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ÒÅÎ�Èß ÄÅÔÎ�ÌÀÖÈÎÍÍÛÕ ÔÀÇÎÂÛÕ ÏÅ�ÅÕÎÄÎÂÂ ÌÅÒÀËËÀÕ Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÑ Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÌ Ê ÂÀÍÀÄÈÞÎ. Ì. Êðàñèëüíèêîâ *, Þ. Õ. Âåêèëîâ, Ý. È. Èñàåâ, Í. �. ÁîíäàðåíêîÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò ¾ÌÈÑèÑ¿119049, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 èþíÿ 2010 ã.Ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ â ýëåìåíòàðíûõ ìåòàëëàõ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ðàññìîòðåíû â ðàìêàõ òå-îðèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó, ãäå ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà ñëóæàò êîìïîíåíòû òåíçîðà êîíå÷íûõ äå�îð-ìàöèé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èññëåäîâàí �àçîâûé ïåðåõîä â âàíàäèè, íàáëþäàåìûé ïðè äàâëåíèè 69 �Ïà.Ïîêàçàíî, ÷òî îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äå�îðìàöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà, áëèçêèé êî âòî-ðîìó. 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑòðóêòóðíûå �àçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ìåòàëëàõïðè áîëüøèõ ñòåïåíÿõ ñæàòèÿ âûçûâàþò â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ [1�4℄. Êàê ñëåäóåòèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [1�3℄, ýòè ïðåâðàùå�íèÿ ïðîèñõîäÿò ïðè äàâëåíèÿõ, ñðàâíèìûõ ñ âåëè�÷èíîé óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ ýòèõ âåùåñòâ. Äëÿ áîëü�øèíñòâà ìåòàëëîâ òàêèå äàâëåíèÿ ëåæàò â ìåãàáàð�íîì äèàïàçîíå. Ïðè ýòîì �àçû, âîçíèêàþùèå ïðèòàêèõ ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèÿõ, ÷àñòî îêàçûâàþòñÿìåíåå ñèììåòðè÷íûìè ñ ìåíüøåé ïëîòíîñòüþ óïà�êîâêè, ÷åì �àçû, íàáëþäàþùèåñÿ ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ. Ýòè ðåçóëüòàòû ïðîòèâîðå÷àò ñóùåñòâóþ�ùèì êðèñòàëëîõèìè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì, ñîãëàñ�íî êîòîðûì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà �àç âûñîêîãîäàâëåíèÿ äîëæíà îáëàäàòü áîëåå âûñîêîé ñèììåò�ðèåé è áîëåå ïëîòíîé óïàêîâêîé àòîìîâ, ÷òî îáû÷íîíàáëþäàåòñÿ ïðè íåáîëüøèõ ñòåïåíÿõ ñæàòèÿ, êîãäàäàâëåíèå ñóùåñòâåííî ìåíüøå âåëè÷èíû óïðóãèõ ïî�ñòîÿííûõ ìàòåðèàëà.Ïðè äàâëåíèÿõ, ñðàâíèìûõ ñ âåëè÷èíîé óïðóãèõïîñòîÿííûõ, ïðè÷èíîé ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèéìîæåò ÿâëÿòüñÿ ïîòåðÿ óñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè ïî îòíîøåíèþ ê îäíîðîäíûì äå�îð�ìàöèÿì. Â ðåçóëüòàòå ïðîèçîéäåò ïåðåõîä â ñïîíòàí�íî-äå�îðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå, ñèììåòðèÿ êîòîðî�ãî ìîæåò îêàçàòüñÿ íèæå ñèììåòðèè èñõîäíîé �àçû.*E-mail: omkras�mail.ru

Òàêèå ïåðåõîäû ïîëó÷èëè íàçâàíèå äå�îðìàöèîí�íûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ [5℄ (elasti phase transitions).Ñòàáèëüíîñòü �àç âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáåñïå÷èâà�åòñÿ íåëèíåéíîé óïðóãîñòüþ âåùåñòâà [4℄. Â ðàáî�òàõ [5; 6℄ ïîêàçàíî, ÷òî êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ ïðèäå�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäàõ ñèëüíî ïîäàâëåíû. Ýòîïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïðè àíàëèçå òàêèõ ñòðóê�òóðíûõ ïðåâðàùåíèé òåîðèþ �àçîâûõ ïåðåõîäîâËàíäàó [7℄, ãäå ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà ÿâëÿþòñÿ êîì�ïîíåíòû òåíçîðà äå�îðìàöèé. Òàêîé àíàëèç äëÿ äå��îðìàöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè èçìåíåíèèòåìïåðàòóðû ñäåëàí â ðàáîòàõ [6; 8; 9℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ýëåìåíòîâ ïðèáîëüøèõ ñòåïåíÿõ ñæàòèÿ, êîãäà âåëè÷èíà äàâëå�íèÿ ñîïîñòàâèìà ñ óïðóãèìè ïîñòîÿííûìè ýòèõ âå�ùåñòâ, ïîêàçàëè ÿâíîå ñíèæåíèå ñèììåòðèè è ïëîò�íîñòè óïàêîâêè â ðÿäàõ ïîëèìîð�íûõ ïðåâðàùå�íèé [1�3℄. Òàê, â ðóáèäèè, öåçèè è êàëèè îáú�åìíî-öåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ (ÎÖÊ) ñòðóêòóðàïðåâðàùàåòñÿ â êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ(�ÖÊ), êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïðè ýòîì ïîâûøà�åòñÿ ñ 8 äî 12. Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷å�íèè äàâëåíèÿ (ñòåïåíü ñæàòèÿ V=V (0) = 0:3�0.4,ãäå V (0) � àòîìíûé îáúåì ïðè àòìîñ�åðíîì äàâ�ëåíèè, V � îáúåì ïðè äàâëåíèè P ) áûëè îáíàðóæå�íû �àçû ñ îáúåìíî-öåíòðèðîâàííîé òåòðàãîíàëüíîé(ÎÖÒ) ñòðóêòóðîé ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì ðàâ�íûì 8. Â âèñìóòå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñ ïîíèæåíèåìñèììåòðèè èç ðîìáîýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ìîíî�êëèííóþ.281



Î. Ì. Êðàñèëüíèêîâ, Þ. Õ. Âåêèëîâ, Ý. È. Èñàåâ, Í. �. Áîíäàðåíêî ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011Â íåäàâíèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èññëåäîâàíèþñòðóêòóðû âàíàäèÿ ïîä äàâëåíèåì [10℄ îáíàðóæåí�àçîâûé ïåðåõîä èç ÎÖÊ-�àçû â ðîìáîýäðè÷åñêóþïðè P = 69 �Ïà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Ïåðåõîä íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì èçìå�íåíèåì îáúåìà è ÿâëÿåòñÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [10℄,�àçîâûì ïåðåõîäîì âòîðîãî ðîäà. Åãî ïðè÷èíó îíèñâÿçûâàþò ñî ñìÿã÷åíèåì óïðóãîé ïîñòîÿííîé ~C44,êîòîðîå áûëî îáíàðóæåíî â [11℄. �àñ÷åòû ab initioïîêàçàëè [11℄, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ 120�180 �Ïà ýòàóïðóãàÿ ïîñòîÿííàÿ îáðàùàåòñÿ â íóëü.Âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçûâ âàíàäèè ïîä äàâëåíèåì ïîäòâåðæäåíà â ðàáîòàõ[12�15℄ ðàñ÷åòàìè â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè. Â ÷àñòíîñòè, ðàñ÷åòû ýíòàëüïèè ïîêàçà�ëè [12℄, ÷òî â âàíàäèè ïðè P � 84 �Ïà ñòàáèëü�íîé ñòàíîâèòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Ïðèýòîì èìåþòñÿ äâå �àçû, ðàçëè÷àþùèåñÿ çíàêîìðîìáîýäðè÷åñêîé äå�îðìàöèè. Â îáëàñòè äàâëåíèéP > 280 �Ïà ÎÖÊ-ðåøåòêà âàíàäèÿ ñíîâà ñòàíîâèò�ñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé.�àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è äèíàìèêè ðå�øåòêè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè �àç, èíäóöèðîâàííûõäàâëåíèåì, âûïîëíåíû â ðàáîòå [13℄. Íàéäåíî, ÷òîÎÖÊ-ðåøåòêà âàíàäèÿ ñòàíîâèòñÿ íåñòàáèëüíîé ïðèP = 62 �Ïà (V=V (0) = 0:78). Ñòàáèëüíîé æåîêàçûâàåòñÿ �àçà ñ ðîìáîýäðè÷åñêèì óãëîì � == 110:5Æ (äëÿ ÎÖÊ-ðåøåòêè ýòîò óãîë ñîñòàâëÿ�åò �0 = 109:47Æ). Ïðè äàâëåíèè P = 130 �Ïà(V=V (0) = 0:67) ñòàáèëüíîé ñòàíîâèòñÿ ðîìáîýäðè�÷åñêàÿ �àçà ñ óãëîì � = 108:2Æ. È, íàêîíåö, ïðèP = 250 �Ïà (V=V (0) = 0:57) ÎÖÊ-ñòðóêòóðà ñíîâàîêàçûâàåòñÿ ñòàáèëüíîé.Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â ðàáîòå [14℄.Óïðóãèå ïîñòîÿííûå âòîðîãî ïîðÿäêà âàíàäèÿ ðàñ�ñ÷èòàíû â ðàáîòå [15℄ â èíòåðâàëå äàâëåíèé0�400 �Ïà. Ïîëó÷åíî, ÷òî ÎÖÊ-ðåøåòêà ñòàíîâèòñÿìåõàíè÷åñêè íåóñòîé÷èâîé ïðè P = 80 �Ïà âñëåä�ñòâèå îáðàùåíèÿ â íóëü ïîñòîÿííîé ~C44. Íàéäåííûåâ ýòèõ ðàáîòàõ óïðóãèå ïîñòîÿííûå âòîðîãî ïîðÿä�êà ~C�� (îáîçíà÷åíèÿ Ôîéãòà) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéïîñòîÿííûå Áèð÷à [16℄.Â íàïðÿæåííîì êðèñòàëëå ðàçëè÷àþò òðè âèäàóïðóãèõ ïîñòîÿííûõ [16℄, êîòîðûå ïðè P = 0 ðàâíûìåæäó ñîáîé: êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ñâîáîäíîéèëè âíóòðåííåé ýíåðãèè ïî êîìïîíåíòàì òåíçîðà êî�íå÷íûõ äå�îðìàöèé Ëàãðàíæà Cijkl (óïðóãèå ïîñòî�ÿííûå Áðàããåðà), êîý��èöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíî�ñòè â çàêîíå �óêà ~Cijkl (ïîñòîÿííûå Áèð÷à) è êîý���èöèåíòû ðàñïðîñòðàíåíèÿ çâóêà Aijkl . Äëÿ êóáè�÷åñêîãî êðèñòàëëà ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèèñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè èìåþò âèä

~C11 = C11 � P; ~C12 = C12 + P; ~C44 = C44 � Pè Aijkl = Cijkl � PÆjlÆik;ãäå Æik � ñèìâîë Êðîíåêåðà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåí âîïðîñ î ìå�õàíè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëîâ ñ êóáè÷åñêîéðåøåòêîé ïîä äàâëåíèåì. Â ðàìêàõ òåîðèè �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó ïðîàíàëèçèðîâàíû ðàçëè÷�íûå ñëó÷àè äå�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ ïîä äàâëå�íèåì â êðèñòàëëàõ ñ êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé. Ñ ïî�ìîùüþ ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøåíèé ðàññìîòðåí �àçî�âûé ïåðåõîä â âàíàäèè èç ÎÖÊ-�àçû â ðîìáîýä�ðè÷åñêóþ. Íåîáõîäèìûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçàáðàããåðîâñêèå óïðóãèå ïîñòîÿííûå âòîðîãî è òðå�òüåãî ïîðÿäêîâ âàíàäèÿ ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì �óíê�öèîíàëà ïëîòíîñòè â øèðîêîì èíòåðâàëå äàâëåíèé(äî 1000 �Ïà). Îïðåäåëåíû îáëàñòè ìåõàíè÷åñêîéóñòîé÷èâîñòè ÎÖÊ-ðåøåòêè âàíàäèÿ ïîä äàâëåíè�åì. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ âàíàäèÿ îïóá�ëèêîâàíû â ðàáîòå [17℄.2. Á�À��Å�ÎÂÑÊÈÅ ÓÏ�Ó�ÈÅÏÎÑÒÎßÍÍÛÅÄëÿ îïèñàíèÿ äå�îðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ êðè�ñòàëëà èñïîëüçóåì òåíçîð êîíå÷íûõ äå�îðìàöèé Ëà�ãðàíæà [16℄ �ij = 12 (�ki�kj � Æij); (1)ãäå �ki = �rk=�Ri � ãðàäèåíò äå�îðìàöèè, rk èRi � êîîðäèíàòû âûáðàííîé òî÷êè òåëà â äå�îð�ìèðîâàííîì è èñõîäíîì ñîñòîÿíèÿõ. Òåíçîð �ij ìî�æåò áûòü âûðàæåí ÷åðåç ãðàäèåíòû ïåðåìåùåíèéuij = �ui=�Rj (ui = ri �Ri):�ij = uij + 12 ukiukj : (2)Åñëè êîìïîíåíòû uij ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñ åäèíè�öåé, òî âòîðûì ñëàãàåìûì â �îðìóëå (2) ìîæíî ïðå�íåáðå÷ü. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì òåíçîð áåñêîíå÷íîìàëûõ äå�îðìàöèé.�àçëîæåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ïðèõîäÿùåéñÿíà åäèíèöó îáúåìà íåäå�îðìèðîâàííîãî êðèñòàëëà,ïðè çàäàííîì äàâëåíèè P è òåìïåðàòóðå T â ðÿä ïîêîìïîíåíòàì ëàãðàíæåâà òåíçîðà êîíå÷íûõ äå�îð�ìàöèé �ij èìååò âèä [16℄F (�)V0 = F (0)V0 + �ij�ij + 12Cijkl�ij�kl ++ 16Cijklmn�ij�kl�mn ++ 124Cijklmnpq�ij�kl�mn�pq + : : : ; (3)282



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Òåîðèÿ äå�îðìàöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ : : :Òàáëèöà. Äå�îðìàöèîííûå �àçîâûå ïåðåõîäû â êóáè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ïîä äàâëåíèåì��ï/ï Ñïîíòàííàÿäå�îðìàöèÿ q v w Èçìåíåíèåñèììåòðèèïðè ïåðåõîäå1 ��11 = ��22 == 0:5�33 = � 3(C11 � C12 � 2P ) C111 � 3C112++2C123 + 8P 3(C1111 � 4C1112++3C1122 � 24P )=4 � ! �q�f ;�v ! �vq2 �11 = ��22 = � C11 � C12 � 2P v�3 = 0� (C1111 � 4C1112++3C1122 � 24P )=12 � ! �0�f ;�v ! �v03 �12 = �13 == �23 = �=2 3(C44 � P )=2 C456 + P (C4444 + 6C4455�� 9P )=8 �;�f ;�v ! �rh�Âñëåäñòâèå ñèììåòðèè äå�îðìàöèè.�ij = 1V0 � �F��ij�0� òåíçîð íàïðÿæåíèé,Cijkl = 1V0 � �2F��ij��kl�0;T ;Cijklmn = 1V0 � �3F��ij��kl��mn�0;T ;Cijklmnpq = 1V0 � �4F��ij��kl��mn��pq�0;T� èçîòåðìè÷åñêèå áðàããåðîâñêèå óïðóãèå ïîñòîÿí�íûå âòîðîãî, òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêîâ.3. ÓÑËÎÂÈß ÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÈ ÄËßÊÓÁÈ×ÅÑÊÈÕ Ê�ÈÑÒÀËËÎÂÒåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ïðè çàäàííîéòåìïåðàòóðå è íàïðÿæåííîì ñîñòîÿíèè, îïèñûâàå�ìîì òåíçîðîì �ij , ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàë �èááñà G.Ïîñêîëüêó äå�îðìàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî îòíîøå�íèþ ê ïåðâîíà÷àëüíîìó íåäå�îðìèðîâàííîìó ñîñòî�ÿíèþ òåëà, à íàïðÿæåíèå âû÷èñëÿåòñÿ íà åäèíèöóïëîùàäè äå�îðìèðîâàííîãî, äè��åðåíöèàë ïðîèç�âåäåííîé íàïðÿæåíèåì ðàáîòû, îòíåñåííûé ê åäè�íèöå ïåðâîíà÷àëüíîãî îáúåìà, ðàâåí íå êîìïîíåí�òàì íàïðÿæåíèÿ �ij íà ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïîíåí�òû äå�îðìàöèè, à ïðîèçâåäåíèþ tijd�ij [18℄, ãäåtij = J�klikjl � òåðìîäèíàìè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ.Çäåñü J = det[�ij ℄ � ÿêîáèàí ïåðåìåííûõ ri ïî ïåðå�ìåííûì Rj , ik � ìàòðèöà, îáðàòíàÿ �ki. Ïîñêîëü�êó âåëè÷èíû �ki è ik âûðàæàþòñÿ ÷åðåç êîìïîíåí�òû òåíçîðà êîíå÷íûõ äå�îðìàöèé �ij , tij áóäåò çà�âèñåòü îò �kl è �ij . Ïîýòîìó â âûðàæåíèè äëÿ ïî�òåíöèàëà �èááñà (ñì. [19℄) ñëàãàåìîå �ijuij ñëåäóåò

çàìåíèòü íà R �0 tijd�ij . Â ñëó÷àå àäèàáàòè÷åñêîãî èèçîòåðìè÷åñêîãî äå�îðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëà âåëè�÷èíà èíòåãðàëà íå çàâèñèò îò ïóòè èíòåãðèðîâàíèÿ[20℄. Òîãäà èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà �èááñà G âñëåä�ñòâèå äå�îðìàöèè íà åäèíèöó îáúåìà â èñõîäíîìñîñòîÿíèè�G(�; �; T )V0 = �F (�; �; T )V0 � �Z0 tijd�ij : (4)�àçëîæèì G(�; �; T ) ïî êîìïîíåíòàì ëàãðàíæåâàòåíçîðà êîíå÷íûõ äå�îðìàöèé âáëèçè ðàâíîâåñíîãîñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùåãî �ij = 0. Ïðè çàäàííûõ �ijè T ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ áóäåò óñòîé÷èâûì, åñëèëèíåéíûé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ ðàâåí íóëþ, à êâàäðà�òè÷íàÿ �îðìà áóäåò ïîëîæèòåëüíî îïðåäåëåííîé.Â ðåçóëüòàòå äëÿ êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà ïðè ãèäðî�ñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè P ïîëó÷àåì óñëîâèÿ óñòîé÷è�âîñòè îòíîñèòåëüíî îäíîðîäíûõ äå�îðìàöèé âñåñòî�ðîííåãî ñæàòèÿ èëè äâóõ òèïîâ ñäâèãà, óêàçàííûõ âòàáëèöå, C11 + 2C12 + P > 0; (5)C11 � C12 � 2P > 0; (6)C44 � P > 0: (7)Ñîîòíîøåíèÿ (5)�(7) ñîâïàäàþò ñ óñëîâèÿìè óñòîé�÷èâîñòè êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà, ïîëó÷åííûìè ðà�íåå [21; 22℄.4. ÄÅÔÎ�ÌÀÖÈÎÍÍÛÅ ÔÀÇÎÂÛÅÏÅ�ÅÕÎÄÛÏðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû óñëî�âèÿ (5)�(7) ìîãóò íàðóøàòüñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðî�èçîéäåò �àçîâûé ïåðåõîä â ñïîíòàííî äå�îðìèðî�283



Î. Ì. Êðàñèëüíèêîâ, Þ. Õ. Âåêèëîâ, Ý. È. Èñàåâ, Í. �. Áîíäàðåíêî ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011âàííîå ñîñòîÿíèå, óñòîé÷èâîñòü êîòîðîãî îáåñïå÷è�âàåòñÿ àíãàðìîíè÷åñêèìè ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ (òðå�òüåãî, ÷åòâåðòîãî è ò. ä. ïîðÿäêîâ). �àñ÷åòû óïðó�ãèõ ïîñòîÿííûõ çîëîòà [21℄, àëþìèíèÿ [23℄, ùåëî÷�íûõ ìåòàëëîâ [24℄ ïîêàçàëè, ÷òî óñëîâèå óñòîé÷è�âîñòè (5), îòâå÷àþùåå íóëåâîìó íàêëîíó èçîòåðìûP (V ), íàðóøàåòñÿ òîëüêî ïðè îòðèöàòåëüíûõ äàâ�ëåíèÿõ (V=V (0) > 1), ïîýòîìó íèæå ìû îáñóæäàåìòîëüêî óñëîâèÿ (6) è (7). Â òàáëèöå óêàçàíû ðàçëè÷�íûå ñëó÷àè ñïîíòàííîé äå�îðìàöèè, ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ïîòåðå óñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèïðè íàðóøåíèè ýòèõ óñëîâèé. Â ðàññìàòðèâàåìûõñëó÷àÿõ ðàçëîæåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà (4) èìååò âèä�G(P; �; T )V0 = q�2 + v�3 + w�4 + : : : (8)Çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ q, v è w äëÿ êàæäîãî ñëó�÷àÿ äàíû â òàáëèöå, ãäåG�� � èçîòåðìè÷åñêèå óïðó�ãèå ïîñòîÿííûå Áðàããåðà ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîðÿäêàïðè äàâëåíèè P â îáîçíà÷åíèÿõ Ôîéãòà. Òàì æå ïðè�âåäåíû âîçìîæíûå âàðèàíòû ñòðóêòóðíûõ ïðåâðà�ùåíèé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè ïîòåðå óñòîé÷èâî�ñòè ê ñäâèãîâûì äå�îðìàöèÿì, ïîëó÷åííûå ïðè èñ�ïîëüçîâàíèè ðåçóëüòàòîâ òåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî àíà�ëèçà ñèììåòðèè ðåøåòîê Áðàâå [25℄. Îáúåì ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè òàêèõ ïåðåõîäàõ èçìåíÿåòñÿëèøü âî âòîðîì ïîðÿäêå ïî �.�àâíîâåñíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà � îïðå�äåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà �G=V0 êàê �óíê�öèè �: 1V0 ��G�� = 0; 1V0 �2�G��2 > 0: (9)Áóäåì ïîëàãàòü [7; 26℄, ÷òî â îêðåñòíîñòè ïåðåõî�äà êîý��èöèåíò w ïîëîæèòåëåí, à q ìåíÿåò çíàê.Â ýòîì ñëó÷àå ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîä�íûì ïîÿâëåíèå êîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà �. �àâíîâåñíîå çíà÷åíèå � è õàðàêòåð �àçî�âîãî ïåðåõîäà çàâèñÿò îò âåëè÷èíû êîý��èöèåíòàv. Åñëè ñëàãàåìîå òðåòüåé ñòåïåíè ðàâíî íóëþ (âà�ðèàíò 2), òî èìååò ìåñòî �àçîâûé ïåðåõîä âòîðîãîðîäà. Èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïî�òåíöèàëà (9) äëÿ íåíóëåâîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ïî�ðÿäêà ïîëó÷àåì� = �� q2w�1=2 ; q < 0: (10)Â òî÷êå ïåðåõîäà q = 0, à â åå îêðåñòíîñòè, ïî àíà�ëîãèè ñ [7; 26℄, ïîëàãàåì, ÷òî q ëèíåéíî èçìåíÿåòñÿñ äàâëåíèåì, ò. å. q = q00(P � P0). Çäåñü P0 � äàâëå�íèå, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò �àçîâûé ïåðåõîä âòî�ðîãî ðîäà, åãî âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ

C44 � P0 = 0. Êîý��èöèåíò q00 < 0, è åãî ìîæíîâûðàçèòü ÷åðåç óïðóãèå ïîñòîÿííûå âòîðîãî è òðå�òüåãî ïîðÿäêà:q00(1) = 3 � ddP (C11 � C12)� 2�0 � âàðèàíò 1;q00(2) = q00(1)=3 � âàðèàíò 2;q00(3) = 32 �dC44dP � 1�0 � âàðèàíò 3;ãäå [16℄ddP (C11 � C12) = � 13B (C11 � C12 + C111 � C123);dC44dP = � 13B (C44 + C144 + 2C166);B = 13(C11 + 2C12);èíäåêñ ¾0¿ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèåâåëè÷èíû âçÿòû ïðè P = P0. Ïàðàìåòð ïîðÿäêà ïðèäàâëåíèÿõ P � P0 (âûñîêîñèììåòðè÷íàÿ �àçà) ðà�âåí íóëþ, à ïðè P > P0 (íèçêîñèììåòðè÷íàÿ �àçà)èçìåíÿåòñÿ ñ äàâëåíèåì ïî çàêîíó� = � q002w0 (P0 � P )�1=2 : (11)Åñëè ñëàãàåìîå v�3 6= 0 (âàðèàíòû 1 è 3), òî �àçî�âûé ïåðåõîä áóäåò ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà. Èç óñëî�âèÿ ìèíèìóìà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (9)èìååì äâà íåíóëåâûõ, îòâå÷àþùèõ íèçêîñèììåòðè÷�íîé �àçå ðåøåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà:�� = � 3v8w � "� 3v8w�2 � q2w#1=2 : (12)�àâíîâåñíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà � â òî÷êåïåðåõîäà è äàâëåíèå ïåðåõîäà P íàõîäÿòñÿ èç ñîâ�ìåñòíîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé: óñëîâèé ìè�íèìóìà �G (9) è óñëîâèÿ ðàâåíñòâà G â âûñîêî- èíèçêîñèììåòðè÷íîé �àçàõ (�G=V0 = 0) [26℄. Â ðå�çóëüòàòå ïîëó÷èì� = � v02w0 ; P = P0 + v204w0q00 : (13)Ïðè ýòîì äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå q > 0. Òà�êèì îáðàçîì, ïàðàìåòð ïîðÿäêà â òî÷êå ïåðåõîäàèñïûòûâàåò ñêà÷îê, à ïåðåõîä â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñ�õîäèò ïðè äàâëåíèÿõ ìåíüøèõ P0 (P < P0, òàê êàêq00 < 0, à w0 � âåëè÷èíà ïîëîæèòåëüíàÿ). Îòñþäàñëåäóåò, ÷òî â òî÷êå äå�îðìàöèîííîãî �àçîâîãî ïå�ðåõîäà ïåðâîãî ðîäà âåëè÷èíà C44�P > 0. Èç âûðà�æåíèé (10)�(13) âèäíî, ÷òî åñëè v0 � w0, òî P � P0,284



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Òåîðèÿ äå�îðìàöèîííûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ : : :� ! 0 è èìååò ìåñòî �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà,áëèçêèé ê ïåðåõîäó âòîðîãî ðîäà.Èçìåíåíèå ñèììåòðèè â ñëó÷àå �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè â Rb, Cs è K (�f ! �vq)îòâå÷àåò âàðèàíòó 1 òàáëèöû (�ÖÊ! ÎÖÒ). Ñòðóê�òóðíîå ïðåâðàùåíèå â âàíàäèè (�v ! �rh) ñîîòâåò�ñòâóåò âàðèàíòó 3 (ÎÖÊ! ðîìáîýäðè÷åñêàÿ �àçà).Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíî ýòîò ïåðåõîä èññëåäî�âàí äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî, èñïîëüçóåì ïðèâåäåííûåâûøå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ åãî àíàëèçà.5. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ È ÈÕÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄàâëåíèå è óïðóãèå ïîñòîÿííûå âòîðîãî è òðå�òüåãî ïîðÿäêîâ âàíàäèÿ ïðè T = 0 îïðåäåëÿëèñüâ ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçëîæåíèåì (3) êàê ïåðâàÿ, âòî�ðàÿ è òðåòüÿ ïðîèçâîäíûå îò ýíåðãèè ïî �ij . Äëÿðàñ÷åòà ïîëíîé ýíåðãèè ÎÖÊ-âàíàäèÿ ïðè ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèÿõ àòîìíîãî îáúåìà èñïîëüçîâàëñÿ ìå�òîä �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (ðåàëèçà�öèÿ ñ ïîìîùüþ ïàêåòà VASP) [27℄. Âû÷èñëåíèÿ ïðî�âîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì PAW-ïîòåíöèàëîâ [28℄,îáìåííî-êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû ó÷èòûâàëèñü âïðèáëèæåíèè GGA-PBE [29℄. Èíòåãðèðîâàíèå ïîíåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþýíà ïðîâîäèëîñüñ èñïîëüçîâàíèåì k-òî÷åê èç íàáîðà 32�32�32 [30℄.Èñêîìûå âåëè÷èíû íàõîäèëèñü èç óðàâíåíèÿ ðåãðåñ�ñèè ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïî 21 òî÷êå ñøàãîì �0:005.Èñõîäíîå íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå êðèñòàëëà çà�äàâàëîñü âåëè÷èíîé àòîìíîãî îáúåìà â èíòåðâàëåV=V (0) = 1�0.2. Äëÿ êàæäîãî òàêîãî ñîñòîÿíèÿðàññìàòðèâàëèñü ðàçëè÷íûå âàðèàíòû äå�îðìèðî�âàíèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Âåêòîðû ðåøåòêè â äå��îðìèðîâàííîì ñîñòîÿíèè îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøå�íèåì ri = �ijRj , ãäå ãðàäèåíò äå�îðìàöèè �ij âûðà�æàåòñÿ ÷åðåç êîìïîíåíòû òåíçîðà êîíå÷íûõ äå�îð�ìàöèé Ëàãðàíæà ñ ïîìîùüþ (1)�ij = Æij + �ij � 12�ki�kj + 12�rk�ri�kj :Äëÿ íàõîæäåíèÿ òðåõ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ âòîðî�ãî è øåñòè óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ òðåòüåãî ïîðÿäêîâáûëè âûáðàíû ñõåìû äå�îðìèðîâàíèÿ À1-À6, ðàñ�ñìîòðåííûå â ðàáîòå [31℄. Òàì æå (òàáë. 1) ïðèâå�äåíû êîìáèíàöèè óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ êóáè÷åñêî�ãî êðèñòàëëà, ñîîòâåòñòâóþùèå êàæäîìó ñëó÷àþ äå��îðìèðîâàíèÿ. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 1�3.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíî óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ âàíà�äèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ íàáëþäà�
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V=V (0)�èñ. 1. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ âàíàäèÿ, ýêñïåðèìåí-òàëüíûå äàííûå (Æ) âçÿòû èç ðàáîòû [10℄åòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì [10℄ è ñ ðà�áîòîé [11℄, ãäå çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò îáúåìà ðàñ�ñ÷èòûâàëàñü äðóãèì ìåòîäîì. Ïðè äàâëåíèÿõ âûøå70 �Ïà îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà îò ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðèòàêèõ äàâëåíèÿõ âàíàäèé èìååò ðîìáîýäðè÷åñêóþñòðóêòóðó, à ðàñ÷åò ïðîâåäåí äëÿ ÎÖÊ-ðåøåòêè.Èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ ñëå�äóåò, ÷òî â âàíàäèè ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè ñî�îòíîøåíèÿ Êîøè [16℄ C12 = C44; C112 = C155;C123 = C144 = C456 íå âûïîëíÿþòñÿ (C12=C44 = 4:78,C123 èìååò ïî ñðàâíåíèþ ñ C144 è C456 äàæå äðó�ãîé çíàê). Íî ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ñèòóàöèÿìåíÿåòñÿ: ïðè V=V (0) � 0:25 (P � 1000 �Ïà)C12=C44 = 0:90, à äëÿ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ òðåòüå�ãî ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâóþùèå ñîîòíîøåíèÿ Êîøè âû�ïîëíÿþòñÿ ñ ïîãðåøíîñòüþ, íå ïðåâûøàþùåé 7%.Ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ çíà÷åíèÿ áðàããåðîâñêèõóïðóãèõ ïîñòîÿííûõ â öåëîì äîñòàòî÷íî ìîíîòîííîâîçðàñòàþò ïî ìîäóëþ.Íà ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ�÷åòà êîý��èöèåíòîâ ïðè ñëàãàåìûõ âòîðîé è òðå�òüåé ñòåïåíè â ðàçëîæåíèè (8). Êàê ñëåäóåò èçðèñ. 2 âåëè÷èíà C44 � P ïðîõîäèò ÷åðåç íóëü ïðèP = 60�70 �Ïà. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì èíòåðâàëåäàâëåíèé ÎÖÊ-ñòðóêòóðà (ðåøåòêà Áðàâå �v) âàíà�äèÿ ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâîé ïî îòíîøåíèþ ê ñäâè�ãîâîé äå�îðìàöèè �12 = �13 = �23 è, êàê ñëåäóåò èçòàáëèöû (âàðèàíò 3), ìîæåò ïåðåéòè â ðîìáîýäðè�÷åñêóþ �àçó (ðåøåòêà Áðàâå �rh). Îäíàêî îöåíèòü285



Î. Ì. Êðàñèëüíèêîâ, Þ. Õ. Âåêèëîâ, Ý. È. Èñàåâ, Í. �. Áîíäàðåíêî ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011

0 200 400 600 800

P, ГПа

0

200

400

600

800

1000

C44 − P, ГПа

0

0

−50

50

100

100 200

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü C44 � P îò äàâëåíèÿ äëÿ âà-íàäèÿ

0 200 400 600 800P; �Ïà0�200�400�600�800
20010000�200�400(C456 + P ) � 10�1; �Ïà

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü C456 + P îò äàâëåíèÿ äëÿ âà-íàäèÿðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå � íå óäàëîñü èç-çà îòñóòñòâèÿäàííûõ ïî óïðóãèì ïîñòîÿííûì ÷åòâåðòîãî ïîðÿä�êà. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè ïåðåõîäå èçìå�íÿåòñÿ âî âòîðîì ïîðÿäêå ïî � (�V=V0 � �2, òàê êàê�V=V0 = �2(�212 + �213 + �223) + 8�12�13�23). Ñîãëàñíîýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [10℄, ïàðàìåòð ïîðÿäêàñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 10�3 âî âñåé îáëàñòè ñóùåñòâî�âàíèÿ ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû (â êà÷åñòâå ïàðàìåòðàïîðÿäêà âçÿòà âåëè÷èíà (�=�0�1) � �), ïîýòîìó èç�ìåíåíèå îáúåìà, îáóñëîâëåííîå ïåðåñòðîéêîé ðåøåò�

êè,�V=V0 � 10�5. Òàì æå ïîêàçàíî, ÷òî ýêñïåðèìåí�òàëüíî íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà îò äàâëåíèÿ áëèçêà ê (P � P)1=2.Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â îêðåñòíîñòè ïåðåõîäà êóáè�÷åñêèé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ (8) ñðàâíèòåëüíî ìàë. Ïî�ýòîìó ðàññìàòðèâàåìûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä äîë�æåí áûòü áëèçîê ê ïåðåõîäó âòîðîãî ðîäà. Íàøèâûâîäû: âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ, òèï ðå�øåòêè Áðàâå íîâîé �àçû, çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðàïîðÿäêà îò äàâëåíèÿ è õàðàêòåð ïåðåõîäà ñîãëàñó�þòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [10℄. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ âûøå P � 160 �Ïàâåëè÷èíà C44 �P ñíîâà ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíîé,÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷å�òà ïîëíîé ýíåðãèè [12; 13℄: ÎÖÊ-ðåøåòêà âàíàäèÿîïÿòü îêàçûâàåòñÿ óñòîé÷èâîé.Ïðîâåðêà óñëîâèÿ (6) ïîêàçûâàåò, ÷òîÎÖÊ-ñòðóêòóðà âàíàäèÿ óñòîé÷èâà ê ñäâèãîâûìäå�îðìàöèÿì, ñâÿçàííûì ñ óïðóãîé ïîñòîÿííîé(C11�C12)=2, äî äàâëåíèé îêîëî 1000 �Ïà. Óñëîâèåóñòîé÷èâîñòè (5) âûïîëíÿåòñÿ âî âñåì ðàññìîòðåí�íîì èíòåðâàëå äàâëåíèé.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏåðå÷èñëèì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáî�òû. Â ðàìêàõ òåîðèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ Ëàíäàó ðàñ�ñìîòðåíû äå�îðìàöèîííûå ïåðåõîäû â êðèñòàëëàõêóáè÷åñêîé ñèììåòðèè ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Íàé�äåíû ñëàãàåìûå 2, 3 è 4 ñòåïåíè â ðàçëîæåíèè ïî�òåíöèàëà �èááñà â ðÿä ïî êîìïîíåíòàì òåíçîðà êî�íå÷íûõ äå�îðìàöèé Ëàãðàíæà. Ýòè ñëàãàåìûå âû�ðàæàþòñÿ ÷åðåç áðàããåðîâñêèå óïðóãèå ïîñòîÿííûåñîîòâåòñòâóþùåãî ïîðÿäêà è äàâëåíèå. Ïîëó÷åíûóñëîâèÿ ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè êóáè÷åñêîãî êðèñòàë�ëà ïîä äàâëåíèåì ïî îòíîøåíèþ ê îäíîðîäíûì ñäâè�ãîâûì äå�îðìàöèÿì. Ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïëîò�íîñòè äëÿ âàíàäèÿ îïðåäåëåíû óïðóãèå ïîñòîÿííûåÁðàããåðà âòîðîãî è òðåòüåãî ïîðÿäêîâ â èíòåðâàëå0�1000 �Ïà. Ïîêàçàíî, ÷òî õîòÿ ïðè àòìîñ�åðíîìäàâëåíèè ñîîòíîøåíèÿ Êîøè äëÿ óïðóãèõ ïîñòîÿí�íûõ âàíàäèÿ íå âûïîëíÿþòñÿ, ïðè áîëüøèõ ñòåïå�íÿõ ñæàòèÿ ýòè ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ïîñòîÿííûõ âòî�ðîãî è òðåòüåãî ïîðÿäêîâ âûïîëíÿþòñÿ â ïðåäåëàõîøèáêè ðàñ÷åòà. Ñ ïîìîùüþ ïîëó÷åííûõ äàííûõîïðåäåëåíû îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè ê îäíîðîäíûì äå��îðìàöèÿì ÎÖÊ-ðåøåòêè âàíàäèÿ ïîä äàâëåíèåì.Ïîêàçàíî, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä, íàáëþäàåìûé â âà�íàäèè ïðè P � 69 �Ïà, ÿâëÿåòñÿ äå�îðìàöèîííûìïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà, áëèçêèì êî âòîðîìó. Ïîëó�÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòîì.286
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