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1. Введение

Физика конденсированного состояния в настоящее время значительное
внимание уделяет исследованию длиннопериодических структур. Такими яв9
ляются волны плотности заряда в металлах, магнитные структуры типа спи9
новой волны, геликоидальные фазы в жидких кристаллах, концентрационная
модуляция в интеркалированных соединениях, длиннопериодические фазы,
возникающие при фазовых переходах (ФП) на поверхности и при структурных
ФП. Если длина волны модуляции не кратна периоду решетки исходной вы9
сокосимметричной фазы, то имеет место несоразмерная (НС) фаза. Проблему
изменения трансляционной симметрии при ФП впервые рассмотрел Лифшиц
[1]. Начало развития теории НС фаз в кристаллах на примере длиннопери9
одических магнитных структур было положено в работах Дзялошинского
[2, 3]. Применительно к сегнетоэлектрикам данная теория получила разви9
тие, начиная с работ Леванюка и Санникова [4, 5].

Хорнрайх [6] рассмотрел диаграмму состояний вещества, обладающую
НС фазой, и отметил возможность существования на ней тройной точки —
точки Лифшица (ТЛ), разделяющей ФП непосредственно из высокосиммет9
ричной в низкосимметричную соразмерную фазу от переходов в НС фазу.
Точка Лифшица — наиболее яркая особенность термодинамики фазовых пе9
реходов с образованием модулированных структур в ферромагнетиках или в
собственных сегнетоэлектриках. Вблизи ТЛ период НС фазы велик и обра9
щается в беконечность в самой точке Лифшица. При подходе к ней вследствие
уменьшения корреляционного радиуса расширяется критическая область с
сильно развитыми флуктуационными эффектами и существенными отклоне9
ниями от теории Ландау.
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Введенная в [6] ТЛ имеет ту особенность, что при подходе к ней волновой
вектор модуляции непрерывно стремится к нулю 0), т.е. соразмер9
ная фаза ферромагнитная. В общем случае может реализоваться соразмерная
фаза с 0. Поэтому возможны и другие типы ТЛ, при подходе к которым
волновой вектор НС структуры непрерывно приближается к

На фазовых диаграммах также возможно наличие тройных точек типа
точки Лифшица [8 — 11]. Однако с подходом к таким точкам происходит
скачок периода НС фазы, не реализуется волна модуляции с неограниченно
большим периодом, и критические флуктуации имеют обычный порядок ве9
личины.

Модулированные структуры различных типов наблюдались в большом
числе (около сотни) магнитных кристаллов [12]. Установлено существование
НС фаз и в нескольких десятках сегнетоэлектрических кристаллов. Наиболее
изучены они среди собственных сегнетоэлектриков для NaNO2 [13], а в случае
несобственных сегнетоэлектриков — для K2SeO4 [14]. В то же время экспе9
риментальные сведения о точках Лифшица на фазовых диаграммах являются
в настоящее время весьма ограниченными. Такая точка исследована лишь
для МnР [15, 16] среди ферромагнетиков, для кристаллов Sn2P2(Se

x
S1–x

)6

[17 — 20] среди собственных сегнетоэлектриков. Она также может быть до9
стигнута в сегнетоэлектрических жидких кристаллах [21]. Тройные точки,
в которых сходятся высокосимметричная, несоразмерная и соразмерная фазы,
наблюдались на диаграммах состояний сегнетоэлектриков RbH3(SeO3)2 [22]
и Ag3AsS3 [23], несобственных сегнетоэластиков [N(CH3)4]2МСl4(М—Mn, Fe,
Со, Zn) [24], [N(CH3)4J2CuBr

x
Cl4–x

 [25] и собственных сегнетоэластиков
[26], в магнитных твердых растворах [27] и в сплавах

хрома с переходными металлами [28 ].
Таким образом, для твердого тела экспериментальные сведения о крити9

ческом поведении веществ вблизи истинной точки Лифшица, с подходом к
которой период модуляции неограниченно возрастает, весьма ограничены —
исчерпываются данными изучения МnР и Sn2Р2(Se

x
S1–x

)6. Наряду с этим
теоретические исследования систем с ТЛ на диаграмме состояний проводятся
интенсивно [29 — 33]. Целью настоящей обзорной статьи является анализ
основных выводов термодинамической теории в рамках среднего поля, а также
с учетом эффектов взаимодействия сильно развитых флуктуаций, относитель9
но вида фазовых диаграмм веществ в окрестности ТЛ. Обсуждаются возмож9
ности усложнения структуры диаграмм из9за роли нелинейности [34], а также
за счет пересечения линии точек Лифшица и линии трикритических точек и
реализации трикритической точки Лифшица [35]. Приводятся заключения
теории относительно трансформации аномалий основных термодинамических
характеристик при переходе через ТЛ. Они сопоставляются с результатами
экспериментальных исследований, главным образом для сегнетоэлектриков
системы Sn2P2S(Se)6, с целью проследить основную особенность ТЛ — рост
флуктуаций параметра порядка при подходе к ней.

2. Диаграммы состояний веществ с несоразмерными фазами

Наличие на диаграммах состояний веществ НС фаз в рамках теории Лан9
дау может быть объяснено при рассмотрении плотности неравновесного тер9
модинамического потенциала [2 — 5]
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здесь x — внешний параметр (давление, поле, состав смешанных кристаллов
и т.д.).

В зависимости от симметрии системы возможны два типа переходов в
НС фазу, а следовательно, и тройных точек на диаграммах состояний. Тип I
реализуется для двухкомпонентного параметра порядка при наличии в (1)
членов, линейных по производным — инвариантов Лифшица, что адекватно
наличию в законе дисперсии (2) членов нечетных степеней п [33]. При этом
переходы в НС фазы являются симметрийно обусловленными [1]. К такому
типу относятся, в частности, несобственные сегнетоэлектрики, например
K2SeO4 [14]. В зависимости от максимальной степени nmах учитываемых чле9
нов в законе дисперсии (2) и значений соответствующих коэффициентов

описывается разный вид фазовых диаграмм и характер возможных на них

тройных точек [8, 11]. Например, сегнетоэлектрические кристаллы, описы9
ваемые пространственными группами С4 или с параметром порядка пре9
образующимся по двумерному неприводимому представлению Е4, на диаг9
рамме состояний могут обладать тройной точкой (типа точки Лифшица), в
которой сходятся линия ФП второго рода из параэлектрической в НС фазу
и линии переходов первого рода из НС в сегнетофазу и из параэлектрической
в сегнетофазу [9]. Две последние в тройной точке имеют общую касательную.
В такой точке волновой вектор модуляции испытывает скачок, и критические
флуктуации имеют обычный порядок величины. Для двумерных представле9
ний Е n с любым п также могут существовать тройные точки, в которых смы9
каются три линии фазовых переходов первого рода между параэлектрической,
НС и сегнетоэлектрической фазами. Эти линии в такой тройной точке типа
ТЛ не имеют общей касательной [9].

Разнообразие возможных ситуаций обогащается при допустимости нали9
чия инвариантов, кубических по параметру порядка и линейных по волновому
вектору также стабилизирующих НС фазы [8, 10]. Это
возможно, например, для трехмерного представления F2u группы Q

h
 и имеет

отношение к диаграммам состояний сверхпроводящих материалов, обладаю9
щих фазами с волной плотности заряда [36].

К типу II [33] относятся системы с однокомпонентным параметром по9
рядка, для которых в разложении (1) не допускается наличие инвариантов
Лифшица. В этой ситуации существование НС фаз не задается симметрией

где Ф1 имеет форму классического разложения Ландау по компонентам па9
раметра порядка а Ф2 зависит от компонент и их производных по про9
странственным координатам При этом главные особенности диаграммы
определяются формой дисперсионной поверхности для жесткостей компонент
параметра порядка (коэффициентов при инвариантах, квадратичных по ком9
понентам параметра порядка) в окрестности симметричной лифшицевой точки

зоны Бриллюэна (в точке фиксируется волновой вектор модуляции при
ФП в низкотемпературную упорядоченную фазу)
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(условие Лифшица [1] выполняется) и связано только с характером меж9
атомных взаимодействий в конкретной системе [6, 8]. При этом дисперсия
(2) характеризуется лишь членами четных степеней п. Фазовые диаграммы
также весьма разнообразны в зависимости от величин коэффициентов
значения пmах [8, 11]. Наиболее простой вид диаграммы описывается при
nmax = 4. Именно в этом случае диаграмма содержит точку Лифшица с ко9
ординатами 0 [6]. Рассмотрим основные выводы термо9
динамической теории для такого случая, к которому будет относиться все
дальнейшее содержание настоящей статьи.

При наличии однокомпонентного параметра порядка и одного на9
правления модуляции (q || Z), что соответствует экспериментально изученным
системам (ферромагнетик МnР и собственные одноосные сегнетоэлектрики
Sn2P2(SexS1–x

)6), плотность термодинамического потенциала (1) перепишем

в виде [6, 29]

> 0. После фурье9преобразования
и с учетом того, что волновой вектор модуляции фиксируется в центре зоны
Бриллюэна (qc = 0), следует

то минимум этой ветви удален от центра зоны Бриллюэна
(рис. 1,а). Из условий

Рис. 1. Схематические мягкая оптическая ветвь (а) и фазовая диаграмма (б) для соединений,
претерпевающих ФП в НС фазу в окрестности ТЛ. 1 — исходная разупорядоченная фаза, 2 —

соразмерная упорядоченная фаза, 3 — несоразмерная фаза. Штриховая линия — ФП второго
рода, сплошная линия — ФП первого рода

В предположении отсутствия дисперсии эффективной массы сегнетоактивной
подрешетки const) дисперсию жесткости параметра порядка характери9
зует вид связанной с ФП мягкой оптической ветви вдоль направления моду9
ляции
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происходит ФП в НС фазу с волновым вектором модуляции

Плотность термодинамического потенциала НС и соразмерной фазы,
полученная минимизацией (4) по амплитуде равновесного значения пара9
метра порядка, описывается выражением [5]

При равенстве этих потенциалов происходит ФП первого рода из НС в со9
размерную фазу с температурой

В точке Лифшица с координатами на фазовой диаграмме
(рис. 1,б) коэффициенты одновременно равны нулю. В предположении
линейной зависимости и g = const в окрестности этой точки ожи9
дается [29]

Следовательно, при подходе к ТЛ критический волновой вектор должен не9
прерывно стремиться к нулю, а линии переходов второго Ti(x) и первого
Tc(x) рода, ограничивающие НС фазу при x > xЛ, плавно (параболически)
сливаются в линию ФП второго рода T0(x) при x <

Возможна также ситуация, когда в законе дисперсии (2)
и необходимо учитывать член шестой степени по волновому вектору с коэф9
фициентом 0 [8]. Тогда с подходом к тройной точке на фазовой диаграмме
с координатами 0, период волны модуляции в НС фазе остается
конечным, и критические флуктуации не так велики, как в случае рассмот9
ренной выше точки Лифшица при условии 0 в (2) или
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы с термодинамиче9
ским потенциалом (3) при учете инварианта

и условия g = f = l [32]. 1 — парафаза,
2 — соразмерная фаза, 3 — НС фаза, 4 — rippled9со9
стояние. Штриховые линии — ФП второго рода,
сплошная линия — ФП первого рода

Анализ термодинамического потенциала вида (3) с добавленным к нему
инвариантом показывает, что на диаграмме состояний при f > 0 кро9
ме ТЛ возможно наличие еще одной тройной точки (рис. 2), в которой сходятся
несоразмерная и соразмерная фазы, а также rippled состояние (полярная НС
фаза) [34, 37]. Если в обыкновенной НС фазе параметр порядка осциллирует
вокруг нулевого среднего значения, амплитуда осцилляции уменьшается с
ростом температуры, а волновой вектор при этом увеличивается, то в rippled
состоянии параметр порядка осциллирует около некулевого среднего значе9
ния. С ростом температуры амплитуда осцилляции увеличивается. При этом
среднее значение параметра порядка и волновой вектор уменьшаются. При
переходе первого рода в обыкновенное НС состояние среднее значение
ком уменьшается к нулю, амплитуда и волновой вектор модуляции также
изменяется скачком. С понижением температуры rippled состояние непре9
рывно (ФП второго рода) переходит в соразмерную фазу. В тройной точке с
координатами (при условии = g = f = 1) ожидается
равенство наклонов двух линий ФП первого рода. Сведения об эксперимен9
тальном наблюдении rippled состояния и тройной точки, в которой такое со9
стояние исчезает, пока отсутствуют.

При удалении от ТЛ в сторону НС фазы из9за роста амплитуды волны
параметра порядка усиливается роль нелинейности, и возможно существенное
усложнение структуры фазовой диаграммы — наличие переходов между раз9
личными типами несоразмерных состояний (так называемая "дьявольская ле9
стница") [38].

Фазовая диаграмма с ТЛ также претерпевает значительные изменения
по сравнению с видом, приведенным на рис. 1, если в разложении (3)

На диаграмме состояний с тремя переменными воздействиями, например тем9
пература—давление—состав, реализуется линия трикритических точек, оп9

и учитываются инварианты т.е. когда непосредст9
венный ФП из пара9 в сегнетофазу является переходом первого рода. Если

линии переходов T
i
(x) и T

c
(x) под конечным углом сходятся в

тройной точке, определяемой равенством [33]. ТЛ не достига9
ется, т.е. она становится виртуальной (рис. 3) [40].

Известно, что при условии имеет место трикритическая точка
(ТКТ), в которой ФП из высокосимметричной в соразмерную ей низкосим9
метричную фазу меняет род со второго на первый [41]. Линия ФП первого
рода задается уравнением
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Рис. 3. Схематическая фазовая диаграмма
системы с термодинамическим потенциа9
лом (10). Штриховые линии — переходы
второго рода из пара9 в сегнетофазу
в НС фазу сплошные линии — пере9
ходы первого рода из пара9 в сегнетофазу

или из НС в сегнетофазу Области
НС фазы заштрихованы, в них пунктиром
изображены линии виртуальных переходов
Т0 при ТЛ — точка
Лифшица, ТКТ — трикритическая точка,
ТКТЛ — трикритическая точка Лифшица,
ВТЛ — виртуальная точка Лифшица,
ТТ — тройная точка. Пунктиром изобра9
жена линия тройных точек, входящая в
ТКТЛ

ределяемая условиями Равенством
задается линия точек Лифшица. Эти линии

пересекаются в трикритической точке Лифшица (ТКТЛ), для которой
[35, 40]. В ТКТЛ также входит и линия опре9

деленных выше тройных точек. На рис. 3 схематически изображена фазовая
диаграмма в пространстве коэффициентов в предположении, что "тем9
пература" внешним "полем" не изменяется. Выделена область существо9
вания НС фазы при const > 0 и const < 0. Положительная полуось

совпадает с линией ТЛ, а отрицательная — с линией виртуальных ТЛ. Ось
совмещается с линией ТКТ. В окрестности ТКТЛ

первого рода из НС в сегнетофазу определяется равенством их термоди9
намических потенциалов

раболически в обоих случаях. Однако при 0 эти фазовые границы сходятся
в тройной точке под конечным углом.

3. Изменение аномалий термодинамических свойств сегнетоэлектриков
при переходе через точку Лифшица

Точка Лифшица обнаружена на диаграммах состояний ферромагнетика
МnР [15], жидких кристаллов (NAC точка) [21, 42], собственных сегнето9
электриков Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 [17 — 20]. Температурный интервал НС фазы
в несобственном сегнетоэлектрике RbH3(SeO3)2 при наложении электриче9
ского поля уменьшается и предполагается, что достигаемая при этом тройная
точка также является точкой Лифшица [22]. Исследованиями собственного

Таким образом, в приближении среднего поля вид фазовой диаграммы в
окрестности ТКТЛ качественно не отличается от такового для ТЛ

линии ФП ограничивающие НС фазу сливаются па9
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сегнетоэлектрика NaNO2 в поперечном электрическом поле показано [39],
что в нем переходы в НС фазу близки к ТКТЛ. Для жидких кристаллов при
изучении диаграмм температура—состав смесей установлена возможность
различных вариантов взаимного расположения трикритических точек и NAC
точки, в результате этого последняя может становиться тройной точкой или
концевой критической точкой [42 ].

Достаточно полный набор экспериментальных данных об аномалиях тер9
модинамических свойств, их изменении по фазовой диаграмме получен лишь
для сегнетоэлектриков На этом примере имеется возмож9

ность сопоставить экспериментальную ситуацию с выводами феноменологи9
ческой теории.

Вид концентрационной фазовой диаграммы кристаллов Sn2P2(Se
x
S1–x

)6

определен ранее в работах [18, 19]. В Sn2P2S6 происходит сегнетоэлектриче9
ский ФП второго рода при T0 без изменения числа фор9

мульных единиц в элементарной ячейке. С замещением S на Se линия
T0(x) при x > 0,28 плавно расщепляется на линии ФП второго и первого
Tc(x) рода. Для Sn2P2Se6 193 К. Промежуточная фаза не9
соразмерная. Период поперечной волны спонтанной поляризации в НС фазе
Sn2P2Se6 близок к 12 элементарным ячейкам при и при охлаждении уве9
личивается до 14 ячеек [20]. Рост температурной ширины НС фазы в
Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 при удалении от ТЛ с координатами 295 К,

0,28 удовлетворяет соотношению [43]. Эта за9

висимость показана на рис. 4. Волновой вектор модуляции на линии

изменяется согласно (9)

Гидростатическое сжатие Sn2P2S6 также приводит к расщеплению ФП

второго рода на переходы второго и первого рода [45]. Координаты тройной
точки на T–p9диаграмме Sn2P2S6 0,18 ГПа. Линия

тройных точек на T–р–x9диаграмме Sn2P2(Se
x
S1–x

)6 проходит через ТЛ на

Рис. 4. Концентрационная зависимость температурного интервала НС фазы в Sn2P2(Se
x
S1–x

)6 при
атмосферном давлении (1) и ее барическая зависимость в Sn2P2S6 (2)
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T–x9диаграмме. Это позволяет заключить о том, что промежуточная фаза
на T–p9диаграмме Sn2P2S6 также является несоразмерной. Изменение ее тем9
пературной ширины при удалении от тройной точки с ростом давления

по данным [45 ] также показано на рис. 4.
Концентрационная и барическая зависимости ширины НС фазы опреде9

лены в сопоставимых интервалах изменений состава и сжатия. В то же время
вид этих зависимостей отличается качественно. Ширина НС фазы при заме9
щении S на Se увеличивается квадратично, что удовлетворяет основному кри9
терию для ТЛ (9). При сжатии Sn2P2S6 растет линейно по
(рис. 4). Это свидетельствует о том, что тройная точка на Т–p9диаграмме
Sn2P2S6 не является точкой Лифшица. В таком случае на T–p–x9диаграмме
Sn2Р2(Sе

x
S1–x

)6 линия TT с ростом x должна переходить в линию ТЛ.
Для собственных одноосных сегнетоэлектриков с одномерной модуляцией

в НС фазе, следуя (3), запишем следующее разложение плотности термоди9
намического потенциала Ф по степеням параметра порядка (поляриза9
ции P) и его пространственным производным

остальные коэффициенты предполагаются не зависящими

от температуры. Последние два члена в разложении (10) описывают энергию
упругих деформаций и электрострикционное взаимодействие; здесь
упругие модули, k — коэффициент электрострикции; тензор де9
формаций. Предполагается, что коэффициенты g, от состава смешан9
ных кристаллов не зависят.

С использованием данных о температурной зависимости изобарической
теплоемкости [40, 46], спонтанной поляризации Ps и диэлектрической про9

ницаемости [40] кристаллов Sn2P2(Se
x
S1–x

)6, а также сведений об их теп9

ловом расширении [46], упругих модулях [18, 47, 48], температурном
изменении волнового вектора модуляции q0 НС фазы [20] и о влиянии гид9
ростатического сжатия на температуру ФП [45] определены термодинами9
ческие пути в при сжатии кристалла Sn2P2S6 или при
изменении химического состава в ряду Sn2P2(Se

x
S1–x

)6. Согласно выполнен9

ным в [40 ] оценкам барических зависимостей величины на T–p9диаг9
рамме Sn2P2S6 с ростом давления сначала достигается ТКТ (изменяется род

сегнетоэлектрического ФП со второго на первый), а затем в тройной точке
сегнетоэлектрический ФП первого рода расщепляется на переходы второго и
первого рода, ограничивающие НС фазу (рис. 5). При этом ТЛ является вир9
туальной.

На концентрационной диаграмме Sn2P2(Se
x
S1–x

)6 при атмосферном дав9

лении с ростом содержания селена последовательно достигаются ТЛ
0,28) и виртуальная ТКТ (xBTKT 0,6) — ожидаемые непосредственные

ФП из пара9 в сегнетофазу при x > 0,6 являются переходами первого рода.
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Рис. 5. Концентрационный и барический
термодинамические "пути" в плоскости

коэффициенты в (10)), реа9
лизуемые при изменении состава смешан9
ных кристаллов Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 и при гид9

Таким образом, на T–x9диаграмме Sn2P2(Se
x
S1–x

)6 имеет место точка

Лифшица, а на Т–p9диаграмме Sn2P2S6 — тройная точка. Оба термодина9
мические пути, концентрационный и барический, проходят рядом к ТКТЛ
(см. рис. 5). При этом виртуальный сегнетоэлектрический ФП является более
сильным переходом первого рода для x = 0 и р = 0,5 ГПа, чем для x = 1 при
атмосферном давлении. Усиление первого рода ожидаемого непосредственного
ФП из пара9 в сегнетофазу уменьшает температурный интервал существова9
ния НС фазы [40, 49].

В окрестностях ТЛ и ТКТ коэффициенты намного меньше своих
"атомных" значений, что оправдывает учет в разложении (10) дополнитель9
ных членов высшего порядка, например члена который характе9
ризует биквадратичную связь параметра порядка с его пространственной про9
изводной. Из9за этой связи, а также за счет упругих однородной и неодно9
родной деформаций возникает перенормировка коэффициента при P

4 в раз9
ложении (10). Для перехода пара9сегнетофаза перенормировка коэффициента

осуществляется за счет взаимодействия параметра порядка с однородной
деформацией

(Показанные на рис. 5 термодинамические "пути" фактически соответствуют
значениям В НС фазе неоднородное распределение параметра порядка
индуцирует неоднородные деформации, в результате чего между однородными
и неоднородными деформациями образуется "щель" обусловленная даль9
нодействующими упругими силами. При этом

ростатическом сжатии соответст9
венно
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модули сжатия и сдвига, соответственно.
Определенные в работе [49] по экспериментальным данным для

Sn2P2(Se
x
S1–x

)6 концентрационные зависимости коэффициента термодина9

мического потенциала (10) показаны на рис. 6. Эффективное значение ко9
эффициента с ростом x от 0 до xТЛ линейно уменьшается как при хЛ

скачком возрастает на величину "щели" и в дальнейшем линейно увели9
чивается. Важно обратить внимание на то, что для Sn2P2S6 ожидаемый не9

посредственный ФП из пара9 в сегнетофазу первого рода тогда как
наблюдаемый ФП из пара9 в НС фазу — второго рода

Рис. 6. Концентрационная зависимость
коэффициентов термодинамического
потенциала (10) кристаллов Sn2P2(Se

x
S1–x

)6

Для иллюстрации достоверности оценок указанных коэффициентов на
рис. 7 сопоставлены экспериментальная и рассчитанная по формуле

концентрационные зависимости скачка теплоемкости на ли9

нии ФП T
i
(x). Хорошее совпадение свидетельствует о возможности описания

ФП в смешанных кристаллах Sn2P2(Se
x
S1–x

)6 с помощью потенциала (10)
при учете близко расположенных ТЛ и ТКТ.

Наряду с этим есть особенности аномалий физических свойств кристаллов
Sn2P2(Se

x
S1–x

)6, не поддающиеся феноменологическому описанию в прибли9
жении среднего поля. Таковыми являются, например, увеличивающиеся при
изменении состава к хЛ затяжки в парафазу аномалий температурных зави9
симостей теплоемкости [50], коэффициентов теплового расширения [46], ско9
ростей ультразвука [18], низкое значение критического индекса для пара9
метра порядка [50]. Причинами таких отклонений может быть проявление
существенной роли флуктуаций и влияние дефектов.

Рис. 7. Концентрационная зависимость скач9
ков теплоемкости кристаллов
Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 на линии

Знаки — эксперимент,
сплошные линии — расчет
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4. Роль флуктуаций в окрестности точки Лифшица. Проявление блиG
зости к трикритической точке Лифшица

Как уже отмечалось, главной особенностью ТЛ является стремление к
бесконечности длины волны модуляции в НС фазе, что связано с уменьшением
коэффициента Это аналогично уменьшению корреляци9

онного радиуса и способствует росту флуктуаций параметра порядка
[6]. Уширение критической области можно оценить с помощью критерия
Гинзбургa—Леванюка [51, 52]. Для перехода в НС фазу с одномерной мо9
дуляцией он имеет вид [53]

если считать, что по направлениям обратного пространства, ортогональным
к вектору модуляции, коэффициенты при квадратичном члене в законе дис9
персии (5) имеют обычную "атомную" величину

Критическое поведение веществ вблизи ТЛ теоретически изучалось в се9
рии работ (см. обзор [7]). Основное внимание уделяется анализу систем с
короткодействующим взаимодействием в применении для магнетиков. При
этом в d9мерном пространстве выделяется сектор размерностью m, в котором
лежат волновые векторы модуляции [6]. Система полагается изотропной в
m и (d—m)9мepных подпространствах. Верхняя критическая размерность, вы9
ше которой ожидается классическое поведение, определяется условием

и она равна 4 в обычной ситуации (при m = 0). Таким образом,
области (d, m)9пространства, в которых имеет место классическое или не9
классическое критическое поведение, разделены линией критической размер9
ности (dи, mи). Критические экспоненты для системы, связанной с точкой
(d, m) в неклассической области, вычислены ренормгрупповым методом путем
разложения по малым величинам

казано [6], что в низшем порядке по все критические свойства зависят
только от линейной комбинации

Отличительной чертой ТЛ является анизотропная природа корреляцион9
ной функции для параметра порядка. Флуктуации с волновыми векторами,
компоненты которых входят в m9мерное подпространство, характеризуются
парой экспонент а флуктуациям с волновыми векторами в (d — m)

подпространстве соответствует пара Получено, что
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где п — число компонент параметра порядка. Следовательно, критические
индексы для корреляций параметра порядка в направлениях, по которым воз9
никает волна модуляции, и в других направлениях отличаются вдвое.

Важным является определение нижней критической размерности
Флуктуации препятствуют образованию упорядоченного состояния при

и в связи с этим температура ФП как функция размерности d стремится
к нулю при Для точки Лифшица d

l
 = 2 + (т/2) [35]. Так как для

изотропного случая 4, то изотропная ТЛ невозможна в реальном
трехмерном пространстве. Экспериментально достижима лишь одноосная
ТЛ — при m = 1, 2,5 < 3. Температура двухосной ТЛ равна 0 К, так как
при т = 2 d

l
 = 3.

Рассмотрим влияние флуктуаций на вид фазовой диаграммы вблизи ТЛ.
В ее окрестности разупорядоченная фаза отделена от двух упорядоченных
фаз критической линией с двумя ветвями, пересекающимися при T = ТЛ и
x = xЛ. Для сегнетоэлектриков, например, это линии фазовых переходов из
параэлектрической фазы в сегнетоэлектрическую Tf(x) при x <
в несоразмерную T

i
(x) при x > Согласно ренормгрупповым вычис9

лениям в нулевом порядке по форма критических ветвей задается выраже9
нием [54]

Экспонента
кроссовера Ф и отношение амплитуд являются универсальными вели9
чинами, не зависящими от деталей взаимодействия в системе. В работах [6,
54] получено, что

Например, для однокомпонентного параметра порядка и одномерной моду9



152 Ю.М. ВЫСОЧАНСКИЙ, В.Ю. СЛИВКА [Т. 162

ляции в трехмерном пространстве из (15) и (16) получаем Ф
Отметим, что в использованном приближении

отношение амплитуд не зависит от числа компонент параметра порядка.
(13) и (15) получаем вид ветвей критической линии в при9

ближении среднего поля

Рис. 8. Форма ветвей критической линии в окрестности ТЛ, разделяющих параэлектрическую
фазу от НС фазы T

i
(x) и от соразмерной фазы в приближении среднего поля (а) и согласно

ренормгрупповым расчетам [54] (б)

Таким образом, флуктуации могут существенно влиять на вид фазовых
границ в окрестности ТЛ. Так, без их учета при x хЛ ветвь Tf(x) совпадает
с линией T0(x), а ветвь T

i
(x) квадратично от нее отклоняется. При учете флук9

туаций, например для случая m = n = 1, следует, что обе ветви Tf(x) и
Ti(x) плавно сходятся с касательной к фазовой границе при хЛ, обладая равной
по величине, но противоположной по знаку кривизной, то есть с ТЛ совмещена
точка перегиба критической линии.

Вычисления в рамках теории среднего поля дают также линию Tc(x) пе9
реходов первого рода из НС фазы в упорядоченную соразмерную фазу (8)
[29]. Ренормгрупповые расчеты не дают сведения об этой линии. Тем не менее
вывод обобщенного скейлинга предполагается действительным и для этой ли9
нии [54, 55]. Следовательно, форма линии Tc(x) при определяется той

же экспонентой кроссовера, что и для линии T
i
(x).

Область выполнимости скейлинговых законов, например для параметра
или для восприимчивости максимальна при оп9

тимальном выборе линейных скейлинговых осей В определенной точке
критической линии ориентация оси может быть выбрана параллельно к лю9

В таком приближении Ф = 0,5, 0, что согласуется с соотношением

(9). Формы критической линии в окрестности ТЛ, полученные в приближении
среднего поля и в результате ренормгрупповых вычислений, приведены на
рис. 8.
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бому направлению в (T, x) плоскости, за исключением направления, танген9
циального к этой линии. По всем таким нетангенциальным направлениям
ожидается одинаковое асимптотическое поведение. Оптимальные направле9
ния определяются из ренормгрупповых расчетов. Полагают [55], что ось
перпендикулярна к критической линии в ТЛ (при этом величина
"расстояние" к критической линии в (T, x) плоскости), а ось
альна. Если в окрестности ТЛ наблюдается слабая зависимость температур
ФП от переменной x, то скейлинговые оси близки к осям T и x, соот9
ветственно. В таком случае температурная ширина НС фазы с подходом к
ТЛ может описываться степенным законом

Для ТЛ вводится новая критическая экспонента характеризующая

изменение волнового вектора модуляции на линии T
i
(x) [6].

В теории среднего поля 0,5 [29] (см. соотношение (9)). Флуктуационные
эффекты могут изменить это значение так же как и форму фазовых границ

возле ТЛ. Однако, согласно ренормгрупповым исследованиям [6, 7] в первом
порядке по нет поправок к классическому значению

Из9за наличия двух корреляционных длин для ТЛ характерны новые скей9
линговые соотношения [6]

остается неизменным. Формулы (11, 12, 18, 19) позволяют рассчитать индексы
степенных зависимостей для корреляционного радиуса v, теплоемкости
восприимчивости параметра порядка В рамках теории Ландау

0,5 и v = 0,5. Ренормгрупповые расчеты для трехмерного простран9
ства в случае однокомпонентного параметра порядка и одномерной модуляции
дают следующие значения критических индексов для ТЛ [6]:

1,25. Однако, эти величины не являются точными, так как для реального

пространства параметр  равный, как следует из (11), 1,5, и его нельзя считать
малым. Методом статистического моделирования для такого случая получено

0,2 [32]. Эти эффективные значения
ожидаются в температурной области 10–2< <2·10– 1.

Степень отклонения от выводов теории среднего поля определяется силой
взаимодействия между флуктуациями, то есть величиной коэффициента
при инварианте четвертой степени в (3). С приближением к ТКТ
ее верхняя критическая размерность dи = 3. Следовательно, в окрестности
ТКТ поведение системы удовлетвоpяет выводам теории среднего поля со сла9
быми флуктуационными поправками. При движении по линии точек Лиф9
шица в сторону ТКТЛ величина флуктуационных эффектов также умень9
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шается, однако они остаются существенными — для одноосной (т = 1) ТКТЛ
dи = 3,5 [36]. Нижняя критическая размерность в этом случае

одноосная ТКТЛ возможна в реальном пространстве. Согласно ренормгруп9
повым расчетам [56, 57] для ТКТЛ 1,07. Такие расчеты дают
приближенные результаты, однако они позволяют проследить тенденции в
изменении критических индексов при движении по фазовой диаграмме в ок9
рестности ТКТЛ. Так, нормальному изинговскому поведению соответствует

0,33. Этот индекс уменьшается с приближением как к ТКТ, так
и к ТЛ. При движении по линии ТКТ или по линии ТЛ в сторону ТКТЛ

продолжает уменьшаться и достигает в ТКТЛ минимального зна9
чения.

В одноосных сегнетоэлектриках флуктуации подавляются дальнодейст9
вующими кулоновскими силами, что можно учесть повышением размерности
пространства до четырех [58]. Их критическое поведение соответствует теории
среднего поля с логарифмическими поправками. В то же время для антисег9
нетоэлектриков, несмотря на дальнодействующее дипольное взаимодействие,
критическое поведение такое же, как и для соответствующей изинговской
системы с короткодействующими силами. То есть теория среднего поля до9
статочно точна лишь в пределе однородного дальнодействующего кулонов9
ского взаимодействия [59].

Теоретический анализ критического поведения выполнен для "диполь9
ной" точки Лифшица — системы с двумя осями модуляции и дипольным вза9
имодействием, направленным перпендикулярно к плоскости осей модуляции
[60, 61]. Для такой системы ожидается квазиодномерное критическое пове9
дение, так как флуктуации скоррелированы лишь вдоль оси "дальнодействия".
Температура "дипольной" ТЛ стремится к 0 К. Примечательно, что для "ди9
польной" ТЛ критические индексы для корреляционного радиуса в плоскости
осей модуляции v" и в направлении оси поляризации отличаются в три
раза [61].

Важно отметить, что одноосные сегнетоэлектрики, как и одноосная ТЛ
в системе с короткодействующими силами, имеют критические флуктуации,
характеризуемые двумя корреляционными длинами с разными критическими
экспонентами v. Поэтому одноосная точка Лифшица в одноосном сегнето9
электрике характеризуется тремя корреляционными длинами и в этом смысле
является наиболее сложной системой. Несмотря на то, что в одноосных сег9
нетоэлектриках d = 4, для ТЛ в них d < dи и роль флуктуационных эффектов
остается существенной. При этом для ТКТЛ d > dи и в ее окрестности ожи9
дается классическое трикритическое поведение.

Как отмечалось во введении, точка Лифшица экспериментально иссле9
дована в магнетике МnР [15, 55] и в собственных сегнетоэлектриках
Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 [17, 40]. Для МnР на диаграмме T–H (температура—напря9
женность магнитного поля поперечного к ферромагнитной оси) линии фазовых
переходов второго рода из парамагнитной фазы в НС фазу с модулированным
(веерным) упорядочением спинов и первого рода из НС фазы в ферромаг9
нитную фазу плавно сливаются в линию переходов второго рода непосредст9
венно из парамагнитной в ферромагнитную фазу. С приближением к тройной
точке с координатами ТЛ 121 К, HЛ 16,5 кЭ, при которой происходит

ФП второго рода, волновой вектор модуляции НС фазы непрерывно стремится
к нулю. В результате тщательных экспериментальных исследований уставов9
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лено, что индекс кроссовера для фазовой диаграммы МnР в окрестности точки
Лифшица Ф = 0,64 ± 0,04. Эта величина хорошо согласуется с ожидаемым
согласно ренормгрупповых расчетов для такого случая (т = п= 1) значением

0,625 [55]. Кроме этого с тройной точкой совпадает точка перегиба кри9
тической линии. Таким образом, данные о тройной точке на T–H диаграмме
МnР полностью согласуются с теоретическими выводами относительно ТЛ.
Однако для этого соединения в литературе отсутствуют сведения о критиче9
ских индексах для термодинамических параметров и влияния трикритичности.

Заслуживает внимания сообщение о том, что критическое поведение при
ТКТ, индуцированных сжатием в кристаллах типа RbCaF3 [62], NH4Cl [63]
и в NbO2 [64], близко к ожидаемому для ТКТЛ. В частности, наблюдался
критический индекс для параметра порядка 0,19, что существенно мень9
ше значения 0,25, характерного для ТКТ. Мягкая ветвь, связанная со
структурными ФП в перечисленных веществах, достаточно пологая [63], что
также указывает на близость имеющихся в них ТКТ и ТЛ. Однако высказы9
ваются сомнения [62] относительно однозначности интерпретации достигну9
той в перечисленных случаях критической точки высшего порядка как ТКТЛ.
Ведь значение может быть понижено флуктуационными логарифмическими
поправками. Оно также уменьшается с приближением к критической точке
четвертого порядка, для которой 0,17 [65]. Наиболее существенным яв9
ляется то, что на диаграммах состояний упомянутых веществ пока не обна9
ружены НС фазы, наличие которых позволяет непосредственно идентифици9
ровать ТЛ и установить существование ТКТЛ.

Наиболее полно исследованы и проанализированы в приближении сред9
него поля аномалии термодинамических характеристик кристаллов
Sn2P2(Se

x
S1–x

)6, на концентрационной фазовой диаграмме которых наряду с

ТЛ при xЛ 0,28 установлено наличие "виртуальной" ТКТ с xBTKT

[49]. Сведения о расположении на диаграмме состояний поликритических
точек позволяют идентифицировать сложный характер критического поведе9
ния термодинамических функций. С приближением к сегнетоэлектрическому
ФП второго рода должно наблюдаться изменение поведения системы (крос9
совер) от трикритического к критическому. Кроме этого, в критической об9
ласти возможен иной тип кроссовера — переход от классического поведения,
удовлетворяющего выводам теории в приближении среднего поля, к флукту9
ационному. Область проявления последнего и его особенности определяются
размерностью системы и числом компонент параметра порядка. Как известно
[58 ], для одноосных сегнетоэлектриков эффективная размерность простран9
ства d = 4, что равно верхней критической размерности dи для ФП второго
рода. Однако для ТЛ первого порядка (L = 1, т.е. равен нулю коэффициент
при q

2 в разложении жесткости для флуктуаций параметра порядка по четным
степеням q

2L) с одним направлением модуляции d < dи = 4,5. Точке Лифшица

в принципе соответствует критическое поведение, промежуточное между та9
ковым для d9мерного и (d – 1)9мерного случаев (с последним идентична ТЛ
бесконечного порядка — L Это проявляется в росте ширины флуктуа9
ционной области с подходом к ТЛ, а также в изменении критических индексов.

Если при х < хЛ переход второго рода на линии T0(x) характеризуется
однокомпонентным параметром порядка (собственный вектор невырожденно9
го оптического фонона в центре зоны Бриллюэна — q = 0), то при x > хЛ для
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ФП второго рода из пара9 в НС фазу на линии параметр порядка двух9
компонентный (п = 2) — динамическую нестабильность решетки характери9
зует двухлучевая звезда волновых векторов. Следовательно, при удалении
от ТЛ с ростом х должен наблюдаться кроссовер к гейзенберговскому пове9
дению.

Таким образом, при анализе экспериментальных данных необходимо учи9
тывать возможность наличия четырех типов кроссоверов:

1. От трикритического поведения к критическому,
2. От классического критического к флуктуационному,
3. От флуктуационного в d9мерном случае к флуктуационному в близком

к (d — 1)9мерном случае,
4. От флуктуационного изинговского (п = 1 при x < xЛ) до флуктуаци9

онного гейзенберговского (п = 2 при x > хЛ).
Рассмотрим изменение эффективных значений критических индексов для

теплоемкости  и для параметра порядка определенных по данным тер9
мооптических исследований кристаллов Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 [66] методом Сенар9
мона. Этим методом измерялось изменение угла поворота поляризации света

пропорционального двулучепреломлению Как известно, в области сла9
бых флуктуационных поправок Наряду с этим во всем тем9
пературном интервале

На рис. 9 показано температурное изменение для сегнетофазы Sn2P2S6

эффективных значений индексов
полученных в результате

обработки зависимости
уменьшении увеличивается от
0,3 до 0,5 и несколько уменьшается
в непосредственной окрестности
T0. Это согласуется с кроссовером
от трикритического
классическому критическому

поведению. Температу9
ра такого кроссовера, определен9
ная с помощью соотношения

и приведенных на рис. 6
значений коэффициентов потен9
циала (10), для Sn2P2S6

соответствует T0 – T 4K. Важно

отметить, что определенное со9
гласно [51 ] число Gi соответствует
приблизительно такому же темпе9
ратурному расстоянию к T0. Сле9

довательно, для Sn2P2S6, а также
для смешанных кристаллов с близ9
кими к xЛ составами, кроссовер от
трикритического поведения к кри9
тическому фактически является
кроссовером от трикритического
поведения к флуктуационному.

Рис. 9. Температурная зависимость
двупреломления (а) и его производной (б)
кристалла Sn2P2S6. На вставках — температурное

поведение критических индексов параметра
порядка
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С выше изложенным согласуется температурное изменение
этого индекса при повышении температуры уменьшается от 0,5 до 0,1. С под9
ходом к T0 при ln величина увеличивается и стремится к значению

–1,5, которое характерно для поведения, обусловленного влиянием дефектов
[67]. Следовательно в непосредственной близости к T0 критическое поведение

кристалла Sn2P2S6 вероятно определяется дефектами.
Для состава с x = 0,29, наиболее близкого к ТЛ (х Л 0,28), во всем тем9

пературном интервале 0,20 ± 0,02. Критический индекс несколько из9
меняется вблизи значения 0,5 [66]. Согласно оценке с помощью показанных
на рис. 6 значений коэффициентов термодинамического потенциала (10) вбли9

трикритическое поведение должно наблюдаться вплоть до нескольких
долей градуса к T0. В этом проявляется близость ТЛ на диаграмме состояний

к ТКТЛ (рис. 5). Однако экспериментальное значение индекса явно меньше
классического трикритического — именно такое поведение должно быть вбли9
зи ТКТЛ при одномерной модуляции в одноосном сегнетоэлектрике
(dи = 3,5 < d = 4). Вероятной причиной столь низкого значения может быть
проявление кроссовера к критическому поведению, характерному для двуос9
ной ТКТЛ, для которой dи = 4. На близость изучаемой системы к состоянию
с двумерной модуляцией показывают расчеты динамики решетки кристаллов
Sn2P2S(Se)6 в модели жестких ионов [68 ], согласно которым дисперсия мягкой
оптической ветви незначительная по обеим осям (z и у), перпендикулярным
к направлению спонтанной поляризации (Ps близок к декартовой оси x).

Для составов с x > переходов из пара9 в НС фазу ожи9

дается гейзенберговское критическое поведение. Наиболее удобный для ана9
лиза критических индексов кристалл Sn2P2Se6, обладающий наибольшей тем9
пературной шириной НС фазы. Для этого кристалла согласно рис. 6 [49] ФП
второго рода при достаточно удален от ТКТ. Здесь в НС фазе вблизи

0,0 ± 0,1 [66]. Такие значения индексов согласуются с
результатами расчетов [69] для двухкомпонентной трехмерной модели Гей9
зенберга.

В целом, результаты анализа критического поведения сегнетоэлектриков
Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 свидетельствуют, что при наличии НС фаз на диаграммах

состояний необходимо учитывать возможность сложной комбинации кроссо9
веров, связанных с трикритичностью, характером пространственной анизот9
ропии флуктуаций параметра порядка и изменением числа его компонент.

Примечательной также является схожесть критического поведения ква9
зидвумерных систем типа RbCaF3, BaMnF4 и кристаллов

В принципе имеется возможность проследить эволюцию трикритического
лифшицевского поведения при изменении симметрии кристаллической ре9
шетки: тетрагональная (одноосно сжатый RbCaF3) — ромбическая
(NaNO2) — моноклинная

В заключение отметим, что установленные при исследовании веществ в
окрестности ТЛ закономерности полезны для анализа термодинамических
свойств при ФП в различных соединениях. Кроме этого, полученные к на9
стоящему времени результаты свидетельствуют о повышенной мягкости ве9
ществ в состояниях вблизи ТЛ на фазовых диаграммах. Это способствует силь9
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ной нелинейности их физических свойств, примером чего является высокая
оптическая кубическая нелинейность в НС фазе вблизи ТЛ в
Sn2P2(SexS1–x)6 [70]. В окрестности ТЛ ширина НС фазы может быть изме9
нена не только такими "традиционными" воздействиями, как механическое
сжатие, изменение химического состава, не сопряженное параметру порядка
постоянное электрическое или магнитное поле, но также и полем электро9
магнитной волны [70], созданием метастабильной населенности энергетиче9
ских уровней в полупроводниковых материалах путем подсветки или высокой
скорости изменения температуры [71].

В настоящем обзоре не рассмотрены результаты исследований (см., на9
пример, [72, 73]) изменений вида фазовых диаграмм сегнетоэлектриков в
окрестности ТЛ под воздействием постоянного электрического поля, сопря9
женного параметру порядка (E–T–x9диаграмм). Представляют интерес такие
исследования с целью установления эволюции вида E–T–x9диаграмм при
изменении расстояния к ТКТЛ, поиска полярных НС фаз и обнаружения на
Е–Т–х:диаграммах точек четвертого порядка [74], в которых исчезают по9
лярные НС фазы.

Отдельного рассмотрения требует эволюция формы волны модуляции при
охлаждении к низкотемпературной границе НС фазы в собственных сегне9
тоэлектриках. Актуально развитие результатов теоретических исследований
[75 — 78] для описания ФП из НС в сегнетофазу с учетом высших гармоник
модуляции, нелинейностей и связи с деформациями, объяснения изменений
аномалий термодинамических свойств, в частности диэлектрической воспри9
имчивости, на линии Tc(x) при разной удаленности от ТЛ и ТКТЛ.

Рассмотрению микроскопических механизмов возникновения НС фаз и
наличия ТЛ на диаграммах состояний посвящены обзоры [79, 80]. Для сое9
динений Sn2P2(Se

x
S1–x

)6 результаты экспериментального изучения динамики
решетки, анализ микроскопичеких механизмов ФП и причин наличия ТЛ на
концентрационной диаграмме изложены в работах [68, 81]. В плане изучения
микроскопических моделей несомненно интересно развитие представлений об
условиях наличия ТКТЛ на диаграммах состояний.

Для анализа экспериментальных данных в окрестности ТЛ особенно важ9
ным представляется дальнейшее развитие нерассматривавшихся исследований
эффектов метастабильности НС фаз. И наконец, актуальны исследования ки9
нетических свойств и выяснение особенностей динамических критических яв9
лений в окрестности точек Лифшица.

5. Заключение

Критическое поведение большинства кристаллов в окрестности фазовых
переходов отличается от предсказываемого для соответствующих классов уни9
версальности. При этом прослеживается корреляция между степенью отличия
наблюдаемых величин критических индексов для термодинамических функ9
ций от их стандартных значений и анизотропией дисперсии жесткости для
флуктуаций параметра порядка. Эффектным проявлением такой анизотропии
является точка Лифшица, разделяющая на диаграмме состояний переходы
второго рода из исходной фазы в соразмерную и несоразмерную фазы. Наряду
с этим определяющей является и сила взаимодействия флуктуаций, пропор9
циональная расстоянию к трикритической точке на диаграмме состояний. Из
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настоящего обзора следует, что идентификация таких критических точек вы9
сшего порядка является важным условием для выяснения причин, определя9
ющих особенности аномалий физических свойств веществ при фазовых пре9
вращениях.
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