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Ðàññìîòðåíà ìîäåëü ñòðóêòóðíî ðàçóïîðÿäî÷åííîãî êðèñòàëëà ñ òðåìÿ ýêâèâàëåíòíûìè ñîñòîÿ-

íèÿìè íà óçëå. Ïîñòðîåí ýôôåêòèâíûé ïñåâäîñïèíîâûé ãàìèëüòîíèàí ìîäåëè, ó÷èòûâàþùèé ñîñòîÿ-

íèÿ íàäáàðüåðíîãî äâèæåíèÿ. Ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ íåðàâíîâåñíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ñëó÷àÿõ

îäíî- è ÷åòûðåõïîäðåøåòî÷íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Èçó÷åíî ñîñòîÿíèå ìåòàñòàáèëüíîãî áåñïîðÿäêà äëÿ

îäíîïîäðåøåòî÷íîé ñòðóêòóðû è ðàâíîâåñíûé ôàçîâûé ïåðåõîä äëÿ ÷åòûðåõïîäðåøåòî÷íîé ìîäåëè.

Ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíû ê èíòåðïðåòàöèè ìåññáàóýðîâñêèõ èññëåäîâàíèé ÿí-òåëëåðîâñêîãî êðèñòàëëà

Cu(H O) SiF2 6 6� . Äàíî òåîðåòè÷åñêîå îáúÿñíåíèå ïåðåõîäà ñòàòèêà–äèíàìèêà, íàáëþäàåìîãî â ðàçóïî-

ðÿäî÷åííîé ôàçå ýòîãî êðèñòàëëà ïðè ïðèáëèæåíèè ê òî÷êå ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà.

Ðîçãëÿíóòî ìîäåëü ñòðóêòóðíî ðîçóïîðÿäêîâàíîãî êðèñòàëà ³ç òðüîìà åêâ³âàëåíòíèìè ñòàíàìè íà

âóçë³. Ïîáóäîâàíî åôåêòèâíèé ïñåâäîñï³íîâèé ãàì³ëüòîí³àí ìîäåë³, ÿêèé âðàõîâóº ñòàíè

íàäáàð'ºðíîãî ðóõó. Îòðèìàíî âèðàæåííÿ äëÿ íåð³âíîâàæíî¿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ó âèïàäêàõ îäíå- ³

÷îòèðüîõï³äãðàòêîâîãî âïîðÿäêóâàííÿ. Âèâ÷åíî ñòàí ìåòàñòàá³ëüíîãî íåïîðÿäêó äëÿ

îäíîï³äãðàòêîâî¿ ñòðóêòóðè é ð³âíîâàæíèé ôàçîâèé ïåðåõ³ä äëÿ ÷îòèðüîõï³äãðàòêîâî¿ ìîäåë³.

Ðåçóëüòàòè çàñòîñîâàíî äî ³íòåðïðåòàö³¿ ìåññáàóåð³âñüêèõ äîñë³äæåíü ÿí-òåëëåð³âñüêîãî êðèñòàëà

Cu(H O) SiF2 6 6� . Äàíî òåîðåòè÷íå ïîÿñíåííÿ ïåðåõîäó ñòàòèêà–äèíàì³êà, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â

ðîçóïîðÿäêîâàí³é ôàç³ öüîãî êðèñòàëà ïðè íàáëèæåíí³ äî òî÷êè ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäó.

PACS: 64.60.Cn Ïåðåõîäû ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê;
64.70.kj Ñòåêëà;
61.43.Bn Ñòðóêòóðíîå ìîäåëèðîâàíèå: ìîäåëè ïîñëåäîâàòåëüíîãî äîáàâëåíèÿ, êîìïüþòåðíîå
ìîäåëèðîâàíèå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïñåâäîñïèíîâàÿ ìîäåëü, ñòðóêòóðíûé áåñïîðÿäîê, ìåòàñòàáèëüíûé áåñïîðÿäîê,
ÿí-òåëëåðîâñêèé êðèñòàëë, íàäáàðüåðíûå ñîñòîÿíèÿ.

Â ðàáîòàõ [1–3] áûëà ðàçâèòà ìîäèôèöèðîâàííàÿ

ìîäåëü Èçèíãà, â ðàìêàõ êîòîðîé îêàçàëîñü âîçìîæ-

íûì îáúÿñíèòü íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíî

ðàçóïîðÿäî÷åííûõ êðèñòàëëîâ. Â ýòîé ìîäåëè ó÷èòû-

âàåòñÿ íàëè÷èå ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ìåæäó äâóìÿ

ñîñòîÿíèÿìè ìîäåëè Èçèíãà, à ñîñòîÿíèå íàäáàðüåð-

íîãî äâèæåíèÿ ìåæäó ìèíèìóìàìè ðàññìàòðèâàåòñÿ

êàê òðåòüÿ êîìïîíåíòà ïñåâäîñïèíà. Òàêîé ïîäõîä ïî-

çâîëÿåò îïèñàòü ñòàòèñòèêó íàäáàðüåðíûõ ñîñòîÿíèé

è òàêèå ýôôåêòû, êàê çàìåäëåíèå êèíåòèêè è îáðàçî-

âàíèå ìåòàñòàáèëüíîãî ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ

çàìîðîæåííîãî áåñïîðÿäêà. Â ïðåäëàãàåìîé ðàáîòå

ïñåâäîñïèíîâàÿ ìîäåëü ñ áàðüåðàìè îáîáùàåòñÿ íà

ñëó÷àé òðåõêîìïîíåíòíûõ è ìíîãîïîäðåøåòî÷íûõ

ñèñòåì. Ðàññìàòðèâàåòñÿ ìîäåëü êðèñòàëëà, ñîäåðæà-

ùåãî êîìïëåêñû, êîòîðûå ñïîñîáíû íàõîäèòüñÿ â îä-

íîì èç òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé. Òàêàÿ ñèòóà-

öèÿ ðåàëèçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ, â ÷àñòíîñòè

â ÿí-òåëëåðîâñêèõ êðèñòàëëàõ â ñëó÷àå E–e-çàäà÷è.

Ïîêàçàíî, ÷òî è â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî äîñòàòî÷íî îáîñ-

íîâàííî ââåñòè ïñåâäîñïèíîâóþ ìîäåëü, â äàííîì

ñëó÷àå — ÷åòûðåõêîìïîíåíòíóþ. Ïðèâîäèòñÿ âûðà-

æåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìîäåëè è òåìïåðàòóð-

íûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà. Ïîêàçàíà

âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñòåê-

ëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.
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Ðåçóëüòàòû îáîáùàþòñÿ íà ñëó÷àé ÷åòûðåõïîäðåøå-

òî÷íîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ èìååò ìåñòî â ÿí-òåëëå-

ðîâñêîì êðèñòàëëå Cu(H O) SiF2 6 6� . Ïðåäëàãàåòñÿ òåî-

ðåòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ïåðåõîäà (íå ôàçîâîãî)

ñòàòèêà—äèíàìèêà, êîòîðûé, ïî íàøèì ïðåäïîëîæå-

íèÿì, íàáëþäàëñÿ â ýòîì êðèñòàëëå [4].

1. Òðè ìèíèìóìà. Áåñêîíå÷íûé áàðüåð

Ðàññìîòðèì êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, â óçëàõ êî-

òîðîé ðàñïîëàãàþòñÿ ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû, ñïî-

ñîáíûå íàõîäèòüñÿ â îäíîì èç òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ ñî-

ñòîÿíèé. Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ, íàïðèìåð, â

ñëó÷àå ÿí-òåëëåðîâñêîé E e� -çàäà÷è [5]. Îñíîâíîå ñî-

ñòîÿíèå îêòàýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, ñîãëàñíî òåîðå-

ìå ßíà–Òåëëåðà, îêàçûâàåòñÿ òðåõêðàòíî âûðîæäåí-

íûì, ïðè÷åì ðàçëè÷íûå âûðîæäåííûå ñîñòîÿíèÿ

îòëè÷àþòñÿ îðèåíòàöèåé òåòðàãîíàëüíûõ èñêàæåíèé.

Ýòè èñêàæåíèÿ îïèñûâàþòñÿ â äâóìåðíîì ïðîñòðàí-

ñòâå íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò ( , )Q Q3 2 Eg -ìîäû (ñì.

ðèñ. 1) è ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñèììåòðè÷íî ðàñ-

ïîëîæåííûìè åäèíè÷íûìè âåêòîðàìè
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îïèñûâàåò ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ. Îäíîóçåëüíûé

ñòàòèñòè÷åñêèé îïåðàòîð âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ñðåäíèå

çíà÷åíèÿ Q Qi i� � �� ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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íèè èìååò âèä
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ãäå

�( ) lnx x x� . (5)

Ýòà ìîäåëü ôàêòè÷åñêè ïðåäïîëàãàåò ïðèáëèæåíèå

áåñêîíå÷íî áîëüøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ ìåæäó

âûðîæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè, ïîñêîëüêó ïîëíîñòüþ

èñêëþ÷àåòñÿ íàäáàðüåðíîå äâèæåíèå. Ñîîòâåòñòâåí-

íî, óñòàíîâëåíèå ðàâíîâåñèÿ òðåáóåò áåñêîíå÷íî

áîëüøèõ âðåìåí îæèäàíèÿ, ïîýòîìó â äàííîé ìîäåëè

íåâîçìîæíî îïèñàíèå êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ êî-

íå÷íûìè âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè.

2. Òðè ìèíèìóìà. Êîíå÷íûé áàðüåð

Ïîêàæåì, ÷òî êîíå÷íûå ýíåðãåòè÷åñèå áàðüåðû â

òðåõìèíèìóìíîé ìîäåëè ìîæíî ó÷åñòü â ðàìêàõ ìî-

äèôèöèðîâàííîãî ïñåâäîñïèíîâîãî ïðåäñòàâëåíèÿ.

Áóäåì èñõîäèòü èç ìîäåëè êëàññè÷åñêîãî æåñòêîãî ðî-

òàòîðà:
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ãäå �vij — ìàòðèöà ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïëåê-

ñîâ, Q( )� — âåêòîð, çàäàííûé íà åäèíè÷íîì êðóãå â

ïëîñêîñòè ( , )Q Q3 2 :

Q( ) (cos , sin )� � �� , (7)

U i( )� — îäíî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë íà óçëå i, îí äîë-

æåí èìåòü òðè ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûõ ìèíèìó-

ìà, êîòîðûå îïèñûâàþòñÿ âåêòîðàìè (1) (ñì. ðèñ. 2), è

ìîæåò àïïðîêñèìèðîâàòüñÿ ëþáîé ïîäõîäÿùåé ôóíê-

öèåé, íàïðèìåð
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Q2 Q3

Ðèñ. 1. Áàçèñíûå èñêàæåíèÿ äâóìåðíîé ÿí-òåëëåðîâñêîé

ìîäû Eg .



�— ïîëÿðíûé óãîë â ïðîñòðàíñòâå íîðìàëüíûõ êîîð-

äèíàò ( , )Q Q3 2 , � � $� d dt, à ïîëÿðíûé ðàäèóñ áóäåì

ñ÷èòàòü íåèçìåííûì: � � �r0 const.

Îñóùåñòâèì êàíîíè÷åñêîå ïðåîáðàçîâàíèå îò ñòà-

ðûõ îáîáùåííûõ êîîðäèíàò � i è ñòàðûõ îáîáùåííûõ

èìïóëüñîâ L m ri i� � 0
2 ê íîâûì { , }X Pi i . Ðàññìîòðèì

îäíî÷àñòè÷íóþ èçîëèðîâàííóþ ñèñòåìó íà i-ì óçëå ñ

ãàìèëüòîíèàíîì

H m r Ui i i� �
1

2

2
0
2� �( ) . (10)

Â êà÷åñòâå íîâûõ îáîáùåííûõ èìïóëüñîâ Pi âîçüìåì

ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû (10):
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%( , ) ( ( ))P S mr E U di i i i i� � �� � �&0 0
22 . (12)

Â ðåçóëüòàòå ãàìèëüòîíèàí (10) ïðåîáðàçóåòñÿ ê òðè-

âèàëüíîìó âèäó
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Îòìåòèì, ÷òî ïåðåìåííûå «ýíåðãèÿ»–«âðåìÿ» èñ-

ïîëüçîâàëèñü ðàíåå äðóãèìè àâòîðàìè: ïðè èçó÷åíèè

äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà â ìàãíèòíîì ïîëå [6] è â òåîðèè

ïåðèîäè÷åñêèõ ðàñïðåäåëåíèé êîíöåíòðàöèè [7].

Òàêèì îáðàçîì, ãàìèëüòîíèàí (6) â íîâûõ ïåðåìåí-

íûõ ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó
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ôóíêöèè � �� ( , ) ( { , , , })E t x y zi i  0 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðåøåíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ îäíîóçåëüíîé ñèñòåìû (10).

Õàðàêòåðíûé âèä ýòèõ ôóíêöèé ïîêàçàí íà ðèñ. 3.

Ïðåäïîëàãàÿ íåçàâèñèìîñòü êîìïîíåíò ìàòðèöû ïëîòíîñòè P Ei i({ , })� îò t i , ïðåäñòàâèì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ

ñèñòåìû â âèäå

F dE dt P E H E t T Pi

i

i i i i i i

i

� �)&� [ ] ({ , })[ ({ , , }) ln ({

{ }�

� � � i i

i

i

i i i i i

i

E

dE T E P E E T P

i

, })]

[ ( , )] ({ , }) ln (

{ }

�

� �)&� �
�

� � { , }) ({ }) ( ) �( , )

{ } ,

� � � � �
�

i i i

i j

i i jE p v

i

�

�
�
�

�

�
�
�
� �� �1

2
Q Q( ) ,� j (17)
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U
(x

)

–1

–1

1
10

0

Qx

Qy

Qz

Q2

Q3

Ðèñ. 2. Ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë U ( )� .



ãäå ñóììà áåðåòñÿ ïî âñåì âîçìîæíûì êîíôèãóðàöè-

ÿì { }� i , � i x y z { , , , }0 ; ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ ïî

Ei âûáèðàþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò � i :

E
U x y z

U
i

i

i

 
 

�* �

!
"
#

( , ), { , , };

( , ), ,

0

0

0

0

�

�
, (18)

T Ei i( , )� — ïåðèîä äâèæåíèÿ èçîëèðîâàííîãî ðîòàòî-

ðà (10):

T E dt

d
T E x y z

d

i i i

i

i
i i

i

i

( , )

( )
( ), { , , } ;

�

�

� �
�

�

�

� �

�  

&
&2

1

2

1

�

� �
�

�
i

i
i iT E

( )
( ), ,

0

2

0 0& � �

!

"





#





(19)

ãäå � �i i1 2, — òî÷êè ïîâîðîòà, ìåæäó êîòîðûìè ïðî-

èñõîäèò êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå â ñëó÷àå E Ui + 0

(ò.å. � i x y z { , , }); p i({ })� — âåðîÿòíîñòü äàííîé êîí-

ôèãóðàöèè { }� i :

[ ( , )] ({ , }) ({ })dE T E P E pi

i

i i i i i)& �� � � ; (20)

Q( )� i — êîìïîíåíòû ìàòðèöû

�Q
Q

Q

Q

�

�

�

�
�
�
�

�

	










0 0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

x

y

z

. (21)

Ïðè âûâîäå áûëè èñïîëüçîâàíû ñâîéñòâà ñèììåòðèè

ôóíêöèé �� ( , )E ti i , áëàãîäàðÿ êîòîðûì

Q

Q Q

&
&

�

�

( ( , )) ,

( ( , )){ , , } { , , }

�

�

0 0E t dt

E t dt

i i i

x y z i i i x y z .

�

�


�


(22)

Áóäåì âàðüèðîâàòü ôóíêöèîíàë (17) íà ïîäìíîæå-

ñòâå ôóíêöèé P Ei i({ , })� , óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþ

(20). Â ðåçóëüòàòå íàéäåì ÷àñòè÷íî íåðàâíîâåñíóþ

ìàòðèöó ïëîòíîñòè:

P E Z
E

T
p

Z

i i i
i i

i

i

({ , }) ({ }) exp ({ }) ,

({

� � �

�

� �
�

�

�
�

�

	






�1 ,

}) ( ) ,

( ) ( , ) exp .

�

� �
�

�
�

�

	



)

&

z

z dE T E
E

T

i

i�

� �

(23)

(24)

(25)

Â ïîñëåäíåì ðàâåíñòâå ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ è

âèä ôóíêöèé T E( , )� îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèÿìè � (ñì.

(18)–(19)):

z

z dE T E
E

T
x y z

z

U

i

U

( )

( ) exp , { , , },

�

�

�

� �
�

�
�

�

	

  

�

&
� *

1

0

1

0

0

0

& �
�

�
�

�

	

 �

!

"





#





dE T E
E

T
i0 0( ) exp , ,�

(26)

èëè â ìàòðè÷íîì ïðåäñòàâëåíèè:

�
� ( )z

z

z

z

z

z I z z�

�

�

�
�
�
�

�

	










� � � � �

0

1

1

1

1 0 1

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

�- , (27)

ãäå

� ,

�

I �

�

�

�
�
�
�

�

	










�

1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 1

1 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0

-

0

�

�

�
�
�
�

�

	










.

(28)

(29)

Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå êóñî÷íî-ïàðàáîëè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà (9) ôóíêöèè T E( , )� (19) è z( )� (26) ìîãóò

áûòü âû÷èñëåíû â ÿâíîì âèäå:

T E r
m

U

x y z

U

E

( , )

, { , , } ,

, ,

�
� �

� �

�
 

�

!

"


#



0
0

2

0

2

3

2 0arcsin

(30)

Ïñåâäîñïèíîâàÿ ìîäåëü íàäáàðüåðíûõ ñîñòîÿíèé â òðåõêîìïîíåíòíîì ìíîãîïîäðåøåòî÷íîì êðèñòàëëå
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E < U0 E > U0
a á.

.

�

2 /3�

0

–2 /3�

0 /1 2 1/
/ /

–�

0

0 /0

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü � /( ), / � t /t0, t mr U0 0
2

0� / . Ñëåâà

ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü � /x y z E U, , ( )( )+ 0 , ñïðàâà —

� /0 0( )( )E U0 .



z r
m

U

T
U

T
x y z

( )

exp , { , , } ,

�

� �

� 1

1

� �
�

�
�

�

	



�

�
�

�

�
�  

0
0

2 02

3
1

2

2
1 02 0 0� �T

U

T

U

T
exp , ,�

�

�
�

�

	

 � �

�

�
�
�

�

	





�

�
�
�

�

�
�
�

�

!

"



erf



#




(31)

ãäå erf ( )x — èíòåãðàë îøèáîê:

erf ( ) exp ( )x t dt

x

� �&
2

0

2

�
. (32)

Ïîäñòàâèâ ÷àñòè÷íî íåðàâíîâåñíóþ ìàòðèöó ïëîò-

íîñòè (23) â âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (17),

ïîëó÷èì

F dEi

i

T i Ei Z i
i
Ei

T

i

� � �
�

�

�
��

�

	




)&� [

{ }

( , )] ({ }) exp

�

� � 1 ,



� � �
�

�

�
��

�

	





�p i Ei

i

T Z i
i
Ei

T
p i({ }) ln ({ }) exp ({ }� � �1 ,

) (

}

{ })

,

( )�(

�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

� �� �p i

i j

i v

i2�

� � �
1

2
Q i j j

dEi T i Ei
Ei

T
ii

, ) ( )

( , )exp

{

� �

�

�

Q �

� ��

�
�

�

	



�

�
�
�

�

�
�
�)&

}

({ }) ({ }) ln ( ) ln ({ })� �� � �
�

�

�
�
�

�

�

�
�
�

Z i p i T

i

z i T p i� � � �1 � � �

�

� �

�

p i

i j

i v i j j

p

i

i

(

{ }

{ })

,

( )�( , ) ( )

(

{ }

{

�

� � � � �

�

�

1

2
Q Q

i

i j

i v i j j T

i

z i T p i})

,

( )�( , ) ( ) ln ( ) ln ({ }� � �� �1

2
Q Q� � � � � � ) (

{ }

{ }) ({ }) ln ({ })

�

�

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

� ��
��� p i H i T p i

i�

� � �
eff

�
��

, (33)

ãäå

H v T zi

i j

i i j j

i

ieff ({ }) ( ) �( , ) ( ) ln ( ) .

,

� � � � � �� � �� �1

2
Q Q

(34)

Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå óñðåäíåíèÿ ïî ïåðåìåííûì

E ti i, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêèå ñâîéñòâà èñ-

õîäíîé ñèñòåìû îïðåäåëÿþòñÿ äèñêðåòíîé ÷åòûðåõ-

êîìïîíåíòíîé ìîäåëüíîé ñèñòåìîé ñ ýôôåêòèâíûì

ãàìèëüòîíèàíîì (34). Âîñïîëüçóåìñÿ ìàòðè÷íûì

ïðåäñòàâëåíèåì ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà:

� �
�

� ln �

�
�

�

,

,

H v T z

v

i

i j

ij j

i

i

i

i j

ij

eff � � � �

� �

� �

�

1

2

1

2

Q Q

Q Q j i i

i

T z I
z

z
� � �

�

�
�

�

	

 �

�

�
�

�

�
�� ln ( ) � ln � ,1

0

1

- (35)

ãäå ìàòðèöû � , � , � , �Q i i i iz I - îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâåí-

íî â (21), (27), (28), (29).

Âûðàçèì îäíîóçåëüíûé ñòàòèñòè÷åñêèé îïåðàòîð

ìîäåëè (35) ÷åðåç ñðåäíèå çíà÷åíèÿ îïåðàòîðîâ �Q i ,

�- i :

��

-

-i

i

i
x

y
� �

�

�

�

�
�
�

�

	







� �

0

0
1

3

1 0 0

0 1 0

0 0 1

2

3

0 0

0 0

0 0

Q

Q

Q

Q

i

z

�

�

�
�
�

�

	








�

�

�
�
�
�

�

	










,

(36)

ãäå

- - � -

�
i i i i

i i i i

� � � � �

� � � � �

� ( � � ) ,

� ( �
� ) ,

Sp

SpQ Q Q

(37)

(38)

à ñàìà ìàòðèöà (36) óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ íîðìè-

ðîâêè:

Sp �� i �1. (39)

Ïàðàìåòðû (37), (38) èìåþò ïðîñòîé ôèçè÷åñêèé

ñìûñë:- i ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåðîÿòíîñòü íàäáàðüåð-

íîãî ñîñòîÿíèÿ íà óçëå i, à Q i îïðåäåëÿåò óñðåäíåííîå

çíà÷åíèå ÿí-òåëëåðîâñêîé êîîðäèíàòû ( , )Q Q3 2 äëÿ

îêòàýäðè÷åñêîãî êîìïëåêñà íà óçëå i.

Â ìóëüòèïëèêàòèâíîì ïðèáëèæåíèè ñòàòèñòè÷å-

ñêèé îïåðàòîð ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ïðîèç-

âåäåíèÿ îäíîóçåëüíûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ îïåðàòîðîâ:

p i

i

i({ }) ( ),� � ��) (40)

èëè â ìàòðè÷íîì âèäå

� �p i

i

�)� . (41)

Ïîäñòàâèâ (41) â âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè

(33) ñ ãàìèëüòîíèàíîì (35), íàéäåì

F p H T p

v T
z

z
i

ij

ij j i

� � �

� � �
�

�
�

�

	
�

Sp eff�[ � ln �]

� ln
1

2

1

0

Q Q - 
 � �
�

�
�

� �
� � ��

�
�

�

	


�

�

�
�

�

�
�

ln

( )

, ,

z

i

i

x y z

i i

1

1 2

3
� - �

-

�

�Q Q
. (42)
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Òàêèì îáðàçîì, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ (42) îêàçûâàåòñÿ

çàâèñÿùåé îò íåðàâíîâåñíûõ óçåëüíûõ ïàðàìåòðîâ

Q i i,- .

3. Îäíîðîäíàÿ ñòðóêòóðà

Îäíîðîäíàÿ ñòðóêòóðà ðåàëèçóåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà

ìàòðèöà ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ êàæäîé êîîðäè-

íàöèîííîé ñôåðû

� , .vij � �
�

�
�

�

	

 0const const

1 0

0 1
0 (43)

Â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè èñêàæåíèÿ âî âñåõ óçëàõ

ìîäåëè ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíûìè:

Q Qi � . (44)

Â ðåçóëüòàòå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ (42) ïðèíèìàåò âèä

F N v NT
z

z
z

x y z

� � �
�

�
�

�

	

 � � �

�

�
�

�
�
�

1

2

1

0
1Q Q� ln ln ( )

, ,

- � -

�
�

1 2

3

� � ��

�
�

�

	


�

�

�
�

- �Q Q
, (45)

ãäå N — ïîëíîå ÷èñëî óçëîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêå,

� �v vij

j i

�
�
� .

Â äàííîé ñèñòåìå âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ íåîäíî-

ðîäíîãî ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ çàìîðîæåííîãî

áåñïîðÿäêà. Ýòî ìîæíî ïîêàçàòü ìåòîäîì êîìïüþòåð-

íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ äâóõêîì-

ïîíåíòíîé ìîäåëè ñ áàðüåðàìè [3]. Áóäåì èñõîäèòü

èç ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà (35) è óñëîâèÿ (43).

Â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå ñîçäàåòñÿ íåðàâíî-

âåñíîå íèçêîòåìïåðàòóðíîå ñîñòîÿíèå ñ ðàâíîâå-

ðîÿòíî ðàñïðåäåëåííûìè ïî óçëàì çíà÷åíèÿìè

Q Q Q Qi x y z ( , , ). Çàòåì ïîøàãîâî ïîâûøàåòñÿ òåì-

ïåðàòóðà. Ïðè êàæäîì íîâîì çíà÷åíèè òåìïåðàòóðû,

ïî äîñòèæåíèè ìåòàñòàáèëüíîãî ðàâíîâåñèÿ, èçìåðÿ-

åòñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà

Q
N

Qz iz t

i

N

� � �
�
�1

1

. (46)

è ïàðàìåòðà Ýäâàðäñà–Àíäåðñîíà

q
N

Qiz t

i

N

� � �
�
�1 2

1

( ) . (47)

Óñðåäíåíèå ïî âðåìåíè � � t îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî

ìîíòå-êàðëîâñêèì èòåðàöÿì, ïðîâåäåííîå ïîñëå óñòà-

íîâëåíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ðàâíîâåñèÿ. Ðåçóëüòàòû

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Ðàçðóøåíèå ìåòàñòàáèëüíîãî ðà-

çóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèñõîäèò ïîýòàïíî â

èíòåðâàëå ïðèâåäåííûõ òåìïåðàòóð / ( , ; , )0 04 0 4 è ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Q z è ïðîâà-

ëàìè â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà Ýäâàðä-

ñà–Àíäåðñîíà q. Ýòî îçíà÷àåò ðàçìîðàæèâàíèå äèíà-

ìèêè ïåðåõîäîâ ìåæäó ìèíèìóìàìè íà óçëàõ. Äàëü-

íåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê îáû÷íîé

òåìïåðàòóðíîé ýâîëþöèè óïîðÿäî÷åííîé ôàçû è ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì â ðàçóïîðÿäî÷åí-

íîå ñîñòîÿíèå ïðè /� 15, .

4. ×åòûðå ïîäðåøåòêè

Ðàññìîòðèì áîëåå ñëîæíûé ñëó÷àé óïîðÿäî÷åíèÿ,

êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ, íàïðèìåð, â ÿí-òåëëåðîâñêîì êðèñ-

òàëëå ãåêñàãèäðàòà ôòîðñèëèêàòà ìåäè Cu(H O) SiF2 6 6� .

Êðèñòàëë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðîìáîýäðè÷åñêóþ ðåøåò-

êó, â óçëàõ êîòîðîé ÷åðåäóþòñÿ êîìïëåêñû Cu(H O)2 6
2+

è SiF6
2-. Êîìïëåêñû Cu(H O)2 6

2+ ÿâëÿþòñÿ ÿí-òåëëåðîâ-

ñêèìè, ÷òî îçíà÷àåò â äàííîì ñëó÷àå íàëè÷èå òðåõ-

êðàòíîãî âûðîæäåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [5]. Ðàç-

ëè÷íûå âûðîæäåííûå ñîñòîÿíèÿ îòëè÷àþòñÿ îðèåíòà-

öèåé òåòðàãîíàëüíûõ èñêàæåíèé êîìïëåêñîâ, êîòîðûå

îïèñûâàþòñÿ â äâóìåðíîì ïðîñòðàíñòâå Eg -ìîäû

(ñì. ðèñ. 1). Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå âñå êîì-

ïëåêñû Cu(H O)2 6
2+ ðàâíîâåðîÿòíî ðàñïðåäåëåíû ïî

òðåì ýêâèâàëåíòíûì òèïàì èñêàæåíèé, òàê ÷òî ñðåä-

íåå çíà÷åíèå èñêàæåíèé Q i � 0. Â íèçêîòåìïåðàòóð-

íîé ôàçå êðèñòàëë Cu(H O) SiF2 6 6� ðàçáèâàåòñÿ íà ÷å-

òûðå ïîäðåøåòêè. Â îäíîé èç íèõ îêòàýäðû Cu(H O)2 6

îñòàþòñÿ íåèñêàæåííûìè, à â òðåõ äðóãèõ ïîäðåøåò-

êàõ íàáëþäàþòñÿ òåòðàãîíàëüíûå èñêàæåíèÿ â íà-

ïðàâëåíèè îñåé (1,0,0), (0,1,0) è (0,0,1) ñîîòâåòñòâåí-

íî [8,9]:
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Ðèñ. 4. Ïàðàìåòð ïîðÿäêà Qz è ïàðàìåòð Ýäâàðäñà–Àíäåð-

ñîíà q â ìåòàñòàáèëüíîé ôàçå.
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Îäíîóçåëüíûé ñòàòèñòè÷åñêèé îïåðàòîð â êàæäîé
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(49)

Ïîäñòàâèâ (48) â (42), íàéäåì íåðàâíîâåñíóþ ñâîáîä-

íóþ ýíåðãèþ â ìîäåëè ÷åòûðåõ ïîäðåøåòîê:

F v T
z

z
T z

T

� � � �
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�
�

�

	

 � �

� �

1

2
3 4

3
1

3

2
1 0

0

1
1

0

3 - -

� - �

( ) ln ln

( ) ( )- �
-

�
- 3

�
- 3

1
0

1 1

1

3

1 2

3
2

1

3

�
��

�
�

�

	

 �

�

�
�

�
� ��

�
�

�

	

 �

� ��

�
�

�

	


�

�
� , (50)

ãäå v 0 0 — ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ìåæïîäðåøåòî÷-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Åå ñâÿçü ñ êîìïîíåíòàìè èñõîä-

íîé ìàòðèöû ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ �vij è óñëîâèÿ,

ïðè êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ ÷åòûðåõïîäðåøåòî÷íîå óïî-

ðÿäî÷åíèå, ïîäðîáíî îáñóæäàëèñü â ðàáîòå [10]. Ïà-

ðàìåòð ïîðÿäêà 3 îïèñûâàåò ñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ

êîìïëåêñîâ, à ïàðàìåòðû - 0 è -1 îïðåäåëÿþò çàñåëåí-

íîñòü ñîñòîÿíèé íàäáàðüåðíîãî äâèæåíèÿ ñîîòâåòñò-

âåííî â ïîäðåøåòêàõ 1 è 2–4 è ïîýòîìó ìîãóò áûòü íà-

çâàíû ïàðàìåòðàìè äèíàìè÷íîñòè. Ðàâíîâåñíûå

çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà îïðåäåëÿþòñÿ èç óñëî-

âèé ìèíèìàëüíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè:

'
'
�
'
'

�
'
'

�
F F F

3 - -0 1

0. (51)

Ðåøåíèå 3 � 0 ñîîòâåòñòâóåò ðàçóïîðÿäî÷åííîé âûñî-

êîòåìïåðàòóðíîé ôàçå, â êîòîðîé èñêàæåíèÿ âñåõ êîìï-

ëåêñîâ ðàâíû íóëþ. Ðåøåíèå 3 � 0 îòâå÷àåò ÷àñòè÷íî

ðàçóïîðÿäî÷åííîé ôàçå, â êîòîðîé èñêàæåíèÿ êîìï-

ëåêñîâ îïèñûâàþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè (48). Òåìïåðà-

òóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ìîäåëè äëÿ

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïðèâåäåííîé êîíñòàíòû ïàðíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ j v U� / 0 ïîêàçàíû íà ðèñ. 5. Îáðàòèì

âíèìàíèå íà ðîñò ïàðàìåòðîâ äèíàìè÷íîñòè -0 , -1

ïðè ïðèáëèæåíèè ê òî÷êå ôàçîâîãî ïåðåõîäà è ïîëíîì

ñîâïàäåíèè -0 ñ -1 ïîñëå ïåðåõîäà, à òàêæå íà çàâèñè-

ìîñòü òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà îò âûñîòû ýíåðãåòè÷å-

ñêîãî áàðüåðà.
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ïîðÿäêà

3 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïðèâåäåííîé êîíñòàíòû ïàð-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ j v U� / 0 (à) è ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà

3 - -, , 1 ïðè j � 2 (á).



5. Ïåðåõîä ñòàòèêà–äèíàìèêà

Ïñåâäîñïèíîâàÿ ìîäåëü ñ áàðüåðàìè ïîçâîëÿåò äàòü

òåîðåòè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ÿâëåíèþ ïåðåõîäà

ñòàòèêà–äèíàìèêà, êîòîðîå íàáëþäàëîñü â ìåññáàó-

ýðîâñêèõ èññëåäîâàíèÿõ êðèñòàëëà Cu(H O) SiF2 6 6�
[4]. Â óïîðÿäî÷åííîé ôàçå îòíîøåíèå ÷èñëà íåèñêà-

æåííûõ îêòàýäðîâ ê ÷èñëó èñêàæåííûõ îêòàýäðîâ ñî-

ñòàâëÿåò 1 3/ . Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ÷àñòü îêòà-

ýäðîâ â óïîðÿäî÷åííûõ ïîäðåøåòêàõ ïåðåõîäèò â

ñîñòîÿíèå íàäáàðüåðíîãî äâèæåíèÿ. Òàêèå îêòàýäðû

âîñïðèíèìàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî êàê íåèñêàæåí-

íûå (ïðè óñëîâèè, ÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿ íàáëþäåíèÿ

ïðåâûøàåò ÷àñòîòó íàäáàðüåðíîãî äâèæåíèÿ), ïîýòî-

ìó ïðè T Tc5 îòíîøåíèå íåèñêàæåííûõ îêòàýäðîâ ê

èñêàæåííûì íåîãðàíè÷åííî âîçðàñòàåò. Ìåññáàó-

ýðîâñêèå èññëåäîâàíèÿ îáíàðóæèëè â óïîðÿäî÷åííîé

ôàçå Cu(H O) SiF2 6 6� äâà ïèêà, îòâå÷àþùèõ èñêàæåí-

íûì è íåèñêàæåííûì êîìïëåêñàì. Ïëîùàäü ïîä ïè-

êîì ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó êîìïëåêñîâ, äàâøèõ

âêëàä â äàííûé ïèê, ïîýòîìó îòíîøåíèå ïëîùàäåé

ïèêîâ ðàâíî îòíîøåíèþ ÷èñåë èñêàæåííûõ è íåèñêà-

æåííûõ êîìïëåêñîâ. Îêàçàëîñü, ýòî îòíîøåíèå çíà÷è-

òåëüíî îòêëîíÿåòñÿ îò îæèäàåìîãî çíà÷åíèÿ 1/3 ïðè

ïðèáëèæåíèè ê òåìïåðàòóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ñî

ñòîðîíû íèçêèõ òåìïåðàòóð [4]. Ýòîò ðåçóëüòàò ïðîòè-

âîðå÷èò âûâîäàì òðàäèöèîííîé òåîðèè ôàçîâûõ ïåðå-

õîäîâ ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê, â êîòîðîé íå ó÷èòûâàþò-

ñÿ íàäáàðüåðíûå äâèæåíèÿ, è óêàçàííîå âûøå

îòíîøåíèå â óïîðÿäî÷åííîé ôàçå äîëæíî îñòàâàòüñÿ

â òî÷íîñòè ðàâíûì 1 3/ . Â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè îòíî-

øåíèå ÷èñëà íåèñêàæåííûõ è èñêàæåííûõ êîìïëåê-

ñîâ îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç âåðîÿòíîñòü çàñåëåíèÿ íàä-

áàðüåðíûõ ñîñòîÿíèé â èñêàæåííûõ êîìïëåêñàõ -1:

S

S

i

e

�
�

�

1

4

3

4

3

4
1

1

1

-

-( )

. (52)

Ýòî îòíîøåíèå ðåçêî âîçðàñòàåò è çàìåòíî ïðåâûøàåò

1 3/ ïðè ïðèáëèæåíèè òåìïåðàòóðû ê Tc . Ðåçóëüòàòû

ðàñ÷åòîâ ïî ôîðìóëå (52) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Íà ãðà-

ôèêå ñëåâà ïîêàçàíî ïîâåäåíèå äèíàìè÷åñêîãî ïàðà-

ìåòðà ïîðÿäêà -1, ñïðàâà — èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ

S Si e/ . Ýòè ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèìè ìåññáàóýðîâñêèìè èññëåäîâàíèÿìè [4].
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Pseudospin model of over-barrier states

for three-component multi-sublattice crystal

V.L. Kovarskii and A.Yu. Kuznetsov

The model of structurally disordered crystal

having three equivalent states at each site is under

consideration. An effective pseudospin Hamiltonian

taking into account over-barrier states has been ob-

tained. An expression for nonequilibrium free en-

ergy has been derived for the cases of one- and

four-sublattice ordering. The state of metastable

disorder for a one-sublattice structure and the equi-

librium phase transition for a four-sublattice model

have been studied. The results are used to interpret

the M�ssbauer investigations of the Jahn–Teller

crystal Cu(H O) SiF2 6 6� . A theoretical explanation is

proposed for the statics–dynamics transformation

observed in the disordered phase of this crystal as

the structural phase transition point is approached.
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà äèíàìè÷-

íîñòè -1 (à) è îòíîøåíèÿ S Si e/ (á).
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