Введение
Слово фаза  происходит от греческого phasis (дословный перевод -появление) и означает определённый момент в ходе развития какого-либо процесса (общественного, геологического, физического и т. д.).

Мы будем рассматривать вещества в состоянии теплового равновесия при заданных внешних условиях (температура T, давление P, электрическое и магнитное поле и т.п.). При изменении внешних условий меняются свойства вещества. Если зависимость свойств от внешних условий носит непрерывный и монотонный характер, говорят об эволюции свойств данной фазы. Если в узком интервале изменений внешних условий какие-либо из свойств вещества меняются резко, и вещество приобретает качественно иные характеристики, говорят о фазовом переходе (ФП), о переходе из одной фазы в другую.

Если интервал значений внешних параметров, при которых происходит ФП достаточно узкий, то можно говорить о точке ФП. Значения давления, температуры или поля, при которых происходит ФП, называют критическими и обозначают добавлением индекса с (
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Множество критических точек на плоскости Т-Р образуют линии, которые определяют границы раздела между разными фазами. Совокупность всех границ раздела на плоскости Т-Р образуют фазовую диаграмму. Фазовая диаграмма позволяет определить, сколько и каких фаз может образовывать данное вещество при различных давлениях и температуре.

Основные характеристики вещества – это структура, одним из основных параметром которой является удельный объем V (или плотность ), энтропия S и внутренняя энергия E (или другие термодинамические потенциалы, например, энтальпия H или свободная энергия G). Фазовое превращение, при котором плотность вещества, термодинамические потенциалы, энтропия меняются скачком, выделяется или поглощается теплота фазового перехода, называют фазовым переходом первого рода. Примеры: испарение, плавление и обратные им процессы — конденсация, кристаллизация, а также многие полиморфные превращения в кристаллах.

Теплота фазового перехода
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 - это количество теплоты, которое необходимо сообщить в равновесном процессе веществу для его перехода из одной фазы в другую. Теплота фазового перехода для единицы массы вещества называется удельной теплотой фазового перехода. Наличие теплоты фазового перехода — характерная черта фазовых переходов первого рода. Если 
[image: image3.wmf]0

>

D

H

 (то есть переход сопровождается поглощением тепла), то переход называют эндотермическим, если 
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 (то есть теплота при переходе выделяется), то такой переход называют экзотермическим.
При фазовом переходе первого рода в однокомпонентной системе зависимость критической температуры от давления (кривая фазового перехода первого рода) определяется уравнением Клайперона-Клаузиуса:
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Теплота перехода связана со скачком энтропии 
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. Это позволяет предложить иную форму уравнения КК:
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Это уравнение было предложено в 1834 г Б. П. Э. Клапейроном  и усовершенствовано в 1850 г. Р. Ю. Э. Клаузиусом.
Вопрос: привести доказательство уравнения КК

Типичный пример ФП первого рода – это переходы с изменением агрегатного состояния «твердое тело – жидкость» (плавление и кристаллизация из расплава), «жидкость – газ» (кипение и конденсация) и «твердое тело – газ» (возгонка и кристаллизация из пара). Во всех таких переходах скачком меняются и плотность и внутренняя энергия. Вследствие перехода вещество приобретает качественно новые свойства: газ заполняет весь предоставленный ему объем, жидкость держит объем, но не форму, твердое тело держит форму.  Последовательность фазовых переходов между разными агрегатными состояниями может наблюдаться как при изменении температуры, так и давления. Типичная последовательность выглядит так:
Давление


газ – жидкость – твердое тело


Температура

а типичная фазовая диаграмма приведена на рис. 1.
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Границы раздела «твердое тело - газ» и «жидкость-газ» всегда характеризуются положительным значением производных 
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. В случае перехода «твердое тело – жидкость» эта производная может быть как положительной (линия I) так и отрицательной (линия II).  

Вопрос: чем отличаются случаи I и II ? Привести примеры.

На ФД можно увидеть наличие тройной точки 
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: при P>Pt имеет место последовательность «тт- жидкость- газ», а при P<Pt наблюдается лишь ФП «тт - газ»

Пример: тройная точка в H2O:
   Pt=0.6 KPa=0.006 atm                  (0.1GPa=100 KPa=1 atm)

Tt=0.0078C=273.16K
Для границы раздела «жидкость - газ» характерно наличие критической точки 
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– точки, в которой граница раздела фаз исчезает, то есть при давлениях и температурах выше значений, определяемых этой точкой, фазы становятся тождественными по своим свойствам. Критическое состояние характеризуется критическими значениями температуры, давления, удельного объёма, развитием флуктуаций. В критическом состоянии системы жидкость — пар удельные объёмы жидкой и паровой фаз становятся одинаковыми, теплота фазового перехода обращается в нуль, исчезают граница раздела фаз и поверхностное натяжение. Поэтому критическое состояние можно рассматривать как предельное состояние однофазной системы. Сжимаемость системы жидкость — пар в критическом состоянии очень велика, вследствие чего резко возрастают флуктуации плотности и наблюдается критическая опалесценция.

Вопрос: В чем состоит физическая природа существования критической точки K? Возможно ли наличие критическая точка между ТТ и Ж?

Подсказка: аморфные твёрдые тела не имеют точки плавления. Они переходят в жидкое состояние постепенно, размягчаясь при повышении температуры.

Структурные фазовые переходы. Переходы второго рода.

Большинство химических соединений могут кристаллизоваться с образованием нескольких различных кристаллических модификаций. Это свойство называют полиморфизмом. При изменении внешних условий одна кристаллическая модификация может переходить в другую. Такие ФП называют структурными фазовыми переходами (СФП) или полиморфными превращениями. СФП – это фазовые переходы «кристалл-кристалл», переходы, при которых не меняется агрегатное состояние, но меняется кристаллическая структура. 

С явлением СФП человечество столкнулось сравнительно недавно (если сравнивать с фазовыми переходами «газ-жидкость» и «жидкость-твердое тело»), но быстро убедилось в важности изучения этого явления. Достаточно вспомнить трагический финал экспедиции Роберта Скотта к Южному полюсу, когда швы на канистрах с топливом, спаянные оловом, разрушились в следствие СФП в олове из модификации «белое олово»  в модификацию «серое олово». Второй исторический пример, положивший начало систематическому изучению СФП в кварце, это разрушение керамики, содержащей большой процент кремнезема при обжиге выше 500(С, с которым столкнулись мастера на французских фаянсовых фабриках в середине XIX в. ЛеШателье, заинтересовавшийся этим явлением, в 1889 г. обнаружил, что при нагревании до 570(С в кварце происходит нечто, вследствие чего объем образца почти скачкообразно возрастает на 4% , при более высоких температурах тепловое расширение прекращается (и даже имеет отрицательный коэффициент теплового расширения, как было уточнено позднее). К настоящему моменту установлено существование нескольких десятков модификаций кристаллического SiO2. Широкий полиморфизм проявляют и другие оксиды, такие какTiO2, PbO2.  

Особенность СФП состоит в том, что мы можем точно и детально описать структуру вещества до и после перехода, что позволяет выделить основные факторы, определяющие картину структурных изменений. 

Многие СФП происходят быстро и охватывают весь объем образца, минуя стадию разделения фаз. В этом случае говорят о быстром СФП,  о структурно согласованном СФП  иди о СФП второго рода. Фазовый переход второго рода - это фазовое превращение, при котором экстенсивные характеристики вещества - объем, энтропия и термодинамические потенциалы, не испытывают скачкообразных изменений, но меняются скачком первые производные этих параметров – теплоёмкость (dH/dT), сжимаемость (dV/dP), коэффициент термического расширения (dV/dT), диэлектрическая проницаемость и др.
 Переходы второго рода представляют особенный интерес для практических применений в силу того, что при приближении к точке СФП обе фазы становятся неустойчивыми по отношению к деформации, переводящей одну структуру в другую. Коэффициент возвращающей силы по отношению к этой деформации стремится к нулю. Следовательно, в области фазового перехода система обладает высокой лабильностью, т.е. проявляет сильный отклик на слабое внешнее воздействие (это может быть механическое напряжение, электрическое или магнитное поле). Именно эта особенность СФП 2-го рода приводит к тому, что, как правило, такие переходы сопровождаются различного рода аномалиями: скачком, или аномально высокими (или аномально низкими) значениями коэффициентов сжимаемости или теплового расширения, теплоемкости или поляризуемости. Это обстоятельство и определяет интерес к кристаллам, испытывающим СФП 2-го рода как к системам с уникальными механическими, диэлектрическими или оптическими свойствами.
Опыт показывает, что структуры двух кристаллических фаз, связанных СФП второго рода, вблизи точки фазового перехода отличаются незначительно, а структура одной из фаз (низкосимметричной фазы, НС) может быть получена малым искажением структуры другой фазы (высокосимметричной фазы, ВС). При этом, группа симметрии НС-фазы является подгруппой группы симметрии ВС фазы. Последнее обстоятельство позволяет предложить простую схему феноменологического описания изменений, которые испытывают при ФП второго рода различные характеристики вещества.
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