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Б.Н.Ролов 

ИССЛЕДОВАНИЯ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ РАЗМЫТЫХ ФАЗОВЫХ 

ПЕРЕХОДОВ 

на кафедре теоретической физики Латвийского 
государственного университета им.П.Стучки 

Фазовые переходы различного типа и характера п р е д ­
ставляют весьма распространенные явления, с которыми 
физикам, химикам и инженерам приходится встречаться как 
в научных исследованиях, так и в практических примене­
ниях. Особенно э т о касается фазовых переходов в конден­
сированных средах (упорядочивающиеся сплавы, магнитные 
материалы, сегнетоэлектрики, сверхпроводники, жидкий 
гелий и т . д . ) . Простейшая теория таких переходов о с н о ­
вывается на термодинамических соображениях, которые м о ­
г у т быть сформулированы без привлечения микроскопических 
понятий о конкретном механизме фазового перехода .Термо-
динамическая теория показывает, что устойчивость с у ­
ществования той или другой фазы заканчивается в одной 
т о ч к е , соответствующей определенной совокупности пере*-
менных системы*. Ввиду э т о г о в термодинамической теории 
переходов , где не учитываются флуктуации, любой переход 
следует рассматривать как точечный. Если предположить, 
что низкотемпературную фазу можно описывать некоторым 
параметром упорядочения § , то э т а величина в точке 
фазового перехода Т к обращается в нуль. Согласно схеме 
феноменологической теории Ландау, параметр ^ может 



тгсфадаться з нуль скачкой (фаговый переход первого рода), 
или непрерывно (фазовый переход второго р о д а ) . В п л о с к о с ­
ти переменкьа: § Е Т 

следовательно , п о д д а ­
ется различное графи-
ч е с к о е .изображение 
( р а с . 1 ) . ШтШ* однако, 
выбрать такое п р е д ­
ставление , в котором 
получаются т о ж д е с т в е н ­
ные графики. Это б у д е т , 
например, если р а с с м а т ­
ривать изменение массы, 
объема, поляризации или 
других ВДШШГШ в е л и ­
чин старой ила новой 
фазы с температурой. 
На р и с 2 показано и з ­
менение массы т старой 
фазы в зависимости от 
температуры. Как з с л у -

Тк т 
Рис Л , Температурная з а в и с и ­
мость параметра упорядочения § 
при фазовых переходах: 1 -фазо-
знй переход первого рода ; 
2 - фазовый переход в т о р о г о 

рода. 
чае фазового перехода первого рода , так и в случае ф а з о ­
в о г о перехода в т о р о г о рода получается скачкообразное и з ­
менение кассы старой фазы вещества при температуре Т к , 
соответствующей точке перехода . Здесь ясно виден т о ч е ч ­
ный характер фазового перехода , так как процесс перехода , 
т . е . смена фаз , происходят при одной, в рамках термодина­
мической теории с т р о г о определенной температуре . 

За последние годы накоплен весьма богатый материал 
экспериментальных исследований, убедительно с в и д е т е л ь с т ­
вующий и том , ч т о предположение о точечном характере фа ­
зовых переходов является весьма упрощенным. Во многих 
случаях фазовый переход проксгодвд не при одной темпера­
т у р е , а простирается на определенный интервал температур 
или других п е р ч е н н ы х (давлений, концентрации и т . д . ) . 



Такие переходы теперь объединяются под общий названием 
размытых фазовых переходов . 

Можно предполо­
жить, что точечные й ) 4 

фазовые переходы я в ­
ляются абстракциями, 
которые с о о т в е т с т в у ­
ют переходам в б е с ­
конечных, идеальных, 
бездефектные с и с т е ­
мах. Б случае реаль­
ных с и с т е м , в принци­
пе, должно наблюдать­
ся определенное р а з -
мытие. Другой в о п р о с , Р и с . 2 . Температурная зависимость 
конечно, состоит в изменения массы т старой фа8ы 
том, в каком и н т е р - при фазовых переходах первого и 
вале простирается второго р о д о в , 
размытие» Б ряде случаев, ввиду особенностей с т р у к т у р ы , 
размытие столь слабо выражено, что приближенно можно г о ­
ворить о точечном фазовом переходе . В других случаях ф а ­
зовый переход может быть так сильно размыт* ч т о э т о 
иногда даже затрудняет установление самого факта о с у ­
ществления перехода. ' 

В случае размытого фазового перехода , который может 
проявлять себя как результат размытия фазовых переходов 
первого и второго р о д о в , для температурного и з м е ^ н и я 
параметра упорядочения и объема старой фазы имеем графи­
ки, показание на р и с . 3 и 4 . .Как видно, для размытых фа­
зовых переходов исчезает резкая граница между фазовыми 
переходами первого и второго родов . 

Исследование общих закономерностей размытых фааовых 
переходов представляет интерес не только к^р логическое 
обобщение классического понятия фазового перехода , но ж 
как перспектива создания материалов с заданными физичео-



- о -

ними свойствами и правильной интерпретации имеющихся э к с -
перименталгчых данных. 

Теоретические исследования размытых фазовых п е р е х о ­
дов на кафедре Теоретической физики ЛГУ им.П.Стякй были 
начаты в 1963 г* Первыми объектами изучения были с е г н е т о -
электрические твердые растворы. Для объяснения основных 
закономерностей сегнетоэлектриков о размытым фвзовым п е ­
реходом В.Я.Фрицбергом и Б.Н.Роловом было дано математи­
ческое описание так 
называемой модели 
областей Кенцига[1-5] • 
Согласно этой Модели 
сегнетозлектрический 
кристалл вблизи т о ч ­
ки фазового Перехода 
расщепляется на ряд 
областей (области 
Кенцига) , в которых 
наблюдаются и н т е н с и в ­
ные флуктуации п о л я ­
ризации. Вопросы о б ­
щей теории модели 
областей К е н ь г а 
рассматривались и в 
работах [ 1 1 , 1 4 - 1 5 } * 
Уде в первых работах [ 1 - 5 ] модель областей Кенцига была 
применена для объяснения характера поведения теплоемкос­
ти и спонтанной поляризации. В более поздних работах эта 
модель была использована в основном для качественного , а 
в ряде случаев и количественного анализа повеления ц е л о ­
го ряда физических величин: теплоемкости [ в 4 2 0 , 3 5 ] , с п о н ­
танной поляризации и диэлектрической проницаемости [ б , 8 , 
9 , 1 4 , 1 5 , 2 3 , 2 4 , 3 1 1 , коэффициента термического расширения 
[ 2 9 , 3 2 ] , коэффициента теплопроводности [ 1 4 - 1 6 , 1 8 ] х а р а к ­
теристик Мессбауере [ 1 2 , 1 7 , 1 9 ] , смешения точки Кюри в 
сегнетоэлектриках под действием внешнего электрического 

Р и с . 3 . Температурная зависимость 
изменения параметра упорядочения 
| при размытых фазовых переходах. 



тк т 
Р и е . 4 . Тевпературнай зависимость 
изменения масбы старой фазы при 
размытом фазовом переходе . 

воля [ 2 1 ] , процесса релаксации [ ^ й ] < 
Модель областей 

Кенцига была исподь^ 
вована также для опя 
оаяня овойств с е г н е -
жоелектричеожих т в е р ­
дых растворов с учетом 

флуктуации о о с т а -
ва [ б , 1 3 ] и о д н о в р е ­
менны^' рассмотрением 
влияния термических 
флуктуации и флукту­
ации со става [ 1 3 ] . 

Для опиоания и 
правильного понимания 
особенностей ра&мыто-
г о оегнетовлоктричео -
в о г о фазового п е р е х о ­
да важную роль играют данные о размерах областей Кенцига* 
В ряде работ показано , <ио такие данные могут быть полу ­
чены, используя экспериментальные намерения аномальной 
части теплоемкости [ 2 2 , 3 0 ] , коэффициента термического 
расйиреЕИЯ [ 2 2 , 2 6 , 5 0 ] . - Н е к о т о р у ю информацию о размерах 
областей Кенцига можно получить и на основании микроско­
пических представлений, привлекая динамическую теорию 
кристаллической решетки [ 2 5 ] . 

В настоящее время имеется целый ряд.эксперименталь­
ных данных и теоретических соображений, свидетельствую­
щих о том, что наблюдаемое в ряде.случаей равмытие с е г -
нетовдектричесних фазовых переходов является частным 
проявлением общей тенденция в конденсированных системах . 
Можно предположить^ что размытие соответствующего ф а з о ­
вого перехода по каяому-тв физическому иараметру ( т е м п е ­
р а т у р е , давлению, напряженности м д о т т н о г о или э л е к т р и ­
ч е с к о г о поля, концентрации и является скорее о б ­
вив правилом, чем исшшчейием, В 



связи с этим возникла необходимость обобщения обычно при­
нятое классической классификации фазовых переходов в к о н ­
денсированных системах ["34]. Общие вопросы теории разага-
*ых фазовых переходов были рассмотрены в работах [ 1 0 , 3 3 , 
1 5 ] , однако, исследования в этой области требует дальней­
шего развития. 

В конце этой статьи приведенополное библиографичес­
кое описание опубликованных р а б о т , выполненных на кафед­
ре Теоретической физики ЛГУ им.П.Стучкк до конца 1969 
г о д а . 
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Б.Н.Ролов, Т.В.Романовский 

РАЗМЫТЫЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ Б КОНДЕНСИРОВАННЫХ 
СИСТЕЫАХ 

I Введенле 

Одной из наиболее важных и в то же время наиболее 
трудных проблем термодинамики и.статистики конденсиро­
ванных систем является.исследование фазовых переходов 
(ФП)„ Наличие принципиальных трудностей , связанных, 
главным образом, с сильным взаимодействием между ч а с т и ­
цами, образующими исследуемую систему, еще не п о з в о ­
ляет в настоящее время создать общую статистическую 
теорию ФИ. До сих пор не существует решения для пробле­
мы ФП второго рода; неизвестно даяе число и тип о с о б е н ­
ностей термодинамического потенциала [ I ] . Несмотря на 
эти трудности, за последнее время достиг ;ты большие 
успехи . К проблеме ФП теперь привлечено внимание сравни­
тельно большого числа исследователей. Резко возросло 
число оригинальных теоретических и экспериментальных и с ­
следований, В результате э т о г о появились уже первые мо ­
нографии и обзеры как по общим вопросам ФП [ 2 - б ] , так и 
по отдельным типам ФВ: например, с в е р х п р о в о д и м о с т и [ 7 - 9 ] , 
сверхтекучести \10] , ферромагнетизму [ I I ] , с е г н е т о э л е к -
тричеству [ 1 2 , Н | и т . д . 

Если остановиться на достижениях периода последних 
10-15 л е т , то главные успехи в области ФП можно отнести 
к следующим направлениям: I ) построение микроскопичес­
кой теории сверхпроводимости [ 7 - 9 ] и с е г н е т о э л е к т р и ч е с т -
ва [ 1 4 - 2 0 ] , 2 ) выяснение границ применимости теории 
Ландау и других эквивалентных теорий нулевого.приближе­
ния самосогласованного поля [ 1 4 , 1 6 , 2 1 - 2 3 ] , 3) вычисле­
ние термодинамических функций модельных представлений 
йзинга ( ? , 3 , 6 ] , 4 ) использование новых методов и с с л е ­
дования (полевые и диаграммные [ 2 4 , 2 5 ] , теория подобия 
[ 2 6 , 2 7 ] и т . д . ) . 



В последние годы бурио развивается новое направление 
в физике ФП. Часто при ФП одной конденсированной фазы в 
другую имеется некоторой интервал температур» давлений, 
концентраций и т . д „ , в кояорэк обе фазы могут с о с у щ е с т в о ­
в а т ь , Это указывает на *ч>. что фазы отнюдь, не всегда я в ­
ляются независимыми, как э т о обычно предполагается в 
классической термодинамической теории ФП. Это отражается 
г аномальном поведении физических величин. По к л а с с и ч е с ­
кой теории аномалии должны проявляться при одной, с т р о г о 
определенной температуре , а в действительности во многих 
случаях они простираются на конечный интервал изменения 
различных параметров (температуры, давления, концентра­
ции, внешнего поля и т « д . ) ^ о * я з и с этим в последнее в р е ­
мя термин ФП часто употребляется не в том строгом смысле, 
который придается еау кл?*сскческой термодинамикой, где 
условием ФП является разрыз какой-нибудь производной с о ­
ответствующего термодинамического потенциала. Именно т а ­
кое определение ФП предлокзно в классических работах П. 
Эреифеста ^ 2 8 , 2 9 ^ . Б более широком и , разумеется, менее 
точном смысле , под термином ФП теперь следует подразуме­
вать изменение характера температурной зависимости любого 
измеряемого с в о й е т т н м * я в виду, что этому отвечают о п р е ­
деленные изменения в структуре [ 3 0 ] • Группа таких ФП т е ­
перь получила общее нээвание размытых ФП (РФП). 

Теория и экспериментальные исследования РФД тесно 
связаны с флуктуациянк и дисперсностью физической системн. 
Поэтому теоретические исследования РФП переплетяютси с 
теоретическими « с л е д о в а н и я м и по я в *У р о я флуктуации в 

Таким образом, ^ настоящее время вое ФП можно условно 
подразделить на два б е л ь м а группы! точечные ФП, для к о ­
торых течка ФП в каком-то отношении является особой 
(стремление некоторых термоййиаиичеоких величин к б е с к о ­
нечности) и РФП, г д е физически© величины имеют конечные 
значения во всей интервале ФП» 



Вопросы РФП уже обоуждаются несколько л е т , и п о с т е ­
пенно стало я с н о , что эта проблема не только любопытна в 
теоретическом плане, как дальнейшее обобщение к л а с с и ч е с ­
кого понятия ФП, ко имеет и большое практическое значение, 
когда искусственно необходимо создать условия для возник­
новения РФП* В ч а с т н о с т и , это ваяно для создания материа­
лов с определенными заранее заданными физическими с в о й с т ­
вами и ухе нашло широкие применение, например, в конден­
сат о рост рое кии на сегнетоэлектрических материалах,, 

Настоящий о б з о р является попыткой дать современное 
состояние экспериментальных и теоретических исследований 
проблемы РФП в самых различных областях физики конденси­
рованного состояния. 

I I Размытые фазовые переходы 

Первые экспериментальные работы, свидетельствующее о 
наличии РФП, можно отнести к 1934 г о д у , когда были о п у б ­
ликованы результаты измерений теплоемкости в окрестности 
ферромагнитного перехода в сплавах никель-медь [ 3 1 ] и при 
переходе таллия 
в сверхпроводя­
щее состояние в 
присутствии 
внешнего м а г ­
нитного поля 
[ 3 2 ] . В обоих 
случаях т е п л о ­
емкость в точке 
ФПотроходит ч е ­
рез конечный. 
максимум(рисЛ) . 
Измерения э л е к - Рис . I . -Аномальное поведение теплоамкоо-
трического с о - ти таллия при ФП в сверхпроводящее с о ­
противления при стояние в присутствии внешнего магнит-
переходе свинца ного поля [ 3 2 ] . 



в сверхпроводящее состояние показали [ з з ] , ч т о , х о т я с о ­
противление меняется очень р е з к о , ФП все же происходит я 
конечном интервале температур. В дальнейшем калоримет­
рические исследования подтвердили наличие РФП во многих 
с и с т е м а х : плавление в металлах [ 3 4 - 3 б ] , в полимерах [зо], 
сегнетоэлектрические переходы [ 3 8 - 3 9 ] , внутримолекуляр­

н о е плавление в полимерах [ 3 0 , 4 0 ] . Во в с е х этих работах 
-обнаружено конечное значение теплоемкости в окрестности 
ФП и отмечено, что ФП не является точечным процессом, а 
растянут в некотором интервале температур. Подобные я в ­
ления оо'наруживаются и при дилатометрических измерениях. 
Если переход размыт, аномалия теплого расширения п р о с т и ­
рается на д о с т а -
ТОЧНО ШИРОКИЙ -* ^ о * * г-а 

интервал т е м п е ­
ратур [ 4 1 - 4 4 } . 

Изучение 
ферромагнитных и 
антиферро^агнит-
ных ФП главным ! " 
образом ведется 
с помощью м а г - у 
: ятных измерений. 
В 1940 году В. * 
Герлах[45]|В о б ­
зоре по ферро ­
магнитным п р е в - *щ 
ращениям отыетил, г 

что большое к о л и - 1 " ' : 1 

ч е с т в о проведен- Р и с . 2 . Гальваномагнитный эффект в о б -
ных магнитных и ласти ферромагнитного ФП в магнитном 
других измерений поле для н и к е л я ( 0 и его с п л а ю в с 
свидетельствуют о 3 ,1% ( + ) и 4,9% ( ± ) содержанием крем-
наличии целой о б - ния. Сплошные кривые рассчитаны с о г -
ласти температур ласно гауссовскому распределению для 
Кюри вместо п р е д - точек Кюри [ 4 б ] . 



полагаемой точки. Исследование гальваномагкитного а г е н т а 
в области температуры Кюри [ Ч б ] подтвердили, что ферро-
иагуитный переход Е сплавах никеля сильно размыт ( р и с . 2 ) * 

Исследование катализаторов ферродиэлектрикбв на д и а ­
магнитном адсорбенте показало, что явление "размазывания 
точек Кюри" связано с 
диффузией порядка, т . е . " 

отклонением х а р а к ­
тера локальной упоря­
доченности от с р е д н е ­
го макроскопического 
порядка системы [ ,47 ] . 

В работе [48] мож­
но удостовериться в 
том, что ФП антифер­
ромагнетик-ферромаг­
нетик (АФМ-ФМ) размыт 
в интерзале давлений 

10 кбар ( р и с . 3 ) . 
Известно ,что при 

значениях внешнего 
магнитного поля,лежа­
щих в определенном 
(зависящем от формы 
образца) интервале, 
сверхпроводник прихо ­

да, ксГар 

Р и с . 3 . Индуктивность катушки с 
сердечником Аи , испытываю­
щим переход АФМ-ФМ, в зависимос ­
ти от давления [48] . 

дит в о с о б о е , названное Пайерлсом [ 4 9 ] промежуточным, с о ­
стояние . Л,Д.Ландау показал [ 5 0 - 5 4 ] . что в этом слувае 
сверхпроводник должен состоять из участков , каждый из к о ­
торых находится либо в сверхпроводящем, либо в нормальном 
состоянии. Все эксперименты [ 5 5 - 6 3 ] , посвященные изучению 
структуры промежуточного состояния, подтвердили правиль­
ность этих выводов и тем самым наличие РФП. 

В работе [ 6 4 ] показано, что существование полоки-
тельнрй^^верхностной энергии на границе между с в е р х л р о -
водда^-Ич-нормальной фазами должно при определенных у с л о -



виях вызвать явления, аналогичные перегреву и переохлаж­
дению. Большое количество данных об образовании'зародышей 
сверхпроводящей фазы было получено при измерениях по пере 
охлаждению в олове и кшшштш [ 6 5 ] . Исследования также 
показали, что з неидеальном образце могут существовать 
маленькие области с Шжьшшт штштшт напряжениями, к о -
ТО; ге о с т а е т с я сверхпроводящими в очень сильных полях [бб, 
6 7 ] . Это также с п о с о б с т в у е т возникновению РФП. 

В послевоенные годы широким фронтом развернулись и с ­
следования сегнетоэлектрических ФП. диэлектрические и з м е ­
рения, проведенные Г.Смоленским и В.Исуповым [бб] ,впервые 
свидетельствовали о наличии РФП б твердых сегнетоэлектри­
ческих растворах В а ( Т 1 , 5п)СЦ. За последние годы было о б ­
наружено значительное число сегнстоэлектриков , у которых 
имеются РФП. К их числу о т н о с я т с я , например, ^ г х / з т ^ ° з ~ 
- Ы 2 > з Т 1 0 3 [ б 9 - 7 3 ] , ( В а ! 5 г ) ( Т а , Ы Ь ) 2 0 б [70*] , В а ( Т 1 , 5 п ) С 3 

[ 6 8 , 7 1 ] , соединения^_РЬ( N1^3 , 1\|Ь 2^ 3)0 3 [ 7 1 , 7 4 , 7 5 ] , 
РЬ(Мд^у 3 , Ь1Ь 2 / з ) ° з [ 7 1 , 7 4 , 7 5 ] и многие другие соединения 
и твердые растворы. 

Обычно РФП у сегнетоэлектриков обнаруживается по п о ­
ведению диэлектрической проницаемости [б8 -75 ] или с п о н ­
танной поляризации [ 7 1 , 7 5 , 7 б ] . У классических с е г н е т о -
$ -'ектриков в точке Кюри наблюдается максимум диэлектри­
ческой проницаемости е и спонтанная поляризация обраща­
ется в нуль. У сегнетоэлектриков с РФП в той области т е м ­
ператур , где наблюдается максимум е, , спонтанная поляри­
зация значительно уменьшается, но не обращается в нуль. 
Только при дальнейшем нагревании она асимптотически приб­
лижается к кулю [ 7 1 , 7 5 , 7 6 ] . Такая температурная з а в и с и ­
мость спонтанной поляризации ввела в заблуждение и п о с л у ­
жила основой для предположения о существовании у таких 
сегнетоэлектриков ФП I I I рода [ ? б ] . 

РФП в сегнетоэлектриках проявляется и в поведении 
других свойств вблизи точки ФП: теплоемкости [ 3 7 , 3 8 , 4 1 ^ 

[ 7 7 - 7 9 ] , термического расширения [ 4 1 , 4 2 , 8 0 - 8 2 ] , теплопро­
водности [ 8 3 ] , электрооптических свойств [ 8 4 - 8 9 ] , пиро -
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эффекта [ 9 о ] , эффекта Мессбауэра [91-93] , упругих свойств 
[ 9 4 ] и д р . 

В настоящее время сегнетоэлектрики являются материа­
лами, в которых РФП наблюдается сравнительно ч а с т о , и п о э ­
тому именно здесь ь г 

р [мм к! 

можно провести 14 [ с м * ! 

наиболее система- » о -
тические экспери­
ментальные и т е о ­
ретические и с с л е ­
дования. Это в 
основном опреде ­
ляется тем, что 
многие с е г н е т о -
элект • чей облада­
ют способностью 
образовывать с е г -
нетоэлектрические 
твердые растворы 
в широком интер­
вале концентраций 
По мере изменения 
со става твердого 
раствора несоответственно,температуры перехода в б о л ь ­
шинстве случаев происходит также изменение общего х а р а к ­
тера сегнетоэлектрического ФП, в частности,появление РФП 
[95 -97 ] . .Очень точная методика измерения спонтанной поля­
ризации в окрестности ФП сегнетоэлектрического кристалла 
КДР показала,* что переход явно размыт [ 9 8 ] ( р и с . 4 . ) . РФП 
наблюдается также при прохождении света через тонкую 
пластинку (Ва,5г)ТЧ0з [ 9 9 ] . С помощью пироэлектрических 
измерений можно было убедится в существовании РФП в с е г -
нетоэлектрике-полупроводнике б ^ З ^ Ю о ] ( р и с . 5 ) . Размы­
тие соответствующего ФП наблюдается также в с е гнетоферро -
магнетиках [74 ,101-108] . РФП в сегнетоэлектриках , е с т е с т ­
венно, не описывается обычной термодинамической теорией 

Р и с . 4 . Спонтанная поляризация с е г н е -
тоэлектрика КНрРО^, снятая экспери­

ментально [98} и рассчитанная 
(сплошная линия) по формуле(4.7)„ 


