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Аннотация 
Имеющиеся данные опровергают распространенный постулат термодинамики, согласно которому лабильные со-
стояния физически не реализуемы, ненаблюдаемы и, таким образом, лишены практического интереса, поскольку 
переход в стабильное состояние не требует преодоления потенциального барьера, и случайная флуктуация приво-
дит к ускоренному сдвигу системы из первоначального состояния. Хорошо известны ситуации, когда система на-
ходится в лабильном состоянии неопределенно долго. Соответствующие состояния не только наблюдаемы, но их 
можно использовать для создания функциональных материалов.
В статье анализируются низкотемпературные фазовые равновесия и поведение спинодалей в ряде бинарных сис-
тем, содержащих твердые растворы со структурой флюорита, а именно CaF2-SrF2, CaF2-BaF2, BaF2-RF3 (R = La, Nd), 
SrF2-LaF3, ZrO2-Y2O3. Тщательное изучение низкотемпературного фазоообразования в системе BaF2-LaF3 позволило 
выявить распад твердого раствора Ba1-xLaxF2+x с бинодальной кривой. В системе SrF2-LaF3 кривая равновесной рас-
творимости фторида лантана во фтористом стронции выражается в точке перегиба на кривой сольвуса с практи-
чески горизонтальной касательной, что практически соответствует точке бифуркации – совпадению критической 
точки неравновесной бинодали/спинодали с кривой сольвуса. Непрерывный твердый раствор Ba1-xCaxF2, получен-
ный методом механохимии и обладающий высокой фтор-ионной проводимостью, остается в лабильном состоянии 
неопределенно долго. При нагревании он распадается с экзотермическим эффектом при 420–450 °С. Во всех 
остальных фторидных системах монокристаллы, выращенные из расплава, годами сохраняют функциональные 
характеристики материалов фотоники и не проявляют признаков деградации.  
Очевидно, технологическая стабильность кристаллических образцов перечисленных твердых растворов опреде-
ляется чрезвычайно низкими величинами коэффициентов диффузии катионов. Системы «падают», но слишком 
медленно, чтобы это можно было заметить. Тонкая архитектура материалов, находящихся в лабильном состоянии, 
представляет значительный интерес. 
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1. Введение
Как известно, система находится в равнове-

сии, если она обладает минимумом свободной 
энергии и максимумом энтропии. Термодина-
мика [1-3] формулирует неравенства, которым 
должно удовлетворять устойчивое термодина-
мическое равновесие, а именно: 

СP > СV > 0		  (1)

(термическая устойчивость),

cT > cS > 0		  (2)

(механическая устойчивость), 

(∂2G/∂x2)P,T = (∂μ/∂x)P,T > 0	 (3)

(устойчивость по отношению к диффузии). 
В этих неравенствах Р – давление, Т – темпе-

ратура, V – объем, С – теплоемкость, S – энтро-
пия, G – изобарно-изотермический потенциал, 
c = (∂P/∂V) - сжимаемость, μ –химический потен-
циал, x – концентрация. 

Термодинамика различает три вида равнове-
сий: стабильные, метастабильные и лабильные. 
Метастабильные равновесия локально устойчи-
вы (удовлетворяют неравенствам 1–3), но могут 
быть неустойчивы по отношению к другим фа-
зам. Для перехода в стабильное состояние сис-
тема должна преодолеть потенциальный барьер. 
Лабильные состояния неустойчивы локально (на-
рушается одно из неравенств 1–3), и для перехода 
в стабильное (или метастабильное) состояние не 
требуется преодоление потенциального барьера. 

Что касается лабильных равновесий, то тер-
модинамическая литература с редким единоду-
шием принимает в качестве постулата, что ла-
бильные состояния физически не реализуемы, 
по крайней мере ненаблюдаемы, и, таким обра-
зом, лишены практического интереса, поскольку 
переход в стабильное состояние не требует пре-
одоления потенциального барьера, и случайная 
флуктуация приводит к ускоренному сдвигу си-
стемы из первоначального состояния.

«Если внутри некоторого интервала значе-
ний параметров какое-либо из неравенств (кри-
терия стабильности) не выполняется, то этому 
интервалу вообще нельзя сопоставить никаких 
реально существующих состояний. …Такие со-
стояния… совершенно неустойчивы (лабильны) 
и, следовательно, физически невозможны (во 
всяком случае ненаблюдаемы)». [4, c. 74].

«Неустойчивые состояния практически не-
реализуемы, т. к. малейшие флуктуации выво-
дят систему из состояния равновесия. Поэтому 

использование условий устойчивости позволя-
ет выделить реальные системы и исключить из 
рассмотрения системы, лишенные практическо-
го интереса.» [5, с. 44]. 

«Нестабильное равновесие физически не ре-
ализуемо. Это утверждение нередко подверга-
ется сомнению на основе феноменологических 
рассуждений, однако его можно доказать мето-
дами статистической термодинамики» [6, c. 83].

«Мы получим кривую, на которой нарушают-
ся (для однородного тела) термодинамические 
неравенства; она ограничивает область, в кото-
рой тело ни при каких условиях не может суще-
ствовать как однородное.» [7, c. 285].

Надо отметить, что Дж. У. Гиббс, который, 
собственно, и открыл (сформулировал) эти кри-
терии устойчивости, выражался гораздо более 
осторожно: «Фаза, которая неустойчива отно-
сительно непрерывных изменений, очевидно, 
не может существовать в большом количестве, 
за исключением того случая, когда действуют 
пассивные сопротивления переходам» [1, c.109]. 

Цель данной работы состоит в том, чтобы 
показать ошибочность этих утверждений [4–7]. 
Системы в лабильном состояния не только на-
блюдаемы, но и очень полезны с практической 
точки зрения в науке о материалах. 

2. Постановка задачи
Множество точек, в которых нарушаются ус-

ловия устойчивости, называется спинодалью. 
Размерность спинодали (точка, линия или по-
верхность) может быть различной в зависимо-
сти от размерности соответствующей фазовой 
диаграммы. 

В общем виде определение положения спи-
нодалей требует рассмотрения термодинамиче-
ской модели системы. Мы ограничимся рассмо-
трением химической спинодали, а именно рас-
смотрением распада твердых растворов, т. е. на-
рушением устойчивости системы по отношению 
к диффузии. Согласно третьему закону термоди-
намики, при понижении температуры фазы пе-
ременного состава должны претерпевать распад 
или упорядочение. Ограничимся бинарными си-
стемами, что не влияет на общность выводов. 

При этом положение бинодали, которое 
определяется достаточно просто, позволяет с 
высокой степенью достоверности оценить и 
положение спинодали. При расслаивании твер-
дых растворов критическая точка, точка купола 
бинодали К принадлежит также и спинодали, 
см. рис. 1. В этой точке и бинодаль, и спинодаль 
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имеют общую горизонтальную касательную, т. 
е. (∂T/∂x)P = 0. 

Существует простая термодинамическая мо-
дель, а именно – модель регулярных растворов, 
которая, хотя и применима только к системам с 
изоструктурными компонентами, позволяет ка-
чественно ориентироваться и в более сложных 
случаях. В модели регулярных растворов для би-
нарной системы уравнение спинодали записы-
вается следующим образом [3]:

T = 4Tcx(1 - x)		  (4),

где Tc – абсолютная температура критической 
точки, которая реализуется при составе, содер-
жащем 50 мол. % компонентов (рис. 2а). При 

Т → 0 K, кривая спинодали уходит в начало ко-
ординат, но, в отличие от бинодали, не имеет в 
этой точке вертикальной касательной (рис. 2). 
Надо отметить, что в монографии Пригожина и 
Дэфея положение спинодали изображено с 
ошибкой [3, рис. 16.16]. Учет упругих напряже-
ний при распаде твердых растворов приводит к 
смещению положения бинодалей и спинодалей 
в координатах состав-температура [8–10].

Весьма интересным является расслаивание, 
т. е. появление и бинодали, и связанной с ней 
спинодали, в метастабильной области сущест-
вования твердого раствора или стекла [11, 12]. 

Экспериментальные методы определения 
положения спинодалей немногочисленны, и 
они, как правило, эффективны только для от-
носительно быстрой кинетики фазовых прев-
ращений [13, 14]. В качестве метода определе-
ния спинодали может быть использовано из-
менение микроструктуры сплавов [12]. Заслу-
живает также внимания работа [15] (получен-
ная экспериментально область расслаивания 
твердого раствора точно соответствует уравне-
нию спинодали).

3. Примеры
Система CaF2-SrF2. Фазовая диаграмма при-

ведена на рис. 3 [16]. Имеет место непрерывный 
ряд твердых растворов между изоструктурными 
компонентами. Положение критической точки 
распада твердого раствора намечено по данным 
исследования тройной системы CaF2-SrF2-MnF2 
[17]. При комнатной температуре метастабиль-
ны только твердые растворы, содержащие до 10 

Рис. 1. Бинодаль и спинодаль (штрих-пунктир) при 
расслаивании твердого раствора в бинарной сис-
теме в окрестности критической точки расслаива-
ния К

Рис. 2. Положение бинодалей и спинодалей (штрих-пунктир) в бинарных системах в модели регулярных 
растворов. L – расплав, a – расслаивающийся твердый раствор
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мол. % второго компонента, в то время как про-
межуточные составы, содержащие 10–90 % CaF2, 
находятся лабильном состоянии.

Тем не менее соответствующие композиции 
могут быть выращены в виде монокристаллов и 
рекомендованы как оптические материалы, про-
зрачные в широком диапазоне спектра от УФ до 
ИК [18, 19], а также как матрицы для легирова-
ния активными РЗЭ ионами [20–24]. Вопросов 
о технологической устойчивости соответству-
ющих материалов не возникает. Непрерывный 
твердый раствор Ca1-xSrxF2 получается даже при 
использовании низкотемпературных методов 
синтеза, в том числе, соосаждения из водных 
растворов [25]. 

Другим примером является система CaF2 - 
BaF2.

Проведенные предварительные исследова-
ния показали, что картина фазовых равновесий 
в системе сложнее, чем описано в [26]. В системе 
существуют промежуточные фазы, устойчивые 
в узком температурном интервале.

В системе образуются ограниченные твер-
дые растворы на основе компонентов. Как вы-
ращивание монокристаллов из расплава [27], 
так и низкотемпературное соосаждение [25] 

позволяет синтезировать только ограниченные 
твердые растворы. Однако непрерывный твер-
дый раствор Ba1-xCaxF2 был получен посредством 
механохимического синтеза [28]. Соответству-
ющие образцы могут существовать неопреде-
ленно долго. Однако после нагревания система 
переходит в равновесное состояние. Имеет ме-
сто распад твердого раствора, который сопрово-
ждается выделением тепла и экзотермическим 
эффектом на термограммах при 420–450 °С [29].   

В целом поведение спинодалей в сложных 
случаях остается неясным. Каждый конкретный 
случай требует тщательного анализа.

На рис. 4 представлена фазовая диаграмма 
системы BaF2-LaF3, в которой с использовани-
ем специальной методики, ориентированной 
на использование низкотемпературного фазо-
образования, выявлена область расслаивания 
гетеровалентного твердого раствора Ba1-xLaxF2+x 
(фаза F) [30]. Намеченное положение спинода-
ли (рис. 4б) указывает на то, что при комнатной 
температуре твердый раствор Ba1-xLaxF2+х нахо-
дится в лабильном состоянии в примерном ин-
тервале концентраций 0.03 < х < 0.45. Это каче-
ственно соответствует результатам синтеза твер-
дых растворов путем соосаждения фторидов из 

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы 
CaF2-SrF2 [16]

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы BaF2-LaF3 (a) [30] и предпо-
лагаемая область спинодального распада твердого раствора 
(штрих-пунктир, б). 1–3 –данные Соболева и Ткаченко [30]
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водных растворов [32]. Однако практическая 
устойчивость монокристаллов Ba1-xLaxF2+х, вы-
ращенных из расплава, не подвергается сомне-
нию. В частности состав, содержащий 30 мол. % 
LaF3, является перспективным полифункцио-
нальным материалом [33]. 

Следующий пример – система SrF2 - LaF3 
(рис. 5) [34]. Тщательно проведенные низкотем-
пературные исследования показали, что область 
гомогенности флюоритового твердого раствора 
Sr1-xRxF2+x ниже 400 °С стремительно уменьшает-
ся и сходит практически к нулю, что соответст-
вует требованиям третьего закона термодина-
мики [35, 36] (рис. 5). Как может располагаться 
спинодаль при таком распаде твердого раство-
ра Sr1-xLaxF2+x? 

При этом на кривой сольвуса имеет место 
точка перегиба с практически горизонтальной 
касательной. Согласно уравнению Ван-дер Ва-
альса для сосуществующих фаз в бинарной сис-
теме при постоянном давлении [35, 37]:

(∂Т/∂x)P = ∆x(∂2G/∂x2)P,T/[∆x(∂S/∂x)P,T -∆S].	 (5)

В этом уравнении производные изобарно-
изотермического потенциала G и энтропии S 
взяты по концентрации x любого компонента 
в рассматриваемом твердом растворе. Величи-
ны ∆x и ∆S равны разности концентраций и эн-
тропий сосуществующих фаз. Из этого уравне-
ния следует, что горизонтальная касательная к 
кривой равновесия двух фаз (∂Т/∂x)P = 0 может 
иметь место если ∆x = 0 или (∂2G/∂x2)P,T = 0. Пер-
вое условие отвечает равенству составов двух 
фаз, находящихся в равновесии, и не соответ-
ствует рассматриваемому случаю. Остается вто-
рой вариант. 

Таким образом, наличие горизонтальной ка-
сательной к кривой сольвуса отвечает гранично-
му условию устойчивости по отношению к диф-
фузии. В работе [34] было выдвинуто предполо-
жение о подходе размытого фазового перехода 
в твердом растворе Sr1-xLaxF2+x сверху к кривой 
сольвуса. Однако записью кривых ДСК оно не 
подтвердилось. Таким образом, остается объ-
яснение, представленное на рис. 6в, а именно: 
подход снизу кривой бинодали метастабильно-
го расслаивания твердого раствора Sr1-xLaxF2+x та-
ким образом, что критическая точка практиче-
ски совпадает с кривой сольвуса. Такое критиче-
ское состояние фазовых равновесий, меняющее 
топологию фазовой диаграммы – это бифурка-
ция фазовой диаграммы [38, 39]. В критической 
точке К сходятся три линии, имеющие горизон-

тальную касательную, а именно: кривая соль-
вуса твердого раствора, бинодаль метастабиль-
ного распада этого твердого раствора, и спино-
даль, соответствующая этой бинодали (рис. 5). 

Положение системы SrF2-LaF3 в ряду, пред-
ставленному на рис. 6, практически соответ-
ствует точке бифуркации (рис. 6в). в то время 
как положение системы BaF2-LaF3 соответству-
ет рис. 6г. Поскольку характер фазовых равно-
весий в окрестности точек бифуркации подвер-
жен флуктуациям [40], возможно, что для сис-
темы SrF2-LaF3 также реализуется вариант (6г) 
с небольшим превышением критической точ-
ки расслаивания твердого раствора над кривой 
сольвуса.  

Примерное положение спинодали в системе 
SrF2-LaF3 показано на рис. 5. Опять-таки, ника-
ких проблем с устойчивостью монокристаллов 
Sr1-xLaxF2+x, выращенных из расплава, не возни-
кает. В том числе это относится и к монокри-
сталлу состава Sr0.70La0.30F2.30 – самому тугоплав-
кому неорганическому фториду с температурой 
1570 °С [33].   

Рис. 5. Фазовая диаграмма системы SrF2-LaF3 [34] 
и вероятное положение бинодали (пунктир) и спи-
нодали (штрих-пунктир) в области метастабильной 
устойчивости твердого раствора Sr1-xLaxF2+x
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Исследованные в низкотемпературной об-
ласти системы BaF2-RF3 (R = Pr, Nd) [41] харак-
теризуются точками перегиба на кривых соль-
вуса. Это свидетельствует о наличии метаста-
бильного низкотемпературного расслаивания 
твердых растворов. По-видимому, соответст-
вующие фазовые диаграммы занимают поло-
жение (б) на диаграмме-последовательности, 
приведенной на рис 6, с метастабильным рас-
слаиванием флюоритового твердого раство-
ра (и соответствующей спинодали) при более 
низкой температуре. Предположение о нали-
чии низкотемпературного спинодального рас-
пада твердых растворов Ba1-xRxF2+x подтвержда-
ется результатами попыток синтеза соответст-
вующих твердых растворов путем соосаждения 
из водных растворов [32]: в результате синтеза 
образуется смесь практически чистого фторида 
бария и флюоритовой фазы, содержащей около 
40 мол. % RF3.

И, наконец, обратимся к системам диокси-
да циркония с оксидами редкоземельных эле-
ментов, являющихся источниками оптических 
материалов – фианитов [42, 43]. Продолжение 
кривых предельной растворимости твердых рас-
творов на основе высокотемпературной моди-
фикации ZrO2 в область низких температур [44] 
с учетом требования наличия вертикальной ка-
сательной при температуре, стремящейся к аб-
солютному нулю [45], неизбежно требует нали-
чия точки перегиба на кривой метастабильного 
сольвуса, см. рис. 8. С учетом вышеизложенного, 
это также указывает на метастабильное рассла-
ивание твердых растворов Zr1-xRxO2-0.5x, которое, 
однако, имеет место при очень низких темпера-
турах, возможно, ниже комнатной. 

4. Архитектура спинодального распада
Однофазные материалы, находящиеся в 

зоне спинодального распада, должны претер-
певать направленную эволюцию, заключающу-
юся в распаде на две фазы, причем этот процесс 
должен происходить с ускорением. Непрерывно 

Рис. 6. Изменение фазовой диаграммы бинарной системы вследствие повышения критической темпе-
ратуры расслаивания твердого раствора (бифуркации «рассвет-закат») [38]. Пунктир – метастабильные 
равновесия, штрих-пунктир – спинодали

Рис. 7. Фазовая диаграмма системы BaF2-NdF3 [41]. 
1–3 –данные [31]
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нарастают различия в сосуществующих фазах и 
характерный размер каждой из них. Структура 
образующегося агрегата обладает сложной топо-
логией и является предметом многочисленных 
расчетных и экспериментальных исследований, 
см, например, [12, 46–51]. При математическом 
моделировании обычно используют уравнение 
Кана–Хилларда (Cahn – Hilliard equation). Соот-
ветствующие материалы обладают совокупно-
стью топологических, механических и физико-
химических свойств, определяющих интерес к 
таким объектам. По отношению к ним исполь-
зуют такие термины, как двухкаркасные струк-
туры [12], спинодальные метаматериалы (Spino-
doid Metamaterials) [49, 50], материалы со спи-
нодальной архитектурой (Spinodal Architected 
Materials) [51], Multifunctional Spinodal Nanoаr-
chitectures) [45], самоорганизующиеся нанола-
биринтные материалы (Self-assembled Nano-
labyrinthine Materials) [48], ячеистые материалы 
со спинодальной топологией (Cellular Materials 
with Spinodal Topologies) [47]. Эти материалы яв-
ляются напряженными нанокомпозитами. Уди-
вительно, но топология спинодального распада 
напоминает халцедонов [52].

Однако нас в первую очередь интересуют од-
нофазные материалы в зоне спинодального рас-

пада. Заметим, что ответ на вопрос: является ли 
материал однородным? – в значительной степе-
ни зависит от применяемых методов исследо-
вания. В оптически прозрачных монокристал-
лах твердых растворов Ba1-xRxF2+x, которые об-
суждались выше, методом электронной микро-
скопии выявляются неоднородности размером 
порядка ~ 20 нм [33, 53]. Однако качество моно-
кристаллов позволяет получать лазерную гене-
рацию даже после длительного хранения. При-
мер монокристалла оптического качества после 
хранения на протяжении около 40 лет приведен 
на рис. 9. Заметим, что ожидаемый размер не-
однородности меньше длины световой волны 
примерно на порядок. При этом согласно рент
геновской дифракции такие образцы являются 
однофазными, с хорошо определенными пара-
метрами элементарной ячейки, линейно завися-
щими от состава. В то же время при исследова-
нии методом комбинационного рассеяния све-
та эти кристаллы выглядят скорее как двухфаз-
ные системы. Этот вопрос требует дальнейшего 
тщательного исследования.

Рис. 9. Монокристалл Ba0.71Nd0.29F2.29. – оптический 
фильтр на длину волны 2.5 мкм. Огранка искусст-
венная. Выращен Т. Туркиной [54]. Снято 22 янва-
ря 2024 г.

В монокристаллах фианитов с концентраци-
ей около 10 мол. % Y2O3 электронная микроско-
пия не выявляет неоднородностей, аналогич-
ных описанным для монокристаллов твердых 
растворов Ba1-xRxF2+x. 

  5. Заключение
Таким образом, проведенный анализ фа-

зовых диаграмм показывает, что твердые рас-
творы со структурой флюорита, такие как фто-
риды M1-xRxF2+x (M = Ca, Sr, Ba) так и Zr1-xRxO2-0.5x 
(R = редкие земли), находятся в лабильном со-
стоянии при нормальных температуре и давле-
нии, но они не показывают деградации, отвеча-
ющей спинодальному распаду. Тоже относится к 
функциональным материалам, созданным на их 

Рис. 8. Фазовая диаграмма системы ZrO2-Y2O3 [42]
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основе: их технологическая стабильность мно-
го выше, чем термодинамическая [55]. Очевид-
но, это определяется чрезвычайно низкими ве-
личинами коэффициентов диффузии катионов. 
Системы «падают», но слишком медленно, что-
бы это можно было заметить. 

Рис. 9, фиксирующий сохранение функцио-
нального материала, находящегося в лабильном 
состоянии на протяжении примерно 40 лет, убе-
дительно опровергает утверждение Гухмана [4]. 
Обсидиан (вулканическое стекло), явно находя-
щееся в термодинамически неравновесном со-
стоянии, был функциональным материалом па-
леолитических культур на протяжении тысяче-
летий. Вулканическое стекло в некоторых про-
явлениях сохраняет первоначальную аморфную 
(очевидно лабильную) форму на протяжении 200 
млн. лет [56]. 

Конфликт интересов 
Автор заявляет, что у него нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на рабо-
ту, представленную в этой статье.
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