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Общая характеристика работы 

Актуальность работы 
Все возрастающее применение сегнетоэлектрических материалов в про-

мышленности, в том числе, при производстве компонент запоминающих устройств, 
элементов управления передачей оптических сигналов и различного рода преобра-
зователей, делает актуальным изучение зависимости физических свойств сегнето-
электрических кристаллов от нарушений однородности структуры, вызванных как 
искусственно вводимыми в кристалл примесями, так и дефектами роста в реальных 
кристаллах. 

Естественно, что наибольший интерес вызывают такие свойства кристал-
лов, которые оказываются наиболее чувствительными к изменениям степени несо-
вершенства кристалла, заключающимся в изменениях концентраций различных ти-
пов дефектов. Такие структурно-чувствительные свойства кристаллов поддаются 
систематическому изучению, которое создает основу для целенаправленной моди-
фикации практически важных свойств материалов. 

В материалах, в которых имеют место структурные, в частности, сегнето-
электрические, фазовые переходы, влияние дефектов особенно отчетливо проявля-
ется в изменениях вида аномалий различных термодинамических величин в окрест-
ности точки фазового перехода. Среди таких аномалий аномалия теплоемкости вы-
деляется как важный источник информации о чувствительности свойств кристалла 
к малым концентрациям дефектов. Действительно, теплоемкость напрямую связана 
с величиной энтропии кристалла, которая является основной характеристикой сте-
пени нарушения порядка, а значит и степени неоднородности. 

Экспериментальное определение вклада дефектов в теплоемкость реально-
го кристалла требует знания температурной зависимости теплоемкости совершен-
ного кристалла. В связи с тем, что в природе не существует сегнетоэлектрических 
кристаллов, свободных от фоновых примесей и дефектов роста, определенную ин-
формацию можно получить только исходя из реалистической теории фазового пе-
рехода — модельной или термодинамической. 

Теорией, наиболее адекватно описывающей совокупность явлений, наблю-
дающихся в сегнетоэлектрических кристаллах, является теория фазовых переходов 
Л.Д. Ландау. Сегодняшний уровень развития этой теории позволяет, по крайней 
мере принципиально, описать их поведение, и, в частности, определить характер 
аномалий теплоемкости, как в совершенных, так и в реальных кристаллах. 

В течение последних десятилетий произошел существенный прогресс в об-
ласти применения теории Ландау к описанию поведения слабо неоднородных кри-
сталлов в окрестности точек различного типа сегнетоэлектрических фазовых пере-
ходов. 

Ситуация в этой области исследований, однако, характеризуется явным не-
достатком экспериментальных работ, позволяющих судить об адекватности полу-
ченных теоретических результатов поведению реальных кристаллов и выяснить 
границы применимости положений, лежащих в основе теории. Даже для единствен-
ного подробно исследованного в этом отношении кристалла триглицинсульфа-
та (ТГС) в различных экспериментальных работах предлагаются качественно раз-



 4

личные температурные зависимости теплоемкости в окрестности точки сегнето-
электрического фазового перехода. 

Неудовлетворительность такого положения затрудняет не только описание 
в рамках теории Ландау критического поведения сегнетоэлектрических материалов, 
но и выбор наиболее подходящих методов управления их свойствами в широких 
диапазонах значений внешних параметров и концентраций различного типа приме-
сей. От правильности интерпретации полученных в окрестности фазового перехода 
данных зависят как дальнейшие направления исследований, так и возможные при-
менения сегнетоэлектрических материалов. 

Цели и задачи работы 
Основной целью настоящей работы является выяснение аналитической 

формы аномалий теплоемкости кристаллов, испытывающих различные типы сегне-
тоэлектрических фазовых переходов. При этом особое внимание уделяется случаям, 
при которых прямое сравнение эксперимента с теорией затрудняется либо в силу 
присущей исследуемому образцу неоднородности, либо в силу сложности фазовой 
диаграммы кристалла и связанной с этим неопределенности его термодинамическо-
го пути в окрестности фазового перехода. 

Возникающие при этом задачи проистекают от целого ряда причин, среди 
которых технологические трудности получения кристаллов с контролируемыми 
концентрациями дефектов, а также особенности применения теории Ландау к обра-
ботке экспериментальных результатов, являются наиболее существенными. 

Термодинамический потенциал в теории Ландау имеет качественно раз-
личный вид в зависимости от типа структурного фазового перехода, определяемого 
как природой и симметрией параметра порядка, так и наличием на фазовой диа-
грамме кристалла линий различных структурных фазовых переходов и особых то-
чек. Поэтому сравнение эксперимента с теорией требует предварительного отнесе-
ния наблюдаемого фазового перехода к определенному типу. 

Говоря о различных типах фазовых переходов в сегнетоэлектрических кри-
сталлах, следует отметить, что на границе 70-х и 80-х годов прошлого века про-
изошло заметное изменение во взглядах авторов теоретических работ на их класси-
фикацию. Однако результаты экспериментальных исследований и сегодня нередко 
рассматриваются их авторами сквозь призму представлений, изложенных в учебни-
ках того времени, в которых рассмотрена довольно грубая классификация фазовых 
переходов и соответствующих им аномалий теплоемкости. Такие аномалии тепло-
емкости мы будем называть «классическими». Напротив, аномалии теплоемкости, 
которые, на первый взгляд, противоречат предсказываемому теорией Ландау пове-
дению, но могут быть получены в ее рамках при учете некоторых дополнительных 
предположений о свойствах реального кристалла, таких, например, как созданное 
примесями неоднородное смещающее поле, мы будем называть «неклассическими». 

Также к неклассическим зависимостям теплоемкости мы относим широко 
обсуждаемые в современной литературе о свойствах сегнетоэлектрических кри-
сталлов «закритические» аномалии теплоемкости, наблюдаемые внутри полярной 
фазы некоторых кристаллов, которые, по мнению ряда авторов, могут быть описаны 
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в рамках теории Ландау при более детальном анализе фазовых диаграмм этих кри-
сталлов. 

Применение теории Ландау к анализу экспериментальных данных обычно 
осложняется тем, что термодинамический потенциал Ландау содержит зависящий 
от температуры член Φ0, определение которого в рамках самой этой теории не 
представляется возможным. 

В связи с этим, обработку экспериментальных данных приходится прово-
дить в два этапа, результатом первого из которых должна быть оценка значений Φ0 
или соответствующих им значений измеренной величины, такой, например, как ре-
шеточная теплоемкость. На втором этапе возможно сравнение предсказаний теории 
с экспериментом. 

На первом из этих этапов иногда допускают ошибку, выбирая теплоем-
кость, соответствующую Φ0, из соображений, не согласованных с основными поло-
жениями теории Ландау. В этой теории кристалл рассматривается как сплошная 
среда, и поэтому его фононный спектр строится по тем же принципам, что и в тео-
рии Дебая, т.е. обрезается на некотором значении волнового вектора |k|max. Темпера-
турная зависимость теплоемкости при этом соответствует теплоемкости квантового 
гармонического кристалла в предельных случаях низких и высоких температур. 
Однако некоторые авторы выбирают в качестве кривых фоновой теплоемкости 
функции, не согласованные с современным расчетом теплоемкости квантового гар-
монического кристалла. Полученные на этом пути результаты часто свидетельст-
вуют в пользу неприменимости теории Ландау к исследованному таким образом 
кристаллическому образцу. 

Основные задачи настоящей работы определялись с учетом известного 
факта, что влияние малых концентраций дефектов существенно проявляется в фи-
зических свойствах кристалла, когда точка фазового перехода близка к некоторой 
особой точке на его фазовой диаграмме. Такими особыми точками могут быть, на-
пример, трикритическая точка, электрическая критическая точка или точка пересе-
чения любых двух линий фазовых переходов на фазовой диаграмме кристалла. 

В настоящем исследовании мы остановили свой выбор на таких типах сег-
нетоэлектрических фазовых переходов, литературные данные о которых свидетель-
ствовали о наличии определенных противоречий либо неясностей причин, по кото-
рым отдельные результаты, касающиеся этих фазовых переходов, не укладываются 
в теорию Ландау. 

Объекты и методы исследования 
Исходя из выше сказанного, в качестве объектов исследования были вы-

браны: 
1. Кристаллы молибдатов гадолиния и тербия, Gd2(MoO4)3 (GMO) и 

Tb2(MoO4)3 (TMO), испытывающие несобственный сегнетоэлектрический фазо-
вый переход, близкий к трикритической точке. Существующие данные о тепло-
емкости этих изоморфных кристаллов находились в явном противоречии друг с 
другом, а также с феноменологической теорией несобственного сегнетоэлек-
тричества в этих кристаллах. 
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2. Одноосный сегнетоэлектрик триглицинсульфат, испытывающий классический 
фазовый переход II рода, литературные данные о сегнетоэлектрическом фазо-
вом переходе в котором качественно различаются, в зависимости от использо-
ванной методики измерения теплоемкости. 

3. Твердые растворы кристаллов (CH3NH3)5Bi2Cl11 (MAPCB) и 
(CH3NH3)5Bi2Br11 (MAPBB)  (MAPCB(1–x)MAPBBx), о которых в литературе су-
ществуют данные о возможном наличии на их фазовой диаграмме концевой 
критической точки изоморфных фазовых переходов. Исследовались образцы с 
x = 0,07;  0,46;  0,91. 

4. Новый перспективный высокотемпературный сегнетоэлектрический кристалл 
со структурой стилвеллита — борогерманат лантана, LaBGeO5 — номинально 
чистый и с искусственно внедренными примесями ионов Nd3+, в котором имеет 
место собственный сегнетоэлектрический фазовый переход, близкий к трикри-
тической точке, и имеющая ту же кристаллическую структуру керамика боро-
силиката лантана LaBSiO5. 

5. Кристалл дигидрофосфата калия KH2PO4 (KDP), фазовый переход в котором не 
только близок к трикритической точке, но также близок к электрической крити-
ческой точке. Для исследования были выбраны следующие образцы этого кри-
сталла: номинально чистые и содержащие примеси органических красителей 
Chicago Sky Blue и Amaranth. 

Отметим, что все исследованные в настоящей работе кристаллы являются 
либо модельными, либо новыми перспективными сегнетоэлектрическими материа-
лами. 

Исходя из поставленных в работе задач, особое внимание было уделено по-
строению во всех случаях фоновой теплоемкости, согласованной с теорией Ландау 
и возможным колебательным спектром кристалла. 

В настоящей работе проведены измерения теплоемкости перечисленных 
выше сегнетоэлектрических кристаллов. Для этих кристаллов вычислены значения 
фоновой теплоемкости, соответствующей Φ0, и проведено сравнение «избыточной 
части теплоемкости» с предсказаниями теории Ландау. Отличия от теоретических 
зависимостей, там, где они обнаружены, анализируются на основе теории, учиты-
вающей влияние слабой неоднородности на свойства кристаллов, в однородном 
состоянии описываемых теорией Ландау. 

Научная новизна 
В работе впервые получены следующие экспериментальные и расчетные 

результаты: 
1. Получены температурные зависимости теплоемкости кристаллов TMO и GMO 

в широком интервале температур, включающем точку сегнетоэлектрического 
фазового перехода. Построены фоновые теплоемкости для кристаллов TMO и 
GMO. Определены критические индексы теплоемкости этих кристаллов. В тем-
пературных зависимостях теплоемкости обоих кристаллов обнаружена допол-
нительная аномалия внутри полярной фазы. Найдена аналитическая форма этой 
аномалии. 
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2. На основе измерений температурной зависимости теплоемкости построена фо-
новая теплоемкость кристалла ТГС. Получена оценка величины корреляцион-
ных поправок к теплоемкости вблизи от точки сегнетоэлектрического фазового 
перехода II рода. 

3. Определена зависимость избыточной энтропии твердых растворов 
MAPCB(1–x)MAPBBx от концентрации ионов Br+ и предложена модель изоморф-
ного фазового перехода, из которой следуют качественные особенности такой 
зависимости. 

4. Построена фоновая теплоемкость и определено значение энтропии сегнетоэлек-
трического фазового перехода для боросиликата лантана. Построена фоновая 
теплоемкость и определены критические индексы для кристаллов борогермана-
та лантана, номинально чистого и содержащего примеси ионов Nd3+. 

5. Измерена теплоемкость кристаллов KDP с органическими красителями. По-
строена фоновая теплоемкость и определена аналитическая форма аномалий, 
включая интерпретацию обнаруженного явления расщепления аномалии тепло-
емкости. 

Научная и практическая значимость 
Выводы и заключения, сделанные в диссертации на основе анализа экспе-

риментальных результатов, послужат для дальнейшего развития представлений о 
влиянии слабой неоднородности кристаллов на структурные фазовые переходы в 
них. Это, в свою очередь, способствует более целенаправленной работе по получе-
нию сегнетоэлектрических материалов с заданными свойствами, путем введения в 
кристаллы малых концентраций примесей. 

Более подробная, чем имевшаяся до настоящей работы, информация о фа-
зовых переходах в ряде модельных сегнетоэлектрических кристаллов создает воз-
можность для дальнейшего продвижения в области теории сегнетоэлектрических 
явлений. 

Полученные в диссертации аналитические зависимости теплоемкости изу-
ченных в ней кристаллов могут быть использованы для дальнейшего развития ис-
следований по восстановлению спектров кристаллов из данных по их теплоемкости. 
Такие исследования представляют важное практическое значение, поскольку явля-
ются одним из частных случаев задачи распознавания образов. 

Личный вклад автора 
Выбор направления исследований, обсуждение результатов и формулировка 

задач проводилась совместно с научным руководителем профессором 
Б.А. Струковым. Диссертантом лично, а также при участии C.А. Тараскина, 
С.Н. Горшкова и Е.П. Рагулы (при измерениях методом адиабатической калоримет-
рии), были получены экспериментальные данные и проведена обработка  темпера-
турных зависимостей теплоемкости, определена фоновая теплоемкость. Измерения 
методом ac-калориметрии проводились в лаборатории профессора А. Онодеры в 
Университете Саппоро (Япония). 
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Апробация работы 
Материалы диссертации неоднократно обсуждались на заседаниях кафедры 

общей физики и магнитоупорядоченных сред физического факультета Московского 
государственного университета имени  М.В. Ломоносова, докладывались автором 
на следующих всероссийских и международных конференциях: 

¾ Международной конференции студентов и аспирантов «Ломоносов-
96» (Москва, 1996); 

¾ Европейском совещании по сегнетоэлектричеству (IX – Прага, Чехия, 1999); 

¾ Международном семинаре по физике сегнетоэластиков (VIII – Воронеж, 2000); 

¾ Всероссийской конференции по физике сегнетоэлектричества (XV – Азов, 1999, 
XVII – Пенза, 2005); 

¾ Заседании Секции диэлектриков и сегнетоэлектриков Научного совета по физи-
ке конденсированного состояния вещества РАН (Москва, 2004). 

Публикации 

В диссертацию включены результаты, опубликованные в 13 статьях в рос-
сийских и зарубежных реферируемых научных изданиях, а также в 16 тезисах док-
ладов на всероссийских и международных научных конференциях. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения и библиографии. 
Общий объем диссертации 160 страниц, включая 78 рисунков, 11 таблиц и списка 
цитируемой литературы из 140 наименований. 

Содержание работы 

Во введении 
представлена общая характеристика работы: обоснована актуальность темы, фор-
мулируются ее цели и задачи, приведены основные результаты, отмечена их новиз-
на, научное и практическое значение, освещены личный вклад автора и апробация 
работы. 

Первая глава 
является обзорной. В ней приведены основные сведения об аномалиях теплоемко-
сти, которые, в соответствии с теорией Ландау, могут наблюдаться при фазовых 
переходах в сегнетоэлектрических кристаллах. Глава состоит из четырех парагра-
фов и заключения. 

В § 1.1 
изложено описание основных типов аномалий теплоемкости, которые согласно тео-
рии Ландау могут иметь место в совершенных сегнетоэлектрических кристаллах. 
Рассмотрены характеристики «классических» аномалий теплоемкости: относящихся 
к фазовым переходам II рода, фазовым переходам в трикритической точке и фазо-
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вым переходам I рода, близким к переходу II рода. Обсуждена проблема недоста-
точности «классической» классификации аномалий теплоемкости для описания все-
го многообразия наблюдаемых при сегнетоэлектрических фазовых переходах тем-
пературных зависимостей теплоемкости. 

В качестве примера «неклассической» аномалии теплоемкости рассмотрена 
температурная зависимость избыточной теплоемкости одноосного сегнетоэлектри-
ческого кристалла, совершающего фазовый переход, близкий к электрической кри-
тической точке. К таким кристаллам относится кристалл дигидрофосфата калия 
KH2PO4, данные о теплоемкости которого мы обсуждаем в § 3.5. 

В § 1.2 
обсуждены основные поправки, предсказываемые для сегнетоэлектрических фазо-
вых переходов, при учете корреляционных эффектов в рамках теории Ландау. Рас-
смотрены причины, по которым при сегнетоэлектрических фазовых переходах та-
кие добавки оказываются преимущественно очень малыми. Выделен класс сегнето-
электрических кристаллов — одноосные сегнетоэлектрики без пьезоэффекта в не-
полярной фазе, в которых существует принципиальная возможность наблюдения 
флуктуационного вклада в теплоемкость. Отмечено, что, напротив, в одноосных 
сегнетоэлектриках-сегнетоэлластиках наблюдение такого вклада практически не-
возможно. 

В § 1.3 
сделан обзор исследований влияния малых концентраций дефектов на сегнетоэлек-
трические фазовые переходы в рамках теории Ландау. Приведена классификация 
таких дефектов, рассмотрено их влияние на аномалии теплоемкости. Отмечены 
особенности влияния дефектов типа «случайная температура» и дефектов типа 
«случайное поле» на аномалии теплоемкости при собственных и несобственных 
сегнетоэлектрических фазовых переходах. В качестве частного случая дефектов 
типа «случайное поле» рассмотрены «поляризованные» дефекты и обсуждена свя-
занная с ними концепция «смещающего поля». 

В § 1.4 
сделан обзор основанных на теории Ландау исследований, посвященных поиску 
критических точек внутри полярной фазы сегнетоэлектрических кристаллов. 

Чтобы такая точка могла существовать на фазовой диаграмме некоторого 
кристалла, среди его различных сегнетоэлектрических фаз должны быть две, обла-
дающие одинаковой симметрией и сосуществующие в некотором интервале значе-
ний внешних параметров. Такие фазовые переходы носят название изоморфных. 
Изоморфные фазовые переходы в первую очередь интересны тем, что их линии на 
фазовой диаграмме могут оканчиваться концевыми критическими точками типа 
жидкость-пар. Естественно, что температурная зависимость теплоемкости и других 
термодинамических величин для кристалла, имеющего на фазовой диаграмме такую 
точку, должна испытывать дополнительную аномалию, вне зависимости от того, 
пересекает или не пересекает термодинамический путь кристаллического образца 
линию изоморфных фазовых переходов I рода. 



К настоящему времени такие критические точки на фазовых диаграммах 
сегнетоэлектрических кристаллов пока не наблюдались, однако их поиск является 
одним из актуальных направлений исследований в физике сегнетоэлектричества. 

В заключении к I главе 
перечислены основные идеи и проблемы, отраженные в настоящей главе. 

Основная идея состоит в том, что не всякую аномалию теплоемкости в сег-
нетоэлектрическом кристалле можно описать посредством формулы 

2
2 0

0

( )
( )ηη

η
α

η
∆ =

′′Φ
C T T  (1) 

и термодинамического потенциала вида 
2 4

0 0

1 1
( )

2 4
61

6
α η βη γΦ = Φ + − + +T T η , (2) 

где η — параметр фазового перехода. Причем отсутствие такой возможности не 
означает, что фазовый переход в этом кристалле протекает не в соответствии с тео-
рией Ландау. Приведенные в § 1.3 данные свидетельствуют, что отклонение темпе-
ратурных зависимостей теплоемкости в окрестности сегнетоэлектрического фазово-
го перехода от «классического» поведения совсем необязательно связано с необхо-
димостью учета корреляционных эффектов при таком фазовом переходе. Кроме 
того, в этом же параграфе отмечено, что сам характер этих отклонений зависит от 
трансформационных свойств параметра порядка, и, например, у собственных и не-
собственных сегнетоэлектриков оказывается различным. В § 1.4 показано, что тща-
тельный анализ трансформационных свойств параметра порядка может также по-
зволить обнаружить на фазовой диаграмме кристалла дополнительные линии фазо-
вых переходов, влияющие на температурную зависимость теплоемкости в широком 
интервале температур. 

Приведенные в этой главе данные указывают на следующие проблемы, свя-
занные с классификацией аномалий теплоемкости в сегнетоэлектрических кристал-
лах. Основной проблемой является отсутствие такой классификации, основанной на 
экспериментальных данных. Как будет показано в Главе III, известные эксперимен-
тальные данные зачастую не дают ясного указания на их соответствие или несоот-
ветствие существующим теоретическим описаниям сегнетоэлектрических фазовых 
переходов. В частности, остается неясным, в какой мере могут проявляться корре-
ляционные эффекты при таких фазовых переходах. Влияние неоднородности образ-
цов также зачастую рассматривается без связи с какими-либо количественными 
характеристиками аномалий теплоемкости и используется для объяснения любых 
не укладывающихся в представления авторов работ, отклонений от известных тео-
ретических зависимостей. Кроме того, сами эти отклонения порой появляются в 
достаточной степени произвольным образом, поскольку выделение аномальной 
части теплоемкости осуществляется, как правило, по значительно упрощенным 
схемам, что вносит трудно контролируемые погрешности в обработку эксперимен-
тальных данных. Недостаточное внимание уделялось анализу «малых» аномалий 
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теплоемкости, которые могут быть связаны с наличием изоморфных фазовых пере-
ходов или их «закритических» проявлений. 
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атов. 

В настоящей работе обсуждается возможность создания экспериментально 
обоснованной классификации аномалий теплоемкости в реальных сегнетоэлектри-
ческих кристаллах. Для этого, с одной стороны, рассмотрены аномалии теплоемко-
сти ряда типичных, по трансформационным свойствам параметра порядка, сегнето-
электрических кристаллов, а с другой стороны, предложена и применена к этим 
аномалиям теплоемкости методика выделения фоновой теплоемкости, согласован-
ная с теорией Ландау. При этом, с самого начала мы не ограничиваем себя подгон-
кой полученных экспериментальных результатов к какой-либо одной трактовке 
теории Ландау, полагая, что, как всякая развивающаяся теория, теория Ландау мо-
жет видоизменяться и уточняться при получении новых экспериментальных 
результ

Вторая глава 
является методической. В этой главе приведены описания использованных в работе 
экспериментальных методик и методики построения фоновой теплоемкости, необ-
ходимой при обработке экспериментальных данных. Глава состоит из трех пара-
графов. 

В § 2.1 
описана автоматизированная калориметрическая установка БКТ-3 фирмы 
«ТЕРМИС», рассчитанная на проведение измерений в условиях, максимально при-
ближенных к адиабатическим, методом дискретного ввода тепла. 

В § 2.2 
описан динамический калориметр фирмы Синку-Рико, модель ACC-1 M/L. 

В § 2.3 
изложены основные принципы, используемые для построения фоновой теплоемко-
сти. 

При анализе характера аномального изменения теплоемкости в области фа-
зового перехода необходимо корректно учитывать температурную зависимость фо-
новой теплоемкости. Последняя, в случае диэлектрических кристаллов, представля-
ет собой сумму решеточной теплоемкости и связанного с тепловым расширением 
кристалла вклада, который можно считать линейной функцией температуры. 

При выделении аномальной части теплоемкости обычно представляют фо-
новую теплоемкость в виде полинома, что предполагает некоторый специальный 
вид фононного спектра, практически не реализующийся у сегнетоэлектрических 
кристаллов. 

Если для некоторого кристалла известен его фононный спектр, то решеточ-
ную теплоемкость можно определить по формуле 

max

0
B

( ) E ( )d
ν ν

ρ ν ν=
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫
h

C T
k T

,    (3) 



где E( , )νT  — функция Эйнштейна — удельная теплоемкость квантового гармони-
ческого осциллятора с собственной частотой ν , ( )ρ ν  — плотность распределения 

собственных частот,  — постоянная Планка,  — постоянная Больцмана,  — 

абсолютная температура, 

h Bk T

maxν  — некоторая характерная для данного кристалла час-
тота, связанная с его наименьшим межатомным расстоянием и скоростью звука в 
определяемом этим расстоянием направлении. 

Для кристаллов, обладающих сложной структурой элементарной ячейки, 
функция ( )ρ ν , как правило, неизвестна. В этом случае формула (3) является осно-
вой для построения интерполяционных формул, позволяющих по эксперименталь-
ным значениям теплоемкости восстановить решеточную теплоемкость кристалла. 

В настоящей работе используется интерполяционная схема, основанная на 
возможности замены интеграла из (3) линейной комбинацией функций Эйнштейна 

2

2

exp
( )

exp 1

Θ Θ

=
Θ

−

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎛ ⎞ ⎞
⎜ ⎜ ⎟ ⎟
⎝ ⎝ ⎠ ⎠

∑
i i

i
i i

TC T C

T

T .        (4) 

Число членов суммы (4) зависит от ширины температурного интервала, в 
котором производится интерполяция экспериментальных значений теплоемкости. 
Оно ограничено сверху утроенным числом атомов в элементарной ячейке кристал-
ла. 

Тем не менее, учитывая тот факт, что функция Эйнштейна заметно возрас-
тает только в достаточно узком интервале температур, за пределами которого она 
мало отличается от постоянной, число характеристических температур Θi  можно 
сделать небольшим и вычислить их значения по имеющимся экспериментальным 
значениям теплоемкости. Следует отметить, что полученные таким образом значе-
ния характеристических температур, хотя и зависят от фононного спектра кристал-
ла, в общем случае не соответствуют каким-либо особым точкам этого спектра. 

Практически процедура построения фоновой теплоемкости реализуется 
следующим образом. Интервал температур, в котором известна экспериментальная 
зависимость теплоемкости, разбивается на несколько меньших интервалов, в каж-
дом из которых экспериментальные значения теплоемкости интерполируются од-
ной функцией Эйнштейна. Далее функция Эйнштейна, имеющая наименьшее зна-
чение характеристической температуры Θi , заменяется наиболее близкой к ней 
функцией Дебая. При этом близость между функциями Эйнштейна и Дебая опреде-
ляется из следующих соображений. 

Функцию Эйнштейна, как функцию приведенной обратной температуры 
/= Θix T , можно определить по следующей формуле 

 12



0
E( ) (1 )

!
∞

=
= −∑

k

kk

x
x k

k
B ,                 (5) 

где  — k-ое число Бернулли. kB
Аналогичное разложение для функции Дебая имеет вид 

0

3(1 )
D( )

3 !
∞

=

−
=

+
∑

k

kk

k x
x

k k
B .                 (6) 

Сравнение рядов (5) и (6) показывает, что при не слишком низких температурах 
интерполяция посредством функций Эйнштейна и Дебая приводит к совпадающим 
кривым, если характеристические температуры Эйнштейна и Дебая находятся меж-
ду собой в соотношении 

D E / 0, 75Θ = Θ . 

Задача же интерполяции температурной зависимости теплоемкости одной 
функцией Эйнштейна всегда имеет решение, поскольку легко сводится к решению 
двух уравнений с двумя неизвестными. 

Третья глава 
содержит экспериментальные данные, результаты их обработки, обсуждения и вы-
воды. Вначале каждого из параграфов этой главы приводится постановка задачи и 
обзор основных экспериментальных результатов, мотивирующих эту постановку. 
Глава состоит из пяти параграфов. 

§ 3.1 
посвящен сравнительной обработке экспериментальных данных по температурной 
зависимости теплоемкости редкоземельных молибдатов тербия и гадолиния, 
Tb2(MoO4)3 (TMO) и Gd2(MoO4)3 (GMO). 

Необходимость в выполнении подобного исследования была обусловлена 
имеющимися противоречиями в литературных данных, касающихся калорических 
свойств этих изоморфных несобственных сегнетоэлектриков. 

Авторы работы [1], опираясь на феноменологическую теорию фазового пе-
рехода в молибдатах тербия и гадолиния, интерпретируют свою температурную 
зависимость теплоемкости кристалла TMO, как классическую аномалию теории 
Ландау, соответствующую фазовому переходу близкому к трикритической точке. 
Авторы работы [2], напротив, видят в полученной ими температурной зависимости 
теплоемкости кристалла GMO доказательства ограниченной применимости теории 
Ландау к описанию несобственного сегнетоэлектрического фазового перехода. 
Проведенная авторами этой работы обработка экспериментальных данных свиде-
тельствует о логарифмической зависимости теплоемкости от температуры в окрест-
ности точки фазового перехода. 

В настоящей работе получены температурные зависимости теплоемкости 
кристаллов TMO и GMO с помощью адиабатической калориметрии в интервале 
температур 100–365 K и с помощью ac-калориметрии в области температур 85–
560 K. Построена фоновая теплоемкость, определены критические индексы несоб-
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ственного сегнетоэлектрического фазового перехода и произведен анализ избыточ-
ной теплоемкости в широком интервале температур внутри полярной фазы. 

При этом получены следующие результаты, демонстрирующие сходство в 
поведении теплоемкости кристаллов TMO и GMO. В обоих случаях критические 
индексы оказались равными 0, 50 0, 02α′ = ±  и 1, 35 0,15α = ± , внутри полярной 
фазы обнаружена дополнительная аномалия, которая может быть представлена в 
виде суперпозиции двух аномалий Шоттки. 

Полученные результаты позволяют утверждать, что температурные зави-
симости теплоемкостей кристаллов TMO и GMO близки друг другу по форме. При 
температурах ниже 120 K они практически полностью совпадают. Различия при 
более высоких температурах объясняются, по-видимому, различиями в расстояниях, 
на которые термодинамический путь кристалла удален от трикритической точки. 
Так, судя по значениям +

cT , несобственный сегнетоэлектрический фазовый переход 
в TMO «более первородный», чем в GMO. Такой же вывод следует из более высо-
кого максимума теплоемкости при 0=T T  в GMO, — чем ближе на фазовой диа-
грамме точка перехода к трикритической, тем выше максимум теплоемкости. 

Форма низкотемпературной части аномалии теплоемкости вблизи несобст-
венного сегнетоэлектрического фазового перехода у обоих кристаллов соответству-
ет фазовому переходу близкому к трикритической точке, критический индекс 

. В обоих случаях наблюдается и аномалия теплоемкости выше 0, 50α′ = +

cT , с од-
ним и тем же критическим индексом 1, 35α = , но с заметно различающимися зна-

чениями +

cT . 
Очевидно, что полученное значение критического индекса α для симмет-

ричной фазы слишком велико для того, чтобы его можно было связать с критиче-
скими явлениями, обусловленными флуктуациями параметра порядка. С другой 
стороны, значение α ≈ 3/2 было получено в ряде работ в предположении о вкладе в 
аномальные статические свойства локальных искажений кристаллической структу-
ры, обусловленных различными типами дефектов. 

Полученные результаты о форме малых аномалий теплоемкости, сходных с 
аномалиями Шоттки, в сегнетоэлектрической фазе редкоземельных молибдатов 
свидетельствуют о возможной перестройке структуры в этих кристаллах, происхо-
дящей по типу перестройки двухуровневой системы. Одних только калориметриче-
ских данных недостаточно, чтобы сделать определенный вывод о деталях этой пе-
рестройки. Однако вероятными нам представляются две возможности. 

Они обе основаны на том факте, что аномалия Шоттки представляет собой 
температурную зависимость теплоемкости системы, одна из подсистем которой при 
некоторой температуре совершает переход с одного энергетического уровня на дру-
гой. 

Малая аномалия теплоемкости может быть связана с перестройкой дефект-
ной структуры кристалла, проявляющейся в макроскопических свойствах за счет 
связи с его доменной структурой, приводящей к температурной зависимости энер-
гии доменных стенок. 
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Перестройка доменной структуры кристалла возможна и при других об-
стоятельствах. Известно, что такая перестройка всегда имеет место, когда на фазо-
вой диаграмме кристалла существует линия изоморфных фазовых переходов. Тер-
модинамическому пути кристалла при этом совершенно не обязательно пересекать 
эту линию, достаточно лишь приблизиться к концевой критической точке. 

В работе [3] было отмечено, что симметрия редкоземельных молибдатов 
допускает существования на их фазовой диаграмме линии изоморфных фазовых 
переходов. Если допустить, что термодинамический путь кристаллов TMO и GMO 
проходит вблизи от этой линии, то наблюдаемые аномалии теплоемкости можно 
интерпретировать как «закритическое» поведение. 

§ 3.2 
посвящен сопоставлению точных данных по температурной зависимости теплоем-
кости кристалла ТГС, полученных методом вакуумного адиабатического калори-
метра, с имеющимися данными о существовании логарифмической сингулярности 
теплоемкости при T = Tc , полученных методом ac-калориметрии в работе [4]. 

Нами были проведены измерения теплоемкости в интервале температур 80–
350 K на автоматизированной эталонированной калориметрической установке, опи-
санной в § 2.1, позволяющей получать близкую к предельной точность измерений 

сса образца — 1,102 г. 
 

Рис. 1: Температ

(0,3%). Интервалы нагрева составляли 0,1÷0,3 K, ма

урная зависи-
мость теплоемкости кристалла 

-
пользовавши ми способ 
выделения решеточной тепло-
емкости

ная з
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ТГС выше температуры Кюри. 
Сплошная линия — рассчитан-
ная кривая фоновой теплоемко-
сти. Пунктирная линия — фоно-
вая теплоемкость из работы [4]. 

Как видно из Рис. 1, ис
йся на

 в области аномального 
хода показывает, что линейная 

аппроксимация (использованная в [4]) не является удовлетворительной. При этом 
учет нелинейности зависимости фоновой теплоемкости в соответствии с использо-
ванной интерполяционной формулой приводит к уменьшению весьма малой избы-
точной теплоемкости при T > Tc , делая ее не обнаружимой в эксперименте. 

С другой стороны, можно предположить также, что возможная температур-
ависимость флуктуационного вклада в теплоемкость типа 

[ ]bg ln ( /− = − )p c  в ит ре ш
в нашем эксперименте разб

ноосных сегнетоэлектриков справедливо соотношение 

cC C A T T T , обнаруженная  [4], леж в п делах наблюдав егося 
роса экспериментальных точек. В этом случае величина 

коэффициента A должна быть не более 7,0·10-3 Дж/г·К для интервала температур от 
(Тс + 1) К до 350 К. Известно, что для флуктуационного вклада в теплоемкость од-



[
2 2

B
bg 2 3 / 2

ln ( ) /
α

π δ
]

8
− = −p c

k T
C C T T Tc , 

где  — величина, обратная константе Кюри , δ — корреляци-
 параметр  

,0 ·10-15 см-2. 

 2 /α π
−

= C WC –Вейсса
онный . Используя нашу оценку для величины A, получаем
δ ≤ 1 Это значение приводит к разумной оценке для радиуса корреля-
ции вдали от точки фазового перехода: ξ0 ∼

1/ 2 8( / ) 3 10δ α −< ⋅cT см. 
Мы приходим, таким образом, к выводу о том, что наблюдение логарифми-

ческой поправки в теплоемкости в собствен риканых сегнетоэлект х если и возмож-
но, то при относительной точности измерений, значительно превышающей 0,1%, 
что недостижимо при статических адиабатических условиях эксперимента, который 
показывает соответствие температурной зависимости аномальной части теплоемко-
сти выводам теории Ландау без учета корреляционных поправок. 

В § 3.3 
обсуждается возможность достижения концевой критической точки линии изо-

х фазовых переходов в кристалле (CH NH3) Bi Cl  (MAPCB) посредством 

лия ди-
электри

отемпературной аномалии теплоемкости кристаллов MAPCB в зависи-
мости о

ределенные из аномалий 
теплоемкости  кристаллов MAPCB(1–x)MAPBBx. 

J/mol·K 

морфны 3 5 2 11
имитации отрицательного давления путем замещения ионов Cl+ ионами Br+. 

Ранее в работе [5], на основе данных диэлектрических измерений было по-
казано, что в области размытой аномалии теплоемкости наблюдается анома

ческой проницаемости кристалла MAPCB, которая с ростом давления по-
давляется. 

Основные результаты настоящей работы касаются определения эволюции 
формы низк

т концентрации ионов Br+ x  в твердых растворах MAPCB(1–x)MAPBBx, а 
также изменения соответствующей избыточной энтропии. 

Таблица 1: Избыточные энтропия и теплота перехода, оп

iS∆ , iQ∆ , fS∆ , fQ
J/mol·K 

∆ , x  
l 

cT  
J/mol J/mo

0,00 306,9  12,1 1966 11,40 3123 1

0,07 8,3 1295 11,30 3192 306,81 

0,46 3,6 589 14,45 4096 306,24 

0,91 0 0 13,58 3853 305,55 

В Таблиц  представлены значени точных ий ∆S т ∆Q. 
Индекс f относится к аномалиям, связанным с сегнетоэлектрическим фазовым пере-
ходом, к

е 1 я избы  энтроп  и тепло
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 нему же относится температура фазового перехода Tc. Индекс i относится к 
аномалиям внутри полярной фазы, связанным с возможным изоморфным фазовым 
переходом. Из Таблицы 1 видно, что с ростом концентрации ионов Br+ аномалии 
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ии о а 

ения концентрации ионов Br  отрицательному дав-
лению; 

теплоемкости, расположенные в полярной фазе твердых растворов 
MAPCB(1–x)MAPBBx монотонно приближаются к значениям фона; отсутствует тен-
денция изменения формы аномал , к торая могл бы свидетельствовать о при-
ближении к критической точке. 

С другой стороны, нельзя также исключать, что не адекватной является са-
ма идея эквивалентности увелич +

возможно, что при некотором другом воздействии на кристалл MAPCB, ко-
торое действительно будет эквивалентно уменьшению внешнего давления, удастся 
наблюдать концевую критическую точку линии изоморфных фазовых переходов. 

§ 3.4 
посвящен исследованию сегнетоэлектрического фазового перехода в LaBSiO5 с 

нением калориметрических методов, дающих возможность определить род 

естве реактивов простых оксидов и 
H BO , 

ператур 80–850 K и номинально чис-
того кри

изло-
женным

етры фоновой теплоемкости кристалла LaBSiO5. 

приме
фазового перехода, критические индексы и избыточную энтропию фазового пере-
хода и продолжение исследований кристалла LaBGeO5. Полученные в нашей лабо-
ратории данные, приведенные в работе [6], свидетельствовали о необычном харак-
тере аномалий теплоемкости в этом кристалле. 

Теплоемкость образца боросиликата лантана LaBSiO5, полученного по ке-
рамической технологии с использованием в кач

3 3 исследовались методом ac-калориметрии в интервале температур 100 –
 520 К и методом адиабатической калориметрии в интервале температур 90 – 210 К. 
По этим данным относительные значения теплоемкости, полученные адиабатиче-
ским методом, переводились в абсолютные значения, необходимые для определе-
ния избыточной энтропии фазового перехода. 

Для перевода данных о теплоемкости кристаллов LaBGeO5+Nd3+, измерен-
ной методом ac-калориметрии в интервале тем

сталла LaBGeO5, теплоемкость которого определялась тем же методом в 
интервале температур 5–850 K, использовались ранее полученные данные из рабо-
ты [6]. Как и в этой работе, кристаллы выращивались методом Чохральского. 

Обработка экспериментальных данных в первую очередь состояла в опре-
делении фоновой теплоемкости этих материалов, в соответствии с методом, 

 в § 2.3. 

Таблица 2: Парам

DΘ   K 
1EΘ  K

2EΘ  KC0  Дж/моль·KC1  Дж/моль·KC2  Дж/моль·KC3  Дж/моль·K2

314, 818,4 239409 8 ,5 79,08 96,93 112,97 0,05135 

Из данных по темпе ой зави и аном  т сти 
мы получили следующие значения избыточной энергии и избыточной энтропии 
фазовог

к. 

ратурн симост альной части еплоемко

о перехода для керамики LaBSiO5: ∆Q = 401 ± 12 Дж/моль, 
S = 1,05 ± 0,03 Дж/моль·К, характерные для фазовых переходов типа порядок-
беспорядо
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ства этого кристалла с кристаллом LaBSiO . Здесь, однако, возникли 
дополни

ти кристалла LaBGeO  использовалась простая линейная зависимость 
фоновой

 линейной зависимостью для температур выше T = 450 K. 

 
концент

Фоновая теплоемкость кристалла LaBGeO5 определялась с учетом струк-
турного сход 5

тельные трудности, связанные с более широким интервалом температур и 
особенностью колебательного спектра кристалла LaBGeO5, измеренного в рабо-
те [7]. В этой работе показано, что при повышении температуры наблюдается ано-
мальное поведение одной низкочастотной поперечной моды, характеризуемое су-
щественным уменьшением частоты и уширением, что типично для мягких мод при 
переходах типа смещения. Однако частота этой моды не обращается в нуль вблизи 
Tc. Выше Tc упомянутая мода сливается с другими модами в области ≈ 100 см–1. 
Существенное смягчение по данным работы [7] наблюдается при температурах вы-
ше 450 K. 

Мы воспользовались данными работы [6], где для определения избыточной 
теплоемкос 5

 теплоемкости. 
В интервале температур от 5 K до 450 K была построена фоновая теплоем-

кость, которая «сшита» с
Анализ температурных зависимостей избыточной теплоемкости кристалла 

LaBGeO5 и кристаллов NdxLa(1-x)BGeO5, x = 0,03 и x = 0,05. показал, что с ростом
рации ионов Nd3+ температура фазового перехода возрастает. Ее рост при-

мерно составляет d / d 5≈cT x K/%. Для номинально чистого кристалла LaBGeO5 

1, 0 0,1α = ±  в темпера ом интервале 1 ( ) 10< − <cT T K. Для кристалла 

eO

турн

Nd0,03La0,97BG 5 0, 5 0, 05α = ±  в температу  1 ( ) 25< − <cT T К. 
Для кристалла Nd

рном интервале
 0,05La0,95BGeO5 0, 5 0, 05α = ±   температурном  

1, 5 ( ) 10< − <cT T К. 
Таким образом полученные , что при некотором 

в

 данные свидетельствуют  
значении 0 < x <0,03 происходит изменение критического индекса теплоемкости 
кристал

 интервале

лов NdxLa(1-x)BGeO5. Здесь необходимо отметить, что для собственного сег-
нетоэлектрического фазового перехода, который происходит в кристалле LaBGeO5, 
как следует из изложенного в § 1.3, значение критического индекса 1, 0α =  соот-
ветствует дефектам типа «случайное поле», а значение критического индекса 

0, 5α =  соответствует дефектам типа «случайная температура». Фа кой к 
линейной зависимости температуры фазового перехода от концентрации ионов Nd

кт близ
3+ 

видетельствует об их влиянии на кристалл LaBGeOтакже с 5, свойственном дефек-
там типа «случайная температура». 

В § 3.5 
приведены, впервые полученные данные о теплоемкости кристаллов KDP с приме-

анических красителей CSB и A. 

ведения теплоемкости как призматическо-
го так и

сями орг
Рис. 2 иллюстрирует основной полученный экспериментальный результат, 

показывающий существенное отличие по
 пирамидального секторов таких кристаллов от номинально чистых кри-

сталлов KDP. 



 
Рис. 2: Аномалии теплоемкости секторов кристалла KDP+CSB.● — призма, □ — 
пирамида. 

-
 термодинамических потенциал Ландау, с коэффициентами, определен-

ными в 

демонстри-
руют эф

Проведенная обработка экспериментальных данных, при которой мы ис
пользовали

работе [8], показала, что основной эффект влияния молекул красителей CSB 
и A на теплоемкость окрашенных пирамидальных секторов кристалла KDP заклю-
чается в «размытии» фазового перехода — таком, как если бы к кристаллу были 
приложены достаточного сильные смещающие поля (E = 1,71 кВ/см для образца 
KDP+CSB и E = 0,47 кВ/см для KDP+A). Поля такой величины мы называем силь-
ным, поскольку известно, что критическое электрическое поле кристаллов KDP ог-
раничено сверху величиной 300 В/см. Распределение этих полей в кристаллах тако-
во, что они не приводят к повышению температуры фазового перехода. 

Аномалии теплоемкости образцов из призматических (неокрашенных) сек-
торов кристаллов, выращенных из растворов, содержащих красители, 

фект расщепления аномалии теплоемкости. Причем по расположению ос-
новного и дополнительного максимума теплоемкости образец KDP+CSB схож с 
образцами, исследованными в работе [9], а образец KDP+A — имеет обратное рас-
положение максимумов. 

Нами была предпринята следующая обработка экспериментальных данных. 
Исходя из того, что величина электрического критического поля cE  кристаллов 
KDP лежит в пределах 100–300 В/см, а размытой аномалии на Рис. 2 соответствует 
смещающее поле величиной 1,71 кВ/см, то весьма вероятно, что бол ие значения 
теплоемкости в основном максимуме расщепленной аномалии соответствуют зна-
чениям смещающего поля практически равному cE . Такое предположение позволя-
ет воспользоваться теорией, изложенной в работе [10]. 

ьш
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оВоспользовавшись термодинамическим п тенциалом Ландау вида 
2 4 61 1 1

( )α β γΦ = Φ + − − +T T P P P 81

с коэффициентами α = 4,0.10-3K-1, β = 1,3.10-11esu и γ = 3,0.10-19esu, ределенными 
в [8], и рассматривая ζ, как подгоночный параметр, варьируемый в пределах 

0 02 4 6 8
ζ+ −P EP  

оп

1÷3·10-27esu, мы определили температурные зависимости спонтанной поляризации 
для стабильных (с поляризацией, направленной по электрическому полю) и мета-
стабильных (с поляризацией, направленной против электрического поля) доменов, 
решив уравнение состояния 

3 5 7

0( ) 0α β γ ζ− − + + − =T T P P P P E , 
методом Лаггерра [11]. 

Полученная при решении этого уравнения состояния фазовая диаграмма 
инатах P–T, аналогичная фазовой диаграмме из работы [10], кристалла KDP, в коорд

представлена на Рис. 3. 

 
Рис. 3: Температурные зависимости спонтанной поляризации кристалла KDP для 
различных значений электрического поля при наличии метастабильных состояний. 

н-
 

Рис. 4 видно, что каждому значению смещающего поля E >0 соответствует две тем-

На Рис. 4 показаны температурные зависимости теплоемкости, рассчита
ные из температурных зависимостей поляризации, представленных на Рис. 3. На
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пературные зависимости теплоемкости, отвечающие стабильному и метастабиль-
ному состоянию кристалла, введенному в работе [10]. 

 
Рис. 4: Теплоемкость кристалла KDP, рассчитанная по температурным зависимо-
стям поляризации, представленным на рис. 3. 

ой 
ы-

 состоянии, характеризуемом неод-
нородны

, 

Величина T  и значение смещающего поля E опр лись непосредствен-

, приведенных на Рис. 2. Далее было рассчитано значение s, кото-
рое, кро

Отсюда можно сделать вывод, что если кристалл, обладающий фазов
диаграммой, изображенной на Рис. 3, содержит дефекты, и под их влиянием оказ
вается в относительно устойчивом униполярном

м поляризационным профилем, теплоемкость такого кристалла будет опре-
деляется также значением относительного объема части кристалла, находящейся в 
метастабильном состоянии. 

Обозначив этот относительный объем буквой s, для теплоемкости такого 
кристалла будем иметь: 

= +C (1 ) ( ) ( )
+ −bgC s C P s C P

где P
− ⋅ + ⋅

+(T) и P–(T) — значения поляризации кристалла в стабильном и метастабиль-
ном состояниях. 

0
но из экспериментальных значений теплоемкости призматического сектора кри-
сталла KDP+CSB

еделя

ме указанных параметров, зависит также от величины теплоемкости в точке 
дополнительного максимума. 



 
Рис. 5: Аномалия теплоемкости призматического сектора кристалла KDP. Тонкой 
линией показана расчетная кривая. 

 
нное формальное рассмотрение находится не 

только 

ии теплоемкости, 
имея в 

 приводит к возникновению 
на грани

ского красителя) разбиение кристалла на блоки естественным 
образом

На Рис. 5 приведено сравнение экспериментальных и расчетных данных. Из
этого рисунка видно, что проведе

в качественном, но и в количественном соответствии с экспериментом во 
всей области фазового перехода, кроме узкой окрестности вблизи минимума, разде-
ляющего основной и дополнительный максимумы теплоемкости. 

Естественно, что принципиально важным является вопрос о природе мета-
стабильных состояний, ответственных за расщепление аномал

виду отмеченное выше высокое качество образца, в котором наблюдалось 
это расщепление. При этом наиболее существенным является вопрос о происхожде-
нии внутреннего смещающего поля, ответственного за расщепление аномалии теп-
лоемкости. На этот вопрос можно ответить, обратившись к работе [12], в которой 
проанализирована связь между поляризационным профилем сегнетоэлектрического 
кристалла и профилем распределения в нем дефектов. 

Показано, что при наличии в кристалле блоков с различной концентрацией 
дефектов, скачок концентрационного профиля дефектов

цах блоков смещающего электрического поля, способного “удержать” до-
менную структуру в объеме части блоков в метастабильном состоянии. Для такого 
специфического дефекта авторами работы [12] предложено название: дефект типа 
«поле», которое должно вызывать определенные ассоциации с дефектами типа 
«случайное поле». 

По-видимому, в нашем случае (кристалл KDP, выращенный из раствора с 
примесью органиче

 связано с неизбежными градиентами весьма малых концентраций примесей 
молекул красителя в кристалле. 
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Основные результаты и выводы 

1. Разработана методика, позволяющая определять температурную зависимость 
решеточной теплоемкости при минимальной информации о колебательном 
спектре кристалла. 

2. Проведена обработка экспериментальных данных о температурных зависимо-
стях теплоемкости кристаллов Tb2(MoO4)3 (TMO) и Gd2(MoO4)3 (GMO) в интер-
вале температур 85–560 K, включающая построение фоновой теплоемкости, 
определение критических индексов несобственного сегнетоэлектрического фа-
зового перехода и нахождение аналитической формы избыточной теплоемкости 
в широком температурном интервале низкосимметричной фазы. 

3. Показано, что согласованные со структурными данными формы аномалий теп-
лоемкости в кристаллах GMO и TMO определяются влиянием на фазовый пере-
ход дефектов роста типа «случайное поле». 

4. Обнаружены дополнительные аномалии в полярной фазе кристаллов GMO и 
TMO. Показано, что эти аномалии имеют форму подобную аномалиям Шоттки 
и могут быть интерпретированы, как «закритические» проявления линии изо-
морфных фазовых переходов. 

5. Показано, что логарифмическая поправка в теплоемкости в кристаллах ТГС по 
крайней мере меньше, чем разрешение адиабатического калориметрического 
эксперимента, который показывает соответствие температурной зависимости 
аномальной части теплоемкости теории Ландау без учета флуктуационного 
вклада. 

6. Измерены температурные зависимости теплоемкости твердых растворов 
MAPCB(1–x)MAPBBx, при х =0,07; 0,46 и 0,91. Обнаружено монотонное убыва-
ние избыточной энтропии дополнительной аномалии теплоемкости этих соста-
вов с ростом концентрации Br. 

7. Впервые определена энтропия фазового перехода в кристаллах боросиликата 
лантана. Обнаружен кроссовер критического индекса теплоемкости, в зависи-
мости от концентрации примеси Nd при фазовом переходе в кристаллах боро-
германата лантана. 

8. Показано, что эффект расщепления аномалии теплоемкости в кристаллах KDP 
может быть объяснен на основе теории Ландау с учетом представления об ин-
дуцированных дефектами метастабильных состояниях вблизи фазового перехо-
да. 
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