ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 4 (1997) s. 544–550

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 4 (1997) p. 544–550

V�L^NA ENERG�˚ NEVPOR˚DKOVANOGO SPLAVU. OBQISLENN˚ VNESKU TEPLOVIH KOLIVAN^ ATOM�V

Z. Gurs~kiȷ, A. Migal~ ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni UkraÝna, UA–290011, L~v˛v, vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1 (Otrimano 23 veresnffl 1996)

Rozvineno p˛dh˛d do problemi obqislennffl v˛l~noÝ energ˛Ý b˛narnogo nevporffldkovanogo splavu, koli fflvnim qinom vrahovut~sffl teplov˛ kolivannffl atom˛v. Zaproponovano spos˛b, fflkiȷ da‚ zmogu u statistiqn˛ȷ sum˛ splavu vikonati toqno userednennffl za kolivnimi stupenfflmi v˛l~nosti. U İausovomu nabliıenn˛ metodu kolektivnih zm˛nnih rozrahovana statistiqna suma splavu. Pokazano, wo u v˛l~n˛ȷ energ˛Ý splavu ‚ qleni, zumovlen˛ vza‚mozv’fflzkom konf˛İurac˛ȷnih ta kolivnih stupen˛v v˛l~nosti. ¨nakxe kaıuqi, u takih qlenah konf˛İurac˛ȷn˛ ta kolivn˛ efekti ne moına rozd˛liti.

Klqov˛ slova: statistiqna suma, v˛l~na energ˛ffl, teplov˛ kolivannffl atom˛v, konf˛İurac˛ȷn˛ ta kolivn˛ stupen˛ v˛l~nosti.

PACS number(s): 65.50.+m, 63.50.+x, 63.70.+h

I. VSTUP

Dosl˛dıennffl termodinam˛qnih vlastivosteȷ nevporffldkovanih splav˛v na m˛kroskop˛qnomu r˛vn˛ naleıit~ do tih aktual~nih problem f˛ziki tverdogo t˛la ta mater˛fflloznavstva, fflk˛ ȷ dos˛ ne vir˛xen˛. Zavdannffl znaqno uskladn‚t~sffl, fflkwo vzfflti do uvagi we ȷ teplov˛ kolivannffl atom˛v splavu [1].

Teor˛ffl teplovih kolivan~ ˛deal~noÝ İratki ta vplivu fonon˛v na r˛zn˛ f˛ziqn˛ vlastivost˛ kristal˛v dobre rozvinena [2, 3]. Pobudovano zagal~n˛ shemi posl˛dovnogo vrahuvannffl angarmon˛qnih efekt˛v (fonon–fononnoÝ vza‚mod˛Ý) ta vza‚mod˛ȷ fonon˛v z ˛nximi elementarnimi zbudıennfflmi, wo ‚ u İratc˛, div., napriklad, [2].

Usp˛hi u vivqenn˛ kolivnih vlastivosteȷ nevporffldkovanih sistem ˛z topolog˛qnim (strukturnim) bezladom qi bezladom tipu zam˛wennffl nabagato skromn˛x˛, nezvaıaqi na trivalu ˛stor˛ [4–6].

U dosl˛dıennfflh dinam˛ki İratki nevporffldkovanih sistem moına vid˛liti dva metodi: anal˛tiqniȷ ta qisloviȷ. Perxiȷ pov’fflzaniȷ z teoretiqnimi rozrahunkami veliqin, fflk˛ samouserednt~sffl. Do nih naleıit~ gustina fononnih stan˛v. ÕÝ legko obqisliti, fflkwo v˛doma fononna funkc˛ffl Ţr˛na. Dlffl poxuku userednenoÝ za konf˛İurac˛fflmi qi termodinam˛qno funkc˛Ý Ţr˛na nevporffldkovanih sistem ‚ r˛zn˛ metodi, oglffld fflkih ‚, napriklad, u [4, 5].

Sered prac~ c~ogo naprfflmku sl˛d vid˛liti dorobok xkoli ¨.Vakarquka [7, 8]. Avtori [7, 8] dosl˛dıuvali topolog˛qno nevporffldkovan˛ bagatosortn˛ sistemi atom˛v z parno m˛ıatomno vza‚mod˛‚ u d-vim˛rnomu prostor˛. Rozvinena tehn˛ka poxuku userednenih za konf˛İurac˛fflmi dvoqasovih temperaturnih funkc˛ȷ Ţr˛na, polsi fflkih viznaqat~ spektr fononnih zbudıen~ [7]. Proanal˛zovano zagasannffl cih zbudıen~ na flktuac˛fflh atomnih gustin.

V osnov˛ qislovih metod˛v dosl˛dıennffl teplovih kolivan~ İratki nevporffldkovanih splav˛v ‚ vikoristannffl metodu molekulfflrnoÝ dinam˛ki ta teoremi pro k˛l~k˛st~ v˛d’‚mnih vlasnih znaqen~ matric˛, div. [6, 9].

Koıen p˛dh˛d ma‚ svoÝ pozitivn˛ vlastivost˛ ta nedol˛ki. Napriklad, u qislovih metodah ne vinika‚ pitannffl pro vrahuvannffl angarmon˛zmu, odnak ‚ erİodiqna problema ta pitannffl pro obqislennffl termodinam˛qnih vlastivosteȷ (v˛l~noÝ energ˛Ý towo) nevporffldkovanih sistem [5, 6, 9].

V anal˛tiqnih metodah tradic˛ȷno obmeıut~sffl garmon˛qnim nabliıennfflm. Kr˛m togo, v˛dkrite pitannffl posl˛dovnogo vrahuvannffl vplivu efekt˛v bliz~kogo porffldku na kolivn˛ vlastivost˛ nevporffldkovanogo splavu [1, 5, 6, 9].

Naxa meta — rozvinuti spos˛b rozrahunku v˛l~- noÝ energ˛Ý b˛narnogo splavu zam˛wennffl, koli fflvno berut~ do uvagi teplov˛ kolivannffl atom˛v. Pod˛bna zadaqa opisana v [10, 11], ale v cih pracfflh vnesok teplovih kolivan~ atom˛v u termodinam˛ku splavu vrahovuvali fenomenolog˛qno z vikoristannfflm model˛ Debaffl–Ţrnaȷzena. Dlffl viznaqennffl parametr˛v model˛ (temperaturi Debaffl ta ÝÝ zaleınosti v˛d ob’‚mu) vikoristovuvali eksperimental~n˛ dan˛ pro modul˛ pruınosti ta konstantu Ţrnaȷzena splav˛v. Bulo pokazano, wo vklqennffl u teor˛ efekt˛v teplovogo rozxirennffl stab˛l˛zu‚ İratku b˛narnih splav˛v blagorodnih metal˛v [10, 11]. Osoblivo sutt‚vim vifflvivsffl vpliv teplovih kolivan~ atom˛v na viglffld fazovoÝ d˛fflgrami dlffl sistemi m˛d~–zoloto [10].

Mi v˛l~nu energ˛ splavu obqislvali metodom kolektivnih zm˛nnih [12] u meıah m˛kroskop˛qnogo p˛dhodu.

II. STATISTIQNA SUMA SPLAVU. VIKONANN OPERAC¨Õ “XPUR” ZA KOLIVNIMI STUPENMI V¨L^NOSTI

Rozglfflnemo nevporffldkovaniȷ b˛narniȷ splav zam˛- wennffl kub˛qnoÝ strukturi, tobto z odnim atomom, na elementarnu kom˛rku. Konf˛İurac˛Ý N atom˛v u splav˛ zadat~sffl naborami N znaqen~ qisel zapovnennffl σ_R, fflk˛ budemo poznaqati simvolom {σ_R}, de σ_R = +1, fflkwo u vuzl˛ R ‚ atom sortu A, ˛ σ_R = −1, fflkwo vuzol zaȷnffltiȷ atomom sortu V. Gam˛l~ton˛ffln splavu u nabliıenn˛ poparnih efektivnih m˛ıȷonnih vza‚mod˛ȷ ma‚ takiȷ viglffld [1]:

H = 1 2 ∑ R [ M_A(δṘ)^2

1 + σ_R 2 + M_B(δṘ)^2

1 − σ_R 2 ] + 1 2N ∑ R,R^′ { ∑ q [ V_{AA}(q)

1 + σ_R 2 1 + σ_R′ 2 (2.1)

+ V_{AB} (q)

1 + σ_R 2 1 − σ_R′ 2 + V_{BA}(q)

1 − σ_R 2 1 + σ_R′ 2 + V_{BB} (q)

1 − σ_R 2 1 − σ_R′ 2 ] e^{iq(R−R′)} } = T + U,

de T ta U — v˛dpov˛dno k˛netiqna ta potenc˛ffll~na energ˛Ý splavu; M_i — masa atoma sortu i (i = A, B); δR — vektor zm˛wennffl atoma, wo ‚ u vuzl˛ R, z poloıennffl r˛vnovagi R^0, tobto R = R^0 + δR; simvol δṘ oznaqa‚ poh˛dnu za qasom; V_{ij} (q) — fur’‚–zobraıennffl efektivnoÝ parnoÝ vza‚mod˛Ý atom˛v sort˛v i, j (i, j = A, B). vn˛ anal˛tiqn˛ virazi dlffl V_{ij} (q) naveden˛ v [1].

Rozklademo exp(−iqR) za zm˛wennfflmi, vvaıaqi |δR| ≪ |R^0|, ˛ obmeıimos~ u rozklad˛ kvadratiqnim qlenom (garmon˛qne nabliıennffl):

exp(iqR) = exp(iqR^0)[1 + iqδR (2.2) − 1 2 (qδR)^2 + . . .].

Vprovadimo fur’‚–zobraıennffl qisel zapovnennffl σ_R

ρ̂_k = 1 √ N ∑ R σ_R exp(−ikR) (2.3)

ta fur’‚–komponenti teplovih zm˛wen~ atom˛v δR_k. Tod˛

δR = 1 √ N ∑ k∈BZ [ δR_ke^{ikR0} + δR_{−k}e^{−ikR0} ] . (2.4)

Simvol k ∈ BZ oznaqa‚, wo hvil~oviȷ vektor k nabuva‚ N znaqen~ u perx˛ȷ zon˛ Br˛llena.

Formulu (2.1) moına perepisati takim qinom, uzfflvxi do uvagi (2.2)–(2.4):

H = H_0 + H_{ph}, (2.5)

de H_0 = V_0 + √ NV_1ρ̂_0 + 1 2 ∑ k∈BZ V_2(k)ρ̂_kρ̂_{−k} (2.6)

— gam˛l~ton˛ffln ıorstkoÝ (neruhomoÝ) ˛deal~noÝ İratki. vn˛ virazi dlffl koef˛c˛‚nt˛v V_0, V_1, V_2(k) naveden˛ v [1]. Drugiȷ dodanok u (2.5) — ta qastina gam˛l~ton˛fflna splavu, fflka pov’fflzana z teplovimi kolivannfflmi atom˛v

H_{ph} = T + ∑ k∈BZ U_k, (2.7)

T = ∑ i=A,B M_i ∑ k∈BZ δṘ_kδṘ_{−k} (2.8)

+ 1 √ N (M_A − M_B ) ∑ k,k^′∈BZ δṘ_kδṘ_k′ρ̂_{−k−k}′ ,

U_k = δR_kf^{(0)}(k)δR_{−k} + 1 √ N ∑ k^′∈BZ δR_kf^{(1)}(k, k^′)δR_k′ ρ_{−k−k}′

+ 1 N ∑ k^′ ,k^{′′}

δR_kf^{(2)}(k^{′′})δR_k′ [ ρ_{−k−k}′′ ρ_{−k}′_{+k}′′ − ρ_{−k−k}′_{−k}′′ ρ_k′′ ] . (2.9)

Perxiȷ qlen u prav˛ȷ qastin˛ (2.7) — operator k˛netiqnoÝ energ˛Ý, drugiȷ — zm˛na potenc˛ffll~noÝ energ˛Ý splavu vnasl˛dok teplovih kolivan~ atom˛v. ¨z formul (2.8), (2.9) vidno, wo T , U_k zaleıat~ qerez ρ̂_k, ρ̂_kρ̂_k′ v˛d konkretnih konf˛İurac˛ȷ rozm˛wennffl ȷon˛v dvoh sort˛v na vuzlah İratki, a hvil~oviȷ vektor k u vipadku nevporffldkovanogo splavu vıe ne ‚ “dobrim kvantovim qislom”, osk˛l~ki fur’‚–peretvorennffl (2.4) ne d˛fflgonal˛zu‚ gam˛l~- ton˛ffln H_{ph} stosovno δR_k. Detal~n˛ formuli dlffl funkc˛ȷ f^{(0)}(k), f^{(1)}(k, k^′), f^{(2)}(k^{′′}) moına znaȷti v [1]. P˛d qas vivedennffl formul (2.5)–(2.9) zroblen˛ tak˛ sprowennffl:

a) garmon˛qne nabliıennffl;

b) vvaıa‚t~sffl, wo ampl˛tuda teplovih zm˛wen~ atom˛v δR_k ne zaleıit~ v˛d sortu atoma.

Sformu‚mo z vektor˛v δR_k, fflk˛ v˛dpov˛dat~ r˛znim znaqennfflm k ∈ BZ, vektor–stovpec~ (δR). V˛dpov˛dno transponovanu vektor–str˛qku poznaqimo simvolom (δR)^T . K˛netiqnu energ˛ ta zm˛nu potenc˛ffll~noÝ energ˛Ý splavu vnasl˛dok teplovih kolivan~ atom˛v zapixemo u matriqnomu viglffld˛ takim qinom:

T = (δṘ)^T ‖M‖(δṘ), (2.10)

U = (δR)^T ‖Φ‖(δR). (2.11)

vniȷ viglffld matric~ masi ‖M‖ ta silovih stalih ‖Φ‖ legko viznaqiti z viraz˛v (2.8), (2.9) v˛dpov˛dno, priqomu obidv˛ matric˛ u zobraıenn˛ hvil~ovih vektor˛v ‚ ned˛fflgonal~nimi, bo u nevporffldkovanomu splav˛ nema translfflc˛ȷnoÝ ˛nvar˛fflntnosti.

Pripustimo, wo nam vdalosffl rozv’fflzati zadaqu na vlasn˛ znaqennffl

(‖M‖ω^2 − ‖Φ‖)(δR) = 0, (2.12)

tobto znaȷti 3N vlasnih znaqen~ ω_{kλ} ta vlasnih vektor˛v δR_{kλ}, de λ = 1, 2, 3 — ˛ndeks polfflrizac˛Ý kolivnogo zbudıennffl. Traktuqi δR_{kλ} ta δṘ_{kλ} fflk kvantovomehan˛qn˛ operatori, pereȷdemo v˛d nih do operator˛v porodıennffl ta zniwennffl kolivnih mod b^+_{kλ} ta b_{kλ} ˛ zapixemo H_{ph} (2.7) u zobraıenn˛ vtorinnogo kvantuvannffl (detal˛, div., napriklad, u [2]):

H_{ph} = ∑ k,λ h̄ω_{kλ} ( b^+_{kλ}b_{kλ} + 1 2 ) . (2.13)

Sutt‚vo v˛dm˛nn˛st zapisu (2.13) v˛d vipadku ˛deal~nogo kristala ‚ te, wo vlasn˛ znaqennffl zadaq˛ (2.12) ‚ nev˛domim funkc˛onalom zaleınih v˛d konf˛İurac˛Ý veliqin ρ̂_k, tobto

ω_{kλ} = ω_{kλ}({ρ̂}), (2.14)

de simvol {ρ̂} oznaqa‚ mnoıinu N znaqen~ ρ̂_k (2.3) z k ∈ BZ. Zrozum˛lo, wo {ρ̂}, a otıe, ˛ ω_{kλ} (2.14) dlffl koınogo konkretnogo rozpod˛lu ȷon˛v dvoh sort˛v na vuzlah İratki ‚ r˛zn˛, tomu ω_{kλ} (2.14) ne naleıit~ do veliqin, fflk˛ samouserednt~sffl.

Rozrahunok statistiqnoÝ sumi splavu

Z = T r_{{ph}}T r_{{σR}} exp[−β(H_0 + H_{ph})] (2.15)

oznaqa‚ p˛dsumovuvannffl d˛fflgonal~nih matriqnih element˛v statistiqnogo operatora za kolivnimi ta konf˛İurac˛ȷnimi stupenfflmi v˛l~nosti, β = (k_B T )^{−1}, k_B — stala Bol~cmana, T — temperatura.

Sistema vlasnih funkc˛ȷ operatora H_{ph} (2.13) v˛doma [2], tomu vikonannffl operac˛Ý T r_{{ph}} ne ‚ utrudnene [13]. Otrima‚mo

Z = T r_{{σR}} exp[−βH_0] · ∏ k,λ ∞∑ n_{k,λ}=0 exp [ −βh̄ω_{kλ} ( n_{kλ} + 1 2 )] (2.16)

= T r_{{σR}} exp[−βH_0] · ∏ k,λ [ 2 sinh ( βh̄ω_{kλ} 2 )]_{−1} .

Varto zaznaqiti, wo operac˛ffl T r_{{ph}} bula vikonana v (2.15) z H_{ph} (2.13) toqno, bez vikoristannffl bud~-fflkih nabliıen~. Potr˛bno lixe z’fflsuvati pitannffl pro fflvnu funkc˛onal~nu zaleın˛st~ ω_{kλ} v˛d {ρ̂}. ÕÝ moına zapisati u naȷb˛l~x zagal~nomu viglffld˛ tak:

ω_{kλ}({ρ̂}) = ω^0_{kλ} + ∑ k_1∈BZ φ_1(k, k_1, λ)ρ̂_{k1} + ∑ k_1∈BZ φ_2(k, k_1, λ)ρ̂_{k1}ρ̂_{−k1}

+ ∑ k_1 ,k_2

φ_3(k, k_1, k_2, λ)ρ̂_kρ̂_{k1}ρ̂_{k2} Δ(k_1 + k_2 + k) + . . . , (2.17) de ω^0_{kλ} — fononna qastota seredn~ogo kristala, funkc˛Ý φ_n (n ≥ 2) harakterizut~ vpliv nqastinkovih korelfflc˛ȷ na qastotu

⟨ω_{kλ}⟩ = ω^0_{kλ} + ∑ k_1

φ_1(k, k_1λ)⟨ρ_{k1} ⟩ + . . . . (2.18)

Poznaqennffl ⟨. . .⟩ oznaqa‚ termodinam˛qne seredn‚, a Δ(k_1 + k_2 + . . . + k_n) — simvol Kronekera, v˛dm˛nniȷ v˛d nulffl, fflkwo suma n vektor˛v k_1 + . . . + k_n dor˛vn‚ nul abo vektoru obernenoÝ İratki. Zaznaqimo, wo funkc˛Ý φ_n (n = 1, 2, . . .) u viraz˛ (2.17) ne zaleıat~ v˛d konf˛İurac˛Ý rozm˛wennffl ȷon˛v dvoh sort˛v na vuzlah İratki. Rffldi (2.17), (2.18) povinn˛ buti zb˛ınimi, bo prirodno oq˛kuvati, wo vneski bagatoqastinkovih korelfflc˛ȷ (n ≥ 3) u ⟨ω_{kλ}⟩ xvidko zmenxut~sffl ˛z zb˛l~xennfflm qisla n.

Dlffl podal~xogo rozrahunku statistiqnoÝ sumi splavu (2.16) neobh˛dno konkretizuvati viraz ω_{kλ}({ρ̂}) (2.17). Znehtu‚mo poki wo vneskom nqastinkovih (n ≥ 2) efekt˛v u ω_{kλ}({ρ̂}) ta zapixemo funkc˛ φ_1(k, k_1) u viglffld˛

φ_1(k, k_1) = φ(k, λ)δ(k − k_1). (2.19)

Tod˛

ω_{kλ}({ρ̂}) = ω^0_{kλ} + φ(k, λ)ρ̂_k. (2.20)

III. V¨L^NA ENERG¨ B¨NARNOGO SPLAVU

Wob vikonati operac˛ T r_{{σR}} v (2.16) na koınomu vuzl˛ R nezaleıno v˛d konf˛İurac˛Ý rozm˛wennffl N_i atom˛v i-go sortu na N vuzlah İratki (N_A +N_B = N), pereȷdemo v (2.16) do statistiqnoÝ sumi velikogo kanon˛qnogo ansambl

Z̃ = T r_{{σR}} exp { −β[H(ρ̂_k) − ∑ i=A,B μ_iN_i] } , (3.1)

de μ_i — hem˛qniȷ potenc˛ffll metalu i-go sortu. Simvolom exp[−βH(ρ̂_k)] poznaqeno pravu qastinu virazu (2.16). Ce poznaqennffl matime konkretniȷ sens, fflkwo, vzfflvxi do uvagi (2.20), zapisati sinh(βh̄ω_{kλ}/2) v eksponentn˛ȷ form˛:

sinh ( βh̄ω_{kλ} 2 ) = exp [_∞ ∑ n=0 1 n! B_{nλ}(ρ̂_k) ] , (3.2)

de

B_{nλ}(ρ̂_k) = D_n ( βh̄ω^0_{kλ} 2 ) [ βh̄ 2 φ_{k,λ}ρ̂_k ]_n , (3.3)

D_n ( βh̄ω^0_{kλ} 2 ) = ∂^n ∂x^n ln sinh x | | | |_{x=βh̄ω0kλ/2} . (3.4)

Na p˛dstav˛ vimogi, wob rozklad (3.2) buv zb˛ınim, legko viznaqiti asimptotiqnu poved˛nku funkc˛Ý φ_{k,λ} v oblast˛ malih znaqen~ hvil~ovogo vektora k, vrahuvavxi, wo ω^0_{kλ} ∼ k pri k → 0. ¨z (3.3), (3.4) vipliva‚: fflkwo

φ_{k,λ} ∼ k^2 pri |k| → 0, (3.5)

to rffld u (3.2) bude xvidko zb˛ınim prinaȷmn˛ v oblast˛ malih k. Obmeıimosffl v (3.2) perximi tr~oma qlenami rozkladu. Tod˛

∏ kλ [ sinh ( βh̄ω_{k,λ} 2 )]_{−1} ≈ 2^{−3N} ∏ kλ exp [ −D_0 ( βh̄ω^0_{k,λ} 2 )

− D_1 ( βh̄ω^0_{kλ} 2 ) ( βh̄φ_{kλ} 2 ) ρ̂_k − 1 2 D_2 ( βh̄ω^0_{kλ} 2 ) ( βh̄φ_{kλ} 2 )_2

ρ̂_kρ̂_{−k} ] . (3.6)

Wob obqisliti Z̃ (3.1), skorista‚mosffl metodom kolektivnih zm˛nnih (KZ) [12]. Viraz dlffl Z̃ (3.1) u metod˛ KZ nabuva‚ viglffldu (detal˛ div. u [1] ta [14])

Z̃ = 2^{−3N} exp [ −NβV_0(μ) − ∑ kλ D_0 ( βh̄ω^0_{k,λ} 2 )] ∫ . . . ∫ exp { − ∑ kλ D_1 ( βh̄ω^0_{kλ} 2 )

× f_{kλ}ρ_k − 1 2 ∑ k∈BZ [ βV_2(k)+ ∑ λ D_2 ( βh̄ω^0_{kλ} 2 ) f^2_{kλ} ] ρ_kρ_{−k} } I(ρ) ∏ k∈BZ dρ_k. (3.7)

U (3.7) vprovadıen˛ tak˛ poznaqennffl:

V_0(μ) = V_0 − 1 2 (μ_A + μ_B ), (3.8)

f_{kλ} = βh̄φ_{kλ} 2 . (3.9)

Funkc˛ffl I(ρ) = T r_{{σR}} ∏ k∈BZ δ ( ρ_k − 1 √ N ∑ R σ_R exp(−ikR) ) exp [ −βV_1(μ) ∑ R σ_R ] (3.10)

— fflkob˛ffln perehodu v˛d zaleınih v˛d konf˛İurac˛ȷ veliqin ρ̂_k (2.3) do kolektivnih zm˛nnih ρ_k. U (3.10)

V_1(μ) = V_1 − 1 2 (μ_A − μ_B ). (3.11)

kob˛ffln perehodu do KZ (3.10) p˛slffl vikonannffl operac˛Ý T r_{{σR}} moına perepisati tak [14]:

I(ρ) = 2^N exp(NM_0)Q^N exp [ −a_1 √ Nρ_0 − a_2 2 ∑ k∈BZ ρ_kρ_{−k} − a_3 3! √ N ∑ k∈BZ ρ_{k1} ρ_{k2} ρ_{k3} Δ(k_1 + . . . + k_3) − . . . ] , (3.12)

de

Q = ∞∫ −∞ exp [ 2πiM_1ω + (2πi)^2 2! M_2ω^2 + . . . + (2πi)^n n! M_nω_n + . . . ] dω, (3.13)

M_n = ∂^n ∂y^n ln cosh y | | |_{y=βV1(μ)} . (3.14)

Formuli dlffl koef˛c˛‚nt˛v fflkob˛fflna perehodu a_1, a_2, a_3, . . . naveden˛ v [14]. kwo p˛d qas obqislennffl fflkob˛fflna perehodu do KZ (3.12) skoristatisffl İausovim nabliıennfflm (M_3 = M_4 = . . . = 0), to koef˛c˛‚nti a_i (i = 1, 2 . . .) moına zapisati v anal˛tiqnomu viglffld˛ [14]. Tod˛

Q^G = 1 √ 2πM_2 exp ( − M^2_1 2M_2 ) , (3.15)

a^G_1 =

M_1 M_2

; a^G_2 = 1 M_2

; a^G_3 = a^G_4 = . . . = 0. (3.16)

Vs˛ nastupn˛ vikladi vestimut~sffl u İausovomu nabliıenn˛, ale dlffl sprowennffl zapis˛v ˛ndeks ”G” u virazah dlffl Q, a_i, Z, towo bude opuweniȷ.

¨z formul (3.16), (3.14), (3.11) vidno, wo koef˛c˛‚nti a_i fflkob˛fflna perehodu do KZ I(ρ) (3.12) ‚ skladnimi funkc˛fflmi temperaturi, r˛znic˛ hem˛qnih potenc˛ffll˛v komponent˛v splavu ta potenc˛ffllu V_1. Statistiqnu sumu splavu Z̃ (3.7) u İausovomu nabliıenn˛ metodu KZ (div. (3.15), (3.16)) moına obqisliti anal˛tiqno, a dlffl termodinam˛qnogo potenc˛ffllu F̃ (T, μ) = −k_B T ln Z̃/N otrimut~ taku formulu:

F̃ = V_0(μ) + β^{−1} [ 2 ln 2 − M_0 +

M^2_1 2M_2

+ N^{−1} ∑ kλ D_0(ω^0_{kλ}) ]

− (βN)^{−1} ∑ k

[ M_1 √ Nδ_{0,k} + ∑ λ D_1(ω^0_{kλ})f_{kλ}M_2

]_2

2M_2 [ 1 + βṼ_2(k)M_2

] + (β2N)^{−1} ∑ k ln [ 1 + βṼ_2(k)M_2 ] , (3.17)

de Ṽ_2(k) = V_2(k) + β^{−1} ∑ λ D_2(ω^0_{kλ})f^2_{kλ} (3.18)

— perenormovaniȷ vnasl˛dok teplovih kolivan~ atom˛v potenc˛ffll uporffldkuvannffl V_2(k).

Wob pereȷti v˛d termodinam˛qnogo potenc˛ffllu F̃ (T, μ) (3.17) do v˛l~noÝ energ˛Ý splavu F (T, C), C_i = N_i/N — koncentrac˛ffl atom˛v i-go sortu, neobh˛dno vikonati peretvorennffl Leıandra F (T, C) = F̃ (T, μ) + ∑ i=A,B μ_iN_i. (3.19)

R˛vnfflnnffl

C_A − C_B = ∂F̃ ∂μ_B − ∂F̃ ∂μ_A (3.20)

viznaqa‚ r˛znic hem˛qnih potenc˛ffll˛v komponent˛v splavu [14].

Nev˛dom˛ funkc˛Ý f_{kλ} (3.9) xukatimemo z umovi m˛n˛mumu F̃ (T, μ) stosovno f_{kλ}:

∂F̃ (T, μ) ∂f_{kλ} = 0. (3.21)

Rozv’fflzavxi sistemu r˛vnffln~ (3.20), (3.21) dlffl r˛znih znaqen~ temperaturi ta skladu splavu, moına dosl˛diti vnesok teplovih kolivan~ atom˛v u v˛l~nu energ˛ splavu zaleıno v˛d zovn˛xn˛h parametr˛v T , C. Proanal˛zu‚mo osoblivost˛ zaproponovanogo u c˛ȷ prac˛ p˛dhodu, ȷogo v˛dm˛nnost˛ v˛d [15, 16]. kwo u viraz˛ (3.6) obmeıitis~ perxim qlenom rozkladu, to vneski u v˛l~nu energ˛ splavu, zumovlen˛ konf˛İurac˛ȷnimi ta kolivnimi stupenfflmi v˛l~nosti, rozd˛lfflt~sffl. Tod˛ ıorstku İratku moına traktuvati fflk sistemu v˛dl˛ku [1, 15, 16], viznaqiti ÝÝ v˛l~nu energ˛ ta korelfflc˛ȷn˛ funkc˛Ý. Same takiȷ p˛dh˛d vikoristaniȷ u [15, 16] dlffl rozvinennffl koncepc˛Ý “seredn~ogo korel~ovanogo splavu”.

¨z (3.17), (3.18) dobre vidno, wo vrahuvannffl u rozklad˛ (3.6) nastupnih dodank˛v zumovl‚ pofflvu u v˛l~n˛ȷ energ˛Ý splavu qlen˛v, u fflkih konf˛İurac˛ȷn˛ ta kolivn˛ efekti vıe ne rozd˛lfflt~sffl. Pitannffl nask˛l~ki sutt‚ve perenormuvannffl potenc˛ffllu vporffldkuvannffl splavu V_2(k) vnasl˛dok teplovih kolivan~ atom˛v, div. (3.18), bude temo podal~xih dosl˛dıen~.

[1] I. R. “hnovskiȷ, Z. A. Gurskiȷ, Kvantovo–statistiqeskaffl teoriffl neuporffldoqennyh sistem (Naukova dumka, KiÝv, 1991).

[2] Dı. Reȷslend, Fizika fononov (Mir, Moskva, 1975). [3] V. G. Bar~fflhtar, E. V. Zaroqencev, E. P. Troickaffl, Metody vyqislitel~noȷ fiziki v teorii tverdogo tela. Atomnye svoȷstva metallov (Naukova dumka, KiÝv, 1990).

[4] I. M. Lifxic, S. A. Gradeskul, L. A. Pastur, Vvedenie v teori neuporffldoqennyh sistem (Nauka, Moskva, 1982).

[5] Dı. Zaȷman, Modeli besporffldka (Mir, Moskva, 1982). [6] H. Bëtger, Principy dinamiqeskoȷ teorii rexetki (Mir, Moskva, 1986).

[7] I. A. Vakarquk, V. M. Migal~, V. M. Tkaquk, Teor.

mat. fiz. 75, 306 (1988).

[8] I. A. Vakarchuk, V. M. Myhal, V. M. Tkachuk, Phys. Status Solidi B 166, 53 (1991).

[9] J. Hafner, From Hamiltonians to Phase Diagrams (Springer–Verlag, Berlin, 1987).

[10] T. Mohri, K. Terakura, T. Oguchi et al, Acta Metall. 36, 547 (1988).

[11] T. Mohri, S. Takizawa, K. Terakura, J. Phys.: Cond.

Matt. 5, 1473 (1993).

[12] I. R. “hnovskiȷ, Fazovye perehody vtorogo roda.

Metod kollektivnyh peremennyh (Naukova dumka, KiÝv, 1985).

[13] L. ”irifal~ko, Statistiqeskaffl fizika tverdogo tela (Mir, Moskva, 1975).

[14] Yu. Khokhlov, Z. Gurskii, Metallofiz. nov. tehnol.

18, 3 (1996).

[15] I. R. “hnovskiȷ, Z. A. Gurskiȷ, . G. Quxak, Fiz.

met. metallov. 63, 1089 (1987).

[16] Z. A. Gurskii, Ya. G. Chushak, Phys. Status Solidi B 157, 557 (1990).

FREE ENERGY OF A DISORDERED ALLOY. CALCULATION OF THE CONTRIBUTION CAUSED BY ATOMIC THERMAL VIBRATIONS

Z. Gurskii, A. Myhal Institute for Condensed Matter Physics of the Ukrainian Acad. Sci.

1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–290011, Ukraine

A new approach to the problem of the free energy calculation for a binary disordered alloy has been developed. The explicit account of the atomic thermal vibrations is a feature of the approach proposed. A way that allows to perform averaging over configurational and vibrational degrees of freedom exactly has been advanced. The alloy partition fanction is calculated within the Gaussian approximation of the collective variables method. The free energy is shown to contain the terms caused by relations between the configurational and vibrational degrees of freedom. To put it in another way the configuration and vibration effects could not be treated separately in the alloy thermodynamics.