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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ФАЗОВАЯ 
ДИАГРАММА ДЛЯ КРИСТАЛЛА 

[N(CH3)4]2ZnCl4

На рис. 1 представлена экспериментальная
фазовая диаграмма Т–Р (температура–давление)
для кристалла [N(CН3)4]2ZnCl4 [1]. Этот кристалл
принадлежит к многочисленному и хорошо из9
ученному семейству соединений ТМА2ХY4, где
ТМА – тетраметиламмоний [N(CН3)4], X – двух9
валентный металл (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), Y –
галоген (Cl, Br, I), H может быть заменено на D [2, 3].

На Т–Р�диаграмме рис. 1 наблюдаются следу9

ющие фазы. Исходная фаза С симметрии  или
Pmcn в обычной для ТМА9кристаллов установ9
ке bca. Несоразмерная IC9фаза с модулирующим
вектором . Соразмерная фаза С0 с q = 0, т.е.
имеющая ту же элементарную ячейку, что и С9фа9

за симметрии . Соразмерная фаза С5

с q = 2/5 симметрии . Две соразмерные

фазы С3 с q = 1/3:  симметрии  (P1121/n) и 

симметрии  (P212121). Все перечисленные груп9
пы симметрии соразмерных фаз являются под9
группами группы симметрии исходной С�фазы по
ее двумерному представлению B2g.

Особенностью фазовой диаграммы рис. 1 яв9
ляется то, что на ней существуют две С39фазы,  и

, разделенные С09фазой, с разными группами сим9
метрии, не являющимися подгруппами друг друга. 

Естественно предположить, что если продви9
нуться в область отрицательных давлений на
рис. 1, то линии, разделяющие фазы ,  и С0,
должны слиться и продолжиться линией фазовых
переходов (ФП) первого рода между фазами  и
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. Эту область отрицательных давлений можно
будет наблюдать в дейтерированном d9кристалле
ТМА2ZnCl4, поскольку значение P = 0 в d9кри9
сталле сдвинуто по отношению к h9кристаллу в
сторону больших значений q [2].

Цель настоящей работы – построение Т–Р�
диаграммы с областью отрицательных давлений.
При этом будет использоваться методика постро9
ения теоретических фазовых диаграмм, разрабо9
танная в [4].
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Рис. 1. Экспериментальная фазовая Т–Р9диаграмма
для кристалла [N(CH3)4]2ZnCl4 [1].
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α(q) = α – δq2 – κq4 + τq6, κ > 0, τ > 0. (1)

Эта ветвь имеет два минимума в определенном
диапазоне значений коэффициента δ (–κ2/3τ <
< δ < 0). Один – в произвольной точке зоны Брил9
люэна, определяющий ФП из исходной С в несо9
размерную IC�фазу. Другой – в точке q = 0, опре9
деляющий ФП из исходной С в соразмерную С09
фазу.

На рис. 2 представлена зависимость α(q) (1)
при различных значениях коэффициента δ. При
значении δ = –κ2/3τ исчезает минимум в произ9
вольной точке зоны Бриллюэна (на рис. 2а гори9
зонтальной линией отмечена точка перегиба при
q = b). В интервале значений –κ2/3τ < δ < –κ2/4τ
осуществляется переход из С в С09фазу. При зна9
чениях –κ2/4τ < δ ≤ 0, а также при значениях 0 < δ
вплоть до значения δ, отвечающего q = qBr, осу9
ществляется переход из С в IC�фазу. При значе9
нии δ = –κ2/4τ оба минимума одновременно об9
ращаются в ноль. На фазовой диаграмме возни9
кает тройная точка, в которой сходятся три линии
фазовых переходов С–IC, C–C0, C0–IC. Назовем
ее LT9точкой (Lifshitz�type). По своим свойствам
она отличается от L9точки (Lifshitz). Все зависи9
мости на рис. 2 отвечают значению α, при кото9
ром происходит ФП.

Зависимость (1) целесообразно переписать в
виде

(2)

Здесь введены координаты а и b мягкой моды в
произвольной точке зоны Бриллюэна. Удобно

также ввести обозначения Δm/l, Δ0, , а также вы9

разить коэффициент δ через b2 и :

(3)
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Отметим, что величина  определяет положе9
ние LT9точки относительно других реперных то9
чек на фазовой диаграмме (на оси D).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПОТЕНЦИАЛЫ

Мягкая оптическая ветвь, определяемая фор9
мулами (1) или (2), является двукратно вырож9
денной, поскольку α(q) = α(–q). Следовательно,
параметр порядка – двухкомпонентный. Компо9
ненты η и ξ можно рассматривать как амплитуды
двух мод с q и –q, которые принадлежат этой вет9
ви. Используя более удобную полярную систему
координат η = ρcosϕ и ξ = ρsinϕ, запишем термо9
динамический потенциал в виде

, (4)

где α(q) берется по формуле (1) или (2) (не следует
путать зависимость α(q) и коэффициент α). Ко9
эффициент  при анизотропном (в пространстве
η, ξ) инварианте отличен от нуля только для ра9
циональных значений q = qm/l = m/l, где m и l – це9
лые числа.

Для IC9фазы потенциал принимает вид

ΦIC = α(b)ρ2 + βρ4 + γρ6; α(b) = а. (5)

Минимизируя потенциал (4) по ϕ, получим
два решения: sin lϕ = 0, устойчивое при , и
cos lϕ = 0, устойчивое при . Потенциал со9
размерной фазы Сl для обоих решений приобре9
тает вид

Φm/l = α(qm/l)ρ
2 + βρ4 + γρ6 – |αl |ρ

2l. (6)

Для С09фазы с q = 0, эквитрансляционной с С9фа9
зой, потенциал имеет вид

Φ0 = αζ2 + (2/3)βζ4 + (2/5)γζ6. (7)

Параметр порядка ζ в этом случае однокомпо9
нентный. Численные множители при коэффици9
ентах β и γ связаны именно с этим обстоятель9
ством. Подробный вывод выражения (7), исходя
из требования его согласованности с выражения9
ми (5) и (6), можно найти, например, в [5]. Потен9
циал исходной С9фазы ΦС = 0.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента упругости α(q) мягкой оптической ветви от безразмерного волнового числа q при
различных значениях коэффициента δ: δ = –κ2/3τ (а), –κ2/3τ < δ < –κ2/4τ (б), δ = –κ2/4τ (в), –κ2/4τ < δ < 0 (г), δ = 0 (д).
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В дальнейшем оказывается удобным исполь9
зовать следующие безразмерные переменные φ, R
и параметры A, B, QL, Ql, Dl, D0, D, Al, Aγ:

(8)

Здесь Q = 0.5 – число, вводимое для меньшего
разброса в задаваемых численных значениях па9
раметров. Для удобства знак А берется противо9
положным знаку а (фазовая D–A9диаграмма).

Термодинамические потенциалы (5)–(7) в
обозначениях (8) принимают более простой вид

φIC = –AR2 + R4 + 4 R6,

φm/l = –(A – Dl)R2 + R4 + 4 R6 – (2Al)
l – 1R2l, (9)

φ0 = –(A – D0)R2 + (2/3)R4 + (8/5) R6.

Варьируя потенциалы (9) по переменной R и
тем самым исключая ее, получим

(10)

В выражении для Φm/l (l > 3) второе слагаемое
предполагается малым по сравнению с первым
(условие слабой анизотропии), по нему прово9
дится разложение.

ГРАНИЦЫ МЕЖДУ ФАЗАМИ

Приравнивая потенциалы (10) друг к другу, по9
лучим выражения для границ между фазами. По9
скольку потенциал С9фазы ΦС = 0, то для границ
С–IC и С–С0 получаются простые выражения, со9
ответственно
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A = 0, A = D0. (11)
Выражения для других границ приводить не

имеет смысла: это сведется лишь к многократно9
му переписыванию потенциалов (10), приравнен9
ных друг к другу (сократится лишь общий множи9

тель 63, а также  – кроме границ с фазой С3). В
дальнейшем будем ссылаться на потенциалы (10)
как на выражения для границ между фазами.

Отметим, что три границы С–IC, C–C0 и IC–C0

сходятся в одной точке, названной LT9точкой.
Также пересекаются в одной точке (как и должно
быть) три другие границы IC–C3, IC–C0 и C3–C0.
LT9точке отвечают значения

(12)

Приведем еще выраженные через B2 величины
D, D0, Dl, D3, которые входят в потенциалы (10).
Согласно (2), (3) и (8):

(13)

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ФАЗОВАЯ
D–А9ДИАГРАММА

Выражения (11), (12) для границ между разны9
ми фазами позволяют строить теоретические фа9
зовые диаграммы. Сначала будет построена фазо9
вая диаграмма на плоскости двух коэффициентов
термодинамического потенциала А и D (8). В ка9
честве оси абсцисс удобно выбрать коэффици9
ент D, а оси ординат – коэффициент А. При зна9
чении А = 0 осуществляется ФП второго рода
из С в IC9фазу. 

Выбираем простейшие значения задаваемых
параметров (далее обсуждается выбор значений

Aγ и A3):  [4],

Aγ = A3 = A5 = 1. (14)

Численное значение величины Al для каждой
Cl9фазы определяет ее относительную ширину на
диаграмме. Численное значение величины QL

определяет положение LT9точки относительно
других реперных точек на оси D. 

Для построения D–A9диаграммы задаем по9
следовательно различные значения B2. Из (13)
определяем соответствующие значения D, D0, Dl,
которые входят в (10). Из (10) методом последова9
тельных приближений находим значения A. Ме9
тод состоит в том, что для выбранного значе9
ния B2 задается приблизительно ожидаемое зна9
чение A. Подставляем его в уравнение равенства
двух потенциалов (10), левая и правая части кото9
рого, очевидно, не равны друг другу. Уточняем за9
даваемое значение A и так до тех пор, пока не
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определим значение A с достаточной точностью.
Затем проделываем то же самое с другим значени9
ем B2. Строим по точкам фазовую D–A9диаграм9
му (рис. 3).

Подчеркнем, что D–A�диаграмма ограничена

слева значением  или B2 =

= . При D < –1/3 величина B2 стано9
вится комплексной, как это следует из (13)
(рис. 2a и пояснения к нему в тексте). Пунктир9
ной линией, параллельной оси A, на рис. 3 отме9
чена граница применимости рассматриваемого
подхода, основанного на использовании коорди9
нат мягкой моды а и b (3) или А и В (8). Левее
пунктирной линии располагается область непри9
менимости подхода. Масштабы вдоль осей D и А
выбраны: 400 D и 200 А. Точка LT показана на
рис. 3. При D < DLT IC9фаза на диаграмме отсут9
ствует.

Поясним наличие двух С39фаз на рис. 1. Про9

стейшая фазовая диаграмма с фазами С,  и 
представляет собой пересечение двух осей. Вдоль
оси абсцисс отложен коэффициент A, вдоль оси
ординат – коэффициент |A3|. Применение модуля
обусловлено тем, что в потенциале С39фазы (6)
коэффициент α3 входит по модулю: |α3|. A3 явля9
ется перенормированным коэффициентом α3 (8).
Исходная С9фаза расположена правее оси |A3| при
А > 0. Фазы   и  расположены при A < 0 соот9
ветственно выше и ниже оси A. Для того чтобы
произошел фазовый переход – , фазовая тра9
ектория должна начинаться внутри фазы  (на9
пример при значении |A3| = 1), опускаться до
оси А, которая и является линией фазового пере9
хода –  первого рода, и опускаться далее в об9

( )4/3 1/34
LD Q= − = −

( )2/3 1/32
LQ =

3'C 3''C

3'C 3''C

3'C 3''C
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ласть фазы . Для фазового перехода –
справедливо все то же самое с точностью до на9
оборот.

На фазовой D–A9диаграмме (рис. 3) коэффи9
циент A3 монотонно уменьшается от значения
A3 = 1 в точке К до значения A3 = 0 в точке L. Ана9
логично коэффициент A3 монотонно уменьшает9
ся от A3 = 1 в точке М до A3 = 0 в точке L.

Коэффициент А, как и любой коэффициент
термодинамического потенциала, зависит от Т и
Р. Поскольку трудно связать изменение коэффи9
циента A3 непосредственно с Т и Р, он связан на
рис. 3 с изменением коэффициента А. Из точки L
на рис. 3 идет линия ФП первого рода – .
Принимаем, что эта линия является продолжени9
ем линии N–L, ортогональной к оси А.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ФАЗОВАЯ 
Т–Р9ДИАГРАММА

Предполагаем линейную зависимость коэф9
фициентов D и A от T и Р. Тогда оси Т и Р на
рис. 3 – прямые линии. Из разумных соображе9
ний выбираем их ориентацию. Теперь на основе
D–A9диаграммы рис. 3 можно строить Т–Р9диа9
грамму. Построенная так Т–Р�диаграмма пред9
ставлена на рис. 4. На этом рисунке выделен
фрагмент диаграммы, который будет сопостав9
ляться с рис. 1. Он может быть выбран разной ши9
рины (на рис. 4 представлено три разных вариан9
та выбора). Один из них показан на рис. 5. Его
размеры вдоль осей Т и Р приведены в соответ9
ствие с рис. 1.

Из сравнения рис. 1 с рис. 5 видно их неудовле9
творительное согласие в верхней половине ри9
сунков, в области IC9фазы. Были предприняты
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Рис. 3. Теоретическая фазовая D–A9диаграмма.

T

P

Рис. 4. Теоретическая фазовая Т–Р9диаграмма, полу9
ченная из рис. 3, с выделенным на ней прямоуголь9
ным фрагментом.
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разные попытки улучшить согласие. Брались дру9
гие масштабы вдоль оси D: 600D, 800D. Менялись
на рис. 3 ориентации осей Т и Р. Наиболее суще9
ственным оказалось изменение по сравнению с
(14) значений Aγ и A3. Они брались разными по ве9
личине, меньшими и большими (незначительно).
Но все это не помогло получить лучшего согласия
рис. 1 и 5, в особенности это касается ширины IC9
фазы.

Для того чтобы сузить IC9фазу на D–A9диа9
грамме рис. 3, нужно взять значения Aγ и A3 боль9
шими, чем (14). Во сколько раз они будут больше,
во столько раз приблизительно сузится IC9фаза.
Однако брать слишком большие значения Aγ и A3

нельзя из9за ограничения применимости рас9
сматриваемого подхода. Уже при небольшом уве9
личении, например Aγ = A3 = 2, граница С0–С3

упирается в пунктирную линию, т.е. в запретную
зону, при значении 200A = 52, вместо 200А = 131
при Aγ = A3 = 1 (14). При столь малом значении А
не удается выделить фрагмент фазовой диаграм9
мы, сопоставимый с рис. 1. Можно сказать, что
лучшего согласия верхней половины рис. 1 и
рис. 5 не удается добиться из9за ограниченности
подхода, использующего координаты мягкой мо9
ды A и В.

Однако существенно то, что согласие рис. 1 и 5
в нижней их половине можно признать удовле9
творительным. Малым горизонтальным прямо9
угольником справа от основного вертикального
прямоугольника на рис. 5 выделена область Т–Р9
диаграммы, которая могла бы наблюдаться в

d9кристалле [N(CD3)4]2ZnCl4. Получение этой
области и являлось целью данной работы.
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ченная из рис. 4 и приведенная по размерам к Т–Р�
диаграмме рис. 1.
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