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Введение 

Завершившийся недавно XX век стал для физики фазовых переходов второго рода и критических явлений веком выдающихся достижений. Семь раз проблематика этого раздела физики конденсированного состояния удостаивалась Нобелевской премии (первым был ван-дер-Ваальс, 1910, последним – Вильсон, 1982), и ещё семь раз учёные, активно работавшие в этом направлении, становились её лауреатами за свою научную деятельность в других областях физики и химии (П. Кюри, Релей, Г. и Л. Брэгги, Эйнштейн, Дебай, Цернике, Онсагер). На эту тему опубликованы тысячи работ, основные результаты современной теории нашли своё блестящее подтверждение. Могло бы показаться, что такие достижения должны были уже привести к созданию всеобъемлющей картины того, что происходит вблизи точек фазовых переходов. Тем не менее, несмотря на столь существенные успехи, многие вопросы продолжают оставаться открытыми. Особенно это касается неидеализированных систем, неоднородность которых вызвана наличием стенок, течений, внешних полей и т. п. [1]. Проблемы, связанные с поведением таких систем, оказались настолько сложными, что до сих пор они так не имеют своего окончательного решения.

В монографии сделана попытка рассмотреть поведение вблизи критической точки разнообразных систем, подверженных воздействию возмущений различной физической природы, таких как : гравитационное и электрическое поля, поверхностные силы и сдвиговые напряжения, неидеальность образцов и наличие границ, и т. п.
. При этом мы намерены показать, что в общем случае картина универсального поведения систем вблизи критической точки может включать в себя как наличие первого кроссовера – перехода от среднеполевого, классического, поведения к поведению изинговского типа, положение которого задаётся критерием Гинзбурга, так и появление в ближайшей её окрестности второго кроссовера – перехода в противоположном направлении – от ренормгруппового поведения к среднеполевому, классическому [2]. При этом окрестность критической точки, непосредственно к ней примыкающая, как это ни парадоксально звучит, вновь становится областью ван-дер-ваальсовского типа. 

Понятно, что соответствующий экспериментальный и теоретический материал, к сожалению, не слишком обширен, но и при этом он может стать тем «пробным камнем», который позволит выявить новые особенности критического поведения. Р. Фейнман как-то на одной из своих лекций с никогда не покидавшим его юмором и в то же время как всегда удивительно точно заметил: «У нас всегда есть возможность опровергнуть теорию, но, обратите внимание, мы никогда не можем доказать, что она правильна. Предположим, что вы выдвинули удачную гипотезу, рассчитали, к чему это ведёт, и выяснили, что все её следствия подтверждаются экспериментально. Значит ли это, что ваша теория правильна? Нет, просто-напросто это значит, что вам не удалось её опровергнуть»[3]. Ещё раньше и ещё определённее на эту тему высказался А. Эйнштейн: «Опыт никогда не скажет теории «да», но говорит в лучшем случае «может быть», большей же частью – просто «нет». Когда опыт согласуется с теорией, для неё это означает «может быть»; когда же он противоречит ей, объявляется приговор: «нет»»[4]. В самом общем смысле речь здесь идёт о границах применимости той или иной теории. Решающую роль при этом всегда играет эксперимент. 

Для теории критических явлений таким experimentum crucis мог бы стать эксперимент в самой ближайшей окрестности критической точки. Однако, проблем в эксперименте, проводимом вблизи особых точек не меньше, если не больше, чем в теории. Действительно, теория имеет дело с более или менее идеализированной системой, а эксперимент – всегда с реальной. Эта истина, безусловно, была бы абсолютно банальной, если бы не особенности поведения вещества вблизи точек фазовых переходов, где при относительном удалении по температуре порядка 10–3÷10–6 основную роль начинают играть крупномасштабные флуктуации, чей рост происходит на фоне непрерывного увеличения восприимчивости системы к разного рода внешним возмущениям (их практически исчерпывающий список приведён в работе [1]). В результате, по мере приближения к критической точке любое сколь угодно слабое в обычных условиях внешнее воздействие (градиенты, примеси, наличие границ, гравитационное и/или кулоновское поля и т. п.), в конце концов, становится фактором первостепенной важности. В связи с этим и столь велики требования к чувствительности, стабильности и точности применяемой здесь аппаратуры, для которой даже необходимость соответствовать по точности метрологическому уровню не представляется слишком завышенной. Всё это делает эксперимент вблизи критической точки крайне сложным не только в осуществлении, но ещё и в интерпретации результатов. Особенно это касается результатов, получаемых в самой ближайшей её окрестности, из-за отсутствия здесь адекватной теории. С другой стороны, именно это обстоятельство и делает прецизионный эксперимент в этой области чрезвычайно актуальным. Причём, экспериментатор в этой ситуации может использовать два принципиально отличающихся друг от друга подхода. 

Первый состоит в том, чтобы условия эксперимента максимально приблизить к тем идеализированным модельным представлениям, для которых существует хорошо разработанная теория. И на стадии становления теории такой подход, безусловно, представляет собой необходимый и очень важный этап её развития. В теории критических явлений этот период начался уже более сорока лет тому назад и продолжается до сих пор, хотя, на наш взгляд, главные черты статических критических явлений в идеализированных и близких к ним системах известны уже очень хорошо. Наиболее ярким выражением такого подхода к изучению фазовых переходов – проведение исследований в условиях, максимально приближенных к модельным, являются запуски соответствующей аппаратуры в космос с целью избавиться от влияния гравитации. При этом, в соответствии со сказанным выше, во-первых, обязательно найдётся какое-нибудь другое воздействие, возмущение другой физической природы, и рано или поздно критическая система всё равно станет неидеальной, во-вторых, при таком подходе гораздо сложнее продвинуться в понимании поведения реальных, неидеализированных, систем. И, надо сказать, результаты экспериментов в условиях микрогравитации эту точку зрения в основном подтверждают.

Второй подход состоит в попытках прямого экспериментального изучения реальных систем, где влияние возмущающих факторов не устранено полностью, но, чтобы в отсутствие адекватной теории, можно было надеяться понять происходящее, сведено к минимуму. Такой путь всегда более сложен, чем первый, а при исследовании критических явлений особенно, но именно он, как показывает история, и наиболее перспективен.

Главная цель, объединившая обе части книги, состояла в рассмотрении основных закономерностей статических и динамических критических явлений, проявляющихся в условиях реального эксперимента в ближайшей окрестности критической точки. При этом в одном случае оказывается существенным влияние различных физических полей, а в другом – развитое многократное рассеяние на растущих критических флуктуациях. 

В двух первых главах представлены результаты детального сравнительного анализа имеющихся на настоящий момент разнообразных данных о поведении различных систем вблизи критической точки при наличии соответствующих полей (гравитация, кулоновские и поверхностные силы, сдвиговые напряжения, границы и т. п.). Проделанный анализ приводит к кажущемуся, на первый взгляд, неожиданным выводу о том, что по мере приближения к критической точке бесконечный рост восприимчивости системы к внешним воздействиям, в конце концов, приведёт к тому, что в какой-то момент критические флуктуации окажутся деформированными или подавленными тем или иным внешним воздействием. Как следствие, в системе вновь восстановится среднеполевое, классическое, поведение с соответствующим набором критических индексов. Кроме того, здесь же на основе наших собственных экспериментальных данных проанализированы универсальные соотношения между критическими индексами и между критическими амплитудами. При этом, сформулированы условия их выполнимости в ближайшей окрестности критической точки. 

Предмет третьей главы, хотя и не лежит на магистральном направлении всей книги, посвящён отнюдь не второстепенному вопросу. Речь здесь идёт о том, уникальна ли критическая точка как точка, где одновременно проявляется сингулярность наиболее полного набора теплофизических величин, или же она является ординарной представительницей целого семейства таких точек, образующих особую линию – псевдоспинодаль. В своё время была предложена и затем интенсивно эксплуатировалась т. н. «псевдоспинодальная гипотеза», предполагавшая существование некоей линии – «псевдоспинодали», все точки которой обладали бы свойствами критической. В этой главе  показано, что линия, на которой  одновременно расходились бы изотермическая и адиабатическая сжимаемости, изохорная и изобарическая теплоёмкости, запрещена законами термодинамики. Такое может происходить лишь в отдельных точках, как это и наблюдается в критической точке, но на линии подобное поведение невозможно. Таким образом, эта глава чрезвычайно важна в идеологическом плане – в ней понятию «критическая точка» возвращён первоначальный, чуть было не потерянный смысл. Здесь показано, что это понятие относится не к одной из многих возможных точек на термодинамической поверхности, а к той единственной, что одновременно лежит на бинодали, спинодали и критической изотерме.

Главы с четвёртой по шестую из второй части книги посвящены корреляционной спектроскопии критической опалесценции в режиме развитого многократного рассеяния. Следует отметить, что обычно эту проблему решали фактически методом последовательных приближений: однократное рассеяние, двукратное и т. д. Здесь показано, что весьма эффективным является путь её решения, начинающийся с другого конца этой цепочки – с рассеяния по-настоящему высокой кратности. 

В четвёртой главе, где представлен обзор развития и современного состояния критической динамики, с бόльшей или меньшей полнотой рассмотрены основные работы, идеи и результаты этого сравнительно недавно возникшего и активно развивающегося направления теории и практики критических явлений.

В пятой главе приведены результаты физического моделирования среды с большой и регулируемой экстинкцией с помощью латексов (водных взвесей полистироловых практически идеально сферических частиц различного размера и концентрации). Рассмотрена созданная впервые на основе этих экспериментов теория спектров многократного рассеяния света на броуновских рассеивателях, в главном, адекватно описавшая как наши собственные, так и другие экспериментальные данные. 

В шестой главе изложены как построенная впервые теория спектров критической опалесценции в реальном приближении многократного рассеяния, так и результаты также впервые выполненного эксперимента по исследованию спектров многократного рассеяния методом корреляционной спектроскопии вблизи критической точки сильно опалесцирующей бинарной смеси анилин-циклогексан. Результаты эксперимента, хорошо согласуясь «вдали» от критической точки, в области однократного рассеяния, с известной теорией Кавасаки, в области сильно развитой критической опалесценции подтвердили выводы предложенной нами теории. Тем самым появляется уникальная возможность отказаться от имевших место ограничений и проводить реальный оптический эксперимент не только «вдали», но и в самой непосредственной близости от критической точки.

Последняя, седьмая, глава посвящена одному из центральных вопросов критической динамики – сингулярному поведению коэффициента теплопроводности – наиболее отчётливо расходящемуся вблизи критической точки кинетическому коэффициенту. При этом основное внимание уделено аммиаку, большой дипольный момент молекул которого потенциально мог бы, как это было замечено при исследовании статических критических явлений в проводящих жидкостях, существенным образом модифицировать особенности критического поведения ещё и кинетических коэффициентов. Однако, комплекс экспериментов, состоявших из прямого определения коэффициента теплопроводности аммиака в широкой окрестности критической точки, включая и ближайшую, и определения с помощью светорассеяния коэффициента экстинкции с последующим расчётом критических индексов и амплитуд сжимаемости и радиуса корреляции, продемонстрировал одинаковый, в главном, характер критического поведения полярных и чистых неполярных жидкостей вблизи критической точки. 

Завершает книгу Приложение, которое, не будучи тесно связанным непосредственно с основным её содержанием, тем не менее, распространяет применение развитых в ней представлений, касающихся корреляционной спектроскопии многократного рассеяния, на другие системы и в других направлениях, демонстрируя универсальность предложенных подходов.

Одно из таких новых направлений – это определение размеров и концентрации частиц в средах с большой экстинкцией. Следует отметить, что, появившись около 30 лет тому назад, корреляционная спектроскопия практически сразу стала одним из наиболее удобных средств определения размера частиц в слабо рассеивающих системах. Рассмотренный здесь метод распространяет её применение на концентрированные системы in situ, не предполагая при этом их предварительного разбавления. Кроме того, здесь возникает уникальная возможность одновременного определения и размера, и концентрации, принципиально отсутствующая в случае однократного рассеяния, что также существенно расширяет границы применимости корреляционной спектроскопии, уже успевшей стать рутинным методом анализа дисперсных систем. 

Другим примером применения корреляционной спектроскопии многократного рассеяния, включённым в Приложение, является её эффективное использование при исследовании в рамках многокомпонентного эксперимента фазового перехода типа «порядок-беспорядок» в высыхающих латексных плёнках с высокой концентрацией частиц.

Таким образом, в книге рассмотрен широкий спектр проблем одного из важнейших направлений физики конденсированного состояния – физики фазовых переходов и критических явлений. Вместе взятые, эти результаты существенно расширяют сложившиеся представления о статике и динамике критического поведения вещества и позволяют надеяться, что они послужат дальнейшему углублению понимания природы критических явлений.
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� В дальнейшем эти возмущения будем именовать обобщающим термином «поле», уточняя, при необходимости, его природу, а под неидеализированной будет пониматься система, подвергнутая действию хотя бы одного из таких полей.





