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Èññëåäîâàíû ôàçîâûå äèàãðàììû íåñìåøèâàåìîñòè ñèñòåì ñ êîîïåðàòèâíûì ýôôåêòîì
ßíà—Òåëëåðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÿí-òåëëåðîâñêèé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíà-
ìè ñïîñîáåí îïèñàòü îñíîâíûå òîïîëîãè÷åñêè ðàçëè÷íûå òèïû ôàçîâûõ äèàãðàìì íåñìå-
øèâàåìîñòè â êâàçèáèíàðíûõ ñèñòåìàõ.

Äîñë³äæåíî ôàçîâ³ ä³àãðàìè íåçì³øóâàíîñò³ ñèñòåì ç êîîïåðàòèâíèì åôåêòîì
ßíà—Òåëëåðà. Âñòàíîâëåíî, ùî ÿí-òåëëåðiâñüêèé ìåõàí³çì âçàºìîä³¿ ì³æ ³îíàìè çäàòíèé
îïèñàòè îñíîâí³ òîïîëîã³÷íî ð³çí³ òèïè ôàçîâèõ ä³àãðàì íåçì³øóâàíîñò³ ó êâàç³á³íàðíèõ
ñèñòåìàõ.

PACS: 64.75.+g

1. Ââåäåíèå

Èç òåîðèè ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé èçâåñòíî, ÷òî
ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïåðâîãî èëè âòîðîãî ðîäà
(ñòðóêòóðíûå, ìàãíèòíûå, ñïèí-ïåðåîðèåíòàöè-
îííûå è äð. òèïîâ) â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòå-
ìàõ ñîïðîâîæäàþòñÿ ïîÿâëåíèåì íà ôàçîâîé äèà-
ãðàììå òåìïåðàòóðà—êîíöåíòðàöèÿ äâóõôàçíûõ
îáëàñòåé (ñì., íàïðèìåð, [1]). Òàê, íàïðèìåð,
ïðè ëþáûõ çàìåùåíèÿõ â ñèñòåìå ñî ñòðóêòóð-
íûì ôàçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà ñðàçó æå
âîçíèêàåò îáëàñòü, âíóòðè êîòîðîé ñîñóùåñòâóþò
ôàçû ñ âûñîêîé è ïîíèæåííîé ñèììåòðèåé [2].
Ôàçîâûå äèàãðàììû ñìåøàííûõ êîíäåíñèðîâàí-
íûõ ñèñòåì ñ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ êîì-
ïîíåíòîâ îòëè÷àþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèì òîïî-
ëîãè÷åñêèì ðàçíîîáðàçèåì. Ïðè ýòîì äî ñèõ ïîð
ñîõðàíÿåò ñâîþ àêòóàëüíîñòü ïðîáëåìà èõ ìèêðî-
ñêîïè÷åñêîãî îïèñàíèÿ è èäåíòèôèêàöèè ìåõà-
íèçìîâ, îòâå÷àþùèõ çà õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè

äèàãðàìì. Â ýòîé ñâÿçè êðèñòàëëè÷åñêèå ñèñòåìû
ñ ÿí-òåëëåðîâñêèìè (ßÒ) öåíòðàìè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé èäåàëüíûé îáúåêò äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â ñèñòåìàõ ñ êîî-
ïåðàòèâíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. ßí-òåëëåðîâ-
ñêèé ìåõàíèçì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
îòâå÷àåò çà ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ôàçó ßÒ
ñòåêëà [3,4], ñòðóêòóðíûå ïåðåõîäû ñ ôåððî- è
àíòèôåððîäèñòîðñèîííûì óïîðÿäî÷åíèåì [5], ïå-
ðåõîäû ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî òèïà [6,7].
Ìîæíî òàêæå ñ÷èòàòü óñòàíîâëåííûì, ÷òî ýô-
ôåêòû ñòàáèëèçàöèè, ñâÿçàííûå ñ ðàñùåïëåíèåì
âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ â ïîëå îêðóæàþ-
ùèõ çàðÿäîâ, ïðèâîäÿò ê ðàññëîåíèþ (ðàñïàäó)
ñìåøàííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì (ñì., íà-
ïðèìåð, [8–10]).

Çàäà÷åé íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïèñàíèå
òîïîëîãè÷åñêè ðàçëè÷íûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì íå-
ñìåøèâàåìîñòè. Ïðè ýòîì îäíà è òà æå ìîäåëü
äîëæíà èñïîëüçîâàòüñÿ ïðè àíàëèçå ñðàçó íå-
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ñêîëüêèõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé: ñòðóêòóðíîãî,
ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî è ðàñïàäà.

Îäíà èç ïðîñòåéøèõ ìîäåëåé äëÿ îïèñàíèÿ îá-
ëàñòè îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè â ßÒ ñèñòåìàõ
áûëà èñïîëüçîâàíà â ðàáîòàõ [9,11,12]. Çäåñü
ïðè ðàñ÷åòå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ßÒ ïîäñèñòåìû
ïðèíèìàëèñü âî âíèìàíèå òðè íèæàéøèõ âèáðîí-
íûõ óðîâíÿ, îòâå÷àþùèõ ìèíèìóìàì àäèàáàòè÷å-
ñêîãî ïîòåíöèàëà èîíîâ ñ E-òåðìîì â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè. Ýôôåêòû òóííåëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ
ñ÷èòàëèñü ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè íà ôîíå ðàñùå-
ïëåíèé ýòèõ óðîâíåé êîîïåðàòèâíûì ßÒ âçàèìî-
äåéñòâèåì. Ïàðàìåòðàìè òàêîé ìîäåëè ÿâëÿëèñü
êîíñòàíòû ëèíåéíîãî è ãàðìîíè÷åñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ âûðîæäåííîãî öåíòðà ñ ßÒ äåôîðìà-
öèÿìè. ×åðåç ýòè ïàðàìåòðû îäíîçíà÷íî âûðàæà-
ëèñü òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà, òåòðàãîíàëüíàÿ ßÒ äåôîðìàöèÿ â íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé ôàçå, âåëè÷èíû ñêà÷êîâ ïàðàìåòðà
ïîðÿäêà è ýíòàëüïèè ïðè ñòðóêòóðíîì ôàçîâîì
ïåðåõîäå. Îäíàêî óêàçàííàÿ ìîäåëü îêàçàëàñü íå
âïîëíå àäåêâàòíîé äëÿ îïèñàíèÿ äðóãîãî ðîäà
ñèñòåì, â êîòîðûõ õàðàêòåð ôàçîâûõ ïðåâðàùå-
íèé ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ïðè çàìåùåíèè ßÒ èîíîâ
îðáèòàëüíî íåâûðîæäåííûìè èîíàìè èëè ßÒ èî-
íàìè äðóãîãî ñîðòà.

Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âûÿñíèòü, âîç-
ìîæíî ëè îïèñàòü òîïîëîãè÷åñêè ðàçëè÷íûå ôà-
çîâûå äèàãðàììû íåñìåøèâàåìîñòè â ðàìêàõ äîñ-
òàòî÷íî ïðîñòîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé ëèøü ßÒ
âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå. Â ýòîé ñâÿçè ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè ßÒ ïîäñèñòåìû èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü,
ïðåäëîæåííàÿ Êàíàìîðè [5], â êîòîðîé àíãàðìî-
íè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê
îòíîñèòåëüíî áîëåå ñëàáûå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîáñò-
âåííî ßÒ âçàèìîäåéñòâèÿìè. Â òàêîé ìîäåëè ìî-
ãóò áûòü îïèñàíû ñòðóêòóðíûå ôàçîâûå ïðåâðà-
ùåíèÿ êàê ïåðâîãî, òàê è âòîðîãî ðîäà. Ïðè ýòîì
â ñèñòåìàõ ñ ßÒ óïîðÿäî÷åíèåì ôåððîäèñòîðñè-
îííîãî òèïà èìåííî àíãàðìîíè÷åñêèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îïðåäåëÿþò âåëè÷èíó ñêà÷êîîáðàçíûõ èç-
ìåíåíèé ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ïðè ôàçîâîì ïåðå-
õîäå ïåðâîãî ðîäà. Ñîîòâåòñòâóþùèé âûáîð ßÒ
êîíñòàíò äëÿ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äîëæåí ïî-
çâîëèòü îïèñàòü âñþ èññëåäóåìóþ ôàçîâóþ äèà-
ãðàììó íåñìåøèâàåìîñòè óæå áåç ïîäãîíî÷íûõ
ïàðàìåòðîâ. Ýôôåêòèâíîñòü òàêîãî ïîäõîäà áûëà
ïîäòâåðæäåíà íàìè ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ äëÿ êðèñòàëëîâ Mn3� xAlxO4 è
Mn3� xCrxO4 [13].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëå-
íî àíàëèçó óñëîâèé ïîÿâëåíèÿ òîïîëîãè÷åñêè
ðàçëè÷íûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì íåñìåøèâàåìîñòè
â êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ñ 3d-èîíàìè, îñíîâ-

íîå ñîñòîÿíèå êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííûì
èëè êâàçèâûðîæäåííûì. Ðàññìîòðåíû êâàçèáè-
íàðíûå ñèñòåìû ñ çàìåùåíèåì ßÒ èîíîâ íà îðáè-
òàëüíî íåâûðîæäåííûå è íà äðóãèå ßÒ èîíû. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðîñòàÿ ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü,
ó÷èòûâàþùàÿ ðàçëè÷íûå ßÒ âçàèìîäåéñòâèÿ â
ñèñòåìå, îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íîé äëÿ îïèñàíèÿ
ñðàçó íåñêîëüêèõ òèïîâ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé:
ñòðóêòóðíîãî, ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî è ðàñ-
ïàäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ßÒ ìåõàíèçì ìåæ÷àñòè÷íî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîçâîëÿåò îïèñàòü çíà÷èòåëüíîå
ðàçíîîáðàçèå ôàçîâûõ äèàãðàìì íåñìåøèâàåìîñòè,
ïî êðàéíåé ìåðå â ñèñòåìàõ êâàçèáèíàðíîãî òèïà,
ïðè ýòîì ìíîãèå èç ïîëó÷åííûõ çäåñü ðåçóëüòàòîâ
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëè-
çà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì ðàññëîå-
íèÿ íå òîëüêî äëÿ âåùåñòâ ñ ßÒ èîíàìè, íî è äðó-
ãèõ ñìåøàííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì.

2. Ìîäåëü ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ,
îáóñëîâëåííûõ êîîïåðàòèâíûì ýôôåêòîì

ßíà—Òåëëåðà

Íàèáîëåå ïðîñòàÿ ìîäåëü îïèñàíèÿ ñòðóêòóð-
íûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â êîîïåðàòèâíîé ßÒ
ñèñòåìå áûëà ïðåäëîæåíà Êàíàìîðè [5]. Â ñîîò-
âåòñòâèè ñ [5] ãàìèëüòîíèàí ÿí-òåëëåðîâñêîé
ïîäñèñòåìû êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà ñî ñòðóêòóð-
íûì ôàçîâûì ïðåâðàùåíèåì ôåððî-òèïà ìîæåò
áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå
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ãäå � — ïàðàìåòð ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ; � s
z – îð-

áèòàëüíûé (ïñåâäîñïèíîâûé) îïåðàòîð, çàäàí-
íûé â ïðîñòðàíñòâå ôóíêöèé îñíîâíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ íà óçëå s (äóáëåò äëÿ E-òåðìà èëè òðèïëåò
äëÿ T-òåðìà); V — êîíñòàíòà âçàèìîäåéñòâèÿ ßÒ
èîíîâ ñ îäíîðîäíîé äåôîðìàöèåé e � eJT = ezz –
� (exx � eyy)/2; p — ïàðàìåòð àíãàðìîíè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ; 	 — îáúåì êðèñòàëëà, ïðèõîäÿ-
ùèéñÿ íà îäèí îðáèòàëüíî âûðîæäåííûé èîí; Ê
— çàòðàâî÷íûé ìîäóëü óïðóãîñòè, îïèñûâàþùèé
óïðóãóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà äëÿ äåôîðìàöèè
e � eJT â îòñóòñòâèå ßÒ ïîäñèñòåìû; ñóììèðîâà-
íèå âåäåòñÿ ïî âñåì âûðîæäåííûì èîíàì ñ íîìå-
ðàìè s. Ïàðàìåòð ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ � â (1) îï-
ðåäåëÿåòñÿ âñåìè òèïàìè ìåæöåíòðîâûõ âçàèìî-
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äåéñòâèé, çàâèñÿùèõ îò îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
ßÒ èîíîâ, çà èñêëþ÷åíèåì ñïåöèàëüíî âûäåëåí-
íîãî çäåñü âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåç îäíîðîäíóþ ßÒ
äåôîðìàöèþ (âòîðîå ñëàãàåìîå â (1)). Òàêîå âû-
äåëåíèå ìîæåò áûòü îïðàâäàíî ëèøü â ñëó÷àå ßÒ
ôåððîýëàñòèêîâ, êîãäà äëÿ çàäàííûõ êîíöåíòðà-
öèé ßÒ èîíîâ çàðàíåå èçâåñòíî, ÷òî â ïðîöåññå
óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáðàçó-
åòñÿ ôåððîäèñòîðñèîííàÿ ôàçà. Â ðàçáàâëåííûõ
æå ßÒ ñèñòåìàõ ñ êîíêóðèðóþùèìè âçàèìîäåéñò-
âèÿìè èñïîëüçîâàíèå ãàìèëüòîíèàíà (1) íåèç-
áåæíî ïðèâîäèò ê ôèçè÷åñêè íåâåðíûì ðåçóëüòà-
òàì (ñì. [3]).

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû
â îòñóòñòâèå ýôôåêòîâ çàìåùåíèÿ ßÒ èîíîâ îïè-
ñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì â ðàñ÷åòå íà
îäèí ßÒ èîí:
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ãäå kÂ — êîíñòàíòà Áîëüöìàíà; T — àáñîëþòíàÿ
òåìïåðàòóðà; Ei — ýíåðãèè ðàñùåïëåíèÿ âûðîæ-
äåííûõ óðîâíåé êîîïåðàòèâíûì âçàèìîäåéñòâè-
åì; F0 — óïðóãàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà, îáóñëîâ-
ëåííàÿ äåôîðìàöèåé e � eJT; p1 — ïàðàìåòð
àíãàðìîíè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äåôîðìàöèÿ-
ìè â êðèñòàëëå â îòñóòñòâèå îðáèòàëüíîãî âû-
ðîæäåíèÿ.

Äàëåå äëÿ êðàòêîñòè, åñëè ýòî ñïåöèàëüíî íå
îãîâîðåíî, ðàññìàòðèâàåì ñëó÷àé îñíîâíîãî îð-
áèòàëüíîãî äóáëåòà. Òîãäà
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Ìèíèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè (3) äîñòèãàåòñÿ
ïðè ðàâíîâåñíîì çíà÷åíèè îäíîðîäíîé äåôîðìà-
öèè eeq, îïðåäåëÿåìîé óðàâíåíèåì
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Çäåñü ââåäåíû âåëè÷èíà îòíîñèòåëüíîé äåôîð-
ìàöèè z = eeq/e0 (e0 = V/(K�) — äåôîðìàöèÿ
ïðè T � 0 K) è áåçðàçìåðíàÿ òåìïåðàòóðà t =
= kÂT/Ve0 = K�kÂT/V2 .

Â îòñóòñòâèå àíãàðìîíèçìà (ïðè ð = p1= 0) òà-
êàÿ ìîäåëü äëÿ ßÒ èîíîâ ñ äâóêðàòíî âûðîæäåí-

íûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì îïèñûâàåò ñòðóêòóð-
íûé ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà. Ïðè ð � 0 ôà-
çîâûé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïî òèïó ïðåâðàùåíèÿ
ïåðâîãî ðîäà, ïðè÷åì ñêà÷êè ýíòðîïèè � S, ýí-
òàëüïèè �H, à òàêæå òåòðàãîíàëüíîé ßÒ äåôîð-
ìàöèè � e îêàçûâàþòñÿ òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå
àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ïàðàìåòðà àíãàðìîíèçìà.
Çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû è ýíòðîïèè ñòðóêòóðíî-
ãî ïåðåõîäà, à òàêæå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà z îò âåëè-
÷èíû àíãàðìîíè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 1.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ìîäåëè êîîïåðà-
òèâíîãî ßÒ ýôôåêòà ôåððî-òèïà (ñì. ðèñ. 2) ÿâ-
ëÿåòñÿ íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîëüøîé îáëàñòè
ñóùåñòâîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî «ïåðåãðåòîãî»
òåòðàãîíàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ z � 0 â îáëàñòè òåì-
ïåðàòóð âûøå òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ïåðåõî-
äà TD.

Â ñèñòåìàõ ñ òðåõêðàòíî âûðîæäåííûìè ßÒ
èîíàìè êîîïåðàòèâíûé ßÒ ýôôåêò ôåððî-òèïà
ïðîèñõîäèò êàê ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå ïåðâîãî
ðîäà âíå çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ îäíîöåíòðîâûõ
àíãàðìîíè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, ïðîïîðöèîàëü-
íûõ ïàðàìåòðàì p è p1 [5].

3. Êâàçèáèíàðíûå ñèñòåìû ñ çàìåùåíèåì ßÒ
èîíîâ íà îðáèòàëüíî íåâûðîæäåííûå

Îáîáùåíèå ìîäåëè Êàíàìîðè íà ñëó÷àé êâàçè-
áèíàðíîé ñèñòåìû A BX XJT JT1� (XJT — êîíöåí-
òðàöèÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ â ðàñòâîðå) íå âû-
çûâàåò òðóäíîñòåé. Â òàêîì ïðèáëèæåíèè ìîãóò
ðàññìàòðèâàòüñÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûå òâåðäûå
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà tD, ýíòðî-
ïèè ïåðåõîäà � SD/kB è ñêà÷êà ïàðàìåòðà ïîðÿäêà
�(tD) = z(tD)/[1 + 2pz(tD)] îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðà
àíãàðìîíèçìà p.



ðàñòâîðû, çàìåùåíèå â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò òîëü-
êî â ïîäðåøåòêå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ.

Âêëàä ýôôåêòîâ ðàñùåïëåíèÿ âûðîæäåííûõ
öåíòðîâ â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ òâåðäîãî ðàñòâîðà
F äîëæåí áûòü, î÷åâèäíî, ïðîïîðöèîíàëåí èõ
êîíöåíòðàöèè XJT â êâàçèáèíàðíîé ñèñòåìå. Ïðè
ýòîì ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ F âêëþ÷àåò òàêæå êîíôè-

ãóðàöèîííûé âêëàä, êîòîðûé ìîæíî àïïðîêñèìè-
ðîâàòü ïðèáëèæåíèåì èäåàëüíîãî ðàñòâîðà. Â
ðåçóëüòàòå ïðè çàìåùåíèè ßÒ èîíîâ íà îðáèòàëü-
íî íåâûðîæäåííûå èìååì

F Ve f f f fJT id� � �0 , , (5)
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f t X X X Xid JT JT JT JT� � � � �[ ln ( )ln( )]1 1 ,
(6)

ãäå X N /NJT A� , N — ïîëíîå ÷èñëî êàòèîíîâ â
ðàññìàòðèâàåìîé ïîäðåøåòêå (N = NA + NB), NA
è NB — ÷èñëà ÿí-òåëëåðîâñêèõ (A) è çàìåùàþ-
ùèõ èõ èîíîâ (B) ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ïðîñòîòû
è ñîêðàùåíèÿ ÷èñëà ïàðàìåòðîâ òåîðèè âåëè÷èíû
� è p1 â (5) ïîëàãàþòñÿ ðàâíûìè íóëþ.

Ïðè àíàëèçå ñâîáîäíîé ýíåðãèè F è ðàçëè÷-
íûõ åå ïðîèçâîäíûõ â ïåðâóþ î÷åðåäü ðåøàëîñü
óðàâíåíèå (4), îïèñûâàþùåå çàâèñèìîñòü òåòðà-
ãîíàëüíîé ßÒ äåôîðìàöèè eeq = ze0 = zV/(K	 )
îò ñîñòàâà è òåìïåðàòóðû. Êîíöåíòðàöèîííûå çà-
âèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé ßÒ äåôîðìàöèè è ñâîáîä-
íîé ýíåðãèè ðàñòâîðà êâàçèáèíàðíîé ñèñòåìû ñî
ñëó÷àéíûì ðàñïðåäåëåíèåì ñìåøèâàåìûõ èîíîâ,
âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèé (5) è (6),
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, 4. Íà êðèâûõ ñâîáîäíîé
ýíåðãèè õîðîøî âèäíû õàðàêòåðíûå äëÿ ðàññëàè-
âàþùèõñÿ ñèñòåì îáëàñòè «âîãíóòîñòè», øèðèíà êî-
òîðûõ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû.

Îáëàñòü àáñîëþòíîé íåóñòîé÷èâîñòè
òâåðäîãî ðàñòâîðà

Âûðàæåíèÿ (5), (6) ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü õè-
ìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû êîìïîíåíòîâ �A, � B è îá-
ìåííûé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë �ex êâàçèáèíàðíî-
ãî òâåðäîãî ðàñòâîðà [14]:
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Cïèíîäàëüíàÿ (àáñîëþòíàÿ) íåóñòîé÷èâîñòü
òâåðäîãî ðàñòâîðà îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì [2]
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè (a) (� — êóáè÷åñêàÿ, � — òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçû)
è òåòðàãîíàëüíîé ßÒ äåôîðìàöèè (á, â).
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Î÷åâèäíî, ÷òî êðèâàÿ ñïèíîäàëè äîëæíà ïîë-
íîñòüþ ëåæàòü â íèçêîñèììåòðè÷íîé òåòðàãî-
íàëüíîé ôàçå. Ïðè ýòîì ôîðìàëüíîå ðåøåíèå
óðàâíåíèÿ (8) ìîæåò ïðèíàäëåæàòü êàê îáëàñòè
ðàâíîâåñíîãî òåòðàãîíàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, òàê è
ìåòàñòàáèëüíîãî «ïåðåãðåòîãî». Ïîñëåäíåå ðåøå-
íèå ïðè XJT � 1 ñòðåìèòñÿ ê âåðõíåé ãðàíèöå îá-
ëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ «ïåðåãðåòîé» íèçêîñèììåò-
ðè÷íîé ôàçû ÷èñòîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå
ïðè XJT � 1 èìååò ìåñòî ïåðåñå÷åíèå òåòðà-âåòâè
ñïèíîäàëè ñ êðèâîé çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû
ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ òâåðäîãî ðàñ-
òâîðà îò êîíöåíòðàöèè. Õàðàêòåðíûé âèä îáëàñ-

òè àáñîëþòíîé (ñïèíîäàëüíîé) íåóñòîé÷èâîñòè
ðàñòâîðà ïîêàçàí íà ðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå
îò ñèñòåì ñî ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ïåðåõîäîì
âòîðîãî ðîäà âåðøèíà îáëàñòè ñïèíîäàëüíîé íå-
óñòîé÷èâîñòè ðàñòâîðà íå ñîâïàäàåò ñ êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êîé ëèíèé ôàçîâîãî ðàñïàäà.

Êîíôèãóðàöèÿ äâóõôàçíîé îáëàñòè

Áèíîäàëè èëè ãðàíèöû ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç
îïðåäåëÿþòñÿ ñòàíäàðòíîé ñèñòåìîé óðàâíåíèé
— ðàâåíñòâîì õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîìïî-
íåíòîâ �A(t,XJT,z), �B(t,XJT,z) â íèçêî- è âûñî-
êîñèììåòðè÷íîì êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ. Ê
ýòèì äâóì óðàâíåíèÿì äîëæíî áûòü äîáàâëåíî
óðàâíåíèå (4) äëÿ òåòðàãîíàëüíîé äåôîðìàöèè
ðåøåòêè (z) ïðè T < TD , òàê ÷òî ïîëíàÿ ñèñòåìà
óðàâíåíèé äëÿ ðàñ÷åòà äâóõ âåòâåé áèíîäàëè
X(t) è X(t) ïðèíèìàåò âèä
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(9)

Ðàññ÷èòàííûå äëÿ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷å-
íèÿìè ïàðàìåòðà p áèíîäàëè ïîêàçàíû íà ðèñ. 6. Â
ñëó÷àå ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà
(p = 0) îáëàñòü ðàññëîåíèÿ èìååò êóïîëîîáðàçíûé
âèä ñ òðèêðèòè÷åñêîé òî÷êîé (1/3,1/3) íà ôàçîâîé
äèàãðàììå t—XJT . Âûøå òåìïåðàòóðû t = 1/3 ïðî-
èñõîäèò ïîëíîå ñìåøèâàíèå êîìïîíåíòîâ. Ïðè
ð � 0 äèàãðàììà ïðèîáðåòàåò âèä, òèïè÷íûé
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Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ßÒ äåôîðìà-
öèè ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå t = 0,5 è ðàçëè÷-
íûõ çíà÷åíèÿõ ð = 0,3 (1); 0,2 (2); 0,1(3).

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè ñìåøåíèÿ  !  !f f X X f X fM

JT JT JT� � � �( ) ( )1 1 0 ïðè
çíà÷åíèè p = 0,1 è òåìïåðàòóðàõ t = 0,4 (1); 0,5 (2);
0,75 (3).

Ðèñ. 5. Ãðàíèöû îáëàñòè àáñîëþòíîé (ñïèíîäàëüíîé) íå-
óñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû ïðè çíà÷åíèè ïàðàìåòðà àíãàðìî-
íèçìà p = 0,3. Ñïëîøíûå ëèíèè ïîêàçûâàþò âåðõíþþ
ãðàíèöó ñóùåñòâîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîé òåòðàãîíàëüíîé
ôàçû è âåòâü ñïèíîäàëüíîé êðèâîé, îòâå÷àþùóþ óðàâíå-
íèþ (8). Ïóíêòèðíîé ëèíèåé îáîçíà÷åíà êîíöåíòðàöèîí-
íàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà. Çàøòðèõîâàíà îáëàñòü àáñîëþòíîé íåóñòîé÷èâîñòè
òâåðäîãî ðàñòâîðà.



äëÿ ñèñòåì ñî ñòðóêòóðíûì ôàçîâûì ïåðåõîäîì
ïåðâîãî ðîäà. Âèäíî, ÷òî äâóõôàçíàÿ îáëàñòü ñîñó-
ùåñòâîâàíèÿ êóáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîé ôàç ñ
ðîñòîì |ð| ðàñøèðÿåòñÿ, à îáëàñòü ãîìîãåííîñòè òåò-
ðà-ôàçû çàìåòíî ñóæàåòñÿ. Îòìåòèì òàêæå ñïåöèôè-
÷åñêóþ (ðåòðîãðàäíóþ) êîíôèãóðàöèþ ãðàíèöû òåò-
ðà-ôàçû.

Ðàññìîòðåííàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò îïèñàòü ñîîò-
âåòñòâóþùèå ôðàãìåíòû ôàçîâûõ äèàãðàìì ìíî-
ãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì ñ ßÒ èîíàìè. Ïðèìåðû
òàêèõ äèàãðàìì äëÿ îêñèäîâ Mn3� xAxO4 ñî ñòðóê-
òóðîé øïèíåëè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7 [15].

Õàðàêòåðíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåì, ñî-
äåðæàùèõ ßÒ èîíû ñ òðåõêðàòíî âûðîæäåííûì
îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì, ïîêàçàíà íà ðèñ. 8. Ðàñ-
ñìîòðåí ëèøü ñëó÷àé p1 = p = 0, êîãäà îáëàñòü
ìåòàñòàáèëüíîãî òåòðàãîíàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îêà-
çûâàåòñÿ ïðåäåëüíî óçêîé, à ýíòðîïèÿ ïåðåõîäà
ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó �S " 0,23kB.

4. Êâàçèáèíàðíûå ñèñòåìû ñ çàìåùåíèåì
îäíèõ ßÒ èîíîâ íà äðóãèå ßÒ èîíû

Ïðîàíàëèçèðóåì òåïåðü ïîâåäåíèå ñìåøàííûõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, ãäå îäèí òèï ßÒ èîíîâ
çàìåíÿåòñÿ íà äðóãîé, ò.å. íà ßÒ èîíû ñ îòëè÷àþ-
ùèìèñÿ ïàðàìåòðàìè ãàìèëüòîíèàíà (1). Îãðàíè-
÷èìñÿ äëÿ ïðîñòîòû èçìåíåíèåì ëèøü îäíîãî ïà-
ðàìåòðà ó íîâûõ ßÒ èîíîâ, à èìåííî ïàðàìåòðà
àíãàðìîíèçìà, îáîçíà÷èâ åãî p2 . Òîãäà ïðåäåëü-

íûå ñîñòàâû ßÒ ñèñòåì ñ X = 0 è X = 1, êàê ìèíè-
ìóì, ðàçëè÷àþòñÿ òåìïåðàòóðàìè ñòðóêòóðíûõ
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Ýòî âèäíî, â ÷àñòíîñòè,
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Ðèñ. 6. Ôaçîâûå äèàãðàììû äëÿ ñìåøàííûõ ßÒ ñèñòåì.
Ðàññ÷èòàííûå áèíîäàëè îòâå÷àþò ðàçëè÷íûì çíà÷åíè-
ÿì ïàðàìåòðà àíãàðìîíèçìà ð: 0 (a); � 0,1 (á); 0,2 (â);
0,3 (ã). Èíäåêñû � è � îòíîñÿòñÿ ê êóáè÷åñêîé è òåòðà-
ãîíàëüíîé ôàçàì ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàçîâûå äèàãðàììû êàê
ôóíêöèè êîíöåíòðàöèè ßÒ èîíà Mn3+ â îêòàïîçèöèÿõ
ðàñòâîðà Mn3� xAxO4 [15]: Mn–Ti–O (1), Mn–Al(Cr)–O
(2), Mn–Co–O (3), Mn–Ni–O (4), Mn–Mg–O (5). S —
øïèíåëüíàÿ (êóáè÷åñêàÿ) ôàçà, Í — ôàçà ãàóñìàíèòà ñ
òåòðàãîíàëüíîé ÿí-òåëëåðîâîé äåôîðìàöèåé êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè, Í+S — äâóõôàçíàÿ îáëàñòü.

Ðèñ. 8. Òåîðåòè÷åñêàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ ñèñòåì
ñ ßÒ èîíàìè, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå êîòîðûõ òðåõêðàòíî
âûðîæäåíî. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíà ëèíèÿ ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ â îäíîôàçíîé ñèñòåìå ñ õàîòè÷åñêèì ðàñïðå-
äåëåíèåì èîíîâ; � è � — êóáè÷åñêàÿ è òåòðàãîíàëüíàÿ
ôàçû ñîîòâåòñòâåííî.



èç ðàçëîæåíèÿ Ëàíäàó äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè
ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ âåëè÷èíàõ ïàðàìåò-
ðîâ àíãàðìîíèçìà:

t t p pX X pD D� � � � �0
1 2

21 6 1{ [ ( ) ] }, (10)

ãäå tD
0 1� — òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî

ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà â ñèñòåìå ñ ïðåíåáðåæèìî
ìàëûìè ïàðàìåòðàìè àíãàðìîíèçìà. Õàðàêòåð
ßÒ äåôîðìàöèè ïðè ýòèõ ñîñòàâàõ îñòàåòñÿ îä-
íèì è òåì æå ëèøü ïðè ñîâïàäàþùèõ çíàêàõ p è
p2. Åñëè æå çíàêè ïàðàìåòðîâ p è p2 â ßÒ ïîäñèñ-
òåìå íå ñîâïàäàþò, òî âîçíèêàåò êîíêóðèðóþùàÿ
àíèçîòðîïèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ìîæåò ïðîèñõî-
äèòü ôàçîâûé ïåðåõîä ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî
òèïà ñ âîçíèêíîâåíèåì óãëîâîé ôàçû [6].

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ è õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû
ñìåøèâàåìûõ èîíîâ â òàêèõ ñèñòåìàõ ñ õàîòè÷å-
ñêèì ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ îïèñûâàþòñÿ, àíà-
ëîãè÷íî (7), âûðàæåíèÿìè
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ãäå âåëè÷èíà y îïðåäåëÿåò õàðàêòåð ðåçóëüòè-
ðóþùåé ßÒ äåôîðìàöèè êðèñòàëëà. Ïàðàìåòð y,
â îòëè÷èå îò ðàíåå ðàññìîòðåííûõ ïðèìåðîâ, ìî-
æåò îêàçàòüñÿ íå ðàâíûì ±1. Ñîîòâåòñòâóþùèå
óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ çíà÷å-
íèé ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà z è y èìåþò âèä
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Ãðàíèöû ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿþòñÿ
ñòàíäàðòíûìè óñëîâèÿìè ðàâíîâåñèÿ — ðàâåíñò-
âîì õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ àòîìîâ â ñîñóùåñò-
âóþùèõ ôàçàõ.

Íåñìåøèâàåìîñòü â îòñóòñòâèå
êîíêóðèðóþùèõ âçàèìîäåéñòâèé

Åñòåñòâåííî, íàèáîëåå ïðîñòîé âèä ôàçîâûõ
äèàãðàìì íåñìåøèâàåìîñòè èìååò ìåñòî â ñëó÷àå
îäèíàêîâûõ òèïîâ äåôîðìàöèè íà ñìåøèâàåìûõ
ßÒ èîíàõ. Òèïè÷íàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 9. Âèäíî, ÷òî äâóõôàçíûå îáëàñ-
òè èìåþò ñèãàðîïîäîáíûé âèä â âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé ÷àñòè äèàãðàììû è êóïîëîîáðàçíûé â
íèçêîòåìïåðàòóðíîé. Ïðè ýòîì îáëàñòü íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé ñïèíîäàëüíîé íåóñòîé÷èâîñòè ìîæíî
â õîðîøåì ïðèáëèæåíèè îïèñàòü ñëåäóþùèì âû-
ðàæåíèåì:

t X X p p Xp X ps � � � � � � �4 1 1 2 12
2

2
3( )( ) [ ( ( ) )] .

(13)

Âåðøèíà ñïèíîäàëè è êóïîë ôàçîâîãî ðàñïàäà
â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñîâïàäàþò (â êðè-
òè÷åñêîé òî÷êå tc, Xc).
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Ðèñ. 9. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà êâàçèáèíàðíîé ßÒ ñèñòåìû
â îòñóòñòâèå êîíêóðèðóþùåé àíèçîòðîïèè (p = 0,3;
p2 � 0,05; p1 = 0). Øòðèõîâîé ÷åðòîé â âåðõíåé ÷àñòè
äèàãðàììû ïîêàçàíà ëèíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ â ñèñòåìå ñî ñëó÷àéíûì ðàñïðåäåëåíèåì äâóõ
òèïîâ ßÒ èîíîâ. Øòðèõ-ïóíêòèðíîé ëèíèåé â íèæíåé
÷àñòè äèàãðàììû ïîêàçàíà êðèâàÿ àáñîëþòíîé — ñïè-
íîäàëüíîé — íåóñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû.



Äðóãîé, îòëè÷íûé îò ðèñ. 9, âèä ôàçîâîé äèà-
ãðàììû èìååò ìåñòî, êîãäà êðèòè÷åñêèå òåìïåðà-
òóðû ïðåäåëüíûõ ñîñòàâîâ ñ X = 0 è X = 1 ñèëüíî
ðàçëè÷àþòñÿ (íà ïîðÿäîê è áîëåå). Ïðè ýòîì ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà îäíîãî èç
êîìïîíåíòîâ «ñèãàðà» âíà÷àëå óòîëùàåòñÿ, à çà-
òåì ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïîäíèìàþùèìñÿ êóïîëîì. Â
àñèìïòîòè÷åñêîì ïðåäåëå tD(0)/tD(1) � 0 òàêàÿ
äèàãðàììà ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ ðàçáàâëåíèÿ ßÒ
ñèñòåìû íåâûðîæäåííûìè èîíàìè (ñì. ðèñ. 6).

Íåñìåøèâàåìîñòü â ñèñòåìàõ ñ
êîíêóðèðóþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñìåøàííûõ ßÒ ñèñ-
òåì ñ êîíêóðèðóþùèìè àíãàðìîíè÷åñêèìè âçàè-
ìîäåéñòâèÿìè ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå òàê íàçûâàå-
ìîé ïðîìåæóòî÷íîé èëè óãëîâîé ôàçû [6,7].
Èíòåðåñíî âûÿñíèòü, êàê òðàíñôîðìèðóþòñÿ ïî-
äîáíûå ñîñòîÿíèÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà âîçìîæåí ôà-
çîâûé ðàñïàä. Ðàññìîòðèì äëÿ ïðîñòîòû ðàñòâîð ñ
äâóìÿ òèïàìè ßÒ èîíîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ òîëüêî
çíàêàìè ïàðàìåòðîâ àíãàðìîíèçìà: p2 = � p. Â òà-
êîé ñèñòåìå ñî ñëó÷àéíûì ðàñïðåäåëåíèåì ßÒ èî-
íîâ ëèíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé
ïåðâîãî ðîäà èìååò ïàðàáîëè÷åñêèé âèä, à âåðøè-
íà ïàðàáîëû (tñ = 1, Xñ = 1/2) ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êîé, ãäå ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíûé ôàçî-
âûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà. Ïðè ýòîì â îáëàñòè
òåìïåðàòóð íèæå êðèòè÷åñêîé t $ tñ = 1, ò.å â ôåð-
ðîäèñòîðñèîííîé ôàçå, èìåþò ìåñòî ôàçîâûå ïðå-
âðàùåíèÿ (âòîðîãî ðîäà) ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîí-
íîãî òèïà èç ñîñòîÿíèé ñ y = � 1 (ïðè X < 1/2)
èëè y = 1 (ïðè X > 1/2) â ïðîìåæóòî÷íóþ ïî
òèïó äèñòîðñèè ôàçó ñ |y| � 1.

Õàðàêòåðíûå äëÿ óêàçàííûõ ñèñòåì ôàçîâûå
äèàãðàììû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10. Âèäíî, êàê
ïåðåñòðàèâàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ïàðàìåòðà àíãàð-
ìîíèçìà p òîïîëîãèÿ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé è, â ÷à-
ñòíîñòè, âèä îáëàñòåé íåñìåøèâàåìîñòè. Îäíî-
ôàçíûå îáëàñòè îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â
ëåâîé ÷àñòè äèàãðàìì ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì
y = � 1, à â ïðàâîé y = 1. Äâóõôàçíûå ñèãàðîïî-
äîáíûå îáëàñòè â âåðõíèõ ÷àñòÿõ äèàãðàìì ïðåä-
ñòàâëåíû ðàâíîâåñèÿìè òèïà ïàðà—ôåððî (êóáè-
÷åñêàÿ è òåòðàãîíàëüíûå ôàçû ôåððîýëàñòèêà). Â
íèæíåé ÷àñòè äèàãðàììû äâóõôàçíûå îáëàñòè
ñâÿçàíû â îñíîâíîì (a, â – ïîëíîñòüþ, á – ÷àñ-
òè÷íî) ñ ðàâíîâåñèåì ìåæäó ôåððîäèñòîðñèîí-
íûìè ñîñòîÿíèÿìè ñ ðàçíûìè òèïàìè òåòðàãî-
íàëüíîãî èñêàæåíèÿ, ò.å. y = � 1 è y = 1.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî óãëîâàÿ ôàçà òâåðäî-
ãî ðàñòâîðà ñ õàîòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ßÒ
èîíîâ âñåãäà îêàçûâàåòñÿ âíóòðè îáëàñòè äâóõ-
ôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, ãäå ñîñóùåñòâóþò
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Ðèñ. 10. Ôàçîâûå äèàãðàììû êâàçèáèíàðíîé ßÒ ñèñ-
òåìû ñ êîíêóðèðóþùåé àíèçîòðîïèåé: p = 0,25 (à);
0,3 (á); 0,35 (â). Ñïëîøíûå ëèíèè — ãðàíèöû ôàç.
Øòðèõîâîé ÷åðòîé â âåðõíåé ÷àñòè äèàãðàìì ïîêàçà-
íà ëèíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñèñòåìå
ñî ñëó÷àéíûì ðàñïðåäåëåíèåì äâóõ òèïîâ ßÒ èîíîâ.
Øòðèõ-ïóíêòèð â íèæíåé ÷àñòè äèàãðàìì — ãðàíèöû
óãëîâîé ôàçû. Öèôðàìè 1 è 2 îáîçíà÷åíû òî÷êè òðåõ-
ôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ.



ôàçû ñ óãëîâûìè ïàðàìåòðàìè y = 1 è y = � 1.
Èíûìè ñëîâàìè, â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ðàñïàä
ðàñòâîðà ïðåäïî÷òèòåëüíåå îáðàçîâàíèÿ óãëîâîé
ôàçû. Ìîæíî îæèäàòü ïðè ýòîì, ÷òî â ñèñòåìàõ,
ãäå èç-çà êèíåòè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé ðàâíîâåñíîå
ñîñòîÿíèå íå ðåàëèçóåòñÿ, òåíäåíöèÿ ê ðàññëîå-
íèþ äîëæíà ïðîÿâëÿòüñÿ â îáðàçîâàíèè êîìïëåê-
ñîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì òîãî èëè äðóãîãî
èç ñìåøèâàåìûõ êîìïîíåíòîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ
êîíöåíòðàöèîííûõ èíòåðâàëàõ.

Ñåãìåíò ôàçîâîé äèàãðàììû ñ p = 0,3 (ðèñ. 10,
á) èëëþñòðèðóåò ñïåöèôèêó ïåðåõîäà òîïîëîãèè
ôàçîâîé äèàãðàììû îò îäíîãî òèïà ê äðóãîìó —
îò àçåîòðîïíîãî ê ýâòåêòè÷åñêîìó. Âèäíî, ÷òî â
ñðàâíèòåëüíî óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
âáëèçè tc = 1 èìåþò ìåñòî íîâûå äâóõôàçíûå è
òðåõôàçíûå ðàâíîâåñèÿ òèïà ôåððî—ôåððî è ïà-
ðà—ôåððî—ôåððî â êàæäîé ïîëîâèíå ôàçîâîé
äèàãðàììû (X % 1/2 è X $ 1/2). Ñîîòâåòñòâåííî
ýòîìó ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå òî÷êè òðåõ-
ôàçíûõ ðàâíîâåñèé êàê âûøå tc = 1, òàê è íèæå.
Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 11, 12 êîíöåíòðàöèîííûå
çàâèñèìîñòè îáìåííîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
è ñâîáîäíîé ýíåðãèè òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ õàîòè÷å-
ñêèì ðàñïðåäåëåíèåì èîíîâ ïîçâîëÿþò ïîíÿòü
óêàçàííûå îñîáåííîñòè ôàçîâûõ äèàãðàìì.

Âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (X = 1/2, t = 1)
òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîæíî ðàçëîæèòü
â ðÿä ïî ïàðàìåòðàì ïîðÿäêà è íàéòè õàðàêòåð
êðèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé
â ñîñóùåñòâóþùèõ ôàçàõ îò òåìïåðàòóðû. Òàê,
äëÿ ëèíèé ðàâíîâåñèÿ êóáè÷åñêîé X� (t) è òåòðà-
ãîíàëüíîé X t� ( ) ôàç ïðè òåìïåðàòóðàõ t > tc = 1
èìååò ìåñòî ñëåäóþùàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-

ñèìîñòü ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé & �( ) ( )t X t� �
� X t� ( ) (ïàðàìåòðà ïîðÿäêà äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ ðàñïàäà):

& ( ) ( ) ./ / /t p t' ��3 2 13 2 1 2 3 2 (14)

Àíàëîãè÷íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ
ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé â ñîñóùåñòâóþùèõ ôàçàõ
~ (1 � t)3/2 íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ðàâíîâåñèÿ äâóõ
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç (t < tc ) ñ ðàçëè÷àþùè-
ìèñÿ çíàêàìè òåòðàãîíàëüíûõ äåôîðìàöèé. Òàêèì
îáðàçîì, õàðàêòåð êðèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ïàðà-
ìåòðà ïîðÿäêà & ( )t âáëèçè òî÷êè (X = 1/2, t = 1)
ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òðàäèöèîííûõ ëèíåé-
íûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðà ïî-
ðÿäêà äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ðàñïàäà âáëèçè
êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð (òåìïåðàòóð ñòðóêòóðíûõ
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ñèñòåì ñ X = 0 è X = 1) [2].

5. Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ÿâëåíèå îãðà-
íè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì
ñâîéñòâîì âûðîæäåííûõ ñèñòåì, à ßÒ ìîäåëü êîîïå-
ðàòèâíûõ ìåæöåíòðîâûõ âçàèìîäåéñòâèé ïîçâîëÿåò
îïèñàòü øèðîêèé êëàññ ôàçîâûõ äèàãðàìì íåñìå-
øèâàåìîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òîïîëîãè÷åñêèå îñî-
áåííîñòè ôàçîâûõ äèàãðàìì ðàñïàäà â ßÒ è ïîäîá-
íûõ èì êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ îïðåäåëÿþòñÿ
àíèçîòðîïíûìè àíãàðìîíè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿ-
ìè. Î÷åâèäíî, ÷òî ââåäåíèå àñèììåòðèè â ðàìêè ìî-
äåëè ßÒ ñèñòåìû ñ êîíêóðèðóþùåé àíèçîòðîïèåé
ïîçâîëÿåò îïèñàòü âñå îñíîâíûå òèïû ôàçîâûõ äèà-
ãðàìì íåñìåøèâàåìîñòè äëÿ êâàçèáèíàðíûõ ñèñòåì.
Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî òàê íàçûâàåìûå óãëîâûå ôàçû
â ñèñòåìàõ ñ êîíêóðèðóþùåé àíèçîòðîïèåé ìîãóò
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Ðèñ. 11. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü îáìåííîãî
ïîòåíöèàëà ïðè òåìïåðàòóðå t = 1,0175. Ïóíêòèðíîé
ëèíèåé äàíî ïîñòðîåíèå Ìàêñâåëëà äëÿ ãðàíèö îáëàñ-
òè ôàçîâîãî ðàñïàäà.

Ðèñ. 12. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé
ýíåðãèè òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè òåìïåðàòóðàõ t = 0,9;
0,91 è 0,92, y = 1 äëÿ X > 1/2 è y = � 1 äëÿ X < 1/2.



ñîîòâåòñòâîâàòü òîëüêî ìåòàñòàáèëüíîìó ñîñòîÿíèþ
ðàñòâîðà, òàê êàê åãî ðàñïàä íà ôàçû ñ ïðîòèâîïî-
ëîæíûìè òèïàìè äîìèíèðóþùåé àíèçîòðîïèè îêà-
çûâàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëüíûì.
Ïðè ýòîì îïèñàíû âîçìîæíûå òèïû äâóõ- è òðåõ-
ôàçíûõ ñîñòîÿíèé ðàñòâîðà ñ ó÷àñòèåì ïàðà- è ôåð-
ðî-ôàç ðàçëè÷àþùèõñÿ êîíöåíòðàöèé. Òàêèì îáðà-
çîì, ðàçâèòàÿ ìîäåëü ìîæåò ñòàòü îñíîâîé äëÿ
ðàñ÷åòîâ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ ñ
3d-èîíàìè, èìåþùèìè ðàçëè÷íîå ýëåêòðîííîå ñòðîå-
íèå, çàðÿä è õàðàêòåð ðàçìåùåíèÿ ïî íåýêâèâàëåíò-
íûì ïîçèöèÿì.

Íàëè÷èå âûðîæäåííûõ èëè ïñåâäîâûðîæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé ñïîñîáíî ïðèâîäèòü ê ýôôåêòàì
îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè è â ñèñòåìàõ ñ òîïî-
ëîãè÷åñêèì áåñïîðÿäêîì. Îäíàêî â íèõ ìåõàíèçì
ðàñùåïëåíèÿ âûðîæäåííûõ 3d-ñîñòîÿíèé ðàäè-
êàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî ðàíåå äëÿ
êðèñòàëëîâ ñ êîîïåðàòèâíûì ýôôåêòîì ßÒ. Òàê,
íàïðèìåð, â ñëó÷àå ðàñïëàâîâ ñ ðàçëè÷íûìè òè-
ïàìè 3d-èîíîâ â àíèîííîì îêðóæåíèè îí ñâÿçàí
ñî ñëó÷àéíûì (è ôëóêòóèðóþùèì âî âðåìåíè)
îòêëîíåíèåì êîíôèãóðàöèè áëèæàéøåãî àíèîí-
íîãî îêðóæåíèÿ 3d-èîíà îò âûñîêîñèììåòðè÷íî-
ãî. Â ðåçóëüòàòå ñòàáèëèçàöèÿ ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèé è õàðàêòåð ôàçîâîé äèàãðàììû äîëæíû
îïðåäåëÿòüñÿ ñëó÷àéíûìè ïîëÿìè è êîíöåíòðà-
öèîííîé çàâèñèìîñòüþ èõ äèñïåðñèè. Òåì íå ìå-
íåå äëÿ îáîèõ òèïîâ ðàñòâîðîâ (êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñ êîîïåðàòèâíûì ýôôåêòîì ßÒ è ðàñïëàâîâ) íà-
ëè÷èå âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîæåò ñòèìóëèðî-
âàòü ôàçîâûé ðàñïàä.
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Decomposition phase diagrams in systems with
orbital degeneration

M. A. Ivanov, N. K. Tkachev, and A. Ya. Fishman

The decomposition phase diagrams of sys-
tems with the cooperative Jahn—Teller effect
are investigated. It is found that the
Jahn–Teller mechanism of ion interaction is
capable to describe the main topologically var-
ious types of immiscibility phase diagrams in
quasi-binary systems.
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