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Исходя из факта необратимости реальных фазовых переходов первого рода (ФП-1), получено неравенство,

которое обобщает уравнение Клапейрона−Клаузиуса (УКК) на случай наличия необратимости при ФП-1:

неравенство Клапейрона−Клаузиуса. Показано, что УКК определяет только максимально возможный наклон

линии ФП-1 в координатах температура−давление или температура−напряженность внешнего однородного

магнитного (или электрического) поля. Анализ экспериментальных данных для различных типов ФП-1

показал, что отклонение от УКК тем заметнее, чем больше скачок объема или скачок намагниченности

(или поляризованности) при ФП-1.
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1. Введение

Известно, что фазовый переход первого рода (ФП-1)
характеризуется скачкообразным изменением объема

(1Vm) и выделением, либо поглощением скрытой теп-

лоты (1Qm) ФП-1 при постоянном значении тем-

пературы ФП-1 (Tm) и давления (P). Уравнение

Клапейрона−Клаузиуса (УКК) связывает отношение

скачка объема и скрытой теплоты ФП-1 с величиной на-

клона линии ФП-1 в координатах температура-давление

(dTm/dP) в виде [1–6]:

dTm

dP
= Tm

1Vm

1Qm
=

1Vm

1Sm
. (1)

Здесь 1Sm — изменение энтропии при ФП-1, для

которой при получении (1) предполагается выполнение

равенства следующего вида:

1Sm =
1Qm

Tm
. (2)

В случае наличия однородного магнитного (или элек-

трического) поля напряженностью H температура ФП-1

может изменяться за счет изменения величины H .

В этом случае УКК примет вид [7–10]:
(

dTm

dH

)

P

= −
1Mm

1Sm
= −Tm

1Mm

1Qm
, (3)

где M — намагниченность (или, в случае электрического
поля, это поляризованность) данной фазы вещества.

Однако при экспериментальном изучении ФП-1 было

замечено отклонение формулы (1) от эксперименталь-

ных данных в работах [2–6], и формулы (3) в ра-

ботах [9,10]. Возникает вопрос — почему (1) и (3)

плохо описывают соотношение экспериментальных дан-

ных при ФП-1? Ответу на этот вопрос и посвящена

настоящая работа.

2. Неравенство
Клапейрона−Клаузиуса

Согласно второму началу термодинамики [1], количе-
ство теплоты (dQ), полученное системой из термостата

с температурой T , приводит к изменению энтропии (dS)
системы, причем в общем случае должно выполняться

условие:

dQ ≤ TdS. (4)

Знак равенства в (4) выполняется только в том

случае, если процесс перехода системы из состояния с

энтропией S в состояние с энтропией S + dS является

обратимым. Обратимым же называется процесс, в ко-

тором систему можно провести в прямом и обратном

направлении через последовательность одних и тех же

термодинамических состояний [1,11]. Ясно, что обрати-

мый процесс представляет собой идеализацию [11]. Лег-
ко понять, что реальный ФП-1 является необратимым

процессом. Это вывод из следующих экспериментальных

фактов.

1. При ФП-1 при определенной температуре (Tm) и

давлении (Pm) энтропия системы изменяется на замет-

ную величину (1Sm), которую, в общем случае, никак

нельзя считать бесконечно малой [2–10,12].

2. Процесс ФП-1 в прямом и в обратном направ-

лениях, в общем случае не проходит через последо-

вательность одних и тех же термодинамических со-
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стояний. Реальный ФП-1 всегда имеет гистерезисное

поведение [12–17].
Например, изобарически расплавив кристалл при Tm,

при последующем охлаждении жидкость начнет кри-

сталлизоваться (или аморфизовываться), как прави-

ло, при температуре меньшей, чем температура

плавления [12–17]. Следуя работе [11], можно сказать,

что при плавлении происходит стирание информации о

системе и превращение ее в энтропию. Поэтому ФП-1 —

это в общем случае процесс необратимый. В связи с

этим возникает вопрос: как учет необратимости ФП-1

изменит УКК в виде (1) и (3), которые получены на

основе постулата обратимости ФП-1?

При равновесном сосуществовании двух макроскопи-

ческих фаз при ФП-1 должны соблюдаться следующие

условия равновесия [1]: P1 = P2 = Pm — механическое,

T1 = T2 = Tm — термическое и µ1 = µ2 — химическое

условия равновесия. Здесь µ химический потенциал.

Поясним, что здесь не рассматривается кинетика ФП-1.

Здесь рассматривается статическое сосуществование

двух макроскопических фаз.

Таким образом, в случае наличия однородного маг-

нитного (или электрического) поля напряженностью H
на линии ФП-1 должно выполняться условие [1, c. 200]:

1µ = µ2 − µ1 = 0,

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

6= 0,

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

6= 0,

(

∂1 µ

∂H

)

T,P

6= 0.

Из данных выражений можно получить следующее

равенство:

d1µ=

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

dT +

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

dP +

(

∂1 µ

∂H

)

T,P

=0.

(5)
Отсюда при H = const получим

−

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

dT =

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

dP. (6)

Из (5) при P = const получим

−

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

dT =

(

∂1 µ

∂H

)

T,P

dH. (7)

При T = const из (5) получим

−

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

dP =

(

∂1 µ

∂H

)

T,P

dH. (8)

Для необратимого процесса, согласно (4), должно

выполняться

T dS ≥ dU + PdV − HdM, (9)

где M — намагниченность (или, в случае электрического
поля, это поляризованность) данной фазы вещества,

U — внутренняя энергия, которая связана с химическим

потенциалом системы из N частиц равенством [1]:

Nµ = U − T S + PV − MH.

Отсюда при N = const получим

dµ=
dU
N

−T
dS
N

−
S
N

dT +P
dV
N

+
V
N

dP−
M
N

dH−H
dM
N

.

Из данного равенства, используя (9), для необратимо-

го процесса получим

dµ ≤ −
S
N

dT +
V
N

dP −
M
N

dH. (10)

Из (10) для необратимого процесса легко получить

следующие выражения:

S
N

≤ −

(

∂µ

∂T

)

P,H

,
V
N

≥

(

∂µ

∂P

)

T,H

,
M
N

≤ −

(

∂µ

∂H

)

P,T

.

Знак равенства в этих выражениях выполняется толь-

ко для обратимого процесса. При этом эти выражения

переходят в хорошо известные равенства [1].
Так как функция 1µ описывает ФП-1, т. е. необрати-

мый процесс, что не учитывалось при выводе УКК, то

для нее получим соотношение

d1µ ≤ −
1Sm

N
dT +

1Vm

N
dP −

1Mm

N
dH = 0. (11)

Из (11) при H = const, легко получить два неравен-

ства
(

1Sm

N

)

dT ≤ −

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

dT,

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

dP ≤

(

1Vm

N

)

dP.

Отсюда, с учетом (6), получим

(

1Sm

N

)

dT ≤ −

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

dT

=

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

dP ≤

(

1Vm

N

)

dP. (12)

Аналогично, при P = const из (11) и (7) получим

(

1Sm

N

)

dT ≤ −

(

∂1 µ

∂T

)

P,H

dT

=

(

∂1 µ

∂H

)

T,P

dH ≤ −

(

1Mm

N

)

dH. (13)

При T = const из (11) и (8) получим

−

(

1Vm

N

)

dP ≤ −

(

∂1 µ

∂P

)

T,H

dP

=

(

∂1 µ

∂H

)

T,P

dH ≤ −

(

1Mm

N

)

dH. (14)
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Из (12) получаем неравенство, которое обобщает

УКК (1) на случай необратимого ФП-1 в виде

(

dTm

dP

)

H

≤
1VM

1Sm
≤ Tm

1Vm

1Qm
. (15)

Из (13) получаем неравенство, которое обобщает

УКК (3) на случай необратимого ФП-1 в виде

(

dTm

dH

)

P

≤ −
1Mm

1Sm
≤ −Tm

1Mm

1Qm
. (16)

Из (14) получаем неравенство для изменения давле-

ния ФП-1 (Pm) при изотермическом изменении напря-

женности однородного магнитного (или электрического)
поля при необратимом ФП-1:

(

dPm

dH

)

T

≥
1Mm

1Vm
. (17)

Однако, в экспериментах измеряют не скачок энтро-

пии при ФП-1, а скрытую теплоту ФП-1, т. е. 1Qm. При

этом, согласно (4), для процесса общего типа должно

выполняться не равенство (2), а неравенство вида

1Qm ≤ Tm 1Sm. (18)

Неравенство (18) должно еще более усилить нера-

венства (15) и (16) при подстановке в них экспери-

ментально измеренных величин: dTm/dP, 1Vm, dTm/dH ,

1Mm и 1Qm . Использование знака равенства в (15)−(18)
допустимо только в пределе обратимости ФП-1, т. е. ко-

гда систему можно провести в прямом и обратном

направлении через последовательность одних и тех же

термодинамических состояний, т. е. при условиях

для случая H = const : 1V m → 0 и 1Sm → 0

при 1Vm/1Sm = const,

для случая P = const : 1Mm → 0 и 1Sm → 0

при 1Mm/1Sm = const,

для случая T = const : 1Vm → 0 и 1Mm → 0

при 1Vm/1Mm = const. (19)

При этом выражения (15) и (16) переходят в хорошо

известные УКК (1) и (3). Ранее нами в работе [18]
был получен вывод неравенства (15) несколько иным

путем. Там же было показано, что неравенство (15)
четко проявляется при экспериментальном изучении

таких ФП-1, при которых происходит заметный скачок

объема

при плавлении кристаллов инертных газов :

1Vm/Vs = 11−12%,

при плавлении щелочно-галоидных кристаллов :

1Vm/Vs = 10.5 (CsCl) − 29.4 (LiF)%, для ФП-1

при ФП-1 типа жидкость–газ.

Отметим, что в работе [19] было предложено обоб-

щение УКК на случай ФП-1, имеющего область со-

существования двух фаз α + β, т. е. имеющего область

гистерезиса ФП-1. Примером такой области авторы [19]
привели область solidus-liquidus для двухкомпонентного

сплава замещения. Для описания этой области гистере-

зиса ФП-1 авторы [19] ввели дополнительные степени

свободы: зависимости величины магнитного поля на

границах области гистерезиса (Hα и Hβ) от величины

внешнего магнитного поля. Таким образом в [19] для

магнитной системы было получено обобщение УКК

следующего вида [19, Eq. (8)]:

−(Sα − Sβ)
dT
dH

= Mβ dHβ

dH
− Mα dHα

dH
.

Однако при наличии гистерезиса ФП-1 необходимо

признать и необратимость этого ФП-1. Поэтому приме-

нять к такому ФП-1 формулы обратимой термодинамики

не вполне корректно. Кроме того, введенные в [19] до-
полнительные степени свободы определяются в экспери-

менте с большой погрешностью, что затрудняет исполь-

зование этого метода. Например, в статье [20] было изу-

чено изменение энтропии монокристаллического тербия

(Tb) в магнитном поле. Используя экспериментальные

данные по теплоемкости и магнитострикции, а также

метод из [19], в статье [20] было оценено изменение эн-

тропии при сложном магнитоструктурном переходе в Tb.

Однако полученное значение (0.7 J/(kg ·K)) оказалось

на 40% больше, чем значение, полученное из данных по

намагниченности (0.5 J/(kg · K)). Результаты из [19,20]
также указывают на нарушение УКК применительно к

магнитным системам.

Таким образом, отмеченное в вышеуказанных работах

нарушение УКК (1) и (3) есть следствие необрати-

мости изученных в данных работах различных видов

ФП-1. Необратимость ФП-1 подтверждает и наблю-

даемый при ФП-1 эффект фазовопереходного излуче-

ния (ФПИ) [21–25]. Суть его состоит в том, что при

конденсации или кристаллизации ряда веществ (воды,
металлов, и особенно заметно у щелочно-галоидных

кристаллов) наблюдается яркая вспышка инфракрасного

излучения. Как указано в [22], наличие данного ФПИ

не учитывается ни одной теорией ФП-1. Между тем,

энергия вспышки излучения может быть сравнимой со

скрытой теплотой ФП-1. Легко понять, что для тех

веществ, где обнаружен эффект ФПИ процесс ФП-1 в

прямом и в обратном направлении не проходит через

последовательность одних и тех же состояний. В связи

с этим, представляет интерес использовать обнаружи-

ваемое в экспериментах отклонение от УКК (1) в

качестве термодинамической индикации наличия ФПИ

при ФП-1. Можно полагать, что и при ФП-1, в которых

обнаруживалось отклонение от УКК (1) должно наблю-

даться ФПИ.

Отметим, что получаемые из УКК (1) уравнения

Эренфеста (Ehrenfest equations), которые описывают фа-

зовый переход второго рода (ФП-2) [1], могут быть легко
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получены и из неравенства (15). При этом необходимо

учесть, что ФП-2 всегда является обратимым процессом,

т. е. при ФП-2 всегда выполняются условия (19).

3. Выводы

1. Уравнение Клапейрона−Клаузиуса (УКК) обобще-

но на случай наличия необратимости при ФП-1: неравен-

ство Клапейрона−Клаузиуса. Данное неравенство пере-

ходят в УКК только в случае обратимого ФП-1.

2. Исходя из факта необратимости реальных ФП-1

показано, что УКК определяет только максималь-

но возможный наклон линии ФП-1 в координа-

тах температура−давление или температура−напряжен-

ность внешнего однородного магнитного (или электри-

ческого) поля.

3. Анализ экспериментальных данных для различных

типов ФП-1 показал, что отклонение от УКК тем

заметнее, чем больше скачок объема или скачок на-

магниченности (или, в случае электрического поля,

поляризованности) при ФП-1.

4. Указано, что отклонения экспериментальных дан-

ных от УКК (1) коррелируют с эффектом наличия фа-

зовопереходного излучения при ФП-1. Это дает возмож-

ность использовать величину отклонения от УКК (1) для
термодинамической индикации вероятности наблюдения

фазовопереходного излучения при ФП-1 в различных

веществах.
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