа' на конкретном кристалле. 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

• РЕЛАКСАЦИЯ ПОЛЯРНЫХ ОБЛАСТЕЙ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ 
ГРУППЫ ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА 

В актуальной задаче выяснения природа аномальных оег -
нетоэлектрических свойств определяющую роль должен играть 
анализ результатов исследования динамики критического я в ­
ления, в частности, дифференциального сечения рассеяния 
нейтронов и частотной дисперсии диэлектрической проницае­
мости в области низких частот. 

Это обусловлено тем, что статические явления * пове­
дение спонтанной поляризации, теплоемкости, диэлектриче­
ской проницаемости - практически не чувствительны к кон­
кретному механизму сегнетоэлектрического фазового перехо­
да (ФП). Так, аномалии сечения рассеяния по углам и ди­
электрической проницаемости связаны о ростом флуктуации 
поляризации при приближении к точке ФП и не зависят от 
конкретного механизма развития флуктуации. Об этом свиде­
тельствует и схожесть предсказаний часто в корне различ­
ных теорий, связывающих критическую динамику криоталла 
либо с упорядочением определенных дипольных групп, либо о 
существованием критических колебаний. Даже хорошее совпа­
дение теоретических и экспериментальных кривых поляризации, 
теплоемкости и проницаемости не может гарантировать пра­
вильного понимания процессов, происходящих в сегнетоалек-
трике при ФЩи отдать предпочтение той или иной теорети­
ческой модели. Между тем дисперсионные -характеристики раз­
личных механизмов ФП в корне различны и этому обстоятель­
ству следует уделить наибольшее внимание при критическом 
анализе модели. 



В настоящей работе исоледуЬтся механизм диэлектриче­
ской дисперсии, обусловленный релаксацией полярных обла­
стей при перестройке структуры кристалла. В работах/1 ,2 ,3 / 
было показано, что существующие экспериментальные данные 
и общие теоретические соображения позволяют рассматривать 
сегкетоэлектрический ФП как обычное полиморфное превраще­
ние, в процессе которого одна регулярная кристаллическая 
решетка (неполярная) сменяется другой (полярной), а пере­
стройка структуры кристалла сопровождается образованием 
промекуточных (гибридных) конфигураций, наглядно предста-
вимых в.виде полярных областей, размещенных в неполярной 
матрице. Температура ФП практически совпадает с темпера­
турой, при которой сравниваются свободные энергии поляр­
ной и неполярной регулярных решеток. 

В данной трактовке механизма ФП сегнетоактивные к о ­
лебания отсутствуют. Колебательные (некритические) степе­
ни свободы рассматриваются как своеобразный термостат, 
способствующий развитием упорядочению полярных образова­
ний. Изменение расположения узлов решетки при образова­
нии гибридных конфигураций носит стохастический характер 
и связано с процессами структурной диффузии. 

Для теоретического описания явления используем метод, 
изложенный в / 2 , 3 / . Сущность метода заключается в разбие­
нии объема кристалла на модельные ячейки. Задание возмож­
ных гибридных конфигураций достигается введением локаль­
ных параметров упорядочения - ячеечных переменных 6± , 
наборам значений которых ставятся в соответствие свобод­
ные энергии гибридных конфигураций. Дискретное описание 
состояний представляет собой математический прием, позво­
ляющий исследовать проблему с помощью кластерных методов, 
область применимости которых ограничена решеточными моде­
лей. 

Поскольку теоретические результаты ниже_будут сопо­
ставлены с сегнетозлзктриками. группы триглиоднсульфата,огра­
ничимся рассмотрением одноосного сегнетоэлектрика с .цент­
ралью симметричной парафазой. Пусть $ 0 (Т) и | р ( Т ) есть 
свободные энергии единицы объема неполярной и полярной 



регулярных решеток ( д^ - | р ( т ) - ^ 0 ( т ) ) . с*0 - диполь^ 
момент единицы объема полярной решетки. Разбивая систему 
на модельные ячейки объема 1Г* 1% .(Физический смысл х а ­
рактерной длины 10 изложен в / 2 , 3 / ) , запишем свободную 
энергию гибридной конфигурации как функцию ячеечных пере­
менных 6± в виде 

N н 

Н 6 - Н ( б , 1 о . 6 л ) - ^ Е ( * в С т ) * д 1 6 ^ в Е б ^ 4 Е а г С б ^ ) . ( I ) 
См * Ц 

Б ( I ) 'Е есть напряженность электрического поля вдоль по^ 
лярной оси. Ячеечные переменные б ; принимают значения 
61 ш о, +1 (б; = 0 соответствует неполяркому состоянию, 
64 = ±1 - двум возможным ориентация^ дипольного момента в 
полярном состоянии). В энергии взаимодействия двух сосед­
них ячеек 

Г °>  6<~ 6Л > , ; 

гибридным конфигурациям приписывается "Поверхностная энер­
гия образования полярной области в-неполярной матрице, Л . 
- плотность поверхностной энергии. Последнее условие в(2) 
исключает избыточные конфигурации. Рассматриваемые г и б ­
ридные конфигурации, как нетрудно убедиться, состоят из 
спонтанно поляризованных областей в неполярном окружении; 

- их свободные энергии даются суммой свободных энергий обла­
стей и поверхностной энергии. При этом 10 характеризует 
минимальные размеры полярной области. Любое структурное 
изменение в кристалле в процессе развития во времени гиб ­
ридных- конфигураций математически отображается как после­
довательность элементарных актов упорядочения - изменений-
ячеечных переменных б ; . 

Ячеечные переменные 61 характеризуют структуру про­
извольной гибридной конфигурации и не являются динамиче­
скими переменными* Для каждой такой конфигурации динамика 
атомов в кристалле является некритической - колебания 
возле узлов гибридной решетки. Термодинамическое движение 



атомов, однако, может привести к случайному изменению кон­
фигурации узлов, когда достаточно бсшние комплексы атомов 
переходят в новые положения равновесия. Этот диффузный 
процесс относится уже к критической динамике. В записи 
свободной энергии в форме ( I ) пренебрег ^тся влиянием элек 
трического поля на некритическую динамику. При исследова­
нии статистики явления величины Н$ играют роль энергети­
ческих уровней в пространстве ячеечных переменных. Это с о ­
ответствие сохраняется и в переменном электрическое поле 
для частот, меньших, чем частоты оптических колебаний р е ­
шетки. 

Для описания релаксации полярных областей исходим из 
основного кинетического уравнения. Пусть р с н\б,, ..-бн 4) есть 
N -частичная функция распределения, определяющая вероят­
ность нахождения в мсмент времени * М% модельных ячеек в 
произвольном состоянии (64>.„6Н)-* Введем величины , 
представляющие собой вероятность перехода в единицу време­
ни из гибридной конфигурации (64>... 61, — 6Ы) в конфигу­
рацию б ; , . . , 6 М ) * вероятность совершения, эле­
ментарного акта упорядочения - поляризации или деполяриза­
ции небольших объемов кристалл. Основное кинетическое 
уравнение имеет вид 

Элементарный акт упорядочения представляет собой процесс 
установления локального термодинамического равновесия. Мы 
полагаем, что ^ 

где ^С^с) есть вероятность нахождения ячейки I в с о с т о ­
янии .6; при фиксированной конфигурации ее окружения. Ве­
личина Т0 , имеющая размерность времени, характеризует 
влияние термостата на критическую динамику и должна нахо­
диться из эксперимента. Эта величина порядка времени ре ­
лаксации полярного образования с линейным размером 2Р и, 



как относящаяся к коротковолновым флуктуацияы поляризации, 
не испытывает температурных аномалий. Нормированная на 
единицу вероятность мокет быть найдена из общих с о ­
ображений 

Отметим, что при записи с ^ ф ) в форме (4) равновес­
ное состояние реализуется, как это можно найти из условия 
детального баланса для уравнения ( 3 ) , при р ^ - А О * ехр(-

С помощью функции р хб,,. . .*^ можно вычислить матема­
тическое ожидание некоторых величин, в частности парамет­
ров дальнего порядка 

V . К *
 <61> (б> 

Параметр 5{ описывает распределение в кристалле поляриза­
ции ?1* б0$1 . • Физический смысл параметра изложен в 
/ 2 , 3 / . Из (3 ) можно найти, что 5; и Ц могут быть найде­
ны из дифференциальных уравнений 

В равновесии уравнения ( 7 ) . и ( 8 ) совпадают с точными урав­
нениями статической задачи. Учитывая, что суммы ^ | # б / ) ф 
и 2 1 ^ ( 6 1 ) 6 ? являются функциями ячеечных нерешенных 
лишь шести ближайших соседей ячейки 1 , запишем 

щ * 

« Р ^ - Й 1с(6^ Я
С б ) (6 4 , . . .6 е ) , ( 9 ) 

; Е Ш ) < Р С б К . - А > - (ю) 

Здесь Р * Ч Б * , — 6 6 ) есть "шестичастичная функция распреде­
ления, индексы 1 , 2 ; . . . , 6 нумеруют ближайших соседей ячей­
ки I - . Кластерное приближение получается при мультиплика­
тивной аппроксимации 



<тб1 6 СО 

я К--А> п я с6р сиз 
Одяочастичные функции распределения р { ( 6 ^ связаны с 
параметрами дальнего порядка 5; Ц Ц . Таким образом } в 
кластерному приближении система (7 ) и (8 ) превращается в си­
стему нелинейных дифференциальных уравнений для параметров 
51 и Ц , на основе которой, полагая Е е 1 а > * , можно 
исследовать дисперсию диэлектрической проницаемости. 

Не приводя громоздких формул, полученных при линеари­
зации уравнений ( ев* . / 2 / ) , проанализируем поведение диэлек­
трической проницаемости б ( с о ) . При численном решении си ­
стемы нелинейных уравнений на ЭВМ рассчитывалась функция 
ХСЮ » связанная с 6 (со) соотношением 

щт- ^Шш- * <12> 
Функция Х С г ) - Х / 2 > - ^Х^Сг) , где 2 -0?Г о , помимо явно вы­
писанной зависимости от,"частоты" Н существенно зависит 
от температуры посредством зависимости вероятностей ( 5 ) от 
фактора 0 * , чья связь с температурой практически 

линейна 

(13) 

В (13) ф 0 есть теплота переполяризации на единицу объема, 
окрестности точки ФП температурной зависимостью величин 

Н г1Г * с! 0 

ц ° т • в (12) и — в (13) можно пренебречь, заменяя I 

на Т с . Кривые строятся для фиксированных значений фактора 

характеризующего удельный вес вероятностей энергии. Вели-
,лна влияет на род ФП и близость ФП к критической точ­

ке / 2 / . Характер частотной дисперсии, однако, при измене­
нии | не меняется. Более того, в достаточно широкой об ­
ласти значений I > | > 0 ,71 , где ФП является переходов 



второго рода, невелики и количественные отличия в поведе­
нии функции ХОО . Это обстоятельство можно использовать 
для сравнительно простого анализа теоретических и экспе­
риментальных зависимостей. 

Явный вид функции Х ( е ) есть 

( В ) 
( 4 4 1 * - А ) ( 4 + г * - В ) - д А А В 

Формулы для коэффициентов, входящих в ( 1 5 ) , приведены в 
I г 1\ 

РиоЛ. Зависимость , Значения 2 : I - н » 0 ; 
2 - г •4-ИГ 3 ; 3 - * «=8'1(Г3; 4 -2 -16*10 г З 

На рисЛ представлено поведение Х 4 ( г ) . Точке ФП Т с 

отвечает значение 6 С » 0 ,06 . Как выше, так и ниже точки 
ФП зависимость ХЛФ от 0 является линейной. Используя 
соотношения (12) и (13),-получим 



9а Т - Г с 

4 ах то) (16) 

т . е . диэлектрическая восприимчивость удовлетворяет закону 
Кюри-Вейсс^а. Отметим, что в (16) не входит величина V , 
характеризующая предельные коротковолновые флуктуации п о ­
ляризации, поокольку 6(0) полностью определяется длинно­
волновыми фдуктуациями» С помощью (16) можно оценить п о -

, Со-стоянные Кюри-Бейсса в парафазе Ср и оегнетофазе 
гласно / 2 , 3 / , для сегнетоэлектрика триглицинсульфат 

2900 * 3350°К. Эта теоретическая оценка согласуется о 
экспериментальными данными. Ср«3300°К ± 5% / 4 / , С р«3190 °К 
/ 5 / . Столь же хорошего совпадения можно достичь и для 
других сегнетоэлектриков группы тригдицинсульфата. Согла­
сно рис .2 , отношение Ср/С^ близко к двуу. Как было_пока-_ 
зано в /6/,теоретичеокйе кривые,представленные на рис .1 ,2 , 

/о 

ч б а в-ю1 

Рио/Й. Температурная зависимость "проницаемости" ЗС(о) и 
времени релаксации Г : I - Х"'(о)-Ю 2 ;2 - |а - 1 0 . 



соответствуют, случаю механически зажатого кристалла (поста-
янство деформации). Для механически свободного кристалла 
(постоянство напряжений) происходит деформация кривых в 
сегнетоэлектрической области, причем отношение Ср/С_р д о ­
стигает значения 

(17) 
где 8 [ к - тензор модулей упругости в параэлектрической 
фазе, а Д5* к - скачок модулей в точке ФП. Оценки, приве­
денные'в / 6 / , показывают, что в случае механически свобод­
ного кристалла (17) монет достигать больших значений. Для 
тркглкцинсульфата Ср/С^ = 4-,75 ± 2% / 5 / , а для триглицин-
селената Ср/С^ = 11,5 ± 1,5 / 7 / . 

Тип дисперсии также отвечает наблюдавши в э к ­
сперименте. Б парафазе дц> = д А = д В = С и из (15) можно 
найти, что дисперсия является дебаевской с одним временем" 

30 

20 

Ш 

а 0 - ю ' 



релаксации, аномально зависящим от температуры, В сегнето-
фазе выражение (15) можно разложить на две составляющие с 
пренебрежимо малым вкладом одной из них, так что и здесь 

.дисперсия является дебаевокой одновременной. Величина С -
время релаксации флуктуации поляризации - определялась ~ по 
формуле V 

Г - I • (18) 
* * < С * ) 

График V предотавлен на рис .2 , откуда следует, что Г * 
« у ( Т - Т 0 ) " * (V бСо) • Построение на комплексной 
плоскости (диаграммы Кола-Кола) дает дуги эллипса. Постов 
янные ^ и р в оегнетофазе зависят от условий измерения. 
С учетом вышесказанного 

МО 

20 

Рис, 4.Частогная дисперсия Х 2 ( г ) .-Значения в : 
8 I - е = 6 С =С,СьС; 2 - 0 =0,065; 3 - 9 «0 ,070; 

4 - 0 = 0,075 ; 5 - 9 = 0,080. 



Согласно экспериментальным данным Л , 5 , 7 / , дисперсия в оех-
нетоэлектриках группы триглицинсульфата является дебаев-
ской одновременной. 

Рис.3 подтверждает общеизвестный факт возрастания ди­
электрических потерь При приближении к точке ФП. Частотная 
дисперсия Х2сг) для различных значений 6 > 0 С представ­
лена на рис Л . 

Полученные результаты позволяют трактовать диэлектри­
ческую дисперсию в сегнетоэлектриках группы триглицинсуль-
фата как релаксацию полярных областей в процессе перестрой­
ки структуры кристалла при ФП. 
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В.Э.Юркевкч, БЛ.Ролов, Г.Стенли*) 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ И УСЛОВИЯ УСТОЙЧИВОСТИ 
ФАЗ ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ 

Введение 

За последние годы внимание ученых все больше привлека­
ют различные материалы, имеющие несколько подсистем, чувст­
вительных к фазовым переходам. Примером таких систем могут 
служить оегнетоэлектрические-ферромагнирные, сегнетоэлек-
трические-полупроводниковые, антиоегнетоэлектрические и дру­
гие материалы. Основней-; проблема подобных исследований за­
ключается в изучении взаимовлияния каждой из подсистем на 
физические характеристики кристалла в целом, а также друг 
на друга, В данной работе проведен анализ условий устойчи­
вости для каждой фазы в случае учета в термодинамическом 
потенциале анизотропии системы, а также приведены прибли­
женные решения для параметров упорядочения в каждой фазе. 
Учитывая, что исследование проведено в самом общем виде, 
результаты могут бить использованы для различных систем 
и в том числе и для анализа кристаллов, где сосуществуют, 
одновременно как сегнетоэлектричество, так и сверхпроводи­
мость. 

) Кафедра физики Массачусетсского технологического 
института (Кэкбридж, Массачусетс, С М ) . 



Термодинамический потенциал 

. Построение термодинамического потенциала для сиотеы 
о двумя параметрами упорядочения можно осуществлять по 
аналолии с сегнетоферромагнитными кристаллами / I / , но с 
учетом анизотропии. Учитывая разложение с учетов анизо­
тропии для кристаллов с одним параметром улорядочения/2/, 
для случая двух параметров упорядочения имеем 

где ос , р у , д-2 и А , В , В 1 , С , С 1 , С 2 коэффициенты тер­
модинамического разложения для подсистем с параметрами 
упорядочения Р. и Э соответственно, а О яР^ коэффици­
енты, характеризующие взаимодействие этих подсистем. Ин­
дексы х , у и г определяют проекции параметров упорядоче­
ния. Принимая во внимание, что в состоянии термодинамичес­
кого равновесия параметры упорядочения принимают экстре­
мальное значение, получаем систему уравнений для их на­
хождения 



||** рр2. М 5̂> • в з ' + вАз2х+4)*сз*. с .Гэ^гэ2 . з„) *э 2 (2 г2 *з 2 я«с 2э 2 э 2 } -о ; 

откуда очевидны следующие наборы решений 

1. Р „ - 0 V 0 Р г -о 2. Рх Ф 0 Р у-0 Р.-0 
хг 

0)3 , . о з г - о а)Эх-о з у -о I «о 

6)3,*,0 6)3^0 з г , о 

фэ х^о э у *о 3,»0 с)зх=/о Зу̂ О з 2 - о 

э »0 з у *о э г * о 

V 0 Рг*о Щщ Р2*о , 

з?_=о 3^0. 

6 ) 3 ^ 0 э г - о 6)3^0 з у =о 

э г «о 3 с)Эх*0 Эу*0 

Э у*0 3 * 0 с()3х*0 3у*0 э 2 * о 

(3 ) 

имеющие СБОИ уравнения для определения параметров упорядо­
чения и являющиеся частные случаем общей системы уравнений 
( 2 ) . Кроме того, система должна находиться в.состоянии 
устойчивого равновесия, по всем переменным, т „е . необходим 
требование минимума термодинамического потенциала по всем 
проекциям параметров упорядочения 



Ь 2Ф д 2 Ф 4*Ф а 2 Ф ' д 2 Ф 

>*$ а рг д Р* дЗу дРх а * г а р х 

а 2 Ф ' а * Ф е 2 Ф а 2 Ф 
дРх д Р у дР2 ар к дРу дЭу д Ру <55у д Ру дэа а Рд 

д 2 Ф & 2 Ф д 2 Ф а 2 Ф Й 2 Ф д 2 Ф 
а Р у г> Р ? дЭ хаР я оз у а Р 2 еэ 2 а Р, 

а * Ф а 2 Ф а 2 Ф а 2 Ф 

д Р х ез х е>рудэх дР2дЗх Я * а з а а э х 

& 2 Ф | д 2 Ф д 2 Ф 0 2 Ф а 2 Ф д 2 Ф 
ЛРудэу АР, дЭу а э х а э 0 , 

>Ч 
азу 

а 2 Ф ! & 2 Ф д 2 Ф а 2 Ф 1 а 2 Ф д 2 Ф 
| д Р и аэ 2 дР,аэ 2 

1 
Требование (4 ) является символической записью уоловия ми­
нимизации потенциала и включает в себя I I условий или неч-
равенств, отмеченных в ( 4 ) сплошными и штриховыми линиями. 
Для удобства дальнейшего изложения целесообразно ввеоти 
специальные обозначения детерминантов О в условии (4 ) 
путем простой индексации. Например, 

о*Ф л»ф а 2 Ф а*Ф д*ф д й ф 

Щ **! д э у а э х дэ, аэ х 

г>*Ф Ьг<Р а*Ф а*Ф а 2 Ф а*Ф 

а р ; *Р €гР у аэ х аэу аз 2 . а э я а з у 

«*ф а 2 Ф д2<Р а г Ф а 2 Ф 

щ дЗхд*2 «1 



' е Г* * р , ( э ' + э* 2 ) + ( |^ ) р 2 + ^ Л (р*+ р*^^1р*]» 

»о* рр2+ ̂ р«* Ф+(й+в<)3*сЭ** + с*3» э*1 * (б) 

(иг)» ̂  * 2^А * °̂  ̂ р 2 ; + с 8+в^2+сз * с<сз'+3*} *СгЭ*3 *]' 

Нижний индекс определяет порядок определителя, а верхний -
его расположение в общей схеме (4). . Рассмотрим далее с о ­
ставляющие определителя (А). В общем случае диагональные 
элементы (4 ) достаточно громоздки, поэтому представляется 
удобным разделить случаи нулевого и ненулевого решения си ­
стемы (2) 



• т 2 г р в + 2 г / р 2 + р*)* г* р * ] > 

ЦрЧР ,- Л 9 2 Й-1 -

Л 2 ф А*ф д г Ф 

г»Ф д * ф 

5,2̂ р I 

д*̂ Ф 

Подобный же образом можно представить и перекрестные члены 
соотношения ( 4 ) 



- ^ ^ - - 4 Э и Э , ГС8*8,) + 2СЭ в+ 2сДЗу + Э 2 )+ С 2 Э Х ] , 

Полученные соотношеьля позволяют провести детальный анализ 
частных решений системы уравнений ( 2 ) . В простейшем случае 
решения 1а из набора решений ( 3 ) получаем с учетом ( 4 ) , ( 6 ) 
и ( 7 ) простые условия устойчивости анализируемой системы 

оС>0 А > С . ( 8 ) 

В случае решения "2а уравнение, определяющее поведение па­
раметра упорядочения имеет вид 

со рР 2+ г р 4 - о , (9 ) 
откуда 

а термодинамический потенциал для устойчивого равновесия 
равен 

<Р- Ф 0 » * Р В * | Р « * | Р 6 • Ф. * у С * - Уз у И ) 

• Ф , - Р Ч | * | г Р в ) " «Р.* ^ ( 2 С С | Р Ъ . СП) 

Условия термодинамической устойчивости системы в этом слу­
чае достаточно просты, так как в системе (4 ) неравными ну­
лю являются лишь диагональные элементы 

4а ж з, [(в.в<) + 2с3 2+ г о д э 2 * э 2> + с 2 Э 2 ] . 



2р^-р^^Ур^7>0 А* - [-1»*Ур Ё-4кг , 1>0. (14) 

Иа первого неравенства системы (14) следует, что в решении. 
(10) необходимо учитывать лишь один корень (со знаком плюс); 
Подобным же образом рассмотрим решение- За. В этом случае 
уравнение для определения параметра упорядочения может 
быть представлено в виде 

* + (р+4Ар,)Р2*(Г*% Г<)Р*'0, ( К ) 
откуда 

а термодинамический потенциал можно представить с учетом 
(15) одним из следующих выражений 

д гар г«ф е 2Ф „ а 

т ? г \ ^ Г * ^ Г 2 [ А + с > р ] > <12) 

откуда вытекают следующие неравенства 

р+ 2 ^ Р 2 > 0 р 4
4 ^ р 2 > 0 А + « > Р а > 0 , ( 1 3 ) 

которые с учетом ( 9 ) и ( 1 0 ) дают 



а также остальными числами общего определителя (Ч) 

(18) 

(19) 

откуда получаем неравенства 

| Ь ( 2 Г Г « ) р а > 0 Р«>&(Г«-Х|)Р В А*(Ь*У« Р , ) Р й > о 

А . (Р+о , )Р в >о - [ ( 2 р + р 4 ) * ( Ч * э Х О Р * ] [ * Р « + ЛРЖ3 *°> (20) 

которые аналогично (14) с учетом (15) и (16) могут быть 
легко преобразованы к более удобным в отдельных случаях 
выражениям. Не-останавливать подробно-на воех-неравенот= 
вах~(20) , по мнению авторов заслуживает неоколько больше­
го внимания последнее неравенство, ноторое может быть 
приведено к виду 

ч V 
(21) 

и-дает определенную информацию относительно знака в о о о т - о 
ношении ( 1 6 ) , если сделать некоторые предположения о соот - ( 

ношении между коэффициентами $л .и ^ . 
, Анализ системы уравнений ( 2 ) при решении 4а позволяет 

полечить следующее уравнение для определения параметра 

Уоловия термодинамической устойчивости системы в этом слу­
чав будут определяться величиной 



(25) 

и оставшиеся диагональные элементы общего определителя ( 4 ) 

упорядочения 

откуда 

. «(Г* в/эГ1 + </9Га) 
Следовательно, термодинамический потенциал в состоянии 
устойчивого равновесия может быть представлен в виде . 

Ф , Ф . . * Р а
+ ( | Э . | ! . 1 ( Г * | Г И ? Г , ) Р*-

а условия термодинамического равновесия-оистемы в атом 
случае могут быть запиоаны череа определитель 



р*2(Г+ «/, г,) Р '>о . А * ( 0 * « / , о . > Р в > о , 

(ар + г р л . б ( Г | г , « : | г 4 ) Р е > о -
(27) 

Последнее неравенство системы (27) позволяет установит?: 
енак в соотношении ( 2 5 ) , характеризующем,поведение пара­
метра упорядочения, так как с учетом (23) оно преобразу­
ется к виду 

Нет необходимости проводить детальный анализ решений Т: 
1с н 1с1 , так как они. симметричны, как это алдно из систе­
мы уравнений ( 2 ) , соответственно решениям 2а, За и 4а. По­
этому можно ораву выписуать уравнения, характеризующие по­
ведение параметра упорядочения для этих трех случаев 

(28) 

А . ВЭ*.СЭ 4-0 , А + (В*«/г й ()З а+(С+'Дс,)Э 4 « О , 

А+ (а* % в,)эа+(с+ 1/зс,+% с,)з 4 - о ; (29) 

а ханже поведение самих параметров упорядочения 

( -в+уВ*-4АС е ~(9*УгВ<) *"У(В+ Уав<)'-4Л<с*У4С<) 

е -'(6+ %в 4)»Усв^ 8/ ав«) 2-4А(о>у 3с^у 9со 
2 ( С * « / 8 С , + 7вСв) 

откуда получаем 



ф = ф # + АЗ 2 . Уа ( В , в / , В < > Э * З (с+1 С<+ ^ С,)Э*= Ф„ + ^ [ А - У, (С +1 С< 11 с , ) э * ] " 

^ о - э 1 ^ ^ ( с ^ ^ 1 с в ) Э ' ] . ф е + ^ ^ Ч ^ ^ Н з з ) 
а условия термодинамического равновесия в виде 

В + 2 С Э 2 > 0 , В,*С 4 Э Я >0 , * + Р Э Й > 0 , (34) 

В+(2С*С«)ЭЙ>0 ; В < > У 2 ( С < 1 - С а ) Э 2 > 0 | с** (0*У с р<)3*>0 , 
(35) 

А+(а*о 4 ) э г >о , - [(2в'В<Ж4С*ас/>э в ] [с 4 э + в<;}>о, 

В + 2(С* 2 /э С |)ЭЙ>0 , оС4 (0+ % 0. )3*>О | 

С э е . г в о ^ ( С ^ / э С ^ У 9 с е Т Р 2 > 0 < 3 6 ) 

для фазы 16, 1с и 14 соответственно. 
Однако более интересным и в то же время более сложным 

для анализа случаем является одновременное сосуществование 
упорядоченных подсистем с'ненулевыми значениями параметров 
упорядочения. Начнем рассмотрение с более простого вариэн-

Термодинамический потенциал в состоянии устойчивого равно­
весия соответственно может быть представлен . оледующим о б ­
разом 



) ^ Й > ( 38 
[*Р* А(/»0-Аг)]+ (У- гАг)] 3 ** [ *Ч2АС + В а ) - р с О ] ^ = 0 

откуда получаем 

2СгС̂ Ас> Вл)-рсО] (39) 

На основе полученных аналитических соотношений термодина­
мический потенциал в состоянии устойчивого равновесия ра­
вен 

Ф - « . * Р Й
+ | М ^ АЗ К Ш IА ф Ц-1 01 Г Р 6

+ а** 

та 26 , когда каждая из упорядоченных подсистем имеет лишь 
одну ненулевую проекцию параметра упорядочения. Получаем 
следующую систему уравнений для определения параметров 
упорядочения 

{ А*РР*+ВЗ* + СЭ«=0. ° 7 ) 

Из системы уравнений ( 3 7 ) видно, что решение в общем слу­
чае для параметров упорядочения обоих подсистем достаточ­
но громоздко, поэтому в данном случае для простоты ограни­
чимся анализом более честного случая, когда параметр упо­
рядочения сравнительно мал. и ряд по степеням Рй и л и 3 2 я в - . 
ляется быстро сходящимся рядом. Это позволяет пренебречь 
более высокими степенями по Р и Э % а уравнение по опре­
делению параметров упорядочения обоих подсистем предста­
вить в виде 



• Ф.-%Р* IГР-1вз4-1 с э е - Р Р ' Л Ф 0 -^Р Ч - § г Р * . % $ | * $ 1 « V , 

\ Ф . - I Г Р ' . | < А 1 вэ4-1 РУ- Ф 0 + 1 - Р 2 ; | ГР-1»Ч 

. Ф о + | ^ ^ р г | А л | э
4

+ ! р У = Ф в ^ [ | 1 - ^ - А ] + | [ ^ 4 -

. - ^ р М ! ^ г - Й - ^ - 4 ^ ] р г ^ ^ - ^ с ) - | , ] р ^ 

Условие термодинамического равновесия в этом случае могут 
бить получены из детерминанта 

Р(р* 2 Г Р Г ) 

2(^З в *р.Р^^Р*) О О 

цщЛьЛцР) о 
Р Р з(0т2сэ х ; 
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и оставшихся ненулевых элементов общего определителя устой­
чивости ( 4 ) . Имеем 

На оонове»(41) и (42) условие устойчивости анализируемой 
системы дают 

Неравенства (43) лредотавляют собой условия устойчивости 
данной системы в обшем виде, однако в отдельных случаях 
представляется удобным и полезным преобразование данного 
вида неравенств о учетом (37) к более конкретной подсисте­
ме, например, для параметра упорядочения Р получаем 

р + 2 ^ р р > о , р Г ( В Р - 2 * й - 2 р с Р 2 ] > о , ^ С - ^ + С ^ о - Р , р ) Р А ] > о , 

ос ( *с ч - в, о) * (р, V2- р в, о+ г *рс/> Р с> о , 

^ [-о* р(во-2*с)+(вго-с(е*у+ р* ) }Р 2 ] >о 

Аналогичные неравенства можно записать такяе для параметра 
упорядочения 3- . Последнее.неравенство <Ч4) позволяет с д е ­
лать определенные выводы о знаке в соотношении ( 3 9 ) , Учи­
тывая аналитические выражения для Р г и З 2 , получаем 

| ^ [ Р - Р ( В 0 - 2 * С 0 ] - 4 [АР-А(В0-АсЛ[с(2всу*р*) ЪГ0] ] > 0 

откуда видно, что в соотношениях (39) знак совпадаи со 
знаком коэффициента 0 . 



Рассмотрим далер случай Зс| в когда две компоненты каж­
дого из параметров упорядочения не равны нули?. В этом слу­
чае получаем систему 

откуда подобно (37) уравнения по определению каждого из па 
раметров упорядочения можно представить в виде 

{ А ( & - У 2 0 , ) 4 ^ [ ( В ^ / а В 4 ) ( о - У 2 ^ ) ^ ( С * 3 А с 4 ) ] ) ^ 

Ч ^ ^ У г ^ ^ ^ Р ^ У г ^ С с в ^ У а В ^ С о + ^ О ^ ^ л С с ^ с , ) ] } ? 8 ^ 

1*(ц*%0' А [ ( р + ^ Р | ) ( о 4 ^ ) - А С г ; ! г 1 ) ] } + 

4 { С 0 - 4 / й ^ ) Э - ( В ^ / , В , ) ( Р ^ / а О , ) - 2 А ( р % Г , ) ] ) ^ + 

а*оами параметры упорядочения представить аналогично (39) 
в виде решения ооичного квадратного уравнения. Для просто­
ты введем переобозначения коэффициентов, стоящих при нуле­
вой, второй и четвертой степенях параметров упорядочения 
через Р 0 , ?2 и Р^ для одного из параметров и Зо %Э2 и 3 4 

соответственно для другого. Получаем 
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Термодинамический потенциал при' этом можно представить в 
виде . 

о 

если ограничиться шестой степенью разложения по параметру 
упорядочения Р. Аналогичным образом термодинамический по­
тенциал можно представить в виде ряда по параметру упоря­
дочения Э . Из-за громоздкости выражения указанное пред­
ставление не приводится, но оно может быть легко получено 
из (Л9) путем очевидной замены: Р-»Э ,А-*ес 1 « 1 - * А , , р - * б , 

Рассмотрим далее более подробно условия термодинами­
ческого равновесия системы в этом случае. Для этой цели 
необходимо представить общее выражение для детерминанта 
устойчивости и провести его анализ. Получаем 



2Р2[|ь*(гу+рр2] зРкрчРк*®^ О гррэ г(р+о,)рэ о 

2Рг[Ср+Р,) + 2Ср^)Рг] 2Рг(р+[2г+ИЗ р 2 ) 0 2СР«0,)РЗ • 2 0РЭ О 

2РРЭ 

2(Р + 0 , )РЭ 

О РчЭ2
+р<РН(4УГЛР о 

2 [ Р + ^ ] Р Э О 2Э г[Б +(2С*С,)Э г] г Д » » в , ) < ( м у я ' О 

2 Р Р Э - о гэ^св^хс+со?*] г^ГКгс^соэ*] о 

» (50) §3 



- 69 - . . . 

откуда получаем следующие неравенства 

(0л 0,3*) [ ( г в + 0,) 4 4 с * зс,)Э*^ о , 

Полученные выше условия термодинамического равновесия мок-
- но представить в "зависимости от одного лишь парегметра. упо­

рядочения, например, ? или 3 ,учитывая уравнения ( * 6 ) . Об­
щий вид таких неравенств достаточно сложен, однако послед­
нее из неравенств (51) дает, возможность оценить знак в с о ­
отношении (48) 

^ р ' ^ Р . р Д с ^ - г ^ Р ^ С В / С ^ - Р ^ / Г о + У г ^ ^ О . (52) 

Однако наиболее сложным.и громоздким для анализа слу­
чаем является 4с| , когда все компоненты параметров упоря­
дочения являются ненулевыми. В этом случае система уравне­
ний по определению поведения параметров упорядочения можез? 
быть представлена в виде 

\ ( А . [ р . 7 » ^ У 4 в ^ % ^ ] з в * [ с . % с , . ^ с я 1 з , . о , 
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откуда,ограничиваясь первыми степенями по параметру упоря­
дочения, получаем решение в виде (4-8), где 

Р Г - (р* 7э о 4 )'-Ср* 7» Р«>[(в*% В 4 ) ( В . % Р 4 ) - 2* < с « % с « . % е а ) ] , 

Э, - *< р • е / з й,)" А [ ( р . % В« Х 0 * % 0 4 ) " А ( ^ + % Г * У* Г , ) ] , • 

, 3 2 - С 0 * % Р 4 ) а - ( В * % В 4 ) [ ( р + % р 4 Х ^ % С ) 4 ) - 2 А ( Г + % Г Л 9 ^ ] ^ 

а термодинамический потенциал равен 

Ф . Ф О + Л Р 2 , & [Р, % Рл Р*. 4А [ г % п * У« г.1 Р* + А З ' * У« Г В* % в,]э*+ 

- А ( р . % Ц)" - * в ( о У, с<« У9 с ,)] - (р * % м [ А ( Р . 2 / 3 -

- с К в . % в 4 Х о . % о , ) . * в ( с * % с 4 . У в с я ) ] Р г - [ У е ( р * % Р | ) ( Р . % Р Д 

• А( р % г « ' | Г . Х Р * % Р У - }<И % в.Хр* 7з р 4 ) а (о + 1 Л ~ 
- *( в* % в 4 х р % г 4 ^| Г « ) ( Р * % в,)*(с+ 7зС 1 +|с 1 )[*(р. % р «Л * 2 ( г * 

+ 7 »IV Уэ.*.)]] » М*(|Н% Р ^ { ( в « % в 4 К 4 - 7 »р* У в Л > ( Р * % Р | ) " 

- 5 7зси % с») [ср* Уэ М 2 + (г* 7*с»« У» Г*)]} " 
(55) 

- ! ( ^ 7 З Г И У 9 ^ ) ( ^ 7 З . Р , ) Э ] Р 6 } • 

Обций определитель ('4) термодинамической устойчивости си ­
стемы в данном случае можно'представить в виде 



Р'ИГ+ЧътЛР1 (Р**}+2<Г*%Г.*&Ь# ^<'*гС1'%г,-»У»Г,)РГ О Р+Р, Р+Ог 

(Р+р.^гсг^л^гОР* р»«р%г«)Р* Ср*А>*гсг*%глУ6й)Рг Р*Р, Р Р + Р« 

(56) Я 
I 

Р + Р , Р Р + Р , (В+В,).2(С.%С1.,/*Сг)з' В*2СС* 2/ 3С)З г (&«В.>2СС*%сЛ^И* 

с 
О* Р, Р* Р, 0 Св+а^га^сл'/бС^З* СБ*й>21/е.%с»У.С«>1* в.2Сс.»/,с03* 
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откуда следуют нижеприведенные неравенства 

Р*«Г* V» К) в.«с.%адяв>0, Ср1*%гУ)[(1р+М+е(аг̂ Г«*УйГ«>''Ьо/ 

(»р+гро+20г*гг.*7бГ»)Р*>о, (»а+ 2в , )+в(зс+ас н +У»с 1 1Э | >о , 

• % Г ! > Р ' } !>]]*<>' (5?) 

С 6/ % е,э*;{(э< * % С,? 1) ЙО в • в ад* I Лс««с, • %(ДОа] (г + % ад "<"• яо<> »)г 

* Р, [ { в. г сеч г/з ад э*}(ав+гад - в+1 вч> + 2(5С • ас , . */• с ,) з*} ^]} >о , 

* есгс+У, с,+ У»се)э*] - (ио* адсэо* г о,)] < о , 

•Как видно из полученных соотношений,в азди случав имеется 
наибольше число ограничений.-на коэффициенты терыодинамиче-
ского разложения. 



1 г « 4 

Пренебрегая более высокими степенями по параметрам упоря­
дочения, данные уравнения можно представить в виде 

о 

( [до В-А(вР-ле)]*[р*-(р*УвР#Кьо-влс)]Р 2+ 

(59) 

^^ ,-А(^(|^.у 2р 4)-А(р%Г1))]+[Р ,-ВС^(р+Vа^)-гАС^.%^^)^э г + 

+ [СГ + %ГО(гАО+б в;-(р4у ва ,)ос]э*-о. 

Поведение параметров упорядочения при таком приближении 
естественно предотавимо в виде ( 4 8 ) , где Р 0 , Р 2 , Р ^ иЭ 0 , 3 2 , 
Э,, являются коэффициентами^ уравнениях (59) при соответ­
ствующих степенях Р и 3 . Термодинамический потенциал для 
такой системы в состоянии устойчивого равновесия можно 
представить в виде 

\ 

* ф . + о» {* ['/а* во - А р*- У, Л]+(р* У я /0(<вР-А о1- « А ) Р [ГСр+% р Л ° 

• 2 * с р % * и у -с&м> у . р . Л . 1 ^ р ] - АР V / » Г,) - ^ (р • % рО] Р% 

+ N • У , ро { в (г* % [с и йро** б*<г*% г о ] } -1 с г*% д ) р3] Р 6 } * 

Рассмотрим далее пример несимметричного случая сосуще­
ствования упорядоченных подсистем, например, проанализиру­
ем решение 3 6 . Следует отметить, в этом случае согла­
сно первым двум уравнениям системы уравнений (2 ) коэффици­
ент термодинамического разложения Р4 * 0, что позволяет 
получить Следующую систему уравнений по определению пара­
метров упорядочения 



+ [ 1 ^ о { а » . в А С } . ( Г ^ 4 ^ ( А ^ А ^ - Л О в С - ^ В ] з Ч 

• [ в{( в* 4/« в , ) » - | ((* Ъ &>(в*. &А0)} -1 ср*3 э * ] • 
(60) 

Условия термодинамического равновесия в втоу олучае будут 
характеризоваться определителем 

(|* м * » ( г* гор* »*с«г*г«;р а о 0 

о 
о 

О Р,*У«С|Г|-ГЛРв о 
О 0 в*(ге)»* 

(61)' 

и оставшимися ненулевыми элементами общего определителя 
устойчивости (4 ) 

(62) 
откуда получаем 

р>+(2ГЧ1)>о , р* + */«(ГгТОР*>0 , в+(2о)эв>о, 
й4+сл2*>о , С(%*у4Ра)[(гр*я«)+Са]с*1Х4)Р|]«о , (63) 
(^+Г 1Р*)|Г(2р+р <)чаг . г)Г4> р а]Гв.(«с)Э |]'ер ,}<0^ 
С Р + Л) Р а][в.(2С)3 8]-0Й>0, 

Аналогичным обравом проведем анализ решения 4 6, В 
этом случае получаем следующую систему уравнений по опре­
делению параметров упорядочения 



| Л * 03 8 4 Ср* е/з Р«) Р 8 + СГ + % ^ 1 Ув Га) Р 4 - ° > 

причем,как и в предыдущем случае, коэффициент термодинами­
ческого разложения ^ ш о . Ограничиваясь лишь первыми 
степенями по параметрам упорядочения, приведенную систему 
можно представить в виде 

* [А О*- Л (80 - осС)] * I г>3- (р•% р д в о - 2<С)] Р 2 + 

+ [с{ы(г*% Г. • Уз Гг)<Р*%Р*)В3-врСГ4% Г«* % Га)! Р*-о, 

о (65) 

ШО* А ^ V А С Г * % Л + % Гв>}]+ГР3- В{РСр*% Р<) - 2АС*ч % у 4* 

4 % Г е ) } ] 3 8 * [СГ'Уз* •У 9 Г*)(2АС* В 2 ) - С р * % р » ) 0 С ] 3 4 - О , 

откуда поведение параметров упорядочения описывается с о о т ­
ношениями (48) с соответствующими коэффициентами системы 
( 6 5 ) , а термодинамический потенциал имеет вид 

ф . ф#+*Р%У«(р.-%р,)Р*. Уэ(Г4У8Г^У9ГВ)Рв4АЗе+|з*4|э64РРУ* 
* ^ ЫФ* р/а"АВ* У»**с]4( ,|?4%р|)(*вв-А0"*вО Ре4 [Г(р4%р,)2+ 

4 елСГ* % П4УвГвЧ ~ - с [ * С р * % р « Л * *Ср%Г<* % Гг)]-Ар\г.2/,̂ +У9 й ) 

-т(Р*%в4)]Р4*Г(р*%М{вСГ*%2ГиУвЛ^-|С^+%рЛ 

. 6*(Г*Уз & % Г.)3}-1 Су. % у, 4 % Л ) о»] Р « * ф в + 1 {д [АСР4%Я4)| -
- ВГА(р+%р,)Р- Е(Р г-А 2СГ4%Г'' + ' /9Гг)]З г

+ ° 

* [ ^ ^ Р { в 2 4 2 А с ] - а . « / з Г ^ У я ^ ( А В 2 4 А « С ) - В С Р Й С - ^ а ] Л . 

+ [в[(р. |Ар0ср-Уз(рг/з^ + у в Г г мв 24бАс)3-|ср э ]э в ]. (66) 



& 0 0 

(67) 

и оставшимися ненулевыми числами определителя (4 ) 

т|-- Гвис«з ' ]з я , (68) 

откуда получаем 

р*«сг*%г<> р В > 0» э,.с<э*>о 7 & . г с * г > о , 

( э р . * М + 2 ( » г . й^^УзГв) Р в > о » 

Наконец, в ваключении рассмотрим решение *С, В этом 
случае имеем следующую систему уравнений 

Условия равновеоия оистемы в этом случае определяются опре 
делителем 



или, ограничиваясь лишь первыми' степенями в разложении по 
параметрам упорядочения, получаем 

I • 1(йЛ С) {г*сг* % Л * 54 Г*>* (р + % р< ) 2 } - (а • % в,> о с г* % Л * У9 Г « Й М 5 * 

^ + 1ф% Г<4 К» П ) { « А ( с . % с,)- ( в . у г в4>г )-Ср4 % р,) 0(с^ % 6,)] - о, 

откуда термодинамический потенциал имеет вид 

Ф с <рв • к Р

г

+ Л (р.2/3 ̂  Р « , у з ( г + % г < . уд щ Р" + А Э 2
+ у 2 (б+1 з,)з4 *: 

+ У» с о % с , ) з 6 . Р Р ' Э 2 * Ф 0 . о* У 2 в.) Р-А о 2- У з л 2 с с +

3 А С , ) ] . 

+ ( р . %Р0Г<СВ* V» В,) 0 - АР г-* еСО % С,)] Р2* [[Ср*г/з Ц*Г*%*«* 

+ Ув г«)] —'г1 о - с с^лс , ) [ Л (р + % Р<>2* * V % л + У в г»>3- А р \ > %», * 

+У 9г 2)4% 4%Р1)] р"+[(р +7зР^{св*у 2в 1)(р%^ +У9Г2)р-з(^%с<)я 

-Г (Р4% Р < ) 2
+ в*сг+У 3 г«Я}-%сг4% г < 1 * 9 Л ) Р 3 ] Р 6 } -

*Фо.у(р(А[|(р.г/3р,)0-У3А2(;Г.2/зГ1
+У9Й)-лргЗ + Св*У2В<)[АСр+%р,10-

- * Р 2 - к\р % г , * у9 Гг)]эг4 [ у г С ( 5 + % р<) р(св+ у а & ^ 2 А (С.% с,)} -

- (Г + УзГ<+ У э с з + % в,)24А2(С^ с < ) ] - * о 2 ( с .% с о - у св. ' /аз ,0э\ 
о 

• [(В4У2 ^ Ш т ^ Ш % Т * % г Л э Г а ) С(В4 У, В<) 2«>А ( с -

^ / ^ ^ - У з И о о ^ з ' } . ( 7 2 ) 



Как видно из приведенных результатов, подобно предыдущим случаям Р 4 *С . 
Условия равновесия системы могут быть определены на основе поведения 
общего определителя (4 ) 

(Р"р.>г(у.%г«*У»л)р1 Ср*р>*г «•* Р.г(г«*/>*1>Р8 Р Р О 

Р Р Р (в'В.^гСс+соз1 В*2Сс*Угс,)з* О 

0 о о о о мЧкадо' 



откуда получаем 

(эв +й/» <).в(з г+ег 1+%Гв) р а >°. м ' + У«(с , - с<)э 4 >о, в*(2с*слэ е>о, 

( б 4 . с 1 з г ) [ ( 2 в . в , ) + Р ( г с+с 4 У 2 ) з * ] < о , 

(В^С^{[(^42^) +2(3 /*2ГЛ%^1>Р в ]Г(гв.в 4) + ЙС1'ЭС1)Зв]-6р2]<0. 
о 

Из общего вида термодинамического потенциала видно, что 
решения 2ш, 56 и 4о симметричны решениям Зв, 4в и Зс! . 
По этой причине нет необходимости проводить детальный ана­
лиз данных решений, а достаточно лишь в решение Зв, и 
Зсй поменять симметрично обозначения» Р-*э 
в-*р , р - в * в,-»* IЕ"*Г •Г^с , с^ г - «1Г-*^|Г«^ , с е ^ Г е . Важно 
подчеркнуть также, что на основе полученных результатов 
легко показать необходимость учета в разложении термодина­
мического потенциала высоких степеней разложения, так как 
в противном случае условия термодинамической устойчивости 
приводят к противоречивым требованиям относительно знаков 
коэффициентов разложения. Рассмотрим более подробно эту 
проблему в каждом отдельном случае. Тогда полагая |- т & * 
с • Л * СЕ » 0, условия устойчивости отдельных фаз 
могут быть представлены в виде \ 



1Я) * > 0 А >0 , - Ра ) В>0 В ч > 0 о с + м ' > 0 , 

У р><3 р,*0 Ь) в>0 В > 0 р в - Р * > 0 , 

' - 0 , В , 3 > 0 1 

с) |»>о р 4 > о , ф 8>о в ,>о р > о р ^ о , 

А*(Р* 1/вй|>< ,* >о, в , ( г в . в , э < о р в - о * > о , 

А * ( 0 + М Р* > 0 , »,1><2В*В,)- 8 Р ' ] < 0 , 

а ) ' р » о Ан(р+%»,)р*>о1 а) »>о р,>о р > о р в - р ' > о , 

5 р * г р , =-0, В ( [ в ( 1 В * в , ) - Я О в ] < 0 , 

р С » » * г в , ) > о , 

э а ) &>о б,>о •<1(в+ )̂эг>о1 4а) в»о «иСк̂ р̂ 'ю в , ( 1 в «в , х о , 

&)в>о М О в>о &, >о , 1) р>о в,»о в » о р в - о а > о , 

рЛ*р«в,хо М« 1 в т Р . > - " , Ч * 0 1 р,Яр»р,)<о 1 р + г в ( > о , 

р е - р'>О, р 1 Г>[ гр<Ь) - г р в ]^о &(»р+гр ()>о, 

фр»о е ю р, р*+ 0,3**0, ф р ю р ,с»р+р^чо з р +ер, >о (75) 

В . ( ! В * в , к о , (.»р»гв,)»-»о ,>о в ^ Г М в ' в . х г р * ? ! ) - ^ ' ] * 0 , 

[(.гв*а,кгр*?,)Чгр+ц)3)Гр,в,-1|?1>о1 в ^ И р и ^ щ в + в ^ - б ^ Ь о , 

[«р» »,> И»»*в,)о] ' о,[(»рт».)(в1 о,) ((нр,>(10• м1>с, 

в<1(зв'В,)р-(:«+»,)1>]*в,)(р'й)чв»в,){яо+в()]»о, 
В>Ъ В,(2В«В4)<0 Вч>0, б) р>0 в>0 р,С2р1р,)-0 В ,1 ' (в*ВО<О Р 

зв+гв ,>о р>о г р ' р . и о , 1р»*р,»о »»->и<>о (эр-гер.кэв^гь.изо+яг .г^о, 

р ,Гвир»р 1 ) -2р а ]<о, р1{р,[вС»р«г?0(зо*го,)0]+в,[р(эо+2о,)^сзр1-гро]3>о, 

(зв+»в,)р-зо8>о р,»1[{|'р«р,хгя.й,>4р,з>о>б4»,Гй(»в*2в1)-сэв*гр,5Р],-о1[в(*р->вг,>о(зв»гв,)]]>о, 

р,[(зв-»г»,кгр*р,)-*р в]<о, р,Гр,»,-р<|'Лс*р.гр.)1»»+2во-(«о*о,)(»р+!04)]«-о , 

в,Гр,|1-»,»ЗГ<»»<в»<«,'Р««Р.)С2Р*0|)Сзо+2е,)]<о, 



откуда вытекает, что в случае применения решении 1а, 1в, 1<{ , 
2а, 2в, 4а и 4Л возможно ограничиться т.->рыодкнзыйческим по­
тенциалом в влдь разложения по параметрам упорядочения ни ни­
ше четвертой степени. Б остальных случаях, как видно Ив ( 7 5 ) , 
подомное рассмотрение не правомерно, так как система в прин­
ципе не может находиться в состоянии термодинамического рав­
новесия. 

Таким образом, полученные результаты позволяют провести 
анализ условии ФП между любыми состояниями кристалла и тем 
сами:; получить определенны? ограничения на коэффициенты тер­
модинамического разлоаения как в зависимости от состояния 
кристалла, между которыми происходят ФП, так и от характера 
изменения параметров упорядочении. Однако данный вон; с 
представляет самостоятельный интерес и будет изложен авторами 
позднее. 
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В. А, И в и а 

ДВУМЕРНОЕ ВЕТВЛЕНИЕ УРАВНЕНИЯ САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛИ 
СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ КРИСТАЛЛА 

ОДОДО ПРОСТРАНСТВЕННО ПЕРИОДИЧЕСКОГО РЕШЕНИЯ , 

Настоящая работа является продолжением цикла статей 
/ 1 - 3 / . Она посвящена двумерному ветвлению уравнении само-
согласованного поля около пространственно периодического 
решения. 

В приближении сауосоглаоованного поля (ПСП) периоди­
ческая функция р(г$ • являющаяся решением уравнения 

Ш&ЩЪ* ^ Ф а г - г ' О я С г * ' ) ^ ' * О , ( I ) V 
характеризует нристалличеокую фаау / I / . Это обеспечиваем­
ся тем, что свободная энергад Р рассматриваемой системы 
является функционалом функции распределения: 

| .у у 

При температуре 0 О , определяемой на условия 

- — - 1 . (3 ) 
е 01Г 0

 1 к * } 

где -кГЛ 

^ . (ФОГ.Уов" 9 С Г " Г й а г ' , К'$ + &*&* 0 , 4 , 2 , . . . , 

от пространственно однородного решения 
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ответвляется его температурное Продолжение, связываемое со 
отарой фазой, а также новое пространственно периодическое 
решение 

Р о ( " ) - / > о в х р { 2 А / 2 * / в ( с О « 1 Г - , С О в — ^008 — ) ] > ( 5 ) 

соотносимое о возникающей новой фазой. 8деоь в'-Св-в^/во , 
а л - комбинация коэффициентов <рк / 3 / . 

Двигаясь вдоль ветви ( 5 ) , найдем температуру е4 , при 
которой от решения (5 ) ответвляютоя новые. Эти решения б у ­
дем иокать в следующем виде 

Р Ф - Й С ? ^ , о ( б ) 

где функция р * ( г ) есть решение ( 5 ) , взятое при тем­
пературе е4 , т. е . 

Учитывая, что (7 ) являетоя решением ( I ) при температуре 
94 , а также представление ( 6 ) , получим следующее уравне­
ние: 

Здесь использованы обозначения 

V • 

где далее ^'-Св-е^/д . Для ветвления решений уравнения 
( I ) около (5 ) необходимо, чтобы единица была собственным 
значением оператора Фредгольыа в ( 8 ) , т . е . 

(Виг) ( г ) • | к (г , г)1*г(т^ с! 3г'. ( I I ) 
V 
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Для этого рассмотри^ следуюодю задачу на собственные зна­
чения: 

р4 | К ^ Г ) ^ Г ) ^ Г ^ ) . (12) 

Неизвеотные функции иг(г) будем искать в виде разложения 
в ряд Фурье 

' Щ ^ ^ у ^ ^ Т . 2 Ш { ^ ^ ^ ) (13) 

Ядро (8) с учётом (7 ) и разложения Ф ( | г - г ' 0 в ряд Фурье 
можно напиоать в другом виде 

Подставляя (13) й (14) в ( 1 2 ) , получим 

рд>. 

И штрих у оуммы в (15) означает, что $ ?* д • Таким обра­
зом, ооботвенными значениями задачи являются чиола 

или, учитывая соотношение , гдз в правой 
части равенотва отоит функция Беоселя мнимого аргумента, 

г д « - ^ Ф ? 1 0
а (с**)- • (17) 

Собственным значениям ( I ? ) отвечают нормированные собст ­
венные функции 



Нч^)ш ; <18> 
Поокольку для решения (7 ) ив уоловия нормировки имеем 

то собственные значения (17) можно записать иначе: 

Гц*-р4°\> (20) 

где 

0 (21) 

Ив ( 2 0 ) % ( 2 1 ) . (13) следует, что собственные вначения вы­
рождены. Пусть р к С ^ * 9*» 9? 9* 9з> кратнооть собствен­
ного значения. Тогда р„ « I , а для к • I инеем две группы 
собственных значений: * 

Г 1 0 о " Г о ю . " Г Т « » - го?о > 9>\-А> ; <22> 

< о « - П м * « К " 2 " . < 2 3 > 

В олучае к в 2 : 

Г Ц „ " Г1?0 * Ъ о - ^ О - Р е ' 4 ' < 2 ^ 

г<о< " % • г « ? - Щ* - г о « • гоЛ - г«нТ * гоН • К " в - (25) 

Отметим ещё, что при к в 3 соответственное 

Наличие для некоторых к расщепления р к на р к и р к 

связано с тем, что в (13) координаты х и у входят одина­
ковым образом, а 2 отличным* Введём, наконец, более 
удобное перечисление собственных функций, отвечающих крат-
номф собственному значению, следующим образом: 



Для ветвления уравнения (8 ) необходимо, чтобы единица яв ­
лялась собственным значением оператора Фредгольма ( I I ) . П о ­
скольку для него найдены собственные значения (20 ) . то при­
равняем единице.и найдём также в и ^ , для которых 
это имеет место, т . е . 

Таким образом, температура ветвления (фазового п е р е х о д а , -
ФП) в , , находимая из трансцендентного уравнения ( 2 8 ) , 
определяется плотностью частиц в системе и интегральной 
характеристикой сил взаимодействия в рассматриваемой кон­
фигурации. Симметрия исходной фазы определяется функцией 
распределения ( ? ) , а новой фазы связана некоторым образом 
с ( 1 3 ) , что будет установлено ниже. 

Пуоть { н М ( П ( г ) } ^ и г д е ^ р ' ^ С р ^ ) совокупность 
собственных функций оператора (II).отвечающих собственному 
значению, равному единице. Введём ядро 

которое по лемме Шмидта не имеет.единицу собственным зна­
чением. Преобразуем уравнение ( 8 ) о учётом ( 2 9 ) : 

* 1 Г ( г > - { Е С Л ^ Г ^ - ^41п\п(т)-ЦСт)* ' 

^ [ Ч О Т А ^ С ! ^ , р - 0 . 4 , (30) 

где по определению 

(28) 

(29) 
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Резольвента ядра Е(т\г') имеет вид 

где штрих^у суммы означает исключение слагаемых с • индек­
сами д . йля которых Гд т I . Решение уравнения (30) пред-
ставимо в виде равномерно сходящегося ряда 

с непрерывными коэффициентами а^. . . 1„т(г) . которые 
находятся по методу неопределённых коэффициентов. Ответим 
ещё соотношения, которые потребуются в дальнейшем: 

V 

Параметры являются решениями уравнения развет­
вления. 

Прежде всего необходимо вычислить целый ряд функции 
После несложных выкладок пэлучаем, что 

где использован следующий символ 



который означает, что выражение справа от него следует за­
писать после каждого из знаков суммы в (38) и просуммиро­
вать по указанному индексу. Введённый символ подчиняется 
элементарным правилам, например, произведение 8^ 8^ пе­
рестановочно и 

5,б г Е Ё В'^+1?!Ё*^ 
Рассмотрим теперь двумерный случай ветвления (23).Две 

собственные функции здеоь имеют вид 

• н м Л . Х . " « - А ( » ) 

От решения (7 ) ответвляются решения (б), где неизвестные 
функции имеют вид 

Функция 9(г) в нашем случае записывается следующим обра­
зом: 

Вначале найдём коэффициенты а к ^ ( г ) . По определению 

Следующая шестёрка коэффициентов вычисляется по формулам, 
приведённым в / 3 / , и имеют следующий вид; 

•7*1 ~$» 

- 1^0 Г 



Остальные коэффициенты пока не потребуются и ш не станем 
их выписывать. Приведённые и последующие коэффициенты не­
обходимы для вычисления коэффициентов уравнения разветвле­
ния. В нашем случае оно2 имеет вид: 

где компонентами р-степенных векторов |Р. являются произ­
ведения 

упорядоченные лексикографическим способом. Матрицы Ь р 8 с о ­
держат две строки и 2 С ^ столбцов, причём в [ -ой строке на 
1 -ом месте стоит коэффициент , \а набор индексов 
Г24 , п 2 | к совпадает с наборов показателей | -ой компонен­
ты вектора . Напомним, что 

> • С2^р-0! , 
р) С2-0! 

и по определению имеем для коэффициентов уравнения развет­
вления 



На основании соотношений (43) и (45) нетрудно получить 
следующие коэффициенты уравнения разветвления: 

и0О1 . 1Г„ 4 ОС* ^001 ' оо< у в ' «И Ч)СН » 

Р - Л Ь д ф ' , » . Л В > а _ ф 

"-200 2 у7 0 0 5 ^ 0 1 ' 200 2 \/у ОСИ 00< 1 ( ^ б ) 

'•«о уу оси Чэо< > ' 'ио * * о°< ' 

020 2 ОСИ 004 > 020 2 003 001 

Поскольку матрицы |.20 и 1^. не равны тождественно нулю, т$ 
уравнение разветвления (44) можно перепирать следующим о б ­
разом: 

Диаграмма Ньютона такого уравнения предотавляет собой о т ­
резок прямой» соединяющий точки ( 0 , 1 ) и ( 2 , 0 ) и имеющий 
угловой коэффициент со р 1/2. Поэтому искомые решения б у ­
дут иметь вид 

^ ' Г ^ + О С Л , (47) 

где ^ - искомый постоянный коэффициент. Подставляя (47) 
в»определяющее для данного отрезка уравнение, получим 

Матричное уравнение (48) перепишем в покомпонентном ваде* 

л ! М л Л Щ »2 СО + со ^ . 

Ь< 200 $ 0 2 440 $2 00* 



| ( 5 0 ) 

Умножая первое уравнение в (50) на 3 0 С И , а второе н а 5 о о ? , 
и вычитая одно из другого, получим 

$4 (*ооз 5 о о Г Эоо0 ' ЭсоТ " ^ о с н ^ 
Поскольку скобки в последнем равенстве одинаковы ( с м . ( 1 6 ) ) , 
то из равенства квадратов иокомых параметров и сиетемы(ЗО) 
найдём, что 

2 ^ *оо? * * * * * * * * * 

Теперь нетрудно записать новое решение, ответвляющееся от 
( 7 ) , для малых отклонений от температуры ветвлеьГля \ 

р ( 0 * р . « Х р | 2 А 2 ^ 2 ( С О З - ^ — + СОЗ — + С06 — )+2А 6 2 с о 5 — [ ( 5 2 ) 

Отсюда видно, что при температуре ветвления рассматриваемая 
конфигурация начинает искажаться в направлении оси н . 
Слагаемые в ( 5 2 ) , зависящие от 1 мокно преобразовать, в 
результате чего получим: \ 

где фаза ф определяется из соотношения 

6 " 2 - ^ 4 ^ * 1 тг(с-а)2 

Система (49) с учётом (46) записывается следующим образом 



Т-
а с 

т . е . -амплитуда результирующего колебания периодически и з ­
меняется. Очевидно, в "центре" биения частицы с наибольшей 
вероятностью расположены регулярно через промежутки 2ас/Са+с), 

а "по краям" их расположение будет более размытым. Таким 
образом, частицы вдоль оси н можно разбить на группы по 

щ**^ частиц, в центре которых максимальная регулярность 
в их расположении, а по краям некоторое размытие. . Для 
дальнейшего анализа введём характерную температуру Т*,при, 
которой фаза ф в (53) обращается в нуль? Это имеет место 

Л  / 2*ол 

откуда 

Т * - ( ^ \ А ) Т 4 . (54) 

Пространственное распределение частиц для температур Т<Т 
уже рассмотрели выше. При температурах близких к Т* фаза 
V такие близка к нулю и поэтому распределение (53) необ­

ходимо записать в другом виде 

рСЗ.Я,«р { « .М (во . '^мф* *ЩР^*№]. (55) 

Оно отвечает регулярной структуре со "смешанным" периодом 
по оси 2 , равным 

2ас 
о + с 

Далее, при температурах Т » Т* в распределении (52) для 
зависимости от 2 основную роль играет последнее слагае­
мое в показателе и поэтому* 

Как известно, при сложении двух колебаний с "частота­
ми" М\. &• Щ. , которые мало отличаются, сложное колеба­
ние имеет характер биений с периодом 

27Г ас 



^ ^ ^ ^ ( » ^ . « в ^ ) . 2 А М соз ^ } . (56) 
В данном случае имеем регулярную структуру с периодом с 
по оси 2 / Таким образом, начальная структура в результате 
фазового перехода через промежуточное состояние превра-' 
щается в конечную, описываемую распределением ( 5 6 ) . Темпе­
ратурный интервал существования промежуточного состояния, 
известный также как интервал размытия фазового перехода 
может быть оценен следующим образом: 

Д Т * . Т 4 - Т * . < 5 7 ) 

Отсюда видно, что он зависит от температуры фазового пере­
хода Т-р относительного удаления от предыдущего фазового 
перехода $* , а также от отношения констант, характеризую­
щих взаимодействие структурных элементов кристалла в с та ­
рой и новой фазах. Постоянные д , А некоторым образом 
связаны с теплотой ФП. Эту связь можно получить, исходя из 
выражения для энтропии единицы объёма обеих фаз: 

* 2 1 0 С 2 ^ ) [ № 1 Д 2 № ) 1 0 ( 2 Ш > (58) 
^1,(2^)1^(2^')]]) 

\ 
где 1 0(х) , !< (* ) - функции Бесселя мнимого аргумента, и 
соотношения 

с^-Г(з-бо). 
Считая аргументы у функций Бесселя в (58) малыми величина­
ми и воспользовавшись асимптотиками для них, получим 

т 2А5'- 1г2р0\Ш'~ 4 д 5 * . 1про-
щ р0 



С-помощью (58) можно получить ряд термодинамических вели 
.чин, например, теплоёмкость обеих фаз в.окрестности темпе 
ратуры ФП, а также её скачок в точке ФП. Поскольку выраже 
ния для указанных величин достаточно громоздки, то не ста 
нем их выписывать, тем более, что они элементарно вычиоля 
ются. 
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В. А Л в- и н ' 

ВОСЬМИМЕРНОЕ ВЕТВЛЕНИЕ РАВНОВЕСНОГО УРАВНЕНИЯ 
САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ ОКОЛО ПРОСТРАНСТВЕННО 
ПЕРИОДИЧЕСКОГО РЕППШИЯ В СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ 

КРИСТАЛЛА 

В предыдущей статье / I / был рассмотрен случай двумер­
ного ветвления, являющийся достаточно идеализированные,по­
скольку отвечает такой перестройке кубической^решётки, при 
которой она удлиняется или скитается только з одном направ­
лении при неизменности её в двух других. Настоящий случай 
ветвления отвечает кубячески-тетраг жильному фазовому пе ­
реходу. Поскольку теория вопроса изложена в / I / , ниже в о с ­
пользуемся лишь её результатами. 

Рассматриваемый фазовый переход (ФП) происходит при 
температуре 0 2 , "определяемой из условия 

1И 1ли ли *МЧ *$и 1Ц\ Щ4 4 4 1 * > V * ; 

где ^ ; • 

Г э ' " м ; ' • ( 2 ) 

Тогда от решения 
( л 4г*о/ 27Г* 2 7 Г У 27Гг.? г* ^ о - ^ о 

Р 0 ( г ) * Р о е * И * д 2 А 2(соэ — ^ с о я ^ ^ с о э — ) | , У = 2 , (3 ) 

ответвляются решения 

*4 л _̂  гг(г) , 0 

в которых искомые функции 1Г(г) даются .выражением 



Параметры ь находятся из уравнения разветвления, анализом 
которого займёмся ниже. Собственные функции Н^С^) име­
ют следующий явный вид; 

(6) 

Функция ^(г ) вычислена в / I / : 

где символ 6^ означает специальное суммирование по индек­
с у ^ , а 3^ означает следующий характерный интеграл 

1^1^^ ( В ) 

Для последующих вычислений будет также необходима следую­
щая функция 

Ближайшая задача состоит в том, чтобы подсчитать коэф­
фициенты Ъп<...п к&У и на их основе коэффициенты уравнения 
разветвления, и, наконец, решить это уравнение, 

Коэффициентов а ^ . . ( Т 7 в К ( . г ) . с всего 
45 и-они даются формулами (2 .63 ) из / 2 / , Коэффициентов же 
с щ+г*?Ущ$ * имеется 165 и они даются формулами 
(2 ,64) из / 2 / , Ниже мы выпишем те из коэффициентов 
а « П в К ( г ) , которые потребуются для' составления опреде­
ляющего уравнения нашего уравнения разветвления. Для с о ­
кращения записи воспользуемся также обозначением 



и тогда необходимые коэффициенты примут следующий вид: 

2000 * | _ 4400 Е1 ~ 

4 0 - - - 0404 Л1 -

4 0 . . 0 4 4 0 0 » -

а о о < о о < г > ' а о . . 

• 0 2 0 - - , - * - 0 1 0 . . + » а 

0044 , 0 . . ^ | я 

а о . . С г ) . а и < 0 0 с г ) - з ? э д . ( о о 1 ) 1 

0 0 1 0 - » I 0 0 1 0 с ' _ 

а«>.. ( Г ) • Уд-Сой) > аоо,оо <Г** 8 д Э
9 -(220) « 

О040 , - + ч О . . - » I _ 

2аГ сг> - с 4 (г)-3;^.С2-02), 
<С С ^ " ^ 5 Г ( « 0 > - 2 С , 2 0 . . ^ - % ( $ | V 

0 0 0 4 - з » С - * • _ 

а<оою ( г ) * 8 д ? д - ( 2 2 о ) - 2а°о2о..^= ^ Э д - ( 2 й 2 ) • 

а * 0 Ю - 5^9-(2-02) I 2 С С>20О С ^ = 59ЭГС222) > 
а ^ и о С ^ * 5д3д-Со22) ' 2 а о о о 2 0 С ^ * 3 д Э д - (22Ё)» 

10.. . - О 0 1 0 0 , - \ 0 0 1 0 , - * 0О01 , -» _ 

ао<хноФ = 0<о.. С г ^ • ао«с..Сг> ' а оо,оо Сг> = 5д V 

(Ю) 



ч 
м 

Уравнение разветвления в данном случае имеет вид: 

*-»1КЫ«*^***-«\*--0> (12) 
где многоточием отмечены члены третьего и более высоких 
порядков. Поскольку матрицы 120 и 10 < ( отличны от нуля, то 
диаграмма Ньютона представляет собой отрезок, соединяющий 
точки .(2,0) и ( 0 , 1 ) , откуда 0 . 

§ . $ ' г ' ' е + О С г ' / е ) , \ (13) 

где постоянный коэффициент ^' должен быть найден из опре­
деляющего для данного отрезка уравнения: 

Последнее уравнение является матричным и представляет с о ­
бой систему восьми уравнений для восьми неизвестных посто­
янных %ь • 

Матрица является столбцом с восьми» строками,эле­
менты которого пооле вычисления имеют следующий вид: 

Матрица 1.го имеет* также а строк и 36 столбцов. Есе её 
элементы вычисляются по формулам ( I I ) и ( 1 0 ) . Мы но ста ­
нем выписывать все элементы матрицы 1го ввиду её гро -

По определению коэффициенты уравнения разветвления даютса 
соотношениями: 



(16) 

моздкооти, не будем расписывать систему (14) полностью по 
той же' причине. Однако, в качестве'примера приведём первое 
уравнение оиотеыы ( 1 4 ) : 

+ Й Л* ^ 6*4* »$н ^ й * 

* Й I » * *>* & щ& й № 2 Э з я IV й + ? 

+ *»Д< & Л * ^ * ; 4 Э а а ? # . 2 Э , „ Ь |'6 * 

Можно отметить, что первая четвёрка уравнений в (14) и 
вторая четвёрка находятся в отношении комплексного сопря­
жения. 

Нам нет необходимости решать такую систему, поскольку 
её можно упростить. Дело в том, что сумма 

в ° 

в (5) должна быть действительной. Это требование наклады­
вает следующие условия 

и-ч*> ь-Ч5, и'ъ*и* }ш\ 
дающие 16 возможностей. При этом если ^- вещественны, то 
следует брать знак плюс; если мнимы, то знак мцнус; если 
Г < 0 , & >о » то знак минус и т . д . Условие (18) мы учтём 
следующим образом: 



№ Щ > В*м^ и-м.. $в-м8. ( 1 9 ) 

где 6± т +1 и знак берётся по необходимости, В таком олу-
чае уравнение (16) примет вид: 

Каждое из таких уравнений системы (14) описывает централь­
ную поверхность второго порядка в четырёхмерном лростран-* 
стве. Очевидно, решением такой системы будут точки четы­
рёхмерного пространства, в которых все эти поверхности пе ­
ресекаются. Поскольку такую задачу не представляется воз ­
можным решить, то выдвинем дальнейшие аредаоложения. Ес­
тественно потребовать, что собственные функции для ^4,2,3,4 
входят в (17) одинаковым образом, т . е . 

что должно быть связано со свойствами коэффициентов . В 
таком случае 

" т ^ г ^ Т г 6 ' ( 2 2 ) 

где А равно сумме всех коэффициентов в правой части ( 2 0 ) . 
Таким образом, 

|' м ± Ц Щ в I 1**4 (23) 
причём ... ется 16 возможностей для комбинации знаков, од ­
нако они описывают одну и-'ту же структуру, т . е . физически 
эквивалентные решения. Используя обычное приближение 



_ в - в 2 

? Г * - | Ч 2 0 , 5= ~ , (24) 

.получим, что 

» " • 

в предположении одинаковости всех коэффициентов . 
Теперь полно выписать решение, ответвляющееся от (3 ) 

при температуре 0 2 , которое с точностью до членов поряд­
ка 62 имеет следующий вид: 

р ( Г ) - р 0 * х р { 2 ^ ( 0 0 3 ^ р « С 0 5 ^ + соз + 

+ е ^ с о 5 ^ с о 9 ^ с о 5 ^ } - й (25) 
в ь с ^ 

Для анализа полученного решения необходимо сложить функции 
от одинаковых координат в показателе экспоненты в (25).Это 
можно сделать с помощью элементарных тригонометрических 
преобразований / 3 / и тогда получится, что 

где для амплитуд и фаз 9 г имеем следующие выражения: 

„2 , г * 64 „„ 2 27Гц 2 2Л2 32 Л аг*г 25ГУ е п 2Я(С-о)Х, 
(27) 

° & с 
\с& ' (28) 

Соотношения для Чг и су2 получаются из (27) и (28) одно­
временной заменой .х на у .и у на х . Соответственно, \г'3 и 
п о л V ч а ю т с я из (27) к (28) при замене. 2 / с на х/& и х/& ка 
г / с , и, кроме того, разность (й - а ) заменяется на ( с - а ) . 

В итоге решение (26) при фиксированной температуре по 
какдой из коордлнат даёт ;:..с:;ргдзлекие тлпа "биения1 1, к о ­
торое проанализировано в Зто значит, что в центре 
биения, н а п р и м е р , вдоль оси х или у, инеем максимальный 



порядок Б расположении частиц с периодом а&:(а + 6) , а.пи 
краям значительную неопределённость, большое размытие,т.к. 
частицы есть, но как*и где они расположены можно предска^ 
зать с минимальной вероятностью. Длина такого биения вдоль 
осей х и у равна а6*(6-а) » а вдоль оси 2 соответственно 
ас;Се-а) . Каждое такое биение, рассматриваемое пространст­
венно, а не только вдоль осей координат, представляет с о ­
бой "параллелепипед^внутри которого частицы располагаются 
регулярно, а на периферии возможна значительная неупопядо-
ченность. Таким образом, при фиксированной температуре в 
окрестности температуры ФП (температуры ветвления)кристалл 
разбивается на плотно прилегающие параллелепипеды,регуляр­
ные внутри и нерегулярные на периферии и вдоль границ с о ­
членения. Ясно, что внутри таких областей в результате 
флуктуации температуры могут возникать и исчезать новая ,и 
старая фазы, что наблюдается экспериментально, например, 
при- кубико-тетрагональном ФП в титанате бария / 4 / . , Такого 
рода модели перестройки решётки при ФП разрабатываются 
давно и хорошо известны / 5 - 8 / и в данном случае получают 
основательное подтверждение. 

Теперь рассмотрим развитие процесса перестройки ре­
шетки при изменении температуры. Как и в / I / , необходимо 
ввести характерную температуру Т*, которая.находится из 
условия равенства нулю числителя в ( 2 8 ) , т . е . 

, й ? - ! [ а ( 1 ^ ) ] * . о , 

откуда 

Очевидно, Т* зависит от удалённости от предыдущего ФП, 
температуры изучаемого ФП, а также констант д и В, с о ­
ставленных из фурье-коэффициентов разложения потенциалов 
взаимодействия соответствующих фаз. Отношение л /в, вообще 
говоря, может быть связано с, теплотой перехода, как это 
одедано, например', в / I / . -



Таким образом, для решения (26) при ^ = 0 имеем исход­
ное решение ( 3 ) . При отклонении от температуры ветвления 
Т2 и вплоть до температуры Т* состояние кристалла описы­
вается функцией (26) и характеризуется разбиением кристал­
ла на области регулярного расположения чаптиц и нерегуляр­
ного сочленения их. Области регулярности решётки характе­
ризуются тетрагональной структурой с периодами а6;(а+&) 
и ас : (а+с ) . С ростом температуры указанные области 
увеличиваются ( с м . ( 2 7 ) ) . Далее, при температурах Т » Т* 
возникает конечная тетрагональная структура с периодами 8 
и с Интервал температур, в котором происходит перестройка 
решётки, так называемый интервал размытия ФП / 8 / , мокно 
оценить с помощью разности 

ЕГО величина зависит от характера сил взаимодействия в 
обеих фазах, т . е . от степени близости друг к другу пере­
страивающихся структур, а также от степени удаления от 
предыдущего ФП. 

Такова в общих чертах картина перестройки кристалли­
ческой решётки при кубико-тетрагональном ФП. Следующим 
шагом в изучении этого, явления будет исследование физиче­
ских величин, например, теплоёмкости и т . д . , в окрестно­
сти температуры ФП на оснозе полученного решения ( 2 6 ) . 
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Р.Е. Пасынков > П.Л.Закс 

ФЕЯОЬЕНОЛОдаМЖАЯ МОДЕЛЬ СЕ1ЖГ0ЭЛЕКТРМЕСК0Г0 ФАЗОВОГО 
ПЕРЕХОДА, ДАЛЁКОГО ОТ КРИТИЧЕСКОЙ ТОЧКИ 

Условием сегнетоэлектрических фазовых переходов (ФП). 
включая несобственные переходы, обычно считается прохожде­
ние через нуль и изменение знака в некоторой температурной 
точке какого-либо из коэффициентов \ - о^(т) полино-

ма, представляющего разложение соответствующей термодина­
мической функции (свободной энергии Р - или термодинами­
ческого потенциала Ф ) по степеням компонент параметра 
упорядочения т|- : 

[ст, щ>- № * а) ч\ * | р д ст) $ ч ) ; | ^ ст5 $ |5 иV*; (л 
В случае ФП второго рода (ФПП) температура ФП в точ­

ности совпадает с точкой о с ( в ) « 0; для ФП первЪго рода 
(ФП1) переход осуществляется при температуре ^ о п р е д е л я е ­
мой из условия 

Пт.г^а^-ыт^, ( 2 ) 

где - равновесное значение параметра упорядочения в 
отсутствии внешних сил (механические напряжения б к « 0 и 
электрическое поле Е я 0 ) . При этом всегда\предполагалось, 
что ^ЩЦЩ ( и о б ы ч н о 4 1 - 2 ° С . 

Иначе говоря, в рамках указанных феноменологических 
моделей всегда предполагалось, что ФП1 также реализуются 
вблизи температуры @ ( с м . / 1 * 6 / ) , при которой 



Г—1 
1 А п О т -

•<*1 (Т) — 0 ( 3 ) 

Формула ( 3 ) является достаточным условием ФП,посколь­
ку при ос; имеет место нарушение условия, минимума 

Г ( Т * 0 ) (рис.1 а , б ) . Вместе с тем условие (3 ) не является 
необходимым и возможен ФП1, связанный.не с исчезновением 
минимума в высокосимметричной фазе ( т . е . при » 0 ) , а 
с изменением соотношения этого минимума с минимумами*Р(^9) 
в упорядоченной фазе, которые, начиная с некоторой тенпвт 
ратуры, делаются более глубокими, чем в точке Р(о) ( р и с . 2 ) . 
Проведенное ниже рассмотрение свидетельствует о том, что 
эта модель позволяет при некоторых простых предположениях 
качественно обменить экспериментальные характеристики ря­
да необычных сегнетоэлектриков, например, таких как аммо­
ниевая сегнетова соль-А КЗ 

. . Рассмотрим "некритический" сегнетоэлектрический' ФП1, 
т . е . не связанный с потерей-термодинамической устойчивости. 
В этом случае минимумы Р (Т,т^) сохраняются в конечной о б ­
ласти температур т г - т * ^ \ в точках 1 | * О и ±*|в(т) 

(точки максимума нас не интересуют). Переход осуществляет­
ся в точке 3| С $ Й ^ < Т 2 ) , для которой 

р о С ^ ) - Р ( 12 - 0Лк ) -= Щ Т1^(тк), г к ) . (4) 

Ниже Т к фаза " I я с г[& 4 0 оказывается энергетически 
более выгодной,.чем фаза "О" ; при Т > 0^ имеет место обрат-
нбе соотношение. Однако, здесь предполагается, что измене­
ние энергии (и соответственно.искажение решётки) после пе­
рехода есть малая величина, т . е . 

« 1 • С5) 

Услов! ь (5) допускает применение термодинамической теории 
возмущения / I / и'позволяет выполнить'разложение Г(Т,т|) 
по инвариантам выоокосимметричной фазы, так же как это де -





Рис.2. Зависимости Г(Р) , Г)5Ст) и €(т) для некритического ФПГ: а - при слабой 
(порядка теплового расширения) зависимости коэффициентов разложения 
свободной энергии от температуры; б - при заметной зависимости 

коэффициентов от температуры. 



лается в теории ФПП / I / и не совсем строго для ФП1,близ­
ких к критической точке. 

Представим, как обычно, функцию плотности вероятности 
р(р,(р для кристаллической ячейки, состояние которой харак­
теризуется энергией Е(р ,д ) , в виде суммы: 

& 5р - малое возмущение, обусловленное понижением сим­
метрии системы после ФП и воздействием внешних сил. 

В отличие от ФП, близких к критической точке, в наше^ 
случае 5р медленно меняется с температурой и не обраща­
ется Б нуль нигде в области Т^< ^^^2* Далее, полагая 

ЕСр^-Е^р.ф^Ср.р, (?) 
где 1Г(р,д)« Е0Ср,ср , для системы, подчиняющейся классиче­
ской статистике, в соответствии с теорией возмущения полу­
чим: 

ехр (- Р / N к т) I е хр [-5/ к т](4 - V / к т + № 2/ 2 С к т ) 2 -

Го 
- 1ГУбСкт)а

+----]о1ГСр,д)- 1 С р 0 + 5 , р ) й Г / 

2 (кТ) 2 6 (кТ) 3 

Логарифмируя и снова разлагая в ряд с той же степенью точ­
ности, получим 

У ( к т ) а / 2кГ е>СкТ)* 

В интересующем нас случае, если V достаточно мала 
( )1Г| << кТ « Е 0 ) , модно ограничиться первым приближением 
теории возмущения и тогда 

Г ^ Г 0 + г ^ й , (Ю) 



- но -
где 14 - "число ячеек в единице объема. В (8 ) и (10) усред­
нение осуществлено по отношению к невозмущенному распреде­
лению и, следовательно, в V должны войти только комбина­

ции степеней , инвариантные к операциям симметрии груп­
пы 6о исходной фазы. Далее, как обычно, представим бр в 
виде разложения по базисным функциям неприводимых представ­
лений группы & 0 * 

где Т2 - номер представления, С - номер базисной функции, 
знак штрих у первой суммы исключает единичное представление 
& с . В отличие от ФПН в рассматриваемом случае с,- также 

как и бр нигде в области I* < Т < Т 2 не исчезают. Однако, 
в силу сделанных предположений о малости 5р и соответ­
ствии с формулами ( б ) и ( 8 ) , можно полагать ь также малы­
ми величинами и разлагать Р по инвариантным комбинациям 
степеней С; группы &0 . Вводя параметр упорядочения т 2̂ * 
- X с ? и полагая ^ " 1^Гг » 5 1 х\ " 1 • получим свободную 
энергию в виде 

где а 2 , а э , а 4 - коэффициенты, являющиеся функциями 
температуры, деформаций и составленные из инвариантов соот ­
ветствующих порядков группы & 0 относительно |У . Сущест­
венно здесь то , что все коэффициенты а 2 , а 3 медлен­
но меняющиеся функции температуры, не изменяющие знак в 
области ?2< Т < Т 2 . 

Заметим также, что поиск так называемых активных пред­
ставлений / I / , т . е . установление выполнимости условий 
Ландау [ Х ] 3 - 0 и Лийшица { X е } = 0 , в данном случае не 
имеет столь определяющего значения как в случае ФПН. Для 
некритического ФП1 эти условия устанавливают допустимость 
инвариантов нечетного порядка относительно и инвариан­
тов , содержащих антисимметричные комбинации производных 

.,. Характ&р ФП и невозможность его изменения внешними 
Ох 



воздействиями (в отличие от ФП1 близких к критической точке) 
был нами предопределен при введений неисчезающей величины 5 р . 

Рассмотрим теперь особенности некритического ФП1 для 
двух случаев: I ) сегнетоэлектрического ФП между двумя точеч­
ными группами симметрии без изменения периода решётки; 
2) несобственного сегнетоэлектрического ФЛ, связанного с из ­
менением трансляционной симметрии. 

I . Некритический фазовый переход в сегнетофаэу 
без изменения трансляционной симметрии 

Для определенности исследуем переход между центросим-
метричными ромбической и моноклинной фазами 02^(ттято)гс^тпт$ 
наблюдаемый у ряда кристаллов. Для простоты считаем, что к 
кристаллу не приложены внешние механические напряжения (6к*о), 
в связи с чем удобнее использовать упругую функцию Гиббса 
с р ( т д б к ) % а не свободную энергию Р(Т,0,и к) . Очевидно, все 

сказанное ранее остается в силе, независимо от того, какая 
из термодинамических функций выбрана для исследований. Для 
кристаллов с исходной симметрией 02& можно ограничиться в 
разложении Ф(Т, О) одной составляющей индукции Р 

При этом должны выполняться уравнения состояния и условия 
устойчивости 

Следует подчеркнуть, что разложение Ф по переменным 
V , а не поляризации Р является более корректным,посколь­
ку элементарной работой^ поляризации свободного диэлектрика 
является ^ * а не Ес1Р* ( с м . / 8 / ) . При Е • 0 юшея 
П 9 *41ГР 9 и оба разложения тождественны с точности до 
постоянных коэффициентов. При Е ^ О использование в качест­
ве термодинамической переменной Р вместо V возможно* 

если >> 1 и 4 ^ 6 Р » 1 . Как б у д и ясно из 
Е дЕ 



дальнейшего, специфической особенностью рассматриваемых нами 
кристаллов является относительно малая величина диэлектриче­
ской проницаемости до и после перехода ( С г* 6 -20) . Сформу­
лированные выше условия могут такие не выполняться для ра­
зомкнутого- сегнетоэлектрида, когда Е 0 ~ Р 3 . Указанные сооб ­
ражения относятся также к большинству несобственных ФП. 

Полагая далее во зсем интересующем нас интервале темпе­
ратур 

а 4 ( т ) > о , & д т ) < 0 , С„Ст)>о, (15) 

при Е = 0 полутам два решения: 

О- » О , [ ) е - • (16; 
5 ' " 5 2с 4 

В самой точке ФП Ф0 ( Т к ) = Ф [ т к , Р 3 Ст к ) ] 

При этом условия устойчивости (14) в сегнетофазе выполняет­
ся вплоть до 

р 2 > - - ^ или & 2 > 4 а с (18) 
5" 2 С 

Далее, в принципе, возможны два случая. 
I ) Изменения всех коэффициентов с температурой весьма 

малы и имеют порядок, близкий к величинам, характеризующим 
тепловое расширение ~ ~ Ю - 5 * К Г * , Тогда практиче­
ски во всей области Тт " Т к < Т 2 можно записать 

( 1 9 ) 

где > О , и, следовательно, 0* очень слабая функция 
температуры 

0
2 С Т ) - ^ 1 - Л / ^ + в у т - ы • (20) 
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В этом случае зависимость 0% (Т) имеет форму "ступеньки" 
( см. рис .2а) . 

Изменение диэлектрической проницаемости 6 при Фй 
из пара- Б сегнетофазу также ииеет форму "ступеньки", при­
чем имеет ыесто "закон четверки", т . е . 

(21) 

где 5р и 6^ соответственно диэлектрические проницаемоети 
в пара- и сегнетофазах. 

2) Температурные зависимости коэффициентов разложения, 
хотя «.удовлетворяют во всем интервале Т-̂  < ^ < 1 2 услови­
ям ( 1 5 ) , однако достаточно заметна. В этом случае- 9* ( I ) 
весьма напоминает аналогичную зависимость для ФП1, близкого 
к критической точке. Что касается & ( Т ) , то при слабой 
температурной зависимости а , (Т) к более сильной для ё^(Т) 
возможем не очень выраженный максимум в области перехода 
при отсутствии признаков закона Нюри-Вейсса выше точки ФП* 
Пример таких характеристик приведён на рис.26. 

Независимо от того, к какому из рассмотренных типов 
относится ^критический ФП1, при его реализации имеют место 
следующие особенности. 

Можно ожидать увеличения температурного гистерезиса в" 
области ФП, т . к . для нижнего предела существования параэлек-
трической фазы принципиальных ограничений не возникает,если, 
конечно, не учитывать механизм образования зародышей ноаой 
фазы и размытия ФП, яоторзе могуг существенно уменьшить 
личину гистерезиса. 

Оказывается принципиально возможным ФП -из парафазы. в 
монодоменнуй сегнетофазу в изолированном ("разомкнутое") 
плоском конденсаторе. Действительно, в этом случае Е 0 щ *рт 

( П 0 - индукции в разомкнутом сегнетоэлектрике) и, следова­
тельно, 

20о№<* 6, с . О*) - ~ > (22) 
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т . е . 

а Е с - а * X - а ( < + Б т > Т к ) , 

* е ( Б т > Т к » 0 г 

и температура перехода определяется условием 

откуда следует, что переход в монодоменное состояние возмо­
жен, если (о2- (Т) растёт с понижением температуры быстрее, 
чем 4 а С ' + е т > т к ) с С т " ) 

Естественно, что здесь имеется в виду лишь метастабиль-
ное состояние. При учёте энергии поля во всем пространстве 
устойчивая окажется многодоменный кристалл. Аналогичная си^ 
туация имеет место при несобственном ФП, описанном в / б / . 

Еощ спонтанная индукция появляется только при условии, 
что • , ( ? ) - > О, то как видно из ( 2 2 ) , ФП в ыонодоменное с о ­
стояние в разомкнутом изолированном конденсаторе вообще не­
возможен. 

Изменение энтропии д 5 также, как и температурный ход 
теплоёмкости, при переходе не очень сильно отличается от с о ­
ответствующих характеристик для сегнетоэлектрических ФП1, 
близких к критической точке, и для рассмотренного примера 
д 5 ~ 4 кал/моль.град (для ВаТ105 д 5 * С,12 кал/моль.град, 
для КО? д5 ^ 0 , 6 9 кал/моль.град). 

Необходимо отметить, что хотя данная феноменологическая 
модель описывает более "жесткий" ФП,.чем в случае ФГИ, близ­
ких к критической точке, когда а (Т) - * 0 и 6 (Т) - * 0 

- = « I , как это и^еет место, например, для ВаТсО* (см. 
0 

/ 3 / ) , было бы неправильным идентифицировать её с моделью ли­
нейного пироэлектр;:ка. Принципиальным отличием линейного пи-
роэлектрика является очеыь глубокий минимум Ф( 05 ) и, следо­
вательно, состояние с 0 3 4 Р не мояет рассматриваться как 
малое возмущение исходного состояния Ф 0 ( Т ) . При этом условие 
[ ——) >о либо вообще не имеет места, либо состояние с 
К 0 0*%*О а 



минимумом в точке Ф 0 \ настолько энергетически невыгодно, 
что не мояет реализоваться. Наличие сегнетоэлектрического ФП 
связано не только с соизмеримость» Ф0 и Ф( 0$ ) , но такае и о 
медленным убыванием членов полинома ( I ) , представляющего тер­
модинамический потенциал для равновесных значений 0 . Именно 
в результате этой медленной сходимости имеют место характер­
ная для сегнетоэлентрика нелинейность и гистерезис зависимо­
сти О (Е)„ Для рассматриваемой модели также, как и в случае 
ВаТЮ^, 6о53 и других сегкетоэлектринов, входящие в ( I ) чле­
ны (ниже точки ФП) в области температурного насыщения 0 3 (Т) 
имеют один и тот же порядок. 

Заметим, что низкотемпературные фП, происходящие при 
а(т) < О (например, у Ва!П0 3 ) ; рассматриваются з / 7 , С / как 
результат нарушения условия устойчивости ( >0- • 

Однако с позиции рассматриваемой модели не исключаются ФП1 
из одной согнетоэлектрической фазы в другую без нарушения 
условия устойчивости в результате образования более.глубокого 
минимума Ф( 0 9 ) при изменении направления 0 5 , Т.е . симмет­
рии сегнетоэлектрика. 

2. Несобственный сегнетоэлектрический фазовый 
переход, далекий от критической точки 

Рассмотрим ФП из пара- в сегнетофазу в АК5 1 экспери­
ментально исследованный Такаги и Макита / 9 / и обладающий ря­
дом особенностей, которые дают основание предполагать реалии 
зацию некритического несобственного перехода ФП1. Во-первых, 
зависимость Р 5 (Т ) имеет вид "ступеньки" и сразу ниже темпе­
ратуры перехода Т к = ПО°К остается практически постоянной, 
во всяком случае изменение л р э с г ? < 4о~ 2 в интервале 

Т к - I з; 35° ( см . рис.За). Во-вторых, диэлектрическая по­
стоянная вдоль направления поляризации также меняется скач­
ком ( •* 10; б| ~ 6 , 5 ) , причём по обе стороны от Т к в е ­
личина Т„ . г- — , т . е . имеет примерно тот ЛЬ лоря-
док, что и в случае обычных ионных кристаллов (см.рис .Зб) . 
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Рис.3. Экспериментальные зависимости Р$ (Т) и С (Т) для 
согласно работе / 9 / . 

Следует такне отметить, что пияе Т к АК5 обнаруживает 
доменную структуру, которую не удаётся изменить даже прило­
жением обратного электрического поля Е у ~ 20 кв/см. Вместе с 
тем относительно .чалое механическое напряжение сдвига 
6 6 ~ ЮС кг/си приводит к исчезновению доменов. 

Такаги и Савада / 1 0 / экспериментально установил::, что в 
А К5 ниже Т„ происходит удвоение вдоль оси " а " исходной 
ромбической ячейки с моноклинным сдвигом в плоскости, перпен­
дикулярной оси г / в*(Р 5 ) , и соответственно имеет место измене­
ние пространственной симметрии Р2^2 42Д Е>| ) ^ Р 1 , 2 , 1 ( 0 | ) . 
В / I I / этими ке автосани осуществлен теоретико-групповой ана­
лиз исходной фазы и с использованием метода малых представле­
ний- найдено двумерное неприводимое представление X , индуци­
рующее несобственный сегнетоэлектрический ФП с указанным из ­
менением пространственной симметрии. Далее, на основе теории 
Ландау построено с некоторыми неточностями выражение для ово 
Йодной энергии в виде разлозения по инвариантам степеней двух 
компонентного параметра порядка, т . е . коэффициентов и С| 2 



двумерного представления X , компонентов вектора поляриза­
ции Ру и тспзора деформации Ык . 

Следует отметить, что в / I I / не делается попытка объя­
снить особенности перехода в А[?5 , о которых говорилось 
выше. Авторы лишь ограничиваются выписыванием Р С Г ^ , , ^ » ^ * ) 
и всё рассмотрение ведётся как для несобственного ФПП и ФП1, 
близкого к критической точке* В частности, доказывается, что 
представление активно и, следовательно, может "индуцировать" 
ФПП, который в данном случае явно не реализуется. Авторы 
/ I I / пытаются связать переход в А 85 .с "неустойчивостью мяг­
кой моды". При определении Р9 удерживаются лишь 
квадратичными члены, т . е . вообще игнорируется то обстоятель­
ство, что в имеет место выраженный ФП1, который не свя­
зан с потерей кристаллом терыодинам;тческо*. устой т т лести и, 
соответственно, существованием и !,'зануливанием" мягкой моды. 

В работах А.ВЛеванюка и Д.Г.Санникова, посвященных не­
собственным ФП, ъ чаотнос:^, в обзоре / б / ыоано.усмотреть, 
что экспериментальные зависимости Р 3 (Т) и 6 6 (Т) у АКЭ явно 
не соответствуют кривым рисЛа и рис.46, полученным иа вы-

р * 

Рис Л . Зависимости Р 9 (Т) и * (Т) для несобственного ФП, 
близкого к критической точке, согласно работе /в/: 
^ - для ФП11; б - для ФП1. 
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радений ( I ) , ( 3 ) к (6 ) работы / 6 / в предположении, что не- , 
собственный ФП обусловлен потерей устойчивости, т . е . изме­
нением знака у коэффициента ос вблизи Т к . Интерпретация 
указанного ФП с нашей точки зрения возможна лишь на основе 

"представлений о некритическом несобственном ЮТ, связанным 
с малым возмущением симметрии и энергии исходной фазы. При 
переходе в А Кб изменение пространственной симметрии 

с| сзязано со звездой ^, = -|- ^ (% оо) . Неприводи­
мое представление х в точке к~4 зоны Бриллюэна согласно 
/ I I / является вещественным двумерным и позволяет определить 
плотность 5р следующим образом: 

причём коэффициенты и (|2 преобразуются друг через друга 

так не, как и базис ср., и ср2 неприводимого представления X . 

исходя из э т о г о , обычным способом находятся инварианты 

г^".о, 1,0,2' Ш} и к ) , т . е . согласно формуле (10) энергия возму­
щения т . Поскольку условия Ландау и Лифшица для представле­
ния л сказываются выполненными, Р не содержит степеней 0(1,цг 

нечетных порядков и антисимметричных комбинаций (}.,, ( к о р ­
реляционная энергия, т . е . пространственная флуктуация здесь не 
рассматривается). Таким образом, Р оказывается функцией инва­
риантов ( 0 . 2 , ц\) п

 х($*-$$* , С о , ^ 2 ) л ( « = 1 , 2 , 3 , 4 ) , а 
также "чистых" и смешанных инвариантов, содержащих комбинации 
%(, и и к • Сказанное ранее о необходимости использования 

в разложении Р компонент 0[ вместо Р( безусловно спра^-
Еедливо для А!?5 , у которой 8р-&п~10 - 6,5 ~ 3 ,5 , т. е . 
порядка ошибки, возникающей при замене 0 на Р . Представле­
ние всех инвариантов Р , которые, строго гозоря, в рассматри­
ваемом случае необходимо удерживать до членов 8-го порядка 
( - ) потребовало бы составления весьма громоздких таблиц. 
3; -••'••»о отметить следующее: 
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1. Компонента Р х , кроме инварианта 0* , сущест­
венного только при наличии поля содержится только в 
виде произведения на инвариант (с?,* с^ 2 ) 2 с^ г или 
совместно с 0-^ % \}ц и 1)б . Поэтому в тех случаях, ког ­
да отсутствуют поля Е х , Е 2 , а механические напря­
жения 6 4 и 6 б , величины 0 Х из Р иоёщ исключить. 
Мы ограничимся рассмотрением только тех ситуаций, когда 
Е х = Е' = 0 и Й4 = б б = 0. 

2 . Инварианты, содержание а, . о, 2 , Р у , и 5 . и х 

(к я 1,2,3),таковы, что после минимизации Р , т . е . реше­
ния уравнений состояния 

допускаются следующие 3 типа решений: 
Фаза 0 Е , - - о , 6 к - о , 0< = о , и Л - о . ц2,и3*о. 

к • С • * 6) к « (4 -г о) 

^ С ( Ь = ° а ; 

Фаза I Е - о б к - о У К - О и 0 у а , и 3 , у о 

Фаза 2 б к - о 0 5 Х - 0 з у - О 11 б-0 

Фаза 0 - параэлектрическая. Решения, отвечавдие фазе 
I , инвариантны к операциям группы Р4 24(С*) и соответст­
вуют наблюдаемой у А Кб сегнетоэлектрической фазе со 
спонтанной индукцией (поляризацией) 05у и сдвиговой д е - -
формацией в плоскости, перпендикулярной Обу * Фаза 3 у 
АКБ не наблюдается. 

(25) 



Исходя из этого , исследуем переход "0"=^. I , и по ­
добно тому, как это делается в аналогичных случаях при 
рассмотрении других сегнетоэлектриков (например, для ФП 
из кубической в тетрагональную фазу ВаТ10 5) с целью упро­
щения запись термодинамических функций будем осуществлять 
с участием лишь трех компонент ^ 4 = с^2 , и У к , к о ­
торые возникают или изменяются после ФП или в результате 
"внешних воздействий Е у 4 0 и 66 4 0 . С учетом сказанно­
го и, ограничиваясь инвариантами до 6-го порядка относи-" 
тельно С|. включительно, получим следующее выражение для 
свободной энергии: 

^ и К 9 и 6 9 ^ ' Р 0 С О « * У + { П 6 + а ' »1 * 

( 2 б ) -

"Здесь, как обычно, суммирование осуществляется по 
дважды повторяющимся индексам к, к'= 1 ,2 ,3 , При определе­
нии удерживаемых в Р (Т, , Оу , и к ) инвариантов помимо 
требован::;! группы си^етрии О е , запрещающей, например, 
инварианты Р? % Р[ % , учитывалось то , что порядок 
Оу и ик > ' , и поэтому все комбинации, дающие 

порядок более высокий, Шй , могут быть отброшены. 
Некоторые члены, например, , были исключены из ( 2 6 ) , 
исходя из того* что кристалл шве точки ФП очевидно не 
оЬнару^эает сильную механическую и электромеханическую 
нелинейность. Заметим, что смешанные инварианты типа 
о 4 0( » - Е / 8 » ! $ / были отброшены, что для не­
критических 0П1 оказывается некорректным и мояет приводить 
к существенному расхождению с экспериментом. 



В отличие.от обычного разложения в форме Девоншира 
в (26) введён линейный полином ч к и к ( к т 1 ,2 ,3 ) , яв ­
ляющийся инвариантом для любого кристаллического класса 
и описывающий тепловое расширение. Обычно этим членом 
молчаливо пренебрегают, по-видимому, полагая, что его 
температурная зависимость слаба и что он'может быть без 
ущерба для точности введен в Р0 • В рассматриваемом слу*-
чае АК5 температурные зависимости, всех членов Г имеют, 
очевидно,один и тот порядок, и поскольку ик "зацепляет­
ся" через Ц$ , пьезоэффект и электрострикцию с 0 3 , от ­
брасывание этих членов не имеет основания. Более того,как 
это будет видно из дальнейшего, в принципе может быть 
"сконструирован" некритический переход, тесно связанный 
с тепловым расширением. Отчасти этим обстоятельством опре­
деляется использование нами свободной энергии К Т . О . с ^ и ) , 
а не термодинамического потенциала -упругой функции Гиббса 
Ф(Т, 0 , 6 К ) , к которой при необходимости несложно пе­
рейти. Все коэффициенты в (26) очень слабые функции темпе­
ратуры ( о с " > о , р и < 0 , у и > о » а и > 0 ) значки " а " ука-
зв.ают на то , что соответствующие коэффициенты определены 
для закрепленного кристалла. Из уравнений состояния (24) 
получим решения в форме 

б> ^Г^^"у^5Л + <^<<> . ( 2 ? ) 

исключая из этих уравнений 02 , и 5 и II к и, подстав­
ляя в (24а) Сй, = 0̂ 2 = ^ П С Л У ^ Ш Уравнение относитель­
но а/ : 

интегрирование которого по й ( о 2 ) позволяет вычислить 



В (27) и (28) значки "6 " обозначают константы с в о ­
бодного криоталла. Все коэффициенты (27) и (28) являются 
весьма громоздкими функциями коэффициентов равложения(2б) 
и величин,, определяющих продольные компоненты деформаций 
ик (Т)» 'обусловленных тепловым расширением кристалла в 

парафазе. Например, 

1 ( 2 9 ) 

ь » 2 (а* - дек (** ) ($>»соек и ! ) - ь д 5 ( г а + $ к и к ) 

Приводить все коэффициенты (27) в явном виде ввиду их г р о ­
моздкости и обилия неизвестных констант не имеет смысла. 
Важно, что все они допускают представления в виде суммы 
некоторой постоянной и малой, зависящей от температуры 
добавки, например, 

оси
о + досСт). (31) 

Выше температуры Дебая в0 эта добавка может быть пред­
ставлена в виде линейной функции температуры д сс!^ ( Т - Т к ) . 
В области низких температур Т<в0 , Д о с ( т ) ~ т 4 • Дейст­
вительно, для получения подобной зависимости достаточно 
представить в явном виде зависимость от температуры про­
дольных деформаций и\ ( Т ) , обусловленных тепловым рас­
ширением (без учёта изменения размеров кристалла в связи 
с пьезоэффектом и электрострикцией) согласно формуле(24в), 
Эти~вёличины~определяются из системы уравнений: 



- 1 + с . иг - о , 
ЧьС А к к ' 

где Дек*1 " главный определитель, А к К ' - соответст­
вующее алгебраическое дополнение. Вид г к (Т) при. Т>е 2 

и Т < в 2 хорошо известен из общей теории кристаллов (см. 
/ 1 2 / или /13 / ) . Линейной зависимости г'* (Т) оказывается 
достаточно, чтобы соответствующим численным подбором коэф­
фициентов (г7) получить требуемый порядок изменения Р3СТ) 
и 1̂(т) и т е м самым дать качественное феноменологическое 
объяснение особенностей перехода в А КЗ (рис . 2а и 3). В 
действительности, в соответствии с общей теорией / 1 2 / , б о ­
лее корректным является предположение о наличии аналогич­
ных зависимостей и у других коэффициентов ( 2 7 ) , зо всяком 
случае для а 1 1 . Однако это не меняет существа дела, т .к . 
в конечном итоге все эти зависимости обусловлены одной при­
чиной - слабым ангармониэмо:: колебаний решётки. 

Возвращаясь к уравнениям (27) и ( 2 8 ) , имеем 

Отсюда ясно, что слабую зависимость 0 3 (Т) (рис.3) в не­
посредственной близости и вдали от перехода можно объяс­
нить, предполагая примерно такую же по порядку величины 
зависимость Ц* (Т) и т ( Т ) , т . е . порядка эффектов теп­
лового расширения кристаллов. 

Аналогичная ситуация имеет место в отношении диэлек­
трической проницаемости $| ( Т ) . Если пренебречь в (276) 
членами четжотого порядка относительно ^ то для'Б^СТ) 
получим: 



ш -

«и, следовательно, характер температурной зависимости вше 
и ниже точки ФП определяется в конечном итоге теми не фак­
торами, что и для 0& ( Т ) . Следует однако .подчеркнуть, что. 
пренебрежение члетами порядка ^ 4 в (27) некорректно,т.к. 
именно это приводит к противоречию с данными эксперимента 
(см. рис.Зб) , согласно которому 6 ^ < & р & • При учёте 
членов формула (35) становится весьма громоздкой, од­
нако указанное.противоречие снимается и в тег же время х а ­
рактер 5^ (Т) остаётся без изменения. 

Формулы, определяющие условие перехода и значение в е - . 
личины (Ц,имеют такой же вид, как и формулы ( 1 7 ) * ( 2 0 ) . 
Соответственно этому имеют место также специфические особен­
ности, о которых говорилось при рассмотрении некритических 
переходов мекду точечными группами без изменения трансляци­
онной симметрии. Это не относится, конечно, к величине 

Со 
—- Е — в области ФП, а также величинами диэлектрической не-ч 
линейности, которая в случае несобственных ФП в связи с о т ­
сутствием в разложении членов О высокого порядка, и о с о ­
бенно при малых 8^ , долина обнаруживаться в сравнитель­
но высоких полях. Однако, при относительно больших значениях 
пьеаомо:;уля (в данном случае с с 2 б ) , напротив, эта ситуация 
способствует изменению состояния кристалла и, следовательно, 
относительно малые величины 65 способны изменить условие 
перехода и перенести кристалл в параэлектрическую фазу. 

В'отличие от несобственного перехода в АК5 Б настоя­
щее время нет прямых доказательств реализации рассмотренных 
в первом разделе некритических сегнетоэлектрических Ш1 меж­
ду точечными группами симметрии. Согласно представлениям, 
высказанным в ряде работ / 1 4 , 1 5 / , переходы в дикадмийаммо-
нийсульфате и сульфате аммония, которые были рассмотрены 
нами в качестве возможных примеров таких переходов, также 
являются несобственными. Вместе с тем нам представляется, 



что если кет прямых,скажем рентгенографических,доказательств 
об изменении трансляционной симметрии, нет также доста­
точных причин для квалификации ФП как несобственного только 
на том основании, что температурные характеристики явно не 
укладываются в рамки той привычной картины, которая имеет 
место у сегнетоэлектрических ФП1, близких к критической точ­
ке. Проведенное здесь.рассмотрение не исключает в качестве 
возможной причины ряда специфических особенностей .реализации 
некритического ФП между точечными группами "типа 2 " , т. в. 
при наличии достаточно заметной температурной.зависимости 
коэффициентов а (Т) > 0 , & (Т) < О и с(Т) > 0 Б разло­
жении ( 1 5 ) . Следует также пметь з виду, что размытие ФП МО-
0 $ ъ значительной степени "сгладить" разницу между ФИТ 
близким и далёким от критической точки. Что касается пере­
хода Е АК5 , то с нашей точки зрения не возникает сомнения 
в принадлежности его к несобственным некритическим ФП1. 

Не затрагивая здесь вопроса о микроскопической природе 
ФП подобного типа (это несомненно является темой самостоя­
тельной статьи), необходимо однако отметить, что они НЕКОИЫ 

образом не связаны с неустойчивостью мягкой моды, т .к . это 
эквивалентно потере термодинамической устойчивости. Более 
того, в случае АК5 , очевидно, вообще существование мягкой 
моды вызывает большие сомнения, т .к . трудно при этих усло­
виях объяснить столь малые значения Ы в пара- и сегне-
тофазах. С этой точки зрения не исключено, что механизм, 
ответственный за переход, связан, прежде всего, с изменени­
ем й в в ю ц р в электронных функций кристалла в отличие от мо­
дели порядок-беспорядок, предложенной для сегнзтовой соли 
Мицуи / 1 3 / , при использовании которой для объяснения столь 
слабых температурках зависимостей, наблюдаемых у АК5 , воз ­
никают существенные трудности. 



, _ , ^ШТЕРАТУРА 
1. Ландау Л.Д., Лифшц Е.М. Статистическая физика. М., 

"Наука", 1964. 567 с . 
2 . Иона Ф., Ширане Д. Сегнетоэлектрические кристаллы, м. , 

"Мир",' 1965. 555 с . . 
3 . Сегнетоэлектрики и антисегнетоэлектрики. Отв. ред. 

• Смоленский Г.А. Л. , "Наука", 1971. 4 7 6 С , 
4 . Ролов. Б.К. Разштке фазовые переходы. Рига,"3инат-

не", 1972. 227 с . _ 

5 . Холоденко Л.П. Термодинамическая теория сегнетоэлектри­

ков типа титаната бария. Рига,"Зинатне",1971.227 с . 
6. Лезанюк А.П., Санников Д.Г. Несобственные сегнетоэлек­

трики. - УФН, 1974, т .112, с .561 . 
7 . Гинзбург В.Л. Термодинамическая теория сегнетоэлектри-

чества. г УФН, 1949, т . . 3 8 , с .490 . 
8. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Электродинамика сплошных сред. 

" М., Гостехйздат, 1957. 532 с . 
9. 2акэ-&1 л г . , Г/.ак̂ Ъа У. 1"еггое1ес-Ьг:1с1*зг оГ КаШ^-Ъаг-Ьга-Ье 

, , «Г в РЪуз .8ос^арап , ,
1 1958, V . 1 3 , р . 2 7 2 . 

10. Ба^а-̂ а А . , а?ака&1 У. ЗирегзЪшсЬиге Ъ&е Реггое1есЪг1с 
РЬдзе Атшогаип КоспеИе 5 а 1 с - * \ Г . РЬ^ з . З о с . ^ р а п " , 

1971, V . 5 1 , р. 9 5 2 . 
^ * 8а\уааа А . , 'Гака^1 У. ."есйаш-зт Реггое1ес-Ьг1с Разе 

Тгаиз1-Ыоп 1п Апшюпхиш Кос^еИе За1Ъ. - "и . Н ^ з . З о с 
^ р а а " , 1972, у .ЗЗ, К 4 , 

12. Борн М., Хуан Кунь. Динамическая теория кристаллических 
решеток. М., ЙЛ, 1958. 488 . с . 

13. Вакс В.Г. Введение в микроскопическую теорию сегнето-
электриков. М в | "Наука", 1973. 327 с . 

14. КоЪауазМ <1. РЬепошепо1о^1са1 ЪкеоПее о± алпргорег 
Геггое1ес-Ьггсз сгузх;а1з. - "ЗоИд 5-Ьа-Ье РЪуз." , 1974, 

, V . 9, р- 4-19* 
15. •КоЪауао11± 3. ГЪазе ЪгапзГогшаЪхоп 1п ±шргорег Геггс-

е 1 е с и Г 1 С З - т ' ^ . С г у з г а Н о ^ г . 8 о с ^ р а п " , 1972, у . 1 4 , 
Г? 6. 



.о* 
- 127 

В.З.Юркевич, Б.И.Ролов, Г.Стенли*) 

СОСУЩЕСТВОВАНИЕ ПЕГКЕТ0ЭЛЕКТРИЧЕС1ВА И СВЕЕХПРОВОДШОСИ™) 

Проблема сосуществования сегнетоэлектрических и сверх­
проводящих свойств в одной системе является типичной зада­
чей термодинамики изучения сложных систем, включающих в с е ­
бя не один, а несколько параметров упорядочения. Наиболее 
типичными примерами подобных систем являются кристаллы, о б ­
ладающие одновременно как сегнетоэлектр:^ сними, так и фер­
ромагнитными свойствами -сегнетойерромагнетивд или кристал­
лы, имеющие как сегнетоэлектряческие (антисегпетоэлектриче-
ские) , так и антисегиетоэлектрические (антиферромагнитные), 
а также целый ряд других систем. 3 нашем случае анализируе­
мая система включает две подсистемы, где одна - характери­
зует сегнетоэлектрические характеристики с и с т е м , а другая 
- сверхпроводящие. Б целом, сразу полезно заметтаь, что по 
сравнению с обычней кристаллами, системы, включающие в с е ­
бя сегнетоэлектрмческую подсистему, характеризуется аномаль­
ным поведением основных.физических характеристик в обла­
сти фазового перехода (ФП) данной подсистемы. Одновременно 
присутствие параллельно с сегнетоэлектрической подсистемой 
какой-либо другой подсистемы (например, полупроводниковой, 
ферромагнитной и др,) естественно влияет на поведение о с ­
новных закономерностей как количественно, так и качествен* 
но, что естественно ?я>жет быть ^пользовано в различных 
приложениях, но также.имеет и глубокий, самостоятельный 
теоретический интерес, 

* ) Кафедра физики Массачусетсского технологического инсти­
тута (Кембридж, лссачусетс, США). 

5 0 с)Доклад 1 прочитанный в Пуэрто-Рико на Международной кон­
ференции по сегнетоэлектричеству и сверхпроводимости. 



Как это типично в термодинамике, в данном случае при 
изучении системы с двумя параметрами упорядочения можно 
иепользовать "классические" представления и описать основ­
ные характеристики системы на основе "по новой теории" в 
обобщенной форге даздау-Гинзбурга-Девош^ра (Л-Г-Д). Ос­
новные положения данной.теории были разработаны в литера­
туре сравнительно давно. Авторами данной работы были и с ­
пользованы эти положения для описания более сложных си ­
стем, а полученные результаты являютс ч принципиально н о -
вьши. Основными вопросами изучения были; 

1. Общий анализ системы с двумя параметрами упорядо­
чения с учетом анизотропии каждой из подсистем. Получение 
уравнений по определению поведения параметров упорядочения 
в каждой из фаз, а также условий термодинамического равно­
весия. 

2. Анализ влияния взаимодействия между подсистемами 
на условия термодинамического равновесия каждой из фаз и 
фазовые переходы. 

3. Общий анализ поведения основных физических харак­
теристик системы в области сосуществования обоих упорядо­
ченных, подсистем и их представление в приведенной (безраз­
мерной) форме. 

4. Наконец, общий анализ формы термодинамического по ­
тенциала в конкретном случае сосуществования сегнетоэлек-
трической и сверхпроводящей подсистем при наличии постоян­
ного внешнего магнитного поля и влияние этого поля на по ­
ведение параметров упорядочения. 

Согласно общим основам термодинамики наиболее важным 
и принципиальным вопросом при изучении основных закономер­
ностей в поведении системы с двумя параметрами упорядоче­
ния является проблема построения термодинамического потен-
цдала. Постольку, поскольку предполагается использование 
теории Л-Г-Д, представляется полезным дать краткий обзор 
применения данной теории к различным физическим системам: 
сегнетоэлектрикам и антисегнетоэлектрикам, сегнетоэлектри-
кам-полупроводникам и сегнетоэлектрикам-ферромагнетикам, 
различным твердым растворам и, наконец, кристаллам, обла-



дающим одновременно сегнетоэлектричеокими и сверхпроводя­
щими свойствами. Как известно, основными предположениями 
данной.теории являются: 

1. Представление термодинамического потенциала всей 
системы в виде интеграла от плотности термодинамического 
потенциала в предположении, что данная плотность является 
постоянной.величиной, не зависящей от пространственных ко ­
ординат, т.е* 

< р ( Р ) . { Ф ( Р , г ) с 1 г - У<рСР)> ( I ) 

где V - объём системы, а Ф(Р,тО - плотнооть термодина­
мического потенциала. 

2. Параметр упорядочения имеет кубическую ( Р х - * Р у ^ Р ш ) 
и ротационную симметрию ( Р - * - Р ) . 

3. Плотность термодинамического потенциала является 
аналитической функцией в окрестности точки такого значения 
параметра упорядочения. 

Первым и наиболее простым применением данной теории 
явилось качественное описание поведения таких физических 
характеристик сегнетоэлектрических кристаллов в окрестное"*» 
точки ФП второго рода.Термодинамический потенциал системы 
в это& случае был выбран в виде 

+ (2 ) 

где о( и р - коэффициенты термодинамического разложения, 
а Р - параметр упорядочения (поляризация). 



Рис.1. Поведение основных характеристик сегнетозлектриче-
ского кристалла в окрестности точки ФП второго ро­
да (а - термодинамического потенциала, б - поляри­
зации, в - диэлектрической восприимчивости). 

Как уже было отмечено выше, этот наиболее простой ва­
риант теории Л-Г-Д не претендует на количественное опи­
сание эффекта, а также на описание процесса в окрест­
ности точки ФП первого рода. Улучшение решения этих в о ­
просов было сделано по пути более высоких степеней в раз­
ложении термодинамического потенциала, а также.неоднород­
ности параметра упорядочения в пространстве, т . е . члена, 
пропорционального градиенту поляризации. Подобная же идея 
положена в основу описания антисегнетоэлектрических кри­
сталлов в окрестности точки ФП Киттелем. Фактически это 
приложение данной теории к системам с несколькими пара­
метрами упорядочения 

с р д - Фо . ссСР2* ф * % р ( Р * + Р_\Ь В р+ Р I (3 ) 
где Р + - описывает величину поляризации одной подрешет-
ки, а Р_ - другой. йщчЩн параметры упорядочения жёстко 
связаны между собой пс направлению (противоположно на­
правлены), что сказывается при описании взаимодейст­
вия между подрешётками, где учитываются лишь первые степени 
Р + и Р_. Коэффициент Т> характеризует степень взаимодей­
ствия между подсистемам;:. 

Термодинамика сегыето-ферромагнитных кристаллов мо­
жет быть построена на оснозе теорЁМ Л-Г-Д. Такая теория 



была предложена Г.А.Смоленским 

Полезно провести сравнение общего вида термодинамического 
потенциала (3 ) и ( 4 ) . Принципиальное отличие заключается 
в форме описания взаимодействия между подсистемами. В по­
следнем случае не принципиально направление параметров упо­
рядочения, так как важно лишь абсолютное значение. В целом 
же термодинамический потенциал (4) позволяет описать взаи­
модействие и взаимовлияние каждой из подсистем и их основ­
ных характеристик. 

Рис.2. Поведение основных характеристик сегыето-ферромаг-
нитного кристалла. 

Как уже было отмечено выше, применение теории Л-Г-Д 
не ограничивается лгл;дь системами, имеющими один или более 
параметров упорядочения, но имеют более широкий выход. 
В качестве примера можно назвать сегнето-полупроводниковый 
кристалл, где имеется лишь одна упорядоченная подсистема -
сегнетоэлектрическая. Влияние же полупроводниковой подси­
стемы на основные характеристики кристалла может быть 



описано дополнительным членом в термодинамическом потенциа­
ле 

аде Ф р - термодинамический потенциал сегнетоэлектрической 
подсистемы ( 2 ) , п - плотность кваэиравновесных электронов, 
А Е̂  - ширина запрещенной зоны, а - коэффициент электрон-
фононной связи. Подобное описание сегнетополупроводниковых 
кристаллов было впервые предложено В.М.Фридкиным и позволя­
ет описать влияние сегнетоэлектрической подсистемы (особен­
но в области ФП) на полупроводниковые характеристик^эффект 
Керна - Харбеке) и наоборот. 

Однако за последние годы внимание ученых все больше 
привлекают различные твердые растворы с сегнетоактивной под­
системой: сегнетоэлектрические, сегнетополупроводниковые, 
антисегнетоэлектрические и сегнетоэлектрические-ферромагнит-
ные. Это вполне закономерный процесс, ибо позволяет исполь­
зовать эти кристаллы для широкого практического применения, 
а также открывает большие перспективы чисто научных иссле­
дований. Чем же интересны твердые растворы? Это прежде все ­
го возможностью целенаправлено (за счет изменения концен­
трации примеси) изменять температуру ФП кристалла, а также 
как количественно, так и качественно изменять основные х а ­
рактеристики кристалла. С другой стороны, изменение концен­
трации примеси меняет общую картину физических процессов в 
системе и дает возможность самым наглядным образом просле­
дить за изменением условий возникновения поляризации в кри­
сталле, что естественно позволяет глубже понять природу 
сегнетоэлектричества в целом. В отличие от обычных кристал­
лов, твердые растворы характеризуются новой, дополнительной 
степению свободы - концентрацией примеси, что необходимо 
учесть при разработке теории твердых растворов с сегнетоак­
тивной подсистемой. Такая теория была предложена В.Э.Юрке-
вичем и Б.Н.Роловым на основе упомянутой теории Л-Г-Д в 
предположении., что коэффициенты термодинамического разло-
**лия яъмюс* не востеянными коэффициентами, а зависят от 
ко)г;ектра'лИП примеси 



Теория позволила найти функциональную зависимость каждой 
отдельной характеристики кристалла от концентрации примеси 

Таким образом, исследование проблемы сосуществования 
одновременно в системе сегнетоэлектрической подсистемы и 
системы, характеризуемой сверхпроводниковыми свойствами 
действительно является типичной термодинамической задачей 
анализа системы с двумя параметрами упорядочения, где па­
раметр упорядочения второй подсистемы ф связан о плотно­
стью "сверхпроводящих" электронов п в путем проотого 
соотношения <у2= ъш , а термодинамический потенциал на 
основе теории Л-Г-Д является функцией двух параметров упо-
рядочения 

<р-~ ФСР.Ф)- . ( ? ) 

Термодинамический потенциал системы с двум параметрами 
упорядочения можно представить в наиболее общем виде как 
оуперпоэию термодинамических потенциалов каждой из п о д с и ­

стем о учетом возможности анизотропии системы и некоторо ­

г о члена , характеризующего взаимодействие 

Ф ( Р Д > Ф 0 + Ф р * Ф ^ Ф р ф | (8) 



В важном случав отсутствия вэаим©действия между под-
оистемами мы получили бы обычное приближение независимых 
между ообой систем. Важно отметить, что при опиоании каж­
дой из подсистем крайне необходимо учитывать шестую с т е ­
пень разложения по параметру упорядочения, так как в про­
тивном случае: 

было,бы невозможно описание физических характеристик 
кристалла в окрестности точки ФП, 

для.некоторое фаз уоловия устойчивости были бы проти­
воречивы. 

Так что необходимо описать поведение системы наиболее 
полно, в термодинамическом потенциале ( 9 ) Должны быть при­
няты во внимание все возможные комбинации проекций парамет­
ров упорядочения. При этом взаимодействие между подсисте­
мами 

где достаточно ограничиться четвертой степенью по параметру 
упорядочения, ибо учет более высоких степеней не дает ка ­
чественно новых результатов. 

(Ю) 
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Рис.3. Возможные состояния каждой из подсистем относительно 

Согласно термодинамического потенциала ( 9 ) , каждая из 
подсистем может находиться в четырех различных состояниях, 
т . е . система в целом имеет 16 фаз. Согласно общим положе­
ниям теории Л-Г-Д, система находится в состоянии устойчиво­
го равногзсия, когда параметры упорядочения принимают зна­
чение, минимизирующее значение термодинамического потенциа­
ла, что позволяет сразу же получить алгебраические уравне­
ния для исследования поведения параметров упорядочения в 
каждой из фаз, а также условия устойчивости. В целом сразу 
необходимо отметить, что взаимодействие межгу подсистема­
ми может существенным образом влиять на характер фазового 
перехода и фазовое состояние системы. Все условия устойчи­
вости можно разделить на две большие категории, где одна 
содержит коэффициенты взаимодействия между подсистемами, а 
другая не содержит. Это говорит о том, что путем изменения 
величины коэффициента взаимодействия между подсистемами 
можно изменить состояние кристалла и оам фазовый переход. 
Действительно, представим на время, что такое взаимодейст­
вие отсутствует, тогда условия устойчивости ответили бы 
на вопрос о фазовом состоянии системы. Однако возможен тот 
редкий вариант, когда сразу выполняются условия устойчиво­
сти для нескольких фаз - состояние системы в этом случае 
будет определясь то, в,какой фазе термодинамический потен­
циал будет минимальным. Присутствие же взаимодействия в 

параметра упорядочения. 



\ а ! ) 

Область возможного 
сосушестррначия 
всех фаз 
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Рис.4. Графическая иллюстрация ^аш&т&Й устоичпгости для 
кччдой из 3-х возщшгот* уггюрц тчтшш одной 
подсистемы, когдл втор-ш (шдсие^ем г*ходото8 в 



последнем случае сразу облегчает задачу, так как появляются 
дополнительные условия устойчивости для каждой из фаз, свя­
занные с величиной коэффициента взаимодействия между подои-
стемами. 

В общем случае такой анализ достаточно сложен, но о б ­
щую идею очень легко продемонстрировать на примере, когда 
одна подсистема находится в парафазе, а вторая меняет фазо­
вое состояние под влиянием коэффициентов взаимодействия 
между подсистемами. Следовательно, в комплексных системах, 
когда имеется более одного параметра упорядочения, не только 
температура или давление могут влиять на фазовое состояние 
системы, но также и величина взаимодействия между подсисте­
мами. 

В общем случае, .согласно термодинамического потенциала 
нет никаких ограничений на характер фазовых переходов в каж­
дой отдельной подсистеме, т . е . могут быть четыре различных 
варианта. 

1. 

3 . 4. 

Рис.5. Возможный характер ФП в каждой из подсистем. 
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Это прежде воего случаи, когда ФП в обоих подсистемах 

одинаковы и являются ФП первого или второго рода, а также, 
когда ФП в подсистемах различны. Общий анализ поведения 
основных физических характеристик системы в области сосу ­
ществования обоих упорядоченных подсистем можно привести 
в общем виде не зависимо от конкретности кристалла череэ 
приведенные (безразмерные) параметры. Ограничиваясь изо ­
тропным случаем,-термодинамический потенциал системы с 
двумя параметрами упорядочения можно представить в новых 
переменных в виде 

+ ^ ^ ) Ф ^ - 2 Н Г Ф Т ] + 0 Г Р ^ ] ! » ( И ) 

где плюс или минус выбирается в зависимости от характера 
ФП (первого или второго рода), коэффициенты к< и к 2 

характеризуют вклад каждой из подсистем в общий термоди­
намический потенциал, и Т* - приведенные темпера­
туры, Рг и % - приведенные параметры упорядоченные, Еу. 
и Ну - приведенные внешние поля, взаимодействующие с 
подсистемами Р и у . 
Важно подчеркнуть, что все полученные результаты безо вся­
кого ограничения применимы к любой системе с двумя пара­
метрами упорядочения, если характер взаимодействия между 
подсистемой и постоянным внешним электрическим полем в о з ­
можно описать членом типа - РБ и НУ . Наиболее типичным 
приложением данных результатов могут быть сегнето-ферро-
магнитные криоталлы. Что касается систем, обладающих одно­
временно сегнетоэлектрическими и сверхпроводниковыми свой­
ствами, то в случае отсутствия внешнего постоянного маг­
нитного поля результаты вполне применимы. В случае же на­
личия магнитного поля, необходимо принять во внимание 
своеобразный характер воздействия поля на сверхпроводящую 
подсистему. 

Термодинамический потенциал в последнем случае может 
быть представлен в виде 

1 ф г ф + — цга^-^А^\2-б2\ога^Р\г
ш (12) 



- : з9 -
где первое слагаемое описывает обнчяый терш динамический 
потенциал с двумя параметрами упорядочения, второе - вклад 
постоянного, внешнего магнитного поля, а два последних -
[ чснределеыиз в пространстве параметров упорядочения обоих 
подсистем. Величина А - характеризует векторный потенциал 
поля. После миниьглзацаи {12) получаем синтезу дг:|б!»рекци-
альных уравнений 

с)н2 

2 т а > 17 л 
2ТОС 

2 * 5<АсУ*:Е>Р 

с1нг 2 

позволяющих описать основные закономерности -поведения па­
раметров упорядочения каждой из подсистем, Из физических 
соображений (в сверхпроводник магнитное внешнее постоянно© 
поле проникает лишь на незначительную глубину* так как оно 
выталкивается системой; о другой стороны, как -было показано 
выше, оба параметра упорядочения взак:я>егязаяы| мояше 'по­
требовать следующих граничных условий: 

2 * 0 Н - г ь 

где Р 0 и V 0 - величины пар&датров упорядочения при 'От­
сутствии постоянного внешнего магнитного гсоля, Р̂ешение 
этих уравнений условно может быть представлен© 
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Рис.6. Графическая иллюстрация решения системы ( 1 3 ) . 

Т.е . достаточно далеко от поверхности кристалла имеет 
место обычное поведение системы с двумя параметрами 
упорядочения. 



Взаимосвязи критических индексов в сегнетоактивных 
твердых растворах, Юркевич В.Э., Учен.зап.Латв.гос. 
ун-та, 1976, том 2 5 6 . Размытые фазовые переходы, 
вып.8, с .3-15* 

Анализируется влияние концентрации примеси в сегнето-
электрических твердых растворах на 'поведение индексов и их 
взаимосвязи. 

Таблицы - I , библиогр. - 8 назв. 

УДК 530.1 

Движение доменных стенок в кристаллах типа ВаКО^, 
Кузовков З.Н., Юркевич В.Э. , Учен.зап.Латв. гос . 
ун-та, 1976, том 256. Размытые фазовые переходы, 
вып.С, с . 16-23. 

Методами нелинейной термодинамики необратимых процес­
сов рассчитывается скорость движения доменных стенок. 

Иллюстр. - 3, библиогр. - 5 назв. 

УДК 530.1 
Термодинамическая теория двупреломления сегйетоэлек-
трических кристаллов в области точки фазового пере­
хода, Юркевич В.Э. , Марван М., Учен.еап.Латв. гос . 
ун-та, 1976, том 256. Размытые фазовые перехода, 
вып. 8, с .24 -39 . 

Предложена термодинамическая теория для анализа основ­
ных аналитических соотношений температурной и частотной за ­
висимостей оптических характеристик кристалла в предположе­
нии, что в кристалле существуют ионная и электронная подси­
стемы. 

Библиогр. - 13 назв. 



Релаксация полярных областей в сегнетоэлектриках. -
группы триглицинсульфата, Кузовков В.Н., Ролов Б.Н., 
Учен.зап. Латв. гос . ун-та, 1972, том 256 . Размытые 
фазовые переходы, .вып. 8 , с .40 -50 . 

Основное кинетическое уравнение используется для ис­
следования вклада в диэлектрическую проницаемость, связан­
ного с рела'ксацией^полярных областей. Результаты расчетов 
сравниваются с экспериментом. 

Иллюстр. - 4, библиогр. - 7 назв. 

УДК 530.1 

Термодинамический потенциал и условия устойчивости фаз 
двухкомлоыентных систем,.Юркевич В .Э . , Ролов Б.Н., 
Стенли Щ Учен. зап. Латв . г о с . ун -та , 1976, том 256 . 
Размытые фазовые переходы, вып. 8, с . 51-81. 

Проведен.анализ условий устойчивости для каждой фазы в 
случае учета в термодинамическом потенциале анизотропии си ­
стемы, а также приведены приближенные решения для параметров 
упорядочения в каждой фазе. 

Библиогр. - 2 назв. 

УДК 530.1 
Двумерное ветвление уравнения самосогласованного поля 
статистической теории кристалла около пространственно 
периодического решения, Ивин В.А., Учен.зап.Латв.гос. 
ун-та, 1976, том 256 . Размытые фазовые переходы, вып.8, 
с . 82-94. 
Строятся решения равновесного уравнения приближения с а ­

мосогласованного поля, ответвляющиеся от пространственно пе ­
риодического в окрестности температуры фазового перехода. 
Рассматривается двумерное ветвление, отвечающее полиморфному 
превращению в кристаллическом состоянии. Ка их основе изуча­
ется смешанное состояние кристалла в окрестности температуры 
фазового перехода. 

Библиогр. - 3 назв. 



Восьмимерное ветвление равновесного уравнения самооо-
гласованного поля около пространственно периодическо­
го решения в статистической теории кристалла, 
Ивин В.А., Учен.зап.Латв.гос.ун-та, 1976, тон 256. 
Размыше фазовые переходы, выд.8., с .95-10* . 

Строятся решения равновесного уравнения приближения с а ­
мосогласованного поля, ответвляющиеся от пространственно пе ­
риодического. На их основе изучается состояние кристалла в 
окрестности температуры фазового перехода. 

Библиогр. - 9 назв. 

УДК 530.1 

Феноменологическая модель сегнетоэлектрического фазового 
перехода,далёко го от критической точки. Пасынков Р.Е. , 
Закс П.Л., Учен.эап.Латв.гос.ун-та, .1976, том 256 . 
Размытые фазовые переходы, вып,8, с.105-126. 

На основе разложения свободной энергии по степеням пара­
метра упорядочения разработана модель сегнетоэлектрического 
фазового перехода,далекого от критической точка, 

Иллюстр. - ^, библиогр. - 15 наев* 
щ 

УДК 530,1 
Сосуществование сегнвтоэлектричества и сверхпроводимо­
сти , Юркевич Н.Э. , Ролов Б.Н., Стенли Г . , Учен.аая, 
Латв.гос.ун-та, 1976, том256 • Размытые фазовае пере­
хода, вып. 8, с .127-140. 

Проведен общий анализ системы с двумя параметрами упо­
рядочения с учетом анизотропии каждой из подсистем. Подучены 
уравнения поведения параметров упорядочения, в каждой не фаз. 
Исследовано поведение физических характеристик системы в о б ­
ласти сосуществования обеих упорядоченных подсистем, 

Иллюстр. - 6» 
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