
объяснить тем, что с уменьшением общего числа sd-электронов увеличивается пло­щадь дырочных участков поверхности Ферми, что приводит к изменению характера проводимости, т. е. изменяется соотношение между яэфф — эффективным числом, р ,— подвижностью электронов и дырок, определяющих величину постоянной Хол­ла R 0.Анализ знаков R s и Q s показывает, что все исследованные сплавы попадают в четвертую строку табл. 1, из чего можно сделать вывод, что характер поляризации НТ существенно не изменяется при переходе от Fe к Со, а также при легировании сплава FeCo марганцем и никелем и при переходе порядок — беспорядок. При M z < 0  результирующий спиновый момент НТ ориентирован противоположно общей намагни­ченности сплава. Полученный результат согласуется с работой [8], где по данным дифракции поляризованных нейтронов получен отрицательный спиновый момент НТ в сплаве FeCo, абсолютная величина которого при разупорядочении возрастает. Принимая это во внимание, а также то, что основными носителями аномального тока Холла в наших сплавах являются дырки (согласно табл. 1), можно объяснить возра­стание R s с концентрацией марганца двумя факторами — ростом отрицательной поля­ризации НТ и увеличением вклада дырочных участков поверхности Ферми в общую проводимость.Таким образом, на основании вышеизложенного можно сделать вывод о том, что в сплавах системы Fe—Со носители тока поляризованы, причем их суммарный спи­новый момент направлен против общей намагниченности. Если при легировании никелем характер проводимости не изменяется, то при легировании марган­цем наблюдается изменение характера проводимости, что, видимо, связано с по­явлением свободных состояний в бывшей заполненной rf-подполосе. В разупорядочен- ных сплавах влияние марганца на изменение характера проводимости проявляется сильнее, при этом поляризация НТ остается отрицательной. Представляет интерес различие в поведении концентрационной зависимости исследованных коэффициентов в сплавах II i[Fe(CoM n)] и III  [(FeM n)Co] групп.Л И Т Е Р А Т У Р Аf 1 ] С. В. В о н с о в с к и й .  Магнетизм. М ., Наука, 1971. (2] В. Я. Г а м л и ц к и й , .  О.  А.  Г у р к о в с к и й, В.  И.  Н и к о л а е в ,  И.  Н.  Н и к о л а е в ,  В.  М.  Ч е р е п а н о в ,  С.  С.  Я к и м о в .  Ж ЭТФ , 67, 756, 1974. [3] Е. И. К о н д о р с к и й .  Ж ЭТ Ф , 45, 511, 1963. [4] Е . И. К о н д о р с к и й .  Ж ЭТ Ф , 55, 558, 1968. (5] С . И. К о к о т о в ,Б. С . 3 е н и н. Физика твердого тела. Сб. ст., Владивосток, 1973. [6] Б. Г. Л я щ е н ­ко,  Д.  Ф.  Л и т в и н ,  Ю . Г. А  б о в. Кристаллография, 6, 553, 1961. |7] Е. И. М а л ь ­ц е в ,  В.  И.  Г о м а н ь к о в, Б.  Н.  М о х о в ,  И.  М.  П  у з е й, Н.  И.  Н о г и н .  Ф М М , 40,, 443, 1975. [8] S . S p o o n e r ,  J .  W.  L y n n .  M agn. and M agn. Mater. 17 th A IP  Annu. Conf. Chicago, Part 2, New York, 1415, 1972.Сибирский физико-технический институт Поступило в редакциюим. В. Д . Кузнецова 18 января 1980 г,при Томском госуниверситете
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СОГЛАСОВАННОСТЬ ХИМИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА 
С ТЕРМИЧЕСКИМ И КАЛОРИЧЕСКИМ УРАВНЕНИЯМИ СОСТОЯНИЯ 

В СТАТИСТИЧЕСКОМ МЕТОДЕ УСЛОВНЫХ РАСПРЕДЕЛЕНИИВ случае многокомпонентных систем строится процедура приближенного опреде­ления коррелятивных функций, приводящая к термодинамически непротиворечивым значениям не только для давления и внутренней энергии, но и для химических потен­циалов. Требование термодинамической согласованности всех этих величин получено в виде единого условия, эквивалентного условию интегрируемости соотношения Гиб- бса Гельмгольца для внутренней энергии системы, и обеспечивается вследствие вне­сения названных условий интегрируемости в процедуру замыкания бесконечной цепочки уравнений для коррелятивных функций.Ранее было показано, что аппроксимация потенциалов средних сил в методе кор­релятивных функций условных распределений удовлетворяет требованию согласован­ности конечных результатов статистических расчетов, приводящих к термическому и калорическому уравнениям состояния [1, 2]. Последнее имеет место при замыкании исходной бесконечной цепочки уравнений, определяющих коррелятивные функции, на произвольном уровне [3, 4].При обобщении теории на смеси проблема согласованности расширяется, нами дывая дополнительные требования па приближенно найденные коррелятивные функ ции. Это связано с необходимостью согласования результатов по химическим потен циалам, полученным путем дифференцирования свободной энергии и рассчіпііпным непосредственно по младшим коррелятивным функциям.
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II методе условных распределений весь объем V  разделен на ячейки, число кото­рых равно общему числу частиц в системе. В таком подходе удобно рассматривать не сами химические потенциалы, а их разность:
I%  —  Ра, =  ~  (df ! dn a ) v JP  v  =  V !N ’ 0 )выражение для которой подразумевает сохранение общего числа частиц N. Здесь и далее в выражениях для конфигурационного интеграла QN и свободной энергии /  множитель, связанный с парадоксом Гиббса, опускается. При этом вместо химичес­ких потенциалов р.* имеются в виду перенормированные величины ра =  ра — в In яа, 

а =  я ,, п =  N IN: N  =  N„ N„  : в — кТ, к — постоянная Больцмана: Г —тем-1’  - СС 0.1 • t/j * U з'пература; / . =  — 0JV-1 In Qff.

С  другой стороны, разность между химическими потенциалами компонентов би­нарной системы можно выразить через двухчастичные коррелятивные функции трех- компокентной разбавленной системы со специфически выбранным третьим компонен­том. Так, комбинируя параметры б, характеризующие индивидуальные свойства ча­стиц, по правилу =  +  (2) представим (1) в случае /^-приближения [1] в виде
кг °3 N

я г  2 v
*3  a ,^ = a t j  + 1 v'

дфЦ
- ~ Г  (ЯІ ф сіі ) (3 )

где a, р =  а ь а2, а3: — межмолекулярный потенциал.Для установления взаимного соответствия соотношений (1) и (3) в приближении потенциалов средних сил используем соответствующие выражения для унарной и би­нарной функций распределения я-компонентной системы [ I]
N

F n  (Ч І) =  ^  ехР { -  j  S  *1/ ^  } ’ (4)

/ЦЧЛ ч[) = |1Vг д -е х р J + 1 г n 
VLy>i,< (Тіу («£) +  Чи  ( О )  х])

X  exp — Ф (<7̂ , q[)Здесь
N

% =  1 ехР у + 1  
N  ЛГ

Qli = f fехр {~ Ф (̂ ’ ^  + S  (¥іу' ̂  + (̂ })J  J  ' *- ІФІ іV. V. у * 1' 11 j  d q \d q l

(5)

(6)

(7)

Потенциалы средних сил удовлетворяют системе уравнений, следующей из инте­гральной .связи между младшими и старшими функциями распределения
а„

F u ( < )  =  j  F f f  ( ? ; ,  q ‘ ) d q 1, (8)

Коэффициенты Р ^ ,  имеющие очевидный вероятностный смысл, удовлетворяют п нормировочным соотношениям:
%  =  ^  J  J" F ii ( < -  ql) dq[ dq\. (9)

v = a ,  v .v tДли проверки соотношений (I),  (3) в приближении (5) необходимо выполнить нпфферічіцмровшшс по различным параметрам. Для этого удобно ввести оператор нм||м|м'річініфотшня, который может принимать вид одной из следующих произ­водных Л Л  Л/ <)/<)«,; /. I. =  did0.
109



I Іодейстпоппп им на (8) с учетом (4) — (7), находим: 'V %

V  V
1 H*>v==ai v t V.

nj j (- i J ф («£. 4lSj (<> я{) dq\dq[ = ̂  2/гД In +
\y-=ax

■ 2  2  in *=£l tt>v = a1 (10)

r“ = Qji/Q̂Q»; РЦ, =В соответствии с тем, что левая часть (10) должна быть полной производной, на правую часть этого выражения накладывается условие интегрируемости [5]
N ап д2 2 ,п О ^ ) ^ = ° -  0D

іф 1 v-,v = alПоложим далее в (10) L =  д/д£ и проинтегрируем левую и правую части по пере- менной £ от нуля до единицы. Преобразуя полученный результат с учетом того, что при 5 =  0 и 5 =  1 функционалы и переходят в соответствующие значенияЛдля бинарных систем, и снова учтя (10) при L =  djdn^ получим:
N ' а3 1

£  j j К ля\ j  I ф (<. rf) *fl> (<■ яі) di =

lV "  <?,x+ J

TV a2s s*>1 P-,v =
( 12)

Правая часть (12) как раз и совпадает с выражением (1),  левая часть служит определением химических потенциалов через бинарные функции распределения. Сле­довательно, оба способа вычисления химических потенциалов в приближении (5) согласованы. Кроме того, соответствие выражения в скобках правой части (12)Лсо свободной энергией, определяемой из (10) для L  =  д/дО на основании соотношения Гиббса — Гельмгольца, отражает согласованность расчетов химических потенциалов и внутренней энергии. В свою очередь, имеющая место согласованность между энер­гией и давлением [2, 3] показывает, что аппроксимация потенциалов средних сил в методе условных распределений приводит к термодинамически непротиворечивым значениям всех термодинамических потенциалов, выражаемых через бинарные функ­ции распределения.Автор выражает благодарность профессору Л . А . Ротту, доцентам В. С . Вихрен- ко и И. И. Наркевичу за помощь и полезные дискуссии при выполнении данной работы. Л И Т Е Р А Т У Р А[1] Л . А . Р о т т .  Статистическая теория молекулярных систем. М ., Наука, 1979. [2] Г. С . Б о к у н ,  В.  С.  В и х р е н к о ,  И.  И.  Н а р к е в и ч ,  Л.  А.  Р о т т .  Изв. вузов С С С Р , Физика, № 1, 102, 1975. (3] V . S . V i k h r e n k o ,  G.  S.  В о k u n .  Physica, 90А, 578, 1978. [4] V . S. V  1 к h г е п к о, .G . S. B o k u n ,  М.  J .  K u l a k .  Physica, 96А, 1980. (5] Г. С . Б о к у н, В . С. В и х р е н к о ,  И.  И.  Н а р к е в и ч ,  Л.  А.  Р о т т .  Изв. А Н  Б С С Р , сер. физ.-мат. наук, № 4, 1980.Белорусский технологический институт Поступило в редакциюим. С . М . Кирова 8 февраля 1980 г.,в окончательном варианте —14 апреля 1980 г.
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ФОТОЭМИССИОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ 
СТРУКТУРЫ TI3AsS4Полупроводниковые соединения типа А 111— B v — С ^ 1 имеют широкие перспективы практического использования в технике. Особый интерес представляют тройные сое­динения на основе таллия, мышьяка и серы или селена. В частности, TlaAsS4 благо­даря высокому значению коэффициента акустооетического качества (М2 =  == 300 - 10^|8с3/г), низким значениям поглощения ультразвука (1,1 дБ/см приПО


