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Предлагается метод для расчета объемных относительных долей фаз в кри-
тической области полиморфного превращения в твердых телах под давлени-
ем. Определены пороговые величины эффективной проводимости и соответ-
ствующее ей давление Pc формирования бесконечно протяженной области
пространства высокопроводящей фазы. Давление Pc предлагается определить
как давление фазового перехода.

1. Введение

Известно, что в реальных твердых телах, являющихся в той или иной сте-
пени макроскопически неоднородными, структурные фазовые переходы
происходят в конечном интервале возмущающего воздействия, в частности
давления [1−9]. Причем интервал давления структурного фазового перехода
в твердом теле (до 10 GPa [9]), регистрируемый по данным рентгенографи-
ческих исследований, совпадает с интервалом скачкообразного изменения
электросопротивления (рис. 1) [2,3].

Фазовые переходы I рода в твердых телах протекают таким образом
[5−8], что сначала вследствие флуктуаций температуры, давления и на-
личия дефектов в недрах исходной фазы возникают зародыши новой фа-
зы, которые растут, взаимодействуют и формируют сложную гетерофаз-
ную систему. Степень превращения при фиксировании термодинамиче-
ских условий достигается весьма быстро и далее остается неизменной
при сколь угодно длительной выдержке. Относительное количество но-
вой фазы есть функция термодинамических условий превращения (рис.
1). Таким образом, в твердых телах в области превращения реализуется
устойчивое двухфазное метастабильное равновесие составляющих сис-
тему фаз. Очевидна актуальность разработки метода, в упрощенной форме
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отражающего некоторые общие черты поведения твердого тела в крити-
ческой области превращения под давлением. Этот метод должен позво-
лить оценить характеристические параметры превращения и дать их каче-
ственную физическую интерпретацию.

2. Метод эффективной среды

Для описания фазового перехода диэлектрик (низкопроводящая фаза I)–
металл (высокопроводящая фаза II) (термины «диэлектрик» и «металл» ус-
ловны) предлагается использовать модифицированный метод эффективной
среды и теорию протекания. В качестве характеристического эксперимен-
тального параметра выбрана электропроводность σ(ν) (ν − объемная относи-
тельная доля «металлической» фазы), так как методика измерения и задача о
вычислении σ(ν) являются простейшими.

Будем исходить из известных выражений для удельного сопротивления в
приближении эффективной среды:
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Здесь i − номер фазы; Аi – коэффициенты, учитывающие конфигурацию
включений фаз; ρi и νi – соответствующие удельные сопротивления и
объемные относительные доли фаз. При коэффициенте Аi, равном 0; 3 и
1, конфигурация фаз соответственно нитевидная (параллельное электри-
ческое соединение фаз), слоистая (последовательное электрическое со-

Рис. 1. Зависимость нор-
мализованного сопротив-
ления от давления в SnTe
(I, II, III – циклы увеличе-
ния (светлые символы) –
уменьшения (зачернен-
ные) давления)
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единение фаз) и сферическая. Предполагается, что коэффициенты Аi
различны для разных фаз и зависят от степени превращения, возму-
щающее воздействие носит изотропный характер, фазовое превращение
в кристалле происходит без нарушения сплошности или пластической
деформации кристаллической решетки и образец является макроскопи-
чески однородным, т.е. отсутствует корреляция в распределении неод-
нородностей.

При фазовых превращениях Ι↔ II в начальный момент для зародышей фаз II
(І → II) и I (II → I) адекватным является сферическое приближение и AII = 1
(I → II), AI = 1 (II → I). Очевидно также, что при AI = 3 (I → II) и AII = 0 (II → I)
формируются соответственно электроизолирующие слои, перпендикулярные и
электропроводящие каналы, параллельные электрическому полю. Таким об-
разом, на границах превращений перехода при I → II AI = 3, AII = 1 и при II → I
AI = 1, AII = 0. Между граничными значениями для коэффициентов AI и AII ис-
пользована линейная аппроксимация, которая в случае коэффициента AII усилена
введением подгоночного параметра n, учитывающего вероятность формирова-
ния бесконечно протяженной области пространства высокопроводящей фазы.

С учетом вышесказанного для 0 ≤ α ≤ 1 и 0 ≤ ν ≤ 1 (где α = σ(I)/σ(II), σ(I)
и σ(II) – удельные электропроводности I и II фаз, ν − объемная относитель-
ная доля высокопроводящей фазы II) имеем:

I 1 2(1 )(1 )A = + −α −ν ;   II (1 )(1 )nA = α + −α −ν . (2)

Используя соотношения (1) и (2), получим уравнение
2 0Ay By C− − = . (3)

Здесь A = (3 − k), y = σeff/σ(II), B = 3ν − k + α[3(1 − ν) − k], C = kα (где k =
= (1 − α)[(1 − ν)n+1 − 2(1 − ν)2 + (1 −ν)] + 1).

Из выражения (3) следует, что при α = 0 и ν → νc в критической точке,
где y = 0, коэффициент B = 0 и k = 3νc. Отсюда, положив νc = 0.17, опреде-
лим величину подгоночного параметра n = 15 на диэлектрической стороне.
Отметим, что в различных континуальных задачах теории протекания и при
применении различных численных методов расчета параметр νc = 0.15 ±
± 0.01 [10]. Пороговая величина эффективной проводимости при 0 ≤ α ≤ 1 в
этом случае (ν → νc) определяется выражением
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2(3 )
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=
−
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При α ≠ 0 и α << 1 в критической точке коэффициент B ≅ 0. Учитывая это,
можно получить аналитическое выражение для проводимости в критической
точке, справедливое для α < 0.1 (рис. 2):

(1 )c с сy v v≅ α −     (νc = 0.17). (5)
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Рис. 3. Зависимости объемных относительных долей фаз от давления в n-HgTe [1]
(кривая 1), p-PbTe [2] (кривая 2) и n-InAs [4] (кривая 3). Pc1, Pc2 и Pc3 – пороговые
значения давления для νc = 0.17. На вставке − зависимость объема элементарной
ячейки PbTe от давления [3]

На рис. 3 приведены результаты количественного анализа эксперимен-
тальных данных в n-HgTe [1], p-PbTe [2] и n-InAs [4], для которых порого-
вые значения давления Рс соответственно равны, GPa: 1.6; 6.5 и 6.9.
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3. Выводы

Таким образом, помимо известных пороговых параметров и критических
индексов теории протекания, для описания полиморфного превращения в
твердых телах при высоком давлении вводится пороговая величина удель-
ного сопротивления, а соответствующее ей давление P = Pс (где ν = νc)
предлагается считать давлением фазового превращения.

С этой целью развит способ, являющийся синтезом метода эффективной
среды и теории протекания. Уместно отметить, что приближение эффектив-
ной среды дает ошибочные результаты в интервале νc < ν < 0.4, а теория
протекания применима вблизи порога протекания, тогда как формула (3)
может быть использована при 0 < ν < 1 и 0 < α < 1. Давление P = Pc (где
σeff /σ(II) = eff (II)cσ σ ) предлагается определить как давление фазового пере-
хода.

Презентация результатов осуществлена на Международной конференции
HP-2004 (Украина, г. Донецк).
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реннего строения Земли и планет»).
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APPLICATION OF EFFECTIVE MEDIUM METHOD
FOR DESCRIPTION OF POLYMORPHIC TRANSITIONS
IN SOLIDS AT HIGH PRESSURE
A method is proposed for calculating the relative volume phase fractions in the critical
region of polymorphic transformations in solids under pressure. The threshold values of
the effective conductivity and corresponding pressure Pc, at which an infinite domain of
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the high-conductivity phase is formed, are determined. It is proposed to define the pres-
sure Pc as the phase transition pressure.

Fig. 1. Dependence of normalized resistance on pressure in SnTe (I, II, III – cycles of
pressure increase (light symbols), decrease (shaded symbols))

Fig. 2. Dependence of σ(I)/σeff(νc) on α for νc = 0.17

Fig. 3. Dependences of volume relative phase parts on pressure in n-HgTe [1] (curve 1),
p-PbTe [2] (curve 2) and n-InAs [4] (curve 3). Pc1, Pc2 and Pc3 – threshold pressure val-
ues for νc = 0.17. In the insert − dependence unit cell volume of PbTe on pressure [3]




