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В рамках рассмотренной феноменологической модели, описывающей последовательность фазовых
переходов в минерале лавсоните, рассчитаны теоретические температурные зависимости энтропии
и теплоемкости вблизи фазовых переходов. Сопоставление теоретических кривых с эксперименталь-
ными результатами показало качественное соответствие.
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Введение

Минерал лавсонит CaAl2 [Si2O7 ](OH)2•H2O испы-
тывает два структурных фазовых перехода: несегне-
тоэлектрический при температуре T1=273 K из вы-
сокосимметричной фазы с группой симметрии Cmcm
в фазу Pmcn, и сегнетоэлектрический при температуре
T2 = 125 К. Группа симметрии низкосимметричной
фазы P21cn [1–7].

Целью работы является расчет температурных зави-
симостей аномальных частей энтропии и теплоемкости
на основе феноменологической модели, предложенной
в [8], и сопоставление полученных результатов с дан-
ными эксперимента [9, 10].

Теоретико-групповой анализ показывает [11], что
фазовый переход из высокосимметричной фазы Cmcm
в фазу Pmcn происходит по одномерному неприводимо-
му представлению τ3 группы Cmcm со звездой волно-
вого вектора k15 = (b1 + b2)/2 [12]. Фазовый переход
в полярную фазу с группой симметрии P21cn индуци-
руется неприводимым одномерным представлением τ4
Γ-точки зоны Бриллюена со звездой k19 = 0, т. е.
является собственным сегнетоэлектрическим фазовым
переходом.

Следовательно, оба параметра порядка одномерные
и не сопряжены по симметрии. Несегнетоэлектриче-
ский параметр порядка Q описывает фазовый пере-
ход, обусловленный вращением гидроксильных групп
и молекул воды [13]. Параметром порядка низкотем-
пературного фазового перехода является спонтанная
поляризация P .

При построении феноменологической модели учи-
тывалось, что несегнетоэлектрический переход являет-
ся фазовым переходом первого рода, близким к три-
критической точке, а сегнетоэлектрический — фазо-
вым переходом второго рода [12]. Построение модели
проводилось с применением методов теории особен-
ностей дифференцируемых отображений (теории ка-
тастроф) [14–17]. Такой подход позволяет описать
несколько разнесенных по температуре фазовых пе-
реходов с помощью одного термодинамического по-
тенциала.

Тогда структурно устойчивый термодинамический
потенциал имеет вид [8]:
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Здесь Φ0 — часть термодинамического потенциала,
не зависящая от параметров порядка; a = a′(T −T1),
b = b′(T −T2), c > 0, d < 0, f > 0, k > 0 — феномено-
логические коэффициенты; T1 = 273 K, T2 = 125 K —
температуры фазовых переходов; E — внешнее элек-
трическое поле. Коэффициент κ может быть как поло-
жительным, так и отрицательным. Будем полагать, что
κ > 0, а также E = 0.

1. Теоретическая температурная зависимость
аномальной составляющий энтропии

Модель (1) описывает четыре устойчивые фазы:
1) Q = 0, P = 0; 2) Q ̸= 0, P = 0; 3) Q = 0, P ̸= 0;
4) Q ̸= 0, P ̸= 0. Сегнетоэлектрическая фаза 3 в лав-
соните не реализуется. Фазовая диаграмма модели (1)
подробно рассмотрена в работе [8].

Для получения теоретических зависимостей энтро-
пии и теплоемкости необходимо рассчитать равновес-
ные значения параметров порядка, которые определя-
ются из уравнений ∂Φ/∂P = 0 и ∂Φ/∂Q = 0 при усло-
вии положительности вторых производных и гессиана
потенциала (1). В фазе 1 P = 0, Q = 0, при этом a > 0,
b > 0. В фазе 2 P = 0,
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В низкосимметричной фазе (Q ̸= 0, P ̸= 0) параметр
порядка Q определяется как действительный корень
уравнения

2κ2Q6 − δQ4 −∆Q2 − a1 = 0, (2)

где ∆ = cd − 2κb − k2, δ = cf − 3κk, a1 = ac − kb,
а спонтанная поляризация P — через равновесное зна-
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чение несегнетоэлектрического параметра порядка Q ,
из уравнения

P =
(
−κQ4 + kQ2 + b

c

)1/2

. (3)

Аномальная составляющая энтропии в фазе Q ̸= 0,
P = 0

S = −∂Φ

∂T
= −a′Q2

2
= −a′

2

(
− d

2f
+

√
d2

4f 2 − a
f

)
.

В низкосимметричной фазе (Q ̸= 0, P ̸= 0)
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и поскольку для равновесных значений параметров
порядка ∂Φ

∂P = 0 и ∂Φ
∂Q = 0, то энтропия S = − a′Q2

2 − b′P2

2 .
Здесь P и Q определяются из уравнений (2) и (3).
При расчете теоретических температурных зави-
симостей тепловых свойств использовались сле-
дующие значения феноменологических коэффици-
ентов, полученных из сопоставления с экспери-
ментальными данными: a′ = 3 · 106 Кл ·В/(м3·К),
b′ = 6 · 106 В ·м/(Кл ·К), c = 1014 В ·м5 /Кл3 ,
d = −3 · 1015 Кл ·В/м3 , f = 3 · 1020 Кл ·В/м3 ,
k = 1013 Кл ·В/м3 , κ = 7 · 1018 Кл ·В/м3 .

Теоретическая и экспериментальная [9] температур-
ные зависимости аномальной части энтропии в интер-
вале температур, включающем оба фазовых перехода,
приведены на рис. 1. Видно, что высокотемпературный
фазовый переход в лавсоните размыт. Это может быть
обусловлено тем, что лавсонит является природным
минералом и содержит много дефектов и дислокаций,
которые создают внутреннее поле механических напря-
жений.

Рис. 1. Температурные зависимости аномальной со-
ставляющей энтропии. Тонкая линия — эксперимен-
тальные данные работы [3], жирная линия — расчет

по модели (1)

Предложенная модель (1) показывает удовлетвори-
тельное соответствие с экспериментом в температурном
интервале, включающем оба фазовых перехода. Это
обусловлено тем, что теория особенностей дифферен-
цируемых отображений (теория катастроф [18, 19])
позволяет описывать одной моделью разнесенные по
температуре фазовые переходы, поскольку в теории
особенностей строго обосновано, что разложение тер-
модинамического потенциала в ряд по степеням пара-

метров порядка не требует малости параметров поряд-
ка. Другими словами, разложение проводится в фор-
мальный ряд Тейлора.

2. Теоретические температурные зависимости
аномальной составляющей теплоемкости

Аномальная часть теплоемкости в фазе (Q ̸= 0,
P = 0) из модели (1) рассчитывается по формуле
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В низкосимметричной сегнетоэлектрической фазе
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Здесь P и Q определяются из уравнений (2) и (3):

∂Q
∂T

=
a′c− b′k− 2b′κQ2

12κ2Q5 − 4δQ3 − 2∆Q
,

∂P
∂T

=
b′ + 2kQ ∂Q

∂T + 4κQ3 ∂Q
∂T

2cP
.

Сравнительные теоретические и экспериментальные
температурные зависимости аномалий теплоемкости
вблизи высокотемпературного несегнетоэлектрического
фазового перехода [20] и низкотемпературного сегне-
тоэлектрического фазового перехода [10] приведены

Рис. 2. Температурные зависимости аномальной со-
ставляющей теплоемкости вблизи высокотемператур-
ного фазового перехода. Точки — экспериментальные
данные работы [7], сплошная линия — расчет по

модели (1)

Рис. 3. Температурные зависимости аномальной со-
ставляющей теплоемкости в лавсоните вблизи сегне-
тоэлектрического фазового перехода. Точки — экспе-
риментальные данные работы [4], сплошная линия —

расчет по модели (1)
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соответственно на рис. 2 и 3. Стоит отметить, что
в области несегнетоэлектрического фазового перехода
при температурах T < T1 = 273 K аномальная состав-
ляющая теплоемкости, рассчитанная по модели (1),
лежит выше экспериментальной кривой. Это может
быть вызвано относительной близостью двух фазовых
переходов друг к другу, а также размытостью этих
переходов.

Заключение

На основе модели (1) были рассчитаны теоретиче-
ские зависимости аномальных частей энтропии и тепло-
ёмкости вблизи двух фазовых переходов, наблюдаемых
в лавсоните, и проведено сопоставление с эксперимен-
тальными данными. Некоторое несоответствие теорети-
ческих и экспериментальных результатов можно объяс-
нить тем, что фазовые переходы в лавсоните являются
размытыми. В целом модель (1) удовлетворительно опи-
сывает аномалии термодинамических свойств вблизи
фазовых переходов. Применение методов теории ката-
строф позволило описать аномалии тепловых свойств
лавсонита в рамках одной модели.
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The theoretical temperature dependences of the entropy and specific heat near the phase transitions in the mineral
lawsonite were calculated using the phenomenological model for describing a sequence of these transitions. The
theoretical curves qualitatively agree with the experimental data.
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