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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

А к туал ьн ість  тем и . Обчислення термодинамічних властивостей сплавів на
мікроскопічному'рівні належить до тих завдань сучасної теорії твердого тіла, 
які залишаються нерозв'язаними і по сьогоднішній день. Для його вирішення 
використовую ться конструкційний підхід, аналітична теорія та  методи комп’ю ­
терного моделювання [1-2]. К ож ен із цих напрямків має свої переваги та об ­
меження. Наприклад, у  конструкційному підході складові вільної енергії спла­
ву -  ентропія та внутрішня енергія -  обчислю ю ться  за допомогою різних, не 
пов ’язаних між со б о ю  методів. О б ’єктами аналітичної теорії є  моделі 3 корот- 
косяжними потенціалами, які далеко не завжди адекватні реальним сплавам, 
оскільки радіус дії ефективних міжатомних потенціалів у  металах охоплює ае 
менше п’яти-десяти координаційних сфер. Розрахувати вільну енергію сплаву 
методами комп’ю терного моделювання дуж е важ ко, бо  катастрофічно 'зроста­
ю ть затрати машинного часу. Тому і в комп’ютерному експерименті внутрішня 
енергія та ентропія системи обчислю ю ться  незалежними методами.

Розвинення такого підходу, який дозволяв би послідовно обчислити стати- 
стичну суму (вільну енергію) сплаву в межах одного методу є  актуальним.

Відомо, що утворення сплаву супроводж ується появою локальних статич­
них спотворень гратки: у кристалічній гратоі з ’являється поле мікроскопічних 
локальних пружних натягів. Сплав реагує на появу цього поля двояким чином: 
іойи починають відхилятись від положень рівноваги, притаманних ідеальній 
гратці (породж ую ться  локальні статичні зміщення (С З ) іонів відносно вузлів 
"середньої ідеальної гратки” ), а повністю хаотичний розподіл іонів двох сортів 
стає метастабільним і у  сплаві виникає певний ступінь близького порядку.

СЗ атомів суттєво  впливають на термодинаміку і кінетику фазових пере­
творень типу впорядкування і розпаду внутрішнє тертя, утворення кластерів, 
старіння твердих розчинів тощо.

СЗ атомів визначають залежність рівноважного періоду гратки сплаву від 
концентрації, їх  вплив на інтенсивність розсіяння рентгенівських променів Ta 
нейтронів мож е бути  істотним, особливо в області температур фазових пере­
ходів, див. [3].

Цей далеко не повний перелік фактів свідчить про очевидну необхідність 
врахування СЗ атомів при побудові мікроскопічної теорії сплавів.

Феноменологічна теорія  СЗ атомів у сплавах найпослідовніше викладена в 
роботах  [1,3]. Її ідеї виявилися. дуж е плідними для інтерпретації експеримен­
тів, пов ’язаних із вивченням ефектів близького порядку в багатокомпонентних 
розчинах [4]. Однак результати та висновки цієї теорії є  застосовними лише у 
довгохвильовій межі. К рім  того, залишається нерозв^зфяою проблема обчи­
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слення фур’е-компонент (амплітуд) СЗ атомів у всій області значень хвильо­
вого вектора в першій зоні Бріллюена, див. [3] та цитовану в ній літературу. 
Запропонований у [4] спосіб знаходження амплітуд СЗ атомів спирається на ви­
користання експериментальної інформації про модулі пруж ності та залежність 
періоду гратки сплаву від концентрації. З одного боку, детальна інформація 
про ці властивості доступна далеко не для всіх бінарних систем, а з другого -  
запропонована в [4] методика застосовна тільки у довгохвильовій області.

Таким чином, побудова мікроскопічної теорії СЗ. атомів у сплаві е акту­
альним завданням загальної проблеми -  квантово-статистична теорія бінарних 
сплавів із перших принципів.

Дисертаційна робота  виконана в Інституті фізики конденсованих систем 
Національної академії наук України згідно плану робіт  по темі № 01.910 002363 
“ Розробка мікроскопічної теорії термодинамічних та електронних властиво­
стей невпорядкованих сплавів” .
М етою  р о б о ти  в:

-  розвинення нового підходу для обчислення вільної енергії бінарних сплавів 
заміщення на основі методу колективних змінних;

-  дослідження діаграм стану порядок-безлад бінарних сплавів заміщення 
методом колективних змінних;

-  опис на мікроскопічному рівні термодинамічних властивостей сплавів із 
врахуванням локальних статичних зміщень атомів.

Н аукова новизна. У  роботі вперше на мікроскопічному рівні:

-  вирахувана статистична сума бінарного сплаву заміщення для випадку, коли 
явно беруться до уваги локальні статичні зміщення атомів;
-  розвинена схема розрахунку із перших принципів амплітуд статичних змі­
щень атомів для всіх значень хвильового вектора у першій зоні Бріллюена;
-  вивчено вплив просторових кореляцій атом ів (близького порядку) на ампліту­
ди СЗ атомів сплаву;
-  досліджений та проаналізований внесок ефектів, зумовлених статичними змі­
щеннями атомів, у термодинамічні властивості сплавів.
Н аукова і практична цінність. Підхід, розвинений у роботі на основі методів 
колективних змінних та псевдопотенціалів, дав змогу:

-  розрахувати в рамках єдиної концепції термодинамічні властивості бінар­
них сплавів у широкому інтервалі значень для температури та концентрації 
сплаву і без використання феноменології досягнути узгодження із експеримен­
тальними даними; -  -

-  встановити межі застосовності відомих у літературі методів, зокрема, ме-
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тоду статичних концентраційних хвиль для опису діаграм стану сплавів поліва­
лентних металів;

-  сформулювати умови, в яких випадках (для якої домішки) статичні зміщен­
ня у гратці сплаву будуть малими.

Запропонований у р оботі метод досліджень на мікроскопічному рівні тер­
модинамічних властивостей сплавів мож е бути узагальнений на випадок бага­
токомпонентних сплавів заміщення та  сплавів втілення.

Н а за хи ст  в и н ося ться  так і пол ож ен ня :

1. Модифікація методу колективних змінних, яка полягає у впровадженні в 
якобіан переходу від вузлових до колективних змінних різниці потенціалів 
взаємодій пар одноіменних іонів компонентів сплаву. Це дало змогу досяг­
нути узгодж еності рівнянь, які визначають різницю хімічних потенціалів 
компонентів сплаву та  одночастинкову функцію розподілу.

2. Розвинення методики обчислення великої статистичної суми та вільної 
енергії бінарного сплаву заміщення методом колективних змінних, коли 
явним чином враховую ться  локальні статичні зміщення гратки і неявно 
теплові коливання атомів.

3. Коректний спосіб  знаходження амплітуд статичних зміщень атомів шля­
хом мінімізації вільної енергії сплаву. Розрахунок із перших принципів 
усіх параметрів, які визначають ці ■ амплітуди. Формулювання умов, у 
яких випадках статичні зміщення атомів будуть у  сплаві малими.

4. Отриманий аналітично висновок про те, що статичні зміщення атомів мо­
ж уть спричинитися до появи неспіввимірних модульованих надструктур 
при фазовому переході порядок-безлад.

5. Аналіз внеску ефектів, зумовлених статичними зміщеннями атомів у віль­
ну енергію сплаву. Дослідження із  перших принципів впливу статичних • 
зміщень на температуру фазового переходу порядок-безлад, бінарну ко­
реляційну функцію, параметр близького порядку, залежність середнього 
періоду гратки сплаву від концентрації.

6. Висновок, зроблений на підставі кількісних розрахунків, про те, -що у 
системах калій-цезій та кальцій-барій статичні зміщення грсіткй стабі­
лізую ть сплави і сприяють розширенню меж розчинності компонент (меж 
утворення твердих розчинів).

О соб и сти й  вн есок  автора . Автором  запропонована модифікація методу ко­
лективних змінних, яка полягає у  включенні в якобіан переходу до колективних 

"^змінних різниці потенціалів взаємодій між парами одноіменних іонів компонен­
тів сплаву. Отримані вирази для коефіцієнтів якобіана переходу. Розроблена 
методика їх обчислення.
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Одержано вираз для великої статистичної суми бінарного сплаву з вра­
хуванням статичних зміщень атомів. За допомогою перетворення Лежандра 
здійснено перехід від змінних температура, хімічний потенціал до змінних тем­
пература, концентрація сплаву.

Розвинено спосіб обчислення із перших принципів амплітуд статичних змі­
щень атомів у сплаві.

Виконані розрахунки фазової діаграми порядок-безлад у системах калій- 
цезій та кальцій-барій у наближенні ж орсткої гратки та з врахуванням статич­
них зміщень атомів. Визначено внесок ефектів, зумовлених статичними зміщен­
нями у вільну енергію цих систем, та проаналізовано їх вплив на залежність 
рівноважного періоду гратки сплаву від концентрації.

А п робац ія  р о б о т и . Основні результати дисертації доповідались та  обгово­
рювались на:

• Українсько-французькому симпозіумі “ Конденсована речовина: наука та 
індустрія” (Львів, 1993р.);

• Республіканській конференції “ С труктура та  фізичні властивості не- 
впорядкованих систем” , (Львів, 1993р.);

• Міжнародній конференції “Ф ізика в Україні” (Київ, 1994р.);
• Міжнародній робочій нараді “Статистична фізика та теорія  конденсова­

ного стану” (Львів, 1995р.); ' .
• Семінарі Інституту фізики Віденського.технічного університету (Відень, 

Австрія, 1995р.);
• First International Alloy Conference (Athens, Greece, 1996).

а також на семінарах Інституту фізики конденсованих систем Національної 
академії наук України та на семінарах відділу теорії металів та сплавів цього 
інституту.

П ублікації. Основні результати дисертації опубліковані у 5 роботах, перелік 
яких подано в кінці реферату.

С тр у к ту р а  та о б ’ бм  дисертації. Дисертаційна робота  складається з вступу, 
трьох глав, висновків, списку цитованої літератури, що включав 136 наймену­
вань. і двох додатків. Загальний об 'єм  дисертації складав 162 сторінки тексту, 
включаючи 39 рисунків і 3 таблиці.
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ЗМІСТ РОБОТИ •

У  вступ і обгрунтована актуальність теми, сформульовані мета роботи, науко­
ва новизна, наукова і практична цінність, перераховані основні положення, які 
виносяться на захист. Описана структура дисертації та викладено короткий 
зміст кожної глави.
У  перш ій главі термодинаміка бінарних сплавів заміщення розглядається у 
наближенні ж орсткої гратки.

У  розділі 1.1 проаналізовано сучасний стан мікроскопічної теорії термоди­
намічних властивостей сплавів. М ожна окреслити, хоча і дещо умовно, три 
напрямки у вирішенні проблеми обчислення вільної енергії сплаву: 1) "кон­
струкційний підхід” ; 2) аналітична теорія; 3) методи комп’ютерного моделю­
вання. К ор отко  охарактеризовано кожен із цих напрямків, їх позитивні якості 
та обмеження.

У  розділі 1.2 сформульована проблема розрахунку статистичної суми бі­
нарних сплавів заміщення. У  великому канонічному ансамблі, у  наближенні 
парних ефективних взаємодій

Z =  exp(“-^jVVo)5p{<TR} exp І -/З

•• -  E  ( і )
і=А ,В  J 1

У  формулі (1) впроваджені наступні позначення: 0  =  (квТ)~г -  обернена темпе­
ратура, Vo -  та частина енергії сплавугяка не залежить від способу  розміщання 
атомів двох сортів  (А , В ) по N  вузлах гратки, Vj (R ) характеризує відмінність 
атомних властивостей компонентів сплаву, V^R, R ')  -  потенціал впорядкуван­
ня.

V2(R ) =  Vaa( R ) +  Vb b ( R ) - W ab (R ), (2)

який показує, наскільки взаємодія пар однойменних іонів відрізняється від 
взаємодії різнойменних іонів, V,j(R) -  потенціал ефективної парної взаємодії
іонів г-го та j - r o  сортів  ( i , j  — А, В ). Явні аналітичні вирази для V0, V1, V2(R ) ,
V j(R ) подані у Д одатку І дисертації. Рівняння

V1(R )tTR +  -  £  V2 (R . R')<7r <7r
R  1 R R '

Nt =  P 1-^ - I n Z 1 і =  A, В
O fii

(3)
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для заданого складу сплаву (Ni/N =  Сі, і — А, В) визначають хімічні потен­
ціали компонентів fii, Ci -  концентрація атомів і-го сорту. Змінна <та набував 
значення +1, якщо вузол R  зайнятий атомом сорту  А , і -1, коли у  вузлі R  зна­
ходиться атом сорту  В. Набір N  значень числа заповнення стц ( {«^а}) задав кон- 
фігурацію розміщення атомів двох сортів  на N  вузлах гратки. Операція Sp{aR) 
у великому канонічному ансамблі виконується на кожному вузлі R  незалежно.

Розглядаються сплави кубічно: симетрії, коли Vi(R ) є  константою. Вели­
ка статистична сума сплаву, якщо в експоненті виразу (1) виконати фур’в- 
перетворення, набував вигляду

2  =  exp(-pN V o(n))S p{atl) e x p ^ -P^Vn v 1(H)Po +  ^ £  ^ ( k W - * ] }• (4)

Т ут

V0(M) =  V0 -  \(рл  +  Pb ), V1(P) =  V1 -  1- ( р А - р в ), (5)

^  = -^ = £ < T E exp (-2k R ). (6)

Символ £  означав, що хвильовий вектор k набував N значень у  першій зоні 
ківг

Бріллюена. Розрахунок Z  (4) пов’язаний із необхідністю перебору всіх можли­
вих конфігурацій розміщення атомів двох сортів на N  вузлах гратки, що у ви­
падку реальної тривимірної структури в практично нездійсненним завданням. 
Для розв’язання посталої проблеми у роботі використовується метод колек­
тивних змінних (К З) [5], див. також  [2].

Головна ідея методу КЗ полягав в переході від сумування в (4) за дискрет­
ними наборами значень р\, кожне з яких в випадковою (залеж ною від конфігу­
рації) величиною, до інтегрального представлення великої статистичної суми в 
просторі КЗ />к, які є вже звичайними Змінними, що набувають всіх можливих 
значень від - о о  до +оо:

Z =S exp (~l3NV0(p )) J  ... J  exp i(p ) n  (7 )
k 6 S Z

ДЄ

I(P) =  -tfP W ) exP I-I3vM  Ц  vr Ц  i ( p k - -^==^2<7Re x p ( - ik R ) )  (8)
L a '  v A  a '

-  якобіан переходу від конфігураційних змінних Pk (6) (вузельних змінних ста) 
до КЗ р\.
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О собливістю  підходу, який розвивається у  дисертації, є  включення в якобі­
ан переходу до колективних змінних потенціалу (5), див. перший множник 
у  (8), який є  аналогом параметра діагонального безладу в задачі про електрон­
ну структуру  сплавів [6].

Розділ 1.3 присвячений розрахунку якобіана переходу до колективних змін­
них І(р ) (8). Після виконання операдії £р{„к} формула (8) переписується на­
ступним чином:

' 1{р) =  Z0Qn e x p j—\ZNalPo -  ^ ^ 2  PkP-k-so

- 4 О )

де S -  символ Кронекера,

Zo =  2n exp(NM o), (10)

OO

Q= j exp 2жіМ^и + dw. (И)

Величина Z0 (10) має сенс статистичної суми системи відліку. Кумулянти 
Mn (п =  0 ,1 ,2 ,. . . ) ;  див. (10), (11)

Mn =  “  Inchx
OXn

(12)
x=0Vt (<і)

функціонально залеж ать від параметрів сплаву, температури і хімічних по­
тенціалів компонент. У  розділі 1.3 подані вирази, які визначають коефіцієнти 
а„ (п =  1 ,2 ,3 ,. . . )  якобіана переходу до КЗ. Проаналізовано відмінності підходу, 
запропонованого в дисертації, від задачі Ізінга, яка розв ’язувалась’ в [б] мето­
дом КЗ. У  випадку моделі Ізінга в якобіаяі переход)' до КЗ фігурують лише 
парні коефіцієнти а2, а4, а6, . які  є  постійними числами [5]. Коефіцієнти а„ 
в (9) складним чином (через йумулянти M,) залеж ать від Ft , T  та (рл — Pb )- 
Конкретні значення коефіцієнтів ап можна знайти після обчислення великої 
статистичної CjrMH (7) і розв'язання рівнянь на хімічні потенціали (3). Впро­
вадження потенціалу Vi(fi) (5) в якобіан переходу до КЗ дає змогу адекватно 
описати термодинамічні властивості сплавів у  широких межах значень концен­
трації компонент та  температури вж е у  найпростішому гаусовом у наближенні
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методу КЗ. У  подальшому це буде проілюстровано дослідженнями фазової діа­
грами порядок-безлад для сплавів полівалентних металів, коли відомий метод 
статичних концентраційних хвиль [1] в неефективним, а інші неемпіричні під­
ходи виявляються також  малодієвими [7].

У  розділі 1.4 розраховані велика статистична сума, вільна енергія спла-' 
ву ї а  одержано рівняння, яке визначав хімічні потенціали компонент сплаву. 
Щ об обчислити Z  (7), необхідно в якобіані переходу до КЗ І(р) (9) обмеж и­
тися певним коефіцієнтом а2п, п — 1 ,2 ,3 ,___Число п фіксує порядок базисної
густини міри. Говорять, відповідно, про гаусову (іг =  1), четвірну, ш естірну і 
т.д. густини мір або про моделі р2, Pi , рв, . . .  тощо [2,5]. У  розділі 1.4 обговорю ­
ються питання вибору міри тд. визначення області зміни параметра х  =  0V\(ji), 
у  якій коефіцієнт a2n є додатнім. Це забезпечує збіж ність інтегралів у (7).

Термодинамічні властивості сплавів в області високих температур T > Tc, 
де Tc -  температура фазового переходу порядок-безлад, мож на описати, ви­
бравши в якості базисної гаусову густину міри [2,5]. Тоді всі коефіцієнти, які 
ф ігурують в (9), отримуються в аналітичному вигляді, а термодинамічний по­
тенціал E в розрахунку на один атом дорівнює:

5 =  -Jts TjV-1 In Z =  V0( I i )  -  /Г 1 .In2 -

ту і г ,
+  /JV2(O) 2 N ^ z n

1 + т у
а2 }

(13)

Щ об перейти від змінних температура, хімічні потенціали компонентів сплаву 
до змінних температура, концентрації компонент, виконується перетворення 
Лежандра F(T ,C)  — 5 (Т,ц)  +  JI1- I i2 де F(T ,C)  -  вільна енергія сплаву.
Рівняння, яке визначає різницю хімічних потенціалів компонентів сплаву, має 
вигляд

C l
=  a s  _  SE. - ■ O1  /JV2(O) да,

2 дрг др.\ 1 а2 а2 +  /JV2(O) дх

ці
2а*

/JV2(O )^ a 2 +  /JV2(O)) 

^a2 +  /JV2(O))
-L JL m k) да2

l h '
(14)

де і  =  /ЗЦ(/і), див. (5). Завершує роздій (1.4) аналіз виразів для внутрішньої 
енергії та ентропії сплаву. Показано, які наближення необхідно зробити, щоб 
одержані формули переходили у вирази, отриман раніш ■ в [1,2].
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Завершує главу І розділ 1.5, в якому дослідж уються кореляційні функції не- 
влорядкованого бінарного сплаву. У  гаусовому наближенні методу КЗ фур’є- 
компоненти двочастинкової кореляційної функції описую ться такою  форму­
лою:

. {ркР~к) =  аг +  Р Щ к )’ к # °- (15)

Символ { . . . )  означає термодинамічне середнє. У  наближенні дуже високих тем­
ператур, коли

PV1 <  1, р щ к )  < 1  • (16)

формула (15) співпадає із виразом, отриманим раніше Кривоглазом [3]. Темпе­
ратура фазового переходу порядок-безлад ш укається з умови, що (р^ р+ у) —> ос 
при T  =  Tc, тобто , див. (15):

а2 +  & Ц (к*) =  0, ■ Тс =  " (1?)

де k ' -  ті точки в першій зоні Бріллюена, де фур’є-зображення потенціалу 
впорядкування V2(Ic) має абсолютний мінімум.

На перший погляд формула (17) дуж е подібна до виразу для Tc, отриманого 
Методом статичних концентраційних хвиль [1]:

Tc =  -кв'У гік 'Н С лС в- (18)

Насправді вираз (17) значно складніший від (18), бо  а2 залежить від темпера­
тури, концентрацій компонентів сплаву та потенціалів Vi, V2(Ic). Отже, (17) є 
складним нелінійним рівнянням віднЬсно Tc, яке переходить у  (18) лише у  ви­
сокотемпературному наближенні (16), коли а2 —+ [4СлСв]-1 •

Таким чином, умови (16) фактично визначають межі застосовності^и^азу 
(18) для розрахунку Tc. С тає зрозумілим, чому метод статичних концентрацій­
них хвиль [1] та його модифікації, див. [4,7,8j ’’погано працюють” при досліджен­
ні фазових діаграм порядок-безлад у сплавах полівалентних металів. Річ у тім, 
що в цих системах .нерівності (16) не виконуються в області температур Tc.

У  главі I I  розвинена мікроскопічна теорія статичних зміщень атомів у бі- 
-нарних сплавах заміщення. У  розділі 2.1 проаналізовано сучасний стан теорії 
СЗ атомів у невпорядкованих системах, вказано, що переважна частина робіт 
присвячена вивченню впливу вакансій або міжвузельних атомів на властивості
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сплавів втілення. Теоретичні дослідження на мікроскопічному рівні впливу СЗ 
атомів на термодинамічні властивості сплавів заміщення відсутні. У  розділі 2.2 
розглядається гамільтоніан бінарного сплаву заміщення із врахуванням СЗ. 
Координати атомів сплаву характеризуються векторами R  =  R 0 4- <5R, де R 0 -  

fi вектори ідеальної гратки, а  -

<SR = ^ =  £  [<5Rk exp(ikR°) +  <5R_kexp(—zkR0)] (19)
keBZ'- -I

-  локальні СЗ атомів відносно вузлів R 0. У  невпорядкованих сплавах 6R  та  ^Rk 
s випадковими величинами. Гамільтоніан бінарного сплаву набував вигляду

H  =  Н0(р) +  £  № (k , 6R k, рк) +  Я 2(к, 6R k, Pk)], (20)
! к e S Z

де Но(р) -  гамільтоніан сплаву без зміщень, доданки H1 та H2, відповідно, лінійні 
та квадратичні за 6R k, Явний аналітичний вигляд всіх складових (20) подано 
у Додатку II дисертації.

Варто зазначити, що явні вирази для Ні, Ні в (20) отримані у рамках мікро­
скопічної теорії вперше. Функціональна залежність випадкової величини 6R k 
від конфігураційних змінних рк (6), к  Є B Z  записується у вигляді

(21)

де невідомі функції A k, B k+kl вже не залежать від конфігурацій і характери­
зують, відповідно, внесок флуктуацій концентрації та просторових парних ко­
реляцій у <5Rk. У  дисертації явно враховувалась залежність <5R to від флукту­
ацій концентрації сплаву (перший член розкладу в (21)). Проаналізовано, для 
сплавів яких систем така функціональна залежність в адекватною ..

У  розділі 2.3 розрахована велика статистична сума сплаву із врахуванням 
СЗ атомів компонент Zasd- Вона приведена до форми, зручної для інтегрування 
у гаусовому наближенні методу КЗ:

Zasd =  exp (-J V /J V ^ ))  Sp^a jexp^-fiy/NVi(n)po -

E  Р Щ к ,А к)ркр .к
*  keBZ

(22)-

<5Rk =  t ~ ir (p b  -  v'W o*) + - J =  Pk+ki P-k-ki
. • ViV kieBZ



I I

Перенормовані за рахунок СЗ гратки сплаву коефіцієнти Vo(fi), Vi(fi) і 
V2(k, A k) рівні:

% (/.) =  Voifi) +  ІАоФ °А о, V1(Zi) =  V1(M) +  JjPoAg -  ^АоФ°Ао, (23)

Vi(k, A t )  =  Ц (к ) -  P kA k +  І А к$ ° А к. (24)

Т у т  Ф° -  матриця силових постійних ’’ середнього корельованого сплаву” [2]. 
Явний вигляд Ф° та коефіцієнта P k подано у  Д одатку Il дисертації. Далі Z asd  
(22) розраховується  за схемою , описаною у  главі І, і для вільної енергії F asd  
сплаву отрим ується  формула, подібна до формули для F  сплаву без СЗ, у  якій 
потенціали Vo(fi) та Ц (к ) потрібно замінити їхніми перенормованими значен­
нями, відповідно, Va(ii) (23) та V^k, A k) (24).

Рівноважні значення амплітуд СЗ атомів A k ш укаємо із умови екстрем уму
вільної енергії F a s d  відносно A k

* g f - o ,  <»)

Р озв ’язок рівняння (25) має такий вигляд

А - Е ^ л .  < * )

де M  =  M aCa +  M bC b -  середня маса, ш£л, ек* -  відповідно, власні значення та  
власні вектори матриці силових постійних середнього корельованого сплаву
[2], А =  1,2 ,3 - індекс поляризації. Всі величини, які ф ігурую ть у  (26), м ож уть 
бути  обчислені із перших принципів, без використання феноменологічних да­
них. Аналіз виразу (26) дає змогу сформулювати умови, коли у  сплаві СЗ грат­
ки є малі, а також  знайти асимптотичну поведінку A k при k -+ 0. Підтверджено 
аналітично висновок, який був зроблений у [3] на підставі якісних міркувань, 
про те, що у високосиметричних напрямках [100], [110], [111] хвилі СЗ атомів в 
чисто поздовжними. О бговорю ю ться  і інші переваги м ікроскопічного підходу, 
розвиненого у главі II, порівняно з попередніми роботам и інших авторів. З о­
крема, можна дослідити опосередкований, через ( ¾ ,  вш ш з ефектів близького 
порядку на СЗ атомів сплаву, див. (26).

У  розділі 2.4 задемонстровані мож ливості запропонованої методики обчи ­
слення амплітуд СЗ атомів A k із перших принципів. Розраховані A k :ля k Є B Z  
у сплавах систем  А '—Ca та  C a—Ba. Обидві системи характеризую ться  в ел іл ою
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взаємною розчинністю компонент і утворю ю ть  в широкій області температур і 
концентрацій тверді розчини. Для сплавів K  — Cs та  C a -  Ba експериментально 
визначені діаграми стану, сплави Ca — Ba цікаві ще тим, що для них сучасна те­
орія  не дає задовільного опису фазової діаграми. Статичні зміщення вивчались 
лише у 'сплавах системи K  — C s  методом комп’ю терного моделювання.

У  розділі 2.4 описані деталі розрахунку амплітуд А*. Розраховані залеж­
ності компонент вектора А * від хвильового вектора k вздовж високосиметрич- 
них напрямів зони Бриллюена у  сплавах систем  К '— Cs і Ca — Ba  для різних 
температур і концентрацій компонент. СЗ у  сплавах Ca — Ba  є  більшими і за­
леж ать від температури сильніше, ніж у  сплавах системи K  — Cs. На рис.1 
зображ ена залеж ність A k від k вздовж  напряму [111] у  системі Ca — Ba, о б ­
числена при T  =  750 K . В обох  вивчених системах на кривих A jt у  напрямі 
[111] спостер ігається  локальний максимум, координати якого корелю ю ть із 
положенням мінімуму у спектрі фононних збуджень. Дослідження СЗ атомів у 
сплавах обох  систем  даю ть підстави ствердж увати, що поведінка амплітуд СЗ 
A k усю ди в зоні Бриллюена, за винятком малої області в околі точки k =  0 
визначається особливостям и спектру фононних збуджень сплаву.

Р и с .1 . Залеж ність компонент вектора А (к ) від хвильового лектора k 
вздовж  напряму [111] для сплавів Ca0^Ba0S (— — ), Ca0^Ba0i (- - -), 
Ca0.sBa0 .2 (— --------- ) при температурі T  =  750 К.

У  р о б о т і вперше вивчено опосередкований (через коливання гратки) вплив 
ефектів близького порядку на СЗ атомів сплаву: при обчисленні власних зна­
чень динамічної матриці середнього корельованого сплаву враховувались 
члени, пропорційні (/>кр-к)> Див- (26) та  (20), а також  [2]. На рис.2 порівню ю ть­
ся амплітуди A k (26). при обчисленні яких для використовувались нагши-
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ження віртуального кристалу та  середнього корельованого сплаву. Із рисунка 
видно, що врахування ефектів близького, порядку при обчисленні A k (26) не 
приводить до суттєви х якісних змін одержаних результатів.

Р и с .2. Вплив ефектів близького порядку на амплітуди статичних зшщень 
атомів у системі Ca — Ba. Суцільна крива -  наближення середнього коре- 
льованого сплаву, ш трихова -  наближення віртуального кристалу. Кри­
ва 1 відповідає сплаву Ca0^Ba0 S, крива 2 -  сплаву Ca0 5Ba0 5, а крива 3 - 
Сао.аВао.2 . Напрям [111] зони Бріллюена, T  =  650 К.

Глава 3 присвячена вивченню впливу локальних СЗ атомів на термоди­
намічні властивості невпорядкованих бінарних сплавів.

У розділі 3.1 зроблено якісний аналіз впливу статичних спотворень гратки 
на перенормування потенціалів Vo та Ц (к ) та  вигляд фазової діаграми ” поря- 
док-безлад” . Зроблено висновок, що в тих сплавах, де СЗ атомів є  великими, 
можлива ситуація, коли положення абсолю тного мінімуму перенормованого 
потенціалу Ц (к*) (24) зміщується: іншу точку зони БриЛлюена порівняно з
Ц (к). Якщо к* -  довільна точка низької симетрії, то  це означає, що СЗ атомів 
мож уть бути  причиною появи у сплаві неспіввимірних структур . Проаналізо­
вані умови, коли це має місце. Показано, що в меж ах запропонованого у  дисер­
тації підходу вільна енергія сплазу, СЗ атомів, рівноважний о б ’єм  та  різниця 
хімічних потенціалів компонент сплаву ш укаю ться самоузгодж ено, в рамках 
одного і того ж наближення.

У  розділі 3.2 подані результати розрахунків вільної енергії та рівноваж ­
ного періоду гратки сплаву як функції температури та  концентрації у  си сте­
мах K  — Ся та  Ca — Ba. П орівнюються результати обчислень, виконаних у 
наближенні ж орсткої гратки та  із врахуванням СЗ атомів. Вирисувані залеж-
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ності від хвильового вектора  k перенормованого за рахунок СЗ атомів фур’є- 
зображення потенціалу впорядкування V2(Ic) (24). Показано, що потенціал V2(Ic) 
(24) слабш е залеж ить від к, ніж вихідний потенціал У2(к ), то б т о  зменшується 
його дисперсія. На рис.З зображ ен о відхилення рівноваж ного періоду гратки 
сплаву від правила Вегарда A d  в залеж ності від концентрації компонент для 
системи Ca —Ba. В обох  дослідж уваних системах відносна величина відхилення 
є  мала і від ’ємна, що узгодж ується  з експериментальними даними. Врахування 
СЗ атом ів зум овлю є зменшення Ad  порівняно з Ad, одержаним у  наближенні 
ж орстк о ї гратки. Зі зниженням температури A d  у  сплавах обох  систем  зро­
ста є , т о б т о  невпорядковані сплави є  подібними до ідеальних розчинів тільки 
при високих температурах.

Р и с.З . Відхилення від правила Вегарда залеж ності рівноваж ного періоду 
гратки  сплаву від концентрації у  системі Ca — Ba, обчислене при 
T  =  750 K (крива 1) і T  =  850 K  (крива 2): суцільна крива -  без врахування 
СЗ, пунктирна -  з врахуванням СЗ атомів.

Р и с .4 . Теплота утворення сплавів у  систем і C a -B a  при температурі T  =  850 K 
(криві 1) і Т =650 K (криві 2). Суцільна крива -  обрахунки, виконані у 
наближенні ж ор стк о ї гратки, ш трихова -  із врахуванням СЗ атомів.

У  розділі 3.3 досл ідж ується  енергія пружних деформацій Edej  =  F - F asd> W- 
F  і FASDt відповідно, вільна енергія сплаву без СЗ атомів (ж ор стк а  гратка) та
з врахуванням поля СЗ. В обох  системах E ^ j >  0 і зр оста є  зі 'зниженням темпе­
ратури, криві залеж ності Edef від концентрації компонент м аю ть несиметрич­
ний характер  відносно еквіатомного сплаву Ca =  C b =  0, 5. Іншою важ ливою 
характеристикою , яка аналізується в розділі 3.3, є  енергія утворення сплаву 
A F (T ,C )  =  F (T ,C ) -  CaFa — CbFb- де Fi (t' =  А , В )  -  вільна енергія чистих
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металів-компонент. У  сплавах обох  систем  значення A F (Т, С ) <  0 зменшується 
зі зростанням температури. Подібний вплив на стабіл ізацію  сплавів справляє 
і поява в них СЗ атомів: A F asd <  A F .

На рис.4 зображ ена залеж ність A F  від складу сплаву для системи Ca — Ba. 
Видно, що твердий розчин з о б ’ємно-центрованою кубічн ою  стр ук тур ою  стає 
нестабільним при Сва <  0,22 і T  =  650 К , оскільки в цій області A F  >  0. 
Цей висновок добре узгодж ується  з експериментальними даними. СЗ атомів 
зменшують розмір області нестабільності сплаву.

Р и с .5. Вплив статичних спотворень гратки на вигляд фазової діаграми 
порядок-безлад системи K  — Cs. Трикутниками позначені експеримен­
тальні дані [9], ш триховою  лінією -  діаграма, розрахована за виразом 
(18). Суцільною лінією 1 позначена діаграма, розрахована згідно з (17), 
суцільною лінією 2 -  діаграма, обчислена, із врахуванням СЗ.

Завершує главу III розділ 3.4, в якому досл ідж ую ться  кореляційні функції 
та параметр ближ нього порядку у  сплавах K  — Cs, Ca — Ba, та побудовані 
діаграми стану порядок-безлад. На рис.5 зображ ена фазова діаграма порядок- 
безлад для системи К  — Cs, розрахована без врахування та  з урахуванням СЗ 
атомів. Д осягнуто доброго якісного та  кількісного співпадіння теоретичних 
розрахунків з експериментальними даними [9]. Врахування СЗ атомів поліпшує 
узгодження з експериментальними даними. З рис. 5 видно, що метод статичних 
концентраційних хвиль незадовільно описує фазову діаграму.

У  дисертації також  аналізуються результати побудови діаграми стану для 
системи К  — Cs, виконані іншими методами. Всі вони, проте, і якісно і кількісно 
гірше за метод КЗ описую ть експериментальну ситуацію . Для системи Ca — Ba 
співпадіння особливостей  поведінки теоретично розрахованої фазової діаграми
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та  експериментальної є  дещо гіршим, див. рис.6, а  врахування С З атомів його 
не поліпшує.

Р и с .6 . Ф рагмент фазової діаграми системи C a—Ba. Ш трихова лінія відповідає 
експериментальним даним, суцільна лінія 1 -  даним, отриманим згідно з 
(17), а лінія 2 'відповідав врахуванню СЗ атомів.

У  розділі 3.4 дослідж увався також  вплив СЗ атомів на поведінку фур’є- 
зображ ення бінарної кореляційної функції у  першій зоні Бриллюена. Показа­
но, що СЗ атомів зум овлю ю ть значне згладжування дисперсії (ркр-к)- Зі зни­
женням температури Дисперсія (ркр-к) зростає . Зміна концентрації компонент 
спричиняє сильнішу зміну поведінки (РкР-к) у  зоні Бриллюена, ніж зміна тем­
ператури. Подібний ефект сп остер ігається  у  сплавах обох  систем.

У  розділі представлені результати досліджень впливу локальних СЗ гр ат­
ки на значення парам етра близького порядку на першій координаційній сфері 
« і .  У  системі Ca — Ba параметр Qj значно сильніше зм іню ється  зі зміною кон­
центрацій компонент сплаву порівняно з систем ою  K - C s - ,  зате врахування 
СЗ атомів викликає набагато більше'перенормування величини O1 у  системі 
K  — C s, ніж у  системі Ca — Ba. Від’ємне значення вказує на тенденцію до 
впорядкування у  сплавах обох  систем: найближчими сусідами виділеного іо ­
на переваж но стаю ть  іони інш ого сорту. П рисутність у  твердому розчині СЗ 
атомів поси лю є цю закономірність.

О сн овн і резу л ьта ти  та  ви сн овки .

1. М одифіковано метод колективних змінних для розв ’язання проблеми до­
слідження термодинамічних властивостей  бінарних сплавів заміщення поліва­
лентних металів. .Модифікація полягає у  впровадженні в якобіан переходу до 
К З  різниці потенціалів взаємодій пар однойменних іонів компонентів сплаву. Це
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дало змогу досягнути узгодж еності рівнянь, які визначають різницю хімічних 
потенціалів компонентів сплаву та одночастинкову функцію розподілу. П ро­
аналізовано відмінності запропонованого у дисертації підходу від методів, які 
використовувалися раніше.

2. М етодом КЗ розраховані велика статистична сум а та  вільна енергія спла­
ву у наближенні ж орсткої гратки. Встановлено межі застосовності відомих 
у літературі методів, зокрема, методу статичних концентраційних хвиль, для 
опису діаграм стану полівалентних металів.

3. Розвинена мікроскопічна теорія  СЗ атомів у сплавах заміщення. О три­
мані вирази для великої статистичної суми та  вільної енергії сплаву, коли яв­
ним чином враховую ться  СЗ атомів у  сплаві.

4. Запропоновано коректний спосіб  знаходження амплітуд СЗ атомів шля­
хом мінімізації вільної енергії сплаву. Розвинуто алгоритм розрахунку із пер­
ших принципів усіх  параметрів, які визначають амплітуди СЗ атомів. Сф ор­
мульовано умови, за яких СЗ будуть у  сплаві малими.

5. Отримано аналітично висновки про те, що у  високосиметричних напрям­
ках першої зони Вриллюена хвилі СЗ є  тільки поздовжними, а їх  амплітуди в 
області малих значень хвильового вектора зм іню ю ться як к~1. Подібні твер­
дження були зроблені раніше М .К ривоглазом на підставі якісних міркувань.

6. Вперше проблему дослідження впливу локальних СЗ атомів на термоди­
намічні властивості невпорядкованих сплавів заміщення розв ’язано на м ікро­
скопічному рівні без використання феноменологічних даних. Результати те­
орії проілюстровані конкретними чисельними розрахунками, виконаними для 
сплавів систем  калій-цезій та  кальцій-барій. О собл и вістю  запропонованого у 
роботі підходу в те, що СЗ атомів і термодинамічні характеристики дослідж у­
ю ться самоузгодж ено в меж ах одного й того  ж наближення.

7. Числові розрахунки залежностей теплоти утворення сплаву від концен­
трації та  температури вказую ть на те, що СЗ атомів стабіл ізую ть сплави си­
стем калій-цезій та кальцій-барій, сприяють розширенню меж утворення твер­
дих розчинів у системі Ca — Ba при T  =  650 K . Подібний ефект спричиняв і 
підвищення температури. Побудовані без використання феноменологічних да­
них фазові діаграми порядок-безлад для систем  А' —Cs та C a -B a  узгодж ую ться
з експериментальними результатами, що свідчить на користь запропонованого 
у дисертації підходу.

8. Статичні зміщення атомів у сплавах систем  K  — Cs та  Ca — Ba зменшу­
ють дисперсію залеж ності фур’в-компонент бінарної кореляційної функції від 
хвильового вектора k і збільш ують (за  модулем) значення параметра близь­
кого порядку Oi на першій координаційній сфері. Від’ємний знак вказув на
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тенденцію до впорядкування у сплавах обох  систем.

9. Врахування СЗ атомів при дослідженні термодинамічних властивостей 
сплавів систем  K - C s  та  Ca -  Ba не зум овлю є значних кількісних змін, але у 
всіх  випадках покращ ує якісне узгодження теорії з експериментальними дани­
ми.
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K h ok h lov  Y u .M . T h e o ry  o f  B in a ry  A lloy s  w ith  A to m ic  S tatic  D isp lacem en ts 
Taken In to A ccou n t.

Thesis on search o f the scientific degree o f  candidate o f  physical and mathematical sci­
ences, speciality 01.04.02 -  theoretical physics. Institute for Condensed M atter Physics 
o f the Ukrainian National Academy o f  Sciences, Lviv, 1996.

5 scientific papers are defended. They contain the following main results. A new way to calculate 
the alloy thermodynamical properties within the rigid lattice approximation has been advanced. 
The collective variables method is modified for this purpose. The explicit expression for the 
grand potential and equation determining the alloy component chemical potentials are obtained. 
It is an important feature of the approach proposed that the alloy free energy and the atomic 
correlation functions are consistent in terms of the same order in approximation. Besides, one 
can explain within a new approach why the well-known method of the static concentration waves 
does not work on description of polyvalent metal phase diagrams. A microscopic theory of atomic 
static displacements (ASD) in substitutional binary alloys has been developed. A procedure that 
permits the calculation of ASD amplitudes from the first principles is proposed. The theoretical 
results are illustrated by numerical calculations, performed for alloys of the K - C s  and Ca — Ba 
systems. The ASD influence on the heat of alloy formation, equilibrium atomic volume, phase 
diagram and other properties is investigated. The ASD is shown to stabilizethe alloys of the 
systems considered. A good agreement with the experimental data is achieved.
Х охл ов  Ю .М . М и к р оск оп и ч еск а я  теор и я  би н ар н ы х сп л авов  с  у ч е то м  
ста ти ч еск и х  смещ ений атом ов.

Диссертация на соискание учёной степени кандидата физико-математических наук 
по специальности 01.04.02 -  теоретическая физика. Институт физики конденси­
рованных систем Национальной академии наук Украины, Львов, 1996.

Защищаются 5 научных работ, содержащих следующие основные результаты. Предло­
жен новый способ вычисления термодинамических свойств сплавов. С этой целью при­
менен и модифицирован метод коллективных переменных. Получено явное выражение 
для термодинамического потенциала и уравнение, определяющее химические потенци­
алы компонентов сплава. Важная особенность предложенного подхода заключается в 
том, что свободная энергия сплава и атомные корреляционные функции являются со­
гласованными в смысле одинакового порядка приближения. В рамках нового подхода 
удается обьяснить, почему известный метод статических концентрационных волн не­
удовлетворительно описывает фазовые диаграммы поливалентных металлов. Развита 
микроскопическая теория статических смещений атомов (СЗ) в бинарных сплавах за­
мещения. Результаты теории иллюстрируются численными расчетами, выполненными 
для сплавов систем А' — Cs и Ca -  Ba. Изучено влияние СЗ атомов на теплоту обра­
зования сплавов, равновесный атомный обьем, фазовую диаграмму и другие свойства. 
Показано, что СЗ атомов стабилизируют сплавы изученных систем. Достигнуто хо­
рошего согласования теоретических расчетов с экспериментальными данными.

К л ю ч о в і сл ова : вільна енергія, бінарний сплав, фазова діаграма, метод колек­
тивних змінних, статичні зміщення атомів.
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