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ÏÎËÍÎÑÈÌÌÅÒ�È×ÍÛÉ ÏÀ�ÀÌÅÒ� ÏÎ�ßÄÊÀÂ ÔÅÍÎÌÅÍÎËÎ�È×ÅÑÊÎÉ ÒÅÎ�ÈÈ ÔÀÇÎÂÛÕ ÏÅ�ÅÕÎÄÎÂ.ÑÅ�ÍÅÒÎÝËÀÑÒÈÊÈÀ. Þ. �ó�àí *Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò �èçèêè �îñòîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà344002, �îñòîâ-íà-Äîíó, �îññèÿÏðåäëàãàåòñÿ íîâûé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåîðèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, êîòîðûé îñíî-âàí íà êëàññè÷åñêîé òåîðèè Ëàíäàó, äîïîëíåííîé ó÷åòîì ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî èçìåíå-íèÿì ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà â êðèñòàëëå è íå ìåíÿþùåãî ñèììåòðèþ âûñîêîñèì-ìåòðè÷íîé �àçû. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòüñÿ èñïîëüçîâàíèåì ïîëèíîìèàëüíîãîíåðàâíîâåñíîãî ïîòåíöèàëà ÷åòâåðòîé ñòåïåíè ïî êîìïîíåíòàì ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà. �àáîòîñïîñîáíîñòüïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà ïðèìåðå òðåõ ñèñòåì, ïðåòåðïåâàþùèõ ñåãíåòîýëàñòè÷å-ñêèé �àçîâûé ïåðåõîä.PACS: 61.50.Ks, 61.50.Ah1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÒåîðèÿ Ëàíäàó �àçîâûõ ïåðåõîäîâ (ÔÏ) âòîðîãîðîäà ïîëó÷èëà øèðî÷àéøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â �è�çèêå òâåðäîãî òåëà. Îíà ïîñëóæèëà îñíîâîé äëÿ îáú�ÿñíåíèÿ öåëîãî ðÿäà ñâîéñòâ, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ðå�çóëüòàòå ÔÏ: ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè, óïîðÿäî÷åííîãîñîñòîÿíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ è ñïëàâîâ, ñâåðõïðî�âîäèìîñòè, óïîðÿäî÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â ñå�ãíåòîýëåêòðèêàõ, ñêà÷êà ìîäóëåé óïðóãîñòè, ñîñòî�ÿíèÿ àíòè�åððîìàãíåòèêîâ ñî ñëàáûì �åððîìàãíå�òèçìîì. Íà îñíîâå òåîðèè Ëàíäàó ÔÏ âòîðîãî ðîäàáûë ïðåäñêàçàí, à çàòåì è îáíàðóæåí ðÿä íåîáû÷�íûõ ý��åêòîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ âåùåñòâ â óïîðÿ�äî÷åííîì ñîñòîÿíèè: ëèíåéíûé ïî ìàãíèòíîìó ïî�ëþ ïüåçîìàãíèòíûé ý��åêò â àíòè�åððîìàãíåòè�êàõ, ëèíåéíûé ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò ñ îä�íîðîäíûì è íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîëÿðè�çàöèè. Òåîðèÿ Ëàíäàó ñ îïðåäåëåííîé ìîäè�èêàöè�åé, ò. å. ñ ó÷åòîì ñëàãàåìûõ ïîòåíöèàëà Ëàíäàó âû�ñîêîé (âûøå ÷åì ÷åòâåðòîé) ñòåïåíè ïî êîìïîíåí�òàì ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà, óñïåøíî ïðèìåíÿëàñü äëÿîïèñàíèÿ èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ è ñòðóêòóðû âåùåñòâè ñòðóêòóðû �àçîâûõ äèàãðàìì, õàðàêòåðíûõ äëÿÔÏ ïåðâîãî ðîäà è ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ÔÏ, îïè�ñûâàåìûõ çàäàííûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà Ëàíäàó.*E-mail: ag�ag�mail.ru, alexander.gufan�gmail.om

Íåñìîòðÿ íà íåîñïîðèìûå óñïåõè òåîðèè Ëàíäàó,ïðè åå ìîäè�èêàöèè ñ öåëüþ îïèñàíèÿ èçìåíåíèéñâîéñòâ ïðè ÔÏ ïåðâîãî ðîäà è ïðè ïîñëåäîâàòåëü�íîñòÿõ ÔÏ, èíäóöèðîâàííûõ îäíèì ïàðàìåòðîì ïî�ðÿäêà, âîçíèê ðÿä âîïðîñîâ. Îáñóæäåíèå íåêîòîðûõèç íèõ ñîñòàâëÿåò ñîäåðæàíèå ýòîé ðàáîòû.C òî÷êè çðåíèÿ �èçè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ïàðàìåò�ðà ïîðÿäêà â �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òåîðèè ñòðóêòóð�íûõ ÔÏ, ïðèíÿòî ðàçëè÷àòü ïåðåõîäû òèïà óïîðÿ�äî÷åíèÿ è ïåðåõîäû òèïà ñìåùåíèÿ. Ïðè ïåðåõîäàõòèïà óïîðÿäî÷åíèÿ êîìïîíåíòû ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà �îðìèðóþòñÿ êàê âåëè÷èíû, ïðîïîðöèîíàëüíûåñèììåòðè÷åñêèì ëèíåéíûì êîìáèíàöèÿì âåðîÿòíî�ñòåé çàïîëíåíèÿ çàäàííûõ ñèñòåì ïðàâèëüíûõ òî÷åêâ ãðóïïå G0 ñèììåòðèè âûñîêîñèììåòðè÷íîé �àçûêðèñòàëëà àòîìàìè îïðåäåëåííîãî ñîðòà �.Ôåíîìåíîëîãè÷åñêèå òåîðèè ÔÏ òèïà óïîðÿäî�÷åíèÿ îáû÷íî ñòðîÿòñÿ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ñâîéñòâóïîðÿäî÷åííûõ �àç â óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿ ñïëàâàõ,òâåðäûõ ðàñòâîðàõ (íàïðèìåð, âîäîðîäà â ìåòàëëàõè ñîåäèíåíèÿõ), êàòèîíîâ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ îêèñ�ëîâ è ò. ï. Â ïîñëåäíèõ äâóõ ïðèìåðàõ óïîðÿäî÷åíèåïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî îðáèòû òî÷åê, ïðèíàäëåæà�ùèõ îäíîé ñèñòåìå ïðàâèëüíûõ òî÷åê ãðóïïû G0, âíèçêîñèììåòðè÷íîé �àçå ñ ñèììåòðèåé G1 � G0 ðàç�äåëÿþòñÿ íà îðáèòû ìåíüøåé êðàòíîñòè. Ïðè ýòîìêàæäàÿ èç îðáèò ãðóïïû G1 õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîåéâåðîÿòíîñòüþ çàñåëåíèÿ àòîìàìè èëè âàêàíñèÿìè.138



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Ïîëíîñèììåòðè÷íûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà : : :Ïðè ïåðåõîäàõ, õàðàêòåðèçóåìûõ êàê ÔÏ òèïàñìåùåíèÿ, ïàðàìåòð ïîðÿäêà ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðî�ïîðöèîíàëüíûì îïðåäåëåííûì ëèíåéíûì ñèììåòðè�÷åñêèì êîìáèíàöèÿì ìàëûõ ñìåùåíèé àòîìîâ, îá�ðàçóþùèõ ñòðóêòóðó êðèñòàëëà. ×àñòíûì ñëó÷àåìïåðåõîäîâ òèïà ñìåùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäû òèïàñìÿòèÿ â ïåðîâñêèòàõ. Êðîìå ýòîãî, â îòäåëüíûéêëàññ ÔÏ òèïà ñìåùåíèÿ âûäåëÿþò ñåãíåòîýëàñòè�÷åñêèå ÔÏ, ïðè êîòîðûõ ïàðàìåòð ïîðÿäêà ïðîïîð�öèîíàëåí ëèíåéíûì ñèììåòðè÷åñêèì êîìáèíàöèÿìêîìïîíåíò òåíçîðà äå�îðìàöèè.Ïðèâåäåííàÿ êëàññè�èêàöèÿ ÔÏ â çíà÷èòåëüíîéñòåïåíè óñëîâíà è îòíîñèòñÿ ê ìîäåëÿì, ïðèìåíÿ�åìûì äëÿ èõ îïèñàíèÿ. Ïåðåõîäû òèïà óïîðÿäî÷å�íèÿ ìîãóò ñîïðîâîæäàòüñÿ ñìåùåíèÿìè àòîìîâ èäå�îðìàöèåé ðåøåòêè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîìÊþðè. Âîçìîæíî è îáðàòíîå, òàê êàê âûðîæäåííàÿñèñòåìà ïðàâèëüíûõ òî÷åê â âûñîêîñèììåòðè÷íîé�àçå ïîñëå ÔÏ òèïà ñìåùåíèÿ ìîæåò ðàññëîèòüñÿíà íåñêîëüêî ñèñòåì ïðàâèëüíûõ òî÷åê ãðóïïû G1ñèììåòðèè íèçêîñèììåòðè÷íîé �àçû. Òàêîå ðàññëî�åíèå íàðóøàåò óñëîâèå ýíåðãåòè÷åñêîé ýêâèâàëåíò�íîñòè ïîçèöèé, äîñòóïíûõ äëÿ àòîìîâ (èîíîâ), êî�òîðûå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ïðîöåññå óïîðÿäî÷åíèÿ.Íåñìîòðÿ íà îòìå÷åííóþ óñëîâíîñòü ðàçäåëåíèÿïåðåõîäîâ íà ïåðåõîäû òèïà ñìåùåíèÿ è òèïà óïî�ðÿäî÷åíèÿ, äëÿ çàäà÷è, ðåøàåìîé â ýòîé ðàáîòå, ìûñîõðàíÿåì îïèñàííóþ âûøå êëàññè�èêàöèþ ÔÏ ïîâîçìîæíîé �èçè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà.Äëÿ ÔÏ òèïà ñìåùåíèÿ ïî òåì èëè èíûì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûì ïðè÷èíàì â êà÷åñòâåìîäåëè ïåðåõîäà ðàññìàòðèâàåòñÿ ìîäåëü, â êîòîðîéàòîìû, ñìåùàÿñü, ïåðåõîäÿò èç îäíîé ñèñòåìû ïðà�âèëüíûõ òî÷åê ãðóïïû G0 â äðóãóþ ñèñòåìó ïðà�âèëüíûõ òî÷åê. Ïðè ýòîì ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïðè ÔÏîñòàþòñÿ íåèçìåííûìè âåðîÿòíîñòè çàñåëåíèÿ àòî�ìàìè âñåõ ñîðòîâ êàê íà÷àëüíûõ ïîçèöèé â ãðóïïåG0, òàê è â îáðàçîâàâøèõñÿ èç íèõ ïîçèöèé â ãðóï�ïå G1.Â òåîðèè Ëàíäàó è íèæå ðàññìàòðèâàþòñÿ ÔÏìåæäó äâóìÿ �àçàìè âåùåñòâà, ïðè êîòîðûõ ãðóï�ïà G0 ñèììåòðèè îäíîé (âûñîêîñèììåòðè÷íîé) �à�çû, ÿâëÿåòñÿ íàäãðóïïîé ãðóïïû G1.2. ÎÁÙÀß ÑÕÅÌÀ ÒÅÎ�ÈÈÏ�ÈÌÅÍÈÒÅËÜÍÎ Ê ÔÀÇÎÂÛÌÏÅ�ÅÕÎÄÀÌ ÏÅ�ÂÎ�Î �ÎÄÀ�àññìîòðèì îáùèé âèä èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè âå�ðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà, ��(x; y; z), ïðè

ÔÏ, îïèñûâàåìîì îäíîêîìïîíåíòíûì ïàðàìåòðîìïîðÿäêà Ëàíäàó [1; 2℄:��(x; y; z) = �'B(x; y; z) + �'A(x; y; z): (1)Çäåñü � � ïàðàìåòð ïîðÿäêà Ëàíäàó, ìåíÿþùèéçíàê ïðè íåêîòîðûõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ gi 2 G0, 'Aè 'B � êîìïîíåíòû ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ðàñïðå�äåëåíèÿ çàðÿäà, èìåþùèå ñèììåòðèþ ñîîòâåòñòâåí�íî âûñîêî- è íèçêîñèììåòðè÷íîé �àç. Åñëè ðàâíî�âåñíîå çíà÷åíèå � 6= 0, òî ãðóïïà ñèììåòðèè êðè�ñòàëëà G1 � G0, ïðè÷åì jG0j=jG1j = 2 [2; 3℄. Âòî�ðîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè (1) ïðîïîðöèîíàëüíî � �ïàðàìåòðó ïîðÿäêà Ëàíäàó, èíâàðèàíòíîìó îòíîñè�òåëüíî âñåõ ïðåîáðàçîâàíèé gi 2 G. Ôèçè÷åñêîé ðå�àëèçàöèåé ïàðàìåòðà � ìîãóò ñëóæèòü, íàïðèìåð,ïëîòíîñòü âåùåñòâà, ïîëíîñèììåòðè÷íûå ñìåùåíèÿàòîìîâ â ìîëåêóëàõ, îáðàçóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêèéîñòîâ ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà, íåðàâíîâåñíàÿ êîí�öåíòðàöèÿ êîìïîíåíò â ðàñïàäàþùèõñÿ ðàñòâîðàõ èñïëàâàõ [1; 4; 5℄. Â îáùåïðèíÿòîì âàðèàíòå òåîðèèËàíäàó âòîðîå ñëàãàåìîå íå ó÷èòûâàåòñÿ [1; 2; 4; 5℄èëè ó÷èòûâàåòñÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé [6℄.Åñëè ó÷åñòü îáà ñëàãàåìûõ â âûðàæåíèè äëÿ��(x; y; z), òî ïîëèíîìèàëüíûé ïîòåíöèàë Ëàíäàóñ òî÷íîñòüþ äî ñëàãàåìûõ ÷åòâåðòîé ñòåïåíè èìååòâèä� = a1�2 + a2�4 + d1��2 + d2�2�2 ++ f1� + f2�2 + f3�3 + f4�4: (2)Êîíñòàíòà f1 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àíàëîã êîý��èöè�åíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è/èëè õèìè÷åñêîãî ïî�òåíöèàëà [1℄ â èäåàëüíîì òâåðäîì ðàñòâîðå. Òðåáîâà�íèå îãðàíè÷åííîñòè ïîòåíöèàëà (2) ñíèçó, èìåþùååñìûñë, íàïðèìåð, â ñëó÷àå, êîãäà ïàðàìåòð ïîðÿäêà� ðåàëèçóåòñÿ ñìåùåíèÿìè àòîìîâ, ïðèâîäèò ê óñëî�âèÿì a2 > 0; 4a2f4 � d22 > 0: (3)�åøåíèÿì óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûìïðè ìèíèìèçàöèè ïîòåíöèàëà (2), ñîîòâåòñòâóþòäâå �àçû:I � � = 0; � = 0; II � � 6= 0; � 6= 0:Â �àçå I ïàðàìåòð ïîðÿäêà � (ïîëíîñòüþ ñèììåò�ðè÷íîå èçìåíåíèå ��(x; y; z)) îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâ�íåíèÿ f1 + 2f2� + 3f3�2 + 4f4�3 = 0; (4)à óñëîâèå óñòîé÷èâîñòè �àçû I îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî�øåíèåì a1 � �d1� � d2�2 � a�11 : (5)139



À. Þ. �ó�àí ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî âåùåñòâî ïðè äîñòèæåíèèòåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ íàõîäèòñÿ â îäíî��àçíîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ çíà÷åíèé a1, ñîîòâåòñòâó�þùèõ ðàâåíñòâó â ñîîòíîøåíèè (5), ñèñòåìà óðàâ�íåíèé (4), (5) îïðåäåëÿåò öèëèíäðè÷åñêóþ ïîâåðõ�íîñòü �1, êîòîðàÿ îãðàíè÷èâàåò ñëåâà îáëàñòü ñòà�áèëüíîñòè �àçû I â ïðîñòðàíñòâå R(3) (f1; a1; a2).Ñóùåñòâóþò äâà óñëîâèÿ, îãðàíè÷èâàþùèõ îá�ëàñòü ñòàáèëüíîñòè �àçû II (� 6= 0, � 6= 0). Â ïðî�ñòðàíñòâå R(3) (f1; a1; a2) îíè ñîîòâåòñòâóþò äâóì ñî�ïðèêàñàþùèìñÿ ïîâåðõíîñòÿì �21 è �22. Ïàðàìåò�ðè÷åñêàÿ çàïèñü ïîâåðõíîñòè �21 ñîâïàäàåò ñ óðàâ�íåíèÿìè (4), (5). Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, îïðåäåëÿþ�ùåå çíà÷åíèå � â �àçå II,��3 + 3�f3a2 � 12d1d2� �2 ++��d2a1 + 12�� � +�f1a2 � 12a1d1� = 0; (6)ïðè a2 > atr2 è a1 < 0 èìååò åäèíñòâåííîå äåéñòâè�òåëüíîå ðåøåíèå, óñòîé÷èâîå îòíîñèòåëüíî ìàëûõ�ëóêòóàöèé, ò. å. îïèñûâàþùåå ñòàáèëüíóþ �àçó II,â êîòîðîé�2 = � 12a2 �a1 + d1� + d2�2� ; � 6= 0:Â óðàâíåíèè (6) ââåäåíî îáîçíà÷åíèå� � 4a2f4�d22.Ïîâåðõíîñòü �22 ìîæåò áûòü çàïèñàíà â ïàðàìåò�ðè÷åñêîì âèäå:a1 = P4(�)P3(�) ; a2 = (d1 + 2d2�)34P3(�) ; (7)ãäåP4(�) = �4(3d2f3 � d1f4) + 4�3(�d21f4 + d22f2) ++3�2(d22f1+d1d2f2�d21f3=2)+3�d2f1f2+d21f1=2; (8)P3(�) = 8�3d2f4 + 3�2(d2f3 + 2d1f4) ++ 3�d1f3 + (d1f2 � d2f1): (9)Ïîâåðõíîñòü (7)�(9) èìååò ðåáðî âîçâðàòà Q, ïàðàë�ëåëüíîå îñè f1, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ ïåðåñå÷åíèåìäâóõ ïëîñêîñòåé, a1 = d21=4d2 è a2 = 0. Ëèíèÿ, îïðå�äåëÿåìàÿ êàñàíèåì ïîâåðõíîñòåé �1 è �22, ïàðàìåò�ðè÷åñêàÿ çàïèñü êîòîðîé èìååò âèäf tr1 = �2f2� � 3f3�2 � 4f4�3; (10)atr1 = �d1� � d2�2; (11)atr2 = d1 + 2d2�4(f4�3 + 3f3� + f2) ; (12)

ðàçäåëÿåò ïîâåðõíîñòü �1 íà äâå îáëàñòè. Ïðèa�12 > atr2 ñèñòåìà óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ â �àçå IIèìååò â ïðîñòðàíñòâå R3 (f1; a1; a2) åäèíñòâåííîå ðå�øåíèå, îïðåäåëÿþùåå �2. Ýòî ðåøåíèå ÿâëÿåòñÿ äåé�ñòâèòåëüíûì ïðè a1 < 0. Ïðè a�12 < atr2 è a1 < atr1 ñó�ùåñòâóþò äâà äåéñòâèòåëüíûõ ðåøåíèÿ óðàâíåíèéñîñòîÿíèÿ, �21 è �22 . Ìåíüøåå èç íèõ, �21 , íåóñòîé÷èâîïî îòíîøåíèþ ê ìàëûì �ëóêòóàöèÿì ïàðàìåòðîâïîðÿäêà � è �. Áîëüøåå çíà÷åíèå, �22 , ñòàáèëüíî ïîîòíîøåíèþ ê ìàëûì �ëóêòóàöèÿì. Ïðè îïðåäåëåí�íûõ ñîîòíîøåíèÿõ ìåæäó f1, a1 è a2 (íàïðèìåð, íàïîâåðõíîñòè �1) ðåøåíèþ �22 ñîîòâåòñòâóåò ñâîáîä�íàÿ ýíåðãèÿ F �22 , êîòîðàÿ ìåíüøå ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè F �11 �àçû I. Íà ïîâåðõíîñòè (7)�(9) ñîîòíîøåíèåîáðàòíîå: F �11 < F �22 .Òàêèì îáðàçîì, ìåæäó �àçàìè I (0; �) è II (�; �)ïðè îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèÿõ ìåæäó f1, a1, a2,âûòåêàþùèõ èç ïðàâèëà Ìàêñâåëëà, ïðè a1 < atr1è a2 < atr2 ïðîèñõîäèò ÔÏ âòîðîãî ðîäà. Ëèíèÿ(10)�(12) â ïðîñòðàíñòâå R3 (f1; a1; a2) � ýòî ëèíèÿòðèêðèòè÷åñêèõ òî÷åê, â êîòîðûõ ïîâåðõíîñòü ÔÏâòîðîãî ðîäà, ðàçäåëÿþùàÿ îáëàñòè ñòàáèëüíîñòè�àç I è II, ïåðåõîäèò (ñ íåïðåðûâíîé ïåðâîé ïðîèç�âîäíîé ïî f1, a1, a2) â ïîâåðõíîñòü ÔÏ ïåðâîãî ðîäàìåæäó ñòàáèëüíûìè �àçàìè I è II. Ñëåäîâàòåëüíî,â ðàìêàõ òåîðèè ÔÏ Ëàíäàó, ïîñòðîåííîé íà îñíî�âå ïîòåíöèàëà ÷åòâåðòîé ñòåïåíè, ìîæíî îïèñûâàòüÔÏ ïåðâîãî ðîäà ñ ìèíèìàëüíûì ïîíèæåíèåì ñèì�ìåòðèè, åñëè ó÷èòûâàòü, ÷òî èçìåíåíèå ïëîòíîñòèâåðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà ïðè ÔÏ ñîäåð�æèò íå òîëüêî àñèììåòðè÷íóþ, íî è ñèììåòðè÷íóþñîñòàâëÿþùóþ.3. Ï�ÈÌÅÍÅÍÈÅ Ï�ÅÄËÀ�ÀÅÌÎÉÒÅÎ�ÈÈ Ê ÎÏÈÑÀÍÈÞ ÔÀÇÎÂÛÕÏÅ�ÅÕÎÄÎÂ ÂÒÎ�Î�Î �ÎÄÀÄàííûé ðàçäåë ïîñâÿùåí äåìîíñòðàöèè òîãî,÷òî âîçìîæíîñòè òåîðèè, ïîñòðîåííîé â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ïðåäëîæåííûì ïðèíöèïîì, íå õóæå âîçìîæ�íîñòåé òðàäèöèîííîé òåîðèè Ëàíäàó â òîì, ÷òî êà�ñàåòñÿ ÔÏ âòîðîãî ðîäà.Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñ�åðíîì äàâ�ëåíèè êðèñòàëë TeO2 èìååò ñòðóêòóðó ñëåãêà èñ�êàæåííîãî ðóòèëà. Ñèììåòðèÿ ðóòèëà îïèñûâàåòñÿïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé D144h ñ ÷èñëîì �îðìóëü�íûõ åäèíèö â ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêå z = 2 [7℄. Ïîóòî÷íåííûì äàííûì êðèñòàëë TeO2 èìååò ñèììåò�ðèþ D44 è z = 4, ïðè÷åì îòíîøåíèå ïåðèîäîâ ðå�øåòêè �-ïàðàòåëëóðèòà âäîëü òåòðàãîíàëüíîé îñè èâ ïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè ïðèìåðíî â äâà140



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Ïîëíîñèììåòðè÷íûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà : : :ðàçà ïðåâîñõîäèò àíàëîãè÷íîå îòíîøåíèå, õàðàêòå�ðèçóþùåå ðåøåòêó ðóòèëà [8�12℄. Ïàðàòåëëóðèò ñî�õðàíÿåò ñâîþ ñòðóêòóðó ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèèè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 10 Ê [13℄. Îäíàêî ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè p = 8:86 êáàðêðèñòàëë TeO2 ïðåòåðïåâàåò ÔÏ ñ ïîíèæåíèåì ñèì�ìåòðèè äî îðòîðîìáè÷åñêîé (D42) ñ ñîõðàíåíèåì ÷èñ�ëà �îðìóëüíûõ åäèíèö â ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêå êðè�ñòàëëà [8�13℄. Ñëåäîâàòåëüíî, òðàíñëÿöèîííàÿ ñèì�ìåòðèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà Ëàíäàó, îïèñûâàþùåãîÔÏ, õàðàêòåðèçóåòñÿ çâåçäîé âåêòîðà k = 0 (òî÷�êà � çîíû Áðèëëþýíà [14℄). Ñèììåòðèÿ ïàðàìåòðàïîðÿäêà � îòíîñèòåëüíî ïîâîðîòîâ (Cz4 j�) è (Cx2 j�),îïðåäåëÿþùèõ ãðóïïó D44 , ñîâïàäàåò ñ ñèììåòðèåéðàçíîñòè äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò uxx � uyy òåí�çîðà äå�îðìàöèé [13℄ (èëè e1 � e2 â îáîçíà÷åíè�ÿõ Ôîéãòà [15℄). Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîïåðå÷íûõçâóêîâûõ âîëí, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ â íàïðàâëåíèè[1; 1; 0℄ è ïîëÿðèçîâàííûõ âäîëü íàïðàâëåíèÿ [1; �1; 0℄,îò äàâëåíèÿ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ÔÏ ñ ïîíèæåíè�åì ñèììåòðèè îò D44 äî D42 (ÔÏ D44�D42) ÿâëÿåòñÿñîáñòâåííî-ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèì [10; 11; 13℄. Âîçìîæ�íîñòü âûðàùèâàòü áîëüøèå (ñàíòèìåòðîâîãî ðàçìå�ðà) ìîíîêðèñòàëëû TeO2 [16℄ ïîçâîëèëà íà îñíî�âå ãåîìåòðè÷åñêîé òåîðèè [17℄ óñòàíîâèòü ñ òî÷íî�ñòüþ íå õóæå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ çíà÷åíèÿ âñåõøåñòè íåçàâèñèìûõ êîíñòàíò æåñòêîñòè ïàðàòåëëó�ðèòà âòîðîãî ïîðÿäêà (ik â îáîçíà÷åíèÿõ Ôîéãòàèëè êîìïîíåíò òåíçîðà æåñòêîñòè ÷åòâåðòîãî ðàí�ãà ��Æ â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ) [9; 11; 18; 19℄. Çà�òåì, èíòåðïðåòèðóÿ èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðàçëè÷íûõ¾÷èñòûõ çâóêîâûõ ìîä¿ ïîä âëèÿíèåì îäíîîñíîãîäàâëåíèÿ, â ðàáîòå [20℄ íà îñíîâå ãåîìåòðè÷åñêîéòåîðèè [21℄ ñ îòíîñèòåëüíî õîðîøåé òî÷íîñòüþ áû�ëè óñòàíîâëåíû âñå êîíñòàíòû æåñòêîñòè òðåòüåãîïîðÿäêà ikl (��Æ��). Â ðÿäå ðàáîò óòî÷íÿëèñü èïåðåïðîâåðÿëèñü çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêèêðèñòàëëà TeO2 è êîîðäèíàò àòîìîâ îò äàâëåíèÿè òåìïåðàòóðû [9�13; 22℄. Ñòîëü ïîëíûé íàáîð äàí�íûõ ñäåëàë êðèñòàëëû ïàðàòåëëóðèòà óíèêàëüíûìîáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ, äîïóñêàþùèì âîçìîæíîñòüïðîâåðÿòü è ñðàâíèâàòü ðàçíûå òåîðåòè÷åñêèå ïîä�õîäû ê îïèñàíèþ ÔÏ.4. ÊÎÍÖÅÏÖÈß ÍÅÑÎÁÑÒÂÅÍÍÛÕÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ ÏÎ�ßÄÊÀÏ�ÈÌÅÍÈÒÅËÜÍÎ Ê TeO2Çàâèñèìîñòü êîíñòàíò æåñòêîñòè âòîðîãî ïîðÿä�êà êðèñòàëëà TeO2 îò äàâëåíèÿ [9; 11; 18; 19℄ ïîêà�çûâàåò, ÷òî êîíöåïöèÿ ìÿãêîé ìîäû [23℄ ïîëíîñòüþ
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ äîáàâêè ê ïîë-íîñòüþ ñèììåòðè÷íîé ÷àñòè èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòèâåðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà, îáóñëîâëåííîéÔÏ D44�D42 : � � �e3; � � ��ïðèìåíèìà äëÿ îïèñàíèÿ ÔÏ â TeO2. Ïåðâóþ òå�îðèþ èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ïàðàòåëëóðèòà ïðè ïîíè�æåíèè ñèììåòðèè îò D44 äî D42 ïîñòðîèëè Ôðèö èÏèðñè [24℄. �åàëüíî â ðàáîòå [24℄ ðàññìàòðèâàëîñüèçìåíåíèå ñèììåòðèè îò D144h äî D122h. Â òåîðèè Ôðè�öà è Ïèðñè ïîòåíöèàë Ëàíäàó � çàâèñèò îò � è îòïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �, îä�íàêî âñå âû÷èñëåíèÿ ïðîâåäåíû â ðàìêàõ êîíöåï�öèè, ïðåäïîëàãàþùåé ìàëîñòü ¾íåñîáñòâåííûõ¿ èñ�êàæåíèé ñòðóêòóðû [23℄. Â ðàáîòå [24℄, êàê è âîâñåõ ïîñëåäóþùèõ òåîðèÿõ ñâîéñòâ TeO2 [13, 19℄,â îòëè÷èå îò ðàáîò [25; 26℄, ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ïî�òåíöèàë Ëàíäàó íå ñîäåðæèò ñëàãàåìûõ, ëèíåéíûõïî �. Òåì ñàìûì â ðàáîòàõ [13; 19℄ çíà÷èòåëüíî çà�íèæåíû âîçìîæíîñòè òåîðèè Ëàíäàó â ïðåäñêàçà�íèè ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû. Èç-çà îòñóòñòâèÿ äàííûõ îêîíñòàíòàõ æåñòêîñòè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà ïðèøëîñüäîïîëíèòåëüíî ïðèíèìàòü ãèïîòåçó î ìàëûõ çíà÷å�íèÿõ íåñîáñòâåííûõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà è âìåñòîïðÿìîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ è ñîïîñòàâ�ëåíèÿ èõ ðåøåíèé ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðåäïîëîæèòü,÷òî � � �2 [13℄ è e3 � �2 [27℄ (e3 � ñðåäíÿÿ ïî êðè�ñòàëëó êîìïîíåíòà uzz òåíçîðà äå�îðìàöèé â îáî�çíà÷åíèÿõ Ôîéãòà). Êàê ïîêàçàíî íèæå, ýòà ãèïî�òåçà ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷àåìûì ïóòåìðåøåíèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, è èçâåñòíûì ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì äàííûì î çàâèñèìîñòè ðàçìåðîâ ýëå�ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê TeO2 îò äàâëåíèÿ [11; 22℄. Êðîìåòîãî, òåîðèÿ, ïðåäëàãàåìàÿ â ðàáîòàõ [13; 27℄, âìå�ñòî òîãî ÷òîáû ïðåäñêàçûâàòü çàâèñèìîñòü ñêîðîñòèçâóêà îò äàâëåíèÿ, îïèðàåòñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíîïîëó÷åííóþ [22; 27℄ çàâèñèìîñòü ðàçíîñòè 11 � 12îò òåìïåðàòóðû è çàâèñèìîñòü �2(p) èç ðàáîòû [22℄.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîèëëþñòðèðîâàòü, íàñêîëüêî141
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè �� (�) è �e3 (�) îò �2 (ñì.òåêñò)êîíöåïöèÿ ìàëîãî íåñîáñòâåííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà, èñïîëüçîâàííàÿ âî âñåõ ïðåäøåñòâóþùèõ íàøåéðàáîòå òåîðèÿõ ÔÏ â TeO2, íå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì äàííûì, ìû ïðèâîäèì äâà ðèñóíêà.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè��(p) è �e3(p),ïîñòðîåííûå ïî ÷èñëåííûì äàííûì î çàâèñèìîñòèïåðèîäîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè TeO2 îò äàâëå�íèÿ [22℄. Îáîçíà÷åíèÿ�� è �e3 ñîîòâåòñòâóþò òîìó,÷òî â òåîðèÿõ ðàáîò [13; 27℄ ïðèíöèïèàëüíî íå ó÷è�òûâàåòñÿ ¾ðåãóëÿðíàÿ¿ ñîñòàâëÿþùàÿ èçìåíåíèÿ âå�ëè÷èí � è e3 ïîä äåéñòâèåì èçîòðîïíîãî äàâëåíèÿ,èñïîëüçîâàííîãî â ýêñïåðèìåíòàõ [10; 11; 13; 22℄:�� = � � �0; �e3 = e3 � e03;ãäå �0 è e03 � çíà÷åíèÿ â òî÷êå ÔÏ. Îñíîâíàÿ ãèïî�òåçà êîíöåïöèè, ðàçäåëÿþùåé ïàðàìåòðû ïîðÿäêàíà ñîáñòâåííûå è íåñîáñòâåííûå ïî ñèììåòðèéíûìïðèçíàêàì, ñîñòîèò (ïðèìåíèòåëüíî ê TeO2) â ïðåä�ïîëîæåíèè, ÷òî �� / �2 è �e3 / �2. �èñóíîê 2 ïîç�âîëÿåò óâèäåòü, íàñêîëüêî òàêîå ïðåäïîëîæåíèå íåñîîòâåòñòâóåò äàííûì äëÿ TeO2.5. ÏÎÒÅÍÖÈÀË ËÀÍÄÀÓ ÄËß ÎÏÈÑÀÍÈßÏÅ�ÅÕÎÄÀ D44�D42 Â TeO2Íèæå áóäóò îáñóæäàòüñÿ òîëüêî òå äàííûå îÔÏ â TeO2, êîòîðûå ïîëó÷åíû â îòñóòñòâèå âíåø�íèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé. Ó÷òåì òàêæå îòíîñèòåëü�íî âûñîêóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü TeO2. Â ñîâîêóï�íîñòè ýòè äâà �àêòà ïîçâîëÿþò íàì îãðàíè÷èòü�ñÿ ðàññìîòðåíèåì ÔÏ ñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè îòD144h äî D122h âìåñòî îïèñàíèÿ ðåàëüíîãî ïåðåõîäàìåæäó ïüåçîýëåêòðè÷åñêèìè �àçàìè ñ ïîíèæåíèåìñèììåòðèè îò D44 äî D42 . Áóäåì ïðåíåáðåãàòü òàê�æå èçìåíåíèåì êîîðäèíàò àòîìîâ âíóòðè ïðèìèòèâ�

íîé ÿ÷åéêè TeO2 [22℄, ñ÷èòàÿ ÔÏ ÷èñòî ñîáñòâåí�íî-ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèì. Çàìåòèì, ÷òî ýòè æå ãèïî�òåçû ïðèíèìàëèñü â ðàáîòàõ [14�17; 20; 28℄. Íåðàâ�íîâåñíûé ïîòåíöèàë, çàâèñÿùèé îò ñðåäíèõ ïî êðè�ñòàëëó êîìïîíåíò uxx, uyy, uzz òåíçîðà äå�îðìàöèé(e1, e2, e3 â îáîçíà÷åíèÿõ Ôîéãòà) èìååò âèäF = 3Xi=1 kiei + 12 3Xi;k=1 ikeiek ++ 16 3Xi;j;k=1 ijkeiejek + 124 3Xi;j;k;m ijkmeiejekem: (13)Ïðè ñóììèðîâàíèè çäåñü ó÷èòûâàþòñÿ êàê âíåøíÿÿñèììåòðèÿ òåíçîðîâ êîíñòàíò æåñòêîñòè, íàâÿçàí�íàÿ òî÷å÷íîé òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé êðèñòàë�ëè÷åñêîãî êëàññà (íàïðèìåð, k1 = k2 â ïåðâîé ñóì�ìå, 11 � 22 âî âòîðîé è ò. ä.), òàê è âíóòðåííÿÿñèììåòðèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ñîîòíîøåíèåì u�� = u��è âîçìîæíîñòüþ èçìåíÿòü ïîðÿäîê ñîìíîæèòåëåé ââûðàæåíèè (13). Åñëè ââåñòè â ðàññìîòðåíèå ñèì�ìåòðè÷åñêèå êîîðäèíàòû � = e1 � e2 (� � âåäóùèéïàðàìåòð ïîðÿäêà), � = e1 + e2 è e3, òî âûðàæåíèåäëÿ ïîëíîãî ïîòåíöèàëà Ëàíäàó ïðèíèìàåò âèä� = a1�2 + a2�4 + f1� + f2�2 + f3�3 + f4�4 ++ g1�2� + g2�2�2 + j1e3 + j2e23 + j3e33 ++ j4e43 + g3�2e3 + g4�2e23 + h1�e3 + h2�2e3 ++ h3�e23 + h4�2e23 + h5�3e3 + h6�e33 + g5�2�e3: (14)Ñîîòíîøåíèå ìåæäó �åíîìåíîëîãè÷åñêèìè ïàðà�ìåòðàìè ïîòåíöèàëîâ (13) è (14) ñëåäóþùèå:f1 = k1; j1 = k3; a1 = 11 � 124 ;f2 = 11 + 124 ; j2 = 332 ; h1 = 132 ;f3 = 111 + 311224 ; g1 = 111 � 1128 ;j3 = 3336 ; g3 = 113 � 1234 ;h2 = 113 + 1234 ; h3 = 1322 ;a2 = 1111 + 31122 � 41112192 ;f4 = 1111 + 31122 + 41112192 ;g2 = 1111 � 112232 ; j4 = 333324 ;142



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Ïîëíîñèììåòðè÷íûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà : : :g4 = 31133 � 2123324 ; h4 = 31133 + 2123324 ;h5 = 1113 + 2112324 ; h6 = 13336 ;g5 = 31113 � 2112324 : (15)Ïðåíåáðåæåì èçìåíåíèåì e3 ïðè ÔÏ. Ýòîò øàãîïðàâäàí òåì, ÷òî èç âñåõ èçâåñòíûõ äàííûõ ñëå�äóåò, ÷òî äîïîëíèòåëüíîå èçìåíåíèå e3, îáóñëîâëåí�íîå ÔÏ, íå ïðåâûøàåò òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ e3. Òàêîåïðåäïîëîæåíèå ïîçâîëÿåò çàïèñàòü ïîòåíöèàë Ëàí�äàó, çàâèñÿùèé îò � è �, â âèäå, ïðèíÿòîì â ðàáî�òå [24℄:� = a1�2 + a2�4 + f1� + f2�2 ++ f3�3 + f4�4 + g1�2� + g2�2�2: (16)Ñîîòíîøåíèÿ (15) îñòàþòñÿ â ñèëå äëÿ �åíîìåíîëî�ãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (16).Ïîòåíöèàë (16) ìîæåò ïîêàçàòüñÿ â íåêîòîðîìñìûñëå ¾èçáûòî÷íûì¿. Äåéñòâèòåëüíî, èçâåñòíî,÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà èññëåäîâàííûõ âåùåñòâ óñòà�íîâëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî çàâèñèìîñòè �(p) èëè�(T ) âûãëÿäÿò ëèíåéíûìè [29℄ ëèáî, ïðè íàëè÷èè ñå�ãíåòîýëàñòè÷åñêîãî ïåðåõîäà, ìîãóò áûòü ïðåäñòàâ�ëåíû êàê ëîìàíàÿ ñ ïðÿìûìè çâåíüÿìè [30℄. Ýòî óêà�çûâàåò íà òî, ÷òî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äëÿ îïðåäå�ëåíèÿ �, ïî âñåé âèäèìîñòè, ìîãóò áûòü ëèíåéíûìè,à çíà÷èò â ïîòåíöèàëå (16) êîíñòàíòû f3 è f4 ìîãóòáûòü ïîëîæåíû ðàâíûìè íóëþ. Ýòî, îäíàêî, ïðîòè�âîðå÷èò ñëåäóþùèì �àêòàì:1) ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î êîý��èöèåíòåòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïàðàòåëëóðèòà [31℄ ïîêàçûâà�þò, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ïðåäïîëîæåíèå ëèíåéíîñòèóðàâíåíèé äëÿ îïðåäåëåíèÿ �(T ) íå ÿâëÿåòñÿ ðåàëè�ñòè÷íûì;2) âûðàæåíèÿ (15) äëÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïà�ðàìåòðîâ ¾óïðîùåííîãî¿ ïîòåíöèàëà (16), î÷åâèä�íî, ñîõðàíÿþòñÿ, à óñëîâèå f3 = f4 = 0 ñ íåîáõîäèìî�ñòüþ ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþ 111 = �3112, òîãäàêàê èç ýêñïåðèìåíòà [18℄ èçâåñòíî, ÷òî 111 = �16,112 = �60.Âîñïîëüçóåìñÿ çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò æåñòêîñòè�-ïàðàòåëëóðèòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâ�ëåíèè 1 áàð:11 = 5:6 � 1010 Í/ì2; 12 = 5:16 � 1010 Í/ì2;33 = 10:51 � 1010 Í/ì2;111 = �1:6 � 1011 Í/ì2;112 = �6 � 1011 Í/ì2: (17)Îíè ïðèâåäåíû â ðàáîòå [27℄ ñî ññûëêîé íà [18℄. Íè�æå íàìè èñïîëüçîâàíû èìåííî ýòè åäèíèöû èçìå�

ðåíèÿ äëÿ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ïîòåíöèàëà Ëàíäàóè äàâëåíèÿ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà â èíòåðå�ñóþùèõ íàñ ýêñïåðèìåíòàõ [8�13; 22; 27℄ îñòàâàëàñüïîñòîÿííîé, ïîëîæèì f1 = 10�2p [29; 30℄, ãäå p �÷èñëåííîå çíà÷åíèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ â êèëîáàðàõ.Àïïðîêñèìàöèÿ ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé êîíñòàíò æåñò�êîñòè âòîðîãî è òðåòüåãî ïîðÿäêîâ, ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ ïî èçìåíåíèþ îáúåìà è êðèòè÷åñêîìóçíà÷åíèþ äàâëåíèÿ ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå�åíîìåíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû è ñîîòâåòñòâóþùèåèì êîíñòàíòû æåñòêîñòè:a2 = 36:419; g2 = �148:239; f4 = 403:933;g1 = 5:5; a1 = 0:11; f2 = 2:69; f1 = 0:01p;1111 = 6:986 � 103; 1122 = 11:73 � 103;1112 = 8:796 � 103: (18)6. ÍÅÊÎÒÎ�ÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÔÅÍÎÌÅÍÎËÎ�È×ÅÑÊÎÉ ÒÅÎ�ÈÈÒàêèì îáðàçîì, â òåîðèè, îñíîâàííîé íà ñîêðà�ùåííîì ïîòåíöèàëå (16), íà áàçå ÷àñòè ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ èç ðàáîò [18; 23℄ óñòàíîâëåíî çíà÷å�íèå âñåõ �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.Êîíñòàíòû æåñòêîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà ik îïðå�äåëÿëèñü ïî àíèçîòðîïèè ñêîðîñòåé ðàñïðîñòðàíå�íèÿ óëüòðàçâóêà [18℄ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè.Êîíñòàíòû æåñòêîñòè òðåòüåãî ïîðÿäêà âû÷èñëÿ�ëèñü êàê ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ êîí�ñòàíò æåñòêîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà ïî âíåøíèì îäíî�îñíûì íàïðÿæåíèÿì ïðè âíåøíèõ íàãðóçêàõ, ñòðå�ìÿùèõñÿ ê íóëþ. Ó÷èòûâàÿ ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ�åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ìû ìîæåì ïðîâå�ðèòü ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò æåñòêîñòè ÷åò�âåðòîãî ïîðÿäêà, ñðàâíèâàÿ ïðåäñêàçàíèÿ òåîðèè ñóñòàíîâëåííûìè çàâèñèìîñòÿìè îò äàâëåíèÿ ñëåäó�þùèõ âåëè÷èí:1) ý��åêòèâíîé êîíñòàíòû æåñòêîñòè âòîðîãîïîðÿäêà eff = (11 � 12)=4 = �(p);2) âåäóùåãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà �;3) ñæèìàåìîñòè â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå. Ïî�ñëåäíèå äâà ïðåäñêàçàíèÿ òåîðèè ìîæíî ñîïîñòà�âèòü ñ çàâèñèìîñòÿìè îò äàâëåíèÿ âåëè÷èí a è b �ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè TeO2 â �àçå âûñîêîãî äàâëå�íèÿ, ïðèâåäåííûìè â âèäå òàáëèö [23℄ è â âèäå ðè�ñóíêîâ [9; 10; 12; 13℄. Ñîïîñòàâëåíèå èçìåðåííîé è âû�÷èñëåííîé ÷àñòîò ìåäëåííîãî çâóêà â �àçàõ âûñîêî�ãî è íèçêîãî äàâëåíèÿ �-ïàðàòåëëóðèòà ïðèâåäåíûíà ðèñ. 3. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå çàâè�ñèìîñòåé �(p) è �(p), ïðåäñêàçûâàåìûõ ðàçâèòîé âû�øå òåîðèåé è óñòàíîâëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî [23℄.143
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�èñ. 3. Âû÷èñëåííàÿ ïî óðàâíåíèþ (16) çà-âèñèìîñòü ý��åêòèâíîé êîíñòàíòû æåñòêîñòèeff = (11 � 12)=4 ïàðàòåëëóðèòà îò äàâëåíèÿ
��105 15 20 25 30 35p;êáàð�0:08�0:06�0:04�0:020�; �

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ ïàðàìåòðà ïî-ðÿäêà � � uxx � uyy è ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íîé÷àñòè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿ-äà �: òî÷êè � ýêñïåðèìåíò; êðèâûå � ðåçóëüòàòûòåîðèèÑîâïàäåíèå ýòèõ çàâèñèìîñòåé íà óðîâíå êà÷åñòâåí�íîãî ñðàâíåíèÿ î÷åâèäíî. Îøèáêà èçìåðåíèé, ïðè�âåäåííàÿ â ðàáîòå [13℄, èñêëþ÷àåò êîëè÷åñòâåííîåñðàâíåíèå.Òàêèì îáðàçîì, îñíîâàííàÿ íà ïðåäëàãàåìîì íà�ìè ïîäõîäå �åíîìåíîëîãè÷åñêàÿ òåîðèÿ ÔÏ â TeO2ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü1) çíà÷åíèÿ êîíñòàíò æåñòêîñòè ÷åòâåðòîãî ïî�ðÿäêà â TeO2 ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè;2) çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêèâ íèçêîñèììåòðè÷íîé �àçå;3) ÷àñòîòó ìÿãêîé ìîäû â âûñîêî- è íèçêîñèì�ìåòðè÷íîé �àçàõ.
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ îáúåìà ýëåìåíòàð-íîé ÿ÷åéêè BaCu(Si4O10) îò äàâëåíèÿ: òî÷êè �ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [35℄, êðèâûå � òåî-ðåòè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äî è ïîñëå �àçîâîãîïåðåõîäà7. ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ ÏÅ�ÂÎ�Î �ÎÄÀ ÂÝÔÔÅÍÁÅ��Å�ÈÒÅÂîçâðàùàÿñü ê âîïðîñó îá ý��åêòèâíîñòè ïðåä�ëàãàåìîé íàìè êîíöåïöèè äëÿ îïèñàíèÿ ÔÏ ïåðâîãîðîäà, îñòàíîâèìñÿ íà ïðèìåðå ïåðåõîäà, ïðîèñõîäÿ�ùåãî â BaCu(Si4O10).Ý��åíáåðãåðèò (BaCu(Si4O10)) è ðîäñòâåííûååìó ìèíåðàëû ñîñòàâà ABSi4O10, òàêèå êàê ïðèðîä�íûå è èñêóññòâåííûå äæèëëåñïèòû, ïðåòåðïåâàþòîáðàòèìûé ÔÏ ïåðâîãî ðîäà, èíäóöèðóåìûé äàâëå�íèåì îò 1.2 äî 2.3 �Ïà [28; 32; 33℄. Êðîìå èçìåíåíèÿñòðóêòóðû, ýòîò ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêæå èç�ìåíåíèåì öâåòà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà, ÷òîäàåò áîãàòóþ ïèùó äëÿ ðàçíîîáðàçíûõ ãèïîòåç [34℄.Íàñ, îäíàêî, áóäóò èíòåðåñîâàòü â îñíîâíîì èìåííîñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ. ÔÏ ñî ñìåíîé ñèììåòðèèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ òåòðàãîíàëüíîé íà îðòîðîì�áè÷åñêóþ, ïðîèñõîäÿùèé â ý��åíáåðãåðèòå, îïèñû�âàåòñÿ îäíîêîìïîíåíòíûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà, ÷òîïîçâîëÿåò óïîòðåáèòü çäåñü áåç ñóùåñòâåííûõ èçìå�íåíèé âñå îïèñàííûå âûøå âû÷èñëåíèÿ. Ñëåäóåò çà�ìåòèòü, ÷òî ñîáñòâåííûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà çäåñüîïðåäåëÿåòñÿ íåêîòîðûìè îïòè÷åñêèìè õàðàêòåðè�ñòèêàìè êðèñòàëëà è, â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ TeO2,�àêòè÷åñêè íå ïîääàåòñÿ ïðÿìîìó èçìåðåíèþ.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå [35℄ ïî çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿîáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè BaCu(Si4O10) îò äàâ�ëåíèÿ (òî÷êè) è ðåçóëüòàòû èõ àïïðîêñèìàöèè (êðè�âûå), ïðîâåäåííîé â òåðìèíàõ ïðåäëàãàåìîé íàìèìåòîäèêè. Ê ñîæàëåíèþ, â íàøåì ðàñïîðÿæåíèè íåò144



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Ïîëíîñèììåòðè÷íûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà : : :äîñòîâåðíûõ äàííûõ î êîíñòàíòàõ æåñòêîñòè äëÿý��åíáåðãåðèòà. Ïîýòîìó äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åí�íûõ ïðè àïïðîêñèìàöèè �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðà�ìåòðîâ (êîý��èöèåíòîâ ïîëèíîìà (2)) â êà÷åñòâå ëè�íåéíûõ êîìáèíàöèé êîíñòàíò æåñòêîñòè íàõîäèòñÿïîä íåêîòîðûì ñîìíåíèåì. Ïðèâåäåì, îäíàêî, ýòèçíà÷åíèÿ:f2 = �4:31; f3 = 5:69; f4 = �2:11;d1 = �5:28; d2 = 2:10;a1 = 3:22; a2 = 1:95: (19)Íà ðèñ. 6a èçîáðàæåíî ñå÷åíèå �àçîâîé äèàãðàì�ìû â ïðîñòðàíñòâå �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåò�ðîâ òåîðèè ïëîñêîñòüþ, ñîîòâåòñòâóþùåé çíà÷åíè�ÿì êîý��èöèåíòîâ ïîëèíîìà (2) áåç ó÷åòà çíà÷å�íèÿ a1. Ñòðåëêîé ïîêàçàí òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïóòü,ñîîòâåòñòâóþùèé èçìåíåíèþ äàâëåíèÿ íà êðèñòàëëBaCu(Si4O10). Èçìåíåíèå çíà÷åíèÿ âåäóùåãî ïàðà�ìåòðà ïîðÿäêà íà ýòîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïóòè ïî�êàçàíî íà ðèñ. 6á.8. ÑËÓ×ÀÉ ÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎ�ÎÑÎÁÑÒÂÅÍÍÎ�Î ÏÀ�ÀÌÅÒ�À ÏÎ�ßÄÊÀÂ çàêëþ÷åíèå êðàòêî êîñíåìñÿ åñòåñòâåííîãî âî�ïðîñà î ïðèìåíèìîñòè èäåè ó÷åòà ïîëíîñòüþ ñèì�ìåòðè÷íîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â íåðàâíîâåñíîì ïî�òåíöèàëå ÷åòâåðòîé ñòåïåíè â ñëó÷àå, êîãäà âåäó�ùèé ïàðàìåòð ïîðÿäêà ìíîãîêîìïîíåíòíûé. ÅñëèÔÏ îïèñûâàåòñÿ îäíîêîìïîíåíòíûì ïàðàìåòðîì ïî�ðÿäêà, òî ñèììåòðèÿ êðèñòàëëà ïîíèæàåòñÿ â äâàðàçà [2℄. Åñëè ñèììåòðèÿ ïðè ÔÏ ïîíèæàåòñÿ âòðè èëè áîëåå ðàç, òî âåäóùèé (ñîáñòâåííûé) ïà�ðàìåòð ïîðÿäêà, îïèñûâàþùèé ïîíèæåíèå ñèììåò�ðèè, ìíîãîêîìïîíåíòíûé. Äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà çàäà÷è �åíîìåíîëîãè÷åñêîé òå�îðèè ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâà òèïà, íà�çâàííûõ [4℄ ¾óãëîâîé¿ è ¾ðàäèàëüíîé¿ çàäà÷àìè.Óãëîâàÿ çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïåðå÷èñëèòüñèììåòðèè âñåõ �àç, êîòîðûå ìîãóò áûòü îïèñà�íû çàäàííûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà. Ýòà çàäà÷à íà�øëà òî÷íîå ãåîìåòðè÷åñêîå è àíàëèòè÷åñêîå ðåøå�íèå [4℄. Ïðè ãåîìåòðè÷åñêîì ðåøåíèè óãëîâîé çàäà�÷è â ðàññìîòðåíèå ââîäèòñÿ ãðóïïà L âñåõ ðàçëè÷�íûõ ìàòðèö íåïðèâîäèìîãî m-ìåðíîãî ïðåäñòàâëå�íèÿ T� ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû G0 ñèììåòðèè âû�ñîêîñèììåòðè÷íîé �àçû, áàçèñ äëÿ êîòîðîãî îáðàçó�þò êîìïîíåíòû ïàðàìåòðà ïîðÿäêà. Äåéñòâèå ýòèõìàòðèö â ïðîñòðàíñòâå "m (dim "m = m) èíòåðïðå�òèðóåòñÿ êàê äåéñòâèå îïåðàöèé òî÷å÷íîé ãðóïïûL. Â êíèãå [4℄ äîêàçûâàåòñÿ, ÷òî çàäà÷à ïåðå÷èñ�ëåíèÿ âñåõ íèçêîñèììåòðè÷íûõ �àç, êîòîðûå ìî�

ãóò âîçíèêíóòü â ðåçóëüòàòå ÔÏ ñ çàäàííûì âåäó�ùèì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà âçàèìíîîäíîçíà÷íî ñâî�äèòñÿ ê çàäà÷å ïåðå÷èñëåíèÿ âñåõ ïîäïðîñòðàíñòâ"k � "m, íåýêâèâàëåíòíûõ îòíîñèòåëüíî äåéñòâèÿîïåðàöèé li 2 L. Ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóïïû ñîîò�âåòñòâóþùèõ íèçêîñèììåòðè÷íûõ �àç îïðåäåëÿþò�ñÿ êàê ïðîèçâåäåíèÿ ÿäðà ãîìîìîð�èçìà K� ïðåä�ñòàâëåíèÿ T�(G0 = K� 
 T�) è ãðóïïû Hj � L� ñèì�ìåòðèè ïîäïðîñòðàíñòâà "j � "m. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî, åñëè h 2 Hj , òî h"j � "j . Àíàëèòè÷åñêîå ðåøå�íèå çàäà÷è ïåðå÷èñëåíèÿ âñåõ �àç ðàçíîé ñèììåò�ðèè, èíäóöèðóåìûõ çàäàííûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà� � (�1; : : : ; �m) � f�igm, ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþöåëîãî ðàöèîíàëüíîãî áàçèñà âåêòîðíûõ èíâàðèàí�òîâ ãðóïïû L� (ïîëèíîìû, âõîäÿùèå â ýòîò áàçèñ,ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè êîìïîíåíò âåêòîðà �). Òàêæåäîêàçàíî [4℄, ÷òî êàæäîé �àçå, ïåðå÷èñëåííîé ãåî�ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèå ðàí�ãà ìàòðèöû âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ íåðàâíîâåñíîãî ïî�òåíöèàëà Ëàíäàó (�(f�igm)) è ÷òî êàæäàÿ �àçà, èí�äóöèðóåìàÿ çàäàííûì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà, èìååòîáëàñòü óñòîé÷èâîñòè â ïðîñòðàíñòâå êîý��èöèåí�òîâ �(f�igm). Áûë ïðåäëîæåí [36℄ ïðîñòåéøèé âàðè�àíò ïîòåíöèàëà Ëàíäàó, ïîçâîëÿþùåãî îïèñàòü âñåíèçêîñèììåòðè÷íûå �àçû, èíäóöèðóåìûå çàäàííûìïàðàìåòðîì ïîðÿäêà, êàê óñòîé÷èâûå. Òàêîé ïîòåí�öèàë �(f�igm) ñîäåðæèò òîëüêî ñëàãàåìûå, ëèíåé�íî è êâàäðàòè÷íî çàâèñÿùèå îò âñåõ àëãåáðàè÷åñêèíåçàâèñèìûõ èíâàðèàíòîâ, âõîäÿùèõ â öåëûé ðàöè�îíàëüíûé áàçèñ, è ñëàãàåìûå, ëèíåéíûå ïî àëãåáðà�è÷åñêè çàâèñèìûì èíâàðèàíòàì, êîòîðûå âõîäÿò âýòîò æå áàçèñ, åñëè ãðóïïà L íå ÿâëÿåòñÿ ãðóïïîé,ïîðîæäåííîé îòðàæåíèÿìè. Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáûïåðå÷èñëèòü âñå íèçêîñèììåòðè÷íûå �àçû, êîòîðûåìîãóò áûòü ïîðîæäåíû çàäàííûì ïàðàìåòðîì ïî�ðÿäêà è îïðåäåëèòü óñëîâèÿ óñòîé÷èâîñòè ýòèõ �àçâ ïðîñòðàíñòâå êîý��èöèåíòîâ �(f�igm), äîñòàòî÷�íî, îñíîâûâàÿñü íà ïîòåíöèàëå Ëàíäàó �(f�igm) âû�ñîêîé ñòåïåíè, îïðåäåëÿåìîé ñòåïåíüþ èíâàðèàíòîâ,âõîäÿùèõ â öåëûé ðàöèîíàëüíûé áàçèñ, ïåðå÷èñ�ëèòü ãåîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì âñå âîçìîæíûå òè�ïû ðåøåíèé óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ è óñòàíîâèòü îá�ëàñòè ïîëîæèòåëüíîé îïðåäåëåííîñòè ìàòðèöû âòî�ðûõ ïðîèçâîäíûõ ïîòåíöèàëà.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âñåõ òåõ æå ðåçóëüòàòîâ îòíîñè�òåëüíî âîçìîæíîé ñòðóêòóðû �àçîâîé äèàãðàììû,õàðàêòåðíîé äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî âåäóùåãî ïà�ðàìåòðà ïîðÿäêà �, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíûíà îñíîâå òåîðèè, îïåðèðóþùåé îäíèì ïàðàìåòðîìïîðÿäêà è ïîòåíöèàëîì �(f�igm) âûñîêîé ñòåïåíè,ñëåäóåò ðàññìîòðåòü ïîòåíöèàë �(f�igm; f�jgp; : : : ),çàâèñÿùèé îò âñåõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà, îáðàçóþ�10 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 145
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�0:02�èñ. 6. a) Ôðàãìåíò ñå÷åíèÿ �àçîâîé äèàãðàììû â ïðîñòðàíñòâå �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ñîîòâåòñòâóþùå-ãî ïîâåäåíèþ BaCu(Si4O10) ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ (ñòðåëêîé ïîêàçàí òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïóòü, ñîîòâåòñòâóþùèéèçìåíåíèþ äàâëåíèÿ; êîíåö ñòðåëêè îòâå÷àåò äàâëåíèþ 8 �Ïà). á ) Èçìåíåíèå ñîáñòâåííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà,îïèñûâàþùåãî ÔÏ â BaCu(Si4O10)ùèõ áàçèñû äëÿ âñåõ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëå�íèé ãðóïïû L�, íî ñîäåðæàùåé ñëàãàåìûå, íå âûøå÷åòâåðòîé ñòåïåíè ïî êîìïîíåíòàì f�igm; f�jgp; : : :Íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà âñåõ, â òîì ÷èñëå íåñîáñòâåí�íûõ, ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ìîæíî îáîñíîâàòü ñëåäó�þùèì. Ïóñòü â ðàçëîæåíèå ��(x; y; z) âõîäèò ìíî�ãîêîìïîíåíòíûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà f�ig, îïðåäåëÿ�þùèé èçìåíåíèå ñèììåòðèè �(x; y; z) ïðè ðàññìàò�ðèâàåìîì ÔÏ. Èç êîìïîíåíò f�ig ìîæíî ñîñòàâèòüíàáîð ïîëèíîìîâ ñòåïåíè u, îáðàçóþùèõ áàçèñ äëÿòîãî æå ïðåäñòàâëåíèÿ L�, ÷òî è ïàðàìåòð ïîðÿä�êà �. Òîãäà ñðåäè ñëàãàåìûõ �(f�igm; f�jgp; : : : ) åñòüñëàãàåìîå, ëèíåéíîå ïî êîìïîíåíòàì �j è èìåþùååñòåïåíü u ïî êîìïîíåíòàì f�igm. Ïðè ìèíèìèçàöèèïîòåíöèàëà �(f�igm; f�jgp : : : ) ïî �l ïîëó÷èì, ÷òî âòåõ íèçêîñèììåòðè÷íûõ �àçàõ, â êîòîðûõ íåêîòî�ðûå èç zk 6= 0, îòëè÷íû îò íóëÿ è �k. Ïàðàìåòðûïîðÿäêà �k, îáëàäàþùèå ýòèì ñâîéñòâîì, ïðèíÿòîíàçûâàòü íåñîáñòâåííûìè. Èç ñêàçàííîãî ñëåäóåò,÷òî íåñîáñòâåííûå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà, äëÿ êîòîðûõìîæíî ñîñòàâèòü íàáîðû ïîëèíîìîâ fzkgp, â îáùåìñëó÷àå ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïðèñóòñòâóþò â ðàçëîæå�íèè ��(x; y; z) ïî áàçèñíûì �óíêöèÿì íåïðèâîäè�ìûõ ïðåäñòàâëåíèé G0.Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè ðàññìîòðèì òåîðèþ�àçîâûõ äèàãðàìì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ õðîìè�òîâ ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè, CuxNi1�xCr2O4 èFexNi1�xCr2O4. Òâåðäûå ðàñòâîðû òðîéíûõ îê�ñèäîâ íà îñíîâå NiCr2O4 ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëèäàâíî ñòàëè ïðåäìåòîì ïðèñòàëüíîãî âíèìàíèÿ

òåîðåòèêîâ [37�39℄. Ýòî îïðåäåëÿëîñü òåì, ÷òî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû âûÿâèëè öåëûé ðÿä îñîáåí�íîñòåé �àçîâûõ T�x-äèàãðàìì òâåðäûõ ðàñòâîðîâCu1�xNixCr2O4 è Fe1�xNixCr2O4. Âî-ïåðâûõ, îáàòâåðäûõ ðàñòâîðà ïðåòåðïåâàþò ÔÏ ñ îäèíàêîâûìèçìåíåíèåì ñèììåòðèè è �îðìû ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè, âûÿâëÿÿ ÷åòûðå ðàçíûå �àçû: êóáè÷åñêóþ,äâå èçîñòðóêòóðíûå òåòðàãîíàëüíûå è îðòîðîìáè�÷åñêóþ. Àíàëèç ãåîìåòðèè ñòðóêòóð óïîðÿäî÷åí�íûõ �àç ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü, ÷òî ñîáñòâåííûéïàðàìåòð ïîðÿäêà â Cu�Ni- è Fe�Ni-õðîìèòàõõàðàêòåðèçóåòñÿ îäèíàêîâîé ñèììåòðèåé. Èç ýòîãîñëåäóåò, ÷òî �àçîâûå äèàãðàììû ýòèõ âåùåñòâäîëæíû áûòü ïîäîáíû ïðèâåäåííîé â êíèãå [4℄.T�x-äèàãðàììû CuxNi1�xCr2O4 è FexNi1�xCr2O4íå ñîäåðæàò îáëàñòåé ðàñïàäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ,ïîýòîìó õàðàêòåðèñòèêó x â �åíîìåíîëîãè÷åñêîéòåîðèè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü, êàê âíåøíåå óñëîâèåíà òåðìîñòàòå. Èíòåðåñíûì �àêòîì ÿâëÿåòñÿ òî,÷òî íà îáåèõ �àçîâûõ T�x-äèàãðàììàõ ïðîÿâëÿåò�ñÿ è ñàìàÿ íèçêîñèììåòðè÷íàÿ îðòîðîìáè÷åñêàÿ�àçà, êîòîðóþ ìîæíî àññîöèèðîâàòü ñ ïàðàìåò�ðîì ïîðÿäêà îïèñûâàþùèì àíòèèçîñòðóêòóðíûå�àçû [4℄.Ïðè ïåðåõîäå èç ñàìîé âûñîêîñèììåòðè÷íîé (êó�áè÷åñêîé) �àçû â ñàìóþ íèçêîñèììåòðè÷íóþ ñèì�ìåòðèÿ ïîíèæàåòñÿ â øåñòü ðàç. Â ýòèõ ñèñòåìàõÔÏ îïèñûâàþòñÿ ñîáñòâåííûì ïàðàìåòðîì ïîðÿä�êà �(�1; �2), ãðóïïà ñèììåòðèè êîòîðîãî L = B6�èçîìîð�íà ãðóïïå C3V . Ïîòåíöèàë Ëàíäàó �, îïè�146



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Ïîëíîñèììåòðè÷íûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà : : :ñûâàþùèé ÔÏ â CuxNi1�xCr2O4 è FexNi1�xCr2O4,çàâèñèò îò (�1, �2), êàê ïîëèíîì F îò äâóõ îäíîðîä�íûõ ïîëèíîìîâ I1(�1; �2) è I2(�1; �2), ñîñòàâëÿþùèõöåëûé ðàöèîíàëüíûé áàçèñ èíâàðèàíòîâ ãðóïïû L:�(�1; �2) = F (I1; I2); I1 = �21 + �22 ;I2 = �31 � 3�1�22 : (20)Äëÿ òîãî ÷òîáû ïî êëàññè÷åñêîé ñõåìå Ëàíäàóïîñòðîèòü òåîðèþ �àçîâîé äèàãðàììû, íà êîòîðîéåñòü îáëàñòü ñòàáèëüíîñòè ñàìîé íèçêîñèììåòðè÷�íîé �àçû, íåîáõîäèìî îïèðàòüñÿ íà ïîòåíöèàë Ëàí�äàó øåñòîé ñòåïåíè ïî êîìïîíåíòàì ñîáñòâåííîãîïàðàìåòðà ïîðÿäêà, à äëÿ ïîëíîãî àíàëèçà �àçî�âîé äèàãðàììû íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàëËàíäàó íå íèæå âîñüìîé ñòåïåíè [4℄:F = a1I1 + a2I21 + a3I31 + b1I2 + b2I22 ++ d12I1I2 + d112I21 I2 + d22I1I22 + a4I41 : (21)Íà îñíîâå òàêîãî ïîòåíöèàëà â ðàáîòàõ [4; 6; 40℄áûëè ïîëó÷åíû �àçîâûå äèàãðàììû òðåõ ïðèíöèïè�àëüíî ðàçëè÷íûõ òèïîâ, ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåííûåíà ðèñ. 7.Â ñîîòâåòñòâèè ñ îñíîâíîé èäååé äàííîé ðàáîòûñëåäóåò ðàññìîòðåòü íåðàâíîâåñíûé ïîòåíöèàë ÷åò�âåðòîé ñòåïåíè, çàâèñÿùèé îò äâóõêîìïîíåíòíîãîñîáñòâåííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (�1; �2), èìåþùåãîñèììåòðèþ B6�, îäíîêîìïîíåíòíîãî ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà, îáðàçóþùåãî áàçèñ äëÿ èíâàðèàíòíîãî ïðåä�ñòàâëåíèÿ B6�, è îäíîêîìïîíåíòíîãî íåñîáñòâåííî�ãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, îáðàçóþùåãî áàçèñ äëÿ îä�íîìåðíîãî íåèíâàðèàíòíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ B6�. Âñèëó òîãî ÷òî ñåé÷àñ íàñ èíòåðåñóþò íå êîíêðåò�íûå âûâîäû òåîðèè, à òîëüêî ëèøü äåìîíñòðàöèÿ ååðàáîòîñïîñîáíîñòè, ïðèáåãíåì ê ñëåäóþùåìó óïðî�ùåíèþ. �àññìîòðèì îòäåëüíî ñèñòåìû ñ íåðàâíîâåñ�íûì ïîòåíöèàëîì ÷åòâåðòîé ñòåïåíè, ó÷èòûâàþùèìêàê íåñîáñòâåííûé, òàê è ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íûéïàðàìåòðû ïîðÿäêà. Â ïåðâîì ñëó÷àå (ñîáñòâåííûéäâóõêîìïîíåíòíûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà �(�1; �2) èìå�åò ñèììåòðèþ B6�, à íåñîáñòâåííûé ïàðàìåòð ïî�ðÿäêà � îáðàçóåò áàçèñ äëÿ îäíîìåðíîãî íåèíâàðè�àíòíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ B6�) íåðàâíîâåñíûé ïîòåí�öèàë ÷åòâåðòîé ñòåïåíè èìååò âèä�(�1; �2; �) = a1I1 + a2I21 + b1I2 + d1I3 ++ 1�2 + 2�4 + d2I1�2;I1 = �21 + �22 ; I2 = �31 � 3�1�22 ;I3 = (�32 � 3�21�2)�: (22)Äëÿ âòîðîãî íåðàâíîâåñíîãî ïîòåíöèàëà, ó÷èòûâà�þùåãî ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íûé ïàðàìåòð ïîðÿäêà', ïîëó÷àåì
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�èñ. 7. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå �àçîâûõ äèà-ãðàìì òðåõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòüïîëó÷åíû íà îñíîâå ïîòåíöèàëà (21): Ki � êðèòè-÷åñêèå òî÷êè; Ti � òðèêðèòè÷åñêèå�(�1; �2; ') = a1I1+a2I21+b1I2+�(T�T0)'++k2'2+k3'3+k4'4+13'I1+23'I2+133'2I1: (23)Â ñëó÷àå òåîðèè ñòðóêòóðíûõ ÔÏ, êîãäà ïàðàìåò�147 10*
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�èñ. 8. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà íà ïëîñêîñòè (023 == 23��1=42 a�3=42 , 0133 = 133��1=22 a�1=22 ). Æèð-íîé ëèíèåé ïîêàçàíà îáëàñòü, â êîòîðîé ïîòåíöèàë(23) îãðàíè÷åí ñíèçó, òîíêàÿ ëèíèÿ ðàçäåëÿåò îáëà-ñòè ïðîñòðàíñòâà, �àçîâûå äèàãðàììû äëÿ êîòîðûõïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9ðû ïîðÿäêà âûðàæàþò òå èëè èíûå ñìåùåíèÿ ÷àñ�òèö â êðèñòàëëå, âàæíûì óñëîâèåì, êîòîðîå äîëæíîáûòü íàëîæåíî íà êîý��èöèåíòû ïîòåíöèàëà Ëàí�äàó, ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå îãðàíè÷åííîñòè ïîòåíöèàëàñíèçó (îí íå äîëæåí ñòðåìèòüñÿ ê �1 ïðè áåñêîíå÷�íûõ ñìåùåíèÿõ). Â íàøåì ñëó÷àå ýòî óñëîâèå ýêâè�âàëåíòíî óñëîâèþ îãðàíè÷åííîñòè ñíèçó ïîëèíîìàP4(�1; �2; ') = a2I21+k4'4+23'I2+133I1'2: (24)Íå îñòàíàâëèâàÿñü íà âûÿñíåíèè âèäà ýòîãî óñëîâèÿâ òåðìèíàõ êîý��èöèåíòîâ ïîòåíöèàëà, ïîäðîáíîîïèñàííîãî â ðàáîòå [41℄, ïðèâåäåì òîëüêî êîíå÷íûéðåçóëüòàò, ñì. ðèñ. 8. Íà ðèñ. 9 èçîáðàæåíû �àçîâûåäèàãðàììû, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ïîòåíöèàëà (23)äëÿ ðàçíûõ îáëàñòåé ïðîñòðàíñòâà (023; 0133), ðàçäå�ëåííûõ íà ðèñ. 8 òîíêîé ëèíèåé. Äèàãðàììà, èçîáðà�æåííàÿ íà ðèñ. 9à êà÷åñòâåííî ñîâïàäàåò ñ äèàãðàì�ìîé íà ðèñ. 7à.Ïîìåíÿâ îáîçíà÷åíèÿ, ðèñ. 8, î÷åâèäíî, ìîæ�íî îòíåñòè ê âîïðîñó îá îãðàíè÷åííîñòè ñíèçóïîëèíîìà (22) (÷àñòü ïîëèíîìà (22), ñîäåðæàùàÿòîëüêî ÷ëåíû ÷åòâåðòîé ñòåïåíè ïî êîìïîíåíòàìïàðàìåòðà ïîðÿäêà, �îðìàëüíî ñîâïàäàåò ñ ïîëè�íîìîì (24)). Îäíî èç ñå÷åíèé �àçîâîé äèàãðàììû,ñîîòâåòñòâóþùåé ïîòåíöèàëó (22), èçîáðàæåíî íàðèñ. 10 [41℄. Òàêèì îáðàçîì, óïðîùåííûå ìîäåëü�íûå ïîòåíöèàëû ÷åòâåðòîé ñòåïåíè, �àêòè÷åñêèñîîòâåòñòâóþùèå äâóì ìíîãîìåðíûì ñå÷åíèÿìïðîñòðàíñòâà �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ,
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�èñ. 9. Ôàçîâûå äèàãðàììû â ïðîñòðàíñòâå(a1; b1), ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ïîòåíöèàëà (23) ïðèðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðà-ìåòðîâ
(0; 0) a10 1:51:00:5�0:5�1:0(�[< 0℄; 0) 0:20:40:60:8b1

(�[> 0℄; 0) �0:2�0:4�0:6�èñ. 10. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà â ïðîñòðàíñòâå(a1; b1), ïîëó÷åííàÿ íà îñíîâå ïîòåíöèàëà (22)äàþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü äâà èç òðåõ òèïîâäèàãðàìì, ïðåäñêàçûâàåìûõ òåîðèåé, îñíîâàííîéíà íåðàâíîâåñíîì ïîòåíöèàëå âûñîêîé ñòåïåíè. Ýòîïîçâîëÿåò íà îñíîâàíèè ñîîáðàæåíèé íåïðåðûâ�íîñòè óòâåðæäàòü, ÷òî òðåòèé òèï, ÿâëÿþùèéñÿâ îïðåäåëåííîì ñìûñëå ïðîìåæóòî÷íûì îòíîñè�òåëüíî äâóõ óæå ïîëó÷åííûõ âàðèàíòîâ �àçîâîé148
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