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ЭкспеРЮl.ентальныt3 исследования послеДНI!Х лет показа.lII, что фазо

вые переходы не УКJlадываются в традиционную схему переходов между 

ДВУ?lЯ равновесны.\ш фазалш. БЫJ1И введены предстаВ.lения о фазовых пере

ходах высших порядков [1,2], к которым и стали относить все переходы, 
не являющиеся переходами I рода. Но систеыатики фазовых переходов, 

основанной на каких-то общих принципах, из которой можно было бы вы

вести воююжные типы фазовых переходов, до сих пор нет, что мешает как 

наКОП.lению, так и истолкованию экспериментальных данных. Здесь мы 

изложим систематику фазовых переходов, вытекающую из общей теории 

термодинамической устойчивости [3] - теории, начала которой были раз

виты еще ГиббСОЛl [4]. Эти представления уже применялись наЛ1И к истол
кованию фазовых переходов различных типов [5, 6, 7]. 

Поскольку теР!lЮДИН3!lшческое равновесие определяется миниму!\ю?\ 

термодинамического потенциала (при условии выполнения обоих условий 

равновесия), ПО.lожительность его второй вариации является неоБХОДИМЫ;l\ 

и достаТОЧНЫ;l\. условием устойчивости равновесия. Выберем за потенциал 

внутреннюю энергию И. Тогда первые ее ПРОIfЗводные будут обобщенными 

силам!! (8 И/8 Xi) = X i : 

д И = .::z ~И) д Х, = .2Е X i д Xi , 

i OXi 'Х; i 

(1) 

(2) 

'" Текст ;:J.оклада, читанного на кафедре Физической ХIШШI Будапештского ПОЛlIтех
ничеСJ,ОГО У HIIBepCIITeTa в октябре 196-5 г. 
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Если <52 U > О, то равновесие устойчиво, но <52 U является по (2) квад
ратичной формой, которая поло;кительна, если детеР:\1Инант, составленный 

I1З ее коэффициентов, и его главные миноры положительны: 

(3) 

(~~:)X; ... Oa~: )Xi 

DП-1 = D(:~~:~-"_~.:'~lJ=J_ > О; .' . Dn-(n-l) = ('ах1 ) > О. (4) 
D(x1 ... ;(П-1) аХ] 

Можно показать, что следствием (3) и (4) является положите;lЬНОСТЬ 
всех (8 X i/8 Xi)xj : 

(ЭХi ) >0. 
,а Xi xj 

(5) 

Из теории квадратичных форл! следует также, что (8 Х;!8 X;)Xj не 

~югут достигать нижнего предельного значения (8 X i!8 Xi)Xj = о, хотя преде

лами D n, как любой положительной величины, являются 0<; Dn <; + 00, 

Назовем D" адиабатическИ.\\ детерл\инаНТОЛl устойчивости Dy , а (8 X i!8 x;)xj 

- адиабатическими коэффициентами устойчивости (АКУ). ЕСЛI! .'YlЫ имееЛl 

набор определенных экспериментально (8 X i/8 x;)xj при постоянных силах 

X j (изодинамические коэффициенты устойчивости ИКУ), МОЖНО преобразо

вать АКУ в ИКУ, разрешая систему уравнений: 

аХ1 = i ('oX1
) dxi ;··· dxn = j- (ОХ,,) dxi • 

i =] ОХ;. Xj t:"; ах; Xj 

Для трех переменных, наПРlшер, ПОЛУЧЮ1: 

D 
dxi=_I: D1 = , D

з
' 

i = 1,~. 3 

(6) 

(7) 
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(ax1) 'ЭХry) Dз - l axl::' Х"Х, -\ aXl Х" Х, D(Х2 ,Хз) D(Х1'Хзl 
D(x2 , ХЗ) D(xz, ХЗ) 

'ах) l аХl
З 

Х" Х, D(X1, X z) 

X(X Z' ХЗ) 

Переход от значений ИКУ к значениям АКУ тоже совершенно аналогичен 

(7). Решая систему линейных уравнений для d xi, найдем 

i,j=1,2 ... n (8) 

3а,\lетим, что для системы (8) детерминант преобразования D (назовем 
его детерминантом неустойчивости) D ну по общей теории якоб~ынов равен 
обратному значению D y : 

(9) 

Рассмотрим еще вопрос о стаТIIстическолt С.\lbIСlе ИКУ и АКУ [8]. 
Найдём общее выражение для обратных значений ИНУ из статистического 

аналога [9] Z: 

z = - k Т ln J " .. \ е - ----тг-.. --. dWpdwq. (10) 

Х; - обозначают здесь макроскопичеСЮ1е силы, например: Е, Н, а; -
;уюлекулярные характеристики (дипольные i\Юl\\енты, заряды), чи - свя

занные с ними координаты. Дифференцируя Z дважды по xi, находим: 

J .. , 

(11) 
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Формула (11) показывает, что обратные значения ИI{У пропорциональны 
флуктуациям координат, реагирующих на данную силу. Напрюtср, для 

магнитной или диэлектрической проницаемости !!lItee~l [10]: 

(12) 

где ,и - момент диполя, ер - уго.1 его оси с направлением поля; вещество 

рассматривается как набор жестких диполей. Для С~lешанных производных 

имеем: 

(13) 

Соотношение (IЗ) дает выражение для корре;lЯЦИОННЫХ флуктуаций. Если 

(12) всегда положительно, как квадрат разности, то (13) является про из
ведением двух разностей, ПОЭТО.чу .\lожет ,!:\1еть любой знак: 

(13') 

ПОЭТО:'llУ статистический аналог ИI{У (12) всегда положителен, а стаТИСТI!
ческий аналог смешанных производных (13) 2110жет И.\lеть любой знак. Уста
НОВЮl связь между кУ и кинетичесюЛlШ коэффициентами, входящими в 

уравнения типа Фурье (11). Назове"l ПОТОI<ОZI1 jx теРllЮДllНюшческой коор
.J,инаты Xi про изведения ПЛОТНОСТИ этой координаты на вектор СКОРОСТИ, с 

которой она ДВlIжется. ПОЛОЖIШ, что поток пропорционален гра.1,иенту 

сопряженной Xi с!!лы X i : 

s v х т Х.= X
i 

X i = , ,Cj; .; i = ,р, {lj; I V 

Если плотность Xi подчиняется уравнению непрерывности 

dXi 1" dXi 
а; + ( lY lx = dt ,. ~ ) о ШУ(VХi = 

мы получаем для !!зменения плотност!! во времени уравнение: 

dXi = -L··LJ Х 
dt 1/ - l' 

(14) 

(15) 

(16) 

( 17) 
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Преобразуем. уравнение (17) к одной переменной, или к переменной Х; 

или Х;: 

~ I дх; 1 д:; = - L;; L1 Х;; д:~; = - Lu ,дд
Х;) L1.t:; (18) 

V \дХ; v,xj dt ot Х; ,v,X 

Полагая Х; = S, Х; = Т, :llЫ получим из (18) уравнение температуропровод
ности и (при У:lшожешш обеих частей на Т) теплопроводности: 

дТ = _ L" V I дТ) L1 Т : 
8t 11 aS v . 

as _ н 1 (ОТ) 1 
Т ot = -L!; VTL1T;~ н: =т 08 = C

v
' (19) 

Деля коэффициенты при L1T друг на друга, мы наХОДИ:Vl обычное их 
отношение, что подтверждает прав!!лы!Ость нашего ;,lетода в границах приб

Л!i/кения Фурье. Следовательно, юшеТllческие коэффициешы пропорцио

нальны l{Y, обратно пропорциональны флуктуаЦИЯill. Чем больше флуктуа
ЦИИ, Te:ll :llеньше кинетические коэффициенты. Этот результат ПОl!ятен с 

чисто физической точки зрения: по уравнению (14) поток пропорционален 
градиенту, но флуктуации приводят к возникновению различно направ

ленных внутренних градиентов, ослабляющих действие искусственно соз

данных градиентов, что ведет к хаотизации всего процесса. Мы видим., что 

знание l{Y ПОЗВО,lяет сделать качественное предсказание о кинетике про
цесса. 

Значения объе;\1а, энтропии и друг!!х Х; не дают никаких указаний на 

реакцию данной фазы на действие внешних полей и ее устойчивость в от

ношении них. При разнIПИИ флуктуаций достаточно уже небольшого внеш

него воздействия, чтобы данная фаза перестала существовать как таковая 

I! возникла новая, более устойчивая. Сюшя связь :llежду флуктуациям.и и 

КУ показывает, что КУ ЯВ,lЯЮТСЯ :llерою устойчивости систе:l1Ы и прочности 

ее :lюлекулярного состояния, откуда ясно, что фазовые переходы тесно 

связаны с поведениеЛl D y , ИКУ и АКУ. Здесь 7I1Ы раССМОТРИl\l типы фазовых 

переходов, возможные с точки зрения поведения Пу и КУ. Анализ фазовых 
переходов некоторых типов был проведен таю-ш способом ранее [3, 11, 21]. 
D y , как следует из определения положительной величины, заключено в 

пределах О < D y < со. Если D y достигает нижнего предела, то урав

нение D y = О представляет дифференциальное уравнение некоторой по

верхности, отделяющей область устойчивых состояний от области неустой

чивых. На диагра~в13Х Х; - Х; (наПРlшер, Р - V или Т - S) уравнения 
(8 Х;(8 Х;)Х; = о определяют линии, ограничивающие область неустойчивых 

состояний (спинодали), являющиеся геЮlетричеСКИ1l1 местом ЭI<стреll1УМ()В 

кривых Х; = f(x;) при постоянных X j (изотеР:ll на диагра~1l11ах Р - V или 
изобар на диаграl\шах Т - S). Именно наличие этих экстреll1Уll10В является 
условие:ll, при КОТОРО;\l любая изодинаl\13 l\lОжет быть пере сечена другой 
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изодина1\'lОЙ дважды, что было ОТ.\lечено еще ТО.\lСОНО;;1 [12]. Поэтому сущест
вование спинодали и границы устойчивости Лу = О является неоБХОДИЫЫll1. 

и достаТОЧНЫ:ll условием сосуществования фаз, фазового равновесия. Заметим, 

что по теории ЯI{обианов, если D y = О, то Х; не являются независимыми, 

СIlсте:\ш обладает на спинода~lИ, как и на бинодалп, на единицу ыеНЬШИЛl 

ЧИС,10:'.1 степеней свободы. Но ИЗОДIlНЮ1Ы пересекаются дважды не по спино

,1,али, а по бинода,lИ, опреде~lяе:llОЙ уравнением (!l'; = р'!) (рис. 1), поэтоыу 

81 
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1; = 29,93 ос 
12 = 30,1;1 ас 
1з = 3t,Ot ас 

1. = 31,19 ос 
15 = 31,32 ос 
IБ = 31,52 ос 
17 = 32,05 ос 
18 = 34,72 ас 

Iхр = 31,01; ас 

Ркр = 72,85 аmм 

70~~ ____ ~ ____ ~~ __ ~ 

30 1;0 50 60 70 

Рис. 1. дI!аграшш р- Т)' Д.1Я СI!СТб\Ы ;'Кlцкость-пар. 11= 20,930 С; I~ = 30,41 с С; Iз 31,01 с С; 
1\ = :31,100 С; 15 = 31,:32° С; I о = Ю,.52 0 С; 1, = :32,050 С; 18 = 34,72; Ikp = :31,040 С; PJ:p 

72,8.5 атм . 

. \lеi"КДУ спинодалью и бинодалыо И1l1еется поле :llетастабильных состояний, 
где О <D,.\.C. < Dy 

о < (8):Ц8хi)Хi"'С' < (8Xi/8xi)Xj 

II где фаза .\10жет существовать только в отсутствие другой фазы. Наличие 
границы УСТОЙЧИВОСТИ D y = О определяет и характер превращения сосу
ществующих фаз. Координаты Ху сосуществующих фаз всегда неравны, 

поэтому работы перехода XiJXi::= О И КУ (8 X i/8 Xi)' ::= (8 X i!8 Xi)", вследствие 
чего неравны и j (8 X i/8 Xi) ~ О. lV1bI дае;\l ИЗ.\1енение Dy при переходе вода

пар на Pl1c. 2. Эти переходы называются переходами 1 рода; конечные ИЗЛ1е
нения Xi, КУ,DуИ конечные работы перехода являются основными свойствами 
фазовых переходов первого рода (ФПIР). ЗамеТИЛ1 еще, что число фаз и сте

пеней свободы определяется праВИЛОЛl фаз, поэтому тройная точка превра

щается в ЛИНИЮ ПрИ включении третьей силы, например, электрического 

поля. 
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При повышении значений Х; ширина метастабильной области У1l1ень

шается и перед раЗРЫВОЛl Х; наблюдается падение устойчивости, затем раз

рыв Х; II повышение устойчивости, что указывает на возрастающую р(ыь 

фЛУКlуациЙ. Хотя эти явления, вероятно, ~шеют общий характер, однако 

они наблюда:шсь пока только при приБЛI!iкенrш к критической точке, что 

Daa·1D' 

'fl~ 
2 I 
О I 

I 

'f IL.-..,--.,-..~V~ 
280 300 320 JчО I ос 

Рl1с. 2. Скачок детер.\шнанта УСТОЙЧIIВОСТII ДЛЯ пе]1еХОJ.а [ ]10.1'з во;(а - пар 

16191 1. I-IJ{ =-11,02 

2. - 5:.95 
100 

3. - 2.02 

~. 0.20 

75 
5. -1(- 3,28 
б. _11_ 9/10 
7. -,,- 18,90 

50 .1 =ч3,58 А 

25 

SD Q( 
50 60 70 80 90 100 110 120 

Рl1С. 3. ИЮlене,шс l!нтеНСIШНОСТ!! рассеянного света [J УГ;JеЮIС.lоте вU.l!!ЗIl КРИТllчеСI.:оij 
ТОЧК!!. На преДКР!!ТIIчесю!х кривых 1-8 в!!ден не TO.lbKO ]10СТ рассеЯНIIЯ, но I! раЗ]1ЫВЫ, 
соотвеТСТВУЮЩIIе переходу [ рода. 1. t - 1" = 11,02°, 2. 1 .. I!: = - 5,!J:3 0

, :3. t 1/: = 
-2,02~ С; 4. 1 I" = 0,200, '). 1 I/: = :{,2S0, (). t .- I!: !J,-+OO С; 7. 1 _. (!: = lS,!J(): 

(по [14] i. = 4:3,58 А) 

дает право назвать их предкритическшш явлеНI!Ш.Ш [13]. Ход ПОДКРИТII
чеСКIJХ яюений ВIцен на рис. 3 очень ясно [14]. В критической точке БИIlО
даль, спинода.1Ь I1 критическая изодинама И.чеют общую касательную. Гиббс 

опреде.1IJ.l КРШIJческое состояние двумя уравнениЯ1lШ: 

при D Х; = х! - х; = О ; D y = о: dD y = О 

или 
·ах) --' -о· (ОХ; Xj - , (·a2.~;) = о. 

аХ; Xj 
(20) 
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С"шсл второго из уравнений (20) состоит в том, что устойчивость не 
ИЗ:'iеняется при ~шлых воздействиях, т. е. равновесие подобно безразличному 

равновесию в i\lеханике. Иl{У в критичеСКО:1l состоянпи стреЛ1ЯТСЯ к нулю, 

что является тер"ю;::r,инюшчесюш условием его достижения. 

ВОЗ"lОжность критического перехода j,ристалл - жидкость, как и 

возможность непрерывного перехода одной кристаллической модификации 

в другую [5], обсуждалась 7I1I-IОГО раз [15, 16]. ЗЮlепш, что большинство 
теорий плавления считают, что в точке плавления кристалл теряет свою 

устойчивость (пу = О) и достигает спинодали или критической точки, хотя 
на са;'>10Лl деле кристалл "южет, оставаясь устойчивым, сосуществовать с 

расплавом неограниченно долгое вреЛ1Я. Наиболее убедительный аргумент 

проТ!!вников сосуществования переходов критического пша между двумя 

кристалличеСКИ:\1I1 ;\lОдификациями состоит в указании на невозлюжность 

непрерывного преобразования одной группы сюшеТрПI! в другую, что со

вершенно неопровержилlО для кристалла при Т = о. При повышении тем

пературы флуктуации равновесных положений ЛlОлеку.:], не совпадающих 

при наличии ангар:-,lОНИЧНОСТИ с их положениями при Т = О, могут стать 

настолько больши;\ш, что геометрическая и энергетичеСI,ая разницы между 

двумя структурами будут стремиться к нулю, вследствие чего возрастут и 

флуктуации энергии и кристалл превратится, не теряя своей макроскопи

ческой о;::r,нородносТIf, в смесь флуюуационных зародышей обеих струюур 

(но не С;\lесь :lшкрокристаллов, имеющих поверхностное натяжение). Если 

показатели прело;\шения обеих структур различаются по величине и Тбl

пераТУРНЫЛl коэффициентам, то будет наблюдаться опалесuенция. Ближе 

всего к перехо;::r,у критического типа стоит !Х - fJ - переход а кварце [5,6], 
что ясно следует из температурной заВIIСЮ10СТИ его D y (рис. 4). 

РаССj\ЮТРI1Лl случай, когда D y > О, но dD y = О, т. е. систе:llа устой

чива, но проходит через состоянпе НaIшеньшей при данных условиях устой

чивости (Dy=Dymin). Характер экстре;\lРЫ Dy определяется значение,\! 

d2D ~ о. Но d~D является квадратичной формой: 

d2D =.Е.Е (82Dj8Xi 8Xj)· OXi (jXj. 
i i 

Следовательно, мы имееЛl условия, аналогичные (4), где Юlесто по

тенциала U стоит D y . Для двух переl\lенных 

[~2~) , 
\ 1 х, 

( cPD ). 
IOX

1
0X

2 
' 

(
02D -- ~o. дx~ I (21) 

> о - МИНИ:\lУ;\l, < О - маКСИМУ.\l. 



ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 479 

Можно показать, ЧТО из (21) следуют такие условия для ИКУ: 

д2Хо 

1
--) =0. 
дx~ Х 

- J 

(22) 

Выясним физический С;\lЫСЛ (21) И (22) на простом ПРИ1l1ере. Обычно считают, 
что при Т> Т "рит существует только высокоте"шературная фаза, т. е. газ, 

если мы имеем систе"lУ жидкость - пар. Однако еще Эндрьюс [17] отметил, 

22 
20 
18 
16 
14 
12 
10 
8 
б 

2 

.100 540 580 620 tOC 

Рис. 4. Ход детеР~lIIнанта устоi1ЧIIВОСТII Dy в6.11!3!! а - fJ пtрехо;щ кварца 

что <<подобно ТОЛlУ, как для газа ниже критической те"шературы мы имеем: 

1) газообразное состояние; 2) падение в жидкость, З) жидкое состояние, так 
н для газа выше критической температуры мы И:\lее1l1: 1) газообразное состоя
ние, 2) промежуточное состояние, соответствующее падению, З) условия, 

соответствующие объеi\lУ жидкости». Действительно, нагревая при v-< Vk 
любую жидкость, "ш при пересечении критической изотеР1l1Ы или изобары 

не наблюдаем никакого скачка координат или КУ. КРО1l1е того, в части 

области Т > Tk, Р > р:с вещество сохраняет некоторые характерные для 
жидкого состояния свойства - отрицательные коэффициенты вязкости, 

скорости звука и т. д. Строя D y как функции Т или р, всегда "10ЖНО заметить 

про хождение его через i\1ИН ИlllУl\l, если система действительно находится в 

закритической области. Этот "1ИНИ1l1У1l1 и соответствует ТО1l1У ПРО1l1ежуточ

НЮ1У состоянию 1I1ежду закритичесюши фаза1l1И, о КОТОРО1l1 говорил еще 

Эндрьюс. Эти фазы отличаются от докритических Тe?ll, что (хотя они несом
ненно существуют) они не ЛЮГУТ сосуществовать, т. е. находиться в равно

весии друг с APyrOi\l, хотя ЛЮГУТ сосуществовать с фаза1l1И других веществ. 
МехаНИЗ1l1 превращения закритических фаз отличен от ФПIР: закритический 

переход состоит в развитии флуктуаций и увеличении числа флуктуационных 

зародышей второй фазы, которое становится далее БОЛЬШИ1l1, че1l1 число заро

дышей первой фазы. Эти зародыши не Иl\lеют геОi\lстрических границ и по-

1 О Periodica Polytechnica СЬ. Х/4. 



480 В. 1{. СЕМЕНЧЕНJ:<.О 

верхностного натяжения, поэтому эти флуктуации не тождественны с гете

рофазными флуктуациями Френкеля [I 8]. При фазовом равновесии 1 рода 
в точке Т, р сосуществуют макроскопически однородные фазы, здесь и про

исходит фазовый переход. При закритическом переходе имеется интервал 

L1 Т, L1p, в котором существует флуктуационное равновесие Лiежду заро

дышами обеих фаз; система l\1икрогетерогенна, хотя сосуществование двух 

типов зародышей может быть обнаружено рентгеноскопически [19, 20]. 
Рис. 4 и 5 дают D y для закритических переходов. Физические свойства пере-

215 

2'1 
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Рис. 5. Днагра'Ic\\а Dy - Т для заКРИПlческой области воды II водяного пара (изобары 
I< - критическая точка, С I< - свеРХКРИТlIческая точка 

ходной фазы являются прО1\1еЖУТОЧНЫl\Ш l\lежду свойствами граничащих с 

нилш закритических фаз, что дает основание применить к нии применявший

ся первьш.и исследователюш жидких кристаЛ~lОВ термии 1\1езофаза. 

Расслютрим сначала «К.lассическиЙ)) закритический переход жидкость 

- пар. Условно мы може:,l считать за линию переходов на диаграМ.мах Х; -
~ ~~ ~ 

- Х; или -- --Х; линии --- геОl\lетрическое место точек наименьшеи vc-
ОХ; 8х; 2 о 

тойчивости - кваЗIIспинодаль. Уравнение состояния, например, уравнение 

Ван-дер-Ваальса, дает для квазиспинодаЛI! в приведенных координатах: 

8
2
n = 18 r 8 т - ~] = о 

оиР l(3(1) -1)3 (1)4 
(23) 

откуда 

(3(1) - 1)3 
Т= ___ С-

8 (1)4 
(24) 

8т 3 
(25) ИЛИ n = ---

3(1) - 1 (1)2 
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и подставляя в (25) по (24) 

n = 0:2 [(зw: 1)2 - 3 J. 

l-(вазиспинодаль имеет две ветви. Её максимальная точка определяется двумя 

уравнениями: 

102~) = о 
law- .. 

Из этих уравнений и (25) находим координаты этой «сверхкритической») 
точки: 

4 297 
ш= n=--

3 256 

По экспериментаЛЬНЫЛ1 данным для азота: 

ш = 1,506; т = 1,049; n = 1,144 [21]. 
Для воды: 

т = 1,238; n = 2,1l8 [22]. 

ОПiеП1:\i, что левая ветвь спинодали соответствует состояниям с понижен-

СоР оТ ной устойчивостью, т. е. с малыми значениями --.Е, - (-у-) . (-:;:: j и коэф-
Т ОТ' .8J/ Р 

фициентов температуропроводности и текучести. Правая - состояниям с 

повышенной устойчивостыо и большими значениЯ?l1И тех же величин. Это 

обстоятельство вероятно может И.\iеть значение для теплотехники. Закри

тические явления ЛiОГУТ осложняться диссоциацией "ю;н:кул при повы

шении телшературы. ЗаКРИТI!чеСКIIе явления в ЖIl,;!,Ю1Х растворах, даже 

ДВУХКО?llпонентных, протекают СЛОi!\:нее, поскольку там мы I1Mee:ll лишние 
степени свободы И КРИТI!ческая точка превращается в критическую линию 

И,lИ поверхность. На существование здесь закритических явлений указы

вает УЛlеньшение глубины i\ШНII1I1Уi\ЮВ 11 раСШIlренис области пониженной 
устойчивости при удалении от критической концентрации (СIi. 1ЮС. (j) 
[23, 24]. 1{ сожалению, экспеРIli\lеlпальный материал недостаточен для пол

ной проверки теории. 

Типичными закритичеСКИllШ переходами являются также переходы 

1I1ежду различными фазами жидких кристаллов. 1{ со:жалению, здесь не 

!шеется экспериментальных данных, позволяющих вычислить D y , но ход 
т 

теР1l1ической vстойчивости (рис. 7) ПОl{азывает, что переходы из немати-, Ср 
ческой фазы в С1l1ектическую !I из СJllектической в изотропную являются 

за критическими переходами, при которых ни первые, ни вторые производ

ные термодинамического потенциала не испытывают разрывов. 

10* 
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Рис. б. кривые теП.lОБIКОСТИ снстемы н!!тробензол-гексан при различных концентрациях 
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Рис. 7. Зависимость термического КУ [ от Т для жидких кристаллов гомологического 
_ р v ] 

ряда диалкоксиазоксиоензола с числом атомов углерода в алкильнои группе n от 7 до О. 
1 - смектнческая, 11 - Нб13тическая, 111 - изотропно-жидкая фазы 

Скорость звука, изменяющаяся почти тождественно с адиабатическими 

КУ (~~ \s ' всегда проходит через 1\ШНИМУМ вблизи левой ветви квазиспино
дали. Это lIаблюдается как в жидких кристаллах [25, 26], так и при закри~ 
гических переходах [27] жидкость - пар. Заметим, что скорость звука 

можно связать с D Hy следующим соотношением: [28] 

С2 = Dv С
р vg 

'Т 
(26) 
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где 

D - --.!_ - 1 I D(S, V) 
у- - / 

D Hy . D(T, - Р) 

Vo - удельный объем. 

Еще яснее закритический характер фазовых переходов выражен у 

кристаллических полимеров [29]. Здесь переход растянут на десятки граду
сов, однако lI1ИНИМУМ (или максимум, если лш имее1l1 детерминант I!еустой

чивости) выражен достаточно ясно и является константой, характеризующей 

.l~·107 
D r2.rрад2 
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O~~ __________ ~ 
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Рис. 8. Обратное значение детерминанта устойчивости Dv ПО:I1IХ:IOРТРllфТОРЭТ!lленз 
в зависю\Ости от те~lПературы' 

данную систему, поэтому иыенно температуру и давление, соответствующие 

этому минимуму устойчивости, естественнее всего назвать температурой и 

давлением размягчения или плавления. Ряд свойств ПОЛИ.\lеров-высокое 

значение сжимаемости, побудившее некоторых исследователей трактовать 

их как идеальный газ, малые значения телшературопроводности и текучести, 

являются характерными для состояний пониженной устойчивости и наблю

даются вблизи критической точки для систем жидкость-газ. Все это относится 

к кристаллическим полимерам, Б аморфных ПОЛИ1ltерах все протекает сложнее, 

поскольку в них теР1lюдинамическое равновесие практически почти не

достижимо. 

Природа давно известного ~ - f3 перехода в кварце до сих пор явля
ется предметом споров, большинство считает его за фазовый переход 11 рода 
Эренфестовского типа [30], мы еще в 1957 указывали на его ясно выражен
ный критический характер [5,6], хотя как всегда решить вопрос о TO~l, 

является ли критичеСКИЛl или около критическим, чрезвычайно трудно. 

Все экспериментальные данные, неоБХОДlшые для вычисления D y , IВlеются, 

заметим однако, что они были получены в различное врелlЯ различными 

авторами методами различной точности на кристаллах неодинаковой чис-
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тоты. Проведенное В. Б. Баскаковой вычисление D y (см. рис. 4.) показы

вает, что х - f3 переход в кварце несомненно является переходом крити

ческого типа, вероятнее всего закритическим, но весьма близким к крити

ческому, что подтверждается и наличием чрезвычайно интенсивной крити

ческой опалесценции [30], мезофазная область с наличием флуктуационных 
зародышей обеих фаз простирается на сотни градусов, что подтверждается 

не только поведением D y , но и рентгеновскими данными [19, 2()]. 

19 21 23 25 27 29 (се 

Рис. 1). Тe:lшературный ход Dy сегнетовой СОЛIl в области верхней точк!! кюри 

Характер ИЗi\lенения устойчивости при фазовых переходах во ыногих 

сегнетоэлектриках очень наПО1\шнает изменение устойчивости при х - f3 пере
ходах в кварце (СЛ!. рис. 9). ФП в феРРО:ltaгнетиках и сегнетоэлектриках 
обычно рассматриваются как Эренфестовские ФП2Р, сопровождающиеся 

скачком всех вторых производных Z-потенциала. Однако вычисления 

D [32] показывают, что устойчивость вблизи точки l-(юри (за которую есте
ственно считать ЫИНИ1l1УМ устойчивости) IIЗlllеняется непрерывно. То же са

ыое наблюдается и у сегнетоэлектриков. Наиболее убедитеЛЬНЫ1l1 доказатель

ством закритического характера превращений в феРРОМагнетиках и сегнето-
oD 

электриках является ИЮlенение высоты и положения экстреМУl\ЮВ в = дЕ = 

1 

(

. дЕ при изменении напряженности поля Е, аналогичное изменению 

oD )тр 
положения точек минимальной устойчивости по квазиспинодали в закрити-

ческой области жидкость-пар, т. е. миниыумов (- ::)т при различных Р 
(СЛ1. рис. 10 и 11). 
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Рис. 11. ДIlагра:l\~\а ~S)p - s ДЛЯ воды. Пунктпрная КрIlвая - кваЗИСПIlнодаль 

Поскольку КУ обратно пропорциональны ф,lУЮУациям и ФП всегда 

сопровождаются скачкообраЗНЫ:\l У,\lеньшение:\l их или прохождение:\l через 

;\ШЮIМУlll, флуктуации возрастают при ЭТО:ll. Отсюда 1I1Ы можем сделать 

некоторые заключения о i\lеханизме самих ФП. При ФПIР флуктуации не 

играют большой роли вдали от критической точки. При приближении к 
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критической точке их роль (01. рис. З) возрастает: наблюдается рост флук
туаций (падение устойчивости) предшествующий скачку координат, харак

терному для ФПIР. В критической точке флуктуации достигают своего 

1\шксимального значения. Закритические переходы ИЛ1eIОТ чисто флуктуа

ционный характер, область сосуществования флуктуационных зародышеr! 

обеих фаз (мезофаза) расширяется по Лlере удаления от праКТllческой точки. 
НаПОJ\1НIВ1, что по (12) диэлектрическая 8- и .чагнитная f.L прошщае:llОСТI! 

пропорциональны флуктуациям поляризации, откуда ясна флуктуаЦIIонная 

природа, т. е. закритический характер ферро:\шгнитных и сегнетоэлектри

ческих переходов. Особенно интересно, что кривая изменения точки Кюри 

под влиянием магнитного поля у ферритомагнетиков или электрического 

поля у сегнетоэлектриков дают квазиспинодаль такого же типа, как J3 

закритической области воды и углекислоты (с.н. рис. 10) [31]. 
Приведенные примеры показывают, что переходы закритического типа, 

в которых основную роль играют флуктуации, никогда не доходящие до 

образования макроскопических зародышей другой фазы с отличными от 

нуля поверхностныil1 натяжением на границе раздела, являются весь.\ш 

распространенными, их можно назвать, поскольку система все время остается 

гомогенной, ГОl\10геннылш фазовыми превращеНИЯJ\Ш. 

Теория термодинамической устойчивости предсказывает еще один вид 

фаз, а следовательно, и фазовых переходов, соотвеТСТВУЮЩI!Й достижению 

Dy верхнего предела -+ со. Такие фазы ЛlЫ назвали предельно УСТОЙЧИВЫЛШ 
или сверхфаЗa:lШ [32]. 

Устойчивость систе,\1Ы определяется положительностью детер:\шнанта 

устойчивости D y и его диагональных :\lИНОРОВ. Как всякая по;южительная 

величина, D y лежит в границах O<D<-+co 
В некоторых случаях удобнее пользоваться детеР:lшнаНТО~l, состав-

(ах.) ленным из производных сил по координаТЮl ~ пр!! постоянстве оста.-I!,-
ах; Х; 

ных сил X j , раВНЫЛl по теории якобианов обратноыу значению Dy : 

1 
---

D(Xl' X~ ... ХП) 
(27) 

D(x1, X z ... ХIl) 

До недавнего вреillени раСC7Vштривалась только нижняя граница устоlI

чивости D = О, отделяющая УСТОlIчивые состояния от неустойчивых, след

ствия, вытекающие из на.1ИЧИЯ верхней границы, были рассмотрены в [32]. 

( :ЭХ) D -+ со, если хотя один из коэффициентов УСТОIIЧИВОСТИ -, -' -7 + со. 
OXi ,Xj 

По [32] Dиу ' обращается тогда в нуль, для чего достаточно и неоБХОДIШ(), 

чтобы эле,\lенты одной строк!! или столбца обратились в нули. Но элемеl!-
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там.и D ну являются производные изобрано-изотериического потенциала 

(если мы lшеем дело с однокомпонентной системой постоянной массы), по-
02Z 

этому все С.\lешанные производные по одним и теЛl же силам Х Х равны 
8 i О j 

друг другу, откуда следует, что равенство нулю элеиентов верхней строки 

влечет за собою и равенство нулю элементов сопряженного с ней столбца, 

т. е. требование стремления к = одного из коэффициентов устойчивости 

(
OX i ) -- ЭI,вивалентно положению об обращении в нуль всех производных 
OXi ·Х; 

( ОХ. ) . 
-_-' ,содержащих или силу X j или координату Xi, которые мы будеЛl 
oX j Xk 

называть характеристическиии переменны:vш. Выбрая за характеристиче-

ские переЛ1енные Т и S мы получаем: 

(28) 

т. е. все следствия теоремы Нернста, выбирая Н и В наХОДЮ1: 

( ав) = ,и; (~~ 1 ; (ов] ,I OТ/\ ,( 8S) -,)- О (29) 
8Н т,Р 'дт /Н,Р oPJH,ToHIT,p 8Н Т,Р 

(29) дает все равновесные свойства сверхдиамагнетиков. Мы ВИДШ\l, что дей
ствительно физические свойства вещества, выводимые из постулата Нернста, 

или свойственные сверхдиамагнетикам, получаются из общих следствий 

теоремы о предельно устойчивых состояниях, являясь ее частньши случаям!!. 

Но: dS = (as ) ат + (8S) ар 
ОТР,Н 'дР/т,н (8S) ан = о 

ан Р,Т 

!! 

ав = (ав) ан + (~B) dT + (8В] ар = о 
ОН Т,Р dTp,H ОР.н,Т 

[по (29)], 
откуда для сверхсостояний S и В должны быть равны некоторьш констан
там. Поскольку с физической точки зрения переход 13 сверхфазу, как по

казывают уравнения (28) и (29), представляет потерю способности вещества 
реагировать на воздействие некоторой силы X i , а нуль имеет не только коли

чественное, но и качественное значение, обозначая отсутствие чего-нибудь, 

мы должны положить, что для сверхфазы характеристические силы и коор

динаты равны нулю. 



488 В. К. СЕМЕНЧЕНl{О 

Мы полагаем, что этот вывод уже сам по себе представляет большой 

интерес, указывая на тождественность (с термодинамической и, вероятно, 

со статистической точек зрения) обоих предельных состояний. Однако от

сюда вытекают и некоторые возможности другого характера. Сверхдиам.аг

нитное состояние является ДОСТИЖИМЫIl1, абсолютный нуль недостижим, что 

сразу прокладывает границу между этими двумя СОСТОЯНИЯМИ. Однако рас

слютрение равновесия иежду сверхфазой И обычной фазой для !\1агнитного 

случая показывает интересную особенность, на первый взгляд противоре

чащую нашим понятиям о термодинамическом равновесии: фазы находятся 

в равновесии, хотя значения характеристической силы, напряженности 

лшгнитного поля Н неравны в обеих фазах. :Критическое поле проникает в 
сверхфазу вдали от критической точки Си = О, Т = Т!;р) только на неболь
шую Г:lубину И разрушает ее при каких то немного больших значениях. 

Нам кажется, что значение этого факта недооценено, т. к. из него следует, 

что для достижения сверхсостояния мы можем воздействовать не только 

характеристической силой, но и любой теРЛlОдинамической силой. 

Переход в сверхсостояние представляет собою фазовый переход (как 

это совершенно ясно в случае сверхпроводников). 

ВОЗМОЖНО, что фазовый переход Не J/ В твердое состояние является 

Юlенно переХОДО:l! в термическое сверхсостояние, поскольку разность энер

гий и объемов жидкого и твердого Неи начиная с 1,00 :К постоянна, а раз
ность энтропии, правильнее теплота перехода, равна нулю. Если это равен

ство сохраняется до Т = О, когда ЭНТРОПИИ обеих фаз становятся ПЛИ равными 

нулю или очень БЛIlЗКИ к неЛlУ, т. е. что или обе фазы, или, что вероятнее, 

одна из них, находится в сверхсостоянии. 

Фазовые переходы между сверхфазой и обычной фазой ~югут быть 

как типа ФПIР, так и критического типа, однако с некоторыми особен

ностями: в обоих случаях вторые производные, т. е.:КУ, испытывают скачок, 

величина которого ДjlЯ производных, содержащих критические параЛlетры, 

стрешlТСЯ к бесконечности. При приблю!{ении к критической точке работы 

перехода стреыятся к нулю, но Dеь.ф.--++=, а ПОЭТОЛlУ и L1D->-=. Этот пере
ход является совершенно особьш в ты! отношении, что при неы сочетаются 

особенности КРI!Тического перехода с переходом противоположного типа 

li
8Xi J -+ о " L1 1,8Xi 

') -+ О, но д' JiIЯ 
8Xi Х; , 8xi Х; 

характеристических производных 

L1 [8Х хар'), А ll8Xxap ! Т! А (' 8Xi 1 
LJ i r LJ стреЛIЯТСЯ к бесконечности, посколь!{у 

8ххар , 8xi 8ххар , 
все производные, содержащие Ххар И Ххар стремятся к бесконечности 

/в (28) И (29) даны обратные значения/, т. е. ведут себя обраТНЫ?ll обра
зом, ка!{ при «антикритичеС!{01l1 переходе». 

Действительно, поскольку детер"шнант 
1 

неустойчивости D Hy = -
D y 
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l'rЮЖНО было бы предположить, что переходы в сверхсостояния являются 

антикритическими, т. е. все их свойства получаются из уравнений D Hy = О 
И dD Hy = о. Но т. к. только ОДИН из КУ стре:lШТСЯ к бесконечности и не-

( аР 1) 
которые из КУ вообще сохраняют конечные значения - av' --; , то уже 

отсюда ясно, что эта аналогия никогда не 1\южет быть полной. 

В отношение флуктуаций критическая фаза и сверхфаза также проти

воположны: в сверхфазе флуктуации прекращаются, в критической фазе они 

достигают маКСИ1\iального значения. Это относится также и к кинетическим 

коэффициентам, наПРИ1\lер, текучесть и электропроводность имеют мини

мальное значение в критической точке и максимальное (Нен, сверхпровод

ники) в сверхсостояниях. Критический переход нормальная фаза-сверхфаза 

представляет собою единственный случай, в котором частично реализуются 

фазовые переход.а 11 рода, постулированные Эренфестом [l}, то есть все 

работы переход.а X i L1Xi равны нулю, вследствии равенства координат обеих 

t
8X

) фаз L1Xi = о, но КУ неравны L1 __ 1 " о, если X i или xi являются характе-
, aXi 

ах '\ 
ристичеСКИ1\Ш веЛIЧIIнами. Для производных ~) I ,не содержащих харак

aX j ,Х; 

lax,) теристичеСКIIХ величин, L1 \ ~ о. Поскольку Z потенциалы обеих фаз 
dX j 

]шеют в критической точке общую касательную и далее становятся тож

дественны1\1,' сливаясь в одну кривую, возра;кения Юсти и Ланэ [2} о невоз
:\южности равновесия при наличии касания 11 рода здесь не применимы. 

ОТ Эренфестовских ФПIIР критические переходы нормальная фаза-сверх

фаза отличаются тем, что условия Эренфеста выполняются только для про-

,oXi ) 
!IЗВОДНЫХ \-r-, - ,содержащих характеристические величины. Все остальные 

oXi 
случаи, расслштривавшиеся ранее как ФПI IР-переходы в полимерах, раЗ.1ИЧ

ных фазах ЖllДКИХ кристаллов, кварце, сегнетоэлектриках и ферромагне

тиках не удовлетворяют ни УСЛОВИЮl Эренфеста, ни ограниченным усло

ВIIЯЛl неравенства КУ для критических переходов при наличии сверхфаз и 

поэтоиу являются закритическими или критическими переходами. ПОЭТОЛ1У 

мы предлагаеи сохранить название ФПI 1 Р только для критических пере
ходов между сверхфазой и обычной фазой. Изменение D Hy (который мы 

берем в этом случае, чтобы избежать бесконечно больших значений) 

;:IЛЯ перехода олова в сверхсостояние дано на ]юс. 12. Сравнение рис. 4, 5 
11 12 ясно показывает различие между ФПI IP и закритическими переходами, 
считаемыми за ФПI IP только потому, что L1Xi=O И XiL1Xi=O (что, собственно 
говоря, является критерие:ll критического перехода): при переходах крити

ческого типа Dy и КУ ИЗ:\lеняются непрерывно, проходя через экстремумы, 
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иногда растянутые на десятки единиц те'\шературы или других X i , при 

фазовом переходе Эренфестовского типа D y и {{У меняются скаЧКО~l. 

ОПlетим еще одно интересное свойство сверхфаз, резко отличающее их 

от нормальных фаз и на первый взгляд противоречащее основным представ

леНИЮ\·l о терлюдинам.ичеСКО.\l равновесии. В диюшгнетике 1I1агнитное поле 

И:ltеет напряженность отличную от нуля (и для жестких сверхпроводников 

IIмеющую ИI!огда весьма большое значение), а в находящемся в равновесии 

с НИМ сверхпроводнике напряженность равна нулю, т. е. равенство термо-

з 

2 

T~K 

о 2 3 l; 5 

Рис. 12. Ход детегшннанта УСТUЙЧI!ВОСТII Dy .ля перехода 51! в свеРХПРОВО,J;ящее состояние 

динамических сил в обеих фазах отсутствует,хОТЯ фазы находятся в равно

весии. Однако этот парадокс является кажущиыся: основныl\1 СВОЙСТВО"l 

сверхфаз является потеря I-ШИ способности реагировать на характеристи

ческие поля, пштом.у, пока по:те не достигло КРИТIIческогозначения, достаточ

ного для перевода сферхфазы в нормальное состояние, оно не нарушает ее рав

новесия и она может сосуществовать совместно с другой фазой, где поле от

,1ИЧНО от нуля. Поскольн:у разность энтропий сверхдиамагнетика и нормаль

ного iYlеталла равна нулю в точке ФПIIР !I при Т = О, кривая равновесия 

на диагралt.i\tе Т - S будет З3.'l1КНУТОЙ, подобно кривой растворимости для 

бинарных систем с нижней и верхней критически.\ш температурами. 

Сверхфазы отличаются от обычных фаз в двух отношениях: они не 

реагируют на поля определенного Типа (например,lI13гнитное или те.,шера

турное) и для восстановления этой способности нужно поле определенной 

интенсивности, переводящее их с затратой конечной работы в обычное со

стояние, в КОТОРО.\1 тоже поле воздействует на них уже при физически пре

дельно малых изменениях. Первое свойство характерно для всех кванто

ванных систем, также как и нево3.\южность ПРИ.\lенения к ним понятия 

энтропии, поскольку все электроны атО.\13 или молекулы занимают опре

деленные места в фаЗОВОIl1 пространстве. Следовательно, сверхфазы естест

веннее всего раСС:\ШТРl!вать, как .\шкроскопические I':BaHToBbIe систе.\lЫ, 

наННИЗШёе энергеТI!ческое состояние I':OTOPbfX осуществляется только ОДНЮi 



Таблица 1 

Фазовые псрехО/\ы, ВОЗМОЖНЫС ПО TCOPIIII ТСРМОДlIнамичеСl(о!i УСТОЙЧИВОСТII 

ТIIП IICPCXOHu 

1. Фазовыi\ IIcpexoJ\ 

а) !-го рода 

{J) Фазовыii ПСРСХ(1)\ 1-1'0 рода 
ну свсрхфазоii 11 1I0)1"ШJlЫIO!\ 

11. I{РIIТII'lССЮlii 

а) ПСРСХОI\ мсжну 1I0pMaJl],Jlbl,\\II 
фазаМf1 

(З) I{РllТll'lеСЮlii IIСРСХ<Щ сверхфаза 
I!ормалыraя фаза 

111. 3аКРIIТII'lССЮlii переход 

Услопип раВl10-
пеСIIЯ 

дИ=О; 

д"и о 

х',.=х7 

ди=() 

д"И> () 

Х, == х7 

но 

X~ap ;L X~ap 

д И =с () 

<5" и ':- О 

.\'/.," х'; 

<5и=() 

д"И >- () 
X'i = Х'[ 

д И == О 

б"И > О 
Х',=х, 

Значения 
I<ООРПН!Н!'Г 

" x'i~:1:i 

" X'i~ х' 

Xj=Xi 

х';.:..-,": Х; 

110 

, " 
Ххар ~ Ххар 

x~, :3"7. .У/ 

PaUOTU 
псрсходu 

Х, L/ Х, с/. () 

Х,,,lх,с/.О 

'у/,.'Х; =0 

,,;/1 Х; =, () 

.У/,,! Х; = О 

Значе!lие If его 
IJЗМСIIСШIС 

.1 ]) с/. О 

ВОЗМОЖIIО 

[) = о 

,11]) -,. 00' 

Пхар _.,. о:> 

,1 [) = о 

п' =~ lУ 

[) ,·СО. О 

,{ [) ,~ () 

,1 J) -,. со 

D _.,. 00 

Dc/.() 

,TD=O 

311UЧСIIIIЯ l(У 

(? X:i) > () 
G:l/ ХI 

( дХ,) .с' () 
LI ~:" у,' 

() "'{ .... } 

(ОХ;) 'Со О 
0:1'/ ХI 

(Q,Xxap) ._,. 00 

д Ххар 

( ~-~) "" () 
О"", -'1 

(о" Х/) = О 
-О-:\:Т Х! 

(
03 Х/) 

."0 ""). Х! 
·0 

(ах/) ,= о 
О Х! Х! 

(О Ххар) _,. со 
д Ххар ХI 

(8 Х/) :':'> () 
0:\'/ Х; 

<:!" Х) (~ =0 
iJч Х! 

Знзченнп I(IШСТИ" 
'ICCI(IIX I(ОСффlI

ЦJlСIIТОВ 

''1='11 (ах!) 
ах, ,ХI 

.1 1{/ с/. () 
1{, с;с' () 

/1 1{ -'''IШIХ 

"с. ор -- .... lnax 

1{; -+ IlIillill1lIlJ1 

II! i 11 i 1!101'11II! 

(1 1{, -,. П!llХ 

'С; -~ 111ах 

%/ -,. mil1 

~ 
:ь. 
,~ 

о 

~ 
t;1 
~ 
111 
'1J 
111 
~ 
О 
1::; 
Q; 

.,. 
'=' 
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способом; число способов осуществления возбужденных состояний растет 

по мере удаления от наинизшего состояния, здесь уже энтропия (а следова

тельно и температура) отличны от нуля. Наконец,энергия возбуждения срав

нивается со средней термической энергией и система переходит в «нормаль

ное» состояние. 

Мы видим, что раССllютренне фазовых переходов с точки зрения изме

нения теРМОДИI!амической устойчивости позволяет предсказать типы фазо

вых переходов, все многообразие которых сводится к 3 типам, основные 
харак"Теристики которых даны в таблице 1. Знание экспериментальных 

значений АКУ или ИКУ и поведения кинетических коэффициентов позво

ллят совершенно точно определить тип фазовых переходов. Кинетические 

коэффициенты особенно полезны, когда нужно сделать выбор между ФПI 1 Р 
и закритичесюши перехода:\ш: при переходах критического типа кинети

ческие коэффициенты проходят через ?IШНИМУIl1, а при ФПIIР хотя бы один 

из кинетических коэффициентов стремится к маКСИ.\lУЛlУ в пределе, равному 

бесконечности. Этот критерий сразу позволяет установить, что большинство 

переходов, считавшихся ФПI 1 Р, на самом ;J,еле являются закритическими. 

Заметим, что поведение D y и его ;\шноров является также весьма чувстви

тельным методом оцен]{и точности э]{спеРИ1\1ентальных данных, по ]{оторым 

они были вычислены. Рассмотрение фазовых пере ходов с этой точ/ш зрения 

полезно 11 6 том отношеН111l, что обращает 6Нl1_\шние. Одна]{о ]{вантовые 

идеальные газы, подчиняясь TeOpe?lle Нернста, не удовлетворяют требоваНИЯ?l1 
теоремы о предельно устойчивых состояниях, т. ]{. для ФеРil1И газа теР?lШ-

чесн:ая устойчивость постоянна, а ;J,ЛЯ Бозе газа I =~,_) = О, что дает для 
\ О,., Т 

Dy = ~,' ( ~~)T неопределенность (=, О.) экспер!шентаторов на выбор ве
личин, подлежащих ИЗ1l1ереншо, и условий, при которых они должны быть 

измерены. НаПОМНИ1l1, что для определения D y не обязательно знать все 

АКУ или ИКУ, так ка]{ D y вычисляется из КОi\lбинаций АКУ и ИКУ, содер

жащих 1I1еньшее их число (8). 
Приведенная здесь классификация фазовых переходов вытекает непо

средственно из основных свойств Dy и КУ, являющихся следствиями первого 

и второго законов термодинамики. Она позволяет сделать некоторые заклю

чения о физичеСКО?l1 мехаНИЗ?llе, а используя связь КУ с флуктуациями, 

даже о моле]{улярном :\lехаНИЗ?l1е фазовых переходов различных типов. 

Поскольку 1I1ы не пользуемся приближенными значениял1И потенциалов 

или гипотезой о постоянстве КУ (обобщенный закон Гу]{а), наш метод может 

применяться для рассмотрения эффектов любого порядка. 

Автор выражает благодарность В. Б. Баскаковой, Н. В. Кузнецовой и 

Е. Д. Солдатовой за вычисление D y и его миноров для различных систем. 
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Резюме 

В работе обобщена теория Гиббса УСТОЙЧИВОСТИ термодинамических состояний и 
применена на разные фазовые переходы. Проанализирована теоре~ш о предельно устой
чивых состояниях I! дана классификация фазовых переходов. Теория ПРlшенена на фазо
вые переходы систем, состоящих из жидкостей и паров, в докритических и закритических 
случаях. Изучены фазовые переходы криста.1ЛНЫХ полимеров и определена воююжность 
изучения сегнетоэлектрически .. Х и ферромагнитных переходов при по~ющи теории. Поня
тием предельной устойчивости определены равновесные свойства полупроводников. 
Анализ эксперю\ентаЛЬНhIХ данных подтверждает существование фазовых переходов 
всех предсказывае.\\ЫХ теорией типов. 
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