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Разиытие фазовые переходы, вып. 6, 
Уч|аап,ЛГУ им.П.Стучки,1974,т.206, 

В сборник домчана ч а е к результатов исследований, 
вызоядантае на кафедре теоретической физики Латвийской 
государственного ^пивьрситзта т, П.Стучкя в 1973 году. 
Работы гиавяни образом посвящены трем направлениям: 
V, ззорв'гулвокой разработке ысд9.'гьных представлений 
еегяитоалоктричвекого разового перехода типа "порядок-
Порядок", основанных на предположении о неупорядоченных 
рекетках} 2) дальнейшему развит*» термодинамической тео­
рии тзердух растворов о езгкетоактивной подсистемой} 
3) разработке метода бифуркации уравнения оак^-оогласо-
занного поля да анализа ха. актера фазового перехода в 
твердых тзлах. Проведано также сравнение теоретических 
результатов с ныв! шяся вкоперимзкталъными данными. 

Изложенные в сборника теоретические результаты 
позволяют правильно интерпретировать ряд эксперименталь­
ных закономерностей в области евгнетаэлектрич^саого фа-
вового пврблода И йбгут йаетЬ определенное значение для 
создания ыатв&йайов с веданными оптимальными физическими 
ойойотваыи. 

Сборник предназначен для отуденяов старших курсов И 
аспирантов, специализирующихся В области твердого тела, 
особенно физики сегйетоэлевтриков, диэлектриков, магне­
тиков И Полупроводников, а также может быть использован 
науЧкыия работниками втйх специальностей. 

Табль - йилюетр,, - 26» бйблиогр. - 311. 

1 и М выйуыш сборника вышли в свет в 1970 году, 
Ш - в 1971 году, 17 - в 1972 Году, У - в 1973 году. 

им.П.Сгучки, 1974 г . 



Б. Н.Ролов 

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 

на кафедре теоретической физики Латвийского ордена 
Трудового Красного Знамени государственного 

университета имени Петра Стучки *) 

(1963 - 1973) 

В Латвийском государственном университете ( Л Г У ) 
им.П.Стучки проблемами сегнетоэлектричества занимается 
весьма большой коллектив сотрудников, экспериментальные 
исследования которых сконцентрированы в Проблемной лабо­
ратории физики сегнетозлектриков и пьеэоэлеитриков.а т е о ­
ретические - на кафедре теоретической физики. 

Теоретические исследования фазовых переходов (ФП) на 
кафедре теоретической физики ЛГУ были начаты в 1963 г . 
Следовательно, в этом году можно подвести некоторые итоги 
результатам, полученным за истекшие 10 лет. В настоящее 
время исследования проводятся по нескольким главным направ­
лениям, которые кратко рассмотрены ниже-

I . Т е р м о д и н а м и к а и с т а т и с т и ­
к а р а з м ы т ы х ф а з о в ы х п е р е х о д о в 
в т в е р д ы х т е л а х . Исторически первое направ­
ление было связано с теоретическим исследованием различных 

х ) Доклад, прочитанный заведующим кафедрой Б.Н.Голо­
вым на заседании выездной сессии Секции по сегнетоэлек-
тричеству Научного совета по физике и химии полупроводни­
ков Президиума АН СССР в г.Риге 12 июня 1973 г . 



физических явлений в случае размытых фазовых переходов 
(РФП) в сегнетоэлектриках. В общем плане исследования 
РФП были заложены в работах чл.-корр. АН СССР Г.А. Смо­
ленского и В.А,Юсупова. Основные результаты теоретичес­
ких исследований на кафедре в изучении РФП связаны глав­
ным образом с дальнейшим развитием модели областей Кен-
цига. 

Примерно в 1968 г . , учитывая весьма богатый экспе­
риментальный материал из различных областей физики ФП, 
стало ясно, что наблюдаемые РФП в сегнетоэлектилсах яв­
ляются лишь частным проявлением обшей тенденции в кон­
денсированных систогах. Таким образом, проблема РФП ш 
сегнетозлектрмках стала проблемой шизики твердого тела, 
вообще. Исследования показали, что переход системы чер^з 
метастабильную область, связанную с образованием зароды­
шей, представляет не исключение, а скорее общее правило 
ФП, пр^сходялцгх в истинно однородных, лишенных примесей, 
загрязнении и других физических неоднородностеЕ системах. 
Зто в особенности относится к твердым телам, где при ФП 
между различными кристаллическими модификациями характер­
на легкость возникновения метастаб!'льного состояния. Тес ­
ное расположение атомов в кристаллах и ограничение их 
термического движения малыми колебаниями затрудняет пере­
стройку из одной модификации в другую во всем объеме; г о ­
раздо легче это осуществить в малых объемах. 

На кафедре впервые были проведены комплексные теоре­
тические исследования характера РФП в твердых телах вооб­
ще и в сегнетогл^ктрических материалах в частности. РФП, 
в отличие от точечных, протекают в определенном интервале 
соответствующих термодинамических параметров. Основными 
причинами размытия ФП являются: неоднородность системы 
или физического состояния, присутствие внешних нол^Я, гео­
метрия системы, флуктуации и образование зародышей новой 
фазы. Впервые было проведено обобщение классической клас­
сификации ФП в твердых телах, включи -ее как обь:ч::не т о ­
чечные, так и РФП. Удалось построить термодинамический 



потенциал в обобщенной классификации ФП, из которого в 
частных случаях получаются ФП первого и второго рода» а 
татгже РФП. 

На кафедре впервые были разработаны методы распозна­
вания характера реальных ФП в твердых телах, используя 
электронно-вычислительные машины с целью предсказать, к 
какому типу больше относится рассматриваемый ФП, и на о с ­
нове этого выявлена роль различных эффектов размытия. По­
казано, что коэффициенты принадлежности к определенному 
типу ФП, количественно характеризующие результаты распоз­
навания, меняются под влиянием различных факторов (элек­
трические и магнитные поля, концентрация компонент в твер­
дых растворах, давление), что позволяет судить о кинетике 
изменения характера ФП. 

Впервые был разработан термодинамический Формализм 
РФП па основе понятия функции включения. Уравнение, полу­
ченное для нахождения этой функции, допускает решения,со­
ответствующие точечным и РФП в зависимости от значений не­
которых параметров. В рамках термодинамического формализма 
поведение аномальных свойств в окрестности ФП определяется 
свойствами функции включения. 

Впервые был также разработан статистический формализм 
РФП, позволяющий обосновать результаты термодинамического 
формализма с учетом микроструктуры. На основе имеющихся 
экспериментальных данных и теоретических предположений раз 
рабо^ана модель элементарных подсистем, объясняющая поведе 
ние физических характеристик в области РФП. Объем элемен­
тарной подсистемы в существенной степени определяет харак­
тер ФП: чем меньше объем, тем больше размыт ФП. Модель не­
взаимодействующих элементарных подсистем, а также учет их 
взаимодействия как между собой, так и с внешними полями да 
ет статистическую интерпретацию коэффициентам разложения 
функции включения, определяющим поведение физических харак 
теристик в области РФП. 

На основе разработанных термодинамического и статисти 
ческого формализмов РФП получено поведение различных физи 



ческих характеристик (термических, упругих, электрических, 
полупроводниковых, динамических, кинетических, релаксаци­
онных, оптических и др . ) сегнетоэлектрических материалов. 
Весьма хорошее качественное и количественное совпадение 
теоретических а экспериментальных результатов подтверждает 
правильность основных предположений модели элементарных 
подсистем. 

Были разработаны различные принципы и методы оценки и 
расчета размеров элементарных подсистем на основе извест­
ных экспериментальных данных физических характеристик с е г -
нетоэлектриков типа перовскита, а также использу; геомет­
рические, энергетические, флуктуациэнные, корреляционные, 
динамические и др . соображения с учетом упругих напряжений, 
поверхностной энергии, формы и гидростатического давления. 

Подводя итоги этого направления в целом, следует о т ­
метить, что термодинамический подход представляет собой 
пройденный этап. В статистическом подходе центральным по -
прежнему остается вопрос о характере й свойствах элементар­
ных подсистем. В дальнейшем развитие рассмотренного направ­
ления следует ожидать по линии детализащш и привлечения 
статистических и микроскопических соображений. 

2. Т е р м о д и н а м и к а т в е р д ы х 
р а с т в о р о в с с е г н е I о а к I и в н о И 
п о д с и с т е м о й . Несмотря на актуальность проблемы 
твердых растворов как в физике, так и в технике, а также 
большое количество экспериментальных данных, до последнего 
времени практически полностью отсутствовали работы теоре­
тического плана, за исключенлем ряда попыток. 

На кафедре была разработана термодинамическая теория 
сегнетоэлектрических, сегнетополупроводппговых твердых ра­
створов с учетом концентраций компонент и гидростгтическо-
го давления, исгольэуя основные идеи общей теории 5П и 
слабых растворов Ландау. Было получено аналитическое выра­
жение термодинамического потенциала и соотношения,позволя­
ющие оценить влияние концентрации компонент* и гидростати­
ческого давления на физические характеристики (поляризации, 



диэлектрической проницаемости, пьеэомодуля, коэффициента 
поглощения ультразвука и др . ) в окрестности ФП первого и 
второго рода. В случае учета концентрации компонент каж­
дая из физических характеристик представлена, в виде суммы 
двух слагаемых, где первое описывает рассматриваемое свой­
ство для чистого вещества, а второе - поправку, вызванную 
влиянием концентрации. В общег случае получены аналитиче­
ские соотношения, позволяющие связать между собой измене­
ние отдельных характеристик кристалла под действием кон­
центрации примеси и гидростатического давления. Проведен­
ное сравнение теоретических результатов с эксперименталь­
ными данными для ^ ( т ^ ^ З п ^ о ^ , (Ва- вг ж )ТЮ^ , 
( В а 1 . х Р Ъ х ) ' Р 1 0 3 , В а ( Т 1 1 ^ 2 г х ) 0 3 , В Ъ В ^ ^ ^ ) , 

8 Ъ ^ 3 1 - х й в х ^ д а л о х ° Р о ш е е совпадение, которое указывает 
на правомерность предложенного метода. 

На оскозе предложенного метода рассмотрена возмож­
ность прогнозирования диэлектрических СВОЙСТЕ В твердых 
растворах и получено согласие с экспериментом. 

Было также показано, что влияние концентрации примеси 
и гидростатического давления сводится лишь к незначитель­
ному изменению границ применимости термодинамического под­
хода, т . е . для описания сегнетоэлектрических, сегнетополу-
проводншсовых и" сегнетоферромагнитных твердых растворов 
правомерно использовать термодинамический формализм,подоб­
но чистым веществам. 

Проведенный учет влияния флуктуации примеси на физи­
ческие характеристики кристалла в окрестности ФП первого и 
второго рода указал на изменение характера ФП под влиянием 
флуктуации примеси и переход от точечного ФП к РФП, а так- " 
же позволил получить аналитические соотношения для усред­
ненных физических характеристик твердых растворов в окрест­
ности ФП первого или второго рода. 

На основе дальнейшего развития и обобщения модели фа­
зовых флуктуации без учета взаимодействия областей Кенцига 
в применении к сегнетоэлектрическим и сегнетополупроводни-
ковым твердым растворам, получены поправочные функции для 
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описания поведения теплоемкости, коэффициента линейного 
расширения, теплоемкости в зависимости от концентрации 
примеси и гидростатического давления. 

ПредлоавН'.гчЯ метод учета взаимодействуя областей 
Кенцига, а также влияния электрического поля показал,что 
эффект раемытия ФП общественным о б р а : ж зависит от степе­
ни взаимодействия и величины внешнего электрического поля. 

Учитывая, ч:о Под влиянием концентрации примеси и 
гидростатического давления меняется характер ФП, иредло-
1ен метод колкчостгенной оценки степени отклонения анали­
зируемого процесса от ФП первого или второго рг\т на о с ­
нове псведзиня параметра упорядочения, исследования были 
проведены на достаточно обширном экспериментальном мате­
риале • 

3. Р а з р а б о т к а м о д е л и н е у п о ­
р я д о ч е н н ы х р б ш ^ т о к . Тепловое движение 
структурных элементов в кристаллах в области ФП не сводит­
ся Шиь к колебания*! возле узлов идеальной решетки. Согла­
сно общим принципам статистики, кроме наиболее энергетиче­
ски выгодных конфигураций^ отвечающих идеально правильной 
решетке, должны учитываться конфигурации с нарушением пра­
вильности структуре, соответствующие механически устойчи­
вым неупорядоченным решеткам. 

На основе вшеизложенных соображений была предложена 
так называемая Модель Неупорядоченных решеток, которая раз­
рабатывается на кафедре в настоящее время. Исследование 
этой модели статистическими методами показало, что все на­
блюдаемые аномалии сегнетоэлектриков можно рассматривать 
кай следствие принципиальной возможности сравнительно лег­
кого сдвига подрвшеток ь ограниченных частях кристалла ш 
появлений Неупорядоченных решеток, представленных в виде 
областей с дировлектричеокой упорядоченностью, отделенных 
о* бездйиоДЬйой ореДУ стенками с известной энергией неод­
нородности. СриейФаЦИЯ областей предопределена заранее 
структурной близостью идеальных непироэлектрических и пи­
роэлектрических решеток• 



Отметим далее кратко основные результаты и выводы, 
полученные в настоящее время с помощью модели неупорядо­
ченных решеток. 

Впервые были изложены представления о кинетике с е г -
нетоэлектрического ФП типа "порядок-порядок" и рассчитана 
статистическая модель неупорядоченных решеток. Впервые 
была обнаружена подтверждаемая экспериментальными данными 
связь между родом ФП и числом эквивалентных осей спонтан­
ной поляризации. Установлена принципиальная недостижимость 
критической точки трехосных сегнетоэлектриков, испытываю­
щих ФП рассматриваемого типа. Подтверждено существенное 
влияние энергии неоднородности на близость ФП к критиче­
ской точке. Показана несводимость разработанной теории в 
нулевом приближении самосогласованного поля к феноменоло­
гической теории ФП Ландау-Гинзбурга-Девоншира. Кроме спон­
танной поляризации в теории возникают и другие параметры 
дальнего порядка, связанные с микромеханизмом явления. 
Рассчитано температурное поведение параметров дальнего 
порядка. 

Рассчитана температурная зависимость теплоемкости. 
Установлено, что для переходов типа "порядок-порядок" 
теплоемкость имеет асимметричную А-аномалию, подавленную 
в парафазе. Исследовано изменение формы пика теплоемкости 
при переходе критической точки от ФП второго рода к ФП 
первого рода. 

Исследовано поведепие диэлектрической проницаемости, 
которое выше точки Кюри подчиняется закону Кгори-Вейсса. 
Исследовано также влияние смещающих электрически полей 
на поведение теплоемкости и диэлектрической проницаемости. 
Подтверждена связь упругих аномалий с аномалией теплоемко­
сти. 

Получены корреляционные функции критических флуктуа­
ции параметров порядка и исследовано температурное поведе­
ние радиуса корреляции флуктуации поляризации* 

На основе представлений о кинетике процесса упорядо­
чения в отсутствие далеких корреляций исследована частот-



ная дисперсия диэлектрической проницаемости. Подтверждено 
аномальное возрастание вблизи точки ФП времени релаксации 
критических флуктуации поляризации. Пространственно-вре­
менная корреляционная функция критических флуктуации ис ­
пользована для вычисления динамического структурного фак­
тора, определяющего аномальное сечение рассеяния нейтро­
нов. Показано, что "мягкая" мода возникает лишь при ин­
терпретации сечения рассеяния в понятиях динамической 
теории кристаллических решеток. В полном согласии с э к с ­
периментальными данными подтверждено, что аномальное ква­
зиупругое рассеяние связано с критическими флук'^ациями 
поляризации, возникающими в параэлектрической фазе и но­
сящими релаксационный характер. 

Наконец, в рамках модели неупорядоченных решеток и с ­
следована статистика ансамбля с хаотическим распределением 
примесей. Предложены приближения, учитывающие корреляцию 
между распределением примеси по кристаллу и локальными 
значениями параметров порядка. Обнаружено размытие ФП. 

4. Р а з в и т и е м е т о д а и н т е г р а л ь ­
н ы х у р а в н е н и й д л я с е г н е т о э л е к ­
т р и ч е с к и х ф а з о в ы х п е р е х о д о в . 
Как известно, простейшее, но далекое от совершества на­
правление решения проблемы связано с методом самосогласо­
ванного поля. Пользуясь основными идеями метода самосогла­
сованного поля и каноническим распределением Гиббса можно 
определить вероятность определенного состояния (положения) 
частицы или структурного элемента. Плотность такого рас­
пределения определяется нелинейный интегральным уравнением 
самосогласованного поля в кристалле при известном парном 
взаимодействии между частицами. Это же уравнение можно по­
лучить, исходя из первого уравнения цепочки уравнении 
Н.Н.Боголюбова в .приближения мультипликативности двухчас­
тичной (бинарной) функции распределения. 

Фазовые состояния кристалла в приближении самосогла­
сованного поля должна описываться периодическими функция­
ми плотности кристалла. Рассматриваемое нелинейное урав-



нение содержит такой параметр как температуру, которая 
может меняться в известных пределах. Для нелинейных 
уравнений характерна бифуркация (раздвоение, ветвление), 
т . е . качественная перестройка картины при изменении па-
р а с т р о в . Можно попытаться связать бифуркацию нелинейных 
интегральных уравнений самосогласованного, поля при изме­
нении температуры с фазовыми переходами. В общем эта 
проблема имеет приблизительно тридцатилетнюю историю 
(А.А.Власов - благородные г а з ы , . В . И . К Л Я Ч К И Е - сегнето-
электрики, антисегнетоэлектрики). Однако здесь еще мно­
жество невыясненных вопросов и проблем. Ответим здесь 
лишь некоторые. Известно, что фазовое состояние системы 
определяется статистическим интегралом, который является 
функционалом от периодической функции плотности вещества 
в кристалле. При бифуркационном значении температуры име­
ет место ветвление решений нелинейных уравнений, т . е е для 
каждого значения температуры из малой окрестности темпе­
ратуры бифуркации существует два решения. Для каждого, из 
таких решений имеется свой статистический интеграл, т . е . 
в принципе вблизи температуры бифуркации возможно двухфаз-, 
ное состояние системы. Это может быть связано с сосущест­
вованием фаз.и проблемой РФП. Совокупность бифуркационных 
(ответвляющихся) гепений будет характеризовать процессы в 
кристаллической решетке в окрестности ФП. Исходя из кели-
нейньтс уравнений самосогласованного поля, на основе прин­
ципа Красносельского мокно получить уравнение для темпера­
туры ФП. Она оказывается зависящей от плотности вещества 
и кснстант, характеризующих потенциал парного взаимодейст­
вия, 

Изложенный подход является достаточно общим. Для выяс­
нения его пригодности следует рассматривать конкретные в е ­
щества и конкретные ФП. При этом, очевидно, возможно появ- . 
ление своеобразия в каждом частном случае. Так, например, 
для сложной решетки титана^а бария в приближении самосо­
гласованного поля имеем систему пяти переплетающихся не­
линейных интегральных уравнений. Если, однако, ввести 
соответствующим образом подобранные матрицы, то получим 



одно нелинейное интегральное уравнение, имеющее точно 
такую же структуру, как и для простой решетки, но для 
других математических объектов - матриц. Соответственно 
усложняются условия для определения темпепатуры ФЛ и 
методика отыскания ответвляющихся решение. 

Вообще говоря, проблему ФП в приближении самосогла­
сованного подхода следует начинать рассматривать с кине­
тического уравнения в том же приближении, например, с 
кинетического уравнения А.А.Власова. И.П.Базаров, исходя 
из этого уравнения, получил борновский спектр колебаний 
решетки при ненулевых температурах. Поэтому бифуркация 
кинетического уравнения должна проявиться в изменении ко ­
лебательного спектра и, возможно, в том смысле, в каком 
это сейчас принято считать, т . е . как неустойчивость неко­
торых мод колебаний в окрестности точки ФП. Для решения 
этой задачи необходимо прежде всего возможно подробнее 
рассмотреть все вопросы, касающиеся нелинейных интеграль­
ных уравнений самосогласованного ноля, поскольку это я в ­
ляется обязательным первым этапом обсуждаемой здесь проб­
лемы. При этом можно ожидать выяснение связи статистичес­
кого и динамического аспектов критерия ФП. 

В Качестве важного промежуточного этапа следует ожи­
дать, что совокупность ответвляющихся решений нелинейных 
уравнений самосогласованного поля мокно будет "промодули-
ровать" более грубой функцией распределения зародышей по 
размерам, т . е . аппроксимацией теории перейти к модели г е -
терофаэных флуктуации Френкеля, откуда недалеко до стати­
стической интерпретации элементарных подсистем в теории 
РФП. 
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В.Н.Кузовков 

ФЛУКТУАЦИИ ПОРЯДКА И ИХ РОЛЬ В МЕХАНИЗМЕ 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕОКОГО ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

, Существующая классификация типов фазовых переходсв 
(ФП) в сегнетоэлектриках (типа смешения и порядок-беспо­
рядок) / I / , основанная на тех или ивых ограниченных мо­
дельных представлениях, не охватывает все возможные ме­
ханизмы явления. Об этом свидетельствуют как имеющиеся-
противоречия между экспериментальными данными и теорети­
ческими предсказаниями о динамике решетки известных кис-
лородно-октаэдрических сегнетоэлектриков / 2 / , так и выз­
ванное ими появление в литературе понятий о ФП смешанно­
го типа. 

Так линамическая теория сегнетоэлектричества / 3 , 4 / , 
трактующая ФП в перовскитах как ФП типа сме-цения на о с ­
нове представлений о потере динамической устойчивости 
кристаллической решетки в результате нарушения баланса 
сил притяжения и отталкивания, опирается на предположе­
ние о возможности описания диэлектрических свойств с е г -
нетоэлектрикс? типа Ва&Ог Е терминах динамической теории 
кристаллических решеток (ДТ-СР) теми яе выражениями, что и 
в случае классических ионных кристаллов. Хотя в рамках/3/ 
основные температурные зависимости постулируются и возмож­
ность получения их статистическими методами достаточно 
проблематична, с формальной точки зрения в пользу концеп­
ции / 3 / свидетельствуют эффекты "мягкой" моды, обнаружен­
ные оптическими и дифракционными методами / 5 / . Однако ана­
лиз частотной дисперсии диэлектрической поляризации пока­
зывает, что в области ФП формулы ДТКР не применимы. 

Последовательная теория ФП в оегнетоэлектриках киоло-
родно-октаэдрического типа не только должна дать объясне­
ние появлению смещений ионов и эффектов "мягкой" нодЫ|_но 



в то же время вскрыть причины релаксационного (а не резо ­
нансного) характера диэлектрической поляризации, проявляю­
щегося в частотной дисперсии проницаемости / 5 / и в 
сечении рассеяния медленных нейтронов / 5 . 6 / . 

Релаксационный характер поляризации свидетельствует 
о том, что ФП в перовокитах может быть связан с упорядоче­
нием некоторых дипольных групп при перестройке структуры. 
Следует отметить, что основанием утверждения об отличии ФП 
в сегнетоэлектриках типа ВаТЮ 3 от переходов, связанных с 
упорядочением структурных элементов, считается малое изме­
нение энтропии при ФП в перовскитах по сравнению с ее и з ­
менением в переходах типа порядок-беспорядок / 5 / . Это у т ­
верждение было бы справедливо, если бы минимальные размеры 
упорядочивающихся групп были порядка объема элементарно^ 
ячейки. Легко показать, однако, что -энтропия упорядочения 
обратно пропорциональна объему группы и для больших групп 
может стать достаточно малой величиной. Рассмотрим, какие 
элементы структуры мы можем выбрать в качестве упорядочи­
вающихся дипольных групп. 

В последние годы на основе современных методов ^ с л е ­
дования (дифракционных, спектральных и др . ) получены мно­
гочисленные экспериментальные подтверждения того, что в 
области ФП имеют место определенные физические явления, 
которые не укладываются в обычную теоретическую схему фо-
нонного формализма / 1 , 7 , 8 / . В этой области структурная н е ­
устойчивость кристалла приводит к большой вероятности о б ­
разования механически стабильных кристаллических решеток с 
нарушением регулярности структуры, а динамика атомов вклю­
чает в себя кроме колебаний возле узлов этих неупорядочен­
ных решеток и даффувные процессы при возникновении флук­
туации порядка, т . е . областей когерентной перестройки ре ­
шетки с упорядоченностью, нарушающей регулярность кристал­
ла. Роль этих флуктуации порядка в процессе ФП считается 
дискуссионной. Есть основания считать, что флуктуации п о ­
рядка являются не второстепенным явлением, а отражают ме­
ханизм оегнетоэлектрического ФП. 



Покажем, что если з качестве упорядочивающихся эле­
ментов структуры выбрать флуктуациокно возникающие обла­
сти когерентной перестройки решетки, то становится воз ­
можным последовательное объяснение наблюдаемых закономер­
ностей сегнетоэлектрических ФП, 

Ограниченность ДТКР заключена в том, что она,исполь­
зуя энергетическую выделенность регулярных кристалличес­
ких решеток, пренебрегает возможными в принципе и н а б ^ -
даемыми в эксперименте / 7 , 8 / процессами нарушения регу­
лярности (аморфизапией структуры), сводя динамику кри­
сталла к одним колебаниям / 9 / . Однако и в рамках ДТКР 
условие равновесия для положений атомов в кристалле неод­
нозначно определяет его структуру. Одной динамической 
стабильности регулярных кристаллических решеток в теории 
кристаллов, как правило, недостаточно; необходимо ставить 

• вопрос о термодинамической стабильности решеток, вычисляя 
свободные энергии и тем самым определяя температурные гра­
ницы их устойчивости. Это своеобразноенулевое приближение 

1 в теории полиморфных превращений, связанных с потерей тер­
модинамической стабильности решеток, не дает и не может 
дать объяснение аномального поведения физических свойств 
при ФП, Причина этого очевидна. Статистика кристалла, о с ­
нованная на приближении ДТКР, не учитывает вклада неупоря­
доченных решеток. Вблизи температуры, где сравниваются 
свободные энергии структурно различающихся регулярных ре ­
шеток, кристалл может обладать крупномасштабными флуктуа-
циями порядка с относительно небольшими изменениями.в н е ­
полной х ) свободной энергии неупорядоченных решеток. Если 
принять, что одна из регулярных решеток цёнтральноси^мет-
рична, а другая, существующая в нескольких эквивалентных 

х ) Свободная энергия, полученная при ограничении динамики 
атомов одними колебаниями воале узлов произвольной меха­
нически стабильной неупорядоченной решетки, считается не­
полной / 1 0 , 1 1 / I не имеет температурных особенностей. 



вариантах, количество которых определяет число осей спон­
танной поляризации, * обладает дипольныы моментом (пиро-
электричка), то вбливи точки ФП следует ожидать появление 
"гибридных" структур, представимых (в пренебрежении неко­
торыми деталями) составленными из полярных и неполярных 
областей различных размеров и формы. Эти конфигурации 
действительно наблюдаются в эксперименте / 7 , 8 / . Обработ­
ка большого экспериментального материала позволила Уббе-
лоде / 7 / сформулировать некоторые закономерности полимор­
фных превращений: 

1. В ряде случаев, когда методы наблюдения обеспечи­
вают достаточно высокое разрешение, удается обнаружить 
вблизи температуры ФП появление отдельных областей с не­
равновесной структурой. Образуется "гибридный" монокрис-" 
талл, причем доли обеих форы значительны. 

2 . Появление этих областей особенно заметно, если 
структуры обеих модификаций сравнительно мало различаются. 

3. В предельном случае, когда связь между структура­
ми особенно тесная, наблюдается А -превращение. Если раз­
личение структур велико-% наблюдается разрыв свойств. 

4. Ориентация областей с неравновесной упорядоченно­
стью предопределена заранее близостью обеих структур. 

5. Особый случай наблюдается, если элементарная ячей­
ка модификации иыеет несколько эквивалентных вариантов и 
возможен рост одних областей за счет других. 

Зароздекие областей внутри монокристаллов и сохране­
ние ориентации кристаллических осей при образовании " гиб ­
ридных" структур мозхет происходить только тогда, когда 
элементарные ячейки обеих форм различаются не слишком 
сильно / 7 / . Это условие выполняется для сегнетоэлектри­
ков. 

Согласно общим принципам статистической механики, 
суммирование в определении статистической суммы должно 
распространяться по всем мыслимым конфигурациям, а не 
только так:о!, которые обычно предполагаются соответству­
ющими дакоцу-лйбо состоянию ИЛИ комбинации нескольких 



подобных состояний. Полная статистическая сум^а монет быть 
получена суммированием неполных статистических сумм, отве­
чающих неполшм свободным энергиям, в пространстве всех 
возможных неупорядоченных решеток. Отметим, что определяю­
щий вклад в полную статистическую суиму будут давать лишь 
"гибридные" конфигурации. 

Следующие общие соображения позволяют выяснить важную 
роль и необходимость исследования статистики возникновения 
и распространения рассматриваемых флуктуации порядка. 

1. При. приближении к точке ФП со стороны неполярной 
фазы должен возрастать средний размер флуктуационко возни­
кающих полярных областей когерентной перестройки решетки. 
В данном случае флуктуации порядка есть в то же время и 
флуктуации поляризации. Возрастание их интенсивности не­
избежно доляно проявиться в поведении диэлектрической про­
ницаемости: средние размеры полярных областей характеризу­
ет радиус корреляции флуктуации поляризации, квадрат.кото­
рого пропорционален статической проницаемости / I / . 

2 . Флуктуации поляризации, связанные с возникновением 
полярных областей, носят релаксационный характер / 1 , 1 2 / . 

3 . Сдвиг х ) подреыеток кристалла в ограниченных обла­
стях его при возникновении флуктуации порядка должен проя­
виться при изучении динамических явлений. В / 8 / было отме­
чено, что принципиальная возможность появления участков 
кристалла с различной упорядоченностью ставит под сомнение 
правильность интерпретации экспериментальных данных, по ин­
фракрасным спектрам / 1 3 / с точки зрения нормальных колеба­
ний решетки и их роли в возникновении спонтанной поляриза­
ции. Было сделано предположение, что "мягкую" моду можно 
интерпретировать без привлечения представлений об измене­
нии стабильности регулярной решетки типа перовскита. 

х ) Обычно в силу структурной близости пироэлектрическая 
решетка может быть приближенно описана как результат 
сдвига подрешеток в неполярной решетке. 



Неизбежным этапом решения любой проблемы физики ФП 
является моделирование. При этом необходимо, чтобы с т а ­
тистическая модель процесса сохраняла все основные тен­
денции явления и была типичной задачей многих тел. Нема­
ловажное значение для лрактических целей имеем простота 
формулировки модели. 

Предложенная авторами статистическая модель возник­
новения и распространения флуктуации порядка основана на 
дшнноволновбй аппроксимацж неупорядоченных ("гибридных") 
решеток и. их неполных свободных энергий / 1 0 , 1 1 , 1 4 , 1 5 / . 
Для обоснования аппроксимации использованы предположения, 
цодтверкдаемые результатами расчета известных микроскопи­
ческих моделей ФП, что особенность термодинамических по­
тенциалов в основной обусловлена поведением длинноволновых 
флуктуации реагирующих параметров системы. Поскольку по ­
ведение термодинамических величин вблизи температуры ФП 
полностью определяется^большими масштабами - порядка ра­
диуса корреляции флуктуации поляризации - появляется ре ­
альная возможность достаточно детально исследовать общие 
закономерности ФП,не испрльзуя полную информацию о всех 
возможных конфигурациях и их энергиях. Согласно модели 
/10 ,11 ,14 ,15 / . произвольная неупорядоченная решетка пред-, 
ставляется состоящей из областей с пиро- и непироэлектри-
ческой упорядоченностью. Ее неполная свободная энергия 
выражается через свободные энергии регулярных областей и 
энергию неоднородности границы раздела областей с различ­
ной структурой. Интересующий нас 'длинноволновый спектр 
флуктуации порядка моделируется путем разбиения объема 
кристалла на ячейки. Моделирование поведения системы на 
характерном масштабе, хотя и значительно меньшем радиуса 
корреляции, но еще столь большом, что можно применять 
макроскопическое описание энергий конфигураций, позволя­
ет , не вдаваясь в детали взаимодействия на малых рассто­
яниях, ввести в теорию крупномасштабные параметры,харак­
теризующие структурное различие регулярных решеток,через 
которые могут быть выражены аномалии различных физичес­
ких свойств / 1 0 , 1 6 / . 



Кинетика ФП при охлаждении от высоких температуо 
представима в следующем виде: нарушение регулярности не­
полярной решетки и появление небольших полярных областей, 
рост их при дальнейшем понижении температуры, слияние о б ­
ластей с одинаковой направленностью дипольного момента и 
взаимодействие с областями различающейся.направленности, 
распространение пироэ^л. трической структуры на весь кри­
сталл (в модели учтена тенденция к монодоменизации чо-
лярной фазы) / 1 5 / . Результаты расчета модели подтвердили 
важную роль флуктуации поря/- в поязлен1*л анс^альш ,.,> 
зическ;.х свойств сегнетоэлектрических кристаллов, причем 
было достигнуто не только ; качественное, но и неплохое 
количественное совпадение теоретических кривых с экспери­
ментальными. Так, например, прекрасное совпадение теорети­
ческих и экспериментальных кривых А -аномалии теплоемко­
сти / 1 0 , 1 6 / и других свойств / 1 2 , 1 7 / дает веское основа­
ние рассматривать о точки зрения возникновения критичес­
ких флуктуации порядка также ФП в сегнетоэлектриках груп­
пы ТГС. В /10 ,16 / было показано, что диэлектрическая про­
ницаемость сегнетоэлектриков, обусловленная появлением 
флуктуации порядка, удовлетворяет закону Кюри-Вей'сса; 
частотная дисперсия исследована в / 1 2 / . Теория дает объ­
яснение аномалий теплоемкости / 1 0 , 1 6 / , сечения рассеяния 
нейтронов / 15 ,17 / и ряда других свойств. 

Как можно заметить, изложенный механизм сегнетиэлек-
трического ФП не описывается существующей классификацией 
типов ФП. Наиболее полно ФП, связанные с термодинамичес­
кой неустойчивостью регулярных решеток, могут быть опре­
делены как ФП типа "норядок-беспорядок-порядок" (или б о ­
лее коротко "порядок-порядок"), поскольку и в парафазе и 
в сегнетофазе вдали от точки ФП структуры упорядочены. 
Аномалии сегнетоэлектричества связаны с процессами ста­
тистического упорядочения в температурном интервале, где 
наблюдается разрыхление структур (беспорядок). 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

УПРУГИЕ СВОЙСТВА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 

Вблизи точки фазового перехода (ФП) некоторые упругие 
постоянные кристаллов испытывают заметные температурные 
аномалии. При этом аномальные добавки к упругим постоянным 
и теплоемкодти приблизительно пропорциональны друг другу 
на всем интервале температур существования аномалии ФП.По-
сколъку ФП в сегнетоэлектриках, как правило, близки к кри­
тической точке, применение уравнений Эренфеста для уста­
новления связи между аномалиями различных величин или не 
законно, или не дает полную информацию о наблюдаемых свой­
ствах / I / . 

Согласно представлениям о механизме сегнетоэлектриче­
окого ФП / 2 , 3 , 4 / , свободная энергия единицы объема сегне-
тоэлектрика У может быть выражена через неполные свобод­
ные энергии регулярных непироэлектрических и пироэлектри­
ческих решеток % и Т р и некоторую универсальную функцию 
Н(0) , где 

V 

б * кТ ^ТР " Г оЬеопэЬ ( I ) 

* * * * * ^ Н ( е ) - ( 2 ) 

Неполные свободные энергии % и Т р не имеют никаких тем­
пературных особенностей. Параметр теории / 4 / гг имеет 
размерность объема. 

При исследовании упругих свойств ограничимся, в о -
первых, случаем одноосного сегнетоэлектрика, как более ин­
тересного для исследования*); во-вторых, будем пренебре­
гать несущественной в данном случае нормальной температур-

) Согласно / 2 , 4 / , ФП второго рода могут испытывать лишь 
одноосные сегнетоэлектрики. 



ной зависимостью характеристик кристалла. В пренебрежении 
нормальными эффектами неполные свободные энергии % 
и Тр можно представить в виде суммы температурозависящей 
и упругой части. Нет оснований считать, что минимум 7Ч и 
Тр достигается при одинаковых параметрах .элементарных яче­
ек. Считал бездипольную решетку недефорыированной и прене­
брегая для простоты различием нормальных упругих постоян­
ных, можем записать 

'? ч т ( « + ~ с° и. и ( 3 ) 

где С ^ с т п - тензор упругих постоянных, II ; к - тензор д е ­
формации, тензор д 1 ?

1 К характеризует структурное различие 
элементарных ячеек решеток. Величина 0 представима т е ­
перь в виде 

б = Щ 'Т-Т-- ТТ С ' ° - т %^*<^> ( 5 ) 
где Т 0 - температура ФП при 1^к~ О, (30 - теплота ФП / 5 / . 

Определяя б:< как компоненты тензора напряжений, нахо­
дим равновесные параметры кристалла из уравнений 

б- - = - С ^ О + Г 7 7 ^ ^ Сб) 

где I = — есть параметр дальнего порядка, характе­
ре 

ризующий нарушение регулярности структуры кристалла вблизг 
точки ФП. Согласно / V х ) , производная - — определяет 

С) © 

аномальную добавку к теплоемкости единицы объека 

Ф.^Ч с!1 . ' (7 ) 

ч 1 

лГ>' О ^ « П Й 1 

х ) Обозначения настоящей работы не соответствуют 
обозначениям / ^ / . 



После преобразований получаем 

При 6{к * О, 1^ к * А 1 ^ к 1 . Для упрощения выкладок зависи­
мость параметра в от будем учитывать лишь при взя­
тии производных, в окончательных результатах полагаем 

Определяем тензор линейного расширения 

В (9 ) использовано соотношение ( 7 ) . Дифференцируя ( 8 ) по 
Ц , находим 

Определяя 

получаем 

С. - с 0 -г- г — • ( 1 2 ) 

1КСГП 1КС171 А 1к • еГП у 

Аномалии термического расширения и упругих свойств 
сегнетоэлектриков группы ТГС исследовались достаточно д е ­
тально ( см . обзор в / 1 , 5 / ) - Из работ, связанных с конкрет­
ной проверкой справедливости соотношений (12) и других 
(соотношения Пиппарда / I / ) , отметим работы / 6 , 7 / . Таким 
образом, тернодинамичзская неустойчивость кристаллической 
решетки в области ФП проявляется не только в Л -аномалии 
теплоемкости, но и в подобных же аномалиях упругих свойств 
сегнетоэлектриков. 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

КОРРЕЛЯЦИОННЫЕ ПОПРАВКИ К ПРИБЛИЖЕНИЮ 

ДАЛЬНЕГО ПОРЯДКА 

В / I / была дана формулировка статистической модели 
оегнетоэлектрического фазового перехода (ФП) типа "поря­
док-порядок" / 2 / . Использованная модельная длинноволновая 
аппроксимация конфигураций и их энергий позволила свести 
задачу к исследованию статистики регулярного ансамбля,-в 
котором каждая конфигурация может быть описана заданием 
состояния структурных единиц (модельных ячеек), размещен­
ных в узлах простой кубической решетки, а энергия конфи­
гурации представима суммой собственных энергий ячеек и 
энергий взаимодействия' близайших соседей. 

Как известно / 3 / , задачи физики ФП за малым и с к ^ г е -
нием не и^еют точного решения, с чем и связана актуаль­
ность разработки приближенных статистических методов. Ме-' 
тоды, рассматриваемые ниже, тесно связаны с функциями 
распределения ансамбля. ^ 

^ Пусть возможные состояния I -ой модельной ячейки 
( I = (14%12з1ъ) пробегает все структурные единицы ансам­
бля) задаются значением локального параметра порядка сС$ 
(к примеру, значением спиновой переменной I - го узла в 
модели Изинга). Обозначим через Н(ос^ , ос,, , . . . , о С б ) энер­
гию, соответствующую некоторому произвольному ^состоянию 
(об^, ос4 , . . . , о с б ) ансамбля, составленного из I -ой ячей­
ки и шести ее ближайших соседей- Тогда функция распределе­
ния ОТ ( ос ) , задающая вероятность нахождения ячейки в с о ­
стоянии ос = о б ^ , выражается через функцию распределения 
от ( ос{ . . , <*б ) ближайших соседей соотношением 



С О ( с С ) « Х сСв)05(оС, ...... о С 6 ) , ( I ) 

где функция 

дает вероятность нахождения центральной ячейки в состоянии 
ос для некоторой фиксированной конфигурации ближайших с о ­
седей ( о С 1 # * . * $ * * е ) . В свою очередь б-частичная функция 
от ( * с , . . » « б ) может быть выражена через функции распре­
деления более высокого порядка. Одночастичные функции рас­
пределения со(ос) могут быть связаны с параметрами дальнего 
порядка системы. Приближение дальнего порядка основано на 
выражении 6-частичной функции черев одночастичные 

е 
0)(оС , с с в > - П с о ( о ц ) . (3 ) 

1*1 
Поскольку мультипликативное приближение (3 ) записано для 
узлов, не являющихся ближайшими соседями, рассматриваемое, 
приближение, основанное на формуле ( I ) с учетом (2 ) и ( 3 ) , 
показывает, в отличие от теории среднего поля, отсутствие 
ФП в одномерном случае. Это приближение (см. / 4 / ) было и с ­
пользовано в / I / . 

Другое приближение, приводящее формально к похожим 
уравнениям, заключается в том,_что рассматривается функция 
распределения со^ ( о с ) ячейки I при некоторых наперед з а ­
данных (неравновесных) функциях распределения со^ ( сс^) 
ближайших соседей. Тогда величина 

определяет наиболее вероятное распределение состояний ячей­
ки I в отсутствие далеких корреляций, т . к . состояния не~-~ 
ближайших ячеек не влияют на величину со^ ( о с ) в ( 4 ) . Ины-

Р ми словами, уравнение ( 4 ) определяет равновесные значения 



- иг -
параметров дальнего порядка I -ой ячейки для заданных 
значений параметров дальнего порядка в соседних ячейках, 
т . е , в общем состояние неполного (локального) термодина­
мического равновесия. При изучении кооперативных явлений, 
зависящих от времени, необходимо использовать некоторые 
дополнительные предположения о характере изменения пара­
метров системы в процессе статистических флуктуации, по­
скольку локальные переменные <=с̂  не являются динамичес­
кими переменными. Проблематика изучения динамических черт 
модели изложена в / 3 / . При этом следует руководствоваться 
требованием, чтобы используемое уравнение было таким, ко ­
торое обеспечивает переход параметров дальнего порядка 
модели к их равновесным значениям. Примером такого урав­
нения в феноменологической теории ФП является уравнение 
Ландау-Халатникова / 5 / . В / б / было использовано простое, 
физически наглядное предположение о том, что в процессе 

•установления равновесного состояния системы параметр даль­
него порядка ячейки I стремится к сгоему неполно-
равновесному значению , определяемого уравнением ( 4 ) , 
и процесс этого приближения может быть описан зависимостью 

где время релаксации параметра х в отсутствие далеких кор­
реляций Г Х О не имеет температурной особенности вблизи 
точки ФП, а У^СО е с т ь "случайная сила", вызывающая ста­
тистические флуктуации параметров дальнего порядка. Урав­
нения (4 ) и (5 ) позволяют исследовать процесс статистичес­
ких флуктуации параметров системы.' 

Если интересоваться лишь поведением средних значений 
параметров, т о , обозначая статистическое среднее (или сред­
нее по времени) параметра как < Х ^ > , получим, что при 
усреднении ( 5 ) случайная сила и производная параметра обра­
тятся в нуль. Тогда 

< * г > - < * г > - ( б ) 



Следовательно, при исследовании характеристик системы, не­
зависящих от времени, можно считать, что Б процессе ста­
тистических флуктуации любая ячейка все время находится в 
неполноравновесном состоянии, когда со^(сс) - с о 1*0*) * Г Д 6 

I в (4 ) пробегает свои значения. При таком подходе созда­
ется возможность исследовать также и роль флуктуации пара­
метров дальнего порядка, поскольку при совместном решении 
(4) все одночастичные функции распределения СО^(ос) оказы­
ваются скоррелированными. Усредняя ( 4 ) , получим 

6 

ЫЫ)»<&*(ф* 2_ К ^ ^ о - ^ в К П ( с о О ф + дс^Ссф)), (7 ) 

где 
~#**.>.« ( 8 ) 

Как следует .из ( 7 ) , равновесная вероятность ооОО * исполь­
зуемая в ( I ) , будет выражаться не только через одночастич-' 
ные функции распределения, как ранее, но и через функции 
корреляции вероятностей второго (< д о\(сЧ) д со^ ( сер >) и 
более высокого порядка. В свою очередь при нахождении 
функций корреляции п -го порядка будут появляться новые 
неизвестные корреляционные функции. Появление таких цепо­
чек уравнений типично для проблемы многих тел. Приближение 
(7 ) более эффективно, чем приближение дальнего порядка. 

Для получения конкретных результатов с помощью разви­
ваемого приближения рассмотрим поведение аномалии теплоем­
кости одноосного сегнетоэлектрика с ФП второго рода. Со­
гласно / I / , определим вероятность р~> нахождения ячейки 
в полярном состоянии, б = ±1 отвечает двум возможным ори-
ентациям дилольного момента. Вероятность бездипольиого с о ­
стояния ^ ^ = I - ^ • Вводим параметры дальнего по­
рядка теории 5^ и 1+ соотношением 

Равновесное значение параметра < 1 5 ^ > - 5 определяет 
спонтанную поляризацию кристалла, а параметра < 1+) » [_ -



аномальную часть теплоемкости / I / . Уравнение (4 ) для кон­
кретной модели / I / имеет вид 

• * ' * * ' & > А $ 6 <6 = ± 1 , (Ю) 

где относительные вероятности | п овяэаны с температурным 
фактором 0 и параметром неоднородности § / I / соотноше­
нием 

Л - е - е ' гп-в - А • 
} п - е ( е * | ) , ( И ) 

' © « V - ?75" (Т -Т 0 ) . О < 8 < 1 - (12) 

Здесь Т 0 - температура ФП, <30 - теплота перехода, 1Г - объ ­
ем модельной ячейки. Аномалия теплоемкости определяется 
выражением/1, ? / : 

В приближении дальнего порядка расчеты дают для (13) асим­
метричную А -аномалию, полностью подавленную в парафазе 
/ 7 / . Теоретические предсказания прекрасно согласуются с 
экспериментальными за исключением узкой окрестности выше 
точки ФП, где у сегнетоэлектриков группы ТГС наблюдается 
небольшой "хвост" теплоемкости. Интересуясь именно этим 
эффектом, рассмотрим поведение параметра 1_ в парафазе, 
где 5 - 0 

Используя систему (10) с учетом ( 9 ) , можем записать 

% Щ 1 Ь Л # ) (143 
Определив 

Ч " 1 1 ' 1 ' (15) 
эапишем правые части (14) в виде полиномов степеней 8^ 



- « -
и 1; : 

где 

' (18) 

С - | Х ! ( п ) ^ ( г , - 0 | п ( 1 ч Г ф П - 2 (20) 
Как будет видно из дальнейшего, остальные коэффициенты нам 
не понадобятся, С точностью до парных корреляционных функ­
ций имеем 

, 0 - А' Ц . (22) 
1Щ 1 

Уравнения для парных корреляционных.функций в той же приб­
лижении получим, умножая (16) и (17) на 5 ? I |!^ о по ­
следующим усреднением. 

^ ^ > 7 ^ < М { ) > ; " ( 2 3 ) 

Уравнения (22) и (25) с необходимостью приводят к решай*.:' 

< 3 ^ > * 0 , . (26) 

т . е . флуктуации параметров I. и 5 в парафазо статистичес-



ки независимы, как это и было показано в / I / . Согласно 
/ I / , температурное поведение коэффициента В близи точки 
ФП таково, что корреляционные функции (1^ > не имеют 
температурных особенностей и могут быть для простоты при­
равнены нулю. Корреляционные же функции параметра 8 .как 
показано в / 1 , 6 / , связаны с аномальной диэлектрической 
проницаемостью и появление их в (21) дает определенные 
основания для трактовки "хвоста" теплоемкости. 

Корреляционную функцию 

Й | * С * р » ? + ( > (27) 

представляем интегралом 3 

Подставляя (28) в ( 2 3 ) , находим 

- в Г е ' * ^ 

Щ * Ш 1 Т^сом ' < 2 9 ) 

где з 

К(и) - ~ Е ^ о з а п , (30) 

а 6- - некоторая функция. Её можно легко найти, учитывая, 
что статическая проницаемость системы Б связана с(27) 
соотношением 

^ А 1 г ^ - Х й . X » * У у-> ; (31) 

где (1 0 - дипольный момент единицы объема полярного с о ­
стояния. Значение же Х0 находится, если ввести, согласно 
/ 6 / , зависимость факторов ( I I ) от электрического поля и в 
разложении (16) оставить члены линейные по полю. Получим 

Е - 2 Х К . ) | „ а - и а - о б " ^ ) п - ж 
п=о щ 

Подставляя (29) в ( 2 1 ) , получим уравнение для нахождения 



параметра I в парафаэе 
с о 1 г 6 К 2 (и 1 -1 

Функция Х 0 . заданная соотношением ( 3 1 ) , описывает 
аномалию диэлектрической проницаемости й равна 

Точка ФП определяется условием А(0 О ) = 1 / I / . Для 0 > @ о 

А (6 ) < I . Как вид 1 0 , правая часть (33) имеет некоторую 
особенность в подынтегральном выражении при А ~* I . В приб­
лижении дальнего порядка ( I - А) ~ ( 6 - 0 о ) . и (31) удов­
летворяет закону Кюри-Вейсса. Уравнение (33) с учетом (34) 
показывает, что особенности проницаемости, и теплоемкости 
вблизи точки ФП тесно связаны между собой. 

Решение (33) подтвердило существенную роль корреляци­
онных поправок для определения поведения аномальных физи­
ческих величин в узкой окрестности точки ФП. Согласно рас­
четам (см. рис.1) , для значений © - @0 < 0,1 имеет мес­
то параболическая зависимость Х~* -^Сб- 0 О ) 2 , переходя­
щая при удалении от точки ФП в линейную Х"0 ~ ( 0 - б ' ) с 
0* > 6 С . Именно ценой нарушения закона Кюри-Вейсса тепло­
емкость, определяемая выражением ( 1 3 ) , остается конечной в 
точке ФП, в противном случае из (33) следовала бы корне­
вая особенность. Радиус корреляции флуктуации поляризации 
Р О ~ С 0 - 9 О ) - 1 • Используя результаты работы/7/, 
где теоретические кривые в приближении дальнего порядка 
были сопоставлены экспериментальным для сегнетоэлектрика 
ТГСел, можно найти, что нарушение закона Кюри-Вейсса будет 

Т - Т 
заметно для 2- < 5 - К Г 3 . Более точная оценка требу­
ет расчета аномальных зависимостей в сегнетофазе и прове­
дения нового сравнения с экспериментом. Эти расчеты инте­
ресны и сами по себе, поскольку могут дать информацию о 
критических индексах / 3 / , отличных от предсказываемых т е о ­
риями дальнего порядка. 

6 С 1 - А ) (34) 

т 



ц 
•0.6 

\ 2 

0,2. 

^/ 
0 ОД 0,2 е-а> 

Рис.1. Восприимчивость ( I ) и теплоемкость (2) модели при 
учете флуктуации параметров порядка. Для сравнения 
дается поведение теплоемкости в приближении даль­
него порядка ( 3 ) . Значение .| » о.72. 
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В.Н.Кузовков, Б.Н.Ролов 

ДИНАМИКА КРИСТАЛЛА ВБЛИЗИ ТОЧКИ ОЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА И ДИФФУЗНОЕ РАССЕЯНИЕ НЕЙТРОНОВ 

Рассеяние тепловых нейтронов представляет исключитель­
но мощный способ исследования сегнетоэлектриков вблизи точ­
ки фазового перехода (ФП). Так изучение когерентного ( б р э г -
говского) рассеяния / 1 , 2 / позволяет исследовать структурные 
изменения в кристалле, т . е . появление смещений средних По­
ложений атомов. В то же время изучение диффузного фона/1,2/ 
позволяет дать определенные заключения о динамике кристал­
лической решетки. 

Ряд экспериментальных данных и теоретических соображе­
ний / 3 - 6 / показывает, что возможность трактовки динамики 
кристалла в рамках фононного формализма вблизи точки ФП в 
сегнетоэлектриках достаточно сомнительна. Противоречивы 
данные по динамике решетки ВаТЮ^,считающегося классичес­
ким сегнетоэлектриком / 7 / . В работе / 8 / было показано, что 
для ВаТь03 в области температур 130°С < Т < 270°С имеет 
место кваэиупругое рассеяние нейтронов, интенсивность к о ­
торого резко возрастает при приближении к точке ФП. Был 
сделан вывод, что оно связано с критическими флуктуациями 
поляризации, возникающими в параэлектрической фазе и нося­
щими релаксационный характер. Нельзя считать случайным то 
обстоятельство, что подобное же квазиупругое рассеяние,но­
сящее релаксационный характер, наблюдается и в случае с е г ­
нетоэлектриков, где ФП связывается с упорядочением элементов 
структуры / 9 / . 

Покажем, что изложенный в /ТО—13/ подход к проблеме 
оегнетоэлектрического ФП как к критическому явлен™, осно­
ванный на детальном анализе флуктуации порядка, позволяет 



дать последовательное объяснение наблюдаемым аффектам.Пар­
ные корреляционные функции критических флуктуации порядка, 
введенные в / 1 2 , 1 3 / ? оказывается исключительно полезными 
при изучении кооперативных явлений, зависящих-от времени. 
С та помощью можно определить динамический структурный фак-
•тгг, нечогседстреннс измеряемый в-экспериментах по рассея­
нию. 

Динамический структурный фактор ( | ,
П } Г Л

1 (со, ае) опреде­
ляется выражением / 2 / 

где индексы т , ш' нумеруют подрешетки кристалла, Х т -СО -
координата | -го атома в Ш -той подрешетке ( в представ­
лении Гейзенберга). Скобки обозначают квантовое среднее и 
среднее по ансамблю, взятое по каноническому распределению 
при температуре Т. Формула ( I ) справедлива и в классичес­
ком пределе, когда экспоненты можно считать коыиутирую­
щими, а под скобками понимать статистическое среднее. 

В борновском приближении дифференциальное сечение 
рассеяния нейтронов (отнесенное к единичному интервалу 
энергий, единичному телесному углу и к единице объема о б ­
разца) имеет вид 

где эе = к - к - изменение волнового вектора подающей 
частицы, |гп - средняя длина рассеяния атома гл «юй под­
решетки. При вычислении среднего в ( I ) определив \ } т ) № 
как смещения атомов относительно векторов Я" - $ опреде­
ляющих положение узлов в регулярной непироэлектрической 
решетке. Смещения [1^ (О представимы в виде 

где 11^ ( { ) описывает структурную диффуэито атомов в 
процессе' образования динамически стабильных неупорядочен­
ных решеток / 5 , 6 , 1 0 / , а Щ СО - колебания атомов в о е -



ле узлов неупорядоченных решеток. Флуктуации порядка, обу­
словленные переходами мекду различными неупорядоченными 
конфигурациями, описываются случайными зависимостями 
ч&1 С » • Брэгговское рассеяние определяется средними 
положениями атомов .не обязательно отвечающими динамически 
стабильной решетке. Обозначив средние положения атомов в 
кристалле как • получим 

Щ • %+ С > и* 

Определяя 

получим 

В- длинноволновом приближении среднее в правой части ( б ) вы­
числяем, разлагая экспоненты в ряд и ограничиваясь квадра­
тичными членами. При усреднении члены, линейные по смеще­
ниям, обратятся в нуль. Предполагая, что между колебатель­
ными и диффузными смещениями корреляция во времени прене­
брежимо мала, и опуская члены.нэ зависящие от времени, на­
ходим, что сечение неупругого рассеяния в (2 ) определяется 
поведением корреляционных функций смещений 

^ * ш а * Г ^ Ш ^ (7) 

Второе слагаемое в ( 7 ) определяет сечение неупругого рас­
сеяния с рождением или уничтожением колебаний решетки, ко ­
торое носит резонансный характер. Первое слагаемое обус ­
ловливает аномальную часть* сечения, связанную с процессат 
ми нарушения регулярности решеток (структурной диффузией). 



к ) Для простоты выкладок рассматриваем случай одноосного 
сегнетоэлектрика. 

При вычислении этого среднего используем то обстоятельство, 
что механизм случайных флуктуации положения частиц ответст­
венен также и за отклик системы на внешнее воздействие.При­
меним флуктуационно-диссипативную теорему / I / для получения 
соотношения между откликом системы и спектром ее тепловых 
флуктуации. Поскольку наибольшим статистическим ьесоы среди 
всех возможных неупорядоченных решеток -вблизи точки ФП бу ­
дут обладать "гибридные" конфигурации / б / , представим^со­
стоящей из областей с пиро- и непироэлектрической упорядо­
ченностью, то в пренебрежении деталями структурных измене­
ний на границе соседних областей различающейся упорядочен­
ности ( т . е . в длинноволновом приближении) распределение у з ­
лов неупорядоченных решеток можно описать заданием некото­
рой функции й(%|р случайным образом зависящей от 
времени. Вектор щ. - определяет координаты | -ой элемен­
тарной ячейки кристалла. Функция 1 (̂13 -̂, I) равна нулю, 
если в момент времени I ^ -ая ячейка может быть приписа­
на неполярной области, и равна ±1, если область полярно 
упфрпдочена (в зависимости от ориентации дипольного момен­
та) . Структурная диффузия узлов хорошо аппроксимируется 
выражением 

и^и)-АгтЧ^уг), (в) 

где д тт - есть смещение т -ой подрешетки при образова­
нии полярной структуры от ее положения в неполярной. Тогда 

где 5 - параметр дальнего порядка, введенный в / 1 2 , 1 3 / . 
Параг*™ 5 непосредственно связан со средним значением 
спонтанной поляризации < Р > по кристаллу соотношением 
Ч Р > = с10 8 • где с! 0 - дипольный момент единицы объема 
пироэлектрической области. Формула (9) описывает появление 
смещений средних положений атомов в сегнетофазе,когда 5 ^0 . 



Для трехосного сегнетоэлектрика (ФП из кубическое ^од;ф*к о~ 
щт в тетрагональную) сечение выражается через компоненты 
тензора диэлектрической восприимчивости Х^Ссо, 5 ) * 

Интересующее нас среднее в (7 ) записывается с помощью (8) 
и (9 ) в виде 

( ^ ^ ) ( « д 4 ) ( < Г | С ^ ^ 0 г | ( ? Г г 0 > 8 2 ) (10) 

Корреляционная функция параметра т } ( ^ , 0 в (10) легко 
может быть связана с корреляционной функцией флуктуации 
поляризации. Так флуктуации поляризации в процессе струк­
турной диффузии определяются величиной 

0 1 ^ ( ^ , 1 ) . ( П ) 

Поскольку, согласно флуктуационно-диссипативной теореме, 

<дР(г,1)дР(о,о)>* |Ы«4«#* со" ( 1 2 ) 

где д Р(гЛ)* Р ( т \ 0 - < ЦтЛУ> , а Х*(оо, к ) есть мни­
мая часть диэлектрической восприимчивости (в данном случае 
ее вклада, непосредственно связанного с механизмом ФП), то 
соотношение (10) с учетом ( I I ) и (12) позволяет связать 
особенности сечения рассеяния нейтронов с особенностями 
диэлектрической восприимчивости, испытывающей заметные ано­
малии вблизи точки оегнетоэлектрического ФП. После простых 
преобразований интересующий нас аномальный вклад в (2) мо­
жет быть представлен в следующем виде 

где \Г0 - объем элементарной ячейки, N - их число в 
единице объема кристалла. Структурный фактор Р О ^ в длин­
новолновом приближении равен 

Р С * ) - * Е ь « А г т е . ( к о 



где _̂  

а дг т л ^р> смещение гп -ой подрешеткн при поляризации 
кристалла вдоль оси <ь 

Сечение рассеяния по углам Г - ^ - ^ найдем интегрк-
^&&'<\ • 

рованием (13) или (15) по СО . При этом можно использо­
вать дисперсионные соотношения / I / : 

Для случая одноосного сегнетоэлектрика получаем 

Сечения рассеяния одноосного сегнетоэлектрика (13) и (18) 
анизотропны, поскольку существует выделенное направление, 
задаваемое вектором ЖШа^п в в параэлектри-
ческой фазе ссченле (15) изотропно. Как следует из формул 
(13) и ( 1 5 ) , исследование частотной дисперсии диэлектри­
ческой проницаемости или сечения рассеяния нейтронов позво­
ляет выяснить механизм сегнетоэлектричеокого ФП, т . е . свя­
зан ли он с упорядочением дипольных групп (релаксационный 
характер поляризации) или с особенностями колебаний ионов 
(резонансный характер). Известно, что релаксационный харак­
тер диэлектрической поляризации (для частот в СВЧ диапазо­
не) является общим для всех сегнетоэлектриков / 1 4 / . 'В ра­
ботах / 5 , 1 3 / показано, что диэлектрическая восприимчивость 
для ФП типа "порядок-порядок11 / б / в парафаве имеет вид 

*Р*Л)* : -* « . г > С » ) 
где й 0 - радиус корреляции, а Т - время релаксации 
флуктуации поляризации, причем вблизи точки ФП 

% ~ К * ~ Г ~ ( Т - Т 0 У 4 . (20) 

Используя асимптотику ( 2 0 ) , можем (19) записать в виде 



где ос | $ * А * некоторые слабо зависящие от температуры 
функции, \Г - характерный параметр теории / I I / , имеющий 
равмернооть объема. Подставляя (21) в ( 1 3 ) , при Т > Т 0 

получаем: 

где 

О С ( т - т о ) + (Гае 2 . (23) 

Аналогичная формула получается и для трехосного сегнето-
влектрнна 

ж 2 1 Г 
\с1ййе /а 'а 

Вместо (18) имеем 

~ «с(т-т в ) + 6"эе4 I ' г*+ су 2 
(24) 

(25) 

Возможность интерпретации (25) в терминах "мягкой" моды 
связана о тем, что в фононном формализме 

Однако описание распределения рассеянных частиц по энерги­
ям известной формулой осцилляторяой модели 

*Ч \ Г 

возможно лишь при допущении столь большой постоянной зату­
хания Г ( Г / 2 с о ( э е ) > 1 ) , что введение понятия моды 
становится неоправданным. ; 

Как показано в / 8 / , формула (24) прекрасно описывает 
наблюдаемые в эксперименте зависимости. В / 8 / отмечено 



также возрастание параметра у при увеличении |эе|. Ха­
рактерный релаксационный вид сечения (24) показывает, что 
ФП в ВаТ.03 имеет большое сходство о переходами, связан­
ными с упорядочением дипольных групп, что утвервдалось 
еще в / 1 5 / . 

Релаксационный характер сечения рассеяния может на­
блюдаться лищь в некоторой окрестности точки ФП, при уда­
лении от которой будет возрастать относительный вес нор­
мальной части сечения, связанной с рождением или уничто­
жением колебаний решетки, что может поолунить основанием 
утверждения о резонансном характере флуктуации поляриза­
ции во всем интервале температур (при аномальном возрас­
тании постоянной затухания в узкой окрестности точки ФП). 

Полученные результаты ставят под сомнейие правиль­
ность трактовки динамики кристалла в терминах фононного 
формализма и подтверждают важную роль процесса структур­
ной диффузии в механизме сегнетоэлектричеокого ФП. 
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В.Н.Кувовков, Б.Н.Ролов 

СТАТИСТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ РА8АШТЫХ ОВГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕОКИХ 

ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 

I . Введение 

Задача синтезирования сегнетоэлектрических соединений 
: определенными заданными свойствами, обусловленная много­
сторонней технической применимостью сегнетоэлектриков, вы­
зывает большой интерес к исследованию твердых растворов. 6 
результате этих исследований было обнаружено, что при п о -
степенной замене одних ионов другими о сохранением струк­
туры ячейки не только меняются такие параметры оегнетозлек-
гриков как температура фазового перехода (ФП) Т с , посто­
янная Кюри-Вейсса С м , но существенному изменению подвер­
г а е т с я сам характер ФП. В ряде случаев ФП приобретает но ­
ше, важные в практическом отношении черты, позволяющие 
трактовать ФП как размытый ФП (РФП) / 1 , 2 , 3 / . 

Обычно РФП обнаруживается по поведению диэлектричес­
кой проницаемости или спонтанной поляризации. У классичес­
ких сегнетоэлектриков при температуре Т с наблюдается мак­
симум диэлектрической проницаемости 6 , а спонтанная п о ­
ляризация отсутствует выше Т с . Сегнетоэлектрики с РФП кро­
ме сильной сглаженности пика. 6 характеризуются "хвостом 1 1 

спонтанной поляризации при температурах выше температуры 
максимума ё . В экспериментальных работах (см. обзор в 
/ 1 , 2 / ) отмечается сильное размытие максимумов 6 и релак­
сационный характер диэлектрической поляризации. Обнаружено 
также существование пьезоколебаний при Т > Т с у предвари­
тельно поляризованных образцов. 

В работах Д , 5 , в / было отмечено, что схожий характер 
диэлектрической поляризации различных сегнетоэлектриков 



позволяет в качестве фундаментального фактора, обуславли­
вающего появление РФП, привлечь представления о флуктуа-
циях состава при статистическом распределении ионов разно­
го сорта в одинаковых кристаллографических положениях. В 
большинстве случаев диффузией атомов можно пренебречь,при 
этом распределение примесей можно считать "заморожеялым". 

Количественная оценка влияния флуктуации состава на 
размытие ФП сделана в / 4 / . При оценке температурного ин­
тервала размытия в / 4 / предполагалось, что в сегнетоэлек­
триках с РФП спонтанная поляризация может возникнуть в не­
которых областях определенного объема (областях Кенцига) виь 
"зависимости от существования ее в аналогичных соседних 
областях. Считалось, что температура возникновения спон­
танной поляризации в каядой области полностью определяется 
концентрацией примеси в ней. Изложение кинетики РФП дано в 
/ 1 а 5 , 6 / . Модельные представления работы / 4 / преувеличивают 
роль локальных факторов - концентрации примеси в областях. 
ФП является кооперативным явлением. Всякое изгнание в рас­
пределении поляризации должно проявляться на расстояниях, 
характеризуемых величиной радиуса корреляции флуктуации 
поляризации. Если для ФП первого рода (ФП1) величина ради­
уса корреляции ограничена сверху, то при исследовании раз,-
мытия ФП второго рода (ФПП) представления / 4 / из могут 
быть вообще обоснованы. 

Теория РФП, позволяющая делать определенные прогнозы 
о поведении свойств кристаллов при изменении концентрации 
примеси, в настоящее время практически отсутствует. Б ка­
честве перьоначальной задачи па пути к созданию этой т е о ­
рии в / I / выдвигается задача определения критических раз­
меров спонтанно поляризованных областей в негю^лрной сре ­
де, причем предполагается, что свободная энергия областей 
может быть записана в виде функционала Гинзбурга-Девонши­
ра* По мнению авторов подход к проблеме РФП, основанный 
на изучении статистики ансамбля с примесями, является б о ­
лев перспективным и не требует введения дополнительных, 
далеко не очевидных предположения. 



В ранках предложенного авторами механизма ФП / 7 - 1 0 / 
наблюдаемые аномалии обусловлены возрастанием интенсивно­
сти термических флуктуации порядка (или гетерофазных флук­
туации). Флуктуации состава оказываются одним иэ факторов, 
определяющих интенсивность термических флуктуации, и тем 
самым определяют в определенной степени характер ФП. Кине­
тика обычного ФП (изложенная в / 7 , 8 / ) и РФП в общем одина­
кова и включает в себя образование неупорядоченных конфигу­
раций. 

2. Статистическая модель неупорядоченных 
конфигураций с примесями 

Для теоретического анализа влияния флуктуации концен­
трации на характер оегнетоэлектрического ФП используем про­
стейшую модельную аппроксимацию неупорядоченных конфигура­
ций с хаотическим распределением примесей и их неполных 
свободных энергия. Несмотря на используемые упрощения, 
модель учитывает все существенные тенденции явления. 

Пусть А-К и В-К, где К - некоторый радикал, есть два 
изоморфных соединения, причем атомы равного сорта А и В на­
ходятся в одинаковых кристаллографических положениях. Свой­
ства этих соединений предполагается известными. Если не 
интересоваться размытием ФП, т . е . пренебрегать флуктуация-
ми концентрации, то свойства твердого раствора А(1-х)Вх-Н, 
где х - концентрация компоненты В, можно исследовать,зада­
вая, согласно / 8 , 9 / , неполные свободные энергии регулярных 
решеток С)б (Т,х) и д 0 (Т ,х ) с равномерным распределени­
ем компоненты В. Пусть д б А ( Т , х ) , § о А (Т) и ^ б . а ф ' 
9ов О е с 1 ' ь с в о б ° Д н ы е энергии на одну модельную ячейку 
для регулярных пироэлектрических и непироэлектрических ре­
шеток соединений А-Е и В-К соответственно, йндеко б * ±1 
соответствует различной ориентации дипольного момента в 
пироэлектрической ячейке для одноосного сегнетоэлектрика. 

* Простейшая аппроксимация, отвечающая#кстати|наблюдаемому I 
эксперименте дробно-линейному сдвигу температуры ФП при 
изменении концентрации х, есть 



Термо-ина^лческ>;е особенности кристалла ::;:реде^ >гся п о в е ­
дением ддаасволновых флуктуации реатаругакх г:с.р*:.:зтров с и -
етем*|| т . е . флуктуация?.:*: порядка, охватыва\,лгла достаточно 
большие участки кристалла. Детали структуры, детали распре ­
деления примесей не могут существенно сказаться на р е з у л ь ­
татах ; так "атомарность" примесей не мелеет в практически 
г с е х заяных случаях вводить локальную концентрацию приме-
.ск, как непрерывную функцию координат. Б интересующем пас 
ДДШН020ЛИ0В0М приближены;: принимаем, что каждая модельная 
ячейка / 7 - 1 0 / м о я е т содержать либо атомы сорта А, либо В. 
Задавая положение ячейки в кристалле набором целых чисел 
I = (1А Л 2 , 1 3 ) , определим параметр г ? ^ , принимающей з н а ­

чение О ИДИ I , если ячейка содержит атомы А или В с о о т в е т ­
ственно . Для фиксированной конфигурации примеси, заданной 
набором параметров , определим, следуя / 9 / , все в о з ­
можные неупорядоченные конфигурации. Неполные свободные 
энергии решеток представляем в виде суммы энергий ячеек и 
энергии неоднородности. При этом, однако, для произвольной 
Е -ой ячейки используются энергии д 6 д ( Т ) , д 0 / А (Т) при 

к о, и д 6 > в (Т) и д о в (Т) при щ% м4* 
Как следует из модели для произвольной области кри­

сталла концентрация примесей может отличаться от средней. 
При этом для любой полярно или неполярно упорядоченной о б ­
ласти ее свободная энергия будет удовлетворять формуле(1), 
где под х следует понимать локальную концентрацию в обла­
сти. 

3. Теория размытых ФП 

Распределение вероятностей / 9 / для произвольной 
конфигурации примесей можно получить решением системы н е ­
линейных разностных уравнений 



Здесь функции 

где 

задают относительные вероятности нахождения ячейки I в 
состоянии 6 для фиксированной конфигурации ближайших 
соседей. Функции | п А и |^ в связаны с больцмановски-
ми факторами 

формулой (2) работы / 9 / . Параметр ^ равен 

Понимая под скобками усреднение по хаотическому распр!еде-
лению примесей, имеем < 3 5 0. Определив « С р ^ ^ р * * « 
положим 

6 б 6 

6 
Отклонение локальной вероятности от ее среднего 
значения по кристаллу р& может быть представлено некото­
рым функционалом параметров , задающих распределение 
примесей по кристаллу. Простейший вид функционала, удов­
летворяющий необходимому условию < 7 ? ' | > > ж 0 , есть 

Если обозначить правую часть уравнения (2 ) как ц;^ . т о 
система уравнение для нахождения искомых вероятностей р 



мол;ет быть представлена в виде 

р 6 = < Ч > г > - СЮ) 
Среднее в ( 1 0 ) представляет собой полином шестой степени 
относительно неизвестных функций т6(1*) вероятностей р й 

и концентрации х . Уравнения ддя нахождения функций та6(Г) 
получаются путем умножения ( 2 ) на параметр к 

усреднения по хаотическому распределению примесей: 

х ( 1 - х ) гт> 6 (П « ] Ч ^ ^ > . ( П ) 

В ( I I ) использовано соотношение 

Формулы (10) и ( I I ) вместе дают бесконечную систему нели­
нейных уравнений для нахождения вероятностей р 6 и коэффи­
циентов т6(1) и решаются совместно. 

Поясним смысл полученных формул. Как следует из фор­
мулы ( 2 ) , вероятность р|* нахождения в полярном состоянии 
для произвольной модельной ячейки I определяется не толь­
ко локальными факторами |̂ С*3 э т о й ячейки (к примеру, 
значением температуры, где меняется знак разности вСт) -
- д 0 | В 0 ) и л и Зб.дСО- <Э0 ( А СТ) ) , но главным образом 
значениями вероятности р|..' в соседних ячейках. Поскольку 
величина 

5 ^ = 1 ^ 6 ( 1 3 ) 

есть параметр дальнего порядка теории / 5 , 1 0 / , пропорцио­
нальный спонтанной поляркз&чка, тс ^орму^а [2.) подчеркива­
ет, что значение спонтанной поляризации в произвольной 
точке кристалла определяется не только концентрацией при­
меси в этой точке ? но и значением спонтанной поляризации в 
других областях кристалла. Спонтанная поляризация в неко­
торой точке кристалла долкна определяться распределением 
примеси по объему кристалла. Зга нелокальная связь отчет­
ливо проявляется в выборе функционала ( 9 ) . Кор; ; -лция мен-



ду флуктуациями поляризации в различных точках кристалла, 
характеризуемая значением радиуса корреляции / 1 , 9 , 1 0 / , п р о -
является в аномалии диэлектрической проницаемости. Посколь­
ку флуктуации концентрации влияют на интенсивность флуктуа­
ции поляризации, следует ожидать также изменения поведения 

В случае РФП корреляция между и- параметрами 
^1 + 1* » характеризуемая величиной т\Т) для значений 
|Г| >м С N * некоторое число), становится пренебрежимо 
малой: г п 6 ( С ) л о , \% | > N . Величина N не поддается 
оценке для РФПП. В случае же РФП1 можно использовать то 
обстоятельство, что даае в отсутствие флуктуации концентра­
ции эффективное взаимодействие между ячейкамиинаходящими­
ся на расстоянии не простирается далее 1 вшохIN < 10 
(согласно расчетам). При атом N тем меньше, чем более 
ФП1 удален от критической точки. Эти соображения дают в о з ­
можность оборвать цепочку уравнений ( I I ) . На основе (10) и 
( I I ) можно исследовать основные закономерности РФП, рас­
сматривая простые частные случаи. 

Для простоты считаем, что все различие свойств компо­
нент А-Я и В-Я сведено к сдвигу точки ФП. Обе компоненты 
твердого раствора обладают одинаковыми значениями фунда­
ментальных параметров теории / I I / : теплоты перехода ф 0 * 
дипольного момента единицы объема & 0 . Значение парамет­
ра неоднородности .$ / 9 / во всем интервале температур 
принято одинаковым. В отсутствие электрического поля 

9 м - 9О,А Г|8 

Т- Т 0 А 

•а Т 

9б.в- 9о,в *$, т - т о в 

кт т 
При этом 

(16) <г9, 
л е = е д - е е = — — ( т 0 В - т О А ) «сотзэ*. 

К »ОА ' О В 

Задавая определенное значение де , можно расчитать повв-



дение аномальных свойств кристалла в завпз^обХ 'Л от вели­
чины температурного фактора б » в А .На этом простои слу­
чае можно исследовать для различных значений ки. ц о и г р а ц ш : 

х поведение диэлектрической проницаемости б ^ г я ^ ^ А 0 , 
спонтанной поляризации Р я а 0 8 , аномальное добавки к 
теплоемкости А С = С)* ^ — ^ ) | — | , где параметр 
дальнего порядка I раЕен 

Ь = XI р*« (17) б 
Проведение каких-либо расчетоь в случае ФП1 даяе для 

N = 1 , 2 , . . . на ЭВ21 требует слишком много мамкиного време­
ни. Однако для ФПП удалось развить подход, несколько 
упрощающий вычисления. 

Для РФПП приблаженш, основанные на предположении о 
малой радиусе корреляции мекду распределением поляризации 
к концентрации компонент твердого раствора по объему кри­
сталла, могут быть заведомо неверны. Действительно, № 1 
ФПП в точке ФП радиус корреляции флуктуации поляризации 
обр^ае^ся в бесконечность. Поскольку при этом вблизи точ ­
ки ФП поляризация некоторой .области кристалла становится 
весьма чувствительной к состоянию поляризации в других об ­
ластях кристалла, она не может быть нечувствительной также 
и к фактора?-, влияющий на распределение поляризации, т . е. 
к концентрации компонент. Можно ожидать, что дальнодейст-
вующие корреляции делают распределение вероятностей р|* 
малоотличадцимся от однородгсго. Предполагается, что в 
случае РФПП всегда имеет место условие < СЗГ̂ )* > « ( р 6 ) 2 • 
С учетом этого перепишем уравнение ( 2 ) , правая часть кото ­
рого представляет полином от % л , опуская в пра­
вой части уравнения члены со степенями я - и выше 
второй: 

Р 6 , 4 - ф 6* а Л Г + # С 4̂ Л | 
1 V / & о 6 6 6-6 6-6 -6. (18) 

1*к 



Все входящие в (18) коэффициенты являются функциями 
вероятности р ; факторов (4) и (5) и. следовательно, кон­
центрации х . Аналитический вид коэффициентов громоздок и 
не выписывается. В (18) сумма по I и к означает суммирова­
ние по ближайшим соседям.. 

Усредняя систему (16) по хаотическому распределению 
примеси, получаем основное уравнение для нахождения веро­
ятностей р6 (или параметров дальнего порядка 3 и I , 
связанных с р 6 соотношением р6=^(1 + &§) • 

р 6 . «Л 1 4 А 6
 н > , ± 4 в 4 %_ < г : 4 ^ г > * 

Если записать (19) в виде р = ф + (|> , то в исполь­
зуемом приближении следует ожидать выполнения соотношения 
[ ф ' 6 | « ф 6 . Член ф' дает искомые флуктуационные по­
правки, обуславливающие размытие ФП. В дальнейшем учтем, 
что в силу трансляционной инвариантности корреляционные 
функции типа <1Г^ Я^» > зависну лшиь от относительного 
расстояния между ячейками 11 - I 11 . 

Систему уравнений для определения корреляционных 
функций, входящих в (19 ) , получим, умножая (18) последо­
вательно на и* , ^ , Я 1 ^ и производя усреднение. Пре­
небрегая степенями ну и выше второй, получаем 

< >̂ - х(4-х) * # А 6 Е<*̂ >* ? 
щ щ> = дф щ Г̂>+5 А V4 1V • в ***** *|й 
\ ] Т ? 1 Г - > ^ л ф <'1Г-]Ч->4А 2^<5Г С 1Г^>^ В * Л % * ^ > * 

Вводя обозначения 

и представлю корреляционные функции в виде интегралов 



-р. —> 

у ? = Т^Г и е (22) 

66' 1 П |[1ГЗ* 66 ' 

получаем преобразованную систему уравнений 
Л . 6 6 6 6 - 6 
^ - Дф * А К У - * В К У - , 

66 6 6 б . 66 6 6 -6 
2 - - а Ф У̂ Г + А К 1 { ? + В , (24) 

а 6 " 6 Ж . - * 6 < -6 6 6-6 

К« | (со*и< + с о з и 2 + с о а и 3 ) - (25) 

Хотя формально система (24) содержит шесть уравнений для 
пяти неизвеотных легко убедиться проверкой, что одно из 
уравнений линейно зависимо. Вводя функции 

ДО ~(1-КАЪ(1-КА>К2Вгв", 
Ре**- д ф * 0 - К А " > дф~КВ*, ( 2 6 ) 

ОеГ* Аф~(1- К А + ) + А ф ^ к в ' , 

решение системы (24) запишем в виде 
4 Ш6 66' 6 6 ' 
и р е { и и 

Подставляя (27) в (22) ы ( 2 3 ) , пойучиы добавку ф'^ в (19) 
в виде суммы нескольких довольно сложных интегралов. Роль 
корреляционных добавок веоьма существенна, в чем можно 
убедимся при анализе подынтегральных выражений ( 2 7 ) . Так, 
используя решения системы уравнений р 6 - ф 6 в пренебреже­
нии фдуктуационными поправками ф ' 6 получи.:.,, что,посколь­
ку функция Эе1 при |и| = 0 обратится в нуль при не-



котором значении 0 (обратная диэлектрическая проницаемости 
пропорциональна функции Ре* ) , при этом же значении Э ин­
теграл (23) будет расходиться. Анализ показывает, что ин­
тегралы (23) вблизи точки ФП в сегнетофазе пропорциональны 
радиусу корреляции флуктуации поляризации. 

При решении сьс^емы ( 1 9 ) , как показывают расчеты, п о ­
ведение параметров, б к I меняется таким- образом,что ин­
тегралы (23) остаются конечными и все время выполняется 
условие |ф , 6 | « , причем вблизи самой точки ФП поправ­
ки ф' 6 меняют знак, становясь весьма малой ( ** 1(Г*) вели­
чиной. Кроме ожидаемого изменения температуры ФП качестве-
но меняются и все аномальные свойства кристалла. Отмеченная 
особенность в правой части уравнения ( 1 9 ) , вызванная пове­
дением подынтегрального выражения *(27) в (23) при малом [СГ|, 
подчеркивает важную роль размытии ФП корреляции между 
флуктуациями на больших расстояниях. Как будет видно из 
результатов расчета, наличие флуктуации концентрации при­
водит к экранированию эффективного термодинамического взаи­
модействия, благодаря чему во всей критической области ра­
диус корреляции флуктуации поляризации будет оставаться 
конечным. 

Теоретические кривые (рис .1 -3 ) являются наглядным под­
тверждением рассмотренной трактовки явления размытия оегне­
тоэлектрического ФП. Кривые, представленные на рио.З полу­
чены на основе решения уравнений (10) и ( I I ) теории в пер­
вом приближении! го6(о) , гя ё(4) I* 0, т й ( М > 0 * 0 . Можно о т ­
метить, что теоретические кривые действительно отвечают 
наблюдаемым в эксперименте закономерностям. На'рис. 2 , 3 
отчетливо заметно несовпадение температуры максимума про­
ницаемости и температуры, где поляризация обращается в 
нуль. 

Заметим, что флуктуация состава меняют аффективное 
значение параметра неоднородности $ . Как видно из рис.3 , 
кроме размытия пиков проницаемости происходит и некоторое 
изменение их абсолютной высоты. Характер размытия пиков 
проницаемости обусловлен многими причинами: концентрацией 



х , различием в температурах ФП обеих компонент и т . д . Од­
нако немаловажную роль играет род ФП и. в частности, бли­
зость ФП в компонентах к критической точке. 

I 

10-

/ 

0 

1 

\ 
1 2 3 Н 5 6 7 в 9 Ю 11 

— I — 

0,50 0,75 

Рио.1. Диэлектрическая проницаемость (в относительных 
единицах) размытого ФПП. д б = I , $ = 0,72. 
Значения концентрации х : I - 0; 2 - 0 ,1 ; 3 - 0 , 2 ; 
4 - 0 , 3 ; 5 - 0,<ц б - 0 ,5 ; 7 - 0 ,6 ; 8 - 0 ,7 ; 
9 - 0 , 8 ; 10 - 0 ,9 ; I I - 1,0. 



"5 0 5 д , ю 2 

Рис.2. Спонтанная поляризация, проницаемость и теплоеы? 
кость РФПП. А © = I , | = 0,72, х « 0 , 5 . 
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Б.Н.Ролов, В.Э.Юркевич 

ПОСТРОЕНИЕ ТВРиОДИНАМИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА ТВЕРДЯ 
РАСТВОРОВ С СЕГНЕТОАНТИВНОЙ ПОДСИСТЕМОЙ 

Общий принцип построения термодинамического потенциа­
ла сегнетоэлектрических твердых растворов, оегнетополупро-
водниковых и сегнетоферромагнитных твердых растворов / 1 * 4 / 
фактически был введен авторами постулятивмым образом,исхо­
дя из соответствия получаемых теоретических результатов о 
экспериментальными данными,без последовательной аргумента­
ции.Предлагаемая работа посвящена теоретическому обоснова­
нию построения термодинамического потенциала твердых раст­
воров с сегнетоактивной подсистемой, представленных авто­
рами в / 1 * 4 / . 

В отличии от чистых кристаллов, твердый раствор ха ­
рактеризуется кроме обычных параметров еще специфическими 
характеристиками - концентрациями компонент примеси, опи­
сывающими новые,дополнительные внутренние степени свободы, 
которые должны быть учтены при построении термодинамичес­
кого потенциала. Подобное построение может быть осуществ­
лено из следующих соображений: 

а) Согласно теории растворой Ландау / 5 / , термодинами­
ческий потенциал имеет вид 

где N - число молекул растворителя в растворе ,П( - число 
молекул растворяемого вещества. Для простоты ограничим­
ся случаем бинарного раствора и попытаемся применить дан­
ное выражение для сегнетоэлектрических твердых растворов. 
Разделив обе части на N , получим 



Ф - Ч1 ( р , Т ) * х к Т г г > ~ * X ^ ( р , Т ) * х 2 % (р,Т) , (2 ) 

где х - концентрация принеси, первое слагаемое описыва­
ет поведение термодинамического потенциала в случае нуле­
вой концентрации примеси (термодинамический потенциал о с ­
новной подсистемы), второе слагаемое описывает вклад кон­
центрационной подсистемы, а последние характеризуют их 
взаимодействие. Рассмотрение проведено с точностью до квад­
ратичных членов по концентрации примеси. Следует обратить 
внимание, что функции Ч , ф 4 и Чг являются функциями од­
них и тех же переменных. Согласно теории ФП Ландау,величи­
на ^ ( р , Т ) м^*ет быть равдожена по степеням квадрата поля­
ризации о коэффициентами ос 9 р н у 

* (р , Т) ц%*« Р*+ Й р Р* - % с Р6- ( 3 ) 

Предполагая, что функции Ч4 (р ,Т) и ^ й ( р , Т ) также можно 
разложить аналогичным образом, но о другими коэффициентами 

% (Р д) - *ч Р2*У* р% ?*+ Ъ Г | р 6 , 
^ 2 ( р д ) ^ ; ^ 2 р 2 ^ / 2 р 2 р ^ у з г 2 р % 

термодинамический потенциал ( 2 ) можно на основе (3 ) и ( 4 ) 
привести к обычному разложению термодинамического потен­
циала в рамках теории ФП Ландау, но коэффициент которого 
являются функциями концентрации примеси 

Концентрационная добавка в рамках изложенной теории огра­
ничивается второй степенью по концентрации примеси. 

б) Рассмотрим оегнетоэлектрический твердый раствор 
А^уВ^ когда независимо от концентрации примеси ФП оста­
ется точечным и, следовательно, применима классическая тео ­
рия ФП Ландау.В таком случае при любой концентрации приме­
си ^правомерно иопольаовать указанную теорию,согласно кото-



рой состояние кристалла однозначно и полностью характери­
зуется коэффициентами разложения термодинамического потен­
циала. Отсюда видно, что для каждой концентрации примеои 
будут свои коэффициенты термодинамического разложения 
(ос , р и у ) , характеризующие кристалл при своей конкрет­
ной концентрации. Тогда в общем случае термодинамика твер­
дых растворов может быть построена по аналогии о класси­
ческой теорией, но в разложении термодинамического потен­
циала коэффициенты разложения ос , р и у должны зависеть 
от концентрации примеси. 

в) Сегнетоэлектрический твердый раствор можно рас ­
сматривать как сложную сиср1? му. подобную сегнетоферромаг-
нетику. В последнем случае термодинамический потенциал с о ­
стоит из трех частей, где первая описывает лишь одну с е г -
нетоэлектрическую подсистему, вторая - ферромагнитную и, 
наконец, третья - взаимодействие между подсистемами. В на­
шем случае имеем основную сегнетозлектрическую подсистему, 
термодинамический потенциал которой записывается согласно 
теории ФП Ландау по степеням квадрата поляризации Ф в .ги­
де (3 ) х некоторую виртуальную концентрационную подсисте­
му, термодинамический потенциал которой строится, оогласно 
/ б / , по степеням концентрация примеои 

Термодинамический потенциал всей системы представляется в 

где Ф 5 Х описывает взаимодействие между этими подсистемами. 
Взаимодействие описывается перекрестными членами тнлах 1 Р 2 д 
( I = 1 , 2 , 3 , . . . } ^ « 1 , 2 , 3 , . . . ) . Ограничиваясь квадратич­
ным приближением по концентрации примеси, термодинамичес­
кий потенциал взаимодействия между подсистемами может быть 
представлен в виде 

Ф* -$1*С,х + С 2 а - х ) * С д х ( 1 - х > " ( б ) 

виде 
ф * ф + ф + ф 

з х ^ е х > (7) 

е Х * 2 Г ГА 



Собирал члены при одинаковы* степенях поляризации, получа­
ем вместо ( 7 ) обычное разложение Ландэу с коэффициентами, 
зависящими от концентрации примеси ( 5 ) . 

г ) Предполагая, что взаимодействие между атомами раз-
х * ячеек - дальнодействующее н, следовательно, имеется 
отличная от нуля область применимости метода самосогласо-
вэвзого поля / 7 / , в работе / 8 / было показано, что этот 
метод применим к твердому раствору, если среднее расстоя­
ние между атомами компоненты с наименьшей концентрацией 
меньше радиуса действия сил. ^ейтером было отмечено / 9 / , 
что в кристаллах типа перовскита имеет место почти полная 
компенсация короткодействующего оттаклкивания и далг -дей­
ствующего притяжение.Этот факт объясняет большое значение 
постоянной Кюри-Вейсса ( 10^ °К) в сегнетоэлектриках ти­
па смещения. Эксперимент показывает, что этим свойством 
обладает большое число твердых растворов, как при всех 
концентрациях п о р я д о к величины постоянной Кюри-
Вейсоа не меняется / 1 0 , 1 1 / . 

В работе / 1 2 / на примере иэовалентього твердого раст­
вора, у которого кулоновская часть не зависит от сорта 
ячейки, а условие компенсации от концентрации, т . е . элек­
тронная поляризуемость не учитывается4 а рассматривается 
модель жестких ионов с эффективными зарядами,удовлетворяю­
щими условию нейтральности, путем последовательного приме­
нения метода самосогласованного поля получено обычное раз­
ложение Ландау о коэффициентами,зависящими от концентрации. 
Величина свободной энергии согласно / 1 2 / имеет вид 

I 

где х^ - концентрация атомов сортам , х ^ - концентрация 
атомов сорта р , , К;, Р к и Р̂  - компонента вектора по­
ляризации; а - силовая постоянная атомов сорта м и р , 



Е - вненнее влектричеоков воле; Т - ммоврадура кристалле. 

сю) 
Величина описывает одноячеечную силовую постоянную. 

масса ос - г о атома, Й^ к { - постоянная, характери­
зующая решетку кристалла. 

Автор / 1 2 / отмечает, что в отдельных случаях (напри­
мер, изотопические растворы и близкие к ним) коэффициенты 
разложения по степеням квадрата поляризации являютря Ли­
нейными функциями от концентрации примеси. В более общем 
случае все коэффициенты зависят дополнительно от произве­
дений концентраций компонент и их квадратов, при этом мо­
дули упругости и коэффициенты злектроотрикцин вовсе н е 
з а в и с я т от состава в любом случае. 

Следовательно, подводя итоги вышесказанному, термоди­
намическую теорию сегнетоэлектрических твердых растворов 
можно строить по аналогии с теорией ФП "чиотых" оегнето-
электриков, принимая, что коэффициенты разложения термоди­
намического потенциала зависят от концентрации 

Ф - % * <*• (Т, А) Р 2* У* р(Т, х) Р*+ Уз у (Т, *) Р в ( П ) 

В случае ФП второго рода (ФПП) в разложении термоди­
намического потенциала можно ограничиться четвертой с т е ­
пенью по поляризации, а коэффициент <*(Т,х) с точностью до 
линейных членов по концентрации примеси представить в виде 

ос(Т, х) = * ф (1 * к, х ) (Т-Т о в ) *<с 4 х', (12) 

где описывает изменение температуры ФП основной компо­
ненты Т 0 1 , а к 1 - зависимость постоянной Кюри-Вейсса о с ­
новной компоненты (Р} • под влиянием концентрации 
примеси. Постоянная Кюри-Вейсса в зависимости от концен­
трации примеси с учетом ,(12) может быть представлена в вн-



причем .естественно потребовать, чтобы в предельном случае 
(х —+1) соотношение (13) должно дать значение постоянной 
Кюри-Вейсса для чиотой второй компоненты, т . е . 

откуда. 

ад). " ' С " ИЛИ _ ! - , 4^1 , * , (15) 

что полностью совпадает с результатом / 1 2 , 1 3 / . Коэффициент 
термодинамического разложения (12) на основе введенных 
обозначений может быть представлен в виде 

^ ( Г ^ ) ' ^ ^ [ Т - Т 0 ( Х ) ] , Т в ( х ) - Т 0 | - ^ - ^ к - (16) 

Аналогично (14)» можно потребовать, чтобы при х-^-1 темпе­
ратура ФП (16) имела значение температуры ФП второй компо­
ненты, т . е . 

С 

откуда 

( < - х ) Т 0 < ( < + * ) » х Т о а ( * - * ) | ^ С ^ - С» (18) 

1 + 4 0 - 2 * ) * " С 0 2 + С 0 ' 
что также полностью совпадает с результатом / 1 2 / . Следует 
отметить,что в рамках предлагаемой*теорик зависимость тем­
пературы ФП от концентрации примеси ( Ш ) выражается дроб-
нолмнейкой функцией, причем линейность упомянутой а ^иси-
мости нарушается концентрационной зависимостью постоянной 
Кюри-Вейсса. Учитывая, что постоянная Кюри-Вейсса в зави­
симости от концентрации принеся изменяется незначительно 
(гуш (Ва 1 в - а с 3г Х )Т10 3 / 1 0 / вц изменяется от 1,1*10 5 °К 



.02 ~ пел К 2 с*00 с°; с°„2 

что.является более общим случаем аналитического выражения 
( 1 5 ) . Коэффициент разложения термодинамического потенциала 
по степеням квадрата поляризации ос (Т .х ) в этом случае 
также может быть представлен аналогично ( 1 6 ) , где 

Т^) = Т о Г ~ ^ ^ ^ 2 , ) . (22> 

Учет условия (17) позволяем преобразовать соотношение (22) 
к виду 

с 0 ' с 0 2 

что также является более общим случаем ( 1 8 ) . 

до 0 .75-10 5 °К, т . е . < ^ ~ - 0.19) в отдельных случаях этой 
зависимостью можно пренебречь. 

Возникновение простых соотношений (12*18) связано с о ­
гласно / 1 2 / с упомянутой ранее сильной компенсацией даль«-
нодействующей и короткодействующей части силовой матрицы. 
Естественно, что такая компенсация происходит во всех в е ­
ществах с большой диэлектрической проницаемостью. 

В общем случае в разложении (12) необходимо учитывать 
более высокие степени разложения по концентрация примеси. 
Имеем 

о с ( Т , к ) = ос ' 0 (1+ к<х + К 2 Х 2 ) ( Т - Т 0 < ) + ^ х + о С 2 х 2 (19) 

Это позволяет представить поведение постоянной Кюри-Вейсоа 
аналогично (13) 

С „ ( Х ) = ^ Л (20) 

4 * К<Х + К 2 Х г 

Учитывая требование ( 1 4 ) . получаем 

с 0 1 с 0 2 

С ( х ) - (21) 
1 4 -х х х(<-х) 



Согласно экспериментальный данным / I I / , концентра­
ционная зависимость температуры ФП почти линейна, а незна­
чительное отклонение от линейной зависимости описывается 
концентрационной зависимостью постоянной Кюри-Вейсса, по­
этому влиянием поправочного коэффициента ы% в отдельных 
случаях можно пренебречь. 

Учитывая, что во многих случаях / 1 4 / при анализе фи­
зических характеристик кристалла коэффициент р> считает­
ся величиной, слабо зависящей от температуры, подобное 
предположение можно сделать и относительно зависимости 
от концентрации примеси. Малость самой величины поляриза­
ции в окрестности точки ФП указывает на правомерность по­
добного приближения. В более общем случае имеем 

р ( х ) « \щ 1 \ЬА % (24) 

Учитывая, что 

получаем 
р ( х ) - ^ : - х ч ) 1 х р 0 2 , (26) 

где р 0 1 и р с 2 - коэффициенты разложения термодинамического 
потенциала для основной и примесной компоненты ооотьетст-
Ь'.ЯО. 

Подводя итоги, можно сказать, что для описания физи­
ческих характеристик тг^.рдых растъоров в окрестности точки 
ФП, при линейном приближении по концентрации примеси, не­
обходимы лишь характеристики основной и примесной компо 
нентк кристалла. В более общем случае при учете нелинейное 
членов по концентрации примеси необходимы два параметра.^ 
и о С 2 , описывающие концентрационную зависимость постоянной 
Кюри-Вейсса и температуры ФП соответственно. 

При ФП первого рода (ФП1) зависимость сс (Т ,х ) от со­
става твердого раствора более сложная, Г&н кик в этом слу­
чае коэффициент состоит из двух частей, где первая описы­
вает рассматриваемый кристалл в точке ЯП, а шторая - в 
окрестности ФД.Влияние же концентрации примисн распростра-



няется на обе части, на что указывает поведение диэлектри­
ческой проницаемости в парафаэе / 1 5 / . Тогда 

<3 = * Й (Ч + * * П * ^ [Т- Т 0Сх)] . (27) 

где С^ (х ) и Т 0 ( х ) заданы соотношениями (21) и (23) с оот ­
ветственно. Учитывая, что 

•«чмО + в<+ еа) = о С о 2 1 (28) 

т . е . коэффициент термодинамического разложения ос (Т ,х ) в 
точке ФП1 переходит от о С 0 1 (коэффициент основной компонен­
ты) х = 0 в о с 0 2 (коэффициент примесной компоненты) при 
1 = 1 , получаем 

с (Т,х)- [«01 * С*оа-*01) х -сс01I, х0-х)] • [Т-Г 0 СЮ] , (29) 

Если, аналогично случаю ФПП, ограничиться линейным .прибдн-> 
жением по концентрации примеси коэффициента ос (Т ,х ) в точ ­
ке ФП1, то &2= О и 

<*0Сх) = ( 4 - х ) о с 0 , Х о С 0 2 . (30 ) 

Следует отметить, что в точке ФП1 между коэффициентами т е р ­
мического потенциала существует взаимосвязь 

з[0-х) Ро1̂ ро̂
2=46К̂ (с<02-<<о̂ x+̂ о1(!2x(̂ x)]̂I(ЗÎ  

которая позволяет учитывать концентрационную зависимость 
у ( х ) через коэффициенты оС (Т ,х ) и р ( х ) . Естественно, 

что можно учитывать концентрационную зависимость непосред­
ственно в ^ .подобно ( 2 6 ) , а коэффициент |Ь представлять 
через ос (Т ,х ) и у ( х ) . 

По сравнению с ФПП, при описании физических характе­
ристик твердых растворов в окрестности ФП1 в случае учета 
квадратичных членов по концентрации примеси,необходимы три 
параметра: к 2 , с С 2 и I 2 , т . е . дополнительно еще один па̂ » 
раметр. 

Физический смысл названных параметров вполне виден из 



приведенных выше аналитических соотношений. В общем слу­
чае коэффициенты термодинамического разложения под влияни­
ем концентрации примеои несколько трансформируются, а по­
правочные коэффициенты характеризуют степень влияния с о ­
става твердого раствора на данный коэффициент и естествев> 
но имеют тот же физический смысл, что и сами коэффициенты. 
Учитывая, что физические характеристики определяются его 
структурой, можно та;-:хе утверждать, что поправочные коэф­
фициенты з определенном сыаоле описывают измене ше струк­
туры кристалла в зависимости от состава. 

Согласно / 1 6 / , влияние гидростатического давления на 
физические характеристики.монокристалла идентично влиянию 
концентрации примеси, т . е . одного и того же эффекта можно 
добиться как за счет изменения концентрации примеси, так и 
за счет изменения величины гидростатического давления.Этот 
факт позволяет провести учет величины гидростатического 
давления аналогично учету концентрации примеси. В случае 
ФПП имеем 

ссСТх)-сс' 0(^ к,х + к2х* к̂ рн :<̂ р2+ х ^ р х ^ Т - Т ^ ^ х + ^ х ^ ^ р * (32) 

где члены типа рх описывают взаимовлияние гидростатическо­
го давления и концентрации примеси. Аналогично ( 2 0 ) , имеем 

С „ 0 , х ) = с | • (33) 
и к4х * к 2х + к 5 р + кц р 2+ к 5 рх 

Учитывая ( 2 1 ) , полученьое соотношение можно привести к ви-

** с 0 1 с 0 2 

Г> (п $ 11 'ЛИ * М М 

Из условия С л ( 0 , х ) « С^ ( р , 0 ) , представляемом в виде 

(35) л 0 1 о 0 2 С С 

С ( С С ) х - С к г х ( 1 - х ) С ; . С Р ( к 3 и ; | ' 

можно оценить степень взаимозаменяемости концентрации 
примеси и гидростатического давления 



(36) 

В грубом приближении рассмотрение можно провести в 
предположении,что коэффициент термодинамического разложе­
ния при Р* является постоянной величиной, не зависящей не 
только от концентрации примеси, но и от гидростатического 
давления. В этом случае бесспорно не имеет смысла учиты--
вать в соотношении (32) и (34) члены, пропорциональные р 2 , 
т . е . молено положить к 2 = <*-2 « 0 . В общем случае подобное 
рассмотрение имеет право на существование лишь дс- опреде­
ленного значения гидростатического давления. Например,для 
кристалла триглицинселената / 1 7 / э ю имеет место вплоть до 
5000 кГ/см 2 , о чем свидетельствует поведение квадрата п о ­
ляризации. При более высоких давлениях спонтанная поляри­
зация резко уменьшается по величине (боле\е.чем в 2 раза) и 
несколько меняет характер своего поведения* В рамках пред-
лашаемой теорий это может быть частично обменено зависи­
мостью, постоянной Кюри-Вейсса от гидростатического давле­
ния. В этой же работе отмечается, что при давлении р» 7500 
кГ/см 2 и температуре! = 49,6°С имеется тройная точка и 
ФПП переходит в ФП1. Согласно / 1 8 / , аналогичная картина 
наблюдается у кислого сульфата аммония. Величины темпера­
туры и давления, при которых происходит качественное и з ­
менение ФП, различны для разных веществ. Например, для 
триглицинфтооберрилита исследования вплоть до 8000 кГ/см 2 

/ 1 9 / не обнаружили такого эффекта. Это дает право считать, 
что вышеизложенное приближение достаточно"правомерно* С 
другой стороны, необходимо еще раз подчеркауть, что в не^ 
которых случаях необходимо учитывать зависимость коэффици­
ента р как от гидростатического давления, тан и от кон­
центрации примеси. 



Ограничиваясь лилейный пр-5лияенкем по величине гидроста­
тического давления, коэффициент |Ь иаеет вид 

) 5 ( р , х > в и О О + Роа* + ^ Р > (38) 
что .позволяет учесть поведение коэффициента Г аналогично 
(31) 

Результаты / 1 4 / указывают на весьма незначительную зависи­
мость у от температуры: в окрестности ФП температурная 
часть составляет 1% от нетемпературной. Так как темпе­
ратура, гидростатическое давление и концентрация примеси в 
определенном смысле являются равноправными параметрами, то 
в отдельных случаях ко-ффициент у в грубом приближении 
можно считать постоянной величиной, а зависимость р> от 
соответствующих.параметров может быть определена на основе 
соотношения ( 3 9 ) . 

.Изложенный выше метод построения термодинамического 
потенциала для сегнетоэлектрических твердых растворов с 
учетом гидростатического давления применен авторами для 
построения термодинамического потенциала сегнетополупро-
водниковых и сегнетоферромагнитных твердых растворов. 
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В,В.Юркевич, Б.Н,Ролов 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ПРИМЕСИ НА ПОВЕДЕНИЕ 
ПОСТОЯННОЙ КЮРИ-ВЕЙССА И ТЕМПЕРАТУРЫ ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 

Настоящая работа посвящена численному анализу предло­
женной авторами /1-14/ термодинамической теории твердых ра­
створов (ТР) типа АВ0 3, когда заменяются как ионы оорта А, 
так и ионы сорта В. 

Даже в грубом приближении, предполагая незначительную 
зависимость постоянной Кюри-Вейсса от концентрации примеси 
х , что позволяло в отдельных случаях пренебрегать втой з а ­
висимостью и ограничиваясь линейной зависимостью темпера­
туры фазового перехода (ФП) от концентрации примеси, было 
получено хорошев совпадение предложенной теории и экспери­
ментальных данных на примере поведения диалектричеокой про­
ницаемости для оегнетоэлектрических и сегнетополупроводни-
ковых ТР / 2 * 6 / . В данной работе проведен более детальный 
численный анализ. 

Согласно / 7 / , постоянная Кюри-Вейсоа и температу­
ра ФП Т 0 могут быть представлена в виде 

1 1-х х х ( 1 - х ) 
оГ" К , У ' ( I ) 

^ М = ^ - - ^ [ С Т о Г ^ ) х - - ^ 0 - х ) х с С а ] , ( 2 ) 

04 „02 'V/ 
где С^ и С^ - постоянные Кюри-Вейсса, а Т 0 1 и Т 0 2 - тем­
пературы ФП первой ( х » 0) и второй ( х а I ) компоненты 
соответственно, к 2 и ы2 - параметры, характеризующие кон­
центрационную зависимость С ^ ( х ) и Т 0 ( х ) . 

В работе / 8 / приведены данные концентрационной зави-



оимооти С^ (х ) я Т 0 ( х ) для ( В а ^ 6 г х ) Т 1 0 3 во всем интер­
вале изменения концентрации. Для определения параметров к 2 

н оС2 была использована точка х * 0 ,5 . Полученные результа­
ты приведены в таблице I , откуда видно, что ошибка опреде­
ления СуДх) на основе соотношения ( I ) для упомянутого ТР 
не превышает.одного процента, а ошибка определения Т 0 ( х ) 
на основе (2) - 3,5%, где к 2 щ -0,3229, о С 2 » 0,0198. 

В таблицах 2 и 3 приведены результаты сравнения пред­
ложенной авторами / 7 / термодинамической теории о экспери­
ментальными данными на ТР, когда заменяют атомы оорта В. 
Рассмотрены ТР В а ( Т { 1 - х 2 г х ) 0 3 и В а ( Т 1 1 - х 8 п х ) 0 3 . В пер­
вом случае имеются экспериментальные.данные для х от нуля 
до 0,3, а во втором - от нуля до 0 ,2 . Это значительно у с ­
ложняет проведение детального сравнения, так как отсутст­
вуют экспериментальные данные о чистой второй компоненте: 
неизвестны С° 2 и Т 0 2 . Необходимо отметить, что в ряде 
случаев параметры второй компоненты могут рассматриваться 
как подгоночные параметры, лишенные первоначального физи­
ческого содержания. Такая ситуация особенно часто встреча­
ется в кристаллах при замене ионов типа В, когда не суще­
ствует сегнетоэлектрических твердых растворов при больших 
х . Проведенный расчет дал следующие значения для 
В а ( Т 1 1 в в а с 2 г х ) 0 3 : С^2 « 0,581-10? град, Т 0 2 - -316,5°К, 
к 2

 я -0,6013, о С е х 0,0758. Аналогичпо для В а ( Т 1 1 - х 5 п х ) 0 з : 

С™ * 0,495-10? град, Т 0 2 = -1450°К, к 2 = . -1 ,610, * 2 =0 ,23. 
Как видно из таблиц 2 и 3, соотношения ( I ) и (2 ) хорошо 
описывают экспериментальные данные ад ...«.^деншо постоянной 
Кюри-Вейсса и температуры ФП. Кроме того , следует отметить, 
что на основе ( I ) и (2) можно прогнозировать физические . 
характеристики кристалла при любых. конц*и*?рациях(04 х ^ I ) . 
Например, результаты, полученные на основе таблиц 2 и 3 
для температуры ФП, указывают на невозможность создания 
сегнетоэлектрических твердых растворов БаСТь-^ 2 г х ) 0 3 Ш 
Ва (Т1т_ х 9п х )0 3 при достаточно больаих , что действителх-
но наблюдается на эксперименте / 9 / . Для слределения необ­
ходимых параметров анализируемых ТР были использованы . 



С Л «Ю"" 5 град Т° (К) 
по данный расчетные по данный расчетные 

/ 8 / / 8 / 
0 1.150 1.150 399 399 
2.5 1 .П 0 1.130 390 " 391.4 

10.0 1.045 1.045 370 370.9 
20.0 0.965 0.963 339 341.0 
30.0 0.905 0.900 308 296.5 
40.0 0.850 0.844 .276 275.4 
50.0 0.800 0.800 241 241 

60.0 0.760 0.763 209 204.8 
70.0 0.725 0.723 164 166.7 
80.0 0.700 0.708 122 122.1 
90.0 0.685 0.687 82 78.1 

100.0 0.670 0.670 29 29 

Таблица 2 

X % 
С* -10" 5 град Т° (К) 

X % 
по данным 

/ 8 / 
расчетные по данным 

/ 8 / 
расчетные 

0 1Л50 1.150 399 399 
2.5 1.113 1.085 397 397.4 
5.0 1.073 1.067 393 394.5 

10.0 1.000 0.998 383 384.3 
15.0 0.940 С.940 370 370.0 

20.0 0.895 0.890 351 354.0 
25.0 0.827 0.813 330 332.0 
30.0 0.810 0.810 305 305. 

100,0 - 0.581 - -316.5 

Таблица I 



0^ .10' -5 
э град Т° (К) 

по данный 
/ 8 / 

расчетные по данный 
/ 8 / 

расчетные 

с 1.150 1.150 399 399 
2.5 1.080 1.070 386 394 
5.0 1.010 1.000 373 385 

1С.С 0.900 0..900 360 360 

15.0 0.825 0.810 311 321 
20.0 0.755 0.755 278 278 

100.0 0.495 - -1450 

следующие концентрации: в случае Ва(Т11-ос 2 г х ) 0 5 - х в 

^ 0,15, х о 0 .3, для Ва(Т11в.х5пх)03 - х = 0.1 и >с*0.2. 
Следует такне ответить, что на примере ( В а 1 - Х 8гх)Т1*0з 

используя экспериментальные'данные для х « 0.1 и х = 0 .3 , 
были рассчитаны С^ и Т^2* которые пслиссаью си тали с э к ­
спериментом, что еще ро.з подчеркивает правомерность подоб­
ного рассмотрения и возможность прогнозирования. 

Для сравнения моь..о заметить, что аналитические соот ­
ношения, полученные в / 1 0 , 1 1 / , по отношению к ( I ) и ( 2 ) яв ­
ляются линейным приближением по концентрации примеси и мо­
гут быть получены как частный случай при к 2 = о С 2 « 0, что 
значительно грубее предложенных авторами термодинамических 
соотношений ( I ) , ( 2 ) . 

Согласно / 1 2 / , изменение физических характеристик кри­
сталла может быть достигнуто как за счет изменения концен­
трации примеси, так и под влиянием гидростатического дав­
ления р» Ограничиваясь линейным приближением по величине 
гидростатического давления я учитывая / 7 / , можно оценить 
степень взаимозаменяемости х й р в случае постоянной Кюри-

Таблица 3 



Вейоса. Величина гидростатического давления при х « 0. вы­
зывающая токе самое изменение постоянной Кюри-Вейсоа, что 
й концентрация примеси при нормальном давлении, представ­
ляется в виде 

0* 
С ^ 

где К 3 - описывает завиоимость 0 ^ от р, причем на основе 
данных / 1 2 / мохно сделать вывод о малости коэффициента 
К 5 « I , что в свою очередь указывает на большие значения 
р« Численные данные, приведенные в таблицах I , 2 и 3, п о ­
зволяют провести указанную оценку для конкретных кристал­
лов при любой величине х . 
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В.В.Юркевич, Б.Ы.Ролов 

ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА ФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСШ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ В ОКРЕСТНОСТИ 

ТОЧКИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА 

Предлагаемая работа является дальнейший развитием • 
продолжением /14-3/ и посвящена научению влияния внешнего 
электрического поля на физические характеристики сегнето-
электрических твердых раотворов о учетом гидростатического 
давления. Согласно / 1 , 3 / , терыодинамическрЯ потенциал с е г -
нетоэлектрических твердых растворов Ф для случая фаговых 
переходов второго рода (ФПП) с учетом гидростатического 
давления можно представить в обычном классическом виде /4 / , 
учитывая, что козфрлциенты термодинамического разложения 
зависят от концентрации примеси х и гидростатического дав­
ления р: 

Щ М , Е ) - (Т, Р, Х) | Р * - РЕ , ( I ) 

где ос (Т ,р ,х ) и р - коэффициенты разложеьия, Т - темпе­
ратура, Е * внешнее электрическое поле, Р - поляризация. 
Коэффициент р для простоты рассмотрена будем считать по ­
стоянной величиной, не зависящей от Т, х и, р, а ос ( Т , р , х ) 
согласно / 1 * 3 / представляется в виде 

ос(Т, р.хЬос'Дт- Т0Ч< + ^ Р ^ 5 Х + о с 6 Р Х ) + о С 4 Р + 0 с 2 Х ^ 3 Р Х , ( 2 ) 

где Т 0 - температура ФП при Е » 0 , х » 0 к р ш 0 , коэффи­
циенты ( х ч , с х 5 и с ч о описывает зависимость достоянной 
Кюри-Вейсса от р и х , а &{ , о С 2 • °с 3 - сдвиг температуры 
ФП под влиянием р и х . 

Вводя обобщенные постоянные Кюри-Вейсса С^ / 1 , 2 / 



2*Г 2 Т 

С.Ср.О- — : I ОшСТ.хЗ 

(3 ) 

с С Т р ) *| ^ , 

кэ условия ос (Т ,р ,х ) - 0 в точке ФП при Е' т 0 легко опре­
делить температуру ФП кристалла (р 4 0, х 4 О), гидроста­
тическое дазление (х ^ О, Т / Т 0 ) и концентрацию примеси 
(Т 4 Т 0 , р ^ 0 ) , при которых происходит ФП: 

* о ( Т , р ) « г̂— К(Т0-Т)(Ь^р)-с(,р]-
Это позволяет коэффициент сс (Т»р,х) представить в виде 

где Сл, - одна из постоянных Кюри-Вейсса ( 3 ) , а У = Т,Р»х. 
Из условия устойчивости термодинамического потенциала 

( I ) для определения поляризации получаем ураън&ьио 

( ъ р ^ А Р , * , р = 4 ^ ( 6 ) 

воторое имеет три возможных решение; 
а) для области У\ когда 

поляризация может быть представлена ь видь произведения 
двух ооииоаитедей 

Р(Т.р « $ Й 1Т Р . х> (8) 



где первый из них 

описываете» поведение поляризации при Е = 0, а второй 

р г 0 3 4 V ] 1 2 ? Г С У 0 - У ) Г 

* ^ Со5 7 агсСоз у у - V / — . 

- поправку, вызванную внешним электрическим полем; 

б) для области У, когда 

поляризация может быть представлена в виде 

(Ю) 

( I I ) 

(12) 

где 

А = 
" 2Г С«-У0> " 

2 7 р 3 

имеем 

в) на границе областей а) и б ) , когда У я У*. , т . е . 

Из полученных соотношений очевидца нелинейность зависимос­
ти Р * Р(Е) . Кроме того , необходимо отметить, что положе­
ние внешнего электрического поля автоматически отменяет 
определение точки ФП при Е * 0, так как не происходит 
скачкообразно изменения симметрии кристалла, а сам ФП раз-



мот и происходит в достаточно широком интервале параметра 
У. Это вызывает необходимость иначе определить точку ФП, 
а точнее наиболее характерная точку, описывающую поведение 
параметра упорядочения. Таковой может быть выбрана точка 
перегиба кривой полярквации. Обозначая её через У*, имеем 

Значение поляризации в точке перегиба равно 

Нф^^Щ' (15) 
Из (14) и (15) легко 1.0лучить полезное соотношение, позво­
ляющее на основе п о в е р я я параметра упорядочения опреде­
лить коэффициент р 1" постоянную Кюри-Вейсса 

( у ; - у ) р : ь р ^ с , Е . 

Рассмотрим далее поведение диэлектрической проницае­
мости 6 . Подобно рассмотренному выше случаю поведения 
параметра упорядочения, длк 6 такхе получаем в зависи­
мости от области У три аналитические выражения: 

а) в случае выполнения неравенства ( 7 ) , получаем 

& (Т, р , И , Е>= Ь А Р , х ) Р ^ Т . р . х ) , (17 ) 

где 

Ф**— 2 ; ч 1 в ) 
3 !Ч I ОС3(Т,р,> 

1 

б ) в случае выполнения неравенства ( I I ) , получаем 

в) наконец, на $§ОД областей а) и Б ) К Т И ! 



(23) 

Сравнивая (21) и ( 2 3 ) , получаем связь между С «км П Р И 

Е 4 0 и значением 6 в той же точке 1^ при Е • О 

— = 2 - • ( » ) 
Ь Ш А Л 

Из (12) и (21) получаем ряд полезных соотношений 

Для интегральной характеристики поведения диэлектрической 
проницаемости введем из условия 

е (Т ,р ,х ,Е) (260 

полуширину кривой Б в виде 

д 9 € - д 9 ? + д Ы ^ ; (27) 

так как кривая & согласно (18*20) несимметрична относя-

На полученных аналитических соотношения (18*20) видно, что 
кривая диэлектрической проницаемости под влиянием внешнего 
электрического поля качественно меняет характер своего по­
ведения и ,во всей области 7 принимает конечные значения. 
Представляетоя полеаным определение максимального значения 
т̂т?ох н соответствующую этому значению величину У^ : 

откуда легко получить выражения для определения коэффици­
ента Ь и постоянной Кюри-Вейсса! 

а также определить то значение 6 в точке У* , которое 
бы имело место при Е » О 



12 Ар 

дельно максимума, а каждое иа слагаемых (27) определяет 
полуширину слева и справа от У6* # Получаем 

^ - " У ^ Т Р Л ^ Л У ^ У ^ ^ . Т ? ^ С ^ , ( 2 8 ) 

где уД2 и У+^г удовлетворяют уравненшо (26) слева и справа 
от У соответственно» что позволяет определить постоянную 
Кюри-Вейсса 

= (29) 

Наконец, следует отметить, что кривая С в зависимос­
ти от электрического поля при постоянном У имеет точку 
перегиба, что может быть использовано для определения не ­
обходимых параметров, $щ области У, соответствующей усло­
вию ( I I ) из (19) получаем следующее значение электрическо­
го поля К* , при котором наблюдается перегиб кривой б : 

а значение € в точке перегиба Е е предотавляется в виде 

откуда получаем 

'0$^$$: <зг) 

Как уже било помазано выше, учет ВЛИЯНИЯ внешнего 
мантрического поля приводит к нелинейным аффектам.Введем 
величину нелинейности как 

N « 6 (33) 

Тогда для области ( I I ) имеем 

Л(,,,„).-1 : №к !1 , и 4 1 »• 



для области ( 7 ) 

Н ( Т . Р Л Е ) - | зфсоз 2 |А,гСо51 

1 Б1П 
2 п Е ,| 27а ' ~ а г с € о в 7 \ / -

<35) 
СЭ(Г , ./И 

2 7 Щ 

На граница областей (7 ) и ( I I ) величина нелинейности монет 
быть представлена в виде 

М ( Т , р , х Д ) = - ( 1 ) 3 Е"'. (36) 

Кривая Ы(Т,р,х) в зависимости от У имеет ревно выражен­
ный минимум, наблюдаемый при 

* 0,02 4/з */эЛ (37) 
N •** *Г 

а экстремальное значение N имеет вид 

Щ У * ) - -0.64 Е"1. (38) 
Подобно ( 2 6 ) , для интегральной характеристики кривой в з а ­
висимости от У можно определить полуширину 

N 
У дУ_ + Л У^ , (39) 

где 

У. - Щ Ъ Е ' С и I л У + = — г - Р ' I % • (40) 

Иногда представляется удобным рассматривать кривую 
нелинейности в зависимости от внешнего электрического по­
ля. В этом случае вид кривой зависит от области, к кото ­
рой принадлежит У. Так для У > У 0* при 

3 , 7 ? 
2Я\Ы-УР) 

э р е * 

3/2 (41) 

имеет место минимум, который можно представить в виде 
О, И Г 2?Г[У- У 0 ) - з / 2 

(42) 



- т -

что позволяет получить соотношение 

Е н ^ ( Е ; ) - - 0 | 4 1 . 

Аналогично ( 3 9 ) , для данной кривой можно ввести полуширину 
как 

(44) 

где 

А Е . • 2,6бр 
1 3 /2 N 21Г(У-Ц 0) 

з / 2 

Для остальных У поведение кривой нелинейности более слож­
ное | 

Далее рассмотрим поведение пъезомодуля в окрестности 
ФП о учетом внешнего электрического поля. Определяя вели­
чину пьезомодуля с1(Т,р,х,Е) как производную по давлению 
от поляризации, для области ( I I ) получаем 

г 1 Л 2 / З Г Е Л 1
2 / З 

эрС^Ст,*) А 
Учитывая (10) , для области, удовлетворяющей ( 7 ) , имеем 

СдСТ.р.х.Е). 

4 V ОС3ст,р, 

4 1 , р ' 1 ; * зрс*ст,а) V 27гС«о-У) ] г (Ж " ос3а, Р , « ) М 

Ц Ч О Т * 27 |Ь3 Л 

р.») 

-Соб^агсСо^^'--|1В- <*7> 
* V *8(т,р,х) 3 

наконец, на границе областей ( 7 ) н ( I I ) ' 

А (Т, р,х, Е) - - 0,705К Е" V е / 3 с " ^ СТ, х). (48) 

Из полученных аналитических соотношений видно, что при 
У » У„ кривая пьееоыодуля имеет экстремум 



сНУ 0 ) = -о^Е"^р-2/3с;Чт,>0. (49) 

Полуширина анализируемой кривой может быть предотавлена в 
виде 

(с1 2,631 ^1згг/эп . ,.с1 0,654 Уз а/з 
ДУ в1 с (50) 

При постоянном У (У > У 0 ) , рассматриваемая кривая имеет 
экстремум при 

равный 

а полуширина равна 
3/2 „ 

(51) 

(52) 

с) Г'21Г(У-Ио) 

1 Д = 42вр 
ИМ ^ 

Скачок энтропии при наличии внешнего адектричеокого поля 
может быть представлен в виде 

(54) 

где Р^Т.р.х^Е) в зависимости от соотношения между Е и У 
представляется соотношениями ( 8 ) , (12) или, (13) . Подобным 
же образом можно представить поведение скачка' теплоемко­
сти. Для области Т, соответствующий ( I I ) , имеем 

дт^ву-У? 1 ^ И ж 1 
' звс^р.х) 1 зрсжСр,х) А а для области Т, соответствующей ( 7 ) , получаем 



87ГгТ 27)5 х 
V «-'(Тр.*) 

Х . З Т - А Г С С О З Т " \ 
27р 

"л 5(Т,р,х) 27)Ь 

Г И б р » 27 р 3 ] ] 

1 Е 
Соз-агсСоз - „ (56) 

Наконец, на границе областей ( 7 ) и ( I I ) имеем 

ДС(Т,р,х,Е). 16ТГ ЗрС«(р,х) (I \2/з 

9рС°Ср,хН ° 27Г {0'} (57) 

Кривая теплоемкости в зависниости от внешнего электричес-
ного пол/1 для Т > Т 0 пра 

. э / 2 87ГСТ-Та) Г / 
16р»С л (р ,х) ] ' 

имеет точку перегиба, в которой 
# . ' 0,08 ?Г 

т 

(58) 

(59) 

Предполагая релакоационный характер поведения упоря­
дочения (поляризации), и учитывая / 5 / , время релаксации 
для сегнетоэлектрических твердых растворов можно предста­
вить в виде 

т&*;Щьг1 >[Щ~ + Р 2(Т,р,*,Е)]р (60) 
где Р 2 для разных У имеет вид ( 8 ) , (12 ) и ( 1 3 ) , а I - ки­
нетический коэффициент, не имеющий особенностей в окрест­
ности ФП. Из (60) видно, что при 

(61) 

кривая (Т ,р ,х ,Б) имеет экстремальное значение, равное 



ТОй) • 0 , 5 3 5 - р " ' / 5 Е " 2 / з I " 1 . . (62 ) 

Полуширина рассматриваемой кривой может быть представлена 
В виде 

'Г 0,783 у 3 2/3 Г 4,074' */а 2-э 
• ДУ - = ~ Г - Р ' Е ' С^ . Е ' ( б 3 ) 

откуда с учетом ( 6 2 ) , получаем 

д У ^ т С у ^ о . б г г ^ ч Л (64) 

где д У - полная полуширина кривой Т ( Т , Р | Х , Е ) , т . е . 
V Т V 

Д У = л У_ + д У + . 
Аналогичным образом может бить представлен коэффици­

ент поглощения ультразвука в окрестности ФП 

где ^ - плотность кристалла, 5 - упругая податливость, 
ае - коэффициент электрострикции, со - частота ультра­
звука, а Р 2 (Т ,р ,х ,Е) задано соотношением ( 8 ) , (12) или 
( 1 3 ) . Кривая поглощения ультразвука имеет экстремум в 
точке У* , определяемой уравнением 

откуда видно влияние ультразвука ка точку экстремума. Ко­
эффициент поглощения в данной точке представляется в виде 

ЫЧ зг>С, т Р М • (67) 

В заключение рассмотрим электрокалорический эффект. 
Учитывая / б / , зависимость температуры кристалла от внеш­
него электрического поля при адиабатических условиям мокко 



представить в виде 

где Р(Т,р,х,Е> задано соотношением ( 8 ) , (12) или (13).Кри­
вая (68) при У, заданном ( 1 4 ) , т . е . в точке перегиба кри­
вой Р(Т ,р ,х ,Е) , равна 

оЛ 0,54*5 ( $ \1/з 

откуда изменение температуры кристалла в этом случае пред­
ставляется как 

°>617 I % ч/а */з 
д Т у « у - = - 1 Г - ^ ( р Л ) ] Ь ' Е ' • (70) 

Р 

В общем случае дТ(Т ,р ,х ,В ) для Т, с о о т в е т с т в и я х ( I I ) » 
можно представить путем введения параметра Ъ , описываю­
щего связь между внешним электрическим пслеа и Т кристалла 

21Г(Т-ГС) Т 2 Е 
! ^ • 3 ^ ( Т - Т 0 ) . (71) 

Г 21Г(Т-ГС) V 

[ з р С * (р,х) ] 

Получаем 

АТ(Т 1 Р | х ,Е) - - ^ р р Е Сщ(р.*) I (72) 

где 

^»[1+С1+^319"(Т-Т0))]1/' Г1-и^2-Зт9п(Т-т0))]'/з (73) 
Аналогичный результат получаем для области (7) 

Г-1 / 3 С о 5 ^ а п : С о з ^ 

Наконец» на границе областей (7) и ( I I ) иыееи 

, „ 0,298 (/а 2 / } „ , . 
дТ(Т,р,х.Е) = — - Е С„1р,х) • (75) 



(79) 

2 \ 

N (2) = ЗЕК(Т,р,х,Е) = - - » , ( 7 8 ) 

[4Соз4атсСоз̂ -1][г2-1],'г 

= [ ^ ] % ( Т , р , х , Е ) « { [ р Ъ ) ] 2 - г*1ъ}~{> (во) 

д Т * ^ = 'г ; Д 2/в АТ(Т,р,х,Е)=1" 4 / зСоз^аггСо51(81) 
0,298 С у / (р 1 х)р 1 / З Е Г / 8 3 2 

где изменяется от I до бесконечности. Аналогичным обра­
зом перечисленные величины могут быть представлены для о б ­
ласти ( I I ) : 

Соотношение (71) позволяет представить поведение по ­
ляризации, диэлектрической проницаемости, нелинейности, 
пьезомодуля, времени релаксации и электрокаллорического 
эффекта в зависимости от температуры в приведенном виде. 
Для области (7 ) получаем 

р>).[±] 'К р(Г,р/х,Е) = 224/зС05̂агсС05̂  > (76 ) 

Й в » [А] /3&СТ1р,х,Е) = 2 2 ' 2 / з ^ С 0 5 ^ а т ^ С о з ^ - 1 ] > ( 7 7 ) 



Г — Г Т - дТ(Т,р ,х ,Е) = \ > 
0,595С к УСр.х)]5 1/ЗЕг/ 3 

где о?' задано соотношением ( 7 3 ) . Знак плюс в (82) берет­
ся для У > У 0 ( г меняется от нуля до плюс бесконечности) 

и минус для У < У 0 ( 0 ^ г ^ I ) . Для наглядности графичес­
кой интерпретации, приведенной для выражений (76*82) на 
рис.1, область 0 ^ I 4 I заменена на - I ^ 2 ^ 0, а область 
(7 ) на - о о <2 & -I.Согласно(71),параметр г характеризует 
температурную зависимость физических характеристик кри­
сталла, однако иногда представляется полезным подобное 
рассмотрение в зависимости от величины внешнего электри­
ческого поля. Подобное рассмотрение может быть осуществле­
но путем введения параметра 

Е 2
 2 Г 27ГСТ-Т 0) -

= Л 
16 ^ .ЗрС„(р,х) 

•5гдт2(Т-Т 0 ) - (83) 

Для области У > У п получаем/. 

( Р*(а)-

е*(&)-
эр Г эрСуу 
ТГ ЬГТГСУ-У ^ар-х.Е) 

ЗРЕ с̂т.х) Гй*(У-У») 

ТГ зрс „ 

У-У о) 

'/г 
йСТ.рлЮ' 



1Г 

"г«(а-у в ) "| „ , у г % 5с 

где 5, меняется от нуля до плюо бесконьчвоети. Графическая 
иллюстрация Привелалл на рис .2 , 

Для облает! У < У 0 , удовлетворяющей неравенству 
инеем: 

* Ч 

I I эре* 
4. 
оЦТ,р#»,Ё). 

(85) 
№щ1 

[ йТГСУ ' У ) 1 1 



- н о -

где ЗЬ изменяется от единицы до плюс бесконечности. Нако­
нец, для области (7 ) получаем: 

за с» ^ 

•V» 
Р(Т, Р,Х,Е) = 2Соз - АГССОЗ ЭЬ 

N (31) = зр 
Г2Л(У 0-У) 

ЗрС* 
-И(Т,рлЮ- — — к — — " / 2 , 

4Со2з ^-агсСоз* 

21Г 01СТ.Р.Х.Е) = 

51Г2ТС1ТСС03А 

: сД1'З™" 0 0 5 » А Г С С 0 8 * > 

где 3. изменяется от нудя до единицы. 

(86) 

Со$~агсСо$& 
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Рис.1. Поведение поляризации (кривая I ) , диэлектрической 
проницаемости (кривая 2 ) , нелинейности (кривая 5 ) , пьезо-
модуля (кривая 4-), времени релаксации (кривая 5) и электро­
калорического эффекта (кривая б) в приведенном виде согласно 
(76*82) в зависимости от обобщенной температуры 2 согласно 
( 7 1 ) . 



Р и с . 2 . Поведение поляризации (кривая I ) , диэлектри­
ческой проницаемости (кривая 2 ) , нелинейности (кривая 3 ) , 
пьезомодуля (кривая 4 ) , времени релаксации (кривая 5) и 
злектрока;:ор;' .ческого эффекте (кривая б) в приведенном 
виде согласно (В'О в зависимости от обобщенного ьнешнего 
электрического поля % согласно ( 8 3 ) . 
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В.Э.Юркевич, Ролов Б.Н. 

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНЕГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА ШЗДЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА СВГНБТОЛСДУЛГОЬОДгШОВЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
В ОКРЕСТНОСТИ ТОЧКИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА 

В работе / I / было рассмотрено влияние внешнего элек-
тричеокого поля на физические характеристики сегнетоэлек-
трических твердых растворов» результаты которой могут быть 
обобщены на случай сегнетоиолупроводниковых твердых раст­
воров. Учитывая / 2 , 3 / * термод; омический потенциал сегне*-
топслупроводниковмх твердых растворов Ф с учетом гидроста­
тического давления для случая фазовых переходов второго 
рода (ФПП) можно представить в обычном классическом видь 
/ 2 / , учитывая, ч*о коэффициенты термодинамического разло­
жения 8&ВИ0ЯТ от концентрации примеси х и гидростатическо­
го давления р: 

Ф(Т|р.х|Е)«Фв
1*А(Т(р1ЮР*+ | Р 4 ' п(Р,х)Ед(р,д)-ЕР, ( I ) 

где А(Т,р,х) я р - коэффициенты разложения, | - темпера­
тура* Р - поляри&ацмя, Ед ( р , х ) - ширина запрейеывой зоны, 
п(Р|Х) * Концентрация квазкнеравновесных носителей, Е -
внеагнее электрическое поле. Коэффициент р для простоты 
рассмотрения будем считать постоянной.величиной,.не зави­
сящей от Т, х и р, а А(Т ,р ,х ) , п ( р , х ) и Е^ (р , х ) согласно 
/ 3*4 / представляются в виде 

П(Р,Х) - Г ? 0
Т П (Х ^ п 2 Р Х + Т 7 3 Р , ] 

Ц (р. к) * { у , 4Ю«• А « к • А*р> Р , , ' 

А(Т,Р,>) - ЕС'#(11 ^ Х - » к 2 РЛ 1 К 3 Р ) ^ Т - Г 0 ) ^ А 1 Л Г А , Р \ г К% р,) 

РД^ Т 0 - температура ФП при Е * С, х = С, р = 0 и : : 0 - С, 



коэффициенты с индексом I и 3 описывают зависимость с о о т ­
ветствующего параметра от концентрации примеси и гидроста­
тического давления соответственно, а с индексом 2 - корре­
ляционное -взаимовлияние р и х на данный параметр. Величина 
а ( р » х ) описывает степень электрон-фононпой связи, множи­
тель ( I + ^ х • к 2 рк + к 3 о ) - зависимость постоянной Кюри-
Вейсса от р и х , а Ар А 2 и А 5 - сдвиг температуры ФП под 
влиянием р и х при отсутствии электронной подсистемы. 

Соотношения ( 2 ) позволяют привести термодинамический 
потенциал ( I ) к виду 

где 

Вводя обобщенные постоянные Кюри-Вейсса С* / 3 , 4 / 

( Я 

(5 ) 

Й1Г 

*1Г 

21Г 

( б ) 

«•о(Т-Т в ) (к я р1 'К | ) + * в р *'«ац 
из условия <* СТ,р,х) • 0 о точке 4П в случае Е * .0 легко 
определить температуру ФП кристалла (р 4 Г», % 4 0)» гид­
ростатическое давление / О, Т / Т 0 ) и концентрация при­
меси (Т 4 ? 0 > р ^ 0 ) , пф которых происходи-? ФП; 



т( \ т М М / ^ Л 
То Ср,*) • Т0 2ТГ~ *а<Ро *• М * *яР* **зР)' 

21Г 

х,(т,Р> - [ - ' . И г О Р * к.т>)-*.р-ал]-

Это позволяет коэффициент ос (Т ,р ,х ) символично предста­
вить в виде 

25Г 
0 * 0 • ( 8 ) 

где С л - одна из постоянных Кюри-Вейсса ( б ) , а I * Т ,р ,х , 
Из условия устойчивости термодинамического потенциала 

(3) получаем уравнение 

рР + ос (Т ,р ,х )Р*1 | ( 9 ) 

юторое имеет три возможных решения в зависимости от рас­
сматриваемой области У. 

I ) Для области У, когда 

16ос5(Г,р,х) * 2 47Г 

З С 
- С М ) ! = 27 р 

( Ю ) 

поляризация, диэлектрическая проницаемость 6 ( Т , р , х , Е ) . н е ­
линейность М(Т ,р ,х ,Е ) , пьезомодуль с1(Т 1 р 1 х,Е) А скачок 
теплоемкости А С С Т . р ^ Е ) , а также электрокалорический эф­
фект» т . е . изменение температуры кристалла под влиянием 
внешнего электрического поля При адиабатических условиях^ 
дТ (Т ,р ,х ,Е ) могут быть представлены следующим образом: 

( I I ) 



- I I ? -

* Е(Т,р,х,Е) = Б(Т,р ;х) Р е
Е(Т,р,х), 

< е(т.р.>0 2 (У„-У) 
(12) 

РЕСТ,Р,Х) = 

С 

ГКт,рлЕ) = -

М(Т,р,*) -

З 1 ' п - АТСОЭВ 

(ГЦ,*) ьрЪьМмеьИ- Л 7 р ^ 
4 ' «- 3 СТ.Р.Х) 

1 Ь Е С Т . р , * ) 

еСТ.Р.Х) 

(13) 

Е Г2«-(Ц-ИЕ) 
А = 1 Б Р 2 + [ З Р С * 

Е «с (Т,р,х) 
~ 46р 2 2 7 Р 3 ' 

с4ар,х,Е) = 
2Т [ зрс » 4р 3 4\ 

-А 
(») 

Соз - агсСов 3 1 * 3 (т . ^(Т.р.Х) 

ДСП.рх.Е) = - , „ 0 ^ : - : СозтагсСоз г У- — : 
г З р С * ( р , х ) 3 )̂ у ОСЧТ.р.х) 

27р (15) 

Ч Р « Ч Р ! <*'и.Р.*1 I 1 - - . Х » Р I 

| Щ ^агеСо5тУ*чтХ*)| 



I 3 г Е 2 

I • I • Т Г 7 Г ' 5<ап(Т-ТВ) 
З Р С * ( Р Д ^ - 16 Р 2 

2) Для области 7, когда 

16сс 3 СТ ,р,х) 

и ( т 1 Р , х , е ) -

дССТ,р,х,Е) = 

ЭР С^СТ.Л) 

А1гТ 
ЗрСи(р,)0 Т/А 

„ 0,595 1|з 2/з > ч 
дТ(Т,р,*,Е> *щ~Р* Г ^ М р , * ) ! 

^Ч1К1 8̂519п(Т-0),/г]1/%[(-(̂ гГ (̂Т-О),/2]</5 

где ? определено согласно ( 1 7 ) . 

( И ) 
р I з с „ > " " * Л 27р. 

вышеперечисленные величины имеют вид: 

где I ^ 2 < <*=» введено для удобства описания и связывает 
величину электрического поля и Т кристалла 

Г 2 1 Г ( Т - Т „ ) 
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3) На границе областей (10) и ( 1 8 ) , т . е . когда 

Л 2 Г4Г(У 0 -У ) 2 2 Г*Т(У.-т (20) 

получаем: 

е»Ст,р,х,Е) = - 0,7051т 

> (21 ) 

р 8/» С«(Т,х) У 

2Г (5) 1 
Учитывая полученные выше аналитические соотношения, 

время релаксации и коэффициент поглощения ультразвука 
(предполагается релаксационный характер поведения парамет­
ра упорядочения) можно представить в виде 

дбСГ.р.х.Е) = - 21Г 

Р (Т.р.х.Е). 
трЛ,Е) = (бР̂ [̂ +̂Р\г,р,х,Е)Г 
КСТ.рлЕ).̂ *̂ ) РСТ.рлЕ) - - I 

5 1+агГ*(Т (р,* |Е) ^ 
где |_ - кинетический коэффициент, не имеющий особенности 
в области ФП, со - частота ультразвука, а Р(Т,р,х,Е) в . 
зависимости от области У представляется соотношениями ( I I ) , 
(19) или ( 2 1 ) , р - плотность кристалла, 3 - упругая по -



даслявоодь, - коэффициент электрострывдии. 
Из слученных выше аналитических соотношений видно, 

что наложение внешнего электрического поля автоматически 
сменяет определение точки ФЦ при 3 * 0, так кок не проис­
ходит скачкг.оо'разкого изменения симметрии кристалла, а сам 
ФП раэшт и происходит в достаточно широком интервала па­
раметре У. Его вызывает необходимость иначе определить 
точку СП, а мчиее наиболее ха^ятернуй точку, описывающую 
поведение рассматриваемой кризой,Для кривой параметра упо­
рядочения (поадртзации) такой ыокет быть выбрана точка Пе­
региба этой кривой. Аналогично для кривых Б (Т|р,х ,Е) , 
N ( ? , р , х , Е ) , й (Т ,р ,х 4 Я) й V (Т ,р ,х ,Е) рассматривается 
точка экстремального значения дайной кривой- В общем слу ­
чае такая характерная точка козе? быть представлена В виде 

Где Цк - числовой коэффициент I -й кривой* Йке&м 

Ц^п 0.430, Цр **У[%* 0 . 3 ? 5 | Г Т [ н в 0.020, гт^ * 0 . (24) 

Значения* принимаемые каждой на вышеперечисленных кривых 
* точке (23) представляется следующими выражениями 

Дин .интегральной характеристики кривых, имеющих * точке 
(25) экстремально* вначенме, из условий 

^У*) .А(Т,*ЛЁУ . ( 2 б ) 

полуширину кривой А* можно представить в виде 

где каждое на слагаемых (27) определяет полуширину рас-



сыатриваемой кривой справа и слева от Ус , а щ\ и я|- -
числовые коэффициенты I -й кривой, равные 

Щь= 0.783, тц* • 1.074, тт|"ы = 0,57, Щ*н * 0.63, 
(28) 

17^= 2.631, щ^ш 0.654, ХГ[Г « 0.783, щ\ = 1.074. 

Наконец, следует отиетить, что кривая 6 ( Т , р , х , Е ) , 
N ( Т , р , х , Е ) , с1(Т,р,х,Е) и А С(Т,р,х,Е) для У > У 0 при 

где ^ - числовые коэффициенты, равные 

^ = 2.862, | к м = 3.77, - 8 , | к 4 С * 2.862 (30) 

имеют в зависимости от Е точку перегиба либо принимают 
экстремальное значение и могут быть вырахены в виде 

0 , 5 2 ^ С Ж 5 , о , ц Г Э Р Е * П 3 / 2 

Г2 

есе:)- И- И. 

(31) 

Необходимо .отметить, что для случая.д С(Т,р,х,Е) в 
соотношении (29) У = Т, а С м = С ^ ( р , х ) . 

Подобно ( 2 7 ) , для кривых N (Т,р ,х ,Е) и с1 (Т,р ,х ,Е) 
можно ввести полуширину в виде 

лЕ = д Е. + д Е + = к )Ь 
27Г(У-У0) 

З р С » 1* с 2ЧГ(ц--«„) 
эре 

^11 

где постоянные коэффициенты и равны 

= 2,65, $ = 9.47, = 1.64, = 128. 

(32) 

(33) 

Кривая поглощения ультразвука 1 ш е е т экстремум в точке 
У д , определяемой уравнением 

Р ( Д . р . х . Е Ь 
эре* 

(34) 



„ 2 

ГСУ^) дУ Т -Г (у;)[ Ду1 +ду1 ] ^Со ,272 + о , збо )«о ) езг § В , 

откуда видно влияние частоты ультразвука на точку экстре­
мума. Коэффициент поглощения ультразвука в данной точке 
представляется в виде 

На основе (23)*(33) можно получить ряд полеэных с о о т ­
ношений. Имеем 

б(У*) • д Уе= [д 9_6+ д У*] - (1,04 + *М) С* = 2,4в с „ , 

Р О О з е Е . 0 СУГ) 



Изменение ширины запрещенной эоны в зависимости от 7 
Б рамках предлагаеыой теории существенным образом зависит 
от величины внешнего глектрического поля. Учитывая ( 2 ) , 
для области У, удовлетворяющих неравенству ( 1 0 ) , имеем 

или, раскладывая (37) в окрестности точки Е я О и ограни­
чиваясь линейным приближением, получаем 

И» (ттй * С о ™ * + % ( У г Щ ' (38 ) 

что совпадает с результатами / 3 , 5 / . Следовательно, соотно­
шение (38) является приближенным выражением (37) при малых 
значениях внешнего электрического поля. 

Для области У, удовлетворяющих неравенству (18) имеем 

к в 2 при У > У 0 , к = - I при У < У 0 , 
где А - задано соотнесением ( 1 3 ) . 

Параметр Ъ , характеризующий приведенную температу­
ру ( 1 7 ) , позволяет представить поведение физических харак­
теристик кристалла в окрестности ФПП в приведенном виде. 
Так, например, для области (10) полягтзация может быть 
представлена в виде 

Р*(?Ь [ ^ " 4 / э р ( Т р х Р = 2н , / э со?~агсСо5 | • (40) 

где ± изменяется от единицы до бесконечности. Для. обла­
сти (18) кмеем 

где знак плюс берется для У > У 0 ( 0 ^ Е < *- ©о ) , минус для 
У < У 0 (0 ^ 2 * I ) . 



Однако часто представляется полезным рассмотрение т о ­
го или иного свойства кристалла в зависимости от величины 
внешнего электрического поля. Подобное рассмотрение может 
быть осуществлено путем введения параметра 

2 г 2 1 Г О Т 0 ) 
' % ] ^ 9 П ( Т - Т 0 ) . (4'2) 

Соотношение (42) позволяет представить величину поляриза­
ции сегнетополупроводниковых твердых растворов для У > У 0 

в виде 

Р Ф - з р с № 

рде Й1 меняется от нуля до плюс бесконечности. Для области 
У< У 01 удовлетворяющей ( 1 8 ) , имеем 

р(д).= 
ч / 2 

Р(т,Р,х,Е),[ана2-!У/2]1/з

+ [а-(ачУ
/2]*, • (44) 

где & изменяется от .единицы до плюс бесконечности. Нако­
нец, для области (10) получаем 

1* РСТ,р,х,Е)-2Со5 ^ агсСозоЬ } (45) 

где изменяется от нуля до плюс бесконечности. 
Подобным образом могут быть представлено поведение 

диэлектрической проницаемости 

е\ г ) = [ 1 + ( 1 - + г = ) , / г ] ^ - [ 1 - ( 1 1 н 2 ) , / 2 ] 1 / з
; 

^ Н Т П Й ^ - ^ * ^ ( т п ^ '^(4б) 



нелинейности 

н\г) -ЗЕИ(Т,р,х,Е)= -$т|апзСоз { [ 4 С о « 4 а г с С о * $-0'* 

пъезонодудя 

^ (ТТТ^м 

зреет,») г25г(в-у0)1 .̂.т с, Г И 4 ^ в й й * Л Л ; 

^ д • — — Ь > - с Н р
 х'Е)- —ймрт 



электрокалорического эффекта 

• дТСТ.рд.Е) 

(49) 

№ в дТ(Т,р,х,Е) = 

СИ- = -\—г-^— дТар."- Е)=Соз г^атсСоза 5 ; 
Т [ 9 р С « ^ " 3 

а также времени релаксации 

г^.б^.[1]\(т,Рл^)-{[р^)А 2
г / з}" <-

(50) 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНЕГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 
НА ФИЗЬТЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

И СЕГКЕТОПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
В ОКРЕСТНОСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ПЕРВОГО РОДА 

Данная работа посвящена анализу влияния внешнего элек­
трического поля Е на физические характеристики сегнетоэлек-
трических и сегнетополуйроводниковых твердых растворов в 
окрестности точки фазового перехода (ФП) первого рода. Для 
случая ФП второго рода подобного рода исследование проведе­
но авторами в работах / 1 , 2 / . 

Согласно /3»4 / » термодинамический потенциал сегнето-
электрического твердого раствора с учетом концентрации при­
меси х и гидростатического давления р имеет вид 

ф 0 * * а , Р , * ) р е
+ р 1Ш И - ГЕ . ( I ) 

где Р - полная поляризация кристалла. Ограничиваясь квадра­
тичным приближением по х н р , имеем 

где первое слагаемое описывает коэффициент о^(Т,р ,х) в 
точке ФП, а два последующих - сдвиг температуры ФП. Вво­
дя переобовначения, получаем 

<х(Т(р,х) • <*0(р,к) ( 3 ) 

где 
* О ( Р ^ ) « * О А ^ * Л * 2 * ^ Р Ч Р % 

вС(Т.р 1к) в^ ,
| Н0+к 4Х*к 2Л к 3 р* (V р% к 5рхХТ- Г01> **<Х *оСоХк1 л ^ 

+ «**Р**<*брх-

(*) 



Согласно / 5 / , 
* / х 2 Яг Р ч 

• • — . ^ » — - • . 

где С ^ ( Р | Х ) - постоянная Кюри-Вейсоа, Т 0 ( р , х ) * темпера­
тура ФП кристалла при-конкретном значении р и х , В соот ­
ветствии о / 5 / , Суц(р,х) и Т 0 ( р , х ) имеют вид 

Суу * Сад . 
С м ( Р , Х ) ° С» НС?- С°2)х - С° г х ( 1 - к ) к 2 < * ( к 8 р • к 4 р г

+ к ер7) ' ( б ) 

где С*}? и С0,* - постоянные Кюри-Вейсса, и т тем­
пературы ФП при Х = Ф = О Д Л Я первой и второй компоненты соот ­
ветственно. Аналогично 

Таким образом, для описания зависимости оС (Т ,р ,х ) от х и 
р в случав ФП первого рода необходимо 12 параметров (3 па­
раметра описывают концентрационную зависимость, б - зави­
симость от гидростатического давления, 3 - взаимовлияние 
концентрации примеси и гидростатического давления, т . е . п е ­
рекрестные члены типа р х ) , причем во многих расчетах можно 
пренебречь влиянием квадратичных членов, что значительно 
уменьшает число параметров, 

.Пренебрегая температурной зависимостью коэффициента 
у б ( р ! х ) » ^гласно / 5 / , имьем 

Р(Р. О ' I V (Р02 " Ро< ̂  Х " РЩ * 0~ *) +0*Р * Р 8 ^ 5 РХ) р 0 | .( 9) 

В отдельных случаях можно ограничиться линейным приближе­
ние! по концентрации примеси • гидростатическому давлению: 



Величина р>0, I р о й являются коз»" чиентами термодинами­
ческого разложения для первой и второй компоненты соответ­
ственно, а р 2 , |5* , & и ]5 5 - описывают аависмыооть 
коэффициента при от х и р, Учитывая / 6 / , коэффициент 
у ( р , х ) можно определить из соотношения 

З р 2 ( р , х ) - 46сс 0 (р,х); Д р ( х ) . ( И ) 

Подобный образом можно представить термодинамический 
потенциал.сегнетополупроводниковых твердых растворов. Учи­
тывая / 7 / , имеем 

Щ 0 - Ф % с С в ( Т , р л ) Р в
+ - ^ - Р ^ ̂ 0 Рв

+пСРОЕ9СГ,р,,)-РЕ,(12) 
где 
предпоследнее слагаемое описывает вклад электронной подси­
стемы, индекс * $ Ц определяет сегнвтоэлектрнческую подои-
стеиу, .% (р»х) - концентрация квазинеравновесных.носите­
лей, ".обуславливающих фотопроводимость, 1 . (Т ,р ,х ) - шири­
на запрещенной воны. Ограничиваясь квадратичным приближе­
нием по х и р» имеем 

Путем перегруппировки членов разложения ( 1 2 ) , получаем(1), 
где 

•<*>!• [Е 9 0 * у Е д а Л Е^р | Е^рх], ( » ) 

ОДНИ!' ф • *' >й») < о С ^ в д , * < с о х • 

• ф х . а Х Ч а Х • )к Чп'ва; + п]а\ + мяа'в) х2+ « а 3 * * 
(16) 

*+ «Х)р* К а : + * п у в ) р * * са>; * а,п;)рх. 



1 ЛИЧИНЫ с индексом.один штрих описывают влияние х и р на 
величину ОССТ^.х,) в точке ФП, а с двуия штрихами - на 
сдвиг температуры ФП ( » а- + а'- , Щ * ъ\ + п - . ) . Вводя 
переобозначения, соотношение (15) приводим к ( 4 ; , где 

^ О ^ О ^ о Ч ) 1 Г ' "в* 3 1 

<^0< ^(Л ^(М 

Аналогичным образом выражение (16) может быть приведено н 
( * )• где 

Проведенные преобразования позволяют использовать для с е г -
нетополуцроБодниковых твердых растворов соотнесения ( 5 ) , 
( б ) и ( 7 ) 4 Поведение коэффициентов разложения термодинами­
ческого потенциала при более высоких степенях поляризации 
может быть представлено соотношениями ( 9 ) , (10) и ( I I ) . 

Следовательно, анализ влияния внешнего электрического 
поля как для сегнетоэлектрических! Так и для сегнетополу-
проводниковых твердых растворов может быть проведен на о с ­
нове поведения термодинамического потенциала ( I ) * 

Из условия устойчивости термодинамического потенциала 
( I ) получаем уравнение для определения поляризации в зави­
симости от Т, р и х : 

К р . О Р ^ с С ^ р . О Р " - ! • (19) 

Согласно / 8 / , уравнение (19) не имеет аналитического реше­
ния, что вынуждает использовать численные методы. В рабо­
тах / 9 , 1 0 , 1 1 / было проведено аналитическое рассмотрение 
решения уравнения (19) путем разложения поляризации в ряд 



по степеням внешнего электрического поля 

Р « Р 6+ Е Р С Е 1 , (20) 

однако, по мнению авторов предлагаемой работы, полоний 
метод должен учитывать высокие степени внешнего электри­
ческого поля, так как соотношение (20) можно рассматривать 
лишь как некоторую а проксимацию, причем коэффициенты Р̂  
достаточно громоздки. Кроме того , подобное рассмотрение не 
дает качественно верной картины характера поведения поля­
ризации, не показывая наличие точки перегиба Р в зависимо­
сти от температуры. Это вынуждает проводить точное числен­
ное реегние указанного уравнения.-Однако уравнение(19) сот 
держит через коэффициенты оС ( Т , р , х ) , р (р ,х ) и у ( р , х ) 
информацию о конкретном кристалле, при определенном значе­
нии Т, р и х , .что требует необходимости преобразования 
уравнения (19) к приведенному виду. Учитывая / 1 2 / , уравне­
ние (19) получаем в виде 

р р г * _ р р г в + т р т р р г Е р г = 0 ^ 

где 

Р Т , Т * Р(Т,р .х ) [^ЧП^)]ь" 4 (Р^)] 1 / 2 , 

Е р г -У* Г % х ) [ - № Ю ] 5 / 2 Е . 

Уравнение (21) является уравнением пятой степени относи­
тельно приведенной поляризации Р*11"' в зависимости от двух 
независимых параметров: приведенного поля Е р г и приведен­
ной температуры Т^ г . Численный расчет уравнения (21) про­
веден в достаточно широком интервале приведенной темпера­
туры - 5 , 0 4 $Щ 4 10,0 о магом, равным 0,05 для приведен­
ных полей 0 4 Е р г 4 10,0 с шагом но 0 ,05. Учитывая огра­
ниченный объем предлагаемой работы, таблицы зависимости 

(21) 

(22) 

(23) 



приведенной поляризации Р ^ г = ЯЩШ^ н е приводятся, 
имеется лишь графическая иллюстрация ( р и с . 1 ) , где на при* 
мере одиннадцати кривых (I.кривая - Е 1 1 Г « О, 2 - Е ^ О . г Б , 
3 - Е п г = . 0 .5 , 4 - Е р г « 0.75, 5 ~ ЕР Г = 1.0,6 - Е ^ Х . г Б , 
7 - . Е ^ г = 1.5, 8 - Е*1Г * Г.75, 9 - Б^ г - 2 .0 , 10 - Е^ г = 
= 2 .5 , I I - Е Г 2 Г = 7.0) показана температурная зависимость 
рГ>г

 с т т т 5 Г при различных значениях внешнего электрическо­
го поля. Показательно, что ФП первого рода в точке ФП ти­
пичен наличием скачка параметра упорядочения, что действи­
тельно наблюдается при небольших полях ( Е 1 ^ < 0 .25 ) . В 
случае полей Е 1 7 Г ^ 0.25, такой скачок отсутствует^ кри­
вая I;а терши разриьов, т . о . характер ФП меняется качест-
венко! Кроме того , даже при малых полях в области парафазы 
(для температур, леяащих выше точки разрыва кривой пара­
метра упорядочения) имеется существенный "хвост" кривой 
поляризации, т . е . параметр упо 4 где ? в зависимости от 
температуры затухает непрерывным образом, что в определен­
ном снюле характеризуем принадлежность процесса к ФП вто ­
рого рода. При больших полях упомянутая тенденция увеличи­
вается. Проведенный расчет позволяет также проаналнзоватъ 
зависимость Р^ т от Е^ г , графическая иллюстрация которой 
приведена на рис.2 для различных значений Т ^ г ( I - Т р г * 
* *4 , | * - 2 , 3 - 1 р г = 0, 4 * Т п г = I , 5 - Т р г * 3, 
6 - Т г г = 5, 7 - Т771*- 9 ) . Из рис.2 наглядно видно, что ха ­
рактер зависимости рР г (ЕР г ) существенным образом з а ­
висит от Т р г , при котором рассматривается данная кривая. 
Экстремальное поведение физических характеристик кристалла, 
связанных с величиной. Ш по данным проведенного расчета 
следует ожидать для 0Л5 < Т р г < 0 .1 . Важно отметить, что 
рис.2 является в определенном смысле наглядным подтвержде­
нием того факта, что поисл величины поляризации в окрест­
ности ФП первого рода в виде (20) затруднителен и требует 
учета высоких степеней по Е, а такжв достаточно сложного 
поведения коэффициентов разложения Р̂  . 

Поведение диэлектрической проницаемости 6 ( Т , р , х ) / 4 / 
может быть представлено аналогично (22*24) в приведенном 
виде 



- ш -

(25) 

где 

ССТ.р.*) • в с С Т 1 Т 1 1 х)^5 ]5Сп | ч)Р^5у(р ,х)Р^ ' ( 2 6 ) 

откуда получаем 

6 " Т ^ г - &рТ> г 2 *5Р р г * ( 2 ? 

Графическая иллюстрация • ( Т р г ) приведена на 
рио.З в зависимости от внешнего электрического поля . 
( I - Е^а 0, г - Е р г - 0.25. 3 - Е р г « 0 .5 , 4 - Е р т = 0.75, 
5 - Е р г « 1.0, 6 - Е р г * 1.5, 7 - Е р г » 2 . 5 ) , откуда видно, 
что влияние поля сводится к значительному уменьшению ди­
электрической проницаемости. Однако, следует отметить с у ­
щественное отличие в поведении диэлектрической проницае­
мости при наличии внешнего электрического поля для случая 
ФП второго рода / 1 , 2 / н-первого рода. В первом случае 
Б (Т,р,х ,Е) < 6 ( Т , р , х , 0 ) , тогда как в окрестности ФП 

первого рода &(Т ,р ,х ,Е) > & ( Т , р , х , 0 ) , что макет быть 
использовано для определения хаоактера ФП. 

Представляется интересным зависимость максимального 
значения диэлектрической проницаемости € ' ^ а х в точке ФП 
Т р г от внешнего электрического поля,что приведено на рис.4 
(кривая I ) , откуда.видно существенное влияние поля в ин­
тервале 0 < 0 .2 , т . е . пои достаточно малых полях,ког­
да принципиальным является вопрос Е р г * 0 или.Е 1^ 4 0. ( 

Кривая 2 рис.4 описывает отношение (Е 1 7 7* ) / Е ^ г
а х ( 0 ) , 

причем характер поведения этой кривой в значительной с т е ­
пени напоминает поведение кривой I рис.4 и в пределе при 
больших полях стремится к единице, что также является ти­
пичным признаком принадлежности к ФП первого рода, так как 
в случае ФП второго рода / 1 , 2 / подобное отношение есть по­
стоянное число, не зависящее от поля, равное 1/2. 



Г -

где 
Ю г ( У Ы Р 2 

м(т (|7.х)= е * 1 _ — 2 . р . (зо) 

На основе соотношений (22*24), выражение (29) может быть 
преобразовано к виду 

М 1 ""-  Ъ~*УГ р ^ - (31) 
На ряс»? приведена температурная зависимость нелинейности 
при рззличннх значениях внешнего электрического поля 

На рис.5 приведена зависимость полуширины кривой ди­
электрической проницаемости слева (кривая I ) и оправа(кри-
вая 2) от точки ФП в Б ^ В Й С Е И Э С Т И от внешнего электрическо­
го поля. За полуширину кривой принимается 'интервал 
температуры, в которой величина диэлектрической проницае­
мости изменяется от значения 6^ г

а х до .Наконец, 
на рис.6 приводится зависимое.-^ диэлектрической проницае­
мости от внешнего элек-гричзского поля при различных значе­
ниях температуры кристалла ( I - Т г л = -0 .25 , 2 - Т*"= О, 
3 - Т р г = 1.75, 4 - Т р г = 0Л5; 5 - Т р г « 1.0, б - Т р г = 0~.5, 
7 - Т р г е 2.5^. Необходимо от^ет^ть, что при определенных 
значениях кривая ё 1 ^ = 6 р г ( Е р г ) :;ыевт достаточно резко 
выраженный экстремум (кривая 3 ,5 ,7) , что также является 
явным признаком ФП первого рода, так как согласно / 1 , 2 / 
при ФПИ такого эффекта не наолдцаетсн. 

Проведенный расчет поведений диэлектрической прони­
цаемости позволяет пруъести о^ан/.а особенностей поведения 
нелинейности 

н(%%*1* - ^ ^ б Ш ' (2с) 

Ь(Т,р,к) а Б 

Учитывая соотношения (25+27), получаем 



( I - Е Р Г « а . а - о . з , з . - Е р т * о .б , 4 - Е р г » 1,0, 
5 - Е Р Г « 1,5, б - Е Р Г « 2 . 0 ) , откуда очевидно отличие по ­
ведения кривой нелинейности в окрестности точки ФП первого 
и второго рода, Согласно исследованиям,проведенные автора­
ми в / 1 , 2 / , в олучае ФП второго.рода имеет место лишь одно 
экстремальное значение (минимум) кривой нелинейности в з а ­
висимости от температуры при определенном значении внешне­
го электрического поля. При ФП первого рода, как это на­
глядно проиллюстрировано на рис.7, имеются два экстремаль­
ных значения (один минимум и один максимум), что также мо­
жет быть использовано' для проведения распознавания принад­
лежности процеооа к ФП первого или второго рода. Влияние 
внешнего электрического поля сводится к заметному уменьше­
нию эффекта нелинейное? 1, однако при малых полях имеет ме­
сто существенный Есллеск рассматриваемого свойства.Следует 
отметить, что величина максимума кривой нелинейности по 
абсолютной величине значительно меньше величины минимума 
данной кривой уже для Е* 3 1 " > 0 , 2 , а при достаточно боль­
ших значениях внешнего электрического поля кривая нелиней­
ности практически имеет одно экстремальное значение -
Енмун, На рис.8 представлено поведение экстремальных зна­
чений нелинейности в зависимости от внешнего электрическо­
го поля (кривая I описывает поведение максимума нелинейно­
сти, а кривая 2 - минимума), откуда видно, что при В*1**» 
0.19 минимальное значение нелинейности имеет экстремальное 
значение М1*1* -25 . Сдвиг .температуры, при которой на­
блюдается максимум (кривая 5) и минимум (кривая 3)нелиней-
ности представлен на рис.9, где кривая 4 описывает сдвиг 
температуры, при которой нелинейность проходит через нуль, 
а кривые I и 2 - полуширину кривой .нелинейности слева от 
точки минимума нелинейности и справа от точки максимума 
нелинейности соответственно. В отдельных случаях представ­
ляется полезным анализ зависимости кривой нелинейности от 
внешнего электрического поля, что проиллюстрировано на 
рис.10. Необходимо отметить, что анализируемая зависимость 
существенным образом связана с температурой, при которой 



происходит данное рассмотрение ( I - Т^Г=* -1 .0» 2 « Т*11* р 
«= - 0 . 5 . 3 - Т р г = о. 4 - # Р 0 .5 . 5 - Т р г щ 1% б - Т р т Р 
Р 1 .5 ) . Например для температуры Т*т < 0 кривая нелинейно­
сти плавно уменьшается с ростом внешнего электрического 
поля, для более высоких температур рассматриваемая вависи-
мость более сложная - кривая нелинейности имеет достаточно 
ярко выраженный максимум и минимум, которые в свою очередь 
при увеличении температуры уменьшаются по абсолютной вели­
чине. 

Величина поляризации существенным образом зависит от 
концентрации примеси и гидростатического давления / 3 , 4 Д 
что позволяет ввести пьезомодуль в общем.случае как произ­
водную от поляризации по давлению. Из ( I ) получаем 

откуда, вводя очевидные переобозначения, имеем 

В грубом ПРИБЛИЖЕНИЯ, предполагая р»р * 0, Ур • 0, пье­
зомодуль мокет быть представлен в виде 

сГ = сКТ,р.х) ' ' . * (34) 

откуда с учетом (22+24), получаем 

т р г ^ р р г г ^ р р г ^ < 3 5 > ) 

На рис» II представлено поведение пьезоыодуля в зави­
симости от температуры пр;г. различных значениях внешнего, 
электрического поля ( I - Е р * 0, 2 - Е р г * 0 .1 , 3-Е° - 0»3> 
4 - Е*г= 0.75, 5 - Е р г = 1.25, 6 - Е р г = 2 . 5 ) , откуда вид­
но, что влияние поля сводится к увеличению степени размы­
тия процесса, а также значительному всплеску максимально­
го значения с4 р г при малых полях Е п г < 0 . 1 , а затем 
быстрому понижению. На рис.12 проиллюстрировано поведение 



максимального значения пьезомодуля в зависимости от внеш­
него электрического поля. Рис.13 описывает полуширину кри­
вой пьезомодуля ( I кривая - полуширина слева от точки мак­
симума ^ г , 2 кривая - справа) от внешнего поля. Подобно 
рассмотренными выше диэлектрической проницаемости, поляри­
зации и нелинейности,.для пьезомодуля проведен анализ по ­
ведения = с 1 р г ( Е ? г ) при различных.температурах, . что 
представлено на рис. 14 ( I - Т р т = г-1.0, 2 - Т р г = - 0 . 5 , 3 -
Т р г = 0, 4 - Т р г = 0.20, 5 - Т р г = 1.5, 6 - Т р г = 2 .0).Функ-
циональная зависимость с ! р г г с* р г ( Е р г ) существенно зави­
сит от температуры, при которой проведено рассмотрение.Так 
для температур Т р г < 0.2 влияние поля сводится к посте­
пенному уменьшению величины пьезомодуля, при более высоких 
температурах имеет п е с о достаточно резко выраженный мак­
симум, величина которого зависит от температуры и падает о 
её ростом. Графическая иллюстрация этой зависимости приве­
дена на рис. 15. 

Подобно случаю ФП второго рода, в окрестности ФП пер­
вого рода проявляются эффекты, связанные с поглощением 
ультразвука. Согласно / 1 3 , 1 4 / , время релаксации может быть 
представлено в виде 

Г(Т,р,х)= - з , (36) 

где I - кинетический коэффициент, не имеющий особеннос­
тей в окрестности ФП. Соотношение (36) может быть представ­
лено в приведенном виде 

Получаем 

^ = Т р г - З Р р т 2 + 5 Р р г * ( З В ) 

Рис.16 иллюстрирует поведение времени релаксации в а-^висг-
мооти от температуры при различных значениях вкешны 
электрического поля ( I - Е р г = 0, 2 - Ё г = 0.25, 



3 - Е р Г = 0 .5 , 4 - Е р г = 0 .75, 5 - ^ т 1.5). На рис.7 
показана зависимость максимального значения Т р т от внеш­
него поля, имеющая острый пик при малых полях Е р г ~ 0.05 
и экспоненциально затухающая с ростом поля. Рис.18 пред­
ставляет зависимость Г р г * Г р г ( Е ? г ) при различных тем­
пературах ( I - Т р г = - 1 . 5 , 2 - Т р г » - 0 . 5 , 3 - Т р г * 0 ,4 , 
4 - 0 .5 , 5 - Т р г » 1,5, 6 - Т Р * 2.5) и/нанонец,рио.19 
показывает зависимость максимального значения Т?Т от тем­
пературы. 

Поведение энтропии в рамках предлагаемой теории о 
учетом (X) может быть представлено в виде 

л 5 С т , р , > ь - М ^ 1 р « . (39) 
ОТ 

Учитывая ( 2 2 + 2 4 ) , получаем 

что проиллюстрировано на рис.20 при различных внешних элек­
трических полях ( I - Е р г - 0 , 2 - Е р * 0 .5 , 3 - Е р г * 1 . С , 
4 - Е р г п 1.5, 5 - Е р г * 2 . 5 ) . Ыожно отметить, что окачок 
энтропии, являющийся характерным признаком ФП первого р о ­
да, имеет место лишь для малых полей. С ростом поля упомя­
нутый эффект исчезает и энтропия изменяется непрерывно, т . 
е . ФП переходит из точечного в размытый. На основе поведе­
ния скачка энтропии легко представить поведение теплом 
ФП в зависимости от внешнего электрического поля. 

Аналогичным образом можно представить эле*тронадори-
ческий эффект. Учитывая / 1 5 / , имеем 

или в приведенном виде 

\6е) * Ш \ ОТ Д уСр^у («) 



Полученный результат дозволяет на основе проведенного 
расчета ? Р Г , а также рис. I и 2 представить поведение 

^ г - у в зависимости от температуры и внешнего электри­
ческого поля. 

Подводя итоги полученным аналитическим результатам, 
моано отметить, что в рамках предлагаемой теории физичес­
кие характеристики кристалла в окрестности точки ФП перво­
го рода могут быть представлены в приведенном виде следую­
щим образом 

1? Р Г* п ^ С т . р . х ) . (43) 

где щп - коэффициент перехода для К -ой характеристи­
ки, который зависит оя. концентрации примеси и гидростати­
ческого давления. В общем случае коэффициент можно 
рассматривать как масштабный множитель анализируемого свой­
ства, характеризующий индивидуальность данного кристалла. 
Б таблице I приведены коэффициенты перехода для рассмотрен­
ных выше характеристик кристалла, что позволяет получить 

Таблица I 

Щ 

Щ 
1 р е ( р , х ) 

Г СР.") 

6Т Г(р,х) 

п 

^ Э*(т,р,!1) г р(р,х)11/2 

2 эт I У(р1)] 



некоторыв полезные соотношения 

Ъ 2 з (44) 

Щ ? ^ % , п 1 г е 1 "Г Ср.*)-
Полученные выше результаты ( 5 ) , ( 8 ) . ( 9 ) , (10) и ( I I ) по­
зволяют непосредственно оценить отепень влияния концентра­
ции принеси и гидростатического давления на физические ха ­
рактеристики кристалла в окрестности точки ФП первого рода 
при наличии внешнего электрического поля через масштабные 
множители . Например, 

Ш 

что дает возможность достаточно просто описать зависимость 
диэлектрической проницаемости и времени релаксации от кон­
центрации примеси гидростатического давления при наличии 
внешего электрического поля. 

Остановимся более подробно на соотношении перехода от 
обычной температуры с приведенной ( 2 2 ) . В каждом конкрет­
ном случае, т . е . при определенном значении х и р на основе 
(22) легко рассчитать Т р г , зная обычную температуру и па­
раметр данного кристалла. Можно сделать ж обратный переход. 
Учитывая ( I I ) , соотношение (22) преобразуется к виду 

16 .«С0Ср,Ю 

откуда на основе (5 ) и (8) получаем 

ь т д р , * ъ ^ ^ с * с р , * ) [ 1 Б Т р г - э ] - <*?) 

Следует отметить, что коэффициент перехода *° ^У^Сц(Р»х) 
достаточно большое число; по данным / 1 , 6 / для чистого 



ВаТ(0з это величина порядка ю, что позволяет на основе 
расчетных данных для сравнительно узкого интервала приве­
денных температур разсмотреть поведение физических харак­
теристик кристалла в достаточно широкой интервале темпе­
ратур Т. Кроме того иа (46) видно, что при Е = О темпера­
тура ФП в приведенных единицах равна 3/16. 
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В.А.Ивин,' Б.Н.Рожов 

О СВЯЗИ БИФУРКАЦИИ УРАВНЕНИЯ САМОСОГЛАСОВАННОГО 
ПОЛЯ С ФАЗОВЫМИ ПЕРЕХОДАМИ В СТАТИСТИЧЕСКОЙ 

ТЕОРИИ КРИСТАЛЛА 

§ 1 . Введение 

Одним из наиболее эффективных способов исследования-
ыногочастичных систем является метод Боголюбова / I / . При­
менительно к кристаллам он даёт хорошие .результаты в 
приближении самосогласованного поля (ПСП) / 2 / . При этом 
физика кристалла без учета коллективных движений в нем 
определяется равновесием уравнением самосогласованного по ­
ля, а с учетом этих колебаний - кинетическим уравнением . 
самосогласованного поля (кинетическим уравнением Власова). 
В случае плазмы кинетическое уравнение привода! к ленгыю-
ровскинг колебаниям / 3 / , а кристалла - к борневскому спект­
ру частот / 2 / . Так как коллективные колебания оказывают 
малое влиннле на равновесные свойства кристалла, то в 
классической области теория равновесного кристалла есть 
статистическая теория многих частиц в приближении равновес­
ного самосогласованного поля. В / 5 , 7 , В / предлагаются неко­
торые усовершенствования ПСП путем учета корреляций между 
частицами на "самосогласованном фонз" эффективного поля 
(самосогласованного поля). 

Равновесное уравнение ПСП для системы N одинаковых 
частиц, расположенных в объеме V при температуре ^ в з а и ­
модействие между которыми описывается парным потенциалом 

Ф (|г - Г'\У$ имеет вид 

ЫАрШ* ±1Ч\?-?'0р(т')4*г1-о, ( I ) 



где 6 * кТ, Л - постоянная, определяемая из условия 
нормировки м 

V 
Искомая одночастичная функция р ( ? ) имеет смысл плотно­
сти вероятности того, что при наблюдении за системой из N 
чаотиц какая-либо из них будет находиться в элементе объе т 

ма с1 3Г около точки Г . Простейшим решением уравнения(1) 
является решение в виде поотоянной 

р. Л, <«> 
где в ф - удельный объем. Парадоксальность такого 
решения для кристалла в / 2 / связывается с вырождением кри­
сталлического состояния отатиотического равновесия.Послед­
нее означает, что поскольку в пространстве не выделено ка­
кое-либо специальное положение кристаллической решетки, то 
нахождение р(г*) при учете всевозможных положений решетки 
приводит к постоянному значению 1/яг , а не к периодичес­
кой функции с периодом решетки. В работах / 2 , 6 , 9 - 1 1 / при­
ближенными методами находятся пространственно периодичес­
кие решения уравнения ( I ) . Все они вблизи узлов кристалли­
ческой решетки имеют характер распределения Гаусса. 

Термодинамические свойства рассматриваемой системы 
могут быть изучены с помощью свободной энергии, имеющей в 
ПСП с точностью до постоянных слагаемых следующий вид: 

Р - е | р ( г ) ! п я (Л« 3 "^ 1Ф(!г-г'|)рСГ)р(Г)^с13Г ,= р [ р } . (3) 

Последнее равенство в (3) означает, что свободная энергия 
является функционалом от р(г*) , минимизируя который полу­
чим уравнение ( I ) . Именно поэтому фазовое состояние кри­
сталла в ПСП однозначно определяется периодическими функ­
циями р(г) , находимыми из ( I ) , Таким образом, любая ин­
формация относительно функций р(т), получаемая из уравне­
ния (1),ва2на для выяснения поведения физических величин, 
которые можно определить исходя из выражения для свободной 
энергии (3) с помощью термодинамических соотношений. В 



этом еще раэ убедимся, рассматривая проблему фазовых пере­
ходов (ФП) в следующих параграфах. 

§2 . Фазовый переход в кристаллическом состоянии 
как бифуркация (ветвление решений) равновесного 
уравнения самосогласованного поля 

К настоящему времени статистическая теория ФП разра­
батывается в нескольких направлениях /14 / » Во-первых, это 
теория, рассматривающая ФП в связи с особенностями поведе­
ния статистической суммы при изменении термодинамических 
параметров / 1 2 / , или близкая ей теория Ннга-Ли, в которой 
термодинамические функции считаются кусочно-аналитическими, 
а особенности их интерпретируются как относящиеся н ФП/13/. 
Во-вторых, "нерегулярности" А -частичных равновесных функ­
ций распределения ( 4 <: N ) при изменении термодинамических 
параыетроь рассматриваются как проявление ФП / 1 4 / . Далее 
ограничимся одним из видов нерегулярности в рамках второго 
подхода для одночастичиых функций распределения. 

Проблема ФП в конденсированных системах осложнена теу, 
что требует учета взаимодействий многих частиц. Простейшим 
образом это можно сделать в ПСП. Тогда плотность вероят­
ности распределении частиц в кристалле при известном пар­
ном взаимодействии между частицами определяется из нелиней­
ного интегрального уравнения ( I ) . Это уравнение будем так­
же называть уравнением ПСП, опуская слово равновесное, по ­
скольку к кинетическому уравнению пока обращаться не будем. 

Для нелинейных уравнений и в том числе дл* интеграль­
ных характерна не столько единственность решений, сколько 
их множественность / 1 5 / . Эта особенность находит свое вы­
ражение в явлении бифуркации. Б и ф у р к е с т ь качественная 
перестройка картины, даваемой нелинейным уравнением в виде 
своих решений, при изменении параметров, от которых оно. 
зависит / 1 6 / . Поэтому в связи с изучением уравнения ( I ) 
естественно рассмотреть ФП в кристалле в терминах бифурка­
ции, чт", впрочем, имеет уле приблизительно тридцатилетнюю 
историю. Так согласно / 3 , 4 / уравнение ( I ) охватывает любое 



фазовое оостояние, изучаемо* клаосической статистичеокой 
механикой! т . е . гаэы, жидкости, кристаллы, а ФП между ними 
описываются с помощью ветвящихся решений этого уравнения. 
Такая универсальность уравнения ( I ) впоследствии была 
справедливо отвергнута / 2 , 1 7 , 1 8 / . Теперьуже существует о б ­
ширная литература, рассматривающая процессы конденсации и 
кристаллизации с помощью уравнений, обобщающих ( I ) и учи­
тывающих члены, ответственные за столкновения частиц и т . 
д . / 1 8 / . Далее в работах / 2 0 - 2 2 / , в частности, изучалось 
ветвление решений уравнения ПСП в теории сегнетоэлектриче-
ства и антисегнетоэлектричества в той мере, в какой был 
разработан соответствующий математический аппаратам. /23 / ) . 
Среди последних работ можно отметить / 2 4 / , где выясняется 
связь между точками бифуркации уравнения Кирнвуда-Сальц-
бурга и фазовыми переходами. 

Последние достижения в теории ветвления решений нели­
нейных уравнений позволяют достаточно глубоко исследовать 
уравнение ( I ) и тем самым детально проанализировать явле­
ния в окрестности ФП. Поскольку пока еще не было проделано 
подобного исоледования, то ввиду его несомненной важности 
в этом и будет состоять цель всего последующего рассмотре­
ния. 

Приведем уравнение ( I ) к каноническому виду. Путем 

получим ив ( I ) нелинейное интегральное уравнение типа Гам-
мерштейна / 2 5 / с экспоненциальной нелинейностью: 

" С ' ) * -ПГ ! < К | ? - ? ' 1 ) е и ( Г ) о 1 » Г , - о . (5 ) 

Проанализируем уравнение (5 ) с тем, чтобы выяснить, что 
можно из него получить для теории ФП. Предположим, что изг 
вестна функция и 0 ( г ) , являющаяся решением уравнения (5 ) 
при значении параметра е 0 : 

замены 

реп со 

се) 



Пара ( и 0 , е о ) называется точкой ветвления (бифуркации)урав-
нения ( 5 ) , если для любой малой окрестности точки © с най­
дется такое в = в 0 + д е , которому отвечает по крайней ме­
ре два рещения уравнения (5 ) / 1 5 / . Таким образом, еоли па­
ра. ( и 0 » 9 0 ) является точкой ветвления, то решение уравнения 
(5 ) при значениях 0 в окрестности 0 О можно представить 
в виде 

и ( г ) - и в ( ? ) * ^ С Г ) , (7) 
причем функций ^ ( г * ) может быть несколько ( { » 1 » 2 9 » . . , 8 ) 
и они являются малыми добавками, стремящимися к нулю при 

Поскольку в окрестности температуры ветвления 6 0 кристалл 
характеризуется не одной функцией распределения, а .целым 
набором их, то можно связать бифуркацию уравнения (5 ) о ФП 
в рассматриваемой системе. Действительно, фазовое состоя­
ние системы однозначно определяется свободной энергией,ко­
торая является функционалом от плотности рСт) , м поэтому 
каждой плотности р ; ( т ) в окрестности температуры бифурка­
ции отвечает своя свободная энергия, причем все они совпа­
дают при 0 = е о • Отсюда, в окрестности температуры нет» 
влевия возможно многофазное состояние. Приведенное рассуж­
дение дает основание считать температуру ветвления темпе­
ратурой ФП и тогда совокупность ответвляющихся решений б у ­
дет характеризовать процессы в кристалле в окрестности 
температуры фазового перехода (ТФП). Таким образом,каждому 
ответвляющемуся решению отвечает собственное фазовое д о ­
стояние с определенным самосогласованным потенциалом 

V 
который определяет колебания частиц кристалла. Отсюда ФП 
существенным образом связан с изменением характера коле­
баний* Этот фундаментальный факт хорошо изучен, например, 
в случае сегнетоэлектриков как теоретически / 2 6 / , так и 
экспериментально / 2 7 / . 



Запишем уравнения (5) и (6) в символической виде 

и • А(И,Е), 
( 9 ) 

( Ю ) 

где оправа в равенствах стоит нелинейный оператор А. Тогда 
пара (1] 0 ,Э о ) е с т ь точка ветвления уравнения ( 9 ) . если еди­
ница является собственным значением линейного оператора 
(проиеводной Фреше) А'и С и о . 0 о ) • утверждение известно 
как принцип Красносельского (линеаризации) / 1 5 , 2 8 , 2 9 / . В 
нашем случае имеем / 2 5 / 

Далее будут найдены собственные значения этого оператора, 
выраженные через параметры, которые характеризуют рассмат­
риваемую систему. Приравнивая одно из собственных значений 
единице, получим условия, определяющие температуру ветвле­
ния (ТФП). 

Для дальнейшего анализа необходимо иметь известную 
функцию р о ( г ) , дад которой и следует рассматривать о т ­
ветвляющиеся решения уравнения ПСП. Ограничимся пока про­
стейшим решением типа ( 2 ) , чтобы Ее загромождать выкладки 
сложными расчетами, затемняющими идейную сторону,и развить 
соответствующую метод: су применительно к рассматриваемому 
кругу вопросов* Отметим,только, что в / 1 7 / по поводу вет­
вления около решения ( 2 ) делается вывод как о соответству­
ющем критическому переходу, тогда как ветвление относитель­
но пространственно периодического решения отвечает перехо­
ду кристалла, например, в состояние с двумя кристалличес­
кими полиморфными модификациями, находящимися в равнове­
сии. Далее, однако, убедимся, что из рассмотрения ветвле­
ния относительно решения (2 ) можно получить много интерес­
ных результатов и для теории кристалла. 

Г Те \Ч\г-Г\)^%^)^ (ц) 



§3 . Метод ветвления в теории сегнетоэлектрических 
фазовых переходов 

Основной проблемой в теории сегнетоэлектричества я в -
лается природа спонтанной поляризации, или совокупности 
условий её осуществления. Рассмотрим в свяги с этим ста ­
тистический подход в теории сегнетоэлектриков типа смеще­
ния (в частности, типа перовскита) / 1 9 - 2 2 / , поскольку он 
является конкретной реализацией вышеизложенной теории.В ка­
честве примера остановимся на кубически-тетрагональном 
(сегнетоэлектрическом) ФП в титанате бария. 

В кубической фазе кристалл можно подразделить на пять 
химически однородных кубических подрешеток, каждую из к о ­
торых можно рассматривать, в свою очередь, как состоящую, 
например, из двух сверхструктурных подрешеток. Ионы .кри­
сталла совершают гармонические (либо ангармонические) к о ­
лебания около положений равновесия в потенциальном поле о 
кубической симметрией. Вблизи ТФП решетка становится рых­
лой и неустойчивой. Это значит, что положения равновесия 
ионов не обладают регулярностью кубической или тетрагональ­
ной кристаллической структуры. 

Если исходить из первоначально устойчивой кубической 
структуры, то тепловое движение ионов в окрестности ТФП 
можно описать следующим образом. Пусть р есть смещение 
иона в новое положение равновесия, около которого он будет 
совершать равновесные колебательные движения. Ниже,ТФП но­
вые положения равновесия приобретают макроскопическую упо­
рядоченность, соответствующую тетрагональной структуре. В 
пространстве ионных смещений ( т . е . конфигурационном под­
пространстве рассматриваемой системы) можно ввести^функции 
распределения Р,(р), Р*'С$ь т) • •••• ^ Срч?р2> ->Яд)'#*вв 

определяющие вероятность того , что ионы 1 , 2 , . . . сместятся 
из равновесных положений на векторы р4 , р 
функции определяются из равновесной цепочки уравнений Бо­
голюбова / I / . Взяв первое уравнение цепочки с мультиплика­
тивной аппроксимацией для двухчастичной функции распреде-



/ 

леш1л, прядей к самосогласованной задаче. 
Появление отличных от нуля нечетных моментов от с о ­

ставляющих ионных смещгшй, т . е . ФП, связано с исчезновени­
ем симметрии отражения потенциальной энергии иона относи­
тельно соответствующей плоскости. Поэтому ФП в сегнетоэлек-
трическом кристалле есть переход из состояния с меньшим 
числом плоскостей отражательной симметрии потенциальной 
энергии иона в состояние о большим числом таких плоскостей. 
Этот факт позволяет свести задачу об определении ТФП к проб­
леме ветвления решений нелинейных интегральных уравнений. 
Эти точки бифуркации отвечают таким температурам, ниже к о ­
торых оостояние о равной нулю антисимметричной частью п о ­
тенциальной энергии смещенного иона становится уже термоди­
намически неустойчивым. 
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В.А,Ивин 

ОБ ОДНОЙ ЗАДАЧЕ НА СОБСТВЕННЫЕ-ЗНАЧЕНИЯ 
ДЛЯ ИНТЕГРАЛЬНОГО ОПЕРАТОРА ФРЕДГОЛЬМА 

В ТЕОРИЯ КРИСТАЛЛА В ЯРИШЬЕНИИ 
САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ 

В предыдущей работе / I / возникла проблема выяснения 
условий, при которых единица является собственным значени­
ем линейного оператора, действуэдего следующим образом: 

° V 
где Л - постоянная, Ь6С^) - известное решение равновесно­
го уравнения приближения самосогласованного поля (ПСП) при 
температуре <Э0 , Ф ( ! ^ - г ' П - парный центральный потен­
циал взаимодействия между частицами. Для реа-езия указанной 
проблемы прежде всего найдем собственные значения и собст ­
венные функции оператора ( I ) . 

Следуя / I / , выражение для И0{г') получим из решения 
Т Т 

р 0 = и связи р 0 = I , гдв 1Г0 - удельный объем при 
температуре Э 0 • Тогда придем к задаче на собственные зна­
чения и собственные функции для оператора 

( Б ^ С ^ ^ ^ С ! ? - ? ^ ^ ^ * - - ^ у Г ' ( 2 ) 
V ° 

Поскольку ядро оператора (2 ) симметрично и ограничено ( см . 
/ 2 / ) , то можно воспользоваться методом Келлога / 3 / « , Дня. 
этого , исходя из некоторой известной ("затравочной") функ­
ции ^$0) , построим последовательность функций 



С помощью нормы функций |^ определим следующую последова­
тельность чисел 

»и н * • 

и рассмотрим для неё предел 

г=Шт гп . (3) 
Введем также последовательность нормированных функций 

и её предельную функцию 

К г ) • 1щ О ^ С П . - (*) 
Г? Д со 

Тогда собственной функцией и собственным значением опера­
тора В^ будут соответственно Ъ{г) и г . Теперь нетрудно 
решить ту же задачу для оператора В, Положив 

будем иметь 
Вф= Г Ф , В Х = - г Х . 

Так как ф + ; о = 2 Ь ^ О , т о у и X не могут быть одно­
временно равны нулю; следовательно, из чисел г и - г хотя 
бы одно является собственным значением оператора В. 

В теория кристалла удобно представить функции коорди­
нат в виде разложения в ряд Фурье по векторам Х д обратной 
решетки кристалла / 4 / : ' 

К ^ ) = Х > а е 1 ^ Г а = ~ [Ш*^ й*г, (5) 

где 

и а есть тройка целых чисел^ д4 , д2 , д3 , пробегающих 
значения от - оо до + со ; Ъл * Хг » Ц " векторы обратной 
решетки, определяемые соотношениями 



г = # 
есп-0 

I = -щ (Я,а,7 Л = ^ [ а , , а , ] , д - [ а 4 , а 2 ] , Я 0 > Са 4, а „ а 3 ) р 

где а< , а 2 , а 3 - основные периоды кристаллической решет­
ки. Функцию Р ( г ) монно такие переписать в другом виде, 
перегруппировав члены ряда ( 5 ) , именно: 

0 0 • ^ 7 
Р ( г ) = И Р К С Г - \ Г к С г ) - I I Р е * 9 , ( б ) 

причем суммирование во втором случае проводится по тем 
тройкам целых чисел, сумма квадратов которых равна к • 

Введем коэффициенты 

У,* | Ф С 1 ? - ? ' 1 ) е " 1 ^ с ? ' ? , ) е 1 , Г , (7) 

которые согласно / 2 / обладают следующими свойствами 

Взяв в качестве затравочной функцию ( б ) , можно пока­
зать, что общий член |г>Сг*) последовательности имеет вид 

к=о 
а его норма дается выражением 

V к^о д 0 

Приступим теперь к конструированию последовательно­
сти чисел г п . Из определения следует, что 

со 
, 2 П 



8то выражение мокно сделать более компактным, именно: 

к - о 
Для вычисления г по формуле ( 3 ) рассмотрим промежуточный 
предел со 4 

ы [ г к(\%/^)пУп= 1 Ч о 1 2 + - Л 

Здесь целое число к принимает такое значение к 0 , при кото­
ром функция |ФК| 2 достигает наибольшего значения. Отсюда 
я из (9 ) сразу получаем, что 

Г ^ [ Ф 0 | . ( Ю ) 

Вычислим таким же образом функцию Ь(г) по формуле ( 4 ) . 
Для удобства рассмотрим промежуточный предел: 

к Г 0, к * к в , Ит утУ$ я 1 
где к 0 имеет тот же смысл, как и выше, т . е . к 0 т 0. Поэто­
му окончательно имеем 

Теперь, однако, возникает проблема обнаружения всех воз ­
можных собственных значений и собственных функций.Это мож­
но сделать следующие образом. Действительно, из-за произ­
вольности затравочной функции рассмотрим случай,^когда в 
(6) все = 0 при а*< п и все 4 0 при \ п « 

Тогда соотношения (10) и ( I I ) преобразуются к виду 

г-4|<Рп| • ^ Ь - 4 = Г Р д е ' ^ Г 

Остается пронумеровать собственные значения и собственные 
функции, т . е . 

гк = *\%\ Ькти'^==г Г Р / ^ К = 0 , ^ _ 



Непосредственными вычислениями можно убедиться в том, ч*о 

(ВЬ К ) ( г ) = Й Ф к - Ь к ( г ) . 
Отсюда следует, что собственные значения оператора ( 2 ) 
есть числа ^Ф к к * 0 , 1 , 2 , . . . Этим числам отвечают с о б ­
ственные функции Ьк(г*) , представляющие суммы экспонент, 
каждая из которых также является собственной функцией опе­
ратора В, отвечающей тому же собственному значению. Ука­
занные экспоненты образуют базис соответствующего собствен­
ного подпространства оператора В, который в ортонормирован-
ном виде можно записать следующим образом: 

Ь ^ С Ъ ' ф с ' ^ е Г , е = « 1 2 , . . , о С к , (12) 

где с помощью индекса й пронумерованы все тройки чисел д , 
для которых = к, и их количество равно <*к. Это же 
число о С к равно кратности собственного значения (размер­
ности собственного подпространства). 

Поскольку система ортонормированных функций (12) 
(к = 0 , 1 , 2 , . . . ) является полной, то тем самым числами с^Фк 

исчерпываются все собственные значения оператора ( 2 ) . 
Таким образом, собственными значениями оператора В 

являются числа ^ Ф к (к = 0 , 1 , 2 , . . . ) , а отвечающие им с о б ­
ственные функции есть ( 1 2 ) . 

В дальнейшем потребуется рассмотреть еще одну задачу 
на собственные значения и собственные функции, именно: 

Учитывая представление ядра / 3 / 

#Р(1г-г '|)- Ц Ц г к ^ к е С г ) Ь * к е ( Л \ 
к*о е*1 

задача (13) перепишется в виде 



где ирих у суммы означает пропуск к , равного к 0 . Взяв игО*) 
в виде разложения в ряд Фурье, получим из последнего ра­
венства 

Тождество (14) имеет место, если пр : г= 4 к0) 
всо т 0 с §1 4 к*, и 1 А Г Ч Г ^ О с у\ = к* .Если 
г = г к о , то равенство (14) выполняется при щ = 0 оц2^ = 
= 0 , 1 , 2 , . . . Поскольку собственная функция задачи ( 1 3 ) , о т ­
вечающая г « г 0 , равна нулю, то это значение не явля­
ется собственным. Таким образом, собственными значениями и 
собственными функциями задачи (13) являются соответственно 
числа Л'Ф и функции (12) при условии к 4 **• 

В заключение автор выражает свою благодарность 
-''.А.Гольдману за полезные советы и обсуждения. 
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В.А.Ивин, Б.Н.Ролов 

БИФУРКАЦИЯ УРАВНЕНИЯ САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ 
ДЛЯ КРИСТАЛЛОВ С ПРОСТЫМИ РЕШЕТКАМИ 

Наиболее развитой теорией кристалла в классической об ­
ласти является статистическая теория многих частиц в при­
ближении самосогласованного поля / I / . Основное уравнение 
её имеет вид 

Ыр№ Г& 1 ( Р ( 1 г - г , | ) я < ^ ) < * 3 г 1 - О , ( I ) 
г V 

где 0 = кТ, р ( г ) - плотность вероятности нахождения к а ­
кой-либо частицы в элементе объема &гг около точки "т 
области пространства V . занимаемого системой N частиц 
при температуре Т; ФОг^-г* ' ! ) - парный центральный потен­
циал взаимодействия между частицами; Л - нормировочная 
постоянная. Физические величины, характеризующие тепловые 
свойства рассматриваемой системы, можно определить исходя 
из свободной энергии с помощью термодинамических соотноше­
ний. Поскольку она является функционалом от р ( г ) , то в е т ­
вление решений уравнения ( I ) можно связать с возникновени­
ем- новых фаз / * / • Последующее рассмотрение будет посвящено 
получению решений уравнения ( I ) , ответвляющихся от прост­
ранственно однородного. 

§1 . Модель межчастичных взаимодействий 
в кристалле 

Обсудим для простоты картину взаимодействий в кри­
сталлическом аргоне» Хотя теория этого вопроса чрезвычайно 
обширна / 6 - 9 / , однако при выборе модели возникают труднос­
ти, связанные со сложностью расчетов для некоторых типов 



теоретически обоснованных потенциалов. Приходится упрощать 
модели и в этом кроется определенная опасность, ведущая к 
неадекватному рассмотрению изучаемого явления. 

Наиболее реалистичной моделью межатомного взаимодейст­
вия является потенциал Леннарда-Джонса (12-6) / 9 / : 

который имеет минимум глубиной - Б при межатомном расстоя­
нии тт= 6 \[г . Тем не менее, потенциал Леннарда-
Джонса нельзя считать достаточно точным приближением пар­
ного взаимодействия даже для инертных газов / 9 / . Поэтому 
будем рассматривать систему с таким потенциалом в качестве 
модели. 

Потенциал ( 2 ) содержит обратные степени расстояний 
между частицами. Следовательно, для точечных частиц при 
нулевых расстояниях будем иметь бесконечно большие значе­
ния энергий взаимодействия. Это, в частности, ведет к тому, 
что интегралы от потенциалов Леннарда-Джонса расходятся. 
Поэтому необходимо найти процедуру для устранения псгэбных 
расходииостей. Этого можно добиться путем введения вариаци­
онного параметра обрезания потенциала в окрестности нуля 
/ 1 0 , 1 1 / . Физически, однако, ясно, что атомы в кристалле не 
могут как угодно сближаться. Для кристалла это имеет место, 
с одной стороны, по причине т о г о , что смещение структурных 
элементов кристалла от положения равновесия при колебаниях 
не превосходит приблизительно десятой части постоянной р е ­
шетки, и, с другой стороны, при перекрывании внешних о б о ­
лочек, т . е . при расстояниях, меньших 6 , они интенсивно 
расталкиваются / 6 / . Именно поэтому атомы в кристалле мож­
но в некотором приближении рассматривать как ''твердые иарыя 

определенного радиуса, взаимодействующие по закону, описы­
ваемому "обрезанным" потенциалом Леннарда-Джонса. Очевидно, 
центры таких шаров в случае одинаковых частиц не могут 
сближаться на расстояние, меньшее их диаметра. В качестве 
последнего можно взять, например, параметр б , т . к . при 
\г-г1\ъ6 Ф Г | г - г 1 ? ^ 0 (частицы притягиваются), а при 

(2 ) 



- 183 -

( г - ' г ' к б Ф ( | г - г ' | ) > 0 (частицы сильно отталкиваются друг 
от друга) . Поэтому окончательный вид используемого далее 
обрезанного потенциала Леннарда-Джонса можно записать сле­
дующим образом 

В дальнейшем потребуется явный вид и свойства коэффи­
циентов разложения потенциала взаимодействия в ряд 
Фурье. По определению 

Ф Г 1 Ф ( 1 Г - ^ | ) ^ 1 Х 9 ( Г " ^ ; ^ - ] Ф С 1 Г | ) С О З З Г / Ь 3 ^ # 1 

После несложных вычислений для простой кубической решетки 
с периодом а получается, что 

Ф 9 = - №1Геб81СГ,), . ( 5) 

где функция 1(х ) дается выражением 

+ созх 1 
» е 

2! X 1 I 2 
- - у + созх 1 

10? 210 А 

29 
4 

3 0 

1 
• — X 

V 1С1 40! + К)! 

29 
4 

3 0 

1 
• — X 

& ) * (7 ) 
1 8 0 / 

20 / 

Отметим некоторые элементарные свойства функции I ( х ) : 

1Ы Г (х ) * - - | ; « т о Т(х) - о, (в ) 

причем первый предел отвечает минимуму функции. Для полу­
чения второго предела использовалась асшштотика интег-



рального синуса, приведенная в / 1 2 / . Зависимость коэффици­
ентов .Ф̂  от индекса 9 =(9'> 9е'9з̂  определяется с помо­
щью ( 5 ) , ( 6 ) , откуда 

фгф*> <9) 

. Путем несложного анализа выражений (5 ) и (7 ) можно 
убедиться в том, что 

*\%м\ з к = 0 , 1 , 2 , . . . (10) 

Для этого достаточно воспользоваться свойством абсолютной 
величины |а + Ь +--•+ си|а| + |&|+-- + |с|и заменить абсолютные 
величины функций з ш у к , саз ^ к , 5г(^"к) через их 
наибольшие значения. 

§2 . Построение решений уравнения самосогласованного 
поля, ответвляющихся от пространственно 
однородного $ окрестности температуры 
фазового перехода 

Путем заме ж 

р ( г ) « | г ( I I ) 

нелинейное интегральное уравнение ( I ) типа Гаммерштейна 
приводится к каноническому виду 

а ( ^ Ь л е !ф(1г-г'|)е )с13г1 * о, (12) 

В качестве известного решения уравнения ( I ) при температу­
ре ео возьмём 

Р с = ^ - (13) 
" о 

где 1го -.удельный объем при указанной температуре. Со­
гласно ( I I ) решению (13) отвечает функция и 0 ( г ) и 

М.С*Ь-пг !Ф(1?-г'0еи°(?'>г'=о. № 



Новые решения уравнения (12) в окрестности 0 О будем и с ­
кать в виде / 1 3 / 

примем 1гСг)-*0 при Т - * о Заменяя экспоненту в 
(12) её представлением через ряд. который сходится равно­
мерно и поэтому допускает дальнейшие операции над ним, 
используя (15) и тоадество ( 1 4 ) , получим 

1г(г)- |к0 [ф'Си-г'ОиСгО̂ т̂ '-Г̂ Сг)̂  

гп + П>2 1 / 1 " V 
где использованы обозначения 

V 
Функция Ф'От'-г'О согласно сказанному в §1 является 
квадратично интегрируемой и, кроме того , симметричной от­
носительно перестановки аргументов Г И Т] • Поэтому урав­
нение (16) можно рассматривать как интегральное уравнение 
Фредгольма, если формально считать правую часть за свобод­
ный член. Оператор Фредгольма действует в данной случае 
следующим образоы: 

С9.1Г)Ш = Щ ^Ч'г-г̂ глгСЛЫ '̂ ' (18) 
V 

Этот оператор совпадает с производной Фреше нелинейного 
оператора, рассмотренного в /• / * Лля оператора Фредгольма 
(18) возможны две альтернативы: единица не является собст ­
венным значением (регулярный случай) и единица является собственным значением (случай ветвления). Если, кроме того , -единица есть п -кратное собственное значение, то говорят 
об п -мерном случае ветвления.. 

Б регулярном случае для (13) получается температуро-зависящее решение при малых отклонениях от 0 о , именно: 



где коэффициенты находятся из соответствующей рекур­
рентной системы. 

В связи с теорией ФП остановимся более подробно на 
случае ветвления. Согласно / 5 / собственными значениями и 
собственными функциями оператора Фредгольма (18) являются 
соответственно 

^ к в ^ в ф к - ^ - 0 ,^ ,2 , (19) 

Ь Ч ( Г ) ^ * ' Г*<2'->*«> (20) 

где о С к есть количество троек целых чисел , прону­
мерованных -лндексом / , сумма квадратов которых равна к . 
Для бифуркации уравнения (16) необходимо, чтобы единица 
была собственным значением оператора ( 1 8 ) . Поэтому остает­
ся найти такие 8 0 и к0 , чтобы 

Согласно / 5 / единица тогда является о С к о - кратным собст­
венным значением, т . е . имеет^место случай о с к о -мерного 
ветвления. Введем оператор В следующими соотношениями 

4 * к о - (22) 

Тогда по лемме Шмндта / 1 3 , § 8 . 3 / единица не является соб ­
ственным значением оператора В и ^юэтону для него суще­
ствует резольвента Фредгольма . (2 ( г . г ') # Заменяя ядро 
уравнения (16) через ядро Е(г , г ' ) , получим следующее фор­
мальное уравнение Фредгольма 



ГСГЭ -1Е $ Г) 1г(г')а3г""= Щ Ц ьЩА т * ЩСг) * 

- Г - ~ А 1Ф ' ( ! ? ^ О ^ ( ^ ) ^ ; П - О , * , С 2 3 ) 

т * гг $ г V 

где введены тракзтры 

^I С / ? М г ) с № (24) 
Принимая правую ^асть уравнения (23) за свободный член, 
решение его через резольвенту К (Г, г*') запишется следую­
щим образом 

* ко 

где использованы обозначения 

9Сг>-{Сг). ^ ( Г ^ С Г ы У ' , п - 0 , 1 , 
V 

Я т о ^ ' ^ М ^ ^ ' тя= 2 , 3 , - 4 , . ( 2 6 ) 

т ! 9<^,г ' ) , « = 1,2,3, 

9 СГ,П - Ф ' ( 1 г - г ' 0 - $ ? (г ,Г)ф 1 0" л -Н с*3"11. 
с V 

Решение (25) представляет собой интегральное уравнение Ля-
пуиова-Шнидта. При достаточно малых фиксированных [ЛИ. к 

оно имеет единственное непрерывное.решение / 1 3 , § 8 . 5 / , 
представимое в виде равномерно сходящегося ряда 

с непрерывными коэффициентами с ц ^ . . . п^к^ • Последние, 
находятся методом неопр-зделен&ых коэффициентов. Для этого , 
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подставляя (27) в ( 2 5 ) , получим тождество. Сравнивая в нем 
коэффициенты при одинаковых одночленах относительно 
| 4 . 1 е ••••• $ , Т , придем к рекуррентной системе для 

отыскания а П 4 

; Для определения всевозможных значений §. подставим 
(27) в (24) и, учитывая ортонормированность функций Ько (т*) 
получим '* 

8 м равенства после введения обозначений 

^...оГ- йЧЛёЧГ. ( 2 9 ) 

приобретут вид 

ко *° 

Данная система называется уравнением разветвления Ляпуно­
ва-Шмидта / 1 3 , 1 4 / . Отыскав все возможные совокупности ре ­
шений |̂  (X) уравнения (30) такие, что § ( Г ) - » О при 
Т - > 0 I * подставив их в ( 2 7 ) , получим столько малых р е -

•ений и ( г ' ) уравнения ( 2 3 ) , а тем самым я уравнения ( 1 6 ) , 
сколько указанных совокупностей решений ||С$| было найде­
но для уравнения ( 3 0 ) . Для отыскания малых решений уравне­
ния разветвления (30) существует целый ряд методов;13,14/. 

§ 3 . Некоторые результаты для кристаллического 
аргона 

Температура ветвления или ТФП 0 О уравнения ( I ) на­
ходится из условия (21) и определяется плотностью частиц 



системы и интегральной характеристикой сил взаимодействия. 
Такого рода критерии ветвления изучались также в / 2 , 3 / . 

Проанализируем теперь условие (21) в случае кристалли­
ческого аргона, который существует при нормальном давлении 
до температуры 83,78 °К / 1 5 / . Он имеет кубическую гранецен-
трированнуго решетку / 1 6 / . Для расчетов потребуются такке 
данные таблицы I , заимствованной из / 1 7 / . 

Таблица I . 
Зависимость плотности «Э кристаллического аргона 

от температуры 

Т °К 20 30 40 50 60 70 80 83,78 

3Ш 1,764 1.750 1,737 1,711 1,691 1,651 1,636 1,621 

Параметры для потенциала Леннарда-Джонса в нашем слу­
чае можно почерпнуть из / 9 / : 

А . = 120 °К. 6 = 3,41 2 . 
к 

Для случая аргона необходимо отдельно вычислить коэффициен­
ты Фд , поскольку расчеты в §1 относятся к простой куби­
ческой' решетке. Окончательный результат дмеет следующий 
вид: 

Теперь остается выразить объем 1Г и постоянную решетки а 
через плотность $ , поскольку именно для последней имееи 
экспериментальные данные. Объем элементарного кубика в на­
шем случае равен (а\[г) 3 . а число частиц в нем - четырем. 
Масса одного атома аргона 6 6 , 4 - Ю " 2 * г . Постоянную решетки 
оудем боать в сантиметрах и для удобства записывать в виде 
а '10 см. Из соотношения 



шеен 

д ш , 1 « ®_ 3§стщ 

$4* 1Г- 66 ,* | . в 

прячем значения й берутся из таблицы и значения постоян­
но! решетки получаем в ангстремах.Теперь критерий (21) для 
кристаллического аргона можно записать в явном виде: 

бб,4 к ' т VОСТИТ/ * * ' 
откуда и находятся Т 0 и к 0 . Это трансцендентное уравнение 
и оно решаетоя лишь приближенно«Весьма грубый подсчет с 
учетом температурной зависимости $ (Т) согласно таблице I 
показывает, что. при к ^ З имеем Т 0 & 60°К. Этот случай 
отвечает иеотимерному ветвлению. Отметим, что для твердого 
аргона кроме температуры плавления имеется еще одна харак­
терная температура Т с * 53°Н / 1 8 / , Дело в том,что при рас­

тяжений отвердевшего аргона с одной и той же скоростью 
деформации выше и нгаГе Т 0 изменяется как тип диаграмм рас­
тяжения, так й характер разрушения образцов. Однако сопо­
ставление точки бифуркаций с одним из указанных явлений 
требует еще дополнительного исследования и главным обра­
зом расчетов для приведенного критерия. 

§4 . Одномерное ветвление около пространственно 
однородного решения в невырожденном случае 

Свойство (9) для коэффициентов Фурье потенциала (3 ) 
приводит к тому, что собственному значению (19) с фиксиро­
ванным индексом к отвечает оСк собственных функций ( 2 0 ) . 
Поэтому можно говорить об с с к -кратном вырождении собст ­
венного значения ( 1 9 ) . Рассмотрим случай, когда вырождения 
нет ( к • 0, <*0 = I ) . Для бифуркации уравнения (16) в 
данном случае необходимо, чтобы единица была собственным 
значением оператора ( 1 8 ) . Поэтому надо найти такое @ 0 , 
чтобы 



Здесь единица является однократным собственным значением! 
т . е . имеет место случай одномерного ветвления. Не повторяя 
рассуждений §2 , приведем результаты для такого ветвления. 
Уравнение (16) преобразуется в уравнение Ляпунова-Шмидта 

1 Г ( Г > { ^ г > Г 9 С * + П ^ Ь ^ С ^ Г У Л Г ' ) ^ ^ п - О , . , (32) 

где использованы обозначения (26)Ф При достаточно малчж 
фиксированных |$| и |г| оно имеет единственное непрерыв­
ное решение / 1 3 . §Я .4 / , представимое в виде равномерно 
сходящегося ряда 

-1 Ь0Сг), Г*} (Г) 1- X I а , к ( г ) {' Г к <33) 

с непрерывными коэффициентами а ^ С ? ) . Последние нахо­
дятся методом неопределенных коэффициентов # Всевозможные 
малые значения $ определяются иэ одномерного уравнения 

разветвления / 1 3 / 

П7 « 2 ш-о 

где, как и раяьяе, 

^тг К п ( г > > ^ Г ( ™ ^ > > 1 е , « ]дс0ь о (г)^Г. (35 ) 
V * 
Найдем неизвестные величины в ( 3 3 ) . Для этого начнем 

с отыскания резольвенты К(г*,г") оператора (22) -в на ­
шем случае. Поскольку он вещественен и симметричен, то я в ­
ляется оператором Гильберта-Шмидта. В / 5 / показывается,что 
собственными значениями « собственными функциями,оператора 
(22) являются (19) я ( 2 0 ) , исключая д » ( 0 , 0 , 0 ) . Теперь 
нетрудно выписать искомую резольвенту, именно / 1 9 / : 

^ 4 ^ ' е * Т з [ ^ С г - ? ' ) 1 ( 3 7 ) 
* 1 ' ' V д ± - 1 

где и р « х у знака суммы означает, что д . 4 ( 0 , 0 , 0 ) . Отсю­
да получаем выражения для функций из ( 2 6 ) : 



, (38) 

^Сг,Г Ь 0 Ч | г - г ' | ) + 7 _ _ 8 _ 1 _ * (39) 
9 

Несколько первых коэффициентов п1К(г*) согласно формулам, 
приведенным в / 1 3 , формулы ( 1 0 . 3 1 ) / , в нашем случае имеют 
следующий вид 

5 * еФа < 

^ ^ 3 4 Ф 0 2 
( 4 0 ) 

Перечисленным коэч;.-ициентам а;к(г) согласно (35) отвеча­
ют коэффициенты уравнения разветвления: 

Г - Ф {у I = п ЛГТГ ( 4 Р 

Приведенных коэффициентов 1 т п достаточно для нахождения 
малых решений ^ уравнения разветвления, т . к . они опреде т 

ляются именно начальным отрезком ряда в левой части (34) 
/ 1 3 , 1 4 / . Характер этих коэффициентов в нашем случае таков; 
что малые решения находятся элементарным образом и описаны 
в / 13 , § 1 2 / . Так как 1 2 0 4 0 и 104 ^ О, то уравнение 
разветвленш имеет два малых решения 

ГГ7 ~ " Ш 1Ф± \|- ^ - А 2 3 п 6 . Г У ( б - 4 , 2 ) ; (42) 
1 1 2 0 («4 

определенных для Т<С ( ^ 0 ) при з '̂дп [ 0 1 • з^дп 1 2 0 - * И } / 
Коэффщиенты а«б{ определяются по методу неопределенных 
коэффициентов. Для последующих оценок воспользуемся также 
следующим приближением для V : 

Поскольку в нашем случае ъ\дъ 1 0 1 • пдтз I 2 П = -1 ,то ма-
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лые решения (42) определены при V > 0, или при У < О. 
Таким образом, при Т < Т 0 рождаются два малых решения. 
Для Т -> Т 0 - О они имеют следующий вид 

Из условия нориировки получается, что 

откуда 

% 0 < % - Ш Ц ^ , ) , 1Г 1 Я 1Г в (1 + 1Г? (46) 

Согласно (18а) при Т~* Т 0 + 0 имеем 

Для функций (44) и (47) легко получается выражение для 
энтропии единицы объема: 

4 = - к р 0 е * р ( $ $ ) ( 1 п / ) в + $5 ) $> О. 

Исходя из ( 4 8 ) , можно вычислить теплоемкость единицы объе­
ма системы, что при ^ -* ±0 дает: 

и- = — —- > 1 П = ~ — — * — 5 

с р * - к р . 5 ( н Ц г ) ' < 4 И 

Отсюда следует» что при Т - * Т 0 - 0 теплоемкости обеих фаз, 
описываемых плотностями р х и р „ 1 неограниченно восс­
тают, а при Т ^ Т 0 + 0 удельная теплоемкость фазы с плот-



ностью р принимает конечное значение. Для теплоты фазово­
го перехода при Т< Т 0 можно написать: 

% * ГС*|" А х ) * 21'2 9 с Р оА/ ^ (50) 

Таким образом, теплота перехода при Т = Т 0 обращается в 
нуль, т . е . температура Т 0 является критической, а р 0 

критической плотностью. Для кривой сосуществования фаз 
имеем 

0 з / 2 

(Р1 -Рн ) С 2Ро5Ь (Ф) * С, 
т . е . закон одной второй, как это имеет место для класси­
ческой теории критической точки / 2 0 / . 

Для зависимости 

4(р1 + Р1^ЯоСЬ(^Ь ро(1- (52) 
у 1 о 

получаем закон прямолинейного диаметра / 2 0 / , которому х о ­
рошо подчиняется большинство газов. В работах / 1 0 , 2 1 / 
ветвление решений уравнения самосогласованного поля связы­
вается только с критическими переходами. При этом ветвле­
ние около пространственно периодического решения соотно­
сится с возможностью существования при больших давлениях 
критической точки на кривой равновесия двух кристалличес­
ких модификаций одного и того же вещества с одинаковой 
симметрией, но с разными периодами решетки. В дальнейшем 
предполагается рассмотреть случаи с а ^ 0 и тогда обсу­
дить приведенные возможности. 
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В, А,Ивин, Б,Н,Ролов 

БИФУРКАЦИЯ СИСТЕМ УРАВНЕНИЙ 'САМОСОГЛАСОВАННОГО 
ПОЛЯ ДЛЯ КРИСТАЛЛОВ СО СДОЭДЩ РЕШЕТКАМИ 

Рассмотрим в приближении самосогласованного полн(ПСП) 
кристалл титаната бария, находящийся в кубической фазе 
/ 5 - 7 / . Его решетку можно представить как совокупность , 
вдвинутых друг в друга пяти кубических подрешеток (барие­
вой, титановой и трех кислородных), причем о одним и тем 
же периодом. Элементарная ячейка такой решетки есть кубик 
с ребром, равном указанному периоду, в вершинах которого 
расположены атомы титана, а в центре.- атом бария; атомы 
кислорода находятся в середине рёбер* 8а число сортов чао-
тиц в кристалле примем число подрешеток в нем, т « е , 

5 

ы 
где К 4 - число атомов бария в решетке, - число а т о ­
мов титана, М 3 + М ^ + Ы 5 - число атомов кислорода. Сис­
тема уравнений ПСП для сложной решетки получается из це ­
почки уравнений Боголюбова для физических систем, состоя­
щих из частиц нескольких оортов / I / , путем мультипликатив*-
ной аппроксимации двухчастичных функций распределения / 2 Д 
В нашем случае кристалл описывается пятью одночастичяыми 
функциями р ^ г ) ( I » 1,2,-..,5)» являющимися решениями систе­
мы пяти нелинейных зацепляющихся интегральных уравнений:-

где ЯГ̂ я V/N1 , А - йостоянная нормировки* А Ф(.(|г-г*0 
- потенциал взаимодействия частиц с - г о ж ^ - го оортов» 



расположенных в точках г и г . Систему ( I ) можно упро­
стить, учитывая.физическую эквивалентность кислородных 
подрешеток, т . е . ръ{г)-рА(тг) = р 5 ( т > 

Свободная энергия Р рассматриваемой системы с точ ­
ностью до постоянных слагаемых равна 

б 

1,̂ *1 у.' V 

+ е Г !р,Ст)епр 1(г)с1
3г- >-р{р, | р г 1 р 8 ,р, ( рЛ • ( 2 > 

Второе равенство в (2 ) означает, что Р является функциона­
лом от ( ! в 1 , 2 , . . . . , 5 ) . Минимизацией (2 ) можно п о л е ­
чить исходную оистеуу уравнений ПСП (1 )4 Бифуркация систе ­
мы уравнений ПСП ( I ) находит-своё выражение в изменении 
поведения физических величин, которые- характеризуют рас­
сматриваемую систему и могут быть получены из (2) с помо­
щью термодинамических соотношений. Это обстоятельство и 
связывается в ПСП с фазовым переходом в кристалле / 3 / . Да­
лее подробно остановимся на получении решений, ответвляю­
щихся от пространственно однородного, и связью их с разо­
вым состоянием системы в окрестности температуры фазового 
перехода (ТФП).. 

§ 1 . Потенциалы межатомного взаимодействия 
в титаната бария и их коэффициенты' 

разложения в ряд-Фурье 

При анализе модели межчаотичных взаимодействий в ти -
тенате бария будем исходить из выражения* 

ф . , ф 1 + ф 1 _ (-3) 
Ч Ч д * 

где Ф-1- - электростатическая часть взаимодействия,кото­
рая в зависимости от рассматриваемого приближения учитыйа*-
ет заряд-зарядное, диполь^-зарядное и диполь-дипольное 
взаимодействия, Ф ь - неэлектростатистическая часть Вв 



форме потенциала Леннарда-Джонса. В нашем случае Ф$ 
возьмём в виде кулоновского потенциала 

Ч I г - г I 
где I I - эффективный заряд (в единицах, е) 1 - го струк­
турного элемента. Этого достаточно, поскольку в паразлек-
трической фазе нет индуцированного дипольного момента при 
отсутствии внешнего поля. Если рассматривать тктанат бария 
в качестве чисто ионного соединения, то 2* = +2, 2 2 • +4, 
2 = 2 = 2 5 = - 2 . В действительности картина значительно 
сложнее, и определяется она реально существующей асиммет­
рией электронной плотности в межатомном пространстве. Эф­
фективный заряд характеризует степень смещения овязевого 
электронного облака от положения, соответствующего кова-
лентной связи / 8 - 1 0 / . Экспериментальные данные показывают, 
что свяаи ТЧ-О в существенной мере ковалентны, а связи 
Ва-0 существенно ионны/6/. Следует отметить, что вопрос об 
ионно-ковалентной связи в ВаТЮ^ обсуждается уже давно и 
по этому поводу существует обширная литература, часть ко"^ 
торой упоминается в данном параграфе. Смысл проблемы с о ­
стоит в том, что в кристаллическом состоянии атош бария и 
титана окружены атомами кислорода (двенадцатью и шестью 
соответственно) и их валентные электроны распределены на 
связи со своими соседями, причем эти связи не носят ни чи­
сто ионный характер, ни чисто ковалентный. Поэтому говорят 
об ионности атомов кристаллической решетки с дробными за ­
рядами, причем теоретически подсчитать их не просто. Для 
характеристики последней вводится коэффициент ионности 

* . г - к - • 
выражаемый обычно в процентах. Часто по причине недостатка 
информации и с учетом физических соображений считается,что 
степень ионности у всех атомов соединения одинакова и име­
ет дробную величину, т . е . О < р < I . Кроме того, для с о ­
гласия эксперимента и теории достаточно брать ]5 т 0,5 
/ 1 1 , 1 2 / . В / 1 3 / на основе метода, предложенного в / 1 4 / , 



найдено, что в к у б и ч е с к о й ф а з е у Е а Т ь 0 3 2** = +1 , 8 4 ; 
2* 2 = + 1 , 7 6 ; Гъ =Н**=2* 5 = - 1 , 2 0 . В / 1 5 / в е л и ч и н а р 

о ц е н и в а е т с я в и н т е р в а л е от 0 , 5 6 д о 0 , 6 . К выводу о с м е ш а н ­
ном х а р а к т е р е с в я з е й п р и в о д я т и э к с п е р и м е н т а л ь н ы е и с с л е д о ­
в а н и я . Н а п р и м е р , п о л у ч е н о , ч т о з а р я д к а л ь ц и я в СаТСОз р а ­
вен 1 ,5 ( 6 = 0 . 7 5 % ) / 1 6 / , а з а р я д т и т а н а в АТ ;0 3 - п р и б л и ­
з и т е л ь н о 1,6 ( Д • 40%) / 1 7 / . Ка о с н о в е и с с л е д о в а н и я э ф ­
ф е к т а М ё с с б а у э р а в В а Т ^ / 1 8 / было у с т а н о в л е н о , ч т о р = 

в 6 0 $ ± 20%. И с п о л ь з у я п р и в е д е н н ы е д а н н ы е , можно п р и б л и з и ­
т е л ь н о о ц е н и т ь роль и о н н о с т и с в я з е й н а последующие р е з у л ь ­
таты. 

При р а с с м о т р е н и и с е г н е т о э л е к т р и ч е с к о й фазы с л е д у е т 
у ч и т ы в а т ь т а к ж е в з а и м о д е й с т в и я и н д у ц и р о в а н н ы х д и п о л ь н ы х 
м о м е н т о в , к о т о р ы е возникают и з - з а с и л ь н е й ш и х г р а д и е н т о в 
п о л е й , и , кроме т о г о , з а р я д - д ш ю л ь н ы е , д и п о л ь - д и п о л ь н ы ё и 
д р у г и е в з а и м о д е й с т в и я / 1 9 / , необходимые данные д л я к о т о р ы х 
можно в э я т ь в / 1 1 , 1 5 , 2 0 / . 

Н е э л е к т р о с т а т и ч е с к у ю ч а с т ь в з а и м о д е й с т в и я в о з ь м ё м в 
в и д е о б р е з а н н ы х п о т е н ц и а л о в Л е н н а р д а - Д к о н с а / 4 / д л я с о о т ­
в е т с т в у ю щ и х п а р в з а и м о д е й с т в у ю щ и х ч а с т и ц / 2 1 / , т . е . 
Ф^ОГ-Г'О-' + со при | г ^ Г ' , ' < 6 у и 

Ч , !г - г Г |г - г I 
при \1г-т 1$&ц | г д е величины Ац и р- в с и с т е м е е д и ­
н и ц СГС имеют следующие з н а ч е н и я : 

А к = 8 2 , 7 - Ю " 8 2 , Ц„ = 2 3 9 , С - Ю " 6 0 , 

А1 3 - 9 9 , С Ю " 8 2 , ^ ц ^ 1 6 2 , 0 - П Г 6 0 , 

кп = Ш , 5 ' Ю " 8 2 , | рщ = 1 3 5 , 0 ' К Г 6 0 , 

Л 3 2 - Г З . б . К Г 8 2 , ^ = 3 1 , 3 . Ю - 6 0 , 

а в к л а д о в членог, содержащих А 1 2 1 -Л 2 2 1 1 Ь%* У4*** с л е " 
дуя / 2 1 / , пренебрежем. По и з в е с т н о й формуле / 2 2 / можно 
сделать пересчет от постоянных А;, и [ ч - к постоянным Су 
и 6ц . Тогда 6ц есть расстояние не:яду ч а с т и ц а м и с о р т о в 
! и '̂ , на которой притяжение при сближении п е р е х о д и т в 



и н т е н с и в н о е о т т а л к и в а н и е . Р а в н о в е с н о е р а с с т о я н и е между 
д в у м я ч а с т и ц а м и д а е т с я выражением г о ( - * 6 ( Щ ^ и при 
э т о м п о т е н ц и а л д о с т и г а е т минимума Щ< (т^) * - 6 ^ . В р а с ­
с м а т р и в а е м о й м о д е л и т в е р д ы х и а р о в / 4 / величины & | о п р е ­
деляют минимальное р а с с т о я н и е , н а к о т о р о е м о г у т о б л и з к т ь с к 
ч а с т и ц ы I - г о я I - г о с о р т о в , т . е . д л я 2-:аждой пары ч а с т и ц 
э т о с в о я х а р а к т е р н а я в е л и ч и н а . 

Таким с : р а з е " » к р е т и н а в з а и м о д е й с т в и я г :ду с т ; у - ; : у р -
ными э л е м е н т а м и к р и с т а л л а В а Т Ю з в к у б и ч е с к о й ф а з е и м е е т 
следующий в и д . Структурные элемент*: п р е д с т а в л я ю т с о б о й , 
т в е р д ы е шарики колеблющиеся о к о л о положений р а в к о з е с и я . О н и 
н е с у т эффективные з а р я д ы 2 * 1 ( 1 = 1 , 2 , . . . , 5 ) , л р л г я г и в а в -
диеоя или о т т а л к и в а ю щ и е с я в р е з у л ь т а т е н у л о и о в о к о г о в з а и ­
м о д е й с т в и я ( 4 ) , силы с ц е п л е н и я между которыми описываются 
обрезанным п о т е н ц и а л . / ' Л е н н а р д а - Д ж о н с а ( 5 ) . Поэтому о к о н ­
ч а т е л ь н ы й в и д п о т е н ц и а л о в в з а и м о д е й с т в и я можно з а п и с а т ь 
следующим о б р а з о м : 

Д а л е е нам п о т р е б у ю т с я т а к ж е коь* ;н :циенты ф 6 р а з л о ­
жения п о т е н ц и а л о в в з а и м о д е й с т в и я в ряд Ф у р ь е : 

^ ' - 1 Ф;,С1Г-Г'|)е-(̂ СГ"Г"й3г̂ - \Ф;;игОсозСД,г )с»3Г. ( 7 ) 
т 

Для в ы ч и с л е н и я ф р а с с м о т р и м и н т е г р а л / 2 3 / 

г д е 

О ч е в и д н о , при зе = 0 он п е р е х о д и т в искомый и н т е г р а л . 
П р и с у т с т в и е множителя е х р ( - з е ! г | ) в п о д ы н т е г р а л ь н о м 
выражении - м а т е м а т и ч е с к и й приём д л я о б л е г ч е н и я в м ч и с л е -



ний, который можно овязать о определенными физическими 
условиями. Дело в том, что взаимодействие ионов, располо­
женных на больших расстояниях, экранируется / 2 4 / . Это зна­
чит, что потенциал иона на больших расстояниях убывает бы­
стрее, чем кулоновский. Длина 1/ж (радиус Дебая-Хюккеля) 
характеризует область, в которой имеет место кулоновское 
взаимодействие. В конечном счете это ведет к тому, что 
ф 1 ' " ' < +• со 

Общий вид коэффициентов Ф^ дается соотношением 

= -^1*Ч*1г%]. - к*гц%\ 1"(Ц6..), ( 9 ) 

где использованы следующие обозначения 

_5 

84 
1С*) = ^ С 1 ( х ) + - е 1 ( х ) + с о 5 х ( — + - — х 

+ ^ х 2 - ^ ) . ( п ) 
X V 7! 7! 4 ! 35 28 ' * ; 

Отметин некоторые элементарные свойства коэффициентов 
ф'^ . Зависимость от индекса д дается с помощью , ( 8 ) , 
откуда Ф*' * фЧ . При к я 0 получаем, что Ф ^ с + о о 
при эе ^ (? и обращается в бесконечность в противном слу­
чае. Согласно (10) и ( I I ) при к оо коэффициенты 
убывают до нуля. Нетрудно также убедиться в том, что 

!фк1> | Ф к Н ! ( К = 0 , 1 , . . . ) . 

§2 . Редукция системы уравнений самосогласованного 

поля 

Путем замены 

р,Л . А> е № ) 



V Г-{ 

Новые решения системы(13) в окрестности 6 0 будем искать 
в виде / 2 5 / 

у ^ - и^*Ъ(№^*^*р* ( К ) 
причем М^Ст) —*о при и *\Г,»1ГК , т . к . 
1ГК = . Заменяя экспоненту в (13) её представлением 

через ряд, который сходится равномерно и поэтому допускает 
дальнейшие операции над ним, используя (16) и тождество 
( 1 5 ) , получим 

5 

Iя* « ' 

где использованы обозначения 

{ { С ? ) - | Х . ^ ( 1 ? - г ' | ) С 1 3 г > ; (18) 

Ф ( ; ( | г - П ) - - ^ ( 1 Г - " ' | ) . ' (Ю) 

нелинейная система уравнений ( I ) преобразуется к виду 

(С - 1,2,...,6) 

В качестве известного решения системы ( I ) при температуре 
9 о возьмём / 3 / 

где 1Г0( - удельный объем при указанной температуре. Со­
гласно (12) решениям ( й ) отвечают функций и 0 [ ( г * ) и -

и 0 ((Г)^||Г^-Ф и.(1?-?'|)е и^ гЛг=о. (15) 



Введем теперь матрицы-столбцы 1Г(г) • |(г) , у которых *-ые 
компоненты совпадают соответственно с ^ ( г ) и { [ ( г ) , а 
также матрицу Ф'(|г-г'|) с элементами Ф^НГ-г'!) 
( I |1 « 1 , 2 * . . * , 5 ) . Тогда систему (17) можно записать в ви­
де одного уравнения / 2 6 / 

• XI 1ф'С1^г1)1Гт(Г)с1У;п^,1,(20) 
т+п*2 V 

где 1/ т(г) обозначает матрицу, которая получается из 
матрицы \ г ( г ) возведением её элементов в то -ую степень. 

Элементы матрицы г 11) согласно сказанному 
в §1 являютоя квадратично интегрируемыми и, кроме того, 
симметричными функциями относительно перестановки аргуйен-
тов 1г и г . Поэтому уравнение (20) можно рассматривать 
как интегральное уравнение Фредгольма, если формально счи­
тать правую часть за .свободный член. Оператор Фредгольма 
действует в данном случае следующим образом: 

Ш) (Г) = ] Ч 0 5 Ф'(|г- Г I) N ф #*'г\ (21) 
V 

Для оператора(21) существует две возможности: либо единица 
не является собственным значением (регулярный случай),либо 
единица является собственным значением (случай ветвления). 
Если, кроме того, единица есть п -кратное собственное 
значение, то имеем п -мерный случай ветвления. 

§3# Определение температуры фазового перехода 
для титаната бария 

4 

ТФП связываете," с условием ветвления уравнения (20) 
/Ъ/'ш Для ятого необходимо, чтобы единица была собственным 
значением оператора Фредгольма ( 2 1 ) . Рассмотрим поэтому 
для него задачу на собственные значения и собственные 
функции 

|Ч„ ] ф ' ( 1 т - г * 1 Ж г Г И ( г ) , (22) 
V 



где ^ ( Г ) - матрица-столбец, элементами которой являются 
функции ( [. = 1 , 2 , . . . , 5 ) . Представим её в виде 
разложения в ряд Фурье следующим образом! 

1*0 г 5 

м ( г ) = ^ * / 0 е * 2 _ И ^ . г е * , (23) 
| У 9 г 1 • * . 

причем 1̂ - есть матрица-столбец пятого порядка, у которой 
на | -ом месте стоит единица, а на остальных - нули. Под­
ставляя (23) в ( 2 2 ) , получим 

в # 
Г Т . ( К ^ - г 1 ) ^ . г

1 Х - \ г о , (24) 
где I - единичная матрица пятого порядка. Для выполнения 
равенства (24) необходимо потребовать, чтобы при каждом 
фиксированном ^ имело место равенство 

( М ' . ' - г ^ о - О , 

которое справедливо для уу̂  ^ О при условии 

]Ч0ФЯ' - П. (25) 
Равенство (25) представляет собой задачу на отыскание с о б ­
ственных значений матрицы ^ 0Ф1 • Для этого надо решить 
уравнение / 2 7 / : а 

сЫ(|ч0Фд - г 1 ) - 0 , п (26) 

являющееся алгебраическим уравнением пятой степени относи­
тельно г • Для данного д обозначим эти корни через 
г ч > г ( I - 1 , 2 , . . . , 5 ) . Если в (24) г* у • то равен­
ство (24) остается справедливым, если чсе коэффициенты УУ^-
равны нулю, кроме, быть может, №|*,Нк • Т а к Ш | образом, 
числа Гд ̂  являются собственными значениями задачи (22) 
и им отвечают собственные функции 



или в нормированной виде 

^ С Я - ^ е ' ^ . у г - ) ! , . (27) 
Поскольку величины ф^ с а* = к 0 совпадают между собой 
(см. § 1 ) , то каждое собственное значение Гд -̂ вырождено 
оСК0 раз, Где оСк 0 - количество троек целых чисел, сумма 
квадратов которых равно к Л . 

Ч * 1 

С учетом свойств симметрии Фк
 с Фк и равенств 

Т.« т
к • ~Ь ~к »• > 

уравнение (26) преобразуется к виду 

Г(]Н„фГ + т-) 3- 3^ 0фГ) 2(^г) + г(]ч0Фк
33)3] -о. (28> 

Из-за приведенных свойств симметрии коэффициентов ф ^ 
уравнение (28) не содержит коэффициентов типа ФК

1Э , Фк" . 
Первая скобка в (28) даёт следующие два корня: 

1*2 

Если Фк « 0 , то получаем два собственных значения 

Вторая скобка в (28) приводит к неполному кубическому 
уравнению, коряи которого равны / 2 7 / : 

Г К 5 - - Э ^ Ф " , г К ! , 5 = 0 . (31) 

Нетрудно убедиться, что корни г К ; ^ 6 не являются собст ­
венными значениями. Поэтому в данном случае при каждом 
фиксированном к собственными значениями являются числа 
г К 1 - И = 1*2,3) и им отвечают собственные функции й^.-(г5. 

Сформулируем теперь условия для определения ТФП. Слу­
чай, когда одно из собственных значений г к * оператора 



(21) равно единице, отвечает -мерному ветвлению. Это 
означает, что одна из подрешеток перестраивается при с о ­
хранении остальных неизменными. Если какая-либо пара с о б ­
ственных значений равна единице, то ветвление отвечает пе­
рестройке только соответствующих двух подрешеток и имеет 
место 2<хк-мерное ветвление. 

Если 

Г М * \ * т т к , ъ ' ^ (32) 

то происходит полная перестройка трех подрешеток, которая 
описывается Зоск-мерным ветвлением. Имея ввиду, что при 
сегнетоэлектрическом ФП в титанате бария все подрешетки 
изменяются, ограничимся в дальнейшем третьим иа перечис­
ленных случаев. 

§4. Построение решений, ответвляющихся от 
пространственно однородного для д « (0 ,0 ,0) 

При температуре 6 0 , определяемой из условия (32) 
одновременно с к 0 , от решения (14) систеиы уравнений с а - , 
мосогласованного поля, ответвляются решения, которые свя­
зываются с появлением новой фазы в окрестности температуры 
ветвления. Эти решения находятся из уравнения (20).Посколь­
ку каждому собственному значению оператора (21) отвечает 
определенное количество ортонормированных собственных функ­
ций, то имеет место соответствующее вырождение собственных 
значений. Общий подход в этом случае напечен в / 4 / . Ниже 
рассмотрим случай с д = ( 0 , 0 , 0 ) . Тогда температура ветвле­
ния 0 О определяется из условия (32) . с уже фиксированным 
значением к = 0 . Так как согласно (32) единица является 
трехкратным собственным значением, то следует рассмотреть 
трехмерный случай ветвления. Ядро 

Е (г, Г) - иа Ф '(|г-Г\)-Л ь . Сг; ь* • Сг') • <зз) 

по лемме Шмидта / 25 / не имеет единицу собственным значени­
ем. Подставляя (33) в (20) , получим уравнение 



где 
(35) 

Согласно / 2 6 / для ядра Ъ{г 9г*) можно записать выражение 
для резольвенты Фредгольма 

где штрих у знака суммы означает, что о ( 0 , 0 , 0 ) . Прини­
мая формально правую часть уравнения (34) за свободный 
член уравнения Фредгольма, запишем решение этого уравнения: 

з 

ГО4П»2 V 

где 

Т 

?У*»СПГ>- \Щ ^ о 9 ( г , 0 , тя- 2 ,3 ,4 , . . . , 

•йч 1 < 3 8 ) 

дтш СП г ) = $ ] д (г , г ) , т - 1,2, з , . - - , 

9(г,Г) - Ф'(|Г-Г|) + 1 й с Ш ' Ф ' Й г * - г , ) ) ' о ( ' й ; 
Формальное решение '37) представляет собой интегральное 
уравнение Ляпунова-Шмидту. При достаточно малых фиксиро­
ванных |^| ( ^ = 1,2,3) и |Г| оно имеет единственное 
непрерывное решение / 2 5 / , представимое в виде равномерно 
сходящегося ряда 

_ Добисвд шшсиг; ,(05) л (Н) м м в д & Л .и* 



р! ( * - 0 ! 
членов, считая и т е , у ьоторых коэффициенты а ^ п ^ п ^ Р^в-
ны нули. Входящие в (42) произведения I"* 1п* упо ­
рядочим следующим образом / 2 9 / : произведение ^ Ь™*$"*ТПщ 

предшествует произведению |^ , если п 1 * п[ 
при С = I , г . . . . , ( - 1 < 4 г >т^. Упорядоченное т а к » , 
способом множество одночленов ф * ! ? 1 ! ? назовеж 
р-степенньш вектором $ р и будем записывать его в виде 
матрицы-столбца. Переставив в (42) слагаемые в соответст­
вии с порядком составляющих вектора § Р , сумму * в (42) 

з 

где коэффициенты ^ ^ ^ ( г * ) находятся по* способу н е ­
определенных коэффициентов. Для определения .всевозможных 
значений $• , входящих в ( 3 9 ) , подставам (39) в ( 3 7 ) . Учи­
тывая ортонормированность собственных функций и вводя к о ­
эффициенты 

получим следующую систему уравнений 

1,2,3) 
Данная система называется уравнением разветвления Ляпунова-
Шмидта. 

Рассмотрим некоторые вспомогательные понятия. Однород­
ная форма степени р от четырех переменных |> * $ * • $ « Г 

содержит / 2 8 / 
( 4 * р - 1 ) ! (р) 

= А 



- 210 -
можно будет записать в виде а ^ 1 * где а р есть матри­
ца-строке коэффициентов ^ п , упорядоченных по ин­
дексам указанным методом* Введём также следующие обозначе­
ния 

и перепишем (39) в виде 

" 1 Г ( г ) « X I а ^ • (44) 

Подставив (39) 9 ( 3 7 ) , Приводя подобные члены и используя 

обозначение ( 4 4 ) , получим тождество 

ив которого можно найти вое а р ( г ) . Здесь следует,кроме 
Того, при вычислениях- исггольаовать следующие правила: 

с*б) 
где в левых частях равенств стоят соответственно антиком­
мутатор и коммутатор. При р = 2 получаем десять следующих • 
коэффициентов, имеющих в нашем .случае вид: 

Лт\\Ь^ а о е « " ^ Ц+Ш*У*** а о о о 2 ^ 0 ^ ^ 2 ) ' 

В (44) количество слагаемых для каждого фиксированного р 
равно 4^Р' • Процесс вычисления-коэффициентов а.р нетруд­
но провести и для р я . 3 , 4 , 5 , . . . , хотя это потребует про­
должительных выкладок* Таким образом, первые коэффициенты 

а п 4 п 2 г з в т 2 ^ ( г ) для функции Ч(г) в (39) нам известны. 
Задача теперь состоит в том, чтобы найти всевозможные 

' ( ^ я 1 ,2 ,3) из системы ( 4 1 ) , Запишем уравнение раз-



Формально уравнение (48) совпадает с одномерным уравнением 
разветвления / 4 , 2 5 / . Это сходство позволяет развить теорию 
/ 2 9 / для нахождения малых решений ( 4 8 ) . Следуя идее Грейз-
са / 3 0 / , каждой ненулевой матрице 1р8 ^ 0 В соответствие 
ставится точка ( р , 5 ) прямоугольной системы координат И 
по ним строится диаграмма Ньютона / 2 5 / . Запишем в развёр­
нутом виде несколько матриц 1р3 , именно: 

и0ОО8 

I = 1(2) 

05 \ 0003 
. (3 ) 

О0О5 

.25 

(О 
2005 
№ 
2003 
С*) 
2003 

I 

С О 

Т 

( 3 ) 

4103 

, со со со \ 
^ 0 4 9 ''ОЗОЗ ^0148 ^ 0 0 2 * \ "1049 

4015 
С » 
4015 

0148 
до 

Г ' Г' I 

0208 ОН 5 0025 
,СЗ) ,С») , ( Э > / 
1 0203 011$ 0 0 2 5 / 

(49) 

Вычислим теперь элементы матриц,(49) для коэс^щиентов(43) 
и ( 4 7 ) , используя выражения ( 4 0 ) : 

к ' 
(50) 

ветвления Ляпунова-Шмидта (41) в векторном виде. Для этого 
введем в рассмотрение р-степенные векторы $ р , компонен­
тами которых являются произведения ^ 1^ь(п^1п21-Г1^р)9 

упорядоченные известным образом. Введем также матрицы 10Ь 

(р = 1 , 2 . . . . ) с тремя строкой и 3 (г , ш лбцаыи, в, которых 
в С-ой строке на ^ -ом месте стоит коэффициент п Б , 
причем набор индексов , гз2 , пъ совпадает с набором 88* 
ка-^тш^ \ -ой компоненты вектора \ Р . Система (41) прини­
мает вид 



Диаграмма Ньютона / 25 , § 2 / в данном случав цредставляет 
собой отрезок прямей соединяющей точки. (0 ,1) и ( 2 , 0 ) с 
угловым коэффициентом -о> = - & т . е . решение уравнения 
разветвления с точностью до членов более высокого порядка 
имеет вид 

|= $ 4 * 4 0 ( 0 , . (51) 

где |! - искомый постоянный-козффищшнт. Подставляя (51) 
в (4-8) с коэффициентами ( 5 0 ) , получим определяющую систему 

для отыскания коэффициентов |' .Она записывается в раз­
вёрнутом виде следующим образом 

откуда получаем 

Последующие слагаемые Б (51) вычисляются известным образом 
/ 2 5 , 2 9 / , но мы на этом останавливаться не станем, т . к . для 
анализа явлений вблизи точки ветвления достаточно ограни­
читься ( 5 1 ) . Используя приближение 

Г „ ± ; * 1 *±± „ - М V Г . М , (55) 

для . 16"|« 1 ответвляющиеся решения южно записать в 
виде: 

1 1 



При |, - 0 . необходимо, чтобы 5 40 , т . е . Т * Т 0 . 
Решения (57) характеризуют критический переход в окрест­
ности температуры ветвления в 0 # Их анализ осуществляет 
ся таким же образом как это сделано в / 4 / . 
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Теоретическое исследование свойств сегнетоэлектри-
ческих фазовых переходов на кафедре теоретической 
физики Латвийского ордена Трудового Красного Зна­
мени государственного университета имени Петра 
Стучки (1963-1973), Голов Б.Н., Уч.зап. ЛГУ им.П. 
Стучки, 1974, т .206. Размытые фазовые переходы, 
вып. 6, с . 3-26. 

Доклад прочитан на заседании выездной сессии Секции 
по се^нетоэлектричеству Научного совета по физике и химии 
полупроводников Президиума АН СССР в г.Риге 12 июня 1973г. 
Рассматриваются основные направления научных исследований, 
проводимых на кафедре теоретической физики ЛГУ им.П.Стучки 
по теории фазовых переходов в твердых телах вообще и 'в 
сегнетоэлектрических материалах в частности. Приведена 
полная библиография трудов, опубликованных сотрудниками 
кафедры по этой тематике.. 

Библиогр. - 113 назв. 

УДК 530.1 
Флуктуации порядка и их роль в механизме.сегнетоэлек-
трического фазового перехода, Кузовков В.Н., Уч.зап. 
ЛГУ им.П.Стучки, 1974, т .206 . Размытые фазовые пере­
ходы, вып.6, с . 27-35. 

Рассматривается процесс перестройки кристаллической 
структуры в области сегнетоэлектрического фазового перехо­
да. В качестве упорядочивающихся элементов структуры вы­
браны флуктуационно возникающие полярные и неполярные о б ­
ласти когерентной перестройки решетки. Приводятся экспери­
ментальные данные, свидетельствующие в пользу предложенно­
го механизма перехода. Обсуждается статистическая модель 
явления и некоторые ее следствия. 

Библиограф. - 17 назв. 



УДК 530.1 

Корреляционные поправки к приближению дальнего 
порядка, Кузовков В.Н., Ролов Б.Н., Уч.зап.ЛГУ им.П. 
Стучки, 1974, т . 2 0 6 . Размытые фазовые переходы, 
вып. 6 , с 4 0 - 4 9 . 

Статистическая модель оегнетоэлектрического фазового 
перехода рассчитывается на основе приближенного метода с 
точностью до парных корреляционных функций. Полученные р е ­
зультаты сравниваются с результатами самосогласованного 
приближения. Дается объяснение "хвоста" теплоемкости в па-
рафазе. Установлено нарушение закона Кюри-Вейсса в узкой 
окрестности точки перехода. 

Иллюстр. - I , библиогр. - 7 назв. 

Упругие свойства сегнетоэлектриков, Кузовков В.Н., 
Ролов Б.Н., Уч.зап.ЛГУ им.П.Стучки,,1974, т . 206. 
Размытые фазовые переходы, вып.6, с .36-39 . 

В работе устанавливается связь между упругими и теп­
ловыми аномалиями сегнетоэлектриков. Теоретические соотно­
шения получены на основе предложенной ранее авторами ста ­
тистической модели процесса фазового перехода. 

Библиогр. - 7 назв. 



Динамика кристалла вблизи точки сегнетоэлектрического 
фазового перехода и диффузное рассеяние нейтроноБ, 
Кузовков В.Н., Ролод Б.Н., Уч.зап. ЛГУ им.П.Сгучкк, 
1974, т . 206. Размытые фазовые переходы, в ы п . 6 Г 

с . 50-58. 

Особенности сечения рассеяния нейтронов связаны с 
особенностями диэлектрической восприимчивости. Полученные 
аналитические выражении сравниваются с экспериментальными 
данными. Результаты ставят под сомнение правильность трак­
товки динамики кристалла в терминах фононного формализма 
и подтверждают важную роль процесса структурной диффузии 
не только в механизме фазового перехода сегнето^лзктриков 
группы ТГС, но и перовскитов. 

Библиогр. - 15 назв. 

УДК 530.1 

Статистическая теория размытых сегнетоэлектрических 
фазовых переходов, Кузовков В.Н., Ролох Е.Н., 
Уч.зап.ЛГУ им.П.Стучки,* 1974, Т .2С6. Размытые б а з о ­
вые переходы, вып. б, с . 59-74. 
В-рабдте излагается подход к проблеме размытых.фазо­

вых переходов, основанный на изучении статистики ансамбля 
с примесями. Дана формулировка модели явления. Предложе­
ны приближения, учитывающие корреляцию между распределе­
нием примеси по кристаллу и локальными значениями пара­
метров порядка. 

Иллюстр. - 3, библиогр. - I I назв. 



УДК 530.1 

Влияние концентрации примеси на поведение постоянной 
Кюри-Вейсса и температур:-- фазового первхода в твердых 
раствора:*:, Юркевич Е.Э. , Ролов Б.Н., Уч.зап. ЛГУ 
им.П.Стучки, 1974, том 206. Размытые фазовые перехо­
ды, вып. 6, с . 89-94. 

Проведен детальный численный анализ предложенной авто­
рами термодинамической теории твердых растворов с сегнето-
актиЕной подсистемой на примере твердого раствора типа 

- АВО ,̂ когда заменяются как ионы борта А, так и ионы сорта 
В. Получено полное совпадение теоретических и эксперимен­
тальных результатов. Обсуждается возможность на основе п о - " 
лученных аналитических результатов прогнозировать физичес­
кие характеристики кристаллов при любых значениях концен­
трации примеси. 

Табл. - 3, библиогр. - 12 назв. 

Построение термодинамического потенциала твердых. . 
растворов ссегнетоактивной подсистемой, Рэлов Б.Н., 
Юркевич В.Э., Уч.зап.ЛГУ им.П.Стучки, 1974, том 206. 
Размытые фазовые переходы, вып.б, с .75-88. 

Дан общий принцип построения термодинамического потен­
циала для сегнетоэлектрических и сегнетополупроводниковых 
твердых растворов с учетом влияния концентрации примеси и 
величины гидростатического давления. Получены аналитичес­
кие выражения для поведения температуры фазового перехода 
и постоянной Кюри-Вейсса в зависимости от возмущения и 
проведено их детальное сравнение с результатами других 
теорий. 

Библиогр. - 19 назв. 



Влияние электрического поля на физические характерис­
тики сегнетоэлектрических твердых растворов в окрест­
ности точки фазового перехода второго рода, 
Юркевич В.Э.,Ролов Б.Н., Уч.зап.ЛГУ иы.П.Стучвн, 
1974, том 206. Размытые фазовые переходы, выя. 6» 
с . 95-113. 

Учитывая влияние концентрации примеси и величины гид­
ростатического давления, получены аналитические выражения 
для физических характеристик сегнетоэлектрических кристал­
лов в зависимости от внешнего электрического поля в окре­
стности температуры фазового перехода второго рода. Рас­
смотрено поведение параметра упорядочения, диэлектрической 
проницаемости, пьезомодуля, нелинейности, теплоемкости, 
времени релаксации, коэффициента поглощения ультразвука и 
др. свойств. 

Иллюстр. - 2, библиогр. - 6 назв. 

УДК 530.1 

Влияние внешнего электрического поля на физические 
свойства сегнетополупроводниковых твердых растворов 
в окрестности точки фазового перехода второго рода, 
Юркевич В .Э . , Ролов Б.Н., Уч.зап.ЛГУ им.П.Стучки, 
1974, том 206. Размытые фазовые переходы, вып. 6, 
с . 114-127. 

Проведен анализ поведения параметра упорядочения, ди­
электрической проницаемости, нелинейности, пьезомодуля, 
теплоемкости, времени релаксации, коэффициента поглощения 
ультразвука, электрокалорического эффекта, энтропии и 
др . свойств сегнетополупроводниковых твердых растворов в 
зависимости от внешнего электрического поля, учитывая 
влияние концентрации примеси и величины гидростатического 
давления. 

Библиогр. - 5 назв. 



УДК 530Л 

О связи бифуркации уравнения самосогласованного Поли 
с фазовкук переходам:! в статистической теорий .кри­
сталла, Й*ИЙ В.А,, Ролов Б.Й., Уч.зап.ЛГУ им4П.Стуч­
ки," 1974, ток 206. Размытые файозко перехода, Ш*49 

с . 165-174, 

Дается краткий обзор приближения самосогласованного 
поля (ПСП) в статистической теории кристалла. Поскольку 
равновесное уравнение ПСП является нелинейным, то для . 
Него имеет место явление бифуркации (ветвления решений)* 
Показывается, 4то возникновение ответвляющихся решений 
можно сйявать с фазовом переходом (ФП) в кристаллическом 
состоянии, именно, совокупность ответвляющихся решений 
характеризует ф&зовое состояние системы в окрестнооти 
температуры ФЙ. 

Библиогр. - 29 назв. 

Влияние внешнего электрического поля на фиеичеокиэ 
характеристики сегкетоэлектрических й сегнетополу-
проводккяовах твердых растворов в окрестности фа­
зового перехода первого рода, Юркевич Э,Э. , 
Ролов Б.Й., Уч.эап.ЛГУ им.П.Стучки," 1974, *ЬУ 206. 
Размытые фазовые переходы, ваг. б , с . 1?8-164. 

Проведен численный анализ поведеН'Ля Параметра упоря­
дочения, диэлектрической проницаемости, Неладейноотй^ъе^ 
зомодуля, энтропии* теплоемкости и других характеристик 
сегнетоэлектрических и сегнетополупроводнмовых кристаллов 
в зависимости от величины внешнего Электрического поля в 
окрестности точки фазового перехода первого рода с учетом 
влияния концентрации примеси и гидростатического давления. 
Аналитические результаты получены в приведенном виде. 

Таг,л.-1, иляюстр. - 20, библиогр. - 15 назв. 



УДК 530.1 

Бифуркация уравнения самосогласованного поля для 
кристаллов с простыми решетками, Ивин В.А., 
Ролов Б.Н., Уч.зап. ЛГУ им.П.Стучки, 1974, том 206. 
Размытые фазовые переходы, вып. 6, с . 181-196. 

.. .. Анализируется построение решений равновесного уравне­
ния приближения самосогласованного поля, ответвляющиеся 0 1 
пространственно однородного в окрестности температуры фа­
зового перехода. Оказывается,что невырожденный случай ( од ­
номерное ветвление) отвечает критическому переходу, а пер­
вый вырожденный (шестиыерное ветвление) - некоторому пере­
ходу в кристаллическом состоянии. Результаты иллюстрируют­
ся на примере аргона. 

Табл. - I , библиогр. - 21 назв. 

Об одной задаче на собственные значения для интеграль­
ного оператора Фредгольма в теории кристалла в прибли­
жении самосогласованного поля, Ивин В.А., Уч.зап.ЛГУ 
им.П.Стучки, 1974, том 206. Размытые фазовые переходы, 
вып. 6, с . 175-180. 

Приводится решение задачи на отыскание собственных 
функций и собственных значений указанного интегрального 
оператора методом Келлога. 

Библиогр. 4 назв. 



Бифуркация системы уравнений самосогласованного поля 
для кристаллов.со сложными решетками, Ивин В.А., 
Ролов Б.Н., Уч.зап. ЛГУ им.П.Стучки. 1974, том 206. 
Размытые фазовые переходы, вып. б , с . 197-215. 

Система уравнений приближения самосогласованного поля 
(ПСП) для кристаллов со сложными решетками путем введения 
соответствующих матриц сводится к уравнению, имеющему 
структуру равновесного уравнения ПСП для простых решеток. 
Устанавливается критерий ветвления этого уравнения относи­
тельно пространственно однородного решения, служащий для 
определения температуры фазового перехода. Строятся о т ­
ветвляющиеся в этом случае решения, которые отвечают кри­
тическому переходу (трехмерное ветвление). Результаты ил­
люстрируются на примере титаната бария. 

Библиогр. - 30 назв. 
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