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1. ВВЕДЕНИЕ

Прошло всего лишь несколько лет, как была решена проблема кри-
тических явлений (фазэвых переходов второго рода) — одна из трудней-
ших проблем современной макроскопической физики. Универсальность
в поведении объзктов самой различной природы — наиболее привлека-
тельный рззультат флуктуационной теории фазовых переходов (см. 1~5).
Критические аномалии характеризуются набором универсальных кон-
стант (критических индексов), которые зависят лишь от типа симметрии
параметра порядка. Теоретически, как правило, исследовались лишь срав-
нительно простые модели (например, модели Изинга, Гейзенберга). Уни-
версальность означает, в частности, что при одинаковой симметрии пара-
метров порядка модельной и реальной системы должны быть одинаковы
(изоморфны) и особенности соответствующих термодинамических величин.
Поэтому отличия в поведении термодинамических величин реальных
и модельных систем (если они существуют) могут быть связаны с наличием
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взаимодействия параметра порядка в реальных системах с другими сте-
пенями свободы, которые в простейших моделях не учитываются.

В последние годы проблеме учета взаимодействия параметра порядка
с какими-либо другими переменными было посвящено довольно большое
число как теоретических, так и экспериментальных работ, основные
результаты которых можно кратко сформулировать следующим образом:
взаимодействие параметра порядка с другими степенями свободы при-
водит:

1) к появлению линий фазовых переходов второго рода, где изоморф-
ность сохраняется;

2) к появлению на этих линиях особых (поликритических) точек,
характер аномалий вблизи которых меняется;

3) к срыву перехода второго рода на переход первого рода.
Следует подчеркнуть, что экспериментальная ситуация вблизи поли-

критических точек гораздо сложнее, чем в объектах с обычными крити-
ческими точками, где точность экспериментального определения крити-
ческих индексов иногда лучше точности теоретических предсказаний 6.
Поэтому мы ограничились рассмотрением только достаточно надежных
экспериментальных данных и из большого числа объектов с поликрити-
ческими точками выбрали лишь наиболее характерные и хорошо изучен-
ные экспериментально.

Это прежде всего раствор Не3 — Не4, ставший уже классическим
примером системы с трикритической точкой, а также сравнительно хоро-
шо изученные экспериментально антиферромагнетики и галогениды аммо-
ния (вблизи ориентационных переходов).

Кроме того, в обзоре мы рассмотрели некоторые фазовые переходы,
которые, на первый взгляд, не имеют ничего общего с поликритическими
точками: переход в жидкокристаллическое состояние, критическая точка
жидкость — пар ртути, тройные точки в галогенидах аммония. Во всех
этих случаях, как оказалось, представление о взаимодействии парамет-
ров порядка может служить основой для понимания характера этих
явлений, а сами переходы можно считать искаженными в той или иной
степени поликритическими точками.

2. ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ С ПОЛИКРИТИЧЕСКИМИ ТОЧКАМИ

а) С м е с ь и з о т о п о в г е л и я

На рис. 1 представлена фазовая диаграмма раствора Не3 — Не4

при давлении насыщенных паров 7. В изотопе Не4 при температуре Τ =
= 2,17 К происходит фазовый переход второго рода в сверхтекучее

состояние (λ-переход). Добавление изотопа Не3 приводит к понижению
температуры λ-перехода. При содержании Не3 больше 67 атомных %
переход в сверхтекучее состояние осуществляется скачком, сопровождаясь
расслоением на две фазы разного состава. Сверхтекучая фаза обогащена
изотопом Не4, нормальная фаза обогащена Не3. Точка, в которой линия
фазовых переходов второго рода сменяется линией переходов первого
рода, называется трикритической точкой (критической точкой Ландау) 8.

На рис. 2 та же диаграмма 9 представлена в координатах температу-
ра — химический потенциал *) (μ — величина, термодинамически сопря-
женная концентрации). Трикритическая точка (ТКТ) раствора Не3 — Не4—
наиболее хорошо изученный экспериментально объект среди поликрити-
ческих точек.

*) Точнее, разность химических потенциалов изотопов Не3 и Не4.
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б) Г а л о г е н и д ы а м м о н и я

В галогенидах аммония в зависимости от температуры и давления (Р)
реализуются фазы с различным ориентационным упорядочением ионов
аммония. На рис. 3 изображена фазовая диаграмма NH4Br 1 0. В тройной
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Рис. 1. Фазовая диаграмма смеси
Не 3 - Не4.

Рис. 2. Фазовая диаграмма смеси
Не 3 — Не4 в координатах темпера-

тура — химический \ потенциал.
Фазовые переходы второго и первого ро-
да — соответственно пунктирная и сплош-
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Рис. 3. Фазовая диаграмма NH4Br: 1 — точка максимума СР (Т), 2 — точка излома
адиабаты.

точке сосуществуют три фазы (β — неупорядоченная, б — упорядочение-
ферромагнитною типа, γ — упорядочение антнферромагнитного типа).
Переходы между фазами вблизи точки 0 все первого рода, поэтому не сле-
дует путать эту точку с трикритической. Однако ври увеличении давления
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переход β — б становится переходом второго рода и, следовательно, воз-
никает ТКТ. Давление одинаково в сосуществующих фазах, поэтому диа-
грамма рис. 3 является аналогом диаграммы для Не3 — Не4 в координа-
тах Τ, μ. Такие же ТКТ на линии переходов β — 6 обнаружены и в дру-
гих галогенидах аммония.

в ) С е г н е т о э л е к т р и к и и а н т и ф е р р о м а г н е т и к и

ТКТ найдены также и в сегнетоэлектриках. Наиболее хорошо экспе-
риментально изучен КН 2 РО 4 . Фазовая диаграмма для КН 2 РО 4 в коор-
динатах Г, Ρ, Ε (электрическое поле) представлена на рис. 4. Характер-
ной и редко встречающейся особенностью данного случая является то,
что поле Е, термодинамически сопряженное параметру порядка (поля-
ризации), можно реализовать экспериментально. В ТКТ сходятся три

линии переходов второго рода: две линии
при Ε =£0 ж одна линия при Ε = 0. От-
сюда и название этой точки — трикрити-
ческая 1 2.

В сильно анизотропных антиферро-
магнетиках, например диспрозий-алюми-
ниевом гранате (ДАГ), FeCl2, DyPO4 при
температурах, больших трикритической,
происходит непрерывный фазовый переход
из однородно намагниченного парамагне-
тика в антиферромагнитное состояние.
При более низких температурах этот пе-
реход сопровождается скачком намагни-
ченности. На рис. 5 представлена фазо-
вая диаграмма FeGl2 в координатах тем-
пература — намагниченность13'14. Видно,
что она качественно совпадает с диаграм-
мой раствора Не3 — Не4 (см. рис. 1).
Роль концентрации Не3 выполняет здесь
намагниченность. В координатах темпе-
ратура — магнитное поле фазовая диа-
грамма подобных антиферромагнетиков
соответственно имеет такой же вид, как
и диаграмма рис. 2.

В слабоанизотропных антиферромагне-
тиках (например, MnF2) ситуация другая.
При увеличении магнитного поля Н, ког-
да антиферромагнитное упорядочение ста-
новится невыгодным, средние намагничен-

ности подрешеток отклоняются от оси легчайшего намагничения. Переход из
этой (спин-флоп) фазы в однородно намагниченную происходит по второму
роду. Переход же спин-флоп — антиферромагнетик — первого рода.
В результате имеем фазовую диаграмму, изображенную на рис. 6 1 5. Точ-
ку, где таким образом сходятся две линии переходов второго рода и одна
линия переходов первого рода, называют бикритической 1 6.

В более сложных случаях возможно возникновение еще одной (проме-
жуточной) фазы 1 7. В поликритической точке при этом сходятся четыре
линии переходов второго рода. Поэтому эта |точка получила (название
тетракритической 1 6.

диаграммаРис. 4. Фазовая
КН2РО4

-Фазовые переходы второго и первого
рода — соответственно пунктирные и
сплошные линии. //// — перзход пер-
-вого рода 3 параэлектрик — сегнето-

электрик.
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г) Т в е р д ы е р а с т в о р ы

Промежуточная фаза реализуется в двухкомпонентных твердых рас-
творах антиферромагнетиков, например Fe;cMn1_;cWO4- Кристаллические
структуры обеих чистых компонент FeWO4 и MnW04 очень близки друг

н\ю9эг

Рис. 5* Фазовая диаграмма FeCl2.
— намагниченность насыщения. 1 — данные

работы is, 2 — данные работы 11.

S2 85 6(4 65 66 67 Т,М

Рис. 6. Фазовая диаграмма MnF2.

к Другу. В то же время элементарные магнитные ячейки совершенно раз-
личны 1 8 (рис. 7). Рассеяние нейтронов на этой смеси показывает, что
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Рис. 7. Магнитные структуры FeW0 4 (a)
и MnW0 4 (б).
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Рис. 8. Фазовая диаграмма
K F A

в некотором интервале концентраций χ (0,12 <х <0,32) присутствуют
рефлексы как структуры (а), так и структуры (б) (см. рис. 7).

В работе 1 9 изучалась, в частности, фазовая диаграмма раствора
K2Mn1_a:FexF4. На рис. 8 представлена эта диаграмма в координатах Г, х.
В точке О пересекаются четыре линии переходов второго рода, т. е. эта
точка тетракритическая.

д) М н о г о к о м п о н е н т н ы е ж и д к и е р а с т в о р ы

В многокомпонентных жидких растворах (с числом компонентов
N >- 3) существуют критические точки высшего порядка, в которых ста-
новятся идентичными три и более фаз 2 0. При совпадении трех фаз (напри-
мер, двух жидких и одной газовой) эта точка оказывается трикритиче-
ской 2 1.
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3. ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ПОЛИКРИТИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЙ

а) Т е о р и я Л а н д а у

Рассмотрим условия появления поликритических точек в рамках
теории фазовых переходов Ландау 22, в которой термодинамический потен-
циал имеет вид разложения по степеням параметра порядка φ:

Коэффициенты разложения зависят от температуры, давления и других
полевых (принимающих одинаковые значения в сосуществующих фазах)
переменных.

Рассмотрим сначала симметричный случай, когда инвариантов нечет-
ного порядка нет по соображениям симметрии (например, φ — вектор).
Если коэффициент С > 0, то при А = 0 происходит переход второго

рода. При С <сО фазовый пе-
реход оказывается переходом
первого рода. Следовательно,
термодинамическая «поверх-
ность», определяемая усло-
виями

4 = 0 , С = 0, (3.2)

является «поверхностью» три-
критических точек. Если
есть только три независимые
переменные (Ρ, Τ, φ), то ус-
ловия (3.2) определяют един-
ственную (число степеней сво-
боды i = 0) ТКТ (рис. 9, а).
Если мы иерейдем от какой-
либо полевой переменной к
термодинамически сопряжен-
ной величине (так называе-

мой «плотности»), например от давления к объему, от магнитного поля к
намагниченности, от химического потенциала к концентрации, то фазовая
диаграмма с ТКТ имеет вид, изображенный на рис. 9, б.

Условия
4 = 0 , ( 7 = 0 , Я = 0 (3.3)

определяют местоположение критических точек четвертого порядка (по
терминологии Стенли и др. 23) и т. д. При этом в критической точке чет-
вертого порядка сходятся линии критических точек третьего порядка.
Вообще, в точке порядка θ + 1 сходятся линии точек порядка Θ. Отме-
тим, что критическая точка порядка θ характеризуется тем, что в термо-
динамическом потенциале (3.1) первым незануляющимся членом является
φ 2 6. В этой терминологии обычная критическая точка является критиче-
ской точкой второго порядка.

Согласно правилу фаз Гиббса 8

i = „ + ι _ /, (3.4)
аде η — число независимых термодинамических переменных, / — число
сосуществующих фаз. В рассматриваемом (симметричном) случае числу
фаз в критической точке порядка θ следует приписать значение 2 3

/ = θ + 1. (3.5)

а) &)

Рис. 9. Фазовые диаграммы систем с трикритиче-
ской точкой в теории Ландау в переменных тем-
пература — поле (а) и температура —«плот-

ность» (б).
Фазовые переходы второго и первого рода — соответ-
ственно пунктирные и сплошные линии. Заштрихована

область трикритического поведения.
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Если инварианты нечетного порядка не равны тождественно нулю, то 2 4

/ = 2Θ — 1. (3.6)

Из (3.4) следует, что число независимых переменных η ^> / — 1. Так как /
больше в несимметричном случае (2Θ — 1 >· θ + 1), то для возникнове-
ния критических точек высших порядков в несимметричном случае тре-
буется большее число независимых переменных, чем в симметричном.
Например, трикритическая точка (Θ = 3) в жидких растворах возможна
лишь при числе компонентов, равном трем (четыре независимые пере-
менные).

Рассмотрим теперь более общий сучай двух взаимодействующих пара-
метров порядка. Термодинамический потенциал можно представить
в виде

Φ* (Φι, <Га) = Фо + Φι (φι) + Ф 2 Ы + Фщ1 (<Ри Фа)· (3·?)

Возможны три случая: 1) ψι — вектор, ср2 — скаляр; 2) φ1 τ φ 2 — оба
вектора; 3) φ1 ? φ 2 — оба скаляры.

1) φχ — вектор, φ 2 — скаляр:

ф* = ф0 + ± А&* + 1 - С&\ + i Е^\ - Τ 2̂ΨΪ + λφίφ2ί (3.8)

где Ах = α1τ1 = аг (Τ — Тс1)/Тс1, А2 = я 2 т 2 == а2 (Т — ТС2)/ТС2, кон-
станта взаимодействия λ = —(аг/2Тс1) (drcl/dcp2). Членами высших поряд-
ков по φ 2 мы пренебрегли, так как предполагаем, что Тс2 << Тс1, т. е.
переход по φ 2 независимо от перехода по φχ не реализуется. В этом случае
можно свести двухпараметрический потенциал (3.8) к однопараметриче-
скому потенциалу вида (3.1). Действительно, из условия θΦ*/δφ2 = h2,
где h2 — поле, термодинамически сопряженное φ2, находим

φ = = _2 11

Переходим к потенциалу, зависящему от полевой переменной

Сравнивая с (3.1), находим

При понижении температуры τ 2 уменьшается и коэффициент С может
изменить знак. Условия А = 0, С = 0 соответствуют ТКТ. При фикси-
рованном φ 2 ТКТ определяется из условий

и фазовая диаграмма имеет вид, изображенный на рис. 9, б.
2) cpi, ψ2 — °ба векторы:

ф* = Фо+4- ̂ !Ф!+Т С ^ + Т Л ^ + Х C^+T^I'P, 2- (3·101
Если Т'с! и Гса зависят от какой-либо переменной g, то возможно пересе-
чение линий переходов. Точка пересечения будет бикритической
(рис. 10, а) при λ2 > СХС2 и тетракритической (рис. 10, б) при λ2 < СгС2

(см. 2 5 ). Отметим, что условием возникновения бикритической точки
является сильное взаимодействие параметров порядка.

2



110 Μ. Α. АНИСИМОВ, Ε. Ε. ГОРОДЕЦКИЙ, В. Μ. ЗАПРУДСКИЙ

Минимизируя по одному из параметров порядка, мы опять приходим
к однопараметрическому потенциалу вида (3.1). При этом может оказаться^
что, несмотря на отсутствие инвариантов нечетного порядка в двухпара-
метрическом потенциале, такие инварианты появятся в однопараметри-
ческом представлении. Число независимых переменных в рассматривае-
мом случае равно четырем (Г, g, φ1 ? φ2). Точка пересечения критических
линий невариантна (ί = 0), т. е. / = η + 1 = 5. В симметричном случае
θ = / — 1 = 4 , в несимметричном — θ = (/ + 1)/2 = 3. В работе 2 6 пока-
зано, что в бикритической точке сходятся линии трикритических точек
в пространстве Г, g, къ h2 и, согласно 2 3 , бикритическая точка одновре-
менно является критической точкой четвертого порядка. По отношению
к тетракритической точке подробного исследования проведено не было.

3) cpi, ц>2 — °ба скаляры:

Ф* = Фо + Фх (ф1) + Ф 2 (φ2) + λφχφ2. (3.11)

Этот случай характерен для жидких смесей. Условия устойчивости имеют
вид

> 0 , (3.121)

- ( •

X/\/ \

>0, (3.12 1 Х>

>0. (3.13)

В предыдущих случаях со стороны разупорядоченной фазы д2Ф*/ду1 #φ2 —
= 0, и устойчивость определялась одним из выражений (3.12). В рас-

сматриваемом случае билинейного взаимодействия параметров порядка
32Φ*/5φχ 5φ2 =^0, и устойчи-
вость определяется выраже-
нием (3.13), т. е., вообще го-
воря, нельзя выяснить, по-
какому из параметров поряд-
ка происходит нарушение ус-
тойчивости. Различия выяв-
ляются лишь в присутствии
некритической фазы, т. е. в.
так называемых конечных

_^ критических точках. Для
S двухкомпонентных смесей си-

туация наиболее проста, так
Рис. 10. Фазовые диаграммы систем с бикритиче- как cpj можно определить че-
ской (а) и тетракритической (б) точками в тео- рез состав смеси (х), а φ 2 —

рии Ландау. через плотность (р). В бинар-
Фазовые переходы второго и первого рода—соответст п и т ГМРГЯТ впчмпжпы тгея типявенно пунктирные и сплошные линии. ных смесях возможны два типа

критических точек: равнове-
сия жидкость — газ и жидкость — жидкость. В термодинамическом отно-
шении оба эти типа эквивалентны и в качестве критического можно выбрать
любой из параметров χ или р. Однако для описания критических точек
жидкость — газ удобно выбрать плотность в качестве критического пара-
метра, так как линия критических точек заканчивается в критических
точках компонентов смеси. При переходе к полевым переменным — хими-
ческому потенциалу μ (или давлению Р) получим однопараметрический
потенциал Φ (Γ, ρ, μ) (или Φ (7\ я, Р)), который при фиксированном
значении μ (или Р) изоморфен потенциалу идеальной системы с изо-
лированной критической точкой: Φ = Φ (Τ, ρ) — однокомпонентная

α>
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жидкость, Φ = Φ (7\ χ) — несжимаемая бинарная смесь. Подробнее об
изоморфности см. работы 27-28. Необходимо подчеркнуть, что везде на кри-
тических линиях двухкомпонентных смесей сохраняется изоморфность
и критические точки высших порядков отсутствуют. В трехкомпонентной
смеси мы уже имеем дело с критическими поверхностями и соответственно
с линиями конечных критических точек. Эти линии могут сходиться, обра-
зуя критическую точку порядка θ = 3, т. е. ТКТ. Это — единственная
выделенная точка на критической поверхности. Основные отличия этой
точки от симметричной ТКТ следующие: нет отдельных линий критиче-
ских точек; нельзя выделить критический и некритический параметры
порядка, т. е. особенности всех соответствующих термодинамических
величин, относящихся к разным параметрам порядка, одинаковы. При
большем числе компонентов, кроме критических точек порядка θ = 3,
могут возникать критические точки порядка θ > 3. Так, в пятикомпо-
нентной смеси возможна критическая точка четвертого порядка.

б) О б л а с т ь п р и м е н и м о с т и т е о р и и Л а н д а у

Известно, что в непосредственной близости к критической точке
теория Ландау, пренебрегающая флуктуациями параметра порядка,
неприменима. Критерий Гинзбурга, определяющий область применимости
теории Ландау, имеет вид 3

« 1 , (3.14)« 1 ,

где ((Δφ2) ~ На | τ | Гс — флуктуации в объеме с линейными размерами
порядка радиуса корреляции гс, ср0 — равновесное значение параметра
порядка. Радиус корреляции, вычисленный в предположении малости
флуктуации (приближение Орнштейна — Цернике 8), равен

ге =го\х Г 1 / 8 , (3.15)

где г0 — радиус прямой корреляции, измеренный в единицах расстояния
между частицами. Тогда критерий (3.14) принимает вид

а , - i(d-2)/2

В области трикритического поведения, как это следует из разложения
(3.1) при В = D = 0, £φ 4 <ξ £φ 6 , равновесное значение параметра
порядка

(^Г, (3.17)

и теория Ландау применима при условии

Это условие выполняется всегда при d > 3. При d[~ 3 учет флуктуации,
как будет показано ниже, приводит к появлению логарифмических попра-
вок к результатам теории Ландау, т. е. поведение остается «почти клас-
сическим».

В области критического поведения (С(р4 >̂ Εφ6)

Ф о = Н Ч ^ - . (3-19)
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и теория Ландау применима, если

что выполняется всегда при d >• 4. При d = 3 | τ | > CVaVJ, область
применимости теории Ландау появляется либо при уменьшении кон-
станты С либо при rl ^> 1 (дальнодействие). В широком круге объектов
(жидкости, гелий, ферромагнетики) г0 ж 1, область применимости теории
Ландау отсутствует, и правильное описание дает флуктуационная тео-
рия 3»а. Ситуация аналогична и вблизи бикритической и тетракритиче-
ской точек.

в) М а с ш т а б н а я г и п о т е з а .
К р о с с о в е р н ы е я в л е н и я

Характерной чертой всех рассматриваемых нами систем является
наличие изолированной особой точки (поликритической точки) на линии
фазовых переходов Тс (g). Мы ввели здесь обобщенное термодинамическое
поле g, которое для различных систем может иметь разный смысл (раз-
ность химических потенциалов компонентов в смеси Не3 — Не4; магнит-
ное поле, точнее Н 2 — в антиферромагнетиках и т. д.). Поликритическая
точка имеет место при g = gQ. Соответствующую температуру Τ = Тс (g0)
будем обозначать через То.

Особенности термодинамических величин на линии фазовых перехо-
дов и в поликритической точке различны. На линии фазовых переходов
сохраняется изоморфность идеальной системе, т. е. системе, термодина-
мический потенциал которой зависит только от температуры и параметра
порядка. В поликритической точке изоморфность нарушается. По мере
приближения к критической точке Те (g), близкой, но не совпадающей
с поликритической точкой То, поведение системы должно изменяться
от поликритического к критическому. Для описания такого переходного
поведения можно воспользоваться гипотезой об однородности термодина-
мических функций29. Эта гипотеза является обобщением масштабной
гипотезы1, на которой основана флуктуационная теория критической
точки.

Представим любую термодинамическую величину А в виде суммы
регулярной и сингулярной частей. Предположим, что:

1) сингулярная часть величины А есть функция безразмерных откло-
нений температуры от точки перехода τ = (Τ — Тс (g))!Tc (g) и поля g
от поликритического значения Ag = (g — go)/go;

2) сингулярная часть величины А есть однородная функция своих
переменных

а0 — критический индекс, характеризующий поведение величины А
в поликритической точке; φ — так называемый кроссоверный индекс 29,
характеризующий ширину области перехода от поликритического к кри-
тическому. / (ζ) — неаналитическая функция. Найдем условия, которым
должна удовлетворять эта функция вблизи поликритической (z <C 1)
и критической (г Э* 1) точек. При ζ <ζ_ 1 аномалия величины А характе-
ризуется индексом а0»

 т- е ·

/ (ζ) = const.

При ζ ^>1 сингулярная часть величины А характеризуется индексом
ас фа0, т. е. А$ ~ \ τ (g) |~°с, где ас — критический индекс величины А
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в идеальной системе и

Уравнение критической линии определяется индексом φ и имеет вид

Тс (g) = Го (1 + bbg> + . . .) (3.22)

Кроме выписанного главного неаналитического члена, есть также и регу-
лярные по Ag слагаемые.

Переход от поликритического к критическому поведению происходит
при ζ ~ 1, т. е. τ ~ Agv. В теории Ландау трикритической точки φ = 2,
так как переход от критической области к трикритической происходит
при τ ~ С2/аЕ, а роль Ag играет величина С. В бикритической и тетра-
критической точках в теории Ландау φ = 1.

Весьма существенно, что термодинамические функции, найденные
экспериментально, должны быть однородными функциями типа (3.21)
лишь в том случае, если эксперимент действительно проводился при
фиксированном поле g (например, разности химических потенциалов Не3

и Не4). Лишь фиксирование полевых переменных, в отличие от «плотно-
стей», как показано в работах 28, позволяет сохранить изоморфность. Это
условие иногда выполнить невозможно. Так, в системе Не3 — Не4 все
измерения проводятся при фиксированном значении концентрации Не3 х.
В этом случае все величины должны быть выражены через параметр
τ (χ) = (Τ — Тс (х))/Тс (χ). Критические индексы при этом переяорми-
руются.

Таким образом, индекс, характеризующий величину А, может вблизи
поликритической точки меняться по двум причинам:

1) переход от поликритической области к критической (первый тип
кроссоверных явлений);

2) переход к области перенормировки при приближении к критиче-
ской или поликритической точке по неизоморфному пути (второй тип
кроссоверных явлений).

В поликритической области перенормированные значения индексов
равны 3 0

αο/(1 — α0) П Р И Φ (1 —сб0) > 1, α0 > Ο,

«οΦ при φ ( 1 — α ο ) < 1 , φ > 1 , (3.23)

α0 (перенормировки нет) при φ ( 1 — α ο ) : > 1 , α 0 < 0 или

В критической области индекс ас перенормируется единственным
образом:

при а с > 0 ,
ас (перенормировки нет) при а с < 0 , \ · )

так как вблизи критической точки ζ >̂ 1.
Ширина области перенормировки в случае, когда g — химический

потенциал, определяется, как показано в работе 2 7, параметром
дТп "\2

с \ а

Х\ Тс дх

Например, вблизи критической точки перенормировка происходит в об-
ласти

(-1 ^ у ^ ι . {O.ZD)

Экспериментальное исследование систем вблизи поликритических
точек чрезвычайно затруднено именно наличием этих кроссоверных явле-
8 УФН, т» 133, вып. 1
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ний. Практически все эксперименты по исследованию поликритических
точек проводились либо в первой, либо во второй переходной областях.

Задачей микроскопической теории является вычисление всех крити-
ческих индексов (как в критической, так и в поликритической точках)
и кроссоверной функции / (ζ). При экспериментальной проверке такой
теории наиболее целесообразно изучать степень однородности всех тер-
модинамических функций, а не «эффективные» критические индексы,,
меняющиеся по мере приближения к точке перехода.

4. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ
В СИСТЕМАХ С НЕСКОЛЬКИМИ ПАРАМЕТРАМИ ПОРЯДКА

а) П о с т а н о в к а з а д а ч и

Все реальные фазовые переходы второго рода происходят на линиях
или поверхностях, поскольку, кроме параметра порядка, существуют
другие степени свободы. Единственным исключением является критиче-
ская точка однокомпонентной жидкости. В принципе любую равновесную
степень свободы можно рассматривать как дополнительный параметр
порядка. Таким образом, можно представить гамильтониан системы в виде
суммы гамильтонианов невзаимодействующих подсистем, каждая из кото-
рых характеризуется своим параметром порядка <рш, и члена о^1 пь учи-
тывающего взаимодействие между ними:

t{<Pi, ·• -, <Ρη}> (4.1)

где
~ uih)

<$?om{q>m} = 4* \ ddr[WPm (r) + (Vipm(r))2], xm=T~Tcm . (4.3)
^ J J cm

Интегрирование ведется по всему пространству размерности d, Tcm —
температуры переходов по параметрам срт в отсутствие взаимодействия.
Гамильтониан Шш — хорошо известный гамильтониан Ландау 8, а вид
Sfmt определяется конкретным типом симметрии параметров порядка.

На ц)т в (4.1) не наложено никаких дополнительных ограничений;
это означает, что мы работаем при фиксированных значениях термодина-
мически сопряженных переменным срт полей hm.

Согласно флуктуационной теории фазовых переходов второго рода 2- 3

при приближении к критической точке константы исходного гамильто-
ниана (4.1) перенормируются, стремясь к некоторым универсальным зна-
чениям. На языке теории это означает наличие устойчивой фиксирован-
ной точки (ФТ) преобразований ренорм-грушш. Характер фазового пере-
хода, в частности критические индексы, целиком определяется характе-
ром устойчивой ФТ. Учет дополнительных переменных <рт приводит, как
правило, к появлению новых ФТ, каждая из которых имеет свою область
устойчивости по константам гамильтониана (4.1). При этом возможен
один из следующих трех случаев:

1. ФТ, соответствующая идеальной системе, остается устойчивой.
Фазовый переход оказывается изоморфным переходу в идеальной системе.

2. Старая ФТ становится неустойчивой. Устойчива новая ФТ, харак-
тер фазового перехода меняется. На фазовых диаграммах это соответ-
ствует появлению поликритических точек.

3. Устойчивых ФТ вообще нет. Происходит срыв перехода второго-
рода на первый. Этот случай подробно исследовался в работах 3 1 " 3 3 .
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б) В з а и м о д е й с т в и е д в у х п а р а м е т р о в п о р я д к а .
У с л о в и я п о я в л е н и я π о л и к ρ и τ и ч е с к и χ т о ч е к

Р а с с м о т р и м г а м и л ь т о н и а н в з а и м о д е й с т в и я $flnt в в и д е

4(r)ft(r), (4.4)

где λ — константа взаимодействия, операторы Qm (r) зависят только
°т срт (г). Во всех интересующих нас случаях оператор Qx (г) = φ^ (г).
Оператор Q2 (г) в зависимости от симметрии может быть равен либо φ 2 (г)
(если ср2 — скаляр), либо φ* (г) (если φ 2 — вектор).

Два случая в дальнейшем приводят к существенно различным резуль-
татам:

1. Критические температуры невзаимодействующих подсистем Тс1

и Тс2 различны. Как будет показано ниже, при этом на фазовой диаграмме
может возникнуть трикритическая точка.

2. Критические температуры Тс1 и Тс2 одинаковы. Это условие при-
водит к бикритическои или тетракритическои точке в зависимости от числа
компонентов параметров порядка φ χ и φ 2 .

В первом случае (Г с 1 Ф- Гс2) критическим является лишь один из па-
раметров порядка (скажем, φα). Интегрируя статистическую сумму
системы

Ζ = j άψί dcp2 exp (— βό/f {<pt, φ2}) ( β = ~γγ-) (4.5)

при Χχ <С 1 по некритической моде φ 2

 34, мы сведем задачу вычисления
статистической суммы (4.5) двухкомпонентной системы к вычислению
статистической суммы однокомпонентной системы с эффективным гамиль-
тонианом о&эфф {ψι}ι который определяется по формуле

^ 3 φ φ { φ ι } = —-ρ-In jdtp,exp( — $3f{q>i4 φ2})- (4.6)

Разлагая (4.6) no Si щъ найдем

J ^ i ' - i . •··. Π) Π <?i (r£) dVf, (4.7)

где Βψ — неприводимые средние l-το порядка от операторов Q2 (г):

В?(ги - · · . n)=«Q2(ri) . · . <?2(О)». (4.8)
Усреднение при вычислении BW ведется по функции распределения
ехр (—$3ί2 {φ2})· Основной вклад в интегралы (4.7) дают масштабы
гс2 С rci (rci ~ радиусы корреляции флуктуации срх и φ 2 соответственно).
Поэтому в главном по гс2/гс1 приближепии можно заменить в (4.7) произ-
ведения операторов \] Q± (ГГ) на Q[l)(r). Эффективный гамильтониан тогда

i—1

будет представлять собой полином по крптическому параметру порядка φ1τ

аналогичный гамильтониану идеальной системы 3i\ {φι}, с копстантами,
зависящими от температуры и поля, термодинамически сопряженного пара-
метру φ 2 . Это, естественно, приводит к появлению на фазовой диаграмме
линии критических точек Тс (h2) переходов по параметру порядка φχ. При

Лт. ̂  2 ~ 1

представляют собой регулярные функции Τ и &2>
 и гамильтониан
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{<Ρι} изоморфен гамильтониану Шх {<pi}. На языке ренормализа-
ционной группы это означает, что устойчивые ФТ гамильтониана
о э̂фф {ψι} (система с возмущением) и SS1 {φ^ (идеальная система) совпа-
дают. Необходимо подчеркнуть, что изоморфность сохраняется почти
на всей фазовой диаграмме и нарушается лишь в особых точках.

Найдем условия нарушения изоморфности. При изменении h2 меняет-
ся и Тс (h2); при этом Тс (h2) и Тс2 могут сближаться, и константы гамиль-
тониана з^эфф {φι} приближаются к границам устойчивости ФТ. Если
выход за пределы области устойчивости происходит при конечной (пусть
даже малой) величине Δτ, на фазовой диаграмме возникает трикритиче-
ская точка.

Поясним, почему ТКТ появляется при сближении Тс (h2) и Тс2.
ФТ идеальной системы устойчива, пока коэффициент при φ* положителен.

.Из (4.7) следует, что добавка к четверному члену отрицательна и связана
с коррелятором В\р (напомним, что Qx = φξ), который растет при умень-
шении т2. При этом эффективный коэффициент г/Эфф уменьшается и может
стать отрицательным. В случае скалярного параметра порядка φ 2 Q2 =
= φ 2 и

Иэфф —"ι — -2-βλ2^2(τ2, h2), (4.9)

где G2 (τ2, h2) — функция Грина флуктуации φ 2 .
Граница устойчивости ФТ, характеризующей фазовый переход в иде-

альной системе, соответствует обращению в нуль «Эфф при некоторой
температуре Tt'

Ρ λ 2 Μ А й )-0, %ы=
 Г * " Г и . · (4.10)

2 са

Другими словами, в точке фазовой диаграммы, температура и поле h2

которой определяются уравнением (4.10) и дополнительным условием

Тс (Аи) = 24, (4.11)
кривая фазовых переходов второго рода TG (h2) переходит в кривую пере-
ходов первого рода. Tt, h%t — координаты ТКТ.

Приведенный выше анализ можно провести только при несовпадаю-
щих точках перехода подсистем Тс1 и Тс2. При пересечении двух линий
критических точек Тс1 = ТС2 оба параметра порядка являются критиче-
скими и переход к эффективному гамильтониану, зависящему только
от одной из переменных, невозможен. Изоморфность нарушается. Как
только мы отходим от точки пересечения, условие Тс1 = ТС2 уже не выпол-
няется, один из параметров порядка становится некритическим, и вдоль
линий сохраняется изэморфность. Будет ли точка пересечения бикрити-
ческой или тетракритической, зависит от числа компонент параметров
порядка 3 4.

Мы не будем подробно рассматривать срыв перехода второго рода
на первый. Отметим лишь три возможных механизма такого срыва.

1. В изоморфных переменных — переход второго рода, в неизоморф-
ных — первого. Характерный пример рассмотрен в работе 3 1, в которой
учитывалось взаимодействие параметра порядка с фононами (голдстоу-
новская, т. е. всюду критическая мода). При этом физические перемен-
ные (Ρ, Τ) оказались неизоморфными, и при приближении к точке пере-
хода константа иэфф становится отрицательной.

2. Существует устойчивая ФТ, но константы исходного гамильто-
ниана находятся вне области ее устойчивости 3 2.

3. Устойчивых ФТ нет. Этот случай реализуется, например, при
взаимодействии критических параметров порядка одинаковой размер-
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ности, что приводит к появлению дополнительных инвариантов четвертого
порядка, в частности квадрата скалярного произведения параметров
порядка 3 3.

5. ТРИКРИТИЧЕСКИЕ ТОЧКИ

а) Т е о р и я

Введем трикритические индексы — показатели степенных зависимо-
стей термодинамических величин вблизи ТКТ, следуя работе 3 5 (табл. I).
Значки -+- и — относятся соответственно к правой и левой ветвям пере-
хода первого рода в координатах Τ, φ 2 (см. рис. 1 и табл. II). Индекс κ
определяет форму критических линий в нулевом упорядочивающем поле
hx. Во всех остальных случаях в табл. I подразумевается кг = 0.

Из 19 введенных нами трикритических индексов только три, напри-
мер ctt, 7t и Φι являются независимыми. Остальные могут быть вычис-
лены с помощью следующих соотношений:

1) Соотношения теории подобия 1ш.

at + 2p t + vt = 2, p t (6t — 1) = vt, 2 — a t = dvu

Yt = v t (2 — ΤΗ), Υ+ = Y_ = Yu, δ + = δ_, β+ = β_ = pu,

du + 2βυ + YU = 2, β + ( β + - 1 ) = γ + . (5.1)

2) Соотношения, являющиеся следствием перенормировки при пере-
ходе к неизоморфным переменным 3 0 *):

У* = Yt<P» v * = ν ΐφ, κ = (βΐ6ιφ)"1, Yu = ^ φ , βα = (1 — a t) φ. (5.2)

Исследуем вид фазовой диаграммы и термодинамику вблизи ТКТ,
исходя из эффективного гамильтониана (4.7), который в импульсном про-
странстве имеет вид **)

ар
OK эй

6

' ~ " ί = 0). (5.3)
ΐ = 1 ft=l i = l i = i

Член, пропорциональный φ,6, необходимо оставить ввиду изменения знака
и (h2) при переходе через ТКТ.

Переходя в (5.3) к новой переменной

φι №) = φ №) 4- σο6 (к)

и выбирая σ0 таким образом, чтобы кубический по φ член в гамильтониане
е^эфф {ψ} обратился в нуль, находим, что, кроме λ-линии

σ0 = хх (Аа) - К = 0 (при и (h2) > 0), (5.4)

к ТКТ подходят еще две линии фазовых переходов второго рода при

(при и (hz) < 0). (5.5)

*) Как было отмечено в гл. 3, подобная перенормировка происходит при усло-
вии φ (1 — at) ^ li которое выполняется в ТКТ (φ == 2, a t = 1/2).

**) Дальнейшее изложение этого раздела в основном следует работе3 6, к кото-
рой мы и отсылаем за подробностями.
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Т а б л и ц а Ι

Трикритические индексы

Термодинамическая
величина Обозначение

Термодинамический
путь

Зависимость

а) В е л и ч и н ы , с в я з а н н ы е с к р и т и ч е с к и м п а р а м е т р о м п о р я д к а

Восприимчивость

Параметр порядка

Теплоемкость

Радиус корреляции
флуктуации

Корреляционная функ-
ц и я

Критические линии в
ненулевом упорядо-
чивающем поле

Линии переходов пер-
вого рода при Ηχ^=Ο

A l dhi

Φι

Cfl2

Gi(ft)

γ т.
1 с £ t

Tu(h2)-Tc(h2)

^2 — ^2t

Ф2 = Φ2ί

^2 — ^2t

Zi2 = U2t

Φ2 = Φ2ί

—

τ-Yt*

τβί

hi/6t

T - a t

T~Vt

τ - *

Ar2—nt

(^2-ΜΦ

б) В е л и ч и н ы , с в я з а н н ы е с н е к р и т и ч е с к и м п а р а м е т р о м

порядка

Восприимчивость

Лараметр порядка

Теплоемкость

0 φ 2

Х а dh2

Ф2 — Ч>2

Φ ί — Φ2ί

Ш— Ф2

Ф 2 ~ Ф21

Φ2ί—Φ2

ф2=ф2ь T>Tt

Φ2=Φ2» Γ<Γί

r<rt

T<.TX

T<Tt

φ2>Φ2ί, T=Tt

Φ 2 < φ 2 ί , Τ = Tt

Φ2=Φ21

τ ^u

τ- γ -

τ>

(fe2-fe2t)
1/6-

T - a u
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Так как индекс κ <; 1, то все три критические линии касаются в ТКТ.
Для вычисления критических индексов и уравнения состояния удоб-

но выделить в гамильтониане (5.3) члены, соответствующие среднему

Т а б л и ц а II

Соответствие между раствором изотопов гелия и антиферромагнетиками

Антиферромагнетики

Φι

Фа

φ — сверхтекучий параметр порядка *)

χ — концентрация Не 3

Ъ, — поле, сопряженное φ (нефизическое)
μ — разность химических потенциалов

Не3 и Не4

I—антиферромагнитный параметр
порядка

Μ — намагниченность
7ist—знакопеременное поле

Η ι — внутреннее магнитное поле

*) φ — волновая функция, имеющая две компоненты (амплитуда и фаза) и поэтому экви-
валентная двухкомпонентному вектору. Так как χ — скалярная величина, то взаимодействие
параметров порядка имеет вид ц>%х, что приводит к ТКТ (см. гл. 3).

значению параметра порядка φ 1 0 = φχ (к = 0), после чего, исключая
величину τλ (h^) из уравнений для упорядочивающего поля Ь,г и восприим-
чивости χχ:

h i •• (5.6)

получаем параметрическое уравнение состояния, предложенное Мигдалом
для описания особенностей термодинамических величин вблизи точек
фазовых переходов второго рода:

(5.7)

где

ψ (т) = т ~ g (χΟ т3 — -^ ρ
5! т5 (5.8)

При усреднении в (5.6) затравочные константы взаимодействия
и (h2) и У в (5.3) перенормируются и становятся универсальными функ-
циями восприимчивости и (χχ) и ν (χΧ), каждая из которых имеет свою
скэйлинговую размерность. Переход к новым универсальным функциям

g (Χι) = " (Χι) X£i 4- d ) ' 2, Ρ (Χι) =~ν i - 3 (5.9)

•скэйлипговые размерности которых равны нулю, приводит к наиболее
простой записи уравнения состояния (5.7), так как скэйлинговые размер-
ности функций т и ψ также равны нулю.

Уравнение состояния (5.7) описывает всю окрестность ТКТ (включая
λ-линию и линию переходов первого рода). Однако в таком простом виде
его удается записать лишь в пренебрежении индексом корреляционной
функции η, τ. е. при условии

Рс
7с 7t

(5.10)

где значки с и t относятся соответственно к индексам в критической и три-
критической точках. При учете η0 член пятого порядка по т изменяется.
Поэтому сохранение этого члена в приближении η 0 = 0 является пре-
вышением точности. Однако так как r\t = 0, то в интересующей нас три-
критической области уравнение состояния (5.7) дает правильное описание
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поведения вещества, а малость т)с (η0 & 0,056) позволяет надеяться на
не слишком большие отклонения в критической области.

Функции g (χχ) и ρ (χ^ определяются нелинейными дифференциаль-
ными уравнениями, аналогичными уравнениям ренормализационной груп-
пы. Эти уравнения имеют две ФТ, одна из которых соответствует крити-
ческому, а другая — трикритическому поведению. Для нахождения осо-
бенностей термодинамических величин вблизи критической или трикри-
тической точек необходимо поставить в уравнение состояния (5.7), (5.8)
значения g и ρ в соответствующих ФТ. Характер изменения g и ρ вблизи
ФТ обычно определяет неасимптотические добавки к термодинамическим
величинам, и только при определенной, так называемой предельной, раз-
мерности пространства dc влияет на асимптотические особенности термо-
динамических величин. Для критической точки dc = 4, для трикритиче-
ской — dc — 3. ФТ, соответствующая ТКТ, определяется следующими
выражениями (при d = 3):

= 0 , pt %г
(5.11)

Учет логарифмической зависимости (5.11) приводит к появлению
логарифмических добавок к чисто степенным (скэйлинговым) особенно-
стям некоторых термодинамических величин (табл. III). И выше, и ниже

Т а б л и ц а III
Результаты теоретического исследования трикритического поведения

теплоемкости и параметра порядка

φι

T>Tt

T<Tt

T<Tt

Самосогласованное
поле (теория

Ландау)

const

| τ Γ </2

иГ

Флуктуационная теория

T-i/2ln-l/2j_
τ

ΤΚΤ есть логарифмические поправки к теплоемкости, причем разные:
при τ > 0 особенность слабее чисто корневой, при τ <; 0 — сильнее.
Отношение коэффициентов при особенностях теплоемкости ниже и выше
ТКТ универсально и равно 5 ]/ 5/π.

Перечислим основные отличия предсказаний флуктуационнои теории
от результатов классической теории Ландау.

1. Есть особенности термодинамических величин в неупорядоченной
фазе.

2. Некоторые особенности не чисто степенные.
3. В плоскости Г, <р2 все три линии переходов (см. рис. 1) подходят

к ТКТ с разными наклонами в отличие от выводов теории Ландау. Это
объясняется тем, что наряду с теплоемкостью в неупорядоченной фазе
имеет сингулярную (^τ~α) часть и величина (дц>г/дк2)т (в случае смеси
Не3 - Не4 (дх1ду)т) 2 8.

Следует отметить, что все отличия от теории Ландау возникают при
последовательном учете логарифмических поправок. Без учета логариф-
мического члена в (5.11) ТКТ полностью описывается классической
теорией.
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б) Э к с п е р и м е н т

Трикритические точки обнаружены в системах, претерпевающих
фазовые переходы самого разного типа: магнитного 3 8· 39, ориентационно-
го 4 0" 4 6, жидкокристаллического 47~50 и т. д. Соответственно различны
и искажающие факторы, приводящие к отличию экспериментально опре-
деленных индексов от истинных, асимптотических. Например, в магне-
тиках одной из главных трудностей является корректный учет размаг-
ничивающих полей. Для образцов строю эллипсоидальной формы раз-
магничивающее поле однородно, и его можно учесть. В случае отклонения
формы от эллипсоидальной появля-
ется неоднородное поле, качественно Ρ,κδαρ
меняющее поведение в непосредствен-
ной близости к точке перехода. Это
обстоятельство, по всей вероятнос-
ти, привело к отличным от теорети-
ческих значениям индексов вбли-

0,5

0,1

о

-

I

•

у
•\

1

О 7 260 Ζ8Ο Г,К

Рис. И . Зависимость трикритидес-
кого индекса теплоемкости NH4C1

от давления.
Значки разной формы относятся к раз-
ным способам обработки эксперимента.

Рис. 12. Фазовая диаграмма
ND4C1.

Заштрихована область перехода
от критического поведения к три-

критическому.

зи ТКТ в антиферромагнетике CsCoClg-2D2O
 δ \ где из-за неправильной

формы образца величина неоднородного размагничивающего поля была
отнюдь не мала (~25 Э 3 9 ).

Еще одной причиной, влияющей на величину индексов, является
кроссовер. Если измерения проводятся не в асимптотической области, то
поведение термодинамических величин описывается некоторыми эффек-
тивными индексами. Так, полученное значение эффективного индекса
теплоемкости при ориентационном переходе в NH4C1 плавно меняется
при изменении давления 40 (рис. 11). В работе 4Х исследовалось поведение
критического параметра порядка φχ в ND4C1. Оказалось, что величина
индекса β существенно зависит от пути подхода к точке фазового пере-
хода. Например, около критической точки Тс = 280 К, 2рс = 0,61 ±
± 0,04 при Ρ = Рс и 2β0 = 0,50 ± 0,04 при Τ = Тс. Аналогичное рас-
хождение получено и вблизи ТКТ: 2p t = 0,36 ± 0,01 при Ρ = Pt

и 2p t = 0^28 ± 0,01 при Τ = Tt. Это объясняется тем, что из-за большой
крутизны линии перехода Ρ (Τ) путь Τ = const большей частью лежит
в переходной области (рис. 12).

Мы отметили две причины, влияющие на величину индексов: иска-
жающие факторы и кроссовер. Есть еще одна причина, связанная с тем
фактом, что трикритическое поведение описывается не чисто степенными
зависимостями, и обработка результатов измерений без учета логариф-
мических множителей может привести к неверным значениям индексов.
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Особенно явно это проявляется при определении малого по величине
индекса p t . Различие между чисто степенной зависимостью (рг ~ \ τ | P t

и теоретической φ χ ~ | τ | 1 / 4 In1/4 | Ых \ даже при едином выборе Тх

на интервале | τ | = 10"4 — 10"1 не превышает 2% при p t = 0,20 и 4%

Т а б л и ц а IV
Трикрптические индексы. Сопоставление с экспериментом

Система

DyPO4

КН 2 РО 4

ΝΗ Π
i l 1 1 4 V J 1

ND4C1
NH4Br

нжкФлуктуа-
ционная

теория

0,

0,

at

50±0
—

—
—

18±0
0,5*

04 ^

Об5 4

)

*) В теории Ландау

0

0
0
0
0
0

α

at

,46±0
—

,45d=0,
,57±0 f
,50±0,
,49d=0t

,35=i=0
0,5

t = o.

0 4 7 1

0740
0742
О742
01 4Θ
03 5 4

0,

^ 0,25 5 2

18±0,01
0,25 i 3 - i

18—0,20
0,25

41

15

57

vt

1,01 ±0,02

l,05±0,20
—

1 5 5

1

53

4 1

V t

—

0,52rfcO,0841

—
0 , 5 5 6

0,5

5,1±
+0,8 5 3

—
—
—
5

при p t = 0,18. Неудивительно поэтому, что данные по интенсивности
рассеяния нейтронов в ND4C1 4 1 (точность ~7%) одинаково хорошо опи-
сываются и чисто степенной, и теоретической формулами 4 0.

Исследование трикритического поведения в смеси Не3 — Не 4 и мно-
гокомпонентных жидких смесях характерно тем, что эксперимент про-
водится при постоянной концентрации, т. е. при ср2 = const, и необ-
ходимо учитывать перенормировку индексов. Соответствующие экспери-
ментальные величины приведены в табл. V и согласуются с теоретически-
ми значениями. С учетом сделанных выше замечаний согласуются с тео-
рией и величины неперенормированных индексов (см. табл. IV).

Т а б л и ц а V
Переномированные трикритические индексы

Система

Нез-Не4

с в н в — с 2 н 5 о н —
— Н2О—(NH4)2SO4

Теория

Vt

2,20±0,126 5

2

1,98±0,11в 6

2

v t

1 61

1,15±0,16 4

1,06±0,08ββ

1

* 'v t

1,03+0,06 6 5

1

Форма фазовой диаграммы в координатах 7\ h% определяется кроссо-
верным индексом φ. Все имеющиеся экспериментальные данные (см.
табл. VI) согласуются с теоретическим значением φ = 2. Кроме того, под-
тверждено экспериментально 60> 6 7, что линия перехода Τ (h2) имеет
в ТКТ непрерывную первую и разрывную вторую производные. Так,
в работе 6 7 найдено, что линия перехода в ДАГ имеет вблизи ТКТ сле-
дующий вид (знаки ± относятся к Τ ^ Tt):

К± -h2t =A±(T ~ Tt) +B±(T- Tt)\
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причем А+ и А- совпадают с точностью 5%, а В+ ФВ_ (В+/В_ = 3,9 ±
± l t4). Нахождение критических линий в ненулевом упорядочивающем
поле hx затруднено, так как в смеси изотопов гелия оно является нефизи-
ческим, а для антиферромагнетиков hx — знакопеременное поле H s t .
К счастью, из-за специальной симметрии в ДАГ наложение магнитного

Т а б л и ц а VI

Индексы, характеризующие форму фазовой диаграммы
вблизи ТКТ

Система

Не3 —Не*
ДАГ
Теория

φ

1,95±0,08»8
1,95±0,11в 8

2
0,41±0,03 6 9

0,4

ноля вдоль оси [111] индуцирует H s t
 70, и удается найти 6 9 форму кри-

тических линий при Hst φ 0. Значение критического индекса κ согла-
суется с теоретическим (см. табл. VI). В сегнетоэлектрике КН 2 РО 4 роль

ι ι ι ι ι ι ι

δΖΟΟ Ъ150

Рис. 13. Намагниченность ДАГ при Рис. 14. Восприимчивость ДАГ при
Т=ТХ. M = Mt.

h± играет электрическое поле Ε (см. рис. 4), и можно построить всю фазо-
вую диаграмму. Однако для нахождения индекса κ имеющихся экспери-
ментальных данных недостаточно.

Многочисленные исследования фазовой диаграммы смеси Не3 — Не4

в координатах Г, χΊ> 58> 60- β 1 все согласуются с теорией (в качестве при-
мера на рис. 1 представлена фазовая диаграмма, взятая из работы 7).
Отметим, что хотя все линии линейно подходят к 7\, есть отличия (~15—
20%) в величинах наклонов, полученных в разных работах, связанные,
по всей вероятности, с гравитационным эффектом 6 l .

На рис. 5 представлены фазовые диаграммы FeCl2, полученные раз-
ными методами: с помощью дифракции нейтронов 1 3 и из измерений маг-
нитного кругового дихроизма 14. В обеих работах линии Т% и Г + под-
ходят к Т% линейно и имеют разные наклоны, как и предписано теорией,
однако форма линии Т_ совершенно различна. Индекс β_ равен 0,36 1 3

и 1,13 ± 0,14 u . Это отличие в величине индекса может быть вызвано раз-
ницей почти на 2% в положении ТКТ. К сожалению, причины различия
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в Tt не ясны. По-видимому, главная причина может быть связана с труд-
ностью учета размагничивающих полей.

.Наиболее полно исследовано поведение некритического параметра
порядка ср2 вблизи ТКТ в двух системах: диспрозийалюминиевом гранате
и смеси Не3 — Не4. На рис. 13 и 14 представлены результаты измерения
соответственно намагниченности ДАГ вдоль трикритической изотермы

<3Jt \д$/т* НМ6

W

$<wt

,-z

Рис. 15. Зависимость восприимчивости по
некритическому параметру порядка (δχ/θμ)τ

в смеси Не 3 — Не 4 от концентрации при
T=Tt.

70

Рис. 16. Зависимость восприимчивости
(δχ/δμ)τ в смеси Не 3 — Не 4 от темпе-
ратуры при х = х\ и вдоль линий пе-

реходов первого рода.

и восприимчивости по некритическому параметру порядка при Μ —
= Μχ 6 6. Видно, что данные согласуются с теоретическими значениями
индексов δ ± = 2, уи = 1. Аналогичные результаты для смеси изотопов
гелия 6О приведены на рис. 15 и 16. Вообще следует отметить, что все
экспериментальные данные подтверждают теоретические значения индек-
сов 6 ± = 2, уи = γ± = 1 (табл. VII). Существует лишь одно известное-
нам исключение, которое может служить примером необходимости тща-
тельного учета влияния искажающих факторов. В работе в а с помощью-
рассеяния света исследовалось поведение dx/ΰμ в смеси Не3 — Не4 и было
получено значение у_ = 1,67 ± 0,1. Чуть позже те же авторы получили
у_ -= 1,00 rb 0,05 6 3. Оказалось, что область асимптотического степен-
ного поведения величины dx/δμ в сверхтекучей фазе очень мала: AT =
= Tt — Τ < 10 мК. В работе же 6 2 при AT < 10 мК проявлялся гра-
витационный эффект, что привело к искажению особенности и воспрепят-
ствовало нахождению асимптотического значения индекса γ_.

В смеси Не3 — Не4 измерялась также теплоемкость при постоянной
концентрации Не3, СР<Х. По мере приближения к трикритической точке
наряду с уменьшением скачка при переходе первого рода типа расслое-
ния величина CPt х вдоль λ-линии также убывает 7 (рис. 17). Вдоль три-
критической «изохоры» χ = Х\ теплоемкость СР х убывает линейно^5*
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Рис. 17. Теплоемкость СР,Ж смеси Не3 — Не4.

г, А. Д*
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/о" -
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Рис. 18. Температурная зависимость
теплоемкости С р, х смеси Не 3 — Не 4

при х = х^.

Рис. 19. Температурная зависимость
теплоемкости CPs μ смеси Не 3 — Не4

при μ=μι·
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(рис. 18), что согласуется с теоретическим значением индекса сси = — 1 .
Аналогичное значение получено из обработки данных по рассеянию света
с использованием скэйлинговых соотношений между индексами 64. Зна-
чение а и = — 1 , естественно, соответствует a t = 1/2. Непосредственное-

Таблица VII

Система

Не 3 —Не 4

ДАГ
FeCl2

Флуктуаци-
онная тео-
рия

Теория Лан-
дау

Система

Не*— Не*

ДАГ
FeCl2

Флуктуаци-
онная тео-
рия

Теория Лан-
дау

1
0
1

1

Индексы

β»

,00±0,059

,97±0,046 9

,11+0,11 ι*
1

1

Υ-

,00±0,05вз

1 67

1

1

некритического параметра порядка

1

2

2

β +

1 9

1 6 6

03+0,05 1 4

1

1

0 5 ± 0 , 1 9

12±0,24 6 6

2

1

β-

1 »
1 ее

l , 1 3 ± 0 , 1 4 u

1

0

l,02dz0,0363

l,01±0,07 e e

1

0

б_

2 , 0 7 ± 0 , 1 9

2,14±0,26 6 6

2

2

Y+

1,004-0,02 и

1 67

1

0

«u

- 0

1 59

,9±0,2 6 4

—1

0

измерение теплоемкости при постоянном химическом потенциале CPt μ

(т. е. Cht) практически невозможно, однако в работе 5 9 был произведен
перерасчет из СР х в СР μ . Результаты (рис. 19) согласуются со значением
a t - 1/2.

6. БИКРИТИЧЕСКИЕ И ТЕТРАКРИТИЧЕСКИЕ ТОЧКИ

а) Т е о р и я

В гл. 4 было показано, что наличие двух параметров с несовпадаю-
щими точками перехода приводит к перенормировке всех констант эффек-
тивного гамильтониана. Характер этой перенормировки зависит от харак-
тера взаимодействия между переменными φχ и φ2- В частности, в системах
типа Не3 — Не4 (оператор взаимодействия имеет вид (4.4) с Q2 = φ2)
флуктуации некритической моды φ 2 перенормируют главным образом
константу четверного взаимодействия щ. Температура же перехода по пере-
менной ф! практически не зависит от флуктуации φ2. Это приводит к появ-
лению на фазовой диаграмме ТКТ.

Другой тип взаимодействия реализуется, например, в антиферромаг-
нетиках со слабой анизотропией 7 2, а также в некоторых веществах, испы-
тывающих кристаллографические переходы (SrTiO3

 7 3 ) . Перекрестный
по φι и φ 2 член в этих системах имеет вид
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Нетрудно показать, что при таком выборе Sfint флуктуации некритиче-
ской переменной ср2, во-первых, сдвигают температуру перехода по пара-
метру φχ и, во-вторых, перенормируют затравочную константу четверного
взаимодействия иг. Подставляя в (4.7) и (4.8) Qr — у\ (г) и Q2 = φ | (г),
получим в пределе слабой связи (общий случай рассмотрен в работе 74)

* d ( 6 ' 2 )

ddrdV<<qj;(r)<p;(r')>>.

Добавка к иг пропорциональна коррелятору энергий параметра φ 2, кото-
рый равен теплоемкости системы, описывающейся гамильтонианом
Ж2 {фг}· В случае разнесенных точек перехода выражения (6.2) представ-
ляют собой аналитические функции своего аргумента Δτ = (Тс1 — Тс2)1Тс^
и эффективный гамильтониан оказывается изоморфным гамильтониану

Ш
Однако при Δτ —>- 0 как эффективная константа четверного взаимо-

действия, так и сдвижка температуры перехода являются неаналитиче-
скими функциями разности критических температур Δτ. Фазовый переход
при этом неизоморфен «идеальному» фазовому переходу.

Найдем особенности термодинамических величин в этом случае.
В качестве основного приближения теперь удобнее выбрать модель,
гамильтониан которой имеет вид (4.1) с температурами переходов по пере-
менным ср! и φ 2, слабо отличающимися друг от друга

Тех (g) - То + aAg, Г с 2 (g) = Го - bAg, (6.3)

где Ag — отклонение неупорядочивающего поля от некоторого значения
g0, определяющегося уравнениями

Тог (go) = Tct (g0) = Т„, (6.4)

e = ^ l , 6 = - ^ - , п = П1 + п2, А>0, (6.5)

где η-ι и тг2 — числа компонент соответственно φ! и φ 2 . e^mt имеет вид (6.1).
В случае антиферромагнетика (см. рис. 6) температуры переходов являют-
ся функциями ма]нитного поля (g ~ Н2). Тс1 (Я2) — температура пере-
хода в спин-флоп фазу, Тс2 (Н") — температура перехода в антиферро-
магиитную фазу &g = Н2 — Щ ж 2 # 0 АН.

При Δ^ >• 0 критическим является параметр порядка φα, при Δ^ <С
<<0 — параметр порядка φ 2 . При Τ <С То и изменении знака Ag в системе
происходит переход первою рода: фаза с φα =^0, φ 2 — 0 сменяется фазой
с ср! = 0, ср2=7^0 (возможен и более сложный случай возникновения
промежуточной фазы).

При Ag = 0 оба параметра порядка являются критическими, и пере-
ход к эффективному гамильтониану, зависящему только от одной из пере-
менных, невозможен. Особенности термодинамических величин в этом
случае могут быть найдены методом ренормализационной группы в рам-
ках ε-разложения. Полагая, что размерность пространства d близка к 4,
d — 4 — ε (размерность d = 4 выделена, так как все флуктуации в четы-
рехмерном пространстве оказываются гауссовскими, а особенности тер-
модинамических величин — классическими), можно воспользоваться тео-
рией возмущений по малому параметру е. Все константы взаимодействия
при этом перенормируются и также оказываются порядка е.
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Уравнения для полных функций Грина Gt (к) = <| <р4 (к) |2> в первом
порядке по ε имеют вид

? τ + (η + 2) fil1 I G\x + ^ IG~1
G? = τ4 + (η, + 2) ufil1 In G\x + ̂  IG~2

1 In G?
/a a\

G? = Ъ + (n2 + 2) щО? In G~x + ^ ICi1 In G[\

Индексы восприимчивостей yU2 (по первому и второму параметрам
порядка) получаются подстановкой значений перенормированных кон-
стант взаимодействия в ФТ в уравнения (6.6)

(6-7)

Вблизи точки пересечения кривых Тс1 (g) и Тс2 (g) все термодинамиче-
ские величины имеют характерный «однородный» вид (3.21), в частности

( 6 · 8 )

где τ = (Г — ΤΏ)/Τ0, кроссоверный индекс φ в первом порядке по ε
равен

<? = ±=1-±1(щ + п2). (6.9)

Температура перехода Та и функции f1 и /2 определяются из уравнений
(6.6). В частности, Тп — То ~ Δτ4\

В зависимости от числа компонент параметров порядка будет реали-
зовываться бикритическая или тетракритическая точка 3 4. Так, при η =
= Πι + га2 <;4 будет существовать бикритическая точка. В этом случае

Щ и

Так как φ > 1, то, в отличие от теории Ландау, критические линии в би-
критической точке касаются.

При η > 4 точка пересечения будет тетракритической, т. е. появ-
ляется промежуточная фаза. Однако следует различать два случая:

1) (п — 8) (п -f- 16) > (щ — п2)
2 —«расцепленная» тетракритическая

точка;
2) 4 <п < 8 4- (щ - n2)

2/(w 4- 16).ι
В первом случае

λ = 0, щ—
2 («

То есть система в «расцепленной» тетракритической точке ведет себя как
две невзаимодействующие подсистемы, линии переходов пересекаются
в этой точке под углом (φ = 1).

Во втором случае λ > 0, φ >- 1 и линии переходов касаются друг
друга в тетракритической точке. Другими оказываются и индексы34.
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б) Э к с п е р и м е н т

Экспериментальное изучение бикритических точек находится и на-
стоящее время на самом начальном этапе. Сравнительно небольшое число
работ ограничивается главным образом измерением формы линий фазо-
вых переходов вблизи бикритической точки, т. е. определением един-
ственного критического индекса φ (см. (6.9)). Все исследовавшиеся систе-
мы представляют собой анизотропные антиферромагнетики с анизотро-
лией типа «легкая ось» (фазовая диаграмма приведена на рис. 6).

Наряду с обычными экспериментальными трудностями исследования
фазовых переходов в твердых телах (неоднородности образцов, большие
времена релаксации и т. п.) здесь имеется еще одна специфическая именно
для данных экспериментов трудность: необходимость точного совпадения
направления внешнего магнитного поля Η и оси легчайшего намагни-
чения (ОЛН). При отклонении направления от ОЛН фазовая диаграмма
сильно усложняется 2 3. В частности, переход из антиферромагнитной фазы
в спин-флоп фазу перестает быть переходом первого рода 7 5. По всей види-
мости, имеют смысл измерения при различных углах расхождения поля Η
и ОЛН и экстраполяция результатов измерений на нулевой угол 76.
В работе 7 6 линии фазовых переходов GdA103 определялись по максиму-
мам магнитной восприимчивости, и кроссоверный индекс φ находился
из выражения 7 7

где

ТЪ н=0

УJ ' х — критические температуры переходов парамагнетик — антиферро-
магнетик и парамагнетик — спин-флоп фаза соответственно, со ц и ω χ —
неуниверсальные коэффициенты, отношение которых универсально и зави-
€ит только от полного числа компонент параметров порядка η = пх + гс2.
Значки b и SF относятся к бикритической точке и линии переходов анти-
ферромагнетик — спин-флоп фаза. При обработке предполагалось 7 6, что
ω υ = (UJ_, т. е. сразу навязывалась суммарная размерность параметров
порядка η = 2 (табл. VIII). Индекс φ оказался равным 1,25 ± 0,07,

Т а б л и ц а VIII
Результаты экспериментального исследования бикритических точек

Система

GdAlO3
MnF2
NiCV6HsO
CsMnBr3-2D2O
RbMnF3

Теория n

nZ\

l,25±O,O7 ™
l,279±0,0317 9

l,21±0,04 8 0

l ,20±0,03 8 1

l ,278±0,02"
1,175±O,O157*
l,250d=0,015"

176

0,3
1 so

1
2,51

0,92±0,037β

0,85±0,04
0,85±0,04

0,15"

0,33±0,07
0,40±0,07

что находится в разумном согласии с теоретическим значением 78. В рабо-
те 7 6 также была предпринята попытка определения еще двух критиче-
ских индексов: уа — индекса некритической восприимчивости и р а —
скачка полной намагниченности при Τ <; Тъ. Экспериментальное зна-
чение индекса ри неплохо согласуется с теоретическим предсказанием.
Полученные же значения индекса уа оказались несколько заниженными
9 УФН, т. 133, вып. 4
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по сравнению с теоретической оценкой, что связано, по всей видимости,
с влиянием кроссовера.

Измерения формы линий фазовых переходов в MnF 2

1 5 · 7 9 дает про-
межуточный между η = 2 и η = 3 результат. Величина индекса φ хорошо
согласуется с теоретическим значением для η = 2, в то время как уни-
версальное отношение ωχ/ω и лежит между теоретическими значениями
для η = 2 и η = 3 (см. табл. VIII).

Экспериментальные данные вблизи тетракритической точки носят
качественный характер и заключаются в основном в доказательстве суще-
ствования промежуточной фазы. Точность экспериментов явно недо-
статочна для определения формы линий фазовых переходов (т. е. индек-
са φ). Из других критических индексов определялся 1 9 только индекс β,
описывающий поведение параметра порядка, но не в самой тетракритиче-
ской точке, а на критических линиях.

7. ИСКАЖЕННОЕ ПОЛИКРИТИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ

а) Т р и к р и т и ч е с к о е п о в е д е н и е
п р и ф а з о в о м п е р е х о д е и з о т р о п н а я ж и д к о с т ь —

н е м а т и ч е с к и й ж и д к и й к р и с т а л л

В жидкокристаллических веществах при переходе из нематической
или холестерической фазы в смектическую обнаружены трикритические
точки 47~50 (рис. 20).

Существуют попытки83 объяснить возникновение трикритической
точки в рамках теории Ландау взаимодействием смектического параметра
порядка ψ (двухкомпонентный вектор) и нематического параметра поряд-

/ 1 \
ка Q = ( -у (3 cos2 θ — 1) ) , где θ — угол между ориентацией осей молекул
и выделенным направлением 8 4 *). Член в термодинамическом потенциале,
учитывающий взаимодействие параметров порядка, имеет вид λ ] ψ |2 Q,
как и в смеси Не3 — Не4 (см. гл. 3, а).

В отличие от перехода нематик — смектик фазовый переход изотроп-
ная жидкость — нематический жидкий кристалл (/ *± Ν) является везде
переходом первого рода и традиционно описывается теорией Ландау:

Малость константы В ж 0,06 85 приводит к тому, что скачок энтро-
пии мал и переход близок к переходу второго рода (В — 0).

Неожиданно малой оказалась и константа С, что поставило вопрос
о близости перехода / *=* N к трикритической точке (С = 0) 8 5. Кривая
теплоемкости, следующая из теории Ландау с учетом флуктуационных
поправок в приближении Орнштейна — Цернике представлена сплошной
линией на рис. 21 5 4. Экспериментальная кривая принципиально отли-
чается от теоретической отсутствием скачка в регулярных частях и боль-
шой величиной аномалии в изотропной фазе. При сопоставлении зависи-
мостей теплоемкости от температуры вблизи I +* N перехода и вблизи
ТКТ в NH4Br бросается в глаза их поразительное сходство 8 6 (рис. 22).
В то же время попытка описать температурную зависимость теплоемкости
законом с фиксированным показателем α = 0,5 (как в ТКТ) приводит
к неадекватности модели. При варьировании критических индексов модель
становится адекватной, однако значения ее и а ' (см. табл. IV) не вписы-
ваются ни в одну из теоретических схем. Такой результат можно объяс-

*) Строго говоря, нематический параметр порядка — тензор второго раига,.
и излагаемое рассмотрение является существенным упрощением.
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Рис. 20. Фазовая диаграмма жид-
кого кристалла CBNA 4 7 .

60-

300 3/0

Рис. 21. Экспериментальные зна-
чения теплоемкости МББА и
результаты теории Ландау-де Же-
на с учетом флуктуационных по-
правок в приближении Орнштей-
на — .Цернике (сплошная линия).
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Рис. 22. Сопоставление температурной зависимости теплоемкости МББА и NH4Br.

9*
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нить, во-первых, кроссовером от трикритического поведения к критиче-
скому (см. гл. 3) и, во-вторых, необходимостью учета логарифмических
множителей. Поэтому данные по теплоемкости метоксибензилиденбутил-
анилина (МВБА) и бутилметоксиазоксибензола (БМОАБ) были проана-
лизированы 54 на соответствие кроссоверной модели (3.21) с функцией

(ζ), выбранной в простейшем виде

; (ι) - Л )

т. е. обработка экспериментальных данных производилась по формуле

СР = 1К± ] τ Ι 0. 6 + К ш \ х I · ] " 1 + ( С Р ) р е г . (7.3)

Наилучшее согласие достигается при а =я 0,1. При этом модель (7.3)
адекватно описывает данные в обеих фазах. Константа Кг во всех слу-
чаях в 15—30 раз меньше, чем Къ поэтому второй член в (7.3) сравни-
вается с первым только при | τ | <10~ 3 . Следовательно, во всем экспе-
риментальном интервале температур как в нематической, так и в изо-
тропной фазе определяющим является трикритическое поведение. Что
касается логарифмических множителей, то на фоне кроссовера при суще-
ствующей точности калориметрического эксперимента их можно не учи-
тывать.

За переход / ч* N ответственны существенно короткодействующие
межмолекулярные силы, поэтому с самого начала было трудно ожидать
согласия теории Ландау с экспериментом. Тем более вызывало удивление
«классическое» поведение восприимчивости χ *** (Τ — Тс)~1 и радиуса
корреляции г0 ~ (7* — 7в)~1/2» которое следовало из довольно аккурат-
ных экспериментов 5 в. Высказанная выше идея о близости перехода
/ ч* N к трикритическому позволяет непротиворечиво объяснить весь
набор экспериментальных данных: «классическое» значение показателей
γ и ν (см. табл. IV), впервые отмеченное Кисом 8 7 значение показателя
β « 1/4 *).

Предполагаемая близость перехода / ^=t IV к ТКТ ставит много вопро-
сов. Хотя в рамках теории Ландау можно получить трикритическое пове-
дение в области τ ^ # 4 / 3 , τ > С2 8 5 , причины такого поведения не ясны.
Можно предположить, что нематический параметр порядка взаимодействует
с другими степенями свободы (например, внутримолекулярными) * * ) .
Не исключено, что такое взаимодействие приводит к малости одновременно
коэффициентов В и С, обеспечивая и близость перехода к переходу второго
рода и черты трикритического поведения.

В работе 8 9 предложено объяснение экспериментальных результатов,
основанное на том, что переход I ^ t N близок не к ТКТ, а к специальному
переходу второго рода, принципиальная возможность которого была
доказана в работах 8 8 ' 8 9 . Этот переход должен характеризоваться осо-
бым набором критических индексов. Однако вычисленные значения кри-
тических индексов существенно отличаются от экспериментальных. Нам
кажется весьма маловероятным, что более точный расчет индексов при-
ведет, как ^предположено в работе 89, к согласию с экспериментом.

*) Экспериментальные данные скорее указывают на значение β = 0,18 — 0,20 5 7.
Как отмечалось выше, это значение легко поднять до 0,25 учетом логарифмических
поправок. Кроме того, к приведенным значениям β следует относиться с осторожно-
стью, так как обработка температурном зависимости параметра порядка производи-
лась в ужом температурном интервале (меньше порядка по τ).

**) По-видимому экспериментальное подтверждение этого предположения недав-
но получено в работе м .
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б) К р и в а я с о с у щ е с т в о в а н и я ж и д к о с т ь — г а в
в б л и з и к р и т и ч е с к о й т о ч к и р т у т и

Вблизи критической точки ртути экспериментально обнаружены осо-
бенности уравнения состояния, резко отличающие ее от непроводящих
жидкостей 9 0. Для ртути характерна неприменимость закона соответ-
ственных состояний и необычно сильное отклонение диаметра кривой
сосуществования жидкость — газ от прямолинейности (рис. 23). Эти
особенности можно объяснить 9 l взаимодействием двух параметров поряд-
ка: плотности р, характеризующей переход жидкость — газ, и концен-
трации электронов в зоне проводимости и, характеризующей переход
металл — диэлектрик. Рассмотре-
ние этого взаимодействия в при- т,и
ближении самосогласованного по-
ля проведено в работе 9 1. Термо-
динамический потенциал взаимо-
действия <Plnt был выбран в про-
стейшей форме, допускаемой по r m _
соображениям симметрии и полу-
ченной из модельных соображений П73
в работе 9 2:

707SA

тз-
W73 -

Метш

873 -

Рис. 23. Фазовая диаграмма ртути вбли-
зи критической точки.

(7.4)

На рис. 23 представлены экс-
периментальные точки Μ и теоре-
тическая кривая сосуществования91

(сплошная линия) ртути. Жирной
линией при ρ = ρ* показан пере-
ход металл — диэлектрик. Пунк-
тирная линия — экстраполяция из
низкотемпературной области без
учета взаимодействия параметров
порядка (см. 9 0 ). Учет этого
взаимодействия существенно ме-
няет форму кривой сосуществования. Критическая точка перехода
жидкость — газ «подтягивается» к линии перехода металл — диэлектрик.
Однако ТКТ в данном случае не реализуется из-за следующего обстоя;-
тельства. О «переходе» металл — диэлектрик в закритической области
принято говорить условно, имея в виду линию, где электропроводность
меняется почти скачкообразно. Следует отметить также, что даже если бы
переход металл — диэлектрик был настоящим фазовым переходом, он тем
не менее не мог бы быть переходом второго рода. Этому препятствует
наличие в термодинамическом потенциале системы члена взаимодействия
(7.4) линейного по п.

в) Т о ч к а п е р е с е ч е н и я л и н и й о р и е н т а ц и о н н ы х
ф а з о в ы х п е р е х о д о в в б р о м и с т о м а м м о н и к

Если бы переходы β — δ и β — γ в NH4Br (см. рис. 3 и гл. 2) были
второго рода, то тройная точка О была бы типичной бикритической точ-
кой, причем теплота перехода δ — у стремилась бы к нулю в точке О.
Однако вблизи точки 0 β — б и β — у переходы первого рода, и точку их
пересечения можно считать «бикритической» лишь в меру близости их
к второму роду, т. е. в меру малости отношения λ/RT ^ 0,1. Эта близость
тем не менее оказывается достаточной, как показывает эксперимент "у
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чтобы привести к резкому уменьшению теплоты перехода б — γ. В NH4Br
существуют два критических параметра порядка: один характеризует
параллельную, другой — антипараллельную ориентацию тетраэдров ам-
мония в кристаллической решетке. Их взаимодействие должно было бы
привести к бикритической точке. Однако взаимодействие критических
параметров порядка с некритическими степенями свободы вызывает срыв
на переход первого рода (ТКТ на линии β — 6). К сожалению, до сих
пор не ясно, какие степени свободы ответственны за этот срыв.

8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Главным итогом исследования систем с взаимодействующими пара-
метрами порядка является существенное расширение возможности уни-
версального описания реальных фазовых переходов на языке более или
менее простых моделей. Раньше реальные системы рассматривались с точ-
ки зрения искажения модели с одним параметром порядка (например,
модель Изинга с примесью, учет асимметрии в модели решеточного
газа и т. п.). Теперь уже и ряд моделей с несколькими взаимодействую-
щими параметрами порядка могут играть роль «идеальных систем», и тем
самым можно включить в физику критических явлений то, что в силу своей
сложности до сих пор было объектом специальных областей (физики маг-
нитных явлений, физики жидких кристаллов, физико-химии растворов
и т. п.). И хотя в настоящее время лишь для смеси Не 3 — Не 4 существует
физически ясное и теоретически строгое описание трикритического пове-
дения в модели взаимодействующих параметров порядка (волновой функ-
ции и концентрации), мы уверены в общности такого подхода к поли-
критическим явлениям.

За пределами нашего обзора остались многочисленные объекты, пове-
дение которых, по-видимому, также можно объяснить взаимодействием
параметров порядка. Это, прежде всего, недавно открытые 9 4 переходы
в сверхтекучее состояние в Не3, которые заслуживают отдельного обзора.
Не рассматривались так называемые критические точки Лифшица, разде-
ляющие линии соразмерных и несоразмерных фазовых переходов 95>96 ,
фазовые переходы в несобственных сегнетоэлектриках, которым посвящен
специальный обзор 9 7.

В последнее время большой интерес вызывают диссипативные струк-
туры 9S. Рассмотрение взаимодействия нескольких параметров порядка
в таких системах должно привести к аналогам поликритических точек
для неравновесных процессов (перспективный в этом отношении объект —
конвективная неустойчивость в смесях).

Московский институт нефтехимической
и газовой промышленности им. И. М. Губкина

Всесоюзный научно-исследовательский институт
физико-технических и радиотехнических измерений,

Менделеево (Московская обл.)

СПИСОК ОСНОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

ТКТ — трикритическая точка,
ФТ — фиксированная точка преобразований ренормализационной группы,

ОЛН - - ось легчайшего намагничения,
ДАГ — диспрозий-алюминиевый гранат,
НЖК— нематический жидкий кристалл,

МББА — метоксибензилиденбутил анилин,
БМОАБ — бутилметоксиазоксибензол,

Τ — температура,
Тс — критическая температура (значок с относится к критическим параметрам),
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То — температура поликритической: точки,
Т\ — температура ТКТ (значок t относится к трикритичесшш параметрам),
Г ь — температура бикритическоп точки (значок b относится к бикритическим

параметрам),
Ρ — давление,
μ — химический потенциал,
χ — концентрация,
Ε — электрическое поле,
Η — магнитное поле,

Hi — внутреннее магнитное поле,
# s t — знакопеременное магнитное поле,

Μ — намагниченность,
Мо — намагниченность насыщения,

d — размерность пространства,
&€ — гамильтониан,
Φ — термодинамический потенциал,
г = (Г - Тс)/Тс,
φ — параметр порядка,
h — поле, термодинамически сопряжепное φ,
G — функция корреляции флуктуации,
г с — радиус корреляции флуктуации,
г0 — радиус прямой корреляции,
χ — восприимчивость,
С — теплоемкость,
щ — число компонент параметра порядка φ$,

η ·•=• 2 j n f ,
i

к — волновой вектор,
φ — кроссоверный индекс,
κ — индекс, определяющий] форму критических линий в ненулевом упорядо-

чивающем поле вблизи ТКТ,

( теплоемкости параметра порядка, восприимчи-
вости, критической изотермы корреляционного
радиуса корреляционной функции.

Индексы с штрихом (а ' и т. п.) относятся к упорядоченной фазе, перепорми-
рованные индексы обозначены дополнительно звездочкой (α*, ее*' и т. n.)j индексы
величин, связанных с некритическим параметром порядка, отмечены снизу буквой
и (уи и т. п.).
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