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Методом когерентного потенціалу, що базується на кластерному розкладі 
для функції Гріна невпорядкованої системи, в рамках однозонної моделі 
Хаббарда досліджуються взаємоузгоджені атомне і магнeтне близькі впо-
рядкування у бінарних стопах заміщення з сильними електронними коре-
ляціями при T = 0 К. В змінних U–n (потенціал кулонівського відштовху-
вання–електронна концентрація) у напівеліптичній моделі для вихідної 
густини електронних станів побудовано магнeтні (МФД) та атомні (АФД) 
фазові діаграми у випадку рівної концентрації компонент ОЦК-стопу. 
Встановлено, що за значень U, які перевищують значення для верхньої 
межі появи парамагнeтної фази, в центральній частині МФД (в околі n = 1) 
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статичні флуктуації зарядової та спінової густин призводять до різниці у 

величинах електронних концентрацій та магнeтних моментів на атомах 

різного сорту, що сприяє пригніченню атомного упорядкування (сприяє 

атомному розшаруванню). У парамагнeтній області атомному впорядку-
ванню при віддаленні від n = 1 перешкоджає тільки збільшення різниці 
між значеннями концентрацій електронів на атомах різного сорту і спо-
стерігається фазове розшарування згідно правил Юм-Розері. Магнeтна 

підсистема стопу, як і у випадку однокомпонентних систем та цілком 

атомно-розупорядкованих стопів, зберігає тенденцію до реалізації анти-
феромагнeтного впорядкування в центральній частині МФД (поблизу 

n = 1). Однак границі магнeтних фаз зміщуються під впливом атомного 

впорядкування, порушуючи електрон-діркову симетрію МФД, характерну 

для однокомпонентних систем. 

Ключові слова: атомно- і магнeтно-невпорядковані стопи, сильні елект-
рон-електронні кореляції, електронна структура, параметри атомного і 
магнeтного близьких порядків, атомна і магнeтна фазові діаграми. 

The interconsistently atomic and magnetic short-range orderings in binary 

substitutional alloys with strong electron-electron correlations are investigat-
ed at T = 0 K by the coherent potential method based on cluster expansion for 

the Green's function of a disordered system in the framework of the one-band 

Hubbard model. The magnetic (MPD) and atomic (APD) phase diagrams in U–n 

variables (potential of the Coulomb repulsion–electron concentration) in the 

semi-elliptic model for the initial density of electronic states are constructed in 

the case of equal concentrations of the b.c.c.-alloy components. As determined, 
at values of U, exceeding one for an upper bound of the paramagnetic phase 

appearance, in central part of MPD (near n = 1) the static fluctuations of the 

charge and spin densities lead to a difference in the values of electron concen-
trations and magnetic moments on atoms of different types, which contributes 

to suppression of the atomic order (promotes the atomic separation). In the 

paramagnetic region with moving away n = 1, the atomic ordering is sup-
pressed due to an increasing of a difference between the values of the electron 

concentrations on atoms of various types only and phase separation is observed 

according to the Hume-Rothery rules. The magnetic subsystem of the alloy, as 

in the case of one-component systems and completely atomically disordered 

alloys, retains a tendency to realization of antiferromagnetic order in the cen-
tral part of the MPD (near n = 1). However, the boundaries of the magnetic 

phases are shifted due to influence of atomic ordering, breaking the electron-
hole symmetry of the MPD, which is characteristic of one-component systems. 

Key words: atomically and magnetically disordered alloys, strong electron-
electron correlations, electronic structure, parameters of atomic and magnet-
ic short-range orders, atomic and magnetic phase diagrams. 

(Отримано 23 червня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

У стані термодинамічної рівноваги за низьких температур, коли 
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ентропія вже слабо впливає на властивості системи, на перший 

план виступає квантова природа речовини. За температури 0 К, не-
досяжної на експерименті, але теоретично допустимої, мають бути 

відсутні термодинамічні флуктуації, які б могли призвести до змі-
ни стану системи і, відповідно, до фазових переходів. Однак мож-
ливість останніх зберігається за рахунок квантових флуктуацій за 

зміни інших (окрім температури) керуючих параметрів, напри-
клад, тиску, зовнішніх полів, зміни хімічного складу (електронної 
концентрації, кулонівської взаємодії електронів) тощо. Такі фазові 
переходи називають квантовими і вони відображають можливість 

для системи змінити її основний квантово-механічний стан (як 

правило змішаний) за рахунок зміни величини керуючого парамет-
ра [1, 2]. Квантові фазові переходи є неперервними, як і традиційні 
переходи ІІ роду, за яких відсутні границі між конкуруючими фа-
зами. До таких переходів відносяться як переходи типу магнeтний 

порядок–магнeтний безлад, що можуть відбуватися за рахунок 

зміни і керуючого параметра, і температури, так і переходи типу 

метал–діелектрик, що відбуваються лише за рахунок зміни керую-
чого параметра (температурно-незалежні). Нас будуть цікавити 

обидва типи таких переходів, за яких різкі зміни відбуваються не у 

функціях стану системи, а у певних параметрах порядку, що супро-
воджується зміною симетрії системи. 
 Взаємодія електронів суттєво ускладнює поведінку квантово-ме-
ханічної системи багатьох частинок. Ефективна електрон-елект-
ронна взаємодія не лише змінює енергетичний розподіл електронів 

та основний стан системи, призводячи до зміни умов конкуренції 
між різними фазами в околах точок фазових переходів, а й визна-
чає залежність характеристик системи від зовнішніх параметрів, 

тобто від керуючих параметрів. Можливість значних змін фізичних 

властивостей сильнокорельованих систем при малих змінах керую-
чих параметрів обумовлює великий практичний інтерес до таких 

матеріалів. 
 Важливо підкреслити, що у досліджуваних в даній роботі стопах 

з сильними електрон-електронними кореляціями не лише взаємо-
дія між носіями заряду і спіну визначає фізичні властивості систе-
ми, а й ступінь локалізації електронних станів, обумовлений наяв-
ністю невпорядкованості як атомної, так і магнeтної підсистем. Для 

повноцінного дослідження локалізації електронів слід розрахову-
вати двочастинкові функції Гріна (ФГ), які визначають, напри-
клад, електропровідність системи. Однак й одночастинкові ФГ не-
суть у собі часткову інформацію щодо локалізації станів, якої ціл-
ком достатньо для опису магнeтних фазових переходів. Тому ми 

звузимо загальну задачу дослідження квантових фазових переходів 

і розглянемо поведінку лише одночастинкової функції Гріна, яка 

визначає розподіл електронів за енергіями та вільну енергію систе-
ми з врахуванням як сильної взаємодії між електронами, так і різ-
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них варіантів і ступенів атомного і магнeтного порядків (останнє є 

можливим завдяки використанню кластерного розкладу для ФГ). 

Оскільки загальна теорія квантових фазових переходів аналізує 

поведінку системи лише в околі точки фазового переходу і не дає 

інформації щодо розподілу фаз в залежності від усього спектру зна-
чень керуючих параметрів, власне який нас і цікавить, ми будемо 

досліджувати вплив перебудови енергетичного спектру електронів 

за зміни таких керуючих параметрів, як електронна концентрація, 

кулонівська взаємодія між електронами на одному вузлі та ступінь 

впорядкованості атомної підсистеми бінарного стопу заміщення, на 

магнeтне упорядкування, а саме, на величини магнeтних моментів 

на атомах різного сорту та параметри кореляції в орієнтації цих 

моментів на сусідніх вузлах, які й визначають тип та ступінь впо-
рядкованості магнeтних фаз. При цьому питання поведінки систе-
ми в околі точок фазових переходів залишаться поза нашого розг-
ляду. Для розв’язання поставленої задачі буде використано уза-
гальнену на випадок стопів модель Хаббарда [3, 4] та метод когере-
нтного потенціалу з розкладанням ФГ за внесками від розсіювання 

електронів на кластерах з різною кількістю розсіюючих центрів [5, 

6]. Розрахунки, для простоти, буде виконано в однозонному набли-
женні з врахуванням у розкладі ФГ лише розсіювання на парах та з 

використанням напівеліптичної моделі для вихідної густини ста-
нів, яка якісно відтворює магнeтну фазову діаграму ОЦК-стопів за-
міщення з сильними електронними кореляціями [7]. 
 Зауважимо, що з точки зору квантових фазових переходів пара-
метр атомного упорядкування є зовнішнім керуючим параметром, 

який може впливати на магнeтне упорядкування. Однак не можна 

нехтувати й впливом магнeтного упорядкування на атомне [6, 8, 9], 

оскільки ще в процесі наближення до 0 К система з тим чи іншим 

типом магнeтного упорядкування має змогу переходити між різни-
ми рівноважними станами атомної підсистеми за рахунок термоди-
намічних флуктуацій. Крім того, за певних умов (коли амплітуда 

нульових коливань атомів стає порівняною з періодом ґратниці) за 

0 К також є можливим рух атомів завдяки квантовим ефектам де-
локалізації дефектів (утворенню дефектонів, у випадку вакансій — 

вакансіонів) та флуктуаціям складу (утворенню флуктуонів, зок-
рема фазонів) без втрати періодичності ґратниці. Такі колективні 
ефекти можуть призводити, наприклад, до локального фазового ро-
зшарування в кристалічній системі з домішками [10]. Взагалі, екс-
траполяція на низькі температури даних фазових діаграм одно і 
двокомпонентних систем, в яких можливі фазові переходи як І, так 

і ІІ роду, є складною задачею, розв’язок якої часто супроводжуєть-
ся помилками, викликаними, наприклад, неврахуванням третього 

закону термодинаміки [11]. При цьому питання врахування кван-
тових фазових переходів взагалі не піднімається. В даній роботі 
вперше проводиться дослідження взаємного впливу близьких 
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атомного та магнeтного впорядкувань та їх спільного впливу на 

електронні і магнeтні характеристики бінарних стопів заміщення з 

сильними електронними кореляціями (СЕК) з безпосереднім враху-
ванням перебудови енергетичного спектру електронів за темпера-
тури 0 К. Додаткове врахування далеких атомного і магнeтного по-
рядків може збагатити картину взмаємочину атомної і магнeтної 
підсистем [7] і буде наступним кроком досліджень. Нами також чи-
сельно досліджуються зміни магнeтних і атомних фазових діаграм 

бінарних стопів заміщення за одночасного визначення рівноваж-
них параметрів атомного і магнeтного впорядкувань в порівнянні з 

аналогічними діаграмами для стопів у нерівноважних станах пов-
ного як атомного, так і магнeтного розупорядкування. 

2. ТЕОРЕТИЧНІ ВІДОМОСТІ 

В узагальненій моделі Хаббарда для стопів з сильними електрон-
ними кореляціями багатоелектронний гамільтоніан невпорядкова-
ної системи можна представити у вигляді [3, 6]: 

 ,
, , , , ,

   ,n ns ns n n ns n s n ns ns
n s n n n s n s s s

H W h U+ +
′ ′ ′

′ ′≠ ≠

= + +∑ ∑ ∑a a a a n n  (1) 

де , ns ns
+a a  — оператори народження та знищення електрону в стані, 

який описується узагальненим вектором Ван’є | ns > , n — номер 

вузла кристалічної ґратниці, 1/2s = ±  — проекція спіну електрону 

на вісь z, ns ns ns
+=n a a  — оператор кількості електронів у стані | ns > , 

nW  — діагональний за індексами вузлів матричний елемент одное-
лектронного гамільтоніану, що випадково приймає значення 

A
nW  

або 
B

nW  в залежності від того, який атом (A чи B) знаходиться у вуз-
лі n, ,n nh ′  — недіагональний матричний елемент гамільтоніану (ін-
теграл перескоку), який вважається відмінним від 0 лише для най-
ближчих сусідів (перша координаційна сфера навколо обраного ву-
зла n) та однаковим для них усіх ( , 01n nh h′ = ), nU  — описує енергію 

кулонівського відштовхування електронів з протилежними спінами 

на одному вузлі. Кулонівське відштовхування електронів на сусід-
ніх вузлах не враховується. 
 Перехід до одноелектронного гамільтоніану системи з сильними 

електронними кореляціями в наближенні корельованого випадко-
вого поля [12] має вигляд: 

 s
s

H H= ∑ , (2) 

 ,
,

| | | | s ns n n
n n n n

H ns W ns ns h n s′
′≠

′= > < + > <∑ ∑ , 

де 
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 < >ns n n ns
s s

W W U ′
′≠

= + ∑ n , (3) 

< >ns′n  — усереднене значення числа електронів у вузлі n зі спіном, 

протилежним спіну електрона, рух якого розглядається. Ця вели-
чина залежить від сорту атома у вузлі n. 
 Як вже зазначалося, числові дослідження базуються на методі 
когерентного потенціалу з врахуванням двочастинкового розсію-
вання в Т-матриці повної функції Гріна невпорядкованого стопу з 

сильними електронними кореляціями [5, 6]. Тому для визначення 

усереднених величин потрібно також враховувати парні атомні і 
магнeтні кореляції в ймовірностях розташування атомів і локалізо-
ваних магнeтних моментів на сусідніх вузлах ґратниці. 
 Повна густина електронних станів на один атом дорівнює (через 

тотожність вузлів ґратниці далі розглядатимемо 0-й вузол): 

 0 0
, ,

( ) ( ) m m
s

m s

g E P g Eλ λ

λ

λ λ

λ

= ∑ . (4) 

де 0
mP λλ

 — ймовірність знайти у вузлі (0) атом сорту λ з проекцією 

локалізованого магнeтного моменту mλ, 0 ( )m
sg Eλλ

 — умовна парціа-
льна густина електронних станів, яка визначається за формулою 

 1
(0) ,0 00( ) Im< ( )m s

msg E G Eλ
λ

λ − ±
=λ= π > . (5) 

Тут 00 ( )sG E±
 — діагональний матричний елемент одночастинкової 

функції Гріна стопу (для електронів зі спіном s), а усереднення про-
водиться за умови, що у вузлі (0) знаходиться атом сорту λ з проек-
цією локалізованого магнeтного моменту mλ. 
 Число електронів зі спіном s на вузлі (0) за умови, що на цьому 

вузлі знаходиться атом сорту λ з проекцією магнeтного моменту mλ: 

 0 0( ) ( )m m
s sn f E g E dEλ λ

∞
λ λ

−∞

′ ′ ′= ∫ , (6) 

де ( )f E  — функція розподілу Фермі, яка за 0 К лише обмежує інте-
грування енергією Фермі. 
 Можна записати наступні співвідношення для магнeтних момен-
тів і чисел електронів на вузлі (0): 

 0 0 0 0 0 0,   m m m m m
s s s sn n n m m n nλ λ λ λ λλ λ λ λ λλ

λ− −= + ≡ = − . (7) 

 Середня концентрація електронів n на атом дається виразом, що 

з врахуванням (6) визначає енергію Фермі EF: 

 0 0
, ,

.m m
s

m s

n P nλ λ

λ

λ λ

λ

= ∑  (8) 
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 Ймовірності знаходження певних атомів і локалізованих магнeт-
них моментів на сусідніх парах вузлів, що потрібні для визначення 

внесків у функцію Гріна розсіювання на кластерах з двох розсіюю-
чих центрів, обиралися у вигляді добутку незалежних ймовірнос-
тей для атомної і магнeтної підсистем: 

 , ,,
0, 0, 0, .m m m m

n n nP P P′ ′λ λ λ λ′ ′λ λ λ λ
′ ′ ′=  (9) 

Аналогічне припущення зроблено й щодо ймовірностей заповнення 

одного (0-го) вузла атомами і магнeтними моментами певних сортів 

(λ та mλ): 0 0 0 .m mP P Pλ λλ λ=  
 Введені в (9) ймовірності для атомної (

,
0,nP ′λ λ

′ ) і магнeтної (
,

0,
m m
nP ′λ λ

′ ) 

підсистем пов’язані відповідно з параметрами атомних aε  і магнeт-
них mε  кореляцій (які визначаються [3, 4] через умовні ймовірності 
заповнення сусідніх вузлів атомами одного сорту і однакової орієн-
тації магнeтними моментами відповідно): 

 
0 0 0

A B A B
0 0 0 0

,
a A , B , A , B ,00,

,
m0 , , , ,0, '

= ( )( ) 
,

= ( )( ) 
n n n n n

n n n n

n n

m m m m
n m m m m m m m mn

P P P

P P P
′ ′ ′ ′

′ ′λ λ λ λ
′ ′λ λ λ λ

′ ′ ′ ′

′λ λ ′λ λ
′ ′λ λ λ λ′ ′

′

+ ε δ − δ δ − δ
 + ε δ − δ δ − δ

 (10) 

де ,a bδ — символ Кронекера, 0Pλ
 дорівнює концентрації компоненти 

λ стопу. За відсутності магнeтного поля ймовірності знайти на обра-
ному вузлі (0) різні за знаком проекції локалізованих магнeтних мо-
ментів m ±

λ λ= m  є однаковими і дорівнюють 0 0 0,5P P
+ −

λλµ µ= = , тому 

спонтанна намагніченість буде відсутня. 
 Вільна енергія стопу за температури 0 К визначається виразом: 

 2 2
0 0 0 0

,

[( ) ( ) ] 4 ( ) ( ) .m m

m

F U P n m f E g E E dEλ λ

λ

∞
λ λλ λ

λ −∞

′ ′ ′ ′= − − +∑ ∫  (11) 

 Рівноважні значення параметрів близьких магнeтного εm та атом-
ного εa впорядкувань визначаються з умови мінімуму вільної енергії 
за цими параметрами (при фіксованих значеннях енергії кулонівсь-
кої взаємодії 0Uλ , діагональних матричних елементів 0Wλ

 та серед-
ньої електронної концентрації n на атом). При цьому взаємоузго-
джений розрахунок параметрів атомного і магнeтного впорядкувань 

враховує зміну за рахунок зміни кожного з них положення рівня 

Фермі в енергетичному спектрі електронів, перерозподілу зарядової 
та спінової густин на атомах (в статичному наближенні) та перебудо-
ву електронної структури завдяки зміні діагонального матричного 

елементу 0sW  (3) гамільтоніану (2) в одноелектронному наближенні. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

В роботі на базі узагальненої однозонної моделі Хаббарда проведено 
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дослідження за температури 0 К взаємного впливу магнeтного та 

атомного впорядкувань бінарного стопу заміщення АxВ1−x стехіомет-
ричного складу ( A B

0 0 0,5x P P= = = ) в залежності від кулонівського 

потенціалу відштовхування електронів з протилежними спінами на 

одному вузлі A B
0 0U U U= =  (однакового для атомів різного сорту) та 

середньої електронної концентрації n (на атом). Числові розрахунки 

проведено в напівеліптичній моделі для вихідної густини станів 

компонентів стопу. Потенціал домішкового розсіяння 
B

0W W= −
A

0W−  обрано рівним 0,2− . Енергія вимірюється в одиницях напів-
ширини вихідної енергетичної зони стопу, а локалізовані магнeтні 
моменти — у магнетонах Бора Bµ . Рівноважні значення магнeтних 

моментів 
±
λµ  на атомах сорту λ = [A, B] та параметрів порядку εm, εa 

знаходяться з умови мінімуму вільної енергії (11). 
 Представлені на рис. 1 і 2 у координатах U–n магнeтні (МФД) і 
атомні (АФД) фазові діаграми розраховано з врахуванням магнeтного 

та/або атомного впорядкувань. Принцип побудови фазових діаграм 

детально викладено в [3, 4]. У цих роботах з використанням реаль-
ного закону дисперсії було побудовано та проаналізовано МФД 

атомно-розупорядкованих ОЦК-стопів заміщення з певним потен-
ціалом домішкового розсіяння W. Для таких систем в роботі [4] бу-
ло також досліджено МФД за різних значень концентрації x компо-
нента А стопу АxВ1−x. 
 Області на МФД (рис. 1 та 2, а, б) виділено за наступними прави-

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
0
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AFM
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Рис. 1. Магнeтна фазова діаграма (МФД) у змінних U–n цілком атомно-
розупорядкованих (εa = 0) нерівноважних бінарних стопів заміщення, роз-
рахована у напівеліптичній моделі. Потенціал домішкового розсіяння 

W = −0,2; концентрації компонентів стопів дорівнюють 0,5. 

Fig. 1. Magnetic phase diagram (MPD) of a completely atomically disordered 

(εa = 0) nonequilibrium substitutional binary alloys in the semi-elliptic model. 

The impurity scattering potential W = −0.2; the concentrations of the alloys 

components equal to 0.5. 
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лами: за умови m ≠ 0 значенню εm = −0,25 відповідає повне антифе-
ромагнeтне (AFM), а εm = 0,25 — повне феромагнeтне (FM) впоряд-
кування; за менших кореляцій в орієнтації магнeтних моментів на 

сусідніх вузлах реалізуються стани або з неповним антиферо-
магнeтним (s-AFM) (−0,25 < εm < 0), або з неповним феромагнeтним 

(s-FM) (0 < εm < 0,25) впорядкуванням, які утворюють перехідні об-
ласті між AFM і FM, що розділені пунктирною лінією, яка відпові-
дає стану спінового скла (SG) (εm = 0 при m ≠ 0); парамагнeтна фаза 

(PM) характеризується значеннями m = 0. 
 Аналогічно на діаграмах атомного впорядкування (атомних фа-
зових діаграмах — АФД) (рис. 2, в, г) використовуються позначен-
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Рис. 2. Магнeтні фазові діаграми для цілком магнeтно-невпорядкованого 

(εm = 0) нерівноважного стопу (а) та стопу з рівноважними значеннями па-
раметрів атомного (εа) і магнeтного (εm) близьких порядків (б); в, г — атомні 
фазові діаграми (АФД) бінарних стопів заміщення з СЕК, що відповідають 

МФД, наведеним на рис. а і б. Інші параметри як на рис. 1. 

Fig. 2. MPDs for magnetically completely disordered (εm = 0) nonequilibrium 

alloys (a) and alloys with equilibrium values of parameters of atomic (εа) and 

magnetic (εm) short-range orders (b); в, г—atomic phase diagrams (APDs) of 

substitutional binary alloys with strong electron correlations (SECs) corre-
sponding to the above MPDs on Figs. а and б. The other parameters as in Fig. 1. 
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ня: для повних близьких атомних упорядкування і розшарування 

— SRO (εa = −0,25) і SRS (εa = 0,25) відповідно; для областей з непов-
ними атомними упорядкуванням і розшаруванням — s-SRO і s-SRS 

відповідно; пунктирна лінія відповідає границі розмежування цих 

фаз (εa = 0) — атомно-розупорядкованим стопам (Dis.). 
 МФД у напівеліптичній моделі для атомно-розупорядкованих 

стопів (рис. 1) якісно узгоджується з МФД [3, 4] за реального закону 

дисперсії електронів в аналогічних стопах, але зі значно меншими 

порушеннями електрон-діркової симетрії. При цьому зберігається 

пороговий характер антиферомагнeтного упорядкування для атом-
но-розупорядкованих стопів, який зникає при врахуванні далекого 

магнeтного порядку [7]. В даній роботі ми обмежимося магнeтним і 
атомним впорядкуванням лише на близьких відстанях. Врахуван-
ня далекого атомного і магнeтного порядків суттєво ускладнює роз-
рахунки і буде виконано окремо. Воно може, як у [7], дещо змінити 

не лише кількісні показники магнeтного і атомного упорядкування 

стопів при зміні керуючих параметрів (U, n) за температури 0 К, а й 

якісну картину розподілу магнeтних та атомних фаз упорядкуван-
ня, особливо в області малих значень U та n ≅ 1. 
 Значно більшу асиметрію (відносно n = 1) демонструє АФД 

магнeтно-розупорядкованого стопу (рис. 2, в). Перехід до рівнова-
жних значень одночасно обох параметрів порядку (εa, εm) призво-
дить до суттєвої перебудови електронної структури стопу (рис. 3) та 

зміни його магнeтних властивостей (рис. 4) й самого характеру 

магнeтного і атомного впорядкувань (рис. 2, б, г). Так, за більш-
менш симетричних розподілів спінової (рис. 4, е) та зарядової (рис. 
4, з) густин на атомах різного сорту спостерігається значне пору-
шення електрон-діркової симетрії через відмінність параметрів 

атомного і магнeтного порядків (рис. 4, в) по різні сторони від n = 1, 

що й відбивається на асиметрії МФД (рис. 2, б) відносно половинно-
го заповнення зони. 
 Оскільки порушення цієї симетрії в першу чергу проявляється на 

АФД як нерівноважних магнeтно-розупорядкованих стопів (рис. 2, 

в), так і стопів з рівноважними магнeтним і атомним упорядкуван-
нями (рис. 2, г), то причиною розбіжності у магнeтних властивос-
тях бінарних стопів заміщення з превалюванням внесків від елект-
ронного та діркового типу носіїв заряду є саме атомна підсистема. 
 Відмінності у властивостях стопів по різні сторони від лінії n = 1 

пов’язані з різними парціальними внесками компонент A і B у гус-
тину станів (порівн. рис. 3, г–е та и–к) та в середню концентрацію 

електронів на атомах різного сорту (рис. 4, з), а також з положен-
ням рівня Фермі в енергетичному спектрі електронів та особливос-
тями самого спектру (рис. 3). Саме електронна структура таких 

стопів визначає різні значення величин їхніх магнeтних моментів 

на атомах A і B (рис. 4, е) та різні значення параметрів кореляції в 
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орієнтації цих моментів (рис. 2 та 4, в). 
 При цьому не можна виключати й можливого впливу на асимет-
рію фазових діаграм стопів (рис. 2), що можуть упорядковуватися 

за типом близького атомного та/або магнeтного упорядкування, то-
чності розрахунків, оскільки, як вже зазначалося, застосований 

метод не призначений для розгляду близьких околів ліній розме-
жування фаз на АФД і МФД (в цих областях, окрім неврахування 

динамічних квантових осциляцій спінової і зарядової густин, по-
чинають відчуватися й обмеження використовуваних нами методу 
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Рис. 3. Густини електронних станів для стопів (W = −0,2, U = 2): з εа = 0 (а, г, є, 
и), з εm = 0 (б, д, ж, і), з рівноважними значеннями εa і εm (в, е, з, к). 

Fig. 3. Densities of electronic states for alloys (W = −0.2, U = 2): with εа = 0 (а, г, 
є, и), with εm = 0 (б, д, ж, і), with equilibrium values of both εa and εm (в, е, з, к). 
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когерентного потенціалу та його кластерного узагальнення). 
 У бінарних стопах заміщення з обмеженою розчинністю компо-
нент або нестехіометричним складом мало б за 0 К спостерігатися 

атомне розшарування, і лише для стехіометричних складів та за 

умови відсутності обмежень на розчинність компонент може стати 

рівноважною однорідна атомно-упорядкована фаза [11]. Отже, 

атомне упорядкування за низьких температур має бути чутливим 

до порушення умов Юм-Розері утворення твердих розчинів замі-
щення, у т.ч. за рахунок перерозподілу по різних компонентах сто-
пу зарядової та спінової густин. Характер такого перерозподілу ви-
значається як домішковим потенціалом розсіяння, так і СЕК, які 
відповідають, зокрема, за тип магнeтного упорядкування. 
 Ми розглядаємо лише ОЦК-стопи і вважатимемо, що обмежилися 

тими з них, обидва компоненти яких у чистому вигляді мають ОЦК-
ґратницю. Тоді для розглядуваних систем перше правило Юм-Розері 
автоматично виконуватиметься. Також нами не враховується мож-
лива різниця у розмірах атомів, які утворюють стоп заміщення, як і 
обумовлена нею енергія пружної деформації ґратниці. Отже, ми об-
межуємо розгляд стопами, для яких різниця в атомних радіусах 

компонент не впливає суттєво на їх властивості. Такі стопи задово-
льняють другому правилу Юм-Розері. Існує велика кількість бінар-
них стопів, у т.ч. з СЕК, які задовольняють вищенаведеним умовам й 

здатність яких утворювати тверді розчини переважно обумовлена 

останніми двома правилами Юм-Розері (про більшу розчинність за 

близьких значень валентності та електронегативності компонент 

стопу) [14, 15]. При цьому змінна валентність перехідних металів у 

таких стопах та залежність їх стабільності від концентрації зонних 

електронів починаючи з ранішніх робіт [14] пояснювалися доміную-
чим внеском електронної структури у їх властивості. Останні дослі-
дження цього питання [15] дали пояснення особливостей зв’язку 

атомної та електронної структур багатьох класів таких речовин, 

включаючи фази Лавеса (хоч вони і мають різні розміри утворюючих 

їх атомів), на основі першопринципних розрахунків електронної 
структури та аналізу процесів формування в околі рівня Фермі (ква-
зі)щілин в енергетичних спектрах електронів завдяки процесам роз-
сіяння останніх на границях зон Бріллюена. 
 Як відомо [15], утворення квазіщілини на рівні Фермі сприяє ста-
білізації відповідної фази завдяки перерозподілу електронів з найбі-
льшою кінетичною енергією в більш глибокі стани. Було підрахова-
но, що утворення псевдощілини на рівні Фермі шириною 0,5–1 еВ і 
висотою 0,2–0,6 від густини станів вільних електронів може знизити 

енергію електронів розглядуваної системи на 30–50 ккал/моль порі-
вняно з енергією вільних електронів. Проте, оцінка виграшу в енер-
гії за рахунок утворення псевдощілини на рівні Фермі в кожній реа-
льній системі є складним завданням, оскільки ніхто не знає, які фа-
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зи насправді конкурують з фазою, яку ми розглядаємо. При цьому у 

роботі [15] фактично обґрунтовується теза, що для розглядуваних 

систем формування псевдощілини на рівні Фермі є цілком достатнім 

для стабілізації відповідної фази.  
 Зазначимо, що псевдощілина на рівні Фермі може сформуватися 

двома способами: по-перше, внаслідок гібридизації станів різних 

атомів, які складають стоп, по-друге, в результаті інтерференції зон-
них електронів (з енергіями в околі енергії Фермі) на деяких систе-
мах площин кристалічної ґратниці, яким відповідають точки дотику 

поверхні Фермі до граней однієї з зон Бріллюена. Саме останній варі-
ант утворення квазіщілини уможливлює пояснення залежності 
структурних станів стопів від електронної концентрації (правила 
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Рис. 4. Зміна параметрів εa та εm (а–в), значень магнeтних моментів (г–е) та 

електронних концентрацій (є–з) на атомах різного сорту в залежності від n 

для стопів (U = 2): з εа = 0 (а, г, є), з εm = 0 (б, д, ж), з рівноважними значення-
ми εa і εm (в, е, з). 

Fig. 4. Dependences of parameters εa and εm (а–в), values of magnetic moments 

(г–е) and electron concentrations (є–з) at atoms of different types on n (U = 2): 
with εа = 0 (а, г, є), with εm = 0 (б, д, ж), with equilibrium values of both εa and εm 

(в, е, з). 
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концентрацій Юм-Розері). 
 В рамках даної роботи ми також розглядаємо стопи, властивості 
яких переважно визначаються їх електронною структурою. Але, на 

відміну від роботи [15], ми розглядаємо стопи не у цілком атомно-
упорядкованому стані за відсутності магнeтного упорядкування, а за 

рівноважних значень близького атомного і магнeтного порядків та 

відповідних розподілах зарядової та спінової густин на атомах різно-
го сорту (рис. 4). Це уможливлює, наприклад, утворення квазіщілин 

на повній та/або парціальних густинах станів (рис. 3) за рахунок як 

атомного, так і магнeтного упорядкування. Це забезпечує конкурен-
цію різних фаз на АФД і МФД більш складним способом — через вза-
ємний вплив атомного і магнeтного порядків. 
 Виходячи з діаграм на рис. 2, можна зробити висновок, що як за 

нерівноважного магнeтно-розупорядкованого стану (а, в), так і за 

рівноважних умов (б, г) найбільш сприятливим для атомного бли-
зького упорядкування стопу стехіометричного складу є пара-
магнeтний стан його спінової підсистеми поблизу половинного за-
повнення зони. За малих значень U нульові магнeтні моменти на 

обох компонентах стопу залишають останній в найбільш однорід-
ному стані. При цьому близькі значення електронної концентрації 
на атомах різного сорту (рис. 5) свідчать про більш-менш однорід-
ний розподіл у стопі й зарядової густини. 
 В обох випадках, представлених на рис. 2, з віддаленням по елек-
тронній концентрації від половинного заповнення та за відносно 

малих значень U, що залишають систему парамагнeтною, зростає 

різниця між кількостями електронів на атомах різного сорту (див., 

наприклад, штрих-пунктирні лінії на рис. 2, а, в та рис. 4, б, д, ж, 

які відмічають значення n, що відповідають максимальній вище-
згаданій різниці при U = 2, а також відповідні діапазони n для 

U = 0,5, позначені горизонтальними стрілочками на рис. 2, б, г та 

рис. 5, б), а відтак зростає й неоднорідність стопу. Таким чином, са-
ме неоднорідність розподілу зарядової густини по атомах різного 

сорту обумовлює (як і має бути за правилами Юм-Розері) атомне ро-
зшарування в парамагнeтному стопі при 0 К. 
 За штучно нав’язаної системі хаотичної орієнтації відмінних від 

нуля магнeтних моментів на атомах різного сорту (εm = 0, рис. 2, в) 
атомне упорядкування стопу у переважно нерівноважному стані 
спінового скла (за великих значень U) є вигідним лише за умови 

віддалення від лінії n = 1 — в область, де магнeтні моменти на ато-
мах обох сортів є відносно малими (рис. 4, д) і ефекти хаотизації 
спінової підсистеми не сильно впливають на атомне упорядкуван-
ня; відмінності в розподілах зарядової густини по атомах різного 

сорту також є відносно малими (рис. 4, ж). При наближенні до по-
ловинного заповнення зони різниця між концентраціями електро-
нів на атомах різного сорту зменшується (рис. 4, ж), а величина 
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магнeтних моментів зростає (рис. 4, д) разом з ефектами хаотизації 
у спіновій підсистемі, що призводить до енергетичної вигідності ро-
зшарування в атомній підсистемі. Отже, порушення розчинності 
компонент стопу стехіометричного складу при 0 К є можливим за 

рахунок неоднорідності в розподілі як зарядової, так і спінової гус-
тин по атомах різного сорту. 

 Зазначимо схожість розподілів різних типів упорядкувань на 

АФД магнeтно-розупорядкованого (рис. 2, в) і МФД атомно-розупо-
рядкованого (рис. 1) стопів, що є наслідком подібності опису 

магнeтної і атомної підсистем в рамках використовуваного нами 

варіанту зведення багаточастинкової моделі Хаббарда до одночас-
тинкової задачі способом [12], дещо схожим на стопну аналогію 

[13]. 
 Мінімізація вільної енергії (11) стопів одночасно за обома пара-
метрами близького порядку (εa та εm) найбільш суттєво змінює АФД 

рівноважних стопів (рис. 2, г) порівняно з розглянутими вище нерів-
новажними варіантами магнeтно- (εm = 0, рис. 2, в) та атомно-розупо-
рядкованих (εа = 0, рис. 1) стопів (в останньому випадку АФД не наве-
дено через її тривіальність — на усій площині U–n наявний лише 

атомно-розупорядкований стан, на відміну від цього випадку, МФД 

(рис. 2, а) магнeтно-розупорядкованого стопу є значно багатшою че-
рез наявність, окрім фази спінового скла, ще й парамагнeтної фази). 
Зазначимо, що найменших змін зазнає область АФД (рис. 2, г), яка 

відповідає на МФД (рис. 2, б) області парамагнeтної фази, а найбіль-
ших змін — область великих значень U, де майже скрізь рівноваж-
ним стає атомне розшарування, спричинене зростанням (при збіль-
шенні U) за рахунок кореляційних ефектів в електронній підсистемі 
ролі статичних спінових і зарядових флуктуацій, які й призводять до 

порушення однорідності оточення будь-якого обраного атому, а від-
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Рис. 5. Залежності електронних концентрацій на атомах різного сорту від n 

для стопів з парамагнeтної області МФД на рис. 2, б при U = 0 (а) та U  = 0,5 
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Fig. 5. Dependences of electron concentrations at atoms of different types on n 

for alloys from paramagnetic region on MPD in Fig. 2, б at U = 0 (а) and U = 0,5 

(б). 
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так порушують тонку умову необмеженої розчинності компонент 

стопу при 0 К. 
 Не дивлячись на вищерозглянуті значні зміни на АФД (рис. 2, г), 

основні тенденції магнeтного впорядкування рівноважного по обом 

параметрам порядку стопу (рис. 2, б) залишаються подібними до 

МФД атомно-розупорядкованого стопу (рис. 1). Так, за значень U, 

більших певного критичного значення (що відповідає границі з па-
рамагнетиком), в центральній частині МФД на рис. 2, б спостеріга-
ється переважно антиферомагнeтне впорядкування, а ближче до 

країв (по n) — феромагнeтне. При цьому лінії розмежування з па-
рамагнетиком на рис. 2, а і б схожі лише в самих загальних рисах. 

Наприклад, зберігається пороговий характер встановлення анти-
феромагнeтного порядку в околі n = 1, але навіть критичне значен-
ня U є більшим приблизно у 2 рази у випадку магнeтно-розупоряд-
кованого стопу (рис. 2, а). Останнє підтверджує зв’язок цього ефек-
ту з конкуренцією між атомним і магнeтним упорядкуваннями. В 

даному випадку атомний близький порядок пригнічує магнeтне 

близьке упорядкування (нагадаємо, що врахування далекого маг-
нeтного порядку призводить до зникнення цього ефекту [7]). Також з 

порівняння рис. 1 і 2, б можна бачити, що порушення електрон-
діркової симетрії у випадку рівноважного за обома параметрами 

порядку стопу проявляється у суттєвому розширенні області феро-
магнeтного упорядкування за значень електронної концентрації 
n > 1 та у домінуванні антиферомагнeтного упорядкування за зна-
чень n ≤ 1, за яких майже зникає повне FM впорядкування. Спосте-
рігається також поява двох широких областей спінового скла (SG): 

одна знаходиться в середині s-AFM фази в околі n ≅ 1 і U ≅ 1, а друга 

виникає посеред s-FM фази за великих значень кулонівського поте-
нціалу (U > 4) при n ≅ 0,2. В обох випадках цей ефект супроводжу-
ється появою на АФД (рис. 2, г) за тих самих значень U і n областей 

з неповним близьким атомним упорядкуванням (s-SRO). 
 Наявні відмінності в розподілі фаз на вищерозглянутих АФД та 

МФД стопів з СЕК пояснюються взаємним впливом атомного і 
магнeтного впорядкувань. Можливість такого взаємочину обумов-
лена залежністю енергії кулонівської взаємодії електронів на одно-
му вузлі від електронної концентрації не лише через положення рі-
вня Фермі в енергетичному спектрі, а й через значно більш суттєву 

перебудову цього спектру у випадку встановлення того чи іншого 

ступеня атомного та/або магнeтного порядків, а також за рахунок 

відмінності від 0 та між собою значень магнeтних моментів на ато-
мах різного сорту. Добуток магнeтного моменту на атомі певного 

сорту на величину U визначає ступінь розсування по енергії хаббар-
дівських підзон на парціальному внеску в густину електронних 

станів від відповідного компонента стопу. При цьому, як випливає з 

рис. 3, штучне послаблення кореляційних ефектів в орієнтації маг-
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нeтних моментів за рахунок умови εm = 0 (друга колонка графіків на 

рис. 3) не робить вплив перебудови енергетичного спектру електро-
нів у випадку магнeтно-розупорядкованих стопів менш суттєвим, 

ніж у випадках атомно-розупорядкованих стопів (перша колонка 

графіків на рис. 3) та стопів з обома (атомним і магнeтним) рівно-
важними значеннями параметрів порядку (третя колонка графіків 

на рис. 3), оскільки в усіх цих випадках залишається суттєвим 

вплив на енергетичний розподіл електронів їх розсіяння на 

магнeтних моментах атомів (навіть хаотично орієнтованих), що й 

призводить до перебудови електронної структури, зокрема, до ку-
лонівсьго розсування підзон та утворення енергетичних квазіщілин 

на парціальних та повній густинах станів. Іншою причиною утво-
рення квазіщілин в магнeтних стопах може бути атомне упорядку-
вання. Зазначимо, що провали на густині станів, які виникають при 

близькому атомному та/або магнeтному упорядкуванні, перетворю-
ються на повноцінні енергетичні щілини лише при встановленні да-
лекого порядку, коли відбувається зміна об’єму зони Бріллюена. 
 Отже, через електронну структуру величини магнeтних моментів 

на атомах різного сорту та кореляції в їх орієнтації на сусідніх вуз-
лах залежать як від внутрішніх (концентрація компонент та хіміч-
ний склад стопу, середня концентрація електронів, тип кристаліч-
ної ґратниці та ступінь упорядкованості атомів, які її заповнюють), 

так і від зовнішніх (тиск, магнeтне поле, в загальному випадку й 

температура) керівних параметрів, зміна яких обумовлює можли-
вість квантових фазових переходів між різними основними станами 

стопу навіть при T → 0 К. Вплив електронної структури на атомне і 
магнeтне впорядкування є домінуючим для систем з сильними еле-
ктрон-електронними кореляціями. Саме такі системи є вкрай важ-
ливими для сучасних технологій через високу чутливість їх фізич-
них властивостей до найменших змін внутрішніх та/або зовнішніх 

керуючих параметрів. 
 Запропонований в даній роботі підхід до самоузгодженого враху-
вання атомних і магнeтних кореляцій дозволяє досліджувати пере-
будову електронної структури, прогнозувати тенденції зміни атом-
ного і магнeтного стану стопів та визначати різні електроні і 
магнeтні властивості систем з сильними електронними кореляція-
ми. За необхідності даний метод дозволяє враховувати для функції 
Гріна розсіяння на кластерах з більшим числом центрів розсіяння 

та узагальнити параметри атомного і магнeтного впорядкування на 

випадок врахування відповідних кореляцій на необхідній кількості 
координаційних сфер, а також на випадок далекого атомного і 
магнeтного упорядкування. Одержані результати уможливлюють 

не лише числове дослідження впливу недосконалостей будови 

атомної і магнeтної підсистем стопів з СЕК, пов’язаних з різним 

ступенем їх впорядкованості, а й інтерпретацію відповідних експе-
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риментальних результатів, у т.ч. одержаних в рамках таких мето-
дів визначення розподілів електронів за імпульсами та/або енергі-
ями, як спектроскопія анігіляції позитронів та фотоелектронна 

спектроскопія з кутовим розділенням. 

4. ВИСНОВКИ 

 Використаний в роботі підхід дозволив дослідити при T → 0 К вза-
ємний вплив магнeтного й атомного упорядкувань та їх вплив на 

структуру і магнeтні властивості бінарних стопів заміщення з СЕК в 

залежності від змін кулонівського потенціалу відштовхування елек-
тронів на одному вузлі та середньої електронної концентрації. 
 В рамках запропонованого в роботі підходу вперше побудовано 

як МФД стопів, так і їх АФД, які дають уявлення про розподіли фаз 

у площині керуючих параметрів U–n магнeтного і атомного упоря-
дкувань відповідно. Показано, що в цілому характер розподілу 

магнeтних фаз на одержаних в рамках даної і попередніх [3, 4, 7] 

робіт МФД зберігається. Проте, на відміну від розрахунків з враху-
ванням далекого магнeтного порядку для атомно-роупорядкованих 

стопів [7], стопи з рівноважними і нерівноважними параметрами 

атомного і магнeтного близьких порядків за обраних параметрів у 

напівеліптичній моделі, як і за реального закону дисперсії [3, 4], 

проявляють пороговий характер появи антиферомагнeтного упоря-
дкування в околі n = 1, що відображає тенденцію до пригнічення за 

малих значень U атомним порядком близького магнeтного упоряд-
кування. У порівнянні з нерівноважними випадками цілком атом-
но- і цілком магнeтно-розупорядкованих стопів, у випадку бінарно-
го стопу заміщення при одночасному врахуванні рівноважних зна-
чень обох (атомного і магнeтного) параметрів порядку найменших 

змін АФД зазнає в околі парамагнeтної фази, де є мінімальним 

вплив ефектів електронних кореляцій. При цьому за більших зна-
чень U на АФД для рівноважних станів атомної і магнeтної підсис-
тем стопів можна бачити значне пригнічення близького атомного 

упорядкування (SRO) під впливом магнeтного впорядкування з пе-
реважанням тенденції до атомного розшарування (SRS). Оскільки у 

процесі наближення до 0 К бінарний стоп заміщення може залиши-
тися упорядкованим лише за умови наявності необмеженої розчин-
ності його компонент та стехіометричного складу (тобто за цілкови-
тої однорідності утворюваної інтерметалідної фази), то можна зро-
бити висновок, що за певних значень U і n різні величини середніх 

електронних концентрацій і магнeтних моментів на атомах різного 

сорту та деякий ступінь хаотизації в орієнтації останніх на сусідніх 

вузлах, порушуючи однорідність стопу, зменшують взаємну роз-
чинність його компонент, що й призводять до розшарування стопу 

на окремі фази А і В. При цьому за інших значень U і n на АФД спо-
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стерігається близьке упорядкування бінарного стопу, що можна ро-
зцінювати як тенденцію до реалізації необмеженої розчинності 
компонент стопу та утворення однорідного інтерметаліду АВ (за 

встановлення далекого атомного порядку). 
 Встановлено, що для самоузгоджених рівноважних значень па-
раметрів атомного і магнeтного близьких порядків електрон-
діркова симетрія і відповідна симетрія магнeтної фазової діаграми 

не зберігаються. При цьому для значень U, більших за критичні, та 

за значень n ≤ 1 перевагу має антиферомагнeтне упорядкування, а 

за значень n > 1 — феромагнeтне. 
 Наявні відмінності в розподілах фаз на досліджуваних АФД і 
МФД пояснюються залежністю енергії кулонівської взаємодії елек-
тронів на одному вузлі від електронної концентрації не лише через 

положення рівня Фермі в енергетичному спектрі електронів, а й че-
рез значно більш суттєву перебудову цього спектру при атомному 

впорядкуванні стопу, а також завдяки внеску у перебудову спектру 

як величини U, так і величин магнeтних моментів і кореляцій в їх 

орієнтації на сусідніх вузлах. До того ж магнeтні моменти, як і се-
редні значення електронної концентрації у певному вузлі, здебіль-
шого є різними для атомів різного сорту. Усе це впливає на локальне 

оточення обраного атома та ступінь однорідності можливих областей 

упорядкованості навколо нього, а відтак й на схильність до реаліза-
ції або атомного упорядкування, або розшарування. 

 Роботу виконано в рамках Цільової програми фундаментальних 

досліджень НАН України «Перспективні фундаментальні дослі-
дження та інноваційні розробки наноматеріалів і нанотехнологій 

для потреб промисловості, охорони здоров’я та сільського господар-
ства» на 2020–2024 рр., проект № 22/21-Н. Третій співавтор також 

вдячний Національному фонду досліджень України (НФДУ) за ґра-
нтову підтримку проекту «Реґулювання розподілу атомів задля фу-
нкціоналізації матеріялів на основі гібридної фази Fe16N2-мартен-
ситу, альтернативних постійним магнетам з рідкісноземельних ін-
терметалідів або пермендюру» в рамках конкурсу НФДУ «Підтри-
мка досліджень провідних та молодих вчених» (реєстраційний но-
мер запиту 2020.02/0191). 
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