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ПРЕДИСЛОВИЕ

“… Разгонять свои мысли, чтобы дать место

книжным, — по-моему, все равно, что прода-

вать свою землю, чтобы повидать чужие, – в

чем Шекспир упрекал туристов своего времени.

Вредно даже читать о предмете прежде, чем

сам не пораздумал о нем. Ибо вместе с новым

материалом в голову прокрадывается чужая

точка зрения на него и чужое отношение к

нему, и это тем вероятнее, что человеку есте-

ственно из лености и равнодушия стараться

избавиться от усилий мышления и принимать

готовые мысли и давать им ход. Эта привычка

затем вкореняется, и тогда мысли уж идут

обычной дорожкой подобно ручейкам, отве-

денным в канавы: найти собственную, новую

мысль тогда уже вдвойне трудно. От этого-

то и встречается так редко самостоятель-

ность мысли у ученых.

Шопенгауэр”

(Толстой Л.Н., Круг чтения (9 ЯНВАРЯ (Зна-

ние)), 1928)

Предисловие хочется начать с обращения к читателям.
Предлагае-

мое вашему вниманию учебное пособие предназначено не только и
не

столько для ликвидации или уменьшения пробелов в ваших знаниях
в

области термического анализа, а для того, чтобы, прежде всего,
заинте-

ресовать проблемами, стоящими перед исследователями, которые
могут
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быть частично решены с использованием описываемых в книге
методов.

Авторы были бы в большой степени удовлетворены, если бы
после

ознакомления с представленным в книге материалом, у читателей
по-

явилось желание не только использовать описанные методы
термиче-

ского анализа, но и предложить новые подходы к исследованию,
усо-

вершенствовать описанные методы и приборы, применить
термический

анализ к изучению принципиально других объектов
исследования.

В учебном пособии даётся описание не только основных возмож-

ностей термического анализа, представляющих интерес для
эксперимен-

тальных исследований в области физикохимии веществ и материалов,
но

и рассматриваются тенденции развития метода, которые
существенно

расширяют сферу его применения, как с точки зрения расширения
клас-

са объектов исследования, так и с точки зрения увеличения
многообра-

зия свойств и явлений, характеризующих эти объекты, доступных
для

изучения методами термического анализа. Такой подход авторов
опре-

деляется ориентацией, главным образом, на читателей –
магистрантов и

аспирантов, специализирующихся в области физической химии,
химии

твёрдого тела, физики конденсированного состояния, наук о
материалах,

химической и биохимической технологии, приборостроения, в том
чис-

ле, приборов биомедицинского назначения. Следует отметить, что
это

учебное пособие рассчитано на студентов, желающих получить
углуб-

лённые представления о современном состоянии проблем
термического

поведения веществ, материалов, других объектов, а не получить
некото-

рый минимальный набор знаний без особых умственных напряжений и
с

наименьшими затратами времени.

Учебное пособие может быть использовано, прежде всего, маги-

странтами, студентами специалитета и бакалавриата старших
курсов,

аспирантами при освоении основных и специальных дисциплин
физико-

химического и материаловедческого профиля. Приведённый в
пособии
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материал будет полезен при работе над курсовыми и дипломными
рабо-

тами, над магистерской и кандидатской диссертацией, и при
проведении

научно-исследовательской работы, связанной с изучением
процессов

формирования новых фаз, с определением условий синтеза и свойств
со-

единений и веществ, включая наноструктурированные вещества, с
ха-

рактеризацией материалов, в том числе, наноматериалов.

Данное учебное пособие рекомендуется студентам, обучающимся

по направлениям «Физика», «Химия», «Химия, физика и механика
мате-

риалов», «Приборостроение», «Биотехнические системы и
технологии»,

«Химические технологии», «Технологии материалов»,
«Нанотехнологии

и наноматериалы». Пособие будет также полезно аспирантам, в
первую

очередь, специальностей «Физическая химия», «Химия твердого
тела»,

«Неорганическая химия», «Технология неорганических веществ»,
«Тех-

нология силикатных и тугоплавких неметаллических материалов»,
«Ма-

териаловедение».

Прежде чем глубокоуважаемый читатель начнёт читать это учеб-

ное пособие авторы предлагают ему подготовить образец или серию
об-

разцов (что значительно лучше) и попробовать получить информацию
о

термическом поведении исследуемого объекта с помощью одного из
ме-

тодов (или, лучше, комплекса методов) термического анализа. Нет
со-

мнений, что исследователь при вдумчивом подходе столкнётся с
рядом

сложностей в трактовке полученных результатов. После того, как
иссле-

дователь в полной мере прочувствует всю неопределённость
выводов,

которые он может сделать на основе полученных результатов,
авторы

советуют ему начать знакомиться с предлагаемым в учебном
пособии

материалом. В этом случае учебное пособие будет наиболее
полезно, так

как читатель не станет принимать на веру всё, что читает, а
будет состо-

ять с авторами в полезной и приятной дискуссионной ситуации
(прият-


	
8

ность такой дискуссии для читателя и авторов состоит в их
заочном ха-

рактере, не требующем эмоционального отношения друг к
другу).

Предисловие к учебному пособию хотелось бы закончить поясне-

нием причин разнообразия стилей написания разных его разделов.
Ав-

торский коллектив учебного пособия большой, и каждый автор
имеет

свой оригинальный подход к проблеме, способ представления
материала

и стиль его описания, а редактор учебного пособия не считает
необхо-

димым превращать оригинальные авторские тексты в полностью
усред-

нённые однообразия. Поэтому в стилистическом плане переход от
одно-

го раздела к другому может напоминать читателю переход от
одной

книги к другой. Вместе с тем, сама последовательность и общая
логика

изложения материала делает учебное пособие единым по замыслу и
по

его существенной реализации.
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ВВЕДЕНИЕ

“ЗАВИСИМОСТЬ, -и, ж. 1. Связанность явле-

ний, предопределяющая их существование или

сосуществование; обусловленность. ... ”

(Ожегов С.И. Словарь русского языка. М.:

Гос. изд. иностр. и нац. словарей, 1949. 968 с.)

Построение предлагаемого вниманию читателей учебного пособия

по комплексному термическому анализу нельзя назвать обычным, т.
е.

таким, которое может быть знакомо читателям по известным книгам
с

описанием теоретических вопросов, методов и приборного
оснащения

термического анализа. Во-первых, авторы под понятием
«термический

анализ» в данном случае понимают анализ любых свойств и
проявлений

объектов исследования в зависимости от изменения температуры. А
так

как практически все химические, физические, биологические и
даже

экономические, социальные и т. п. свойства и явления в
определённой

степени зависят от температуры, то ограничений в типе
фиксируемых

изменений в объектах исследования с изменением температуры
практи-

чески нет. Существующее многообразие подобных температурных
зави-

симостей было бы практически необозримым, если бы в
предлагаемой

вниманию книге не ограничивалось возможным кругом
профессиональ-

ных интересов читателей, на которых рассчитана работа. Второй
осо-

бенностью предлагаемого подхода к термическому анализу
является

принципиально комплексный характер анализа свойств и
проявлений

объектов исследования, как функций температуры. Комплексный
тер-

мический анализ предполагает, что выводы о поведении
исследуемой

системы делаются только на основе сопоставления ряда свойств и
фик-

сируемых разными способами процессов, происходящих в системе,
с


	
10

изменением температуры. Набор свойств и явлений, наблюдение за
ко-

торыми при изменении температуры даст необходимую для
исследова-

телей информацию об изучаемом объекте, часто определяется не
только

реальными приборными возможностями, но и отсутствием у
исследова-

телей представления о необходимости, преимуществах и
возможностях

такого комплексного подхода к анализу термического поведения
систе-

мы. В связи с этим, основными задачами, стоявшими перед
авторами

при написании данной книги, были: 1) показать необходимость,
воз-

можность и эффективность анализа изменений, происходящих в
иссле-

дуемых объектах с изменением температуры, фиксируя
одновременно

изменения в их химическом составе, структуре, фазовом состоянии,
фи-

зических и химических свойствах, а также 2) продемонстрировать
суще-

ствующее к настоящему времени состояние приборных возможностей
и

направления развития приборной базы, позволяющие реализовать
ком-

плексный подход к анализу термического поведения объектов
исследо-

вания.

Большое внимание в учебном пособии будет уделено истории

термического анализа с рассмотрением развития подходов к
решению

проблем термического анализа, в частности, связанных с
определением

температурных интервалов, характера и величины изменений в
объекте

исследования при изменении температуры, созданием способов
нагрева

(охлаждения) вещества в широком диапазоне температур,
прецизион-

ным регулированием режимов изменения температуры, созданием

удобных способов измерения температуры, обладающих высокой
точ-

ностью и малой инерционностью, построением схем и созданием
аппа-

ратурного оформления полного термометрирования объектов
исследо-

вания, претерпевающих физические и химические превращения,
созда-

нием химически инертных контейнеров (реакторов), в которых
происхо-

дят термические превращения, фиксированием превращений в
объектах
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в процессе изменения температуры, определением моментов начала
и

окончания термического превращения, трактовкой характера
термиче-

ского превращения, сбором, нормализованным представлением и
хране-

нием данных о превращениях в объектах, происходящих в процессе
его

нагрева и охлаждения, приборным обеспечением синхронного
ком-

плексного термического анализа поведения объектов
исследования.

В работе приводится обширная библиография, включающая рабо-

ты, как ставшие уже классическими, так и совсем новые,
отражающие

последние достижения в области эксперимента и теории
термического

анализа. Такой подход выбран авторами, чтобы читатели могли
крити-

чески и творчески подойти к рассмотрению приведённого в учебном
по-

собии материала. Данная позиция авторов определяется
ориентацией,

главным образом, на читателей – магистрантов и аспирантов, т. е.
сту-

дентов второго и третьего уровня обучения.

Учебное пособие состоит из четырёх глав. В главе 1
приводятся

основные понятия термодинамики и рассматривается взаимосвязь
ос-

новных свойств систем. Глава 2 посвящена рассмотрению истории
ста-

новления классических термических методов анализа. Глава 3
содержит

широкий взгляд на современное состояние комплексных
термических

методов исследования веществ, материалов и систем как, в общем
слу-

чае, исследования изменения какого-либо присущего им свойства в
за-

висимости от температуры. В главе 4 приводится различного рода
спра-

вочная информация об известных монографиях, справочниках,
базах

данных, расчётных программах, специализированных
интернет-ресурсах

а также о периодических изданиях по тематике термических методов
ис-

следования.
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1. ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВЕЩЕСТВ И МАТЕРИАЛОВ

В данном разделе рассматриваются основные понятия термодина-

мики. Тематика учебного пособия лишает эту часть подробности, в
по-

исках которой читателю следует обратиться к учебникам (см.,
например,

[1–3]) и классическим работам в этой области [4].

1.1. Система, температура, энергия. Начала термодинамики

Понятие «система» является одним из основных практически во

всех областях научного знания. Без определения, выделения,
обозначе-

ния системы и её границ не может начаться ни одно научное
исследова-

ние, пусть сам исследователь часто об этом не задумывается.
Определе-

ние системы тесно связано с созданием представления об объекте,
то

есть модели объекта, или нескольких объектов, или их
внутреннего

устройства, а также протекающих процессов. В «системе» нашего
учеб-

ного пособия яркими примерами систем служат кипящая в закрытом
со-

суде жидкость, плавящиеся вещества, переход веществ из одной
кри-

сталлической структуры в другую и так далее.

Как любая модель, система характеризуется набором
параметров,

необходимых для описания её текущего состояния. Общими для
широ-

кого круга систем являются такие характеристики как энергия,
темпера-

тура, объём, давление, количество вещества. Этот набор
расширяется в

зависимости от собственно рассматриваемой системы. Так, если
иссле-

дуются химические процессы, то необходимо определить
концентрации

компонентов, их химические и электрохимические потенциалы, а
для

оптических процессов (прохождение света через кристалл) важны
пока-

затель преломления и диэлектрическая проницаемость. В то же
время

необходимо понимать, что избыточное увеличение числа
рассматривае-

мых свойств сделает систему плохо поддающейся исследованию.
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Среди рассмотренных параметров, характеризующих систему, вы-

деляется группа термодинамических параметров, например:
температу-

ра, давление, теплоёмкость – в большей степени присущих самой
систе-

ме или её частям. Напротив, существуют кинетические свойства,
так или

иначе связанные со временем, например: скорость реакции,
вязкость,

теплопроводность и так далее. Соответственно, системы, поведение
ко-

торых может быть в достаточной степени описано набором
термодина-

мических параметров – это термодинамические системы. Размер
систе-

мы может быть разным. Такие свойства системы, значения которых
из-

меняются пропорционально размерам, называются экстенсивными.
Ин-

тенсивные свойства при изменении размеров системы сохраняют
свою

величину. Следует отметить, однако, что это является некоторым
при-

ближением, справедливым лишь в определённых границах
изменения

размеров системы. Для наноразмерных частиц многие
интенсивные

свойства начинают зависеть от размера, но мы продолжаем называть
эти

свойства интенсивными. Например, теплоёмкость, температура
плавле-

ния, удельная поверхностная энергия наночастиц становятся
функциями

их размеров. То же ограничение относится и к экстенсивным
свойствам.

Выделение системы, её обособление от внешней среды происхо-

дит с помощью граничной поверхности. Граница проводится как по
ре-

ально существующим объектам (стенка сосуда, в котором кипит
жид-

кость), так и без привязки к ним (в потоке жидкости мысленно
выделя-

ется куб, сфера, область другой формы определённого размера). В
опи-

сании состояния системы граница играет важную роль, разрешая или
за-

прещая системе или её частям взаимодействовать с внешней средой
тем

или иным образом. Если через границу возможен обмен энергией и
ве-

ществом, то такая система называется открытой. В закрытой
системе от-

сутствует поток вещества через границу, но есть поток энергии.
Нако-

нец, в изолированной системе граница считается абсолютно
непроница-
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емой. В открытых системах часто выделяют случаи селективной
прони-

цаемости границы для веществ определённого вида. В этом случае
мож-

но говорить о мембранных границах. То же относится и к закрытым
си-

стемам, которые могут оказаться проницаемыми только для
потоков

энергии определённого вида. Нетрудно представить, какой тип
систем,

на первый взгляд, корректнее опишет происходящие изменения
состоя-

ния. Однако, открытые границы могут столь же сильно усложнить
мо-

дель и скрыть суть интересующего явления, как и включение в
рассмот-

рение большого набора свойств. Искусство экспериментатора
заключа-

ется в создании такой системы, которая позволила бы
осуществиться

интересующему явлению (произойти событию) наиболее ясным и
про-

стым способом.

Свойства, присущие системе, не только весьма разнообразны, но
и

находятся друг с другом в тесной связи. На установление
зависимостей

свойств системы от температуры направлен комплекс термических
ме-

тодов исследования. Исследователи по всему миру прилагают
огромные

усилия для проявления этих взаимосвязей. Результатами их
теоретиче-

ской и экспериментальной работы являются знаменитые
фундаменталь-

ные уравнения, поражающие своей красотой. Уравнение состояния
иде-

ального газа:

pV NRT , (1.1)

здесь p – давление; V – объём; N – число молей газа; R –
универсальная

газовая постоянная; T – температура.

Формула эквивалентности массы и энергии:

2E mc , (1.2)

здесь с – скорость света в вакууме.

Системы, в зависимости от характера изменения их свойств при

переходе от одной области системы к другой, могут быть
гомогенными

или гетерогенными. В гомогенных системах все свойства
остаются
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неизменными по значению либо изменяются непрерывно от одной
обла-

сти системы к другой. В гетерогенных системах одно или
несколько

свойств изменяются скачком. Такой характер изменения тесно
связан с

понятием фазы как гомогенной области гетерогенной системы,
имею-

щей определённую совокупность значений интенсивных
термодинами-

ческих свойств. Другими словами, фазой часто называют область
гете-

рогенной системы, для которой возможно определить значения
термо-

динамических свойств, и в этих значениях обнаруживается
качественное

отличие от значений свойств других областей гетерогенной
системы.

Хотя приведённое выше определение нередко встречается в
литературе,

есть случаи, когда оно оказывается недостаточно точным,
например, при

изменении свойств системы в целом (градиенты температуры,
электро-

магнитные поля). Поэтому правильнее фазой называть область
систе-

мы, в которой термодинамические свойства изменяются по соб-

ственному закону (уравнению состояния), отличному от других
обла-

стей системы. Наконец, когда говорится «область», опять
подразумева-

ется существование и границы раздела. В реальных системах
граница

является несамостоятельной (неавтономной) малой областью,
неавто-

номной фазой, обладающей собственным уникальным набором
термо-

динамических свойств и уравнением состояния.

Обратим наше внимание на собственно термодинамические свой-

ства систем, важные в контексте темы учебного пособия.
Поскольку

комплекс термических методов занят фиксированием изменений,
проис-

ходящих в исследуемой системе при изменении температуры, то
попро-

буем сначала разобраться, что же такое температура.

Понятие температуры представляется обманчиво доступным из-за

кажущейся очевидности и лёгкости отличия «горячего» от
«холодного»

с помощью прикосновения. Название происходит от латинского

temperatura, что означает «нормальное состояние». Принимая во
внима-
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ние такой вариант перевода, можно сказать, что любое тело или
любая

система (например, система магнитных моментов) обладает
определён-

ной температурой (абсолютной температурой), и что температура
есть

мера нагретости тела. Температура недоступна для измерения
непосред-

ственно, но может быть определена по изменениям других
свойств,

например, объёма. Человек обладает собственным «термометром»,
а

точнее, способен чувствовать поток тепла. Так металл покажется
нам

«холоднее» пластика при их одинаковой собственной
температуре.

С развитием молекулярно-кинетических представлений о строе-

нии веществ [5] температура как мера нагретости тела приобрела
допол-

нительное значение как интенсивность теплового движения молекул.
В

более нагретом теле средняя кинетическая энергия теплового
движения

молекул выше, то есть выше средняя скорость их движения. Для
иде-

ального одноатомного газа:

kin B32

E k T , (1.3)

здесь Bk – постоянная Больцмана.

Таким образом, температура оказывается формой кинетической

энергии, формой проявления энергии как таковой.

Энергия имеет множество форм проявления. С какими-то из них

мы сталкиваемся без применения специальных методов
исследования,

например, при велопрогулке, принимая на свой лоб кинетическую
энер-

гию полёта жука. Мы сами при этом обладаем большей по сравнению
с

жуком кинетической энергией в основном благодаря своей массе.
Под-

нявшись на велосипеде высоко в горы, мы можем справедливо
утвер-

ждать, что по сравнению с нашим товарищем, оставшимся загорать
на

пляже, обладаем избытком потенциальной энергии,
пропорциональной

высоте подъёма. Энергия имеет и более скрытые формы. При
кристал-

лизации жидкости выделяется энергия в форме теплоты. При
переходе в
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магнитоупорядоченное состояние также выделяется теплота.
Избыточ-

ная энергия при раскалывании кристаллов сахара выделяется в виде
све-

та. Множество химических реакций требуют подвода энергии в
форме

теплоты (эндотермические реакции), или наоборот, в результате их
про-

текания выделяется энергия (экзотермические реакции).
Изменение

энергии происходит при переносе электрических зарядов, при
измене-

нии электрических и магнитных дипольных моментов, при
радиоактив-

ном распаде и так далее.

В общем случае для изменения полной энергии dUF некоторой
си-

стемы можно записать уравнение:

F ...dU Q W dq EdP BdM , (1.4)

здесь Q – теплота; W – механическая работа; – разность
потенциа-

лов; dq – заряд; E – напряжённость электрического поля; dP –
электри-

ческий дипольный момент; B – индукция магнитного поля; dM –
маг-

нитный дипольный момент и так далее.

Термодинамика имеет дело с определёнными компонентами пол-

ной энергии, составляющими так называемую внутреннюю энергию
си-

стемы:

sdU Q W dU , (1.5)

то есть с перераспределением теплоты Q в системе, совершением
си-

стемой работы по изменению объёма W pdV (p – давление;

dV – изменение объёма), а также изменением, связанным с
переносом

вещества sdU dN (μ – химический потенциал; dN – изменение
ко-личества вещества). Для закрытых систем 0dN . Мы намеренно
оставляем пока химический потенциал без пояснения. Внутренняя
энер-

гия является функцией состояния, то есть её изменение при
переходе си-

стемы из состояния «1» в состояние «2» определяется только
значения-

ми параметров состояния в «1» и «2» и не зависит от пути
перехода. Так,
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вы можете заехать на вершину горы на велосипеде или попасть в то
же

самое место при помощи подъёмника – набранная вами
потенциальная

энергия, пропорциональная высоте горы, будет одинаковой. При
этом

работа (как и тепловыделение), которую вы совершите будет
очевидным

образом различаться, то есть будет зависеть от пути процесса
подъёма

на вершину горы.

Результаты большого количества, а точнее, всех проведённых
до

настоящего времени экспериментов в самых различных областях, –
ме-

ханика тел, химические реакции, ядерные превращения, –
свидетель-

ствуют о сохранении величины полной энергии. Закон сохранения
энер-

гии является по сути первым началом термодинамики. Можно дать
раз-

личные эквивалентные формулировки первого начала. Для
циклическо-

го процесса при возврате системы в начальное состояние:

0dU . (1.6)

Аналогичный вариант приведён у Макса Планка в «Лекциях по

термодинамике»: «никаким способом с помощью механических,
тепло-

вых, химических или любых других устройств невозможно
осуществить

вечное движение».

Первое начало термодинамики представляет собой яркий пример

того, как из рассмотрения частной задачи, например, выделения
теплоты

при протекании конкретной химической реакции, появляется
фундамен-

тальный общезначимый принцип. Не менее плодотворным
оказалось

рассмотрение циклов тепловых двигателей, проведённое Сади Карно
и

обобщённое Рудольфом Клаузиусом в форме второго начала
термоди-

намики. Результат этого рассмотрения заключается в том, что для
идеа-

лизированного теплового двигателя, поглощающего теплоту Q1
некото-

рого горячего источника с температурой T1 и отдающего теплоту Q2
хо-
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лодному приёмнику с температурой T2, коэффициент полезного
дей-

ствия id максимален и равен:

2 2id1 1

1 1W Q TQ Q T

, (1.7)

что эквивалентно соотношению

1 21 2

Q QT T

. (1.8)

Важно то, что в реальной ситуации, в реальном двигателе,
процес-

се, происходит необратимая потеря, рассеяние, диссипация энергии
в

форме теплоты в окружающую среду. Коэффициент полезного
действия

тогда уменьшается

2 21 1

1 1Q TQ T

, (1.9)

1 21 2

Q QT T

. (1.10)

Клаузиус ввёл новую функцию состояния – энтропию (от грече-

ского τροπη – преобразование): «Я специально подобрал слово
энтропия,

чтобы оно было созвучно со словом энергия, так как эти
величины

настолько сходны по своему физическому значению, что созвучие
их

кажется мне полезным». В дифференциальной форме, для
обратимого

процесса:

QdST

. (1.11)

Для необратимого процесса

QdST

, (1.12)

или, по аналогии c (1.6):

0dS , (1.13)
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то есть энтропия, в отличие от теплоты, является функцией
состояния

системы. Эти выражения являются одним из вариантов
формулировки

второго начала термодинамики.

Энтропия производится любым протекающим в системе необра-

тимым процессом, что связано с выделением тепла в окружающую
сре-

ду. Эта положительная величина ΔS также фигурирует в работах

Клаузиуса как «некомпенсированное преобразование». Важно, что
для

возврата системы в исходное состояние, то есть для соблюдения
условия

(1.13), эта энтропия должна быть из системы удалена, передана
окружа-

ющей среде в форме теплоты. Таким образом, собственная
энтропия

окружающей среды возрастает при протекании необратимых
процессов.

Эквивалентные формулировки второго начала термодинамики

звучат следующим образом:

Невозможно построить двигатель, который работал бы по
полному

циклу и превращал всю теплоту, поглощаемую из резервуара , в
механическую работу.

Теплота не может самопроизвольно переходить от более
холодного

тела к более нагретому.

Положительная величина энтропии необратимого процесса пред-

ставляется как будто указанием на то, что некоторое количество
энер-

гии, присутствующее в рассматриваемой системе – величина
непостоян-

ная, не в смысле противоречия закону сохранения, а в том, что
энергия

появилась здесь, в системе, лишь на время и должна уйти.
«Увеличение

энтропии отличает будущее от прошлого, поэтому существует
стре-

ла времени» [3]. Другими словами, время «имеет смысл», «длится»
то-

гда, когда существует этот «перелив», циркуляция энергии; во
Вселен-

ной накапливаются изменения. При абсолютном нуле температур
эн-

тропия обращается в ноль, это постулат Нернста или третье
начало

термодинамики.
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Мы хотели бы подчеркнуть важность постоянного внимания, к
та-

ким понятиям, как «энергия», «время», «температура», понять
которые

невероятно сложно, если вообще возможно, но без обращения к
кото-

рым не будет достигнуто полноты, совершенства, красоты
результатов

научного исследования.

1.2. Основные термодинамические соотношения для закрытых систем.
Фазовые переходы

В данной части мы обратимся к следствиям приведенных выше

начал термодинамики и покажем, как термодинамические свойства
со-

относятся друг с другом и каким образом можно было бы поставить
экс-

перимент для определения их численных значений. Прежде всего
следу-

ет отметить, что проведение реального эксперимента вполне
возможно

при сохранении постоянным (постоянным в пределах погрешности
из-

мерения) одного или нескольких свойств – их называют
параметрами

процесса или постоянными процесса. С постоянным количеством
веще-

ства ( 0dN ) мы уже познакомились выше для случая так
называемых

закрытых систем. Химические превращения в открытом сосуде в
основ-

ном протекают при постоянном давлении ( 0dp ), по значению
равном

атмосферному. Очевидно, что число компонент энергии в первом
начале

термодинамики (1.5)-(1.6) будет сокращаться в зависимости от
постоян-

ных процесса, а сама внутренняя энергия dU системы будет
обращаться

в различные по виду характеристические функции от оставшихся
термо-

динамических свойств (переменных).

Ещё раз обратим внимание: характеристические функции, как и

внутренняя энергия, являются функциями состояния, то есть
зависят

только от значений переменных в состояниях «1», «2» и так далее,
и не

зависят от пути перехода между этими состояниями. Аналогичным
это-

му выступает утверждение, что дифференциал функции состояния
явля-
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ется полным дифференциалом. Выражение для полного
дифференциала

некоторой функции 1 2, ,..., iY f x x x , где x1,x2,…,xi –
независимые пе-

ременные, можно записать в виде:

ii i j i

YdY dxx

. (1.14)

Производные высших порядков функции 1 2, ,..., ,iY f x x x
где

x1,x2,…,xi – независимые переменные, не зависят от порядка
дифферен-

цирования. Важным для нас является случай второй, смешанной
произ-

водной:

1,2 1,21 2 2 1i ix x

Y Yx x x x

. (1.15)

Применяя эти свойства полного дифференциала к первому и вто-

рому началам термодинамики, можно получить ряд полезных для
прак-

тики соотношений. Но прежде чем перейти к получению этих
соотно-

шений уместно будет сделать замечание об условии равновесия.
Комби-

нируя первое и второе начала термодинамики, можно получить
нестро-

гое неравенство:

0i ii

dZ dU TdS pdV dN , (1.16)

выражающее условие равновесия, обращающееся в равенство для
случая

обратимых процессов (см. выражение (1.11)). Состояние
равновесия

представляет собой отдельную тему для обсуждения, выходящую
за

рамки учебного пособия. Важно отметить, что равновесие не
обязатель-

но совпадает по смыслу с тем покоем, под которым понимают
отсут-

ствие всякого движения или преобразования. Равновесие системы,
не

изменяя в целом собственного состояния во времени, может быть
по-

движным, или динамическим, другими словами, в рассматриваемой
си-

стеме достаточно интенсивно могут протекать процессы, в сумме
урав-


	
23

новешивающие друг друга. Примерами такого равновесия в
механике

служит устойчивость вращающейся юлы, гироскопическая
стабилиза-

ция, устойчивость орбит планет и спутников. Удерживающий
равнове-

сие на одной ноге человек запускает циклическое
перераспределение

нагрузки по площади стопы.

Результаты применения свойств полных дифференциалов – соот-

ношения Максвелла – а также критерии равновесия при различных
по-

стоянных (параметрах) процесса для закрытых систем сведены в

Табл. 1.1. Буквой H обозначена энтальпия, буквой A – энергия
Гельм-

гольца, буквой G – энергия Гиббса. Как и внутренняя энергия, H,
A и G

являются функциями состояния, и их значения минимальны для
систе-

мы, находящейся в состоянии равновесия.

Важнейшей характеристикой поведения системы, зависящей от

температуры, является её теплоёмкость. Эта фундаментальная
величина

устанавливает связь между количеством тепла, поглощённым или
выде-

ленным системой, и сопутствующим этому процессу изменением
темпе-

ратуры:

QCdT

. (1.17)

Различают также теплоёмкость при постоянном давлении
(изобар-

ную) pC и при постоянном объёме (изохорную) VC , происхождение
ко-

торых связано с особенностями проведения измерительного
экспери-

мента. Необходимо отметить, что, в отличие от истинной
теплоёмкости

C , pC и VC являются функциями состояния системы. Существует
урав-

нение связи между этими величинами:

2

p VVTC C

, (1.18)
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где 1p

VV T

– коэффициент изобарного расширения; 1

T

VV p

– коэффициент изотермической сжимаемости.

Табл. 1.1 – Основные термодинамические соотношения для
закрытых

систем

Параметры

процесса

Характеристические

функции и их

дифференциалы

Условия

равновесия

Соотношения

Максвелла

U, V S; QdST

, 0U VdS ; -

S, V U; dU TdS pdV , 0S VdU ;

2

S

V

U TS V V

pS

S, p H U pV ;

dH TdS Vdp , 0S pdH ;

2

S

p

H TS p p

VS

T, V A U TS ;

dA SdT pdV , 0T VdA ;

2

T

V

A ST V V

pT

T, p G U pV TS ;

dG SdT Vdp , 0T pdG ;

2

T

p

G ST p p

VT
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Теплоёмкость системы сложным образом зависит от температуры.

В относительно узком диапазоне температур выше комнатных
изобар-

ная теплоёмкость обычно описывается эмпирическим (построенным
на

основе опытных, экспериментальных данных) уравнением вида:

2pC a bT cT , (1.19)

где a, b, c – константы, зависящие от веществ, составляющих
систему.

Приведённая эмпирическая зависимость относительно хорошо
соблюда-

ется только вдали от особых температурных областей (точек),
называе-

мых областями (точками) фазового перехода. Вместе с тем во
многих

справочных материалах и базах данных удельная изобарная
теплоём-

кость даже вдали от точек фазовых переходов нередко
аппроксимирует-

ся более сложными температурными зависимостями.

После фазового перехода термодинамическое описание образо-

вавшейся фазы будет осуществляться с помощью нового уравнения
со-

стояния. Поскольку при этом обычно (то есть при полном описании)
не

изменятся число термодинамических свойств, составляющих
уравнение

фазы, переход в новое фазовое состояние сопровождается резким
или

скачкообразным изменением этих свойств, каждого свойства в
большей

или меньшей степени. В целом фазовые переходы различают по
тому,

для каких свойств проявилось скачкообразное изменение. Наиболее
ча-

сто в повседневной жизни мы встречаемся с фазовыми переходами
со

сменой агрегатного состояния вещества: это плавление льда или
кипе-

ние воды в чайнике. Более экзотический сухой лёд (твёрдый CO2)
при

обычных условиях переходит сразу в газовую фазу – возгоняется, –
ми-

нуя жидкое состояние. Фазовый переход происходит при
включении

люминесцентной или неоновой лампы. В области повышенных
темпера-

туры и давления для веществ существует так называемая
критическая

точка, переход через которую тоже является фазовым и
характеризуется
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исчезновением границы раздела между жидкой фазой вещества и
его

насыщенным паром.

Известны разнообразные переходы без изменения агрегатного
со-

стояния вещества. Например, печально известный структурный
фазовый

переход «оловянная чума» β-формы олова в α-форму, приводящий к
по-

явлению трещин и разрушению материала за счёт быстрого
увеличения

объёма (уменьшения плотности), привёл к утечке горючего
экспедиции

Роберта Скотта к Южному Полюсу в 1912 году. Без изменения
агрегат-

ного состояния возникает сверхтекучесть жидкого гелия,
сверхпроводи-

мость, переход в магнитоупорядоченное состояние, а также
происходит

ряд других фазовых переходов. Химические реакции также часто
приво-

дят к изменению фазового состояния системы. К необычным
фазовым

переходам можно отнести изгиб кристаллического слоя при
сворачива-

нии в свиток [6–9], адсорбцию и десорбцию [10], изменение
конформа-

ции белков.

Наблюдаемое разнообразие фазовых переходов провоцирует на

занятие классификацией. Классификация фазовых переходов по
родам,

предложенная Паулем Эренфестом и развитая Альфредом Брайеном

Пиппардом [11,12], заключается в определении порядка той
производ-

ной энергии Гиббса (внутренней энергии), которая первой
претерпевает

разрыв в точке фазового превращения. Так, кипение жидкости
характе-

ризуется разрывом первой производной энергии Гиббса, то есть
скачко-

образным изменением энтропии и объёма (см. соотношения Максвелла
в

Табл. 1.1). Теплоёмкости начального и конечного состояния при
фазо-

вом переходе первого рода, как правило, не совпадают. Для
фазовых пе-

реходов второго рода по Эренфесту характерен разрыв второй
произ-

водной энергии Гиббса и скачкообразное изменение зависящих от
них

величин: pC , , . Помимо данного подхода, следует отметить
также
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феноменологическую теорию фазовых превращений, развитую
Львом

Ландау и Евгением Лившицем [13,14].

Для термических методов анализа определение таких особых со-

бытий, как фазовые переходы в исследуемой системе, является
важней-

шей задачей. Однако измерений только температуры образца или
его

массы при изменении внешней температуры в классическом
варианте

исполнения метода может оказаться недостаточно. Важным поэтому
яв-

ляется применение комплексного подхода, направленного на
определе-

ние по возможности наиболее широкого спектра свойств системы в
за-

висимости от температуры, в ходе одного или нескольких
эксперимен-

тах, протекающих в как можно более близких условиях.

1.3. Открытые системы

В случае если система является открытой, то она может
обмени-

ваться с внешней средой не только энергией в виде излучаемой
теплоты

или совершаемой работы, но также и энергией в виде потоков
вещества.

Запишем более конкретизированное выражение для изменения
внутрен-

ней энергии в случае обратимого процесса:

i ii

dU TdS pdV dN . (1.20)

Химический потенциал i i-го компонента системы впервые ввёл

в своих работах Гиббс [4]. Аналогичным образом слагаемое с
участием

химического потенциала входит в уравнения для соответствующих
ха-

рактеристических функций. При постоянных температуре и
давлении

химический потенциал i-го компонента может быть определён как
част-

ная производная энергии Гиббса:

, , j i

ii T p N

GN

, (1.21)
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или как частная производная другой характеристической функции
при

соответствующих параметрах процесса (см. Табл. 1.1). Химический
по-

тенциал отражает изменение энергии Гиббса при добавлении в
систему

малого количества i-го компонента idN при сохранении
постоянного

числа молей других веществ.

Внутреннюю энергию, как функцию состояния открытой системы,

зависящую от экстенсивных переменных , , iS V N можно записать
в

интегральной форме, используя тождество Эйлера для
однородных

функций [15]:

i ii

U TS pV N . (1.22)

Продифференцируем это выражение и перегруппируем слагаемые:

i i i ii i

dU TdS pdV dN SdT Vdp N d . (1.23)

Видно, что первые три слагаемых уже составляют полный диффе-

ренциал внутренней энергии, аналогичный (1.16). Для оставшихся
сла-

гаемых тогда должно выполняться условие:

0i ii

SdT Vdp N d , (1.24)

известное как уравнение Гиббса-Дюгема, которое выражает
взаимозави-

симость интенсивных свойств системы.

Исследователи, проводящие эксперимент, в том числе термиче-

ский анализ, часто имеют дело не только с однофазными
однокомпо-

нентными, но также и с гетерогенными одно- и
многокомпонентными

системами. При различных параметрах состояния в гетерогенной
систе-

ме несколько фаз могут сосуществовать в различном
количественном

соотношении, как в сосуде пары химического соединения существуют
в

объёме над жидкостью. Если система к тому же содержит
несколько

компонентов, то они также будут в различных пропорциях
распреде-

ляться между фазами.
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В однокомпонентной гетерогенной системе, включающей, напри-

мер, жидкость и пар над ней, или твёрдое тело и пар над ним,
состояние

равновесия характеризуется равенством интенсивных переменных.
При

постоянных давлении и температуре (см. Табл. 1.1) для закрытых
систем

в состоянии равновесия не происходит изменения энергии Гиббса.
Для

открытой системы (см. (1.22)) это означает, что отсутствует
изменение

потоков вещества:

0i ii

dN . (1.25)

Фазу гетерогенной системы можно рассматривать как открытую

систему (подсистему), для которой справедливо данное условие.
Усло-

вие равновесия между двумя фазами α и β внутри самой
гетерогенной

системы в случае постоянных температуры и давления запишется в
ви-

де:

0i i idN , (1.26) что выполняется при равенстве химических
потенциалов компонента i в

каждой из фаз:

i i . (1.27)

При других параметрах процесса, на основе Табл. 1.1, условия

равновесия сводятся к равенству давлений (при постоянных
энтропии и

количестве вещества) и к равенству температур (при постоянных
объёме

и количестве вещества). В многокомпонентной гетерогенной
системе

химический потенциал (давление, температура) каждого компонента
в

каждой из фаз должен быть одинаковым.

При росте числа компонентов или изменении числа фаз
изменяет-

ся также и число независимых интенсивных переменных системы,
или

её степеней свободы. Общее соотношение между числом степеней
сво-

боды f, числом фаз P и компонентов С составляет суть правила фаз
Гиб-

бса:
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2f C P . (1.28)

Например, в рассматриваемом выше случае гомогенной одноком-

понентной системы число степеней свободы равно 2. В качестве
этих

переменных могут выступать давление и температура, давление и
объ-

ем, температура и объем, и так далее.

При этом весьма удобным способом представления равновесного

состояния физико-химической системы является его графическое
отоб-

ражение в виде диаграмм состояния. Наибольшее распространение
по-

лучили диаграммы состояния двухкомпонентных систем,
отображаемые

в координатах «состав-свойство», в качестве свойства в которых
чаще

всего выступает температура, однако практически любое
физическое

свойство является функцией состава. Совокупность методов,
позволяю-

щая рассматривать физико-химические системы путём построения
и

геометрического анализа диаграмм состояния разработана на
рубеже

XIX-XX вв. школой Николая Курнакова и, в настоящее время,
является

неотъемлемым разделом физической химии, носящим название
«физи-

ко-химический анализ» [16,17].

Заключение к главе 1

В данном разделе мы хотели обратить особое внимание на силь-

ную взаимосвязь свойств самых различных по сложности
(количеству

фаз и числу компонентов) систем. Понятие о термических методах
ана-

лиза, предназначенных для изучения свойств систем в зависимости
от

температуры, по нашим представлениям, должно быть
существенно

расширено. «Классических» термических методов, направленных на
из-

мерение изменения массы системы или тепловых эффектов, часто
ока-

зывается недостаточно для построения целостной картины
физических и

химических изменений, происходящих в системе. Важным поэтому
ста-

новится создание и использование комплексного подхода в
термических
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исследованиях. Суть его заключается в по возм
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