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коэффициентов Во, Do можно считать равными по порядку величины их значе-
ниям в теории ФП Ландау.

Из (4) и (2) следует (см. также 1 0 . 1 1 ) , что в «двойной» КТ эффективные
значения показателей восприимчивости] (χ ~ | t \~yet), радиуса корреля-
ции (rK ~ | t | ~vef) и связанных с ними величин удваиваются в полном соот-
ветствии с тем, как это имело место в области применимости теории ФП Лан-
дау. Теплоемкость же и ее первая производная по температуре оказываются
в двойной КТ конечными, и расходится (пропорционально t~2a) лишь вторая
производная С по Т.

Экспериментально наиболее полная информация о поведении различных
физических величин в области вблизи двойной КТ получена в настоящее
время лишь для кристаллов сегнетовой соли, где флуктуационные эффекты
малы и теорией Ландау можно пользоваться вплоть до точек ФП 7 б . Обсуж-
дение соответствующего комплекса экспериментальных данных см. в докладе
А. А. Волкова и др.

Увеличения ширины критической (флуктуационной) области вблизи
двойной КТ можно было бы ожидать в бинарных жидких растворах. Однако
тщательные экспериментальные исследования свойств таких систем (см.
доклад И. Л. Фабелинского и др.) свидетельствуют, скорее, об обратном:
с приближением к двойной КТ флуктуационная область сужается, а значе-
ния критических показателей все лучше соответствуют предсказаниям теории
ФП Ландау.

Для переходов «нематик — смектик А» в жидких кристаллах нет, вообще
говоря, оснований ожидать столь же широкой флуктуационной области как
в бинарных жидких растворах. Тем не менее, именно в этих системах экспери-
ментальные значения показателей γ и ν не только ближе к значениям, следую-
щим из флуктуационной теории, но, фактически, даже превышают эти зна-
чения 4.

В свете отмеченных расхождений дальнейшие экспериментальные иссле-
дования систем с двойной КТ представляются особенно интересными.
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И. Л . Фабелинский, С. В. Кривохижа, Л . Л . Чайков. Э к с п е р и -
м е н т а л ь н о е и с с л е д о в а н и е р а с т в о р о в с « д в о й н о й »
к р и т и ч е с к о й т о ч к о й . В докладе излагаются результаты экспе-
риментального исследования температурных зависимостей радиуса корре-
ляции флуктуации концентрации гц и сдвиговой вязкости r\s в растворе
гваякол — глицерин с добавлением малых количеств воды, обладающем
«двойной» критической точкой.
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В координатах С, Т, C w , где С — концентрация глицерина, Τ — темпе-
ратура, Cw — концентрация воды в глицерине, фазовая диаграмма раствора
представляет собой куполообразную поверхность расслаивания. Сечение
купола плоскостью, параллельной плоскости С, Т, образует область, внутри
которой раствор расслоен. Такая плоская фазовая диаграмма имеет верхнюю
(ВКТР) и нижнюю (НКТР) критические точки расслаивания. Таким образом,
на куполе имеются две линии критических точек, которые в экстремуме
купола сходятся, образуя «двойную» критическую точку (ДКТ) при С =
= 47,05 об.%, Τ = 62,7 °С, C w = 2,08 об.% \

Обычно поведение радиуса корреляции в критической области описывает-
ся выражением

гк = η,ε-ν, (1)

где ε = (Τ — Тс)/Тс, Тс — критическая температура, г0 — постоянная,
ν — критический показатель для гк.

В наших экспериментах радиус корреляции определялся по измеренным
значениям ширины Г центральной поляризованной рэлеевской линии спектра
рассеянного света. Величины Г и гк связаны между собой соотношением 2~6

Г = Г в + Гс = DBq* (I + q4\) +1,027 Z>cg* -±- #ο Μ , (2)

где Г в , DB и Тс, Dc — регулярная и критическая части ширины линии Г
и коэффициента диффузии D, q — волновой вектор исследуемой фурье-ком-
поненты флуктуации, Dc = kT/Qnr\srK,

к0 (χ)=411+χΖ+(*3 -*" 1) a r c t g * ] ; (3)

к — постоянная Больцмана. Величина Гв определялась из соотношения 3

^=0,657 expf-^J-), (4)

где η£ — критическая часть вязкости, Ζ η — критический показатель вязко-
сти. Из формул (2) — (4) следует, что для определения гк из Г необходимо
знать температурную зависимость η ε .

Вязкость η 8 измерялась вискозиметром Хёпплера с точностью 0,2% в
сухом растворе (Cw = 0,45 об.%), в растворах с C w = 1,3 и 2,07 об.%, еще
не дающих области расслаивания, в растворе с ДКТ, и, наконец, измерения
проведены в растворах с C w > 2,08 об.%, с областями расслаивания шири-
ной AT = 3,24; 5,80; 8,75; 25,87 и 40,05 °С, т. е. на разном расстоянии от
ДКТ вдоль оси C w . Форма кривой η 5 (Τ) для «сухого» раствора давала воз-
можность графически определить регулярную часть вязкости η 6 для осталь-
ных растворов.

Результаты измерений вязкости аппроксимировались формулой теории
взаимодействующих мод 3<6

^ = Χ η In (qOrK) = In Ba~V In ε;

здесь <7D — постоянная, имеющая размерность А~\ #о = (θΌΓκ)Χη) V =
= Χνν — эффективный показатель для вязкости.

При аппроксимации учитывалось взаимодействие флуктуации, обла-
дающих заметным гк, и градиента скорости, возникающего при измерении
вязкости 7. Зависимость эффективного показателя V от ширины области
расслаивания AT приведена на рис. 1, а. Значение Хп при ΔΓ-> οο есть
Хг\ =• V (οο)/ν (οο) = 0,063, что соответствует обычной критической точке,
где ν = 0,625.

Измерения Г проводились методом самобиений рассеянного света в рас-
творах с шириной расслаивания AT = 39,70 СС, 32,67 °С, 7,84 °С, 1,32 °С
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и в растворе с «особой точкой», т. е. в растворе, близком к расслаиванию, но
не расслаивающемся. Полученные из наших измерений с помощью формул
(2) — (4) зависимости гк (Т) приведены на рис. 2. В таком же растворе гк

определялся по измерению индикатрисы рассеяния 8. Полученные значения

0,070

ο,οβο

0,050

ο,κο

-

ν=χην

-

>

0 5

£ ι' ι[—'—'—4-^

/

1/
/ч

-эксперимент

AT

e a .

-ν—v-+^40,05 25,75 в,73 5,в7 3,20 1,32
a JT/C

39,70 32,67

Рис. 1. α — Зависимость эффективного показателя вязкости У от ширины области рас-
слаивания Δ Г; кривая проведена по усредненным по ВКТР и НКТР значениям V. б —
Зависимость эффективного значения ν от ширины области расслаивания ΔΓ; кривая —
значения ν, полученные из рис. а (из η (X)) как ν = VlXn, где ΧΆ = 0,063; Χ — значе-

ния ν, полученные из температурных зависимостей гк (Г)

гк близки к нашим данным. Зависимости гк для растворов, имеющих область
расслаивания, аппроксимировались формулой (1). На рис. 1, б приведе-
ны эффективные значения критического показателя va, найденные путем

lnrr

Рис. 2. Температурные зависимости радиуса корреляции в растворах.
1 — ΔΤ = 39,70 "С, 2 — ΔΓ = 32,67" С, 3 — ΔΓ = 7,84 °С, 4 — ΔΓ = 1,32 °С, 5 — раствор с особой

точкой. Прямыми показан наклон, соответствующий ν = 0,63 и ν = 1

такой аппроксимации, и значения того же показателя, найденные из изме-
рений вязкости ν3 = V/X-η. Из рисунка следует, что при AT = 0, т. е.
вблизи ДКТ, ν = 1,03 ± 0,06.

Температурная зависимость радиуса корреляции в растворе с «особой
точкой» аппроксимировалась выражением, которое следует из теории
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Ландау 9:
гк = г0 (α + ε2 + βε4)-0,5;

оказалось, что г0 = 5 ,09А, СС = 4,13· 10~5, β = 371.
Из предсказаний теории 1 0~1 2 следует, что вблизи ДКТ эффективное

значение ν3 = 2ν = 1,25, а это означало бы, что вблизи ДКТ критические
явления описываются с помощью флуктуационной теории.

Из результатов наших измерений следует, что вблизи ДКТ ν3 = 1,03 ±
± 0,06, что соответствует, скорее, теории Ландау.
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А . А . В о л к о в , Г . В . К о з л о в , Е . Б . К р ю к о в а , А . А . С о б я н и н . Н о в о е
о д и н а м и к е к р и с т а л л о в с е г н е т о в о й с о л и ( с и с т е -
м ы с « д в о й н о й » к р и т и ч е с к о й т о ч к о й ) . Кристаллы сегне-
товой соли (RS), обладая целым рядом уникальных свойств, занимают особое
место среди прочих сегнетоэлектриков. Прежде всего сегнетоэлектрическая
фаза в них существует только в узком интервале температур между двумя
точками Кюри Τί = 255 К и Т2 = 297 К 1 . В точках Тг и Т2 наблюдаются
резкие аномалии диэлектрической проницаемости, однако ни в одной из трех
фаз поведение ε (Τ) не подчиняется закону Кюри — Вейсса (ε ~ | Г — Тс | ~х),
хорошо выполняющемуся в других сегнетоэлектриках. Необычны (на три
порядка меньше «нормальных» значений) величины скачков теплоемкости
в точках Кюри и характер ее температурной зависимости в сегнетофазе 2.
Резко отличаются от «обычных» аномалии упругих, пьезоэлектрических
и оптических свойств кристалла. Но самыми удивительными являются
особенности его сегнетоэлектрической динамики. Изучение мягкой моды,
выполненное методом субмиллиметровой ЛОВ-спектроскопии 3~5, показа-
ло, что температурная зависимость частоты критической релаксации 1/2πτ
сегнетовой соли в корне отличается от линейной зависимости, наблюдаемой
во всех других кристаллах с релаксационной динамикой. Оказалось, что
в низкотемпературной фазе она следует кубическому закону

^ ~ ( Г о - 7 Т , (1)

причем Го совпадает не с точкой Кюри 7\, а с центром сегнетофазы То «
*» (Гг + Г2)/2.

Столь своеобразные статические и динамические свойства R.S невоз-
можно объяснить в рамках традиционного подхода, использующего разло-
жение термодинамического потенциала системы в ряд по степеням поляриза-
ции Ρ

4 Р 4 + · · · (2)




