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В сборник включена ч а с т ь результатов исследований, 
выполненных на кафедре теоретической физики Латвийского 
государственного университета им.П.Стучки в 1972 году . 
Работы, главный образом, посвящены двум направлениям: 
I ) дальнейшему развитию термодинамической теории т в е р ­
дых растворов с сегнетоактивной подсистемой; 2) р а з в и ­
тию нового подхода к сегнетоэлектрическим явленьям, 
основанного на предположении о неупорядоченных решетках 
в области фазового перехода. Проведено также сравнение 
теоретических результатов с экспериментальными данными. 

Сборник предназначен для студентов старших курсов 
и аспирантов, специализирующихся в области твердого т е ­
л а , особенно физики сегнетоэлектриков , диэлектриков, 
магнетиков и полупроводников, а также может быть исполь­
зован научными работниками этих специальностей. 
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В.Э.ЮркеЕич, Б.Н.Ролов 

ЛЕРМОЛИНАШКА СЕГНЕТ01ЮЛУ ПРОВОДНИКОВЫХ ТВЕРДЫХ 

РАСТВОРОВ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Сегнетоэлектрический фазовый переход (ФП) можно р а с ­
сматривать как результат нарушения баланса сил притяжения 
и отталкивания удерживающих атоыы кристаллической решетки 
в положениях равновесия. У обычных кристаллов такой б а ­
ланс сохраняется вплоть до температуры плавления или до 
их механического разрушения. Будучи, таким образом, в н е ­
котором смысле "близки" к ФП, сегнетоэлектрические кри- . 
сталль обладают необычайно большой (особенно в области ФП) 
восприимчивостью к различного рода воздействиям.Поэтому в 
сегнетоэлектриках-полупроводниках естественно ожидать, с 
одной стороны, влияния носителей тока на ФП, а с д р у г о й , -
резкого изменения в области ФП полупроводниковых парамет ­
р о в . Например, ширины запрещенной зоны, подвижности носи­
телей тока и т . д . Однако область практического применения 
сегнетоэлектриков-полупроводников, имеющих высокие з н а ч е ­
ния с е г н е т о - и пьезоконстант, значительно расширяемся ,ес­
ли имеется возможность варьирования величины темпе атуры 
Кюри. Этого можно добиться за с ч е т влияния г и д р о с т а т и ч е с ­
кого давления а также путем образования твердых 
растворов 0>,б|. В обоих случаях изменяется период ячейки 
кристалла , что , к а к показал анализ расчета внутренних п о ­
лей в сегнетоэлектрических кристаллах [7 ,8} ,являете 1 с и л ь ­
нодействующим фактором, который приводит к намененип фи­
зических свойств кристалла . Сочетание обоих методов может 
быть использовано для получения материалов о заранее з а ­
данными свойствами. Достаточно богатый экспериментальный 
материал ставит задачу теоретического рассмотрения 
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этого вопроса . Остановимся на случае ФП второго рода (ФП 
I I ) . Тогда термодинамический потенциал можно представить 

где в6.(Т,р,х) и р ( Т , р , х ) - коэффициенты разложения, 
П . ( о , х ) - концентрация неравновесных носителей, обуслов­
ливающих фотопроводимость, Е д ( р , х ) - ширина запрещенной 
воин, Т - температура к р и с т а л л а , р - давление , х - к о н ­
центрация примеси. 

Ограничиваясь линейным приближением по величине г и д ­
ростатического давления и концентрации примеси, имеем 

где члены типа рх описывают взаимовлияние гидростатичес ­
кого давления и концентрации примеси. Аналогично 

Х(Т,р,х) - «1|и+М+кгрх+ К 3 рХт -Т„ )+^хч-^р> + Л 5 р, ( 3 ) 

где Т 0 - температура ФП кристалла при нулевом значении 
гидростатического давления , концентрации неравновесных 
носителей и концентрации примеси. Множитель (1+к ,х+к г рх+ 
*кгр) описывает зависимость постоянной Юори-Вейсса от р 
и х . Согласно [в} для ЗЬЗЭ^В -г^при увеличении давления 
от атмосферного до 1100 атм константа Кюри-Вейсса изменя­
ется от 2 4 ' Ю 5 град ( р = 0 ) до 2 ' 0 ' Ю 5 г р а д ( р = П 0 0 а т м ) . 
Незначительная зависимость постоянной Кюри-Вейсса от в е ­
личины гидростатического давления и концентрации примеси 
позволяет во многих рассуждениях пренебречь этой зависимо­
стью. Подставляя ( 2 ) , ( 3 ) в ( I ) и вводя обозначение 
ф ^ ф ^ п ^ К Е д А п ^ ^ + ^ Е ^ + К Е ^ + п ^ д о + г ч Е э О р х Ц ^ г + п ^ Р р 

термодинамический потенциал приводится к виду 

Ф(т,рл) = Ф а-А(т,р,х)Р%|Р ч+..., (*) 

где величина А(Т ,р ,х ) имеет вид 
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А ( Т , р . х ) = А в + А 1 х + А , р х - . А р ( 5 ) 

Коэффициент р ( Т , р , х ) будем считать постоянной величиной. 
Коэффициенты разложения А(Т,р ,х ) представляется в виде 
А0= в<.1(1+к,х+к грх+к грХТ-Т 0)+а вп 0; А , - 0 0 ^ + 0 ^ 0 + 1Ч ^ 

А г " П в С 1 г + п , а 3 + п г а . + п 1 о 1 + ^ г , А 3 = п , а 3 + п } а . + / а . 

Тогда температура ФП сегнетополупроводникового твердого 
раствора имеет вид 

° м ' ;
 0 40 +м +чр* + |чр) 

Следует отметить, что анализируя зависимость температуры 
ФП сегнетополупроводниковых твердых растворов можно п р е ­
небречь зависимостью постоянной Кюри-Вейсса от р и х . 
Тогда . 

где 

6 . - Т . - - З Г (9) 
температура ФП кристалла при нулевом значении гидростати­
ческого давления и концентрации примеси. Аналогично ( 7 ) , 
можно ввести величину гидростатического давления и концен­
трации примеси, при которых происходит ФП, 

Р Д т ' х ) = ^ит-т 0 кчх + к 1 ) ,А ,х .А; х ^^'1ит-^ч^Кг А . ' ' 1 0 ) 

Учитывая введенные выше соотношения ( 7 ) , ( 1 0 ) , а та» те у с ­
ловие устойчивости Ф, квадрат поляризации можно пре; зга-

•И»)-р]- ? Ч * - ^ ^ • ( п ) 



Выражение ( I I ) позволяет найти условие , накладываемое на 
величину гидростатического давления , концентрацию примеси 
и температуру кристалла, при котором кривая Р ( Т , р , х ) п е ­
ресекает кривую Р * ( Т , 0 , 0 ) 

оь1(Т.-Т)(м+кярх+к4р)« А,х+ А г Р х + А г р ( 1 2 ) 

Обозначим температуру, удовлетворяющую условию ( 1 2 ) , ч е р е з 
Т , тогда 

Из ( 1 3 ) очевидно, что 

5^пЛ,=5||п К , , ^ А3=$^пКз5$1'дп1Д,х+А2рх+Азр)=5^п(К,х+кгрх+к3р). ( 1 4 ) 

Если пренебречь зависимостью постоянной Кюри-Вейсса от в е ­
личины гидростатического давления и концентрации примеси, 
то квадрат поляризации можно представить в виде 

р г (Т ) Р ,х) = РЧТдо)- | х - ^ р х - А з р . ( к ) 

Величина диэлектрической проницаемости в парафазе с у ч е ­
том явного вида термодинамического потенциала имеет вид 

, , . С*( Р,*) С„(Т,х) ' С.(Хр) 

где постоянные Кюри-Вейсса представляются следующим обра-
зон 

с йи^^м г. м 
^ ' ' Р ' ^(т-т.Хк^р+к^А^р+А, 

Аналогично для сегнетофазы 

^ > х ) = д [ т 0 ( р л , - Т ]
 =а[рЛтЛ)- РГ

 ( 1 8 ) 



Допустил, что под влиянием концентрации примеси и 
гидростатического давления температура ФП сдвигается в 
сторону более высоких температур . Тогда при некоторой 
температуре Т, пересекаются кривая 6 ь ( Т , р , х ) и € ( Т , 0 , 0 ) . 
Величина Т * определяется из уравнения 

о С ^ Т о - ф ' Ж м + Ч Р ^ Ч ^ ^ а с П о I 2 \ А , х * А г р х + А 5 р ) , ( 1 9 ) 

а значение диэлектрической проницаемости при темпеэатуро 
Т * равно 

0 1 "Г'Х^ а в п . ч к , х + к г р « * к 4 р ) - А 1 х - А 1 р х - А , р * ( 2 0 ) 

Учитывая ( 7 ) и ( 1 7 ) , выражение (20) преобразуется с виду 

что позволяет связать между собой величину диэлека ричес-
кой проницаемости при температуре Т * , сдвиг темпеэатуры 
ФП и постоянную Кюри-Вейсса. 

Если под влиянием возмущения температура ФП 1 знижа-
е т с я , то аналогично ( 1 9 ) , можно рассмотреть случае ,когда 
кривая б р ( Т , р , х ) пересекает кривую <55 ( Т , 0 , 0 ) . Тогда 

о11(Т-т.Х5 +М**1р*+^рНА^+Аг.рх*А 5р + 3 а 0 п о = 0- -

а величина диэлектрической проницаемости при температуре 
Т* , удовлетворяющей условию ( 2 2 ) равна 

4 - Р ' х ) ~ 0.1Чк 1х*1*грх+^р)-А 1х-А^>х-А 1 'р' ( 2 3 ) 

Подобно ( 2 1 ) , величину ( 2 3 ) можно преобразовать к виду 

5 ^ ^ Ь - о ^ ; + ^ л Т ( р . х ) ' < 2 *> 

что дает возможность количественного определения 1 з с т о я в -
ной Кюри-Вейсса. 

Величину пьеаомодуля можно связать с реакцией к р и ­
сталла на механические воздействия . Однако при бо - -их 



давлениях линейная зависимость - екду величиной гидростати­
ческого давления и поляризацией, индуцированной механичес­
кий воздействием нарушается. Поэтому пьезомодуль введем 
как производную от поляризации по гидростатическому д а в л е ­
нию. Тогда 

«V- < | р ^ Г 
Рассмотрим поведение энтропии и теплоемкости сегнетО' 

полупроводниковых твердых растворов в окрестности точки 
ФЦП. Учитывая, что Й = - . получаем 

5(Т, р , х) = 5 0 ( Т , Р , х ) + Д 5 ( Т р . , ( 2 6 ) 

где скачок энтропии имеет вид 

л Ь ( т ' и ~ ( 2 ? ) 

Тогда поведение теплоемкости можно представить в виде 

где 

С1Т ,р,х)= СДТ.р,*) + д С \ Т , р , х ) . ( 2 8 ) 

' * С ( Т > Г ' * Ь Т %С7ТХ- ( 2 9 ) 

Используя (29) легко определить скачок теплоемкости в т о ч ­
ке ФП. Причем следует отметить , что изменение величины 
( 2 9 ) под влиянием концентрами приноси и гидростатическо­
го давления в основном определится температурой ФП. 

Для анализа вопроса о поглощении ультразвука в с е г н е -
тополупроводниковых твердых растворах необходимо Ф (4 ) д о ­
полнить членами -5в 1 -эе«Р , где $ - упругий коэффициент 
при постоянной поляризации, х - коэффициент злектрострик-
ции , а б г напряжение, вызываемое звуковой волной.Пред­
положим также, что в случае наличия звуковой волны поляри­
зацию можно представить в виде суммы Р ( Т , р , х ) и Р ; ( Т , р , х ) , 
где первое слагаемое описывает равновесное значение поля­
ризации, а второе - поляризацию,индуцированную звуковой 



водной. Последнюю полно определить иа условия равновесия 
Ф и она равна 

ШЪ-ШГ^т^ 1 <*>> 
Время релаксации можно представить в виде 

, ч С*Лр.»-) 
Г ( Т ' Р ' Х ) = ^ 1 № ^ ] ' (31) 

где - кинетический коэффициент, не имеющий особеннос­
тей в окрестности точки ФП, а коэффициент поглощения 

где Г ) з ^ Н ( Т , р , х ) , р - плотность кристалла . 

Рассмотрим далее эффект Керна-тХарбеке. В отсутствии 
внешнего поля величина д Е о ( Т , р , х ) представляет собой 
эффект изменения ширины запрещенной зоны при ФП и с у ч е ­
том ( 2 ) имеет вид ^ 

д Е 3 ( Т . р , х ) - ( а . * а , х + о а р х * а , р ) Р . ^ 

При наличии электрического поля для описания эффекта Кер-
на-Харбеке под величиной Р согласно [ 1 2 ] следует понимать 
сумму спонтанной и индуцированной поляризаций. Т, гда 

Из (34) непосредственно с л е д у е т , что в п а р а э л е к т р ч е с к о й 
области зависимость изменения ширины запрещенной .чоны от 
электрического поля носит квадратичный характер , т а к как 
по определению в параобласти Р ( Т , р , х ) • 0 . Обозначая в е ­
личину эффекта Керна-Харбеке, вызванную электрическим п о ­
лем черев д в ! ( Т , р , х ) для далекой сегнетофазы, получаем 



Следовательно, величина сдвига л ( Т , р , х ) линейно з а в и ­
сит от поля в сегнетоэлектрической области и квадратично 
в пароэлектрической. Влияние концентрации принеси и г и д ­
ростатического давления сводится лишь к изменению коэффи­
циентов пропорциональности. Используя явный вид диэлектри­
ческой проницаемости и поляризации из ( 3 5 ) можно получить 

т . е . на логарифмической шкале имеем линейную зависимость 
и угол наклона кривой Е " ( а Е 8 ( т Х ) ) п о отношению к оси пере ­
менной [ т о ( р , х ) - Т ] приблизительно составляет 2 0 ° . Это 
совпадает с результатами [ 1 3 ] . Необходимо отметить , что 
угол наклона не меняется под действием гидростатического 
давления и концентрации примеси, а является характерным . 
признаком ФПП. Учитывая ( I I ) , очевидно, что подобно ( 3 6 ) 
величину 4л [ дЕ|(т,р,«)) можно с в я з а т ь линейной зависимос­
тью о 2л [ р 0 ( Т , х ) ' - р ] или с Сг> [ х р ( Т , р ) - х ] . Причем угол 
наклона остается прежним ~ 2 0 ° . 

Аналогично ФПП рассмотрим случай ФП1. В точке ФП 
коэффициент А(Т ,р ,х ) ( 4 ) не обращается в н у л ь , причем 
влияние неравновесных носителей проявляется не только в 
виде сдвига температуры ФП, но также и в изменении физи­
ческих свойств кристалла . Тогда 

/ \ ^ р ; ^ ^ о : п : ) ( | ^ х ^ р х ^ р » ^ ) + А . - ' А ^ А г р х + А з | 5 , ( з ? ) 

где первое слагаемое описывает изменение физических 
свойств кристалла в точке ФП, а последующие - изменение 
температуры ФП под действием концентрации примеси и г и д ­
ростатического давления. Величина о1гС характеризует 
влинние концентрации неравновесных носителей на свойства 
кристалла в точке ФП при нулевом гидростатическом д а в л е ­
нии^ ! нулевой концентрации принеси. 

Следует также о т м е т и т ь , ч т о коэффициент^ уже не я в л я е т ­
ся 1Юстояиной величиной, а может быть связан с коэффици­
ентом о(, ( Т , р , х ) в точке ФП следующим соотношением 



з ^(р,*)=*б(^*«хх<*^*^р**«'«р) Г- (зв) 

где ^ - коэффициент разложения термодинамического потеи-
циала пои Р и в нашем рассмотрении будем считать его по­
стоянной величиной. Тогда термодинамический потенциал име­
ет вид 

Ф ( т , ^ « ) - Ф 0 + А ( т . р , х ) р г

+ ^ 1 ' р Ч - { Р * ( 3 9 ) 

Зависимость температуры ФП1 от величины гидростати­
ческого давления и концентрации примеси может быть пред­
ставлена выражением ( 7 ) , ( 8 ) . Однако в случае ФП1 можно 
ввести также температуру Кюри-Вейсса. Учитывая ( 3 7 ) , полу­
чаем 

У Т " , ж Т * ~ «и«.к ,х .»ч |»«.к ,р)~ ^ ^ . к ^ х . к . р х . ^ р ) (*°> 

Используя ( 7 ) , выражение ( 4 0 ) можно преобразовать к виду 

9(р,х)= Т>ЛТЧР,'<)- Мк.«>, ( 4 1 ) 

где Д ( р , х ) описывает разность между температурсЧ Кю­
ри-Вейсса и температурой ФП. Используя условие равновесия 
термодинамического потенциала, для квадрата поляризации 
имеем следующее выражение 

которое к точке ФП преобразуется к виду 

Р ь
в 2 Д « Д < Н . ' . ( 4 2 ) 

Используя ( 4 ? ) , квадрат поляризации можно представить в 
виде 

Из полученных соотношений очевидно, что под вл яни-
ем величины гидростатического давления и концентрации 



примеси может меняться характер ФП, т . е . ФП1 переходит в 
ФПП, условием которого я в л я е т с я 

< + ^ х . 4 , Ь х « . « 1 4 | » . Л , * ' - О . (44) 
В работе [ 1 ч ] экспериментально подтверждено наличие точки, 
где имеет место выход линии ФП1 на линию ФПП. Следует 
также отметить , что соотношения ( 4 2 ) и ( 4 3 ) дают возмож­
ность определения зависимости постоянной Кюри-Вейсса от 
величины гидростатического давления и концентрации приме­
си . 

Учитывая ( 1 7 ) , величину диэлектрической проницаемости 
в парафазе можно представить в виде 

- . 1 - , Г М Н Р - Р Л & О Г ' г ^ И х - » 'Е . гП" С„(р.О 

V 'Р'"Нс„(р..) С ^ Г Ю . ^ С^(т, г ^ т . в ( г 1 ) 0 ' ( 4 5 ) 

На линии ФП величина ( 4 5 ) может быть преобразована к виду 

Аналогично для сегнетофаэы. Тогда 

а на линии ФП 

Учитывая (46) и ( 4 8 ) можно определить скачок величи­
ны диэлектрической проницаемости на линии ФП1. Получаем 

Тми ^ 
Полученные выше аналитические соотношения позволяют 

количественно определить величину постоянней Кюри-Вейсса 
из поведения кривой диэлектрической проницаемости. 

Представляется интересным рассмотрение также п о в е д е ­
ния энтропии сегнетополупроводникоБых твердых растворов . 



Учитывая аналитический вид Ф(Т ,р ,х ) получаем 

5 ( т , Р . * Ь 8 .ч -д5>(т ,г ,х) , 

где -Зо - энтропия парафазы, а д 5 ( Т , р , х ) - сегнетофазы. 
Тогда на линии ФШ получаем следующее выражение для в е л и ­
чины скачка энтропии 

* & ( И = - Ь ^ , П | М И > ( 5 0 ) 

а количество теплоты, выделяющееся при ФП1 равно 

Ъ< Р */}^>« ( 5 1 ) 
Учитывая ( 5 0 ) , ( 5 1 ) , а также уравнение Клайперона-Клауви-
уса можно рассчитать скачок объема кристалла на линии ФП. 

Предложенная методика позволяет также рассмотреть 
поведение скачка теплоемкости 

л с С ^ 4 - [ З Ц ' ; * Й . т у -.52) 

Величину пьезомодуля можно ввести подобно случаю ФПП. 
Тогда получаем следующее выражение на линии ФП1 

Остановимся более подробно на зависимости ширины з а ­
прещенной зоны от величины гидростатического давлени-; и 
концентрации примеси. Аналогично случаю ФПП индуцирован­
ная поляризация пропорциональна полю в сегнетофазе н 
квадрату поля в парафазе , что совпадает с эксперимен а л ь -
ными данными [в ] . Влияние концентрации примеси и величи­
ны гидростатического давления сводится лишь.к измене ию 
коэффициентов пропорциональности (Зч) и ( 3 5 ) . Кроме того 
для ФПП было показано, что на логарифмической шкале в е ­
личина ьГ^г" линейно зависит от переменной 
^ [ Т 0 ( р , х ) - Т ] с коэффициентом пропорциональности 1/2. 
Для аналогичного случая ФП1 введем переменную Ь - ^ - г 



и будем рассматривать температуры, где у < I , т . е . в о к ­
рестности точки ФП. Тогда величину Р 1 ( Т , р , х ) можно разло­
жить в ряд по степеням переменной 2 у . Ограничиваясь первой 
степенью получаем 

аналогично для диэлектрической проницаемости 

Тогда величина, обратная изменению ширины запрещенной з о ­
ны под влиянием электрического поля пропорциональна с л е ­
дующей величине (35) 

I и 1*-, 

*Е Ч

6 " 7йЬ (56) 
или раскладывая э ряд получим 

Логарифмируя обе части имеем 

( 5 8 ) 

Для грубой оценки угла наклона кривой 1^{\г) ° * ^ Д Т с г т ] 

можно пренебречь единицей, т . к . при Т= 6 ( р , х ) получим 

т . е . угол наклона приближенно равен около 4 5 ° , что с о г л а ­
суется с экспериментом ^ 1 3 ] . Как следует из (58) угод н а ­
клона зависит от величины Д ( р , х ) , т а к как при малых 
& ( р , х ) проведенная выше оценка не пригодна. Ранее было 

показано, что при ФПП угол наклона ~ 2 0 ° . Поэтому эта 
характеристика может быть использована для опознавания 
характера ФП. Обозначая угол наклона через У , который 
эависит от величины гидростатического давлегчя и концен-



т рации примеси, имеем: 

ФИ - если 1 Г 1 ( р , х ) - * 4 5 ° 

ФПП - если ( / ( р , х ) - » 2 0 ° . 

Согласно экспериментальным данным ^13} под действием г и д ­
ростатического давления (от нуля до 2000 атм) угол н а к л о ­
на меняется от 45° до 2 0 ° . Тогда можно ввести величину, 
численно характеризующую принадлежность ФП к ФП1 или к 
ФПП. Очевидно, что чем ближе Ч ( р , х ) к 4 5 ° , тем больше 
ФП является ФП1. Тогда обозначая коэффициент принадлежно­
сти ФП к ФП1 через ^ п а к ФПП через Хк и нормируя их 
сумму на единицу 

можно проследить влияние концентрации примеси и г и д р о с т а ­
тического давления на изменение характера ФП. Так как 
угол меняется от 45° до 2 0 ° , то коэффициент 5с% и У 4 можно 
ввести следующим образом 

- д Т Т - и ^ - ^ г - ( 5 5 ) 

Учитывая результаты [1ъ\ ( у гол наклона при ФП1 4 0 ° и 
выход на линию ФПП при 15°) получаем следующую таблицу: 

р 
атм 

0 400 900 1 1400 2000 

I 0 .76 0 . 3 6 0 0 

Представляется интересным также рассмотрение вопроса 
о поглощении ультразвука в окрестности ФП1. Аналогично 
рассмотренному выше случаю ФПП термодинамический п о т е н ­
циал Ф следует дополнить членами, описывающими влияние 
звуковой волны на кристалл . Тогда из условия равновесия 
для индуцированной звуковой волной поляризации получаем 
на линии ФП1 следующее выражение 



а время релаксации имеет вид 

К сожалении, отсутствие комплексных исследований не 
дает возможности сравнить предлагаемую теорию с экспери­
ментальными данными. Кроме того , экспериментальные и с с л е ­
дования в основном посвящены отдельно влиянию гидроста -
тического давления на физические свойства сегнетополупро-
водников и отдельно влиянию концентрации примеси.Авторам 
известна лишь одна работа [ в ] , где изучалось влияние г и д ­
ростатического давления на свойства твердых растворов 
б Ь ^ & ч , , . * . Однако некоторые оценочные данные по выво­

ду величин разложения термодинамического потенциала можно 
с д е л а т ь . Например, для 3- УЬ] при комнатной 
температуре имеем в системе С О Ь Е 

^ „ • а Х + А . - а о о ^ ^ . о ^ ^ Д ^ А , - 0.032, ио*а^')^= -0.02.О. 

Аналогично для 

Для твердого раствора 5 4 > 5 3 ж й г . . „ [ э ] имеем 

} 5".е , « * , - 0 , Л . + о.'п.' * о . о о о < б . 

Дальнейшее развитие предлагаемой методики должно и д ­
ти по пути учета роли флуктуации, роль которых существен­
но возрастает вблизи точки ФП. 
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В.Э.Юркевич, Б.Н.Ролов 

ТЕРМОДИНАМИКА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

Влияние гидростатического давления на физические свой­
ства сегнетоэлектринов исследовалось в ряде работ [ 1 * п 1 , 
что дало возможность глубже вникнуть в природу с е г н е т о э л е к -
трических свойств в области фаэовьа переходов (ФП).Наличие 
широкого экспериментального материала о влиянии давления 
на сегнетоэлектрические твердые растворы [12*20] ставит 
задачу теоретической разработки этой проблемы. Учитывая 
[ 2 1 * 2 7 ] , термодинамический потенциал Ф сегнетоэлектричес -
кого твердого раствора можно представить в виде 

где О^СПр.х) - термодинамический потенциал кристалла в п а -
р а ф а в е . о б С Г^х) ,^(Т,р ,х) * ^ПГД-*^ " коэффициенты р а з л о ­
жения, Р - поляризация, р - гидростатическое давление , 
приложенное к образцу, ,$ " упругая податливость при п о ­
стоянной поляризации, а Л - концентрация примеси. 

Влияние концентрации примеси и гидростатического д а в ­
ления на термодинамический потенциал проявляется через п о ­
ведение коэффициентов разложения и в рамках предлагаемой 
теории рассматривается как возмущение, не меняющее общего 
характера физического процесса . Рассмотрим отдельно случай 
ФП второго рода (ФПП) и ФП первого рода(ФП1). 

Ф П I I . Тогда в разложении ( I ) можно пренебречь 
членом ^•УТПр,0С)Рв , а в е л и ч и н У ^(Т.р.х) будем счи­
т а т ь постоянной величиной, не зависящей от температуры, 
давления и концентрации примеси. Коэффициент при Р можно 



представить в виде 

где Т о - температура ФП (ТФП) при нулевой концентрации 
примеси и отсутствии гидростатического давления. Величина 
д ^ ( р , х ) описывает поведение ТФП под влиянием концентра­
ции примеси и гидростатического давления . Если ограничить­
ся первой степенью по р и X , то 

д < ^ ( р , х . Ы 1 р + А х + «Цр*, ( 3 ) 

г д е член с / 3 р Х характеризует взаимное влияние давления и 
концентрации примеси на физические свойства с е г н е т с э л е к -
трика . Б аналогичном приближении рассмотрим ^ ( р , х ) 

Величина ^ ( р , Х ) характеризует зависимость постоянной 
Кюри-Вейсса от концентрации примеси и давления, которая 
по отношению к зависимости температуры ФП от конце т р а ­
ции примеси и давления является эффектом второго го рядка . 
Поэтому в выражении ( 4 ) перекрестным членом рх, п р е н е -
б р с г а е т с я . Тогда в рамках рассматриваемого приближения 
коэффициент ьС(Т,р,х) представляется в следующем виде 

Х(т:р1х)=«Ао(Т-ТоХ1+<Анр+Х5хМчр+Хгзси5рх.. ( 5 ) 
откуда из требования обратимости в нуль коэффициента 

<МТ,р,Х.) в точке ФПП можно получить взаимосвязь между 
температурой, концентрацией примеси и гидростатическим 
давлением п р и с т а в а : 

сЦ ( Т - Т о Х Ы ч р +о1 5 *М.р+1 х% +Л, З р % » 0. ( б ) 

С г з д о в а т е л ь н о , вывод [19] о том, что одного и того же эф­
фекта можно добиться и з м е и е н и » к а к о г о - т о одного параметра 
( Т , р , х ) имеет количественное описание в виде (6) .ТФЗ мож­
но представить в виде 



Т , ( р , х ) - Т . 1 в Л + А Т , ( р Л ( 7 ) 

где 
Л < Р + ^ х + . Ц р х 

Учитывая, что согласно экспериментальным данным ^12*20, 
28*31] ТФП под действием возмущения изменяется почти по 
линейному закону, можно сделать вывод о малости коэффици-
энтов <АН и <Лу , а изменение ТФП представить в виде 

Л ( р ) - - ^ ( А , р + ^ х + А р х У ( 9 ) 

Тогда 

• ? - - г 1 И г * ) « ^ = - ^ и + ^ р ) . с ю ) 
ар <*»х *, I ^ а«« л гг/ 

Очевидно, что знак г , Т 0 ( р , х ) противоположен знаку величи­
ны <А.р+«Аах+<АаРХ . 

Из условия равновесия Ф квадрат поляризации в о к р е с т ­
ности точки ФПП можно представить в виде 

во учитывая ( 8 ) , имеем 

В случае , если под действием возмущения ТФП сдвинулась в 
сторону более высоких температур , то представляется инте ­
ресным величина Р 2 ( Т , р , х ) в точке Т = Т 0 

РЙ(Т0,р,х) = ^ ( ^ ч Р + ^5 Х)АТ,(р.х). ( П ) 

Если аналогично ( 7 ) соответственно ввести величину гидро­
статического давления и концентрацию 



. . , , Л Т . - Т ) ( « » * У , р Ь * . Р „ (14) 

при которых происходит ФП, то квадрат поляризации можно 
представить в виде 

( 1 6 ) 

Р (Т,Р.*Ь ^ |х.1Т,.Ьх]. 

Если потребовать , чтобы ФП происходил при Т 0 7 у р 0 (Т,х )«0, 
соответственно , то это накладывает определенные ограниче­
ния на оставшиеся два параметра. Согласно ( 8 ) и (1А) это 
дает соотношения 

в 1,р + А » х + . 1 э р * « 0 , « и Т . - Т ) М , х ) - . М - 0 , 
« А о ( Т . - Т И 1 + А ч р ) - ^ р - 0 , С18) 

которые являются частным случаем требования ( 6 ) . 

Из ( В ) очевидно, что кривая Р ^ ( Т , р , х ) не только 
сдвигается вправо или влево под действием возмувения, но 
и несколько меняет также характер поведения з а счет мно­
жителя < + < * - ч р . Следовательно, можно найти з н а ч е ­
ние температуры Т * , при которой возмущенная кривая 

Р ^ Т . р . х ) пересекает кривую Р ^ Т . О . О ) 

откуда можно сделать определенные выводы откосите ьно 
знака величины Ар+ л** . Температура Т р * < Т 0 , 
т о г д а второе слагаемое в ( 1 9 ) меньие н у л я , Т . е . 

&у. ( Л ц р + ^ 5 * \ - - &р лТ.1р,<У ( 2 0 ) 



Аналогично (24) можно представить поведение величи­
ны диэлектрической проницаемости для сегнетофазы 

Величина квадрата поляризации при температуре Т=Т* имеет 
значение , равное 

которое .подтверадает соотношение ( 2 0 ) . Сравнивая требова ­

ние ( 2 0 ) и выражение ( 8 ) , очевидно, что 

5!дп ,̂р*0.и*)- Ь^«^|» + ̂ * + 1»Р^- ( 2 2 ) 
Величина диэлектрической проницаемости 6 р в п а р а -

фазе имеет вид 

откуда с учетом (8 ) и ( 1 4 ) и з ( 2 3 ) можно получить аналог 
закону Кюри-Вейсса. 

* * \ С ( г ) С1т.>) 

г д е постоянные Кюри-Вейсса уже не являются постоянными и 
имеют вид я у 

СИ~.Щ»77^М) ' ™$т2$5Х&гЩ' ( 2 5 ) 

Допустим, что под влиянием 1 концентрации примеси и г и д р о ­
статического давления температура ФП уменьшается, тогда 
согласно (20) величина <^.чр+ <*5-* положительна и п о ­
стоянная Кюри-Бейсса С(р ,Т) уменьшается. Следовательно, 
если ТФП под влиянием возмущения уменьшается, т о п о с т о ­
янная Кюри-Вейсса также падает и наоборот . Учитывая ( 2 5 ) , 
квадрат поляризации можно представить в виде 



С 1р.*) С1-Ы _ № ) 
ацим-р! ц[х.(т,р)-х] ( 2 7 ) 

Если под действием возмущения ТФП уменьшается, то представ ­
ляется интересным значение величины диэлектрической прони­
цаемости в парафазе при температуре Т=Т 0 

с / « „ л С(М 
е г - ^ д / ? р ' < г е ) 

Температура, при которой возмущенная кривая в парафаэе п е ­
ресекает невоэмущениую кривую в сегнетофазе , находится из 
уравнения 

откуда 

Величина С», описывает постоянную Кюри-Вейсса при н у л е ­
вой концентрации примеси и нулевом гидростатическом д а в ­
лении. Значение диэлектрической проницаемости при темпе­
ратуре Т р 1 имеет вид 

ЯдТ0(р.«) ( 3 0 ) 

Выражения (29) и ( 3 0 ) могут быть использованы для н хож­
дения функциональной зависимости постоянной Кюри-Вейсса 
от концентрации примеси и гидростатического давлении. 

Если под действием возмущения ТФП увеличиваете: , , то 
представляется интересным значение величины диэлек. р и -
ческой проницаемости в сегнетофазе при температуре ' " Т 0 

р ( Т „ А С ( р ' х ) -

Возмущенная кривая диэлектрической проницаемости в з г н в -
тофазе пересекает невозмущенную кривую в парафазе в точке 
тЛ , которая находится из уравнения 

ё $ х Т , р , х ) = б р ( Т Л 1 > ) . 



Тогда 

а величина диэлектрической проницаемости в точке Т р̂ 

равна 

^ ^ - - Щ ^ Г ( 3 5 ) 

Учитывая явный вид ( I ) имеем следующее выражение 
для энтропии 

т . е . скачок энтропии ровен 

^ р ) 4 » « < > ± ^ , ( 5 ч ) 

откуда , принимая во внимание выражение для постоянных 
Кюри-Вейсса, соотношение ( 3 4 ) приводится к виду 

, „ ( Т | .,у>Чт-т<М1 _ ч г Ч р - р Д ^ 
Д Ъ \ >>р,Х, д > с *(р ,х) " С(р ,х)С(Т ,х) Г 

4 г Ч > - М т , Р ) ] < 3 5 ) 

~ с( Р,х)сад 
Очевидно, что в точке ФПП скачок энтропии равен нулю, 
что соответствует выводам термодинамики. 

Для теплоемкости инеем следующее соотношение 

Учитывая ( 5 ) , получаем величину скачка теплоемкости 

Д М Т . р . х ) - ^ ^ ^ ^ ( 3 6 ) 

которую можно привести к виду 

Непосредственно из ( 3 7 ) с л е д у е т , что скачок теплоемкости 
в точке ФП угеличивается , если растет ТФП и уменьшается 
в противном случае . 



Всякий сегнетоэлектрический кристалл является одно­
временно и пьезоэлектрическим. Поэтому представляется 
интересным рассмотрение и аналив пьезомодулн кристалла , 
который характеризует реакции образца на механические 
воздействия . Величину пьезомодуля с1 ( Т , р , х ) можно с в я ­
зать с производной поляризации по напряжению, что дает 

а » р г с . , ч • < 5 8 ) 

При малых напряжениях и нулевой концентрации примеси с о ­
отношение (38) может быть приведено к виду 

А 
' Г 1 

что совпадает с результатами [ 3 2 , 3 3 ] . Однако при б о л ь ­
ших давлениях величина пьезополяризации согласно [з*] 
не является линейной функцией напряжений и , следователь ­
но , необходимо учитывать зависимость ( 3 8 ) , которая при­
менима для любых напряжений. Учитывая ( 2 5 ) , величии, 
пьезомодуля можно представить в виде 

(39) 

В окрестности ФПП имеет место аномально болмкэе 
поглощение звуковых волн. Наличие экспериментальяих и с ­
следований такого характера при гидростатическом д а в л е ­
нии [35+37] вызывает необходимость теоретической р а з р а ­
ботки вопроса . Тогда в разложении ( I ) необходимо учьзть 
еще члены, обусловленные воздействием на кристалл з в у к о ­
вой волны - с С в Р ^ - Б ' б 2 , , где б - механическое 
напряжение, вызванное воздействием звуковой волны, ж -
коэффициент электрострикции, 5 1 - упругая податливость . 
Обозначая индуцированную звуковой волной поляризацию ч е ­
рез р.1. ( Т , р , х ) , имеем 

п г т л , ж 5 — , 1 ( *0 ) 



что с учетом (25) дает 

з е в / сёпр) 

Еремя релаксации % ( Т , р , х ) может быть представлено 
в виде 

Г ( Т , р , х ) - - ^ [ С ч Т - Т . ) 1 * + ^ р + М ) + ^ р + ^ + ^ р х | > ( 4 2 ) 

где Ь - кинетический коэффициент, не имеющий особенно­
сти в точке ФП. Подобно ( 4 1 ) , время релаксации можно пред­
ставить в виде 

Коэффициент поглощения у л ь т р а з в у к а в сегнетоэлектричсских 
твердых растворах имеет вид 

где р -плотность кристалла . 1 

Приведенные выше рассуждения были сделаны в предпо­
ложении, что коэффициент разложения при Р ц является п о ­
стоянной величиной. Это имеет место лишь до определенно­
го значения давления . Например, для кристалла триглицин-
селената [28 ] это имеет силу до 5000 к Г / с м 2 , о чем с в и ­
детельствует поведение квадрата поляризации. При более 
высоких давлениях спонтанная поляризация резко уменьшает­
ся по величине (более чем в два р а з а ) и несколько меняет 
характер своего поведения . В рамках предлагаемой теории 
это может быть частично объяснепо ( 1 3 ) влиянием члена 
| + А , р ' - Л 5 Х . В [28] отмечено , что при давлении р=?500 

г Г сис 



и температуре Т=49,6°С имеется тройная точка и ФПП п е р е ­
ходит в ФП1. Согласно [зв] аналогичная картина наблюдает­
ся у кислого сульфата аммония. Очевидно, что для рассмот­
рения ФПП близкого к ФП1 в выражении ( I ) необходимо учи­
тывать все члены разложения, так как коэффициентов в кри­
тической точке обращается в нуль . Если ограничиться пер­
вой степенью разложения по величине концентрации примеси, 
гидростатического давления и температуре кристалла, то 
получим 1 

^=:^0[(т в
о

+т,д-т)+(р:+р,х-рЧ, ( ^ 5 ) 

где Т° и р° - величина температуры и давления в критичес­
кой точке , численные значения которых для триглицинселе-
ната приведены выие, а Т, и р , описывают зависимость Т 0 ° 
и р° от концентрации примеси. Величина температуры ". дав­
ления, при которых происходит качественное изменение ФП 
разиично для разных веществ. Например, для триглицинфтор-
берриллата исследования вплоть до 8000 кГ/см [ н ] е об­
наружили такого эффекта. Вероятно р° и для данного в е ­
щества достаточно высоко. Это дает право считать , ч / о вы­
шеизложенное приближение достаточно правомерно. 

Остановимся несколько более подробно на случае ФПП, 
близких к ФП1. Коэффициент ~̂ будем считать посто иной 
величиной. Тогда 

откуда в критической точке /Ь ( Т , р , х ) = 0 , «С(Т,р,Х)«0 и 
величина поляризации в точке ФПП равна нулю. Соотношение 
( 45 ) , (46) позволяет найти связь между температурой я 
давлением критической точки с температурой ФПП, таг как 
критическая точка является так же одновременно и то .кой 
ФПП. Тогда . 

( ^ х ) ( ^ М ^ % т 



или учитывая ( 8 ) 

Ф О I . При температуре и давлении больших р1? и 
Т п имеет место «М11, который можно рассмотреть аналогично 
ФПП. В этом случае коэффициент при Vе в точке ФП не о б ­
ращается в н у л ь , причем величина ( Т , р , х ) в точке ФП 
зависит согласно экспериментальным данным [12 -27 ] от кон­
центрации примеси и д а в л е н и я . Ограничиваясь первой с т е п е ­
нью гидростатического давления и второй степенью по к о н ­
центрации примеси получим 

где первое слагаемое описывает физические свойства к р и с ­
талла в точке ФП, а оставшиеся - сдвиг ТФП под влиянием 
концентрации принеси и гидростатического давления. Вели­
чина уь ( р , х ) связана с коэффициентов </. ( р , Т , х ) в точке 
ФП соотношением 

Обычно при термодинамическом описании физических свойств 
кристалла , коэффициент ^ с ч и т а е т с я постоянным, однако 
анализ экспериментальных р е з у л ь т а т о в [ з э ] указывает на 
необходимость учета зависимости ]р от концентрации,при­
меси и гидростатического д а в л е н и я . Ограничиваясь линейным 
приближением, имеем 

Г (р .* )=Й и Г<Р^ Х ) - ( 5 1 ) 
Зависимость температуры ФП под влиянием возмущения 

имеет вид ( 7 ) , ( В ) т а критическая температура 6 ( р , х ) 

равна , г. , , \ 
е(р,*)=Т,(р ,х) иц^и,Т) ( 5 2 ) 

Учитывая, что <^>ч и д о с т а т о ч н о малы, ими можно п р е ­
небречь , т о г д а вводя величину Д ( р , х ) , где 


