
1 Ôàçîâàÿ äèàãðàììà âåùåñòâà

Íà ðèñóíêå 1 ïîêàçàíà ôàçîâàÿ äèàãðàììà âåùåñòâà â îñÿõ òåìïåðàòóðà(T)-
äàâëåíèå(p). Íà íåé íàðèñîâàíû ëèíèè, ðàçäåëÿþùèå ðàçëè÷íûå àãðåãàò-
íûå ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà: òâåðäîå, æèäêîå, ãàçîîáðàçíîå.

Ðèñ. 1: Ôàçîâàÿ äèàãðàììà âåùåñòâà

×òîáû ïîíÿòü, êàê âåùåñòâî âåäåò ñåáÿ ïðè ïåðåìåùåíèè ïî ýòîé äèà-
ãðàììå, ïîñìîòðèì íà ãðàôèê çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ (p) îò îáúåìà (V ) ïðè
ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (T ).

Ðèñ. 2: Çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ p îò îáúåìà V ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ
òåìïåðàòóðû T .

Áóäåì äâèãàòüñÿ ñâåðõó âíèç ïî âåðòèêàëüíîé ïðÿìîé íà ðèñ. 2 èç îáëà-
ñòè æèäêîñòè ê îáëàñòè ãàçà. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå êðèòè÷åñêîé (T < Tc)
óâåëè÷åíèå îáúåìà (óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè) ñíà÷àëà ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ
äàâëåíèÿ, âäîëü íåêîòîðîé ãëàäêîé êðèâîé pl(T ). Îäíàêî ïðè íåêîòîðîì
çíà÷åíèè Vl(T ) äàâëåíèå ïåðåñòàåò óáûâàòü, ïîêà îáúåì íå äîñòèãíåò íåêî-
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òîðîãî áîëüøåãî çíà÷åíèÿ Vg. Ïîñëå ýòîãî äàâëåíèå ñíîâà óáûâàåò, äåìîí-
ñòðèðóÿ íåêîòîðóþ ãëàäêóþ çàâèñèìîñòü pg(T ). Ïëîñêèé ó÷àñòîê íà ãðà-
ôèêå ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà, â êîòîðîé ñîñóùåñòâóþò
æèäêàÿ è ãàçîîáðàçíàÿ ôàçû. Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé íèêà-
êèõ èçëîìîâ íà ãðàôèêå íå íàáëþäàåòñÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
ïðè äâèæåíèè ïî èçîòåðìå íèêàêîé ñìåíû ôàçû íå ïðîèñõîäèò, ò.å. ðàçíèöà
ìåæäó æèäêîé è ãàçîîáðàçíîé ôàçàìè âåñüìà óñëîâíà.

Íàèáîëåå èíòåðåñíà íà ýòèõ ãðàôèêàõ îêðåñòíîñòü êðèòè÷åñêîé òî÷êè,
êîòîðîé â îñíîâíîì áóäåò ïîñâÿùåí ýòîò êóðñ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû íàó÷èòüñÿ
îïèñûâàòü ôàçîâûå ïåðåõîäû, ñíà÷àëà âñïîìíèì îñíîâû òåðìîäèíàìèêè.

2 Îñíîâû òåðìîäèíàìèêè

2.1 Ïðîñòðàíñòâî ñîñòîÿíèé ñèñòåìû:

Òåðìîäèíàìèêà èçó÷àåò áîëüøèå ñèñòåìû, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ íåáîëü-
øèì ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ. Ïðîñòðàíñòâî ñîñòîÿíèé ñèñòåìû ïàðàìåòðèçóåò-
ñÿ íàáîðîì îáîáùåííûõ àääèòèâíûõ êîîðäèíàò X = {X1, X2,. . . }. Ñëîâî
àääèòèâíûé îçíà÷àåò, ÷òî åñëè äâå ñèñòåìû ñ çàäàííûìè íàáîðàìè êîîð-
äèíàò ïðèâåñòè â êîíòàêò, òî êîîðäèíàòû íîâîé ñèñòåìû áóäóò äàâàòüñÿ
ñóììîé êîîðäèíàò èñõîäíûõ ñèñòåì. Òàêèì îáðàçîì àääèòèâíûå ïåðåìåí-
íûå ïðèïèñûâàþòñÿ êàê ê ñàìîé ñèñòåìå, òàê è ê åå ÷àñòÿì.

Èñõîäíîå ïðåäïîëîæåíèå òåðìîäèíàìèêè, êîòîðîå èíîãäà íàçûâàþò íó-
ëåâûì íà÷àëîì ãëàñèò, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè èçîëèðîâàííàÿ ñèñòåìà ïðè-
õîäèò â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, â êîòîðîì êîîðäèíà-
òû ñâÿçàíû íåêîòîðûì ôóíêöèîíàëüíûì ñîîòíîøåíèåì. Â ýòîì ñîñòîÿíèè
îáîáùåííûå êîîðäèíàòû îáëàäàþò ñâîéñòâîì ýêñòåíñèâíîñòè: äëÿ êàæäîé
ñèñòåìû ñ êîîðäèíàòàìè X ñóùåñòâóåò ñåìåéñòâî ñèñòåì ñ êîîðäèíàòàìè
αX, â êîòîðûõ âñå êîîðäèíàòû îòëè÷àþòñÿ îò èñõîäíîé ñèñòåìû óìíîæå-
íèåì íà ñêàëÿðíûé ôàêòîð α > 0. Ïðî òàêèå ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ ìû
ãîâîðèì, ÷òî îíè ïîäîáíû. Äâå ïîäîáíûå ñèñòåìû ñ êîîðäèíàòàìè αXè
(1− α)Xìîæíî ïðèâåñòè â êîíòàêò, òàê ÷òî ïîëó÷èòñÿ íîâàÿ ñèñòåìà ïî-
äîáíàÿ èñõîíûì ñ êîîðäèíàòàìè X. Îáðàòíîå òàêæå ñïðàâåäëèâî.

Ýêñòåíñèâíûì êîîðäèíàòàì ñîîòâåòñòâóþò èíòåíñèâíûå ñîïðÿæåííûå
ñèëû f = (f1, f2, . . . ). Îíè íàïðîòèâ ïðèïèñûâàþòñÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ìó ðàâíîâåñèþ â öåëîì. Ñèëû ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè êîîðäèíàò. Ìû áóäåì
ïðèäåðæèâàòüñÿ òðàäèöèè, ñîãëàñíî êîòîðîé ýêñòåíñèâíûå âåëè÷èíû îáî-
çíà÷àþò çàãëàâíûìè áóêâàìè, à èíòåíñèâíûå ïðîïèñíûìè. Çàâèñèìîñòè òè-
ïà

fi = fi(X),

íàçûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ. Óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèçóþò âíóòðåííåå
óñòðîéñòâî ñèñòåìû. Îíè íå ñëåäóþò èç òåðìîäèíàìèêè è äëÿ òåðìîäèíà-
ìèêè ÿâëÿþòñÿ âíåøíèìè äàííûìè.

Â òåðìîäèíàìèêå ìû ðàññìàòðèâàåì ïðîöåññû ïðåâðàùåíèÿ îäíèõ ðàâ-
íîâåñíûõ ñîñòîÿíèé â äðóãèå. Ýòè ïðåâðàùåíèÿ ìîãóò ïðîèñõîäèòü áûñò-
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ðî. Â ýòîì ñëó÷àå òåðìîäèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå ìîæåò áûòü íå ïðèìåíèìî
ê ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèÿì ïðîöåññà. Áîëåå äåòàëüíî ìîæíî îõàðàêòå-
ðèçîâòü êâàçèñòàöèîíàðíûå ïðîöåññû, â êîòîðûõ ñèñòåìà èëè åå ñîñòàâíûå
÷àñòè ïðîõîäÿò ÷åðåç íåïðåðûâíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðàâíîâåñíûõ ñîñòî-
ÿíé. Äàëåå ìû áóäåì â îñíîâíîì ðàññìàòðèâàòü òàêèå ïðîöåññû. Â ýòîì ñëó-
÷àå èç êîîðäèíàò è ñîïðÿæåííûõ èì ñèë ìîæíî ïîñòðîèòü äèôôåðåíöèàë
(1-ôîðìó) ðàáîòû

δW = −
∑
i

fidXi.

Â òåðìîäèíàìèêå òåðìèí ðàáîòà èìååò îáîáùåííîå çíà÷åíèå è âêëþ÷àåò â
ñåáÿ íå òîëüêî ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòó, íî è õèìè÷åñêóþ. Çíàê ìèíóñ ïåðåä
ñóììîé âîïðîñ ñîãëàøåíèÿ. Îí ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî î f íóæíî äóìàòü, êàê
î âíåøíèõ ñèëàõ äåéñòâóþùèõ íà ñèñòåìó, à î δW êàê î ðàáîòå, êîòîðóþ
ñîâåðøàåò ñèñòåìà ïðè èçìåíåíèè êîîðäèíàò íà dX1, dX2 . . . .

Ïðèâåäåì ïðèìåðû îáîáùåííûõ êîîðäèíàò è ñîïðÿæåííûõ èì ñèë.

Êîîðäèíàòû Ñèëû

V -îáúåì −p - äàâëåíèå
N -÷èñëî ÷àñòèö µ-õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë
Q-ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä u-ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë
−→
M -ìàãíèòíûé ìîìåíò h⃗- ìàãíèòíîå ïîëå

2.2 Çàêîíû òåðìîäèíàìèêè

Ðàçâèòèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ôîðìàëèçìà íà÷èíàåòñÿ ñ òðåõ çàêîíîâ òåð-
ìîäèíàìèêè. Åñòü ìíîãî ðàçíûõ ôîðìóëèðîâîê çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè.
Îäèí èç ñïîñîáîâ ôîðìóëèðîâêè ïåðâûõ äâóõ çàêîíîâ - ïîñòóëèðîâàòü ñó-
ùåñòâîâàíèå íîâûõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðèíÿòû çà
íîâûå êîîðäèíàòû.

Ïåðâûé çàêîí: Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U(X)� ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ
Äèôôåðåíöèàë ðàáîòû δW , âîîáùå ãîâîðÿ, íå ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì äèôôå-

ðåíöèàëîì (òî÷íîé ôîðìîé), ò.å. ñäåëàííàÿ ðàáîòà çàâèñèò îò ïðîéäåííîãî
ïóòè â ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé1. Ñèñòåìû (ïðîöåññû) äëÿ êîòîðûõ ñïðàâåä-
ëèâî �

δW = 0

áóäåì íàçûâàòü àäèàáàòè÷åñêîé (òåïëîèçîëèðîâàííîé). Â òàêèõ ñèñòåìàõ
î÷åâèäíî ìîæíî îïðåæäåëèòü ôóíêöèþ U(X), òàêóþ ÷òî

dU(X) = −δW.

Äðóãèìè ñëîâàìè â àäèàáàòè÷åñêîé ñèñòåìå ðàáîòà âíåøíèõ ñèë (èëè ìèíóñ
ðàáîòà ñèñòåìû) ðàâíà èçìåíåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû.

1Ìû îòðàæàåì ýòîò ôàêò â èñïîëüçîâàíèè ñèìâîëà δ äëÿ îáîçíà÷åíèÿ äèôôåðåíöè-

àëà.
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Äëÿ òîãî ÷òîáû ðàñïðîñòðàíèòü ïåðâûé çàêîí íà ïðîèçâîëüíûå ñèñòå-
ìû ìû ïîñòóëèðóåì ñóùåñòâîâàíèå ïîäîáíîé ôóíêöèè äëÿ ëþáûõ ñèñòåì.
Ðàçíèöó ìåæäó äâóìÿ äèôôåðåöèàëàìè âûøå

δQ = dU + δW

íàçîâåì òåïëîòîé. Ïåðâûé çàêîí ïîñòóëèðóåò, ÷òî ïîäâîäèìîå ê ñèñòåìå
òåïëî ðàñõîäóåòñÿ íà óâåëè÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè è ðàáîòó, ÷òî ÿâëÿåò-
ñÿ íè÷åì èíûì, êàê çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Êàê âèäíî, âíóòðåííþþ
ýíåðãèþ ìîæíî ïðèïèñàòü ê ëþáîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ ñè-
ñòåìû è òàêèì îáðàçîì U ìîæíî ñ÷èòàòü êîîðäèíàòîé. Â äàëüíåéøåì ìû
÷àñòî áóäåì âêëþ÷àòü X0 = U â X.

Âòîðîé çàêîí: Ýíòðîïèÿ S(X)� ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ. Â àäèàáàòè÷å-
ñêîé ñèñòåìå S(X) íå óáûâàåò ñî âðåìåíåì.

Çàìåòèì, ÷òî òàê æå êàê è ðàáîòà, δQ íå ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì äèôôå-
ðåíöèàëîì. Òåì íå ìåíåå, äëÿ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ âñÿ ñèñòåìà ïðîõîäèò
íåïðåðûâíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîñòîÿíèé òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ, åãî ìîæíî ñäåëàòü ïîëíûì, ïîäîáðàâ ñîîòâåòñòâóþùèé èíòåãðèðóþ-
ùèé ìíîæèòåëü β(X) = 1/T (X). Òîãäà T (X) íàçûâàåòñÿ àáñîëþòíîé òåì-
ïåðàòóðîé, à âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè çàïèøåòñÿ â âèäå

TdS = dU −
∑
i

fidXi. (1)

Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ïîëîæèòåëüíóþ òåìïåðàòó-
ðó T ≥ 0 (ñì. êîììåíòàðèé â ñëåä ïîäðàçäåëå). Òàêèå ïðîöåññû ìîãóò áûòü
ïðîéäåíû êàê â ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè è ïîòîìó íàçûâàþò-
ñÿ êâàçèñòàöèîíàðíûìè è îáðàòèìûìè. Êîãäà æå ðàâíîâåñíûìè ÿâëÿþòñÿ
òîëüêî íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ òî÷êà ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà, X0 è Xt,
t > 0, òî âòîðîå óòâåðæäåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òî åñëè δQ = 0, òî c íåîáõî-
äèìîñòüþ

S(Xt)− S(X0) ≥ 0. (2)

Ýíòðîïèÿ, âìåñòå ñ ýíåðãèåé è îñòàëüíûìè àääèòèâíûìè êîîðäèíàòàìè
� ýêñòåíñèâíàÿ âåëè÷èíà, ò.å. îäíîðîäíàÿ ôóíêöèÿ êîîðäèíàò, S(αX) =
αS(X).

Ôóíêöèè óäîâëåòâîðÿþùèå óðàâíåíèþ (1) ñîäåðæàò ïîëíóþ èíôîðìà-
öèþ î ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêå ñèñòåìû. ×òîáû ïðîèíòåãðèðîâàòü ýòî
óðàâíåíèå íåîáõîäèìî åùå çàäàòü íà÷àëüíîå óñëîâèå. Ýòî óñëîâèå çàäàåòñÿ
òðåòüèì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè.

Òðåòèé çàêîí: Ïðè ïðèáëèæåíèè ê íóëþ òåìïåðàòóðû ýíòðîïèÿ ñòðå-
ìèòñÿ ê íå çàâèñÿùåé îò êîîðäèíàò óíèâåðñàëüíîé êîíñòàíòå, êîòîðóþ ìîæ-
íî ïîëîæèòü ðàâíîé íóëþ.

lim
T→0

(S(T,X1)− S(T,X2)) = 0.

Ïðè çàäàííûõ óðàâíåíèÿõ ñîñòîÿíèÿ èíòåãðèðîâàíèå äèôôåðåíöèàëü-
íîãî óðàâíåíèÿ (1) äàåò íàì ýíòðîïèþ êàê ôóíêöèþ ýíåðãèè è êîîðäèíàò
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S(U,X). Ïåðâûå ee ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå ñâÿçàíû ñ îáîáùåííûìè ñèëàìè
(â òîì ÷èñëå è òåìïåðàòóðîé).

∂S

∂U
=

1

T
,
∂S

∂Xi
= −fi

T
,

à âòîðûå ïðîèçâîäíûå ñ ôóíêöèÿìè îòêëèêà:
òåïëîåìêîñòüþ

C =
δQ

dT
,

ñæèìàåìîñòüþ

κ = −dV

dp
,

ìàãíèòíîé âîñòïðèèì÷èâîñòüþ

χij =
∂Mi

∂Hj
.

Ôóíêöèè îòêëèêà óäîáíåå îïðåäåëÿòü ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöè-
àëû, êîòîðûå áóäóò ââåäåíû íèæå. Äëÿ òåïëîåìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì X
áóäåì èìåòü

CX =
δQ

dT

∣∣∣∣
X

= T
∂S

∂U

∂U

∂T
= − 1

T 2

(
∂2S

∂T 2

)−1

Äî ñèõ ïîð ìû îïåðèðîâàëè ñ äèôôåðåíöèàëüíûìè ñîîòíîøåíèÿìè äëÿ
õàðàêòåðèñòèê òåðìîäèíîìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïîëüçóÿñü ýêñòåíñèâíîñòüþ
ýíåðãèè è ýíòðîïèè è ôîðìóëîé Ýéëåðà äëÿ îäíîðîäíûõ ôóíêöèé ìîæíî
çàïèñàòü ñîîòíîøåíèå (1) â èíòåãðàëüíîì âèäå.

Äåéñòâèòåëüíî, ïóñòü

g(λx1, . . . , λxn) = λg(x1, . . . , xn),

òîãäà äèôôåðåíöèðóÿ îáå ÷àñòè ïî λ ïîëó÷èì

g(x1, . . . , xn) =
∑
i

∂g

∂xi
xi.

îòñþäà èç (3) ñëåäóåò

U = TS +
∑
i

fiXi.

Äàëüíåéøèå ñâîéñòâà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì
çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè.

2.3 Ñëåäñòâèÿ çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè.

A. Ñëåäñòâèÿ âòîðîãî çàêîíà
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1. Âûïóêëîñòü. Ðàññìîòðèì äâå ñèñòåìû, õàðàêòåðèçóåìûå îäèíàêî-
âûì íàáîðîì êîîðäèíàò ñ ðàâíîâåñíûìè ñîñòîÿíèÿìè αX è (1−α)Y . Ïðè-
âåäåì èõ â êîíòàêò. Âîñïîëüçîâàâøèñü ýêñòåíñèâíîñòüþ ýíòðîïèè è çàêîíîì
íåóáûâàíèÿ ýíòðîïèè áóäåì èìåòü

S(αX + (1− α)Y ) ≥ αS(X) + (1− α)S(Y ),

ò.å. ýíòðîïèÿ � âîãíóòàÿ ôóíêöèÿ ýêñòåíñèâíûõ êîîðäèíàò. Â ÷àñíîñòè

∂2S

∂X2
i

≤ 0,

à ìàòðèöà
∥∥∥ ∂2S
∂Xi∂Xi

∥∥∥ çàäàåò íåïîëîæèòåëüíî îïðåäåëåííóþ êâàäðàòè÷íóþ

ôîðìó. Ýòè ñîîòíîøåíèÿ âûðàæàþò óñëîâèÿ óñòîé÷èâîñòè âåùåñòâà. Â ÷àñò-
íîñòè äëÿ òåïëîåìêîñòè èìååì

CX = − 1

T 2

(
∂2S

∂U2

)−1

> 0.

Â âèäó ïîëîæèòåëüíîñòè òåìïåðàòóðû, ýíòðîïèÿ ìîíîòîííî âîçðàñòàþ-
ùàÿ ôóíêöèÿ ýíåðãèè. Ïîýòîìó åå ìîæíî îáðàòèòü è ïîëó÷èòü ýíåðãèþ êàê
ôóíêöèþ ýíòðîïèè è êîîðäèíàò U(S,X), äëÿ êîòîðîé áóäåì èìåòü

∂U

∂S
= T,

∂U

∂Xi
= fi. (3)

Ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèÿ � âîãíóòàÿ ôóíêöèÿ ýêñòåíñèâíûõ êîîðäèíàò.

U(αX + (1− α)Y ) ≥ αU(X) + (1− α)U(Y )

è
∂2U

∂X2
i

≥ 0,

à ìàòðèöà
∥∥∥ ∂2U
∂Xi∂Xi

∥∥∥ çàäàåò íåîòðèöàòåëüíî îïðåäåëåííóþ êâàäðàòè÷íóþ

ôîðìó.
2. Óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ðàññìîòðèì ñîñóä ñ

äèàòåðìàëüíîé (òåïëîïðîâîäÿùåé) ñòåíêîé. Ïóñòü ïåðåíîñ ÷åðåç íåå ïðîèñ-
õîäèò íàñòîëüêî ìåäëåííî, ÷òî ïðîöåññ ìîæíî ñ÷èòàòü êâàçèñòàöèîíàðíûì
è ëîêàëüíî ðàâíîâåñíûì â êàæäîé èç ÷àñòåé ïî îòäåëüíîñòè. Ïóñòü âíà÷à-
ëå ãàç â ðàçäåëåííûõ ÷àñòÿõ èìååò ýíåðãèè U1, U2 ïðè òåìïåðàòóðàõ T1 è
T2ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà â ðåçóëüòàòå òåïëîîáìåíà áóäåì èìåòü

dS = dS1 + dS2 =
1

T1
dU1 +

1

T2
dU2 =

(
1

T1
− 1

T2

)
dU1 ≥ 0,

ò.å. dU1 > 0 åñëè T1 < T2 � òåïëî òå÷åò îò òåëà ñ áîëåå âûñêîé òåìïåðàòó-
ðîé ê òåëó ñ áîëåå íèçêîé, òàê ÷òî â ñèëó ïîëîæèòåëüíîñòè òåìïåðàòóðû
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ýíåðãèÿ áîëåå õîëîäíîãî (ãîðÿ÷åãî) âîçðàñòàåò (ïàäàåò). Êîãäà òåìïåðàòó-
ðû ñòàíîâÿòñÿ ðàâíû, òåïëîîáìåí ïðåêðàùàåòñÿ.

T1 = T2

Ýòî óñëîâèå òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ.2Òî æå ñàìîå êàñàåòñÿ è ðàâíîâåñèÿ ïðè
äðóãèõ îáìåíàõ, ñÿçàííûõ ñ ïåðåòåêàíèåì ýêñòåíñèâíîé êîîðäèíàòû X1.
Ñîîáùàþùèåñÿ ñèñòåìû ïðèõîäÿò â ðàâíîâåñèå , êîãäà

f
(1)
i =f

(2)
i , (4)

ãäå âåðõíèé èíäåêñ óêàçûâàåò íîìåð ïîäñèñòåìû.
3. Ïðèíöèï ìàêñèìóìà ýíòðîïèè.

Ðàññìîòðèì ýíòðîïèþ â ïðåäûäóùåì ïðèìåðå êàê ôóíêöèþ ýíåðãèè
âñåé ñèñòåìû è îäíîé èç åå ÷àñòåé, S = S(U,U1), òîãäà êàê ýíåðãèÿ âòî-
ðîé ÷àñòè äàåòñÿ èõ ðàçíîñòüþ S2 = S − S1. Ïðè òåïëîîáìåíå êîîðäèíàòà
U1 ñòàíîâèòñÿ ñâîáîäíîéá òîãäà êàê U ôèêñèðîâàíî. Òîãäà óñëîâèå òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðèìåò âèä

∂S1

∂U1
=

∂S2

∂U2
=

∂ (S − S1)

∂ (U − U1)
=

∂S1

∂U1
− ∂S

∂U1
,

îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî
∂S

∂U1
= 0.

Èç âîãíóòîñòè ýíòðîïèè ñëåäóåò, ÷òî ñâîáîäíûé ïàðàìåòð U1 äîñòèã çíà-
÷åíèÿ ïðè êîòîðîì ýíòðîïèÿ ìàêñèìàëüíà. Ýòî åñòü ÷àñòíûé ñëó÷àé ïðèí-
öèïà ìàêñèìóìà ýíòðîïèè: Â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèè

ýíòðîïèÿ, êàê ôóíêöèÿ ñâîáîäíûõ, ïàðàìåòðîâ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà.

Àíàëîãè÷íî ôîðìóëèðóåòñÿ ïðèíöèï ìèíèìóìà ýíåðãèè. Â ñîñòîÿíèè

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèè ýíåðãèÿ, êàê ôóíêöèÿ ñâîáîäíûõ ïàðàìåò-

ðîâ, äîñòèãàåò ìàêñèìóìà.

B. Ñëåäñòâèÿ òðåòüåãî çàêîíà.

Ïðè ñòðåìëåíèè òåìïåðàòóðû ê íóëþ, ôóíêöèè îòêëèêà ñòðåìÿòñÿ ê
íóëþ.

Ïðèìåð

S(T,X1) =

� T

0

δQ

T
=

� T

0

CX(t)

t
dt →T→0 0 ⇒ CX(t) → 0.

2Îòñþäà â ÷àñòíîñòè ñëåäóåò, ÷òî åñëè áû â ïðèðîäå ñóùåñòâîâàëè òåëà ñ òåìïåðàòó-

ðàìè ðàçíîãî çíàêà, òî ýíåðãèÿ íåîãðàíè÷åííî ïåðåòåêàëà áû îò òåë ñ ïîëîæèòåëüíîé

òåìïåðàòóðîé ê òåëàì ñ îòðèöàòåëüíîé, åùå áîëåå ïîíèæàÿ ýíåðãèþ ïîñëåäíèõ. Ïîýòîìó

ìû ïðèíèìàåì, ÷òî âñå òåëà èìåþò òåìïåðàòóðó îäíîãî çíàêà � ïëþñ.
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3 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû.

4 Ôàçîâûå ïåðåõîäû

Â ïðåäûäóùåé ëåêöèè ìû âûÿñíèëè, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû
ÿâëÿþòñÿ âûïóêëûìè ôóíêöèÿìè èíòåíñèâíûõ ïåðåìåííûõ. Ôóíêöèè âû-
ïóêëûå â íåêîòîðîé îáëàñòè âñåãäà íåïðåðûâíû â ýòîé îáëàñòè. Áîëåå òîãî
âûïóêëûå ôóíêöèè îäíîé ïåðåìåííîé äèôôåðåíöèðóåìû âåçäå êðîìå íå
áîëåå ÷åì ñ÷åòíîãî ìíîæåñòâà òî÷åê è äâàæäû äèôôåðåíöèðóåìû ïî÷òè
âñþäó. Êîíå÷íî â áîëüøèõ ðàçìåðíîñòÿõ îñîáûå òî÷êè âûïóêëûõ ôóíêöèé
íå îáÿçàíû áûòü èçîëèðîâûííûìè. Îñîáûå òî÷êè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïî-
òåíöèàëîâ - îñíîâíîé îáúåêò íàøåãî èíòåðåñà. Îíè ñîîòâåòñòâóþò ôàçîâûì
ïåðåõîäàì.

Îïðåäåëåíèå 1. Ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèà-
ëîâ îò èíòåíñèâíûõ ïåðåìåííûõ.

Áóäåì íàçûâàòü òî÷êîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà òî÷êó, â êîòîðîé
ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ ïîòåíöèàëà ïî èíòåíñèâíîé ïåðåìåííîé òåðïèò ðàçðûâ.

Òî÷êîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà íàçîâåì òî÷êó, ãäå ïåðâàÿ ïðî-
èçâîäíàÿ ïîòåíöèàëà ïî èíòåíñèâíîé ïåðåìåííîé íåïðåðûâíà, à âòîðàÿ òåð-
ïèò ðàçðûâ.

Çàìåòèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ óñòàðåâøåé íà ñåãîäíÿ êëàññèôèêàöè-
åé Ýðåíôåñòà ïðåäïîëàãàëîñü òàêæå âûäåëÿòü è ôàçîâûå ïåðåõîäû áîëåå
âûñîêèõ ðîäîâ. Îäíàêî, êàê ñòàíåò ÿñíî ïîçæå, â ñîâðåìåííîì ïîäõîäå,
îïèñûâàþùåì áîëåå áîãàòóþ êàðòèíó àíàëèòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñâîáîäíîé
ýíåðãèè, ðàçëè÷àþò ïåðåõîäû ïåðâîãî è âòîðîãî ðîäà, êîòîðûå â àíãëîÿçè÷-
íîé ëèòåðàòóðå íàçûâàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ðàçðûâíûìè è íåïðåðûâíûìè
ïåðåõîäàìè.

4.1 ×òî íóæíî çíàòü î ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ ïåðâîãî ðî-

äà.

Êàê âèäíî èç îïðåäåëåíèÿ, ïðè ïåðåõîäå ïåðâîãî ðîäà ïðîèçâîäíûå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ïî èíòåíñèâíûì ïåðåìåííûì ïðåòåïåâàþò ñêà-
÷åê. Âñïîìíèì, ÷òî ýòè ïðîèçâîäíûå åñòü ñîïðÿæåííûå ýêñòåíñèâíûå ïåðå-
ìåííûå, òàêèå êàê ýíòðîïèÿ, îáúåì è ò.ä. ×àñòî òàêæå óäîáíî ãîâîðèòü î
ñêà÷êå óäåëüíûõ âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ èõ ýêñòåíñèâûíûõ êîîðäèíàò â ðàñ-
÷åòå íà åäèíèöó îáúåìà, îäíó ÷àñòèöó è ò.ä., òàêèõ êàê ïëîòíîñòü, óäåëüíàÿ
íàìàãíè÷åííîñòü è ò.ä. Ñêà÷åê òàêîé âåëè÷èíû ñèãíàëèçèðóåò î îáðàçîâà-
íèè íîâîé ôàçû. Ðàçëè÷íûå ôàçû îäíîãî âåùåñòâà èëè ñìåñè âåùåñòâ îïè-
ñûâàþòñÿ îäíèìè è òåìè æå çàêîíàìè òåðìîäèíàìèêè. Îäíàêî ðàçíûå ôàçû
îïèñûâàþò ðàçíûå óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ. Â îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ðàç-
ëè÷íûå ôàçû íàõîäÿòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè äðóã ñ äðóãîì.
Èç óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ (4) ñëåäóåò, ÷òî èíòåíñèâíûå
îáîáùåííûå ñèëû â ðàçíûõ ôàçàõ äîëæíû áûòü ðàâíû.
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Ðèñ. 3: g(T )

Ïîñìîòðèì òåïåðü íà êàðòèíó ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç èñõîäÿ èç óñëîâèé
òåðìîäèíàìè÷åñêîé óòîé÷èâîñòè. Ðàññìîòðè ñâîáîäíîóþ ýíåðãèþ Ãèááñà

G(T, p,N) = Nµ(p, T,N)

äâóõ ðàçëè÷íûõ ôàç âåùåñòâà (íàïðìåð æèäêîñòè è ãàçà). Êàæäîå èç ýòèõ
ôàç îïèñûâàåòñÿ ñâîèì óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ

µl = gl(T, p,Nl)

µg = gg(T, p,Ng)

Ïîñêîëüêó ïðè ñîñóùåñòâîâàíèè ôàç òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû äîëæ-
íû áûòü ðàâíû, ïîëîæåíèå ôàçîâîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì

gl(T, p,Nl) = gg(T, p,Ng),

ãäå ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî ñóììà ÷åñåë ÷àñòè â îáåèõ ôàçàõNl+Ng = N ôèê-
ñèðîâàíà. Ëþáóþ èç ýêñòåíñèâíûõ ïåðåìåííûõ Ng, Nl îáúÿâèì ñâîáîäíûì
ïàðàìåòðîì. Íàðèñóåì ãðàôèêè gl(T, p,N) è gg(T, p,N) íàïðèìåð â îñÿõ
T − g. Âîñïîëüçóåìñÿ ïðèíöèïîì ìèíèìóìà ýíåðãèè Ãèááñà, ò.å. âûáåðåì
ñâîáîäíûé ïàðàìåòð òàê, ÷òîáû ñóììà ýíåðãèè áûëà ìèíèìàëüíà. Î÷åâèä-
íî, ÷òî âåçäå, êðîìå òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäà, íóæíî âûáðàòü íèæíþþ
âåòâü, ò.å. âåùåñòâî ïîëíîñòüþ îêàçûâàåòñÿ â îäíîé èç ôàç. Òàêèì îáðà-
çîì ãðàôèê ðåçóëüòèðóþùåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ìååò èçëîì (ñêà÷åê
ïåðâîé ïðîèçâîäíîé) â òî÷êå ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Åñëè æå ìû âåðíåìñÿ ê
ôóãêöèè ýêñòåíñèâíîé ýíòðîïèè ýíòàëüïèè H(S, p,N),íà íåé ìû íàéäåì
ëèíåéíûé ó÷àñòîê. Ýòî îáû÷íûé ñöåíàðèé ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà
� ïîòåðÿ âûïóêëîñòè.
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Âûÿñíèì êàêóþ ðàçìåðíîñòü èìåþò ìíîæåñòâà òî÷åê ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ. Ðàññìîòðèì íàïðèìåð ñèñòåìó c ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ. Èí-
òåíñèâíûå ïåðåìåííûå õàðàêòåðèçóþùèå òàêóþ ñèñòåìû � ýòî òåìïåðàòóðà
T , äàâëåíèå p, è õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû µ1, . . . , µc. Ò.å. âñåãî ìååòñÿ c + 2
ïàðàìåòðà. Âîîáùå, åñëè íàä ñèñòåìîé ìîæíî ñîâåðøàòü ìåõàíè÷åñêóþ ðà-
áîòó n ñïîñîáûìè òàêèõ ïàðàìåòðîâ n + c + 1. Îäíàêî, êàê ìû çíàåì è
ïðåäûäóùåãî ðàçäåëà íå âñå èíòåíñèâíûå âåëè÷èíû íåçàâèñèìû. Åñëè â
ñèñòåìå åñòü îäíà ôàçà, òî óðàâíåíèå Ãèááñà-Äþãåìà ïîêàçûâàåò, ÷òî íåçà-
âèñèìûõ ïàðàìåòðîâ íà îäèí ìåíüøå. Åñëè æå â ñèñòåìå ñîñöóùåñòâóåò p
ôàç, òî äëÿ êàæäîé èç íèõ ìîæíî íàïèñàòü ñâîå óðâíåíèå Ãèááñà-Äþãåìà.
Òàêèì îáðàçîì íà n + c + 1 ïàðàìåòðîâ íàêëàäûâàåòñÿ p ñâÿçåé. Îòêóäà
ïîëó÷èì ïðàâèëî ôàç Ãèááñà äëÿ ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû f ñèñòåìû c c ðàç-
ëè÷íûìè õèìè÷åñêèìè êîìïîíåíòàìè è n êîîðäíàòàìè, îòâå÷àþùèìè çà
ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòó.

f = n+ c+ 1− p

Ïîäñòàâèâ n = 1, c = 1, p = 2 ìû âèäèì, ÷òî îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ
ïàðû ôàç â ïðîñòîé îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå òèïà æèäêîñòü-ãàç-òâåðäîå
òåëî îäíîìåðíû, à îáëàñòü ñîñóùåñòâîâàíèÿ òðåõ ôàç (p = 3) íóëüìåðíû.
Äåéñòèòåëüíî ïåðâûì íà ðèñóíêå 1 ñîîòâåòñâóþò ëèíèè, à âòîðûì òðîéíàÿ
òî÷êà, â êîòîðîé ñâòðå÷àþòñÿ òðè ëèíèè.

Îäíî èç ñâîéñòâ ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà � íàëè÷èå ñêðûòîé òåïëîòû
ïåðåõîäà L, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ íàêëîíîì ëèíèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà íà äèà-
ãðàììå p− T . Óðàâíåíèå êðèâîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà

µl(T, p,N) = µg(T, p,N).

Áóäåì ñ÷èòàòü N ôèêñèðîâàííûì.

dµl

dT
=

dµg

dT

∂µl

∂T
+

∂µl

∂p

dp

dT
=

∂µg

∂T
+

∂µg

∂p

dp

dT

Èç óðàâíåíèÿ Ãèááñà-Äþãåìà èìååì

∂µ

∂T
= − S

N
,

∂µ

∂p
=

V

N
,

îòêóäà ïîëó÷èì
dp

dT
=

S1 − S2

V1 − V2
=

L

T∆V
.

Ýòî ñîîòíîøåíèå èçâåñòíî êàê óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Êëàóçèóñà.

4.2 Ôàçîâûå ïåðåõîäû âòîðîãî ðîäà.

4.2.1 Êðèòè÷åñêèå èíäåêñû.

Â îêðåñíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ò.å. òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðî-
äà, ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷íè îïèñûâàåòñÿ ñåïåííûìè çàêîíà-
ìè. Ïîêàçàòåëè ñòåïåíåé, êðèòè÷åñêèå èíäåêñû, ÿâëÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûìè
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÷èñëàìè, õàêòåðèçóþùèìè êëàññû óíèâåðñàëüíîñòè, áîëüøèå êëàññû ñè-
ñòåì, ñ ðàçëè÷íîé ìèêðîñêîïè÷åñêîé äèíàìèêîé, íî îäèíàêîâûì êðóïíî-
ìàñøòàáíûì ïîâåäåíèåì. Ââåäåì ïàðàìåòð

t =
T − Tc

Tc
,

õàðàêòåðèçóþùèé îòêëîíåíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè.
Æèäêîñòü-Ãàç.

Òåïëîåìêîñòü ïðè ïñòîÿííîì äàâëåíèè:

Cp ∼ |t|−α± .

Ôîðìà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ:

ρl − ρg ∼ tβ

Ñæèìàåìîñòü:
κT ∼ t−γ±

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà t=0):

ρ− ρc ∼ |p− pc|1/δ

Êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà:
ξ ∼ t−ν±

Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ t = 0:

G(r) ∼ rd−2+η

Ìàãíåòèê.

Òåïëîåìêîñòü â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå:

CH ∼ |t|−α±
.

Íàìàãíè÷åííîñòü:

M ∼ tβ

Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü:

χ ∼ tγ±

Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ (êðèòè÷åñêàÿ èçîòåðìà t=0):

M ∼ |H|1/δ

Êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà:
ξ ∼ t−ν±

Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ t = 0:

G(r) ∼ rd−2+η
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4.2.2 Íåðàâåíñòâà äëÿ êðèòè÷åñêèõ èíäåêñîâ.

Ðàøáðóê
α− + 2β + γ− ≥ 2 (5)

Ãðèôôèòñ
α− + β(1 + δ) ≥ 2

γ− ≥ β(δ − 1)

Ôèøåð
γ ≤ (2− η)ν

Äæîçåôñîí

dν± ≥ 2− α±

Äîêàçàòåëüñòâî íåðàâåíñòâà Ðàøáðóêà.

CM = T

(
∂S

∂T

)
M

= −∂2F (T,M)

∂2T

CH = T

(
∂S

∂T

)
H

= −∂2F (T,M)

∂2T
+

∂2F (T,M)

∂T∂M

∂M

∂T

= −∂2F (T,M)

∂2T
+

∂2F (T,M)

∂2M

(
∂M

∂T

)2

= −∂2F (T,M)

∂2T
+

∂H

∂M

(
∂M

∂T

)2

îòêóäà ïîëó÷èì

χT (CH − CM ) = T

(
∂M

∂T

)2

H

.

Ò.ê. CM , χT ≥ 0

CH ≥ T

(
∂M

∂T

)2

H

/χT ,

îòêóäà ïîëó÷àåì (5).

5 Îñíîâû ñòàòôèçèêè.

Îñíîâû ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè áûëè çàëîæåíû Áîëüöìàíîì è Ãèááñîì êàê
ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü òåðìîäèíàìèêè. Â îñíîâå ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè
ëåæèò ïîíÿòèå ñòàòèñòè÷åñêîãàíñàìáëÿ. Ñòàòèñòè÷åñêèå àíñàìáëè ââîäÿò-
ñÿ ïàðàëëåëüíî ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè.
Ïóñòü Γ � èçìåðèìîå ïðîñòðàíñòâî ñ ðåôåðåíòíîé ìåðîé µ0, êîòîðàÿ ïî
ñóùåñòâó íóæíà äëÿ ïåðåñ÷åòà ñîñòîÿíèé â ñèñòåìå. Äëÿ ïðîñòîòû ìû â îñ-
íîâíîì áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñèñòåìû ñ êîíå÷íûì èëè ñ÷åòíûì ìíîæåñâîì
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êîíôèãóðàöèé. Â íèõ µ0� ýòî ïðîñòî ñ÷åòíàÿ ìåðà. Äëÿ ñèñòåì ñ êîíòèíó-
àëüíûì ìíîæåñòâîì êîíôèãóðàöèé (ôàçîâûì ïðîñòðàíñòâîì) íåîáõîäèìî
ââåñòè ìèíèìàëüíóþ ÿ÷åéêó ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà. Òîãäà ñîñòîÿíèÿ áóäóò
îïðåäåëÿòüñÿ äèñêðåòíûìè ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ ÿ÷ååê. Â òàêèõ ïðèìåðàõ
µ0 áóäåò ìåðîé Ëåáåãà â îòíîøåíèè ê îáúåìó ÿ÷åéêè, à ñóììèðîâàíèå ïî
ñîñòîÿíèÿì áóäåò áóäåò çàìåíåíî èíòåãðèðîâàíèåì ïî µ0. Ñòàòèñòè÷åñêèé
àíñàìáëü ýòî âåðîÿíîñòíîå ðàñïðåäåëåíèå (Ãèááñà) P íà ìíîæåñòâå Γ ìèêðî-
ñîñòîÿíèé (êîíôèãóðàöèé) ñèñòåìû. Ñîîòâåòñòâóþùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
âåëè÷èíû ïîëó÷àþòñÿ êàê ñðåäíèå ïî çàäàííîìó ðàñïðåäåëåíèþ.

⟨O⟩=
�
Γ

O(σ)dP(σ)

Ðàññìîòðèì îñíîâíûå ñòàòèñòè÷åñêèå àíñàìáëè.

5.0.1 Ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü.

Ïóñòü çàäàíî ïðîñòðàíñòâî Γ ñ ìåðîé è ôóíêöèÿ Ãàìèëüòîíà H : Γ →
R Ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü õàðàêòåðèçóåò ñèñòåìó ñ ôèêñèðîâàííîé
ýíåðãèåé è äðóãèìè ôèêñèðîâàííûìè ýêcòåíñèâíûìè òåðìîäèíàìè÷åñêè-
ìè êîîðäèíàòàìè X, òàêèìè êàê îáúåì V , ÷èñëî ÷àñòèö N è ò.ä. Ðàññìîò-
ðèì ìíîæåñòâî êîíôèãóðàöèé Γ(U,X) = C ∈ Γ : H(C) ∈ [U,U +∆U ], ãäå
∆U äîòàòî÷íî ìàëî è èãðàåò ðîëü ìèíèìàëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàçëè-
÷èìîé ïîðöèè ýíåðãèè . Ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü � ýòî ðàâíîìåðíîå
îòíîñèòåëüíî ðåôåðåíòíîé ìåðû ðàñïðåäåëåíèå êîíôèãóðàöèé íà Γ(U,X).

Pmc
U,X(dC) =

µ0(dC)

µ0(Γ(U,X))
IΓ(U,X)(C).

Ýíòðîïèÿ òàêîé ñèñòåìû äàåòñÿ ôîðìóëîé Áîëüöìàíà

S = kB lnµ0(Γ(U,X)),

à åå çàâèñèìðñòü îò ïåðåìåííûõ U,X îïðåäåëÿåò âñþ ôèçèêó ñèñòåìû. Ïî-
ñòîÿííóþ Áîëüöìàíà kB , êîòîðàÿ èãðàåò ðîëü êîýôôèöèåíòà ïðîïîðöèî-
íàëüíîñòè ìåæäó åäèíèöàìè òåìïåðàòóðû è ýíåðãèè, ìû â äàëüíåéøåì
áóäåì ñ÷èòàòü ðàâíîé åäèíèöå. Ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü îïèñûâàåò
îãðàíè÷åííóþ çàìêíóòóþ èçîëèðîâàííóþ ñèñòåìó. Ñëåäóþùèå àíñàìáëè
ââîäÿòñÿ â êîíòåêñòâå ïåðåõîäà ê áåñêîíå÷íîé ñèñòåìå, êîãäà âåëè÷èíû èç
íàáîðà {U,X} óæå íå ìîãóò áûòü ôèêñèðîâàíû, áóäó÷è áåñêîíå÷íûìè â áåñ-
êîíå÷íîé ñèñòåìå. Âìåñòî ýòîãî ìû ïåðåõîäèì ê ðàññìîòðåíèþ êîíå÷íîé
ïîäñèñòåìû áåñêîíå÷íîé ñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì, ïðî ïîäñèñòåìó ïðåä-
ïîëàãàåòñÿ, ÷òî îíà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ áåñêîíå÷íûì ðåçåðâóàðîì,
òîé èëè èíîé ýêñòåíñèâíîé âåëè÷èíû. Â ïîäñèñòåìå òàêàÿ âåëè÷èíà óæå íå
ôèêñèðîâàíà, à ñ÷èòàåòñÿ ñëó÷àéíîé. Òàêæå êàê â òåðìîäèíàìèêå, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ðåçåðâóàð õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé ñîïðÿæåííîé èíòåíñèâíîé
ñèëû. Â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ïîäñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ òàêèì
æå çíà÷åíèåì èíåíñèâíîé ñèëû, êîòîðîå â ñâîþ î÷åðåäü ôèêñèðóåò ñðåäíåå
çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùåé ñëó÷àéíîé ýêñòåíñèâíîé âåëè÷èíû.
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5.0.2 Êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü.

Îïèñûâàåò ñèñòåìó â ðàâíîâåñèè ñ òåðìîñòàòîì ñ çàäàííîé àáñîëþòíîé òåì-
ïåðàòóðîé T . Ïóñòü ýíåðãèÿ ñèñòåìû çàäàåòñÿ ôóíêöèåé Ãàìèëüòîíà H(C).
Òîãäà ðàñïðåäåëåíèå Ãèááñà èìååò âèä

Pc
T,X(dC) =

exp (−βH(C))

Zc(T,X)
µ0(dC),

ãäå

Zc(T,X) =

�
Γ

exp (−βH(C)) dµ0(C),

� íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü, íàçûâàþùèéñÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììîé (ñòàò-
ñóììîé), è

β = 1/T.

Â îòëè÷èå îò ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ, â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå ýíåð-
ãèÿ íå ôèêñèðîâàíà, à ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíîé, òîãäà êàê îñòàëüíûå
êîîðäèíàòû X âñå åùå ôèêñèðîâàíû. Ñòàòñóììà ñîäåðæèò ïîëíóþ èíôîð-
ìàöèþ î òåðìîäèíàìèåêå ñèñòåìû. Â ÷àñòíîñòè, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ äàåòñÿ
ñðåäíèì

U = ⟨H⟩ , (6)

çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì çàäàâ òåìïåðàòóðó, ìû ôèêñè-
ðîâàëè ñðåäíþþ ýíåðãèþ. Íåòðóäíî ïðîâåðèòü, ÷òî âåëè÷èíà

F = −T lnZc(T,X) = U − TS (7)

íè ÷òî èíîå, êàê ñîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà. Â îáðàòíóþ ñòîðîíó, îïðå-
äåëèâ ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ÷åðåç ëîãàðèôì ñòàòñóììû ïîëó÷èì

U =
∂ lnZc(T,X)

∂β
.

Ïîëüçóÿñü ôîðìóëàìè ââåäåííûìè â òåðìîäèíàìèêå äëÿ ýíòðîïèè óñòàíî-
âèì ôîðìóëó ýíòðîïèè

S = −∂F

∂T
=
∑
{C}

βH(C)

Z(T,X)
exp (−βH(C)) = −

〈
ln

dP
dµ0

〉
, (8)

ñîâïàäàþùóþ ñ îïðåäåëåíèåì ýíòðîïèè Ãèááñà-Øåííîíà.

Áîëüøîé êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü.

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü òåïåðü ñèñòåìó ñ ñî ñëó÷àéíûì ÷èñëîì ÷àñòèö â êîí-
òàêòå ñ ðåçåðâóàðîì ÷àñòèö, õàðàêòåðèçóåìûì õèìè÷åñêèì ïåòåíöèàëîì µ.
Â ýòîé ñèòóàöèè N -÷àñòè÷íàÿ êîíôèãóðàöèÿ æèâåò â ïðîèçâåäåíèè îäíî÷à-
ñòè÷íûõ ïðîñòðàíñòâ ΓN , à ýíåðãèÿ N ÷àñòèö çàäàåòñÿ N -÷àñòè÷íîé ôóíê-
öèåé ÃàìèëüòîíàHN : ΓN → R.Ðàñïðåäåëåíèå Ãèááñà â ýòîì ñëó÷àå áóäåò
èìåòü âèä

dPgc
T,µ,X =

exp [−β(HN (C)− µN)]

Zgc(T, µ,X)
dµ⊗N

0 .
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Â ñòàòñóììó òåïåðü âõîäèò êàê ñóììèðîâàíèå ïî êîíôèãóðàöèÿì ñ ôèêñè-
ðîâàííûì ÷èñëîì ÷àñòèö, òàê è ïî ÷èñëó ÷àñòèö

Zgc(T, µ,X) =
∑
N∈N

�
ΓN

e−β(HN (C)−µN)dµ⊗N
0 .

Îïðåäåëèâ áîëüøîé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÷åðåç ëîãàðèôì áîëü-
øîé êàíîíè÷åñêîé ñòàòñóììû,

Ω = −T lnZgc(T, µ,X), (9)

âèäèì, ÷òî ñðåäíåå ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå ôèêñèðóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèì ñîîòíîøåíèåì

⟨N⟩ = −∂Ω

∂µ
. (10)

Òî÷íî òàêæå ìîæíî îáúÿâèòü ñëó÷àéíîé ëþáóþ äðóãóþ ýêñòåíñèâíóþ
âåëè÷èíó Xi. Ïðè ýòîì â ðàñïðåäåëåíèå Ãèááñà íóæíî äîáàâèòü ìíîæè-
òåëü exp [βfiXi)] . Ñîîòâåòñòâóþùèé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë çàëà-
åòñÿ òî÷íî òàêæå êàê â ôîðìóëàõ (7.9), à ñðåäíèå, îïðåäåëÿþùèå ñîîòâåò-
ñòâóþùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû ôèêñèðóþñÿ ñîîòíîøåíèÿìè òèïà
(6,8,10).

5.0.3 Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë.

Êàê ìû âèäèì, îïðåäåëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â ðàìêàõ ñòà-
òèñòè÷åñêèõ àíñàìáëåé äàåò ïðàâèëüíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñðåäíèìè ñëó-
÷àéíûõ ýêñòåíñèâíûõ âëè÷èí è ñîïðÿæåííûìè èì èíòåíñèâíûìè ñèëàìè.
×òîáû â ñòàòôèçèêå óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ðàçëè÷íûìè òåðìîäèíàìè-
÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïîíÿòèå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîãî ïðåäåëà. Ïîä òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðåäåëîì ïîíèìàåòñÿ ïåðåõîä îò
êîíå÷íîé ñèñòåìû ê áåñêîíå÷íîé, òàê, ÷òî ôèêñèðîâàííûå ýêñòåíñèâíûå
ïåðåìåííûå ñòðåìÿòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè, òîãäà êàê èõ îòíîøåíèÿ (ò.å. ïëîò-
íîñòè) îñòàþòñÿ êîíå÷íûìè. Íàïðèìåð ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç
àòîìîâ èëè ìîëåêóë, òàêóþ êàê ñîñóä ñ æèäêîñòüþ èëè ãàçîì, ñ ÷èñëîì ÷à-
ñòèö N è îáúåìîì V è âíóòðåííåé ýíåðãèåé U . Â ìåêðîêàíîíè÷åêîì àíñàì-
áëå òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë ñîîòâåòñòâóåò âçÿòèþ ñîâìåñòíîãî ïðåäåëà
V,N,U → ∞, òàê ÷òî îòíîøåíèÿ (ïëîòíîñòè)

U/V = u,N/V = ρ

îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Ïðè ýòîì òèïè÷íîé ñèòóàöèè ÷èñëî êîíôèãóðàöèé
ðàcòåò ýêñïîíåíöèàëüíî, ò.å. ýíòðîïèÿ Áîëüöìàíà òàêæå ëèíåéíà

S/V → s(u, ρ).

Ðàññìîòðèì òåïåðü êàíîíè÷åñêé àíñàìáëü â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå è
ðàçäåëèì âñþ øêàëó ýíåðãèè íà ìàëåíüêèå îòðåçêè Ii = [Ei, Ei+1], i ∈ Z,
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ðàçìåðà Ei+1 − Ei = ∆U. Òîãäà

e−βF = Zc(T,X) =

�
Γ

exp (−βH(C)) dµ0(C) =
∑
i∈Z

�
IH(C)∈Iie

−βH(C)dµ0

≃
∑
i∈Z

�
IH(C)∈Iie

−βEidµ0 =
∑
i∈Z

µ0(Γ(Ei, X))e−βEi =
∑
i∈Z

ekBS(Ei)−βEi .

Â î÷åíü áîëüøîé ñèñòåìå îñíîâíîé âêëàä â ñóììó â ïðàâîé ÷àñòè äàåò çíà-
÷åíèå ýíåðãèè, ïðè êîòîðîì âûðàæåíèå â ýêñïîíåíòå äîñòèãàåò ìàêñèìóìà

F (T ) ≃ − sup
E

(TS(E)− E) .

Ìû ïîëó÷èëè âûðàæåíèå, â êîòîðîì ìîæíî óçíàòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ
ôîðìóëó äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè. ×òîáû ïðèäàòü ñìûñë çíàêó ïðèáëèæåí-
íîãî ðàâåíñòâà, çàìåòèì ÷òî â áîëüøîé ñèñòåìå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðàñòåò
ëèíåéíî ñ îáúåìîì ñèñòåìû

F = V f + Sfs + Lfe + fc +O(1/L)

ñ ïîïðàâêàìè, êîòîðûå èìåþò ñìûñë âêëàäîâ îò ïîâåðõíîñòè, îãðàíè÷èí-
âàþùåé ñèñòåìó, ðåáåð, óãëîâ, ðàñòóùèõ ñîîòâåòñòâåííî êàê ïëîùàäü, ëëè-
íåéíûé ðàçìåð è êîíñòàíòà. Òîãäà äëÿ îáúåìíîé ÷àñòè óäåëüíîé ñâîáîäíîé
ýíåðãèè áóäåì èìåòü

f = lim
V→∞

−T

V
ln

(∑
E

e(S(E)−βE)

)

= lim
V→∞

−T

V
ln

(∑
ϵ

eV (s(e)−βe)+o(V )

)
= − sup

e
(Ts(e)− e) ,

ãäå ïîä çíàêëîì ñóììû ìû ïåðåøëè ê ïðîïèñíûì áóêâàì s(e) è e, ïîäðàçó-
ìåâàÿ óäåëüíûå òåïëîåìêîñòü è ýíåðãèþ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîíÿòèå òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ïðåäåëà èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.
Î÷åâèäíî, ÷òî áóäó÷è ëîãàðèôìîì êîíå÷íîé ñóììû ýêñïîíåíò, ïðè ïîëî-
æèòåëüíîé òåìïåðàòóðå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ êîíå÷íîé ñèñòåìû âñåãäà àíàëè-
òè÷íà ïî ñâîèì ïåðåìåííûì. Íåàíàëèòè÷íîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçîâûì
ïåðåõîäàì, âîçíèêàþò êàê ñëåäñòâèå âçÿòèÿ òåðìîïðåäåëà.
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