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Ландау 9:
гк = г0 (α + ε2 + βε4)-0,5;

оказалось, что г0 = 5 ,09А, СС = 4,13· 10~5, β = 371.
Из предсказаний теории 1 0~1 2 следует, что вблизи ДКТ эффективное

значение ν3 = 2ν = 1,25, а это означало бы, что вблизи ДКТ критические
явления описываются с помощью флуктуационной теории.

Из результатов наших измерений следует, что вблизи ДКТ ν3 = 1,03 ±
± 0,06, что соответствует, скорее, теории Ландау.
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А . А . В о л к о в , Г . В . К о з л о в , Е . Б . К р ю к о в а , А . А . С о б я н и н . Н о в о е
о д и н а м и к е к р и с т а л л о в с е г н е т о в о й с о л и ( с и с т е -
м ы с « д в о й н о й » к р и т и ч е с к о й т о ч к о й ) . Кристаллы сегне-
товой соли (RS), обладая целым рядом уникальных свойств, занимают особое
место среди прочих сегнетоэлектриков. Прежде всего сегнетоэлектрическая
фаза в них существует только в узком интервале температур между двумя
точками Кюри Τί = 255 К и Т2 = 297 К 1 . В точках Тг и Т2 наблюдаются
резкие аномалии диэлектрической проницаемости, однако ни в одной из трех
фаз поведение ε (Τ) не подчиняется закону Кюри — Вейсса (ε ~ | Г — Тс | ~х),
хорошо выполняющемуся в других сегнетоэлектриках. Необычны (на три
порядка меньше «нормальных» значений) величины скачков теплоемкости
в точках Кюри и характер ее температурной зависимости в сегнетофазе 2.
Резко отличаются от «обычных» аномалии упругих, пьезоэлектрических
и оптических свойств кристалла. Но самыми удивительными являются
особенности его сегнетоэлектрической динамики. Изучение мягкой моды,
выполненное методом субмиллиметровой ЛОВ-спектроскопии 3~5, показа-
ло, что температурная зависимость частоты критической релаксации 1/2πτ
сегнетовой соли в корне отличается от линейной зависимости, наблюдаемой
во всех других кристаллах с релаксационной динамикой. Оказалось, что
в низкотемпературной фазе она следует кубическому закону

^ ~ ( Г о - 7 Т , (1)

причем Го совпадает не с точкой Кюри 7\, а с центром сегнетофазы То «
*» (Гг + Г2)/2.

Столь своеобразные статические и динамические свойства R.S невоз-
можно объяснить в рамках традиционного подхода, использующего разло-
жение термодинамического потенциала системы в ряд по степеням поляриза-
ции Ρ

4 Р 4 + · · · (2)
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отдельно вблизи каждого из рассматриваемых фазовых переходов. Ключе-
выми для развития нового подхода явились упомянутые выше результаты
по сегнетоэлектрической динамике RS 3~5, свидетельствующие о существенно
нелинейном поведении коэффициента Α (Τ) ~ 1/2πτ в RS. Именно это обсто-
ятельство, а также то, что в динамических экспериментах выделенной ока-
зывается не критическая (Тг), а средняя температура То « (Т1 + Г2)/2, и за-
ставило нас отказаться от обычного предположения о линейной темпера-
турной зависимости коэффициента А и искать другие формы ее аппрокси-
мации.

С этой целью мы проанализировали имеющиеся в литературе данные *
о температурной зависимости статической диэлектрической восприимчивости
X — (β — 1)/4π и обнаружили, что в очень широком интервале температур

(80 <L Τ < 330 К), включающем оба
фазовых перехода, их можно описать
выражением (рис. 1)

— = А = - 0 , 0 4 9 6 2 + 8,76212 -

— 10,50 f3 + 24,50 ί4, (3)

где t = (Τ - Το)/Το, a To = 275 Κ
отвечает минимуму А (Т). В этом раз-
ложении, вообще не содержащем
линейного члена, основной вклад
в А (Т) вблизи То дает квадратич-
ный по температуре член, а при зна-
чительном удалении от То вступают
в игру члены более высоких степе-
ней. Интересно, что указание на па-
раболический характер температур-
ной зависимости коэффициента А
в сегнетофазе давали и полученные
сорок лет тому назад результаты ис-
следований диэлектрической воспри-
имчивости χϋ1 зажатого (т. е. в от-
сутствие пьезоэффекта) кристалла
RS 6. Было показано, что зависимость
1 /χ01 не имеет особенностей в точках
Тх и Τ2 и обращается в нуль (как и ча-

стота мягкой воды (1)) при То « (Т1 + Т2)12. К сожалению, ни на эти
экспериментальные результаты, ни на прямое указание10 на немонотонную
зависимость коэффициента А в RS в последующем не было обращено должно-
го внимания.

Используя термодинамический потенциал с параболической зависимо-
стью А(Т), нам удалось получить единое количественное описание темпе-
ратурного поведения пьезоконстант и пьезомодулей, упругой податливости
и модуля упругости, спонтанной поляризации и удельной теплоемкости
(рис. 2), а также других свойств сегнетовой соли и влияния на них гидро-
статического давления. Объяснены также результаты по рассеянию Мандель-
штама — Бриллюэна 7, аномальному поглощению ультразвука 8 и СВЧ
дисперсии 9. Единственная трудность оставалась в том, что не удавалось
количественно описать температурную зависимость частоты мягкой моды
(1) — ту самую, которая и послужила исходной точкой для развития исполь-
зуемого подхода. Прояснили этот вопрос выполненные нами низкотемпера-
турные исследования диэлектрических спектров сегнетовой соли. Они пока-
зали, что с понижением температуры релаксационная мягкая мода превра-
щается в добротный (Q ~ 300) оптический фонон, стабилизирующийся в спек-
тре на частоте 22 см"1. При охлаждении кристалла, как видно на рис. 3,

230 270 310

Рис. 1. Температурная зависимость об-
ратной диэлектрической восприимчивости
свободного [1) и зажатого (2) кристаллов

RS.
Светлые и темные значки — данные соответ-
ственно * и ·, линии — результат аппроксимации
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наряду с зату^аниел! моды G, меняется и сила ее осциллятора /. Это означает и ,
что наблюдаемый процесс температурной эволюции мягкой моды является
результатом ее взаимодействия с другим температурно неустойчивым реше-
точным возбуждением. Используя предположение, что частота данного (еще

250 270 290

Рис. 2. Температурная зависимость аномальной теплоемкости RS.
Значки — данные г, сплошная линия — расчетная кривая

Рис. 3. Температурные зависимости параметров мягкой моды сегнетовой соли: частоты ν 0
и затухания G (а), обратного диэлектрического вклада Ι/Δε и силы осциллятора / =

= Δ8·ν?(ί).
Кружки — экспериментальные данные и , сплошные линии — результат расчета по феноменологиче-

ской модели

не обнаруженного экспериментально) возбуждения имеет температурную
зависимость, также определяемую построенным нами термодинамическим
потенциалом, а его затухание — обычная линейная функция температуры,
мы получим полное описание поведения мягкой моды сегнетовой соли в низ-
котемпературной фазе 1 2.

Итак, полная картина динамики сегнетовой соли представляется теперь
следующим образом. При низких температурах на частоте примерно 100 см"1
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в спектрах кристалла существует температурно неустойчивый полярный
оптический фонон. В области температуры Τ ~ 150 К этот фонон взаимо-
действует с другой, более низкочастотной, модой (ν = 22 см"1 при Τ = 80 К)
и, передавая ей свою силу осциллятора и затухание, превращает ее в рела-
ксационное возбуждение. В отсутствие пьезоэффекта (зажатый кристалл)
частота релаксационной моды должна была бы обратиться в нуль в «двойной»
критической точке То. Однако в реальном кристалле мягкая мода за счет
пьезоэффекта оказывается связанной с поперечной акустической модой,
в результате чего и происходят фазовые переходы при 7\ и Т2.

Таким образом, сегнетова соль дает интересный и очень редкий в физике
твердого тела пример системы, близкой к «двойной» критической точке,
с удивительно богатой динамикой фазового перехода.
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Б. А. Волков, О. А. Панкратов. Э л е к т р о н н о е с т р о е н и е
в а з и к у б и ч е с к и х к р и с т а л л о в : з о н ы , д и э л е к т р и -

ч е с к и е с в о й с т в а , д е ф е к т ы в у з к о щ е л е в ы х п о л у -
п р о в о д н и к а х . Совершенно различные, на первый взгляд, кристалли-
ческие вещества — полуметаллы V группы, полупроводники-халькогены
VI группы, полупроводниковые соединения элементов IV и VI групп, ряд
сложных тройных и четверных соединений — аналогичны по происхождению
их электронных и кристаллических структур 1~3. Пространственные решетки
этих веществ — квазикубических кристаллов — близки к простой кубиче-
ской, отличаясь от нее либо небольшим структурным искажением, либо сла-
бой неэквивалентностью атомов компонентов. Ближайшие к ферми-границе
заполнения зоны формируются, в основном, из атомных состояний р-сим-
метрии. Поэтому электронные спектры квазикубических кристаллов могут
быть получены из универсального спектра прафазы — гипотетического ме-
талла с простой кубической решеткой и тремя перекрывающимися р-зонами.
Заполнение этих зон определяется средним числом валентных р-электронов
на атом в конкретном рассматриваемом веществе. Возмущения, характери-
зующие отличие кристаллической решетки от простой кубической, трансфор-
мируют затравочный спектр в реальный.

Хотя прафаза является металлом, все квазикубические кристаллы —
диэлектрики (либо полуметаллы). Это означает, что искажение простой куби-
ческой структуры всегда таково, что исходная поверхность Ферми закры-
вается диэлектрической щелью. Единственное исключение — металлический
полоний — подтверждает это правило, поскольку полоний устойчив в про-
стой кубической модификации.

Представление о прафазе впервые было использовано Абрикосовым
и Фальковским 4 в 1962 г. при построении теории электронных спектров
полуметаллов группы висмута. Но тогда не был известен спектр самой пра-




