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Поскольку в одноосных совершенных «идеальных» кристаллах происходит подавление флуктуаций 
поляризации (кулоновскими дальнодействующими силами), то в них происходит расширение области при-
менимости около Тк термодинамической теории Ландау-Гинзбурга. С другой стороны, в очень узком интер-
вале температур вблизи Тк проявляются аномальное поведение и крайне резкие скачки тепловых характери-
стик кристаллов. В работе с единых позиций на основе микроскопической модели мягкой моды рассчитаны 
и дано объяснение аномальному около Тк поведению диэлектрической проницаемости теплоемкости и ко-
эффициента теплового расширения совершенных кристаллов ТГС. Определены значения важных параме-
тров теории: температурная зависимость мягкой моды, величина скачка теплоемкости около Тк, поведение 
теплоемкости в широком интервале температур и величина скачка коэффициента теплового расширения 
около Тк. Результаты расчетов согласуются с соответствующими экспериментами.
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As in uniaxial perfect «ideal» crystals is suppressed polarization fluctuations (Coulomb long-range forces) 

in them is expanding the range of applicability of about Tk thermodynamic theory of Landau-Ginzburg. On the 
other hand, in a very narrow temperature range near Tk appear anomalous behavior and extremely sharp jumps 
in the thermal characteristics of the crystals. In the work with one voice on the basis of a microscopic model of 
the soft mode designed and given an explanation about the abnormal behavior of Tk permittivity specific heat and 
thermal expansion coefficients of perfect crystals TGS. The values of the important parameters of the theory: the 
temperature dependence of the soft mode, the jump of the specific heat near Tk, the behavior of the specific heat in 
a wide temperature range and magnitude of the jump coefficient of thermal expansion of about Tk. The results are 
compared with the corresponding experiments.

Keywords: dielectric constant and heat capacity along the axis 2, the coefficient of thermal expansion, abnormal 
behavior, the soft mode, phase transition, TGS

Около температуры структурного 
фазового перехода Тk = 322,16 °К одно-
осные кристаллы триглицинсульфата 
(ТГС-(NH2CH2COOH)3)H2SO4) обладают 
уникальными свойствами. Они хорошо ис-
следованы и являются классическими мо-
дельными объектами феноменологической 
теории фазовых переходов второго рода, 
в рамках которой удается получить каче-
ственное объяснение аномального поведе-
ния лямбда-типа около Тk диэлектрической 
проницаемости ε22(Т) [9], теплоемкости 
Ср(Т) [13], упругих модулей k(T) [6], ко-
эффициента теплового расширения К22(Т) 
[10], коэффициенты теплопроводности λ(Т) 
[3, 5, 7–8, 11–12]. Аномальное поведение 
этих характеристик связывают с наличием 
флуктуационных эффектов в широкой об-
ласти температур около Тk. С другой сторо-

ны, в одноосных сегнетоэлектриках имеет 
место относительное подавление флукту-
аций поляризации дальнодействующими 
(кулоновскими) силами [6, 7], что приводит 
к расширению (по сравнению с многослой-
ными сегнетоэлектриками и фазовыми пере-
ходами неэлектрической природы) области 
применимости термодинамической теории 
Ландау–Гинзбурга. В итоге сужается область 
температур (DTL ≤ 0,2÷0,3 °К) около Тk, в ко-
торой наблюдаются критические аномалии 
в поведении термодинамических характери-
стик этих кристаллов и расширяется область 
применимости термодинамической теории. 
При этом в совершенных кристаллах ТГС 
(температура Дебая q = 1900 °K) темпера-
турная зависимость диэлектрической прони-
цаемости вдоль полярной оси ε22 изменяется 
от температуры по закону Кюри – Вейсса, те-
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плоемкость испытывает скачок на величину 
αТ/(2β) (α и β – коэффициенты разложения 
термодинамического потенциала Φ(T, η) по 
параметру порядка η), компоненты тензера 
коэффициента теплового расширения К22(Т) 
испытывают скачок ΔК22(Т) = 17÷20(10–5К–1) 
вдоль оси симметрии. Несмотря на каче-
ственное объяснение этих эффектов в рам-
ках феноменологической теории, числен-
ные расчеты аномалий этих характеристик 
в широкой области температур и около 
Тk в рамках модели мягкой моды до сих 
пор не проводились. Тогда как такие рас-
четы позволяют уточнить модель поведе-
ния аномалий и определить ряд важных  
параметров теории.

В настоящей работе с учетом представ-
лений о роли мягкой моды ωМ(Т) [1, 2, 12, 
4] в структурном фазовом переходе предло-
жена микроскопическая модель, проведены 
расчеты и с единых позиций ωМ(Т) объясня-
ется температурное поведение диэлектриче-
ской проницаемости ε22, теплоемкости и ко-
эффициента теплового расширения  К22(Т). 
Результаты расчётов сопоставляются с дан-
ными опытов. 

Диэлектрическая проницаемость  
вдоль полярной оси кристалла ТГС
Как видно из рис. 1, изменение ε-1

22(Т) 
с температурой характерно для поведения ти-
пичной модели мягкой моды. В общем случае 
статическая восприимчивость обратно про-
порциональна квадрату мягкой моды [2]:

	 ( )
1

0 2, .k T s q
−

g −h
l l a a

a

 
χ ≈ a t + 

 
∑ 	 (1)

Здесь t = (Т/Тс – 1); g = v(2 – h) – крити-
ческий индекс восприимчивости; v – кри-
тический индекс корреляционной длины  x; 

h – малый критический индекс; al – коэф-
фициент в разложении термодинамиче-
ского потенциала по параметру порядка. 
Дисперсия мягкой моды при q = k – kc → 0 
определяется коэффициентами sa через ком-
поненты корреляционной длины xa в виде 
sa = (xa/x)2–h. Для анизотропного спектра sa 
могут значительно различаться для направ-
лений a в пространстве обратной решетки. 
В области температур, где корреляционные 
эффекты значительны и изотропны, модель 
мягкой моды можно представить в более 
простом виде (g = 1, v =1/2, h = 0) [1, 2]:
	 ( )2 2 2 2

0, ,cq s qw l = w t + 	 (2)

	 	 (3)

Здесь 2 2
0 0 ( )cqw = −w  – неустойчивая гар-

моническая частота, дисперсия s при q → 0 
порядка ,  – характерная ширина 
фононной зоны, r0 – эффективный радиус 
взаимодействия, a – постоянная решетки. 
Таким образом, с учетом перенормировки 
частоты фононов D(w0) для обратной диэ-
лектрической статической восприимчиво-
сти получаем
	 ( ) ( ) ( )1 1 2

0 22 0 ,MT T T− −χ ≈ e = w = a t 	

	  	 (4)
Поведение обратной диэлектрической 

проницаемости при значениях α0 = 30 К–1 
представлено на рис. 1. В низкосимметрич-
ной фазе при Т < Тk можно также добиться 
полного согласия с экспериментом, если ис-
пользовать значения α0 = 35 К–1. Такое уве-
личение α0 возможно вследствие его пере-
нормировки в низкосимметричной фазе.

Рис. 1. Температурная зависимость обратной диэлектрической проницаемости вдоль полярной 
оси кристалла ТГС [9]: точки – эксперимент [9]; сплошные линии – расчет по (4)
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Согласно (4) диэлектрическая проница-
емость ε22(Т) вдоль полярной оси зависит от 
температуры по закону Кюри – Вейсса: 

	 ,	

	
2

0

1 4 aC π
= =
a a

, при T > Tk. 	 (5)

Результаты вычислений обратной диэ-
лектрической проницаемости ε–1

22(ΔТ) для 
ТГС по (3) – (4) хорошо согласуются с экс-
периментом [6, 9].

Теплоемкость ТГС в области 200–360 °К
Скачок теплоемкости DCp = aT/(2b)  

составляет 20÷22 кал/(моль К), при 
Тk = 322 К (рис. 2). Это превышение в точке 
Тk над стандартной теплоемкостью кристал-
ла по теории Дебая:

	 	 (6)

При этом, согласно термодинамической 
теории, поведение DCp в области 200–322 °К 
(Т < Tk) имеет вид [6]: 

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости кристалла ТГС:  
точки – эксперимент [13]; сплошные линии – расчет по формулам (6), (7) 

Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента теплового расширения вдоль оси 2:  
точки – эксперимент [10]; пунктир – К22(Т) – в кристалле без фазового перехода;  

сплошные линии – расчет по формулам (8), (9) 
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где С0 = 23 кал/(моль К) связано со зна-
чениями теплоемкости на границах рас-
четной области. Расчеты по формулам (5) 
и (6) с параметрами R = 1,988 кал/(моль К), 
А = 4,68, Θ = 190 K дают хорошее согласие 
с данными опытов (рис. 2). Расчетные зна-
чения теплоемкости несколько превышают 
(на 3–5 %) соответствующие эксперимен-
тальные значения. Этот разрыв увеличи-
вается по мере уменьшения температуры 
вследствие более высокой скорости их из-
менения при Т → 0, и по-видимому, связан 
с использованными в феноменологическом 
подходе определениями DC(Т).

Коэффициент теплового расширения 
К22(Т) кристалла ТГС вдоль оси 2
Коэффициент К22(Т) вдоль оси 2 около Тk 

испытывает скачок в точке фазового перехо-
да Тk подобно скачку теплоемкости (рис. 3). 
При T < Тk коэффициент теплового расши-
рения кристалла ТГС имеет отрицательные 
значения К0. Кроме того, в непосредствен-
ной близости к точке фазового перехода Тk 
скачок К22(Т) испытывает дополнительное 
увеличение «сверх изменения», обуслов-
ленного теорией Ландау. Это изменение 
связано, по-видимому, с флуктуациями 
параметра порядка, и возможно, с особен-
ностью термодинамического потенциала 
в точке T = Тk [6]. Коэффициент теплово-
го расширения в кристалле без фазового 
перехода можно, согласно [3], представить 
в виде К22(Т) = В0∙Cp(Т), где В0 – величина, 
связанная с постоянной Гринайзена. Изме-
нение коэффициента теплового расширения 
с температурой связано с частотой мягкой 
моды 4/3

Mw , при T < Тk и  1/2
Mw , при T > Тk. Тог-

да К22(Т) можно представить в виде [3]:

,

	
0 2

0 0

,bkA
a r

=  при T < Тk, 	 (8)

	 ( ) ( ) ( )4
22 0 ,p k

AK T B C T r T T
kT

= ⋅ + a −


	

	 при T > Тk, 	 (9)
где b – коэффициент аргамоничности, a0 – 
коэффициент упругой связи, k – постоян-
ная Больцмана; a0 = 7,92 K–1, А0С = 0,33∙105, 
К0 = –13∙105 К–1, при T < Тk и a0 = 5,28 K–1, 
А = 105, В0 = 4,2 моль/кал, В = 1,9 моль/кал, 
при T > Тk – постоянные, определяемые 
граничными условиями модели. В области 

T > Тk коэффициент теплового расширения 
К22(Т) резко выходит на насыщение, дости-
гая значения 5·(10–5 К–1). Результаты вычис-
лений по формулам (8), (9) с учетом скачка 
ΔК22 при Т = Тk в целом согласуются с дан-
ными опытов (рис. 3).

Выводы
В работе проведены численные расче-

ты, и с единых позиций мягкой моды дано 
объяснение аномальному температурному 
поведению диэлектрической проницае-
мости вдоль полярной оси, теплоемкости 
в широкой области температур и вблизи 
Тk, а также коэффициента теплового рас-
ширения кристалла ТГС вдоль оси 2. Ре-
зультаты расчетов обратной диэлектриче-
ской проницаемости ε-1

22(Т) соответствуют 
температурному поведению мягкой моды 
около Тk и обеспечивают зависимость диэ-
лектрической проницаемости от температу-
ры по закону Кюри – Вейсса. Несмотря на 
использование при расчете теплоемкости 
приближения Дебая, с учетом ее скачка по 
теории Ландау около Тk, рассчитанные зна-
чения теплоемкости в широком интервале 
температур хорошо согласуются с данными 
опытов. Дополнительный скачок теплового 
расширения К22(Т) «сверх» предсказывае-
мого феноменологической теорией объяс-
няется флуктуациями параметра порядка 
и подобран исходя из наилучшего согласия 
теории с экспериментом [6, 10]. Таким обра-
зом, аномальное температурное поведение 
ε22(Т), Ср(Т) и К22(Т) в ТГС не только нахо-
дят свое качественное объяснение в рамках 
феноменологической теории, но и согласу-
ются с результатами численных расчетов 
с учетом микроскопической модели мягкой 
моды. В ходе расчетов получены значения 
ряда важнейших параметров теории. Дан-
ные численных расчетов аномального тем-
пературного поведения диэлектрической 
проницаемости вдоль полярной оси, тепло-
емкости в широком интервале температур 
и коэффициента теплового расширения 
хорошо согласуются с соответствующими 
экспериментами.
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