Zapis odczytu wygloszonego na
XXX Szkole Matematyki Pogladowej
Osobliwosci, w styczniu 2003 roku.
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Przemiany fazowe
Krzysztof REJMER, Warszawa

7 przemianami fazowymi spotykamy sie w wielu bardzo réznych sytuacjach,
poczynajac od zmian stanu skupienia substancji, z czym mamy do czynienia
na co dzien, przez coraz bardziej obecny w naszym zyciu Swiat cieklych
krzysztaléw, a konczac na zjawiskach tak egzotycznych z punktu widzenia
zwyklego czlowieka jak nadprzewodnictwo, czy kondensacja Bosego—Einsteina.
Postuzymy sie przykladem przemiany fazowej polegajacej na zmianie stanu
skupienia substancji ze stanu ciektego do stanu lotnego, co mozemy obserwowaé
gotujac wode by potem zaparzy¢ herbate. Od razu musze ostrzec, by nie
utozsamia¢ pojecia stanu skupienia z termodynamiczna faza substancji. Stanowi
skupienia moze odpowiada¢ kilka réznych faz, na przyklad 16d (czyli cialo
stale) posiada az osiem réznych faz krystalicznych, rézniacych sie symetria
krysztalow. Pod pojeciem fazy rozumiemy wyodrebniona przestrzennie czesé
uktadu o jednakowych wiasnosciach fizycznych oraz chemicznych (innych niz
w pozostalych czedciach). W tym wladnie sensie rézne formy krystaliczne lodu
sg réoznymi fazami tej samej substancji. Ich stabilnosé jest uwarunkowana przez
ci$nienie i temperature, poniewaz uklad jest jednosktadnikowy, to w zadanych
warunkach termodynamicznych moga wspélistnie¢ maksymalnie trzy fazy. Jest
to wniosek z tak zwanej reguly faz Gibbsa wiazacej ze sobg liczbe sktadnikéw
uktadu s, liczbe faz f ukladu oraz liczbe stopni swobody tego ukladu n
n=s+2—f.
W uktadzie jednoskladnikowym zbudowanym z trzech faz ilo$é stopni swobody
jest réwna zero, a wiec stan termodynamiczny uktadu odpowiada jednemu
punktowi w przestrzeni stanéw o okreslonej wartosci temperatury i cinienia.
Jest to tak zwany punkt potrojny. Wszyscy zapewne znamy punkt potréjny
odpowiadajacy wspélistnieniu lodu, wody i pary wodnej, warto jednak wiedzie¢,
ze istnieja takze inne punkty potrdjne, odpowiadajace wspdlistnieniu réznych
form krystalicznych lodu. Gdy w ukladzie wystepuja dwie fazy, istnieje tylko
jeden stopien swobody, co odpowiada linii wspélistnienia faz, na ktérej cisnienie
jest pewna funkcja temperatury. Jesli za$ istnieje tylko jedna faza, przestrzen
stanéw jest dwuwymiarowa. Mimo, ze w ogélnym przypadku faza i stan
skupienia to nie to samo, to jednak w przypadku (jednoskladnikowej) cieczy
i gazu pojecia fazy i stanu skupienia sg tozsame. Faza nie musi byé¢ zwigzana
z jedna substancja, moga istnie¢ fazy mieszanin réznych substancji. Na przyklad
istnieja ciecze, ktére w zaleznosci od warunkéw termodynamicznych mieszaja
sie w dowolnej proporcji lub tez w Scisle okreslonych proporcjach. W pewnych
warunkach istnieje tylko jedna faza ciekla, w innych moga ze soba wspolistnieé¢
rozseparowane przestrzennie dwie fazy mieszaniny: bogata w pierwszy i bogata
w drugi sktadnik.

Powréémy jednak do przemiany fazowej ciecz-gaz. Rysunek 1 pokazuje fragment
diagramu fazowego w zmiennych temperatura-cinienie. Punkty znajdujace sie
nad linia pokazana na rysunku odpowiadaja warunkom termodynamicznym,

w ktérych stabilng jest faza ciekla, punkty pod ta linia odpowiadaja warunkom
termodynamicznym, w ktérych stabilna jest faza gazowa. W punktach
znajdujacych si¢ na linii stabilne sa obie fazy, dlatego linia ta jest nazywana
linia wspolistnienia faz; koniczy sie ona w punkcie C' nazywanym punktem
krytycznym. Przemieszczajac sie z punktu 1 odpowiadajacego fazie gazowej

do punktu 2 odpowiadajacego fazie cieklej mozemy wybraé dwie trajektorie.
Pierwsza przecina ling wspolistnienia faz, druga okraza punkt krytyczny.
Molowa objetosé substancji zmienia sie¢ w sposéb ciaggly tak dlugo, jak

dhugo pozostajemy w obszarze odpowiadajacym jednej fazie, jednak doznaje
skokowej zmiany, gdy przecinamy linie wspolistnienia faz. Jesli okrazamy punkt
krytyczny, wtedy objeto$¢ molowa zmienia sie przez caly czas w sposob ciagly.
Widzimy, ze objeto$¢ molowa ptynu nie jest funkcja analityczna temperatury

i cidnienia. Nieanalitycznos¢ ta jest zwiazana z linia wspolistnienia faz, czyli

z istnieniem w uktadzie fizycznym przemiany fazowej. Przecinaniu tej linii
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towarzyszy jeszcze jedno zjawisko, jest nim efekt cieplny. Aby odparowaé

ciecz w warunkach odpowiadajacych wspdélistnieniu cieczy i gazu, musimy
dostarczy¢ do niej ciepto, zostaje ono zuzyte nie na podniesienie temperatury,
lecz na zmiane stanu skupienia. Odwrotnie, para kondensujac uwalnia ciepto.
Istnienie ciepla przemiany jest zwigzane z nieanalitycznoscig innej wielkosci
termodynamicznej, a mianowicie entropii. W miare jak przesuwamy sie wzdluz
linii wspolistnienia w strone punktu krytycznego, zaréwno cieplo przemiany

(a zatem réznica molowych entropii cieczy i gazu), jak tez réznica objetosci
molowych maleja, aby w samym punkcie krytycznym zniknac.

Przemiany fazowe opisujemy na dwéch poziomach. Pierwszy z nich to opis
fenomenologiczny, z ktérym spotykamy sie w termodynamice. Drugi opis to opis
statystyczny; jego istota jest proba wyprowadzenia termodynamiki z wlasnosci
mikroskopowych ukladu ztozonego z ogromnej liczby oddziatujacych czasteczek.
Termodynamika dzieli Wszechswiat na interesujacy nas makroskopowy uktad
oraz calg reszte, ktora nazywamy otoczeniem. Na uklad nalozone sa wiezy
okreslajace jego oddzialywanie z otoczeniem; wiezy te nazywamy Sciankami. Jesli
uklad nie oddzialuje z otoczeniem, méwimy, ze jest izolowany. Scianki nazywamy
adiabatycznymi, jesli uniemozliwiaja przeplyw ciepla, lub diatermicznymi,

jesli pozwalajg na przeplyw ciepla. Scianki nazywamy przepuszczalnymi

oraz pélprzepuszczalnymi, jesli przepuszczaja wszelka materie lub tylko jakis
wybrany rodzaj substancji. Scianki moga by¢ ruchome lub nieruchome, co
oznacza ze umozliwiajg lub uniemozliwjaja wykonanie nad uktadem pracy
mechanicznej (objetosciowej, to znaczy takiej, ktéra jest zwiazana ze zmiana
jego objetosci); dla prostoty zakladamy, ze $cianki sa sztywne. Scianki moga
mie¢ kilka wlasnosci jednoczesnie, na przyklad moga byé¢ diatermiczne

i ruchome, jednak niektére wlasnosci sie wykluczaja, na przyktad $cianki nie
moga by¢ jednoczesnie adiabatyczne i przepuszczalne. Beda nas interesowaty
stany rownowagi ukladu termodynamicznego, to znaczy takie stany, w ktérych
makroskopowe parametry opisujace uklad nie zmieniaja sie w czasie 1 w uktadzie
nie ma systematycznych przeplywéw. O uktadzie termodynamicznym
zakladamy, ze jest jednorodny, lub zlozony z jednorodnych poduktadéw

(ta druga sytuacja ma miejsce na przyklad w przypadku wspélistnienia cieczy

i jej pary). Parametry opisujace stan réwnowagi uktadu mozemy podzielié¢ na
ekstensywne, to znaczy proporcjonalne do wielkosci (pod)ukiadu (na przyktad
objetos¢ V', energia wewnetrzna U, liczby moli Ny, No, ..., N, poszczegdlnych
sktadnikéw, catkowita magnetyzacja (pod)ukiadu M itp.), oraz intensywne,

to znaczy takie, ktére nie zaleza od wielkosci (pod)uktadu (na przyklad
ci$nienie p, czy temperatura T'). Przez procesy termodynamiczne rozumiemy
zmiany w ukladzie przeprowadzajace uklad ze stanu réwnowagi do stanu
rownowagi, przy czym stany posrednie nie musza by¢ stanami réwnowagowymi.
Jedli jednak uklad przechodzi przez continuum stanéw réwnowagi (co jest
mozliwe, jesli proces przebiega powoli), méwimy o procesie quasistatycznym lub
odwracalnym (gotowanie wody w czajniku nie odpowiada tej sytuacji). Istnieje
kilka podstawowych i uniwersalnych praw przyrody nazywanych zasadami
termodynamiki, opisujacych wlasnosci uktadéw temodynamicznych. Dla nas
podstawowe znaczenie ma druga zasada termodynamiki, ktéra sformulujemy
jako zagadnienie wariacyjne.

Druga zasada termodynamiki

Wyobrazmy sobie uklad izolowany, ztozony z dwéch podukladéw, bedacy

w stanie rownowagi. Kazdy z podukladéw ma swojg objetos¢ V;, swoja
energie wewnetrzna U; i liczbe moli zawartej w nim substancji N; (dla
prostoty zakladamy, ze uklad jest jednoskladnikowy); ¢ = 1, 2. Poduklady

sa oddzielone od siebie $cianka nieruchoma i adiabatyczna. Jesli ostabimy
wiezy, na przyktad zastapimy je $cianka nieruchoma i nieprzepuszczalna,

ale diatermiczna, umozliwiajaca wymiane energii poprzez przeplyw ciepla,
wtedy w ogdlnym przypadku uklad nie bedzie juz w stanie réwnowagi;
zacznie relaksowaé do nowego stanu réwnowagi. Catkowita energia uktadu jest
taka sama, jednak w nowej sytuacji inny jest podzial energii pomiedzy oba
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poduktady. Druga zasada termodynamiki odpowiada na pytanie jak znalezé
ten nowy stan réwnowagi. Mowi ona, ze istnieje funkcja stanu S (bedaca
funkcja ekstensywnych parametréw opisujacych uklad) nazywana entropia
o nastepujacych wlasnosciach:

1) Entropia jest wielkoScia addytywna (a zatem entropia jest ekstensywna),
to znaczy entropia calego uktadu jest suma entropii poduktadéw. Entropia
poduktadu jest kanonicznie funkcja jego energii wewnetrznej, objetosci i liczby
moli sktadnikéw (ewentualnie innych wielkosci, jesli uktad dodatkowo ma
wlasnosci magnetyczne, elektryczne czy jeszcze jakies inne).

2) Entropia jest rosnaca funkcja energii wewnetrznej. Trzeba zaznaczyé, ze jest
to stuszne w przypadku fizyki klasycznej, w niektérych uktadach kwantowych
istnieje mozliwo$¢ wystapienia niemonotonicznej zaleznoéci entropii od energii
wewnetrznej, to jednak dotyczy specyficznych stanéw uktadu, ktére mozna
wytworzy¢ w laboratorium, a ktére spontanicznie w naturze nie wystepuja.
Takimi przypadkami nie bedziemy sie zajmowac.

3) Stany réwnowagi w ukladzie z pierwotnymi wigzami réznia sie miedzy soba
podziatem energii wewnetrznej, objetosci i liczby moli miedzy poduktady.
Poniewaz uktad jest izolowany, zachodzi:

(1) U=Uy+Uy=const, V=V,+Vy=const, N = Nj+ Ny=const,
Po ostabieniu wiezéw ten podzial ulega zmianie. Druga zasada termodynamiki
méwi, ze nowy stan réwnowagi jest tym sposréd stanéw réwnowagi uktadu

z plerwotnymi wiezami, ktéry w nowej sytuacji (to znaczy przy ostabionych
wiezach) maksymalizuje entropie. A wiec w naszym przypadku, gdy Scianke
adiabatyczng i nieruchoma zastapiliSmy Scianka diatermiczna i nieruchoma,
szukamy maksimum funkcji

(2) S1(U1, Vi, N1) + S2(Us, Vi, N1),
przy natozonych na uklad wiezach
(3) Ui + Uy = U = const.
Prowadzi to do réwnania
851) y <8Sg> ,
4 — U, Vi,N1) = | = Ui, Va, Na).
(@ (51), , v =(Gz)  @inm

Pochodna entropii wzgledem energii wewnetrznej przy ustalonych pozostalych
parametrach ekstensywnych

®) Fov = (55) wvw)

wyznacza funkcje T(U, V, N), ktora nazywamy temperatura absolutna uktadu.
Posiada ona wszystkie oczekiwane wlasnosci temperatury empirycznej. Wniosek,
jaki ptynie z drugiej zasady termodynamiki, jest nastepujacy: jesli dwa
poduklady znajda sie w réwnowadzie cieplnej (czyli ustal miedzy nimi przeplyw
ciepla), ich temperatury absolutne sa sobie réwne

(6) T1 (U3, Vi, N1) = To(Us, Vo, Na).

4) Entropia jest ciagla i rézniczkowalng funkcja swoich zmiennych w kazdym
podzbiorze swojej dziedziny odpowiadajacym istnieniu w ukladzie jednej fazy,
na granicy miedzy fazami moga istnie¢ nieciagltosci entropii lub jej pochodnych.
Tyle méwi druga zasada termodynamiki sformutowana jako zagadnienie
wariacyjne (tak zwane sformulowanie Callena). Wszystkie historyczne
sformutowania drugiej zasady, na przyklad sformutowania Clausiusa, Kelvina
czy Caratheodory’ego mozna wyprowadzi¢ z zasady maksimum. Druga zasada
termodynamiki nie méwi jak obliczy¢ entropie. Postaé tej funkcji mozemy
znalez¢ (dla danego ukladu) na przyklad fenomenologicznie, a wiec na podstawie
danych do$wiadczalnych, albo wyprowadzi¢ ja metodami fizyki statystycznej

ze znajomosci oddzialywan miedzyczasteczkowych; mowiac mozZemy mam na
mysli ogblng zasade postepowania, nie zas nasze — zwykle zbyt skromne —
mozliwosci rachunkowe. Scisle wyprowadzenie metodami fizyki statystycznej
wzoru opisujacego entropie uktadu, poza prostymi przypadkami, jest zadaniem
bardzo trudnym.
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Jeszcze bardziej ostabiajac narzucone na uklad wiezy, zastepujac nieruchoma
i diatermiczng $cianke Scianka ruchomg i przepuszczalna, ktora umozliwia
zmiany podzialu pomiedzy poduklady nie tylko energii, ale réwniez objetosci
i liczby moli, otrzymujemy dodatkowe warunki:
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Wielkosé p(U, V, N) jest mechanicznym ci$nieniem w podukladzie, natomiast
w(U,V, N) jest nowa wielkoscia, ktéra nosi nazwe potencjalu chemicznego.
Tak wiec pelna réwnowaga cieplna, mechaniczna i chemiczna w uktadzie
z wigzami zadanymi przez Scianke ruchoma i przepuszczalng zadana jest
przez warunek jednakowych temperatur, jednakowych cisnien i jednakowych
potencjaléw chemicznych obu podukladéw. Jesli w miejscu $cianki ruchomej
i przepuszczalnej umiescimy powierzchnie rozdziatu faz, warunek réwnowagi
nie ulegnie zmianie. Przy okazji odnotujmy fakt, ze parametry zdefiniowane
przez pochodna wielkosci ekstensywnej wzgledem innej wielkosci ekstensywnej
sg intensywne. Réwnanie
(9) S =S8(U,V,N)
nosi nazwe réwnania podstawowego (lub fundamentalnego) w reprezentacji
entropii; z punktu widzenia termodynamiki zawiera ono maksymalna wiedze o
uktadzie makroskopowym. Réwnanie podstawowe czesto zadaje sie w postaci
rézniczkowej
(10) ag = pdV_ pdN

T T T
Musimy przy tym znaé tak zwane réwnania stanu, to znaczy dwie funkcje
T(U,V,N) oraz p(U,V, N). Funkcja (U, V, N) nie jest niezalezna od
pozostatych, znajac dwie poprzednie, postugujac sie twierdzeniem Eulera o
funkcjach jednorodnych, mozemy wyznaczy¢ potencjal chemiczny. Poniewaz
entropia jest rosnaca funkcja energii wewnetrznej, réwnanie podstawowe mozna
przeksztalci¢ do postaci:

(11) U=U(S,V,N)
lub
(12) dU = TdS — pdV + udN,

gdzie tym razem réwnania stanu przyjmuja postaé funkeji T'(S,V, N)

i p(S,V,N). Jest to tak zwana reprezentacja energii réwnania podstawowego,
ktéra zawiera dokladnie te sama informacje o ukladzie, jaka jest zawarta

w reprezentacji entropii, w szczegdlnosci nasze wezesniejsze wnioski dotyczace
rownosci temperatury, ciSnienia i potencjalu chemicznego w stanie réwnowagi
cieplnej, mechanicznej i chemicznej poduktadéw pozostaja stuszne, jedynie
kanoniczny zestaw zmiennych, od ktorych one zaleza, jest inny.

Postugiwanie sie reprezentacja entropii lub energii jest z wielu przyczyn
niewygodne, miedzy innymi dlatego, ze parametry ekstensywne na ogdt sa
trudne do mierzenia (szczegdlnie entropia), a takze dlatego, ze zazwyczaj

w eksperymencie ustalamy wartoéci parametréw intensywnych, takich jak
cidnienie lub (i) temperatura. Oczywiscie zawsze mozna entropie czy energie
wewnetrzna zapisa¢ jako funkcje parametréw stanu innych niz kanoniczne, na
przyktad T, p i N. Niestety, okazuje sie, ze nie jest to réwnowazne rownaniu
podstawowemu; wybierajac inne zmienne cze$¢ informacji zawartej w rownaniu
podstawowym tracimy. Mozemy jednak wprowadzi¢ tak zwane potencjaty
termodynamiczne (w przypadku reprezentacji energii wewnetrznej) lub funkcje
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Massieu (w przypadku reprezentacji entropii). Sa to wielkosci ekstensywne, ktore
kanonicznie zaleza od innych zmiennych niz energia wewnetrzna czy entropia,
zawierajace dokladnie te sama informacje, jaka jest zapisana w oméwionych
reprezentacjach réwnania podstawowego. Przejscie do tych nowych reprezentacji
nosi nazwe transformacji Legendre’a. Nie bedziemy jej tutaj opisywac.

W naszym przypadku przydatna jest tak zwana funkcja Gibbsa (zwana takze
energia swobodna Gibssa) G(T, p, N), ktéra zadaje réwnanie podstawowe

w zmiennych wygodnych przy analizie przemian fazowych. W postaci
rozniczkowej reprezentacja ta wyglada nastepujaco:

przy czym réwnania stanu zadane sg jako funkcje
(14) S(T,p,N),V(T,p,N).

Potencjal chemiczny jako funkcja T', p i N ma interpretacje molowej funkcji
Gibbsa (jako wielko$¢ intensywna w rzeczywistosci nie zalezy od N)

G(T,p,N)
15 T p) = —
(15) (T p) N
i spelnia réwnanie (nazywane réwnaniem Gibbsa-Duhema)
gdzie s = % oraz v = % sg entropia molowa oraz objetos$cig molowa substancji.

Maja one interpretacje pochodnych potencjatu chemicznego

(17) S(T,p) = - (g—;) o(T,p) = (g—;)T

Poniewaz réwnowaga faz wymaga rownosci temperatur, cisnien i potencjalow
chemicznych wspdélistniejacych faz, otrzymujemy rownanie

(18> ,u1(T,p) = N?(T>p)a

gdzie indeksy 1 i 2 odnosza sie do dwoch wspolistniejacych faz. Powyzsze
réwnanie implicite zadaje na plaszczyZnie (T, p) krzywa po(T') wspoélistnienia
faz 11 2. Rézniczkujac réwnanie (18) wzdluz krzywej wspolistnienia faz

otrzymujemy
(o), Gr) Jor (%), - (&) Jor-o
p p P/ P/

wyrazenie w pierwszym nawiasie kwadratowym jest rowne réznicy molowych
entropii wspolistniejacych faz —(sy — s1) = &, gdzie ¢ jest molowym cieplem
przemiany; wyrazenie w drugim nawiasie kwadratowym jest réznica objetosci
molowych wspolistniejacych faz ve — v1. Jesli sg to wielkosci niezerowe
(a tak jest na przyklad dla wrzenia cieczy lub skraplania pary poza punktem
krytycznym), otrzymujemy réwnanie Clapeyrona-Clausiusa
(20) dp _ As

dT" Av
Gdybyémy znali zaleznosci entropii i objetosci molowych od temperatury
i cidnienia, moglibySmy rozwiaza¢ réwnanie rézniczkowe i w ten sposob znalezé
ksztalt krzywej wspélistnienia faz. Wlasnosci potencjalu chemicznego sa
podstawa klasyfikacji przemian fazowych.

(19)

Klasyfikacja przemian fazowych

Historycznie pierwsza klasyfikacja przemian fazowych byla klasyfikacja
Ehrenfesta. Zgodnie z nia przemiane fazowa nazywamy przemiang n-tego
rodzaju, jesli wszystkie pochodne potencjalu chemicznego az do rzedu n — 1
wlacznie sg ciagle, natomiast pochodna rzedu n doznaje skonczonego skoku
(wystarczy, by byla to tylko jedna z pochodnych czastkowych rzedu n).
Zgodnie z tym co powiedzieliémy, takie przemiany jak wrzenie cieczy
(skraplanie pary) poza punktem krytycznym, a takze topnienie ciala statego
(krzepniecie cieczy), sublimacja (resublimacja), sa przemianami pierwszego
rodzaju. Niestety ta klasyfikacja jest nieco nieadekwatna — o ile znamy wiele
przemian fazowych pierwszego rodzaju, o tyle znamy tylko jedna przemiane
fazowsa drugiego rodzaju: jest to przemiana pomiedzy stanem normalnym
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T = const
Ve(Ty)

T~
i)

po(T) P

Rys. 2. Zmiana obje¢tosci molowej pltynu
w przemianie izotermicznej T = const
(T < Tc). po(T) jest punktem na linii
wspélistnienia ciecz-gaz.

wspOlistnienie
cieczy i gazu

Rys. 3. Izotermy dla ptynu. C to punkt
krytyczny.

v

Rys. 4. Izoterma (podkrytyczna

T < T¢) dla ptynu van der Waalsa wraz
z konstrukcja Maxwella. Zakreskowane
pola powierzchni s.g réwne.

i nadprzewodzacym w zerowym polu magnetycznym (w temperaturze
krytycznej) dla nadprzewodnikéw pierwszego rodzaju. Punkt krytyczny
konczacy linie wspdlistnienia ciecz-gaz nie miesci sie w tej klasyfikacji; co
prawda potencjal chemiczny i jego pierwsza pochodna sa w punkcie krytycznym
ciagle, jednak jego druga pochodna (ktéra okresla takie wielkosci fizyczne

jak $cisliwo$¢ izotermiczna czy cieplo molowe) jest w punkcie krytycznym
rozbiezna. Pomimo réznych propozycji klasyfikacji przyjeto bardzo ogdlng
klasyfikacje Landaua, zgodnie z ktoOra przemiany fazowe dzielimy na przemiany
pierwszego rodzaju w sensie Ehrenfesta, oraz przemiany ciggle; do tej grupy
naleza wszystkie pozostale, to znaczy takie, w ktérych pierwsza pochodna
potencjatu chemicznego jest ciagta.

Izotermy plynu jednoskladnikowego

Rysunek 3 przedstawia trzy rzeczywiste izotermy plynu odpowiadajace
temperaturze odpowiednio wyzszej od krytycznej, krytycznej i nizszej

od krytycznej. Pierwsze dwie posiadaja punkt przegiecia, przy czym dla
temperatury krytycznej znika nie tylko druga, ale takze pierwsza pochodna
ci$nienia wzgledem objetosci przy ustalonej temperaturze. Punkt przegiecia
izotermy krytycznej (punkt C) jest punktem krytycznym. Znikanie pierwszej
pochodnej cisnienia wzgledem objetosci oznacza rozbieznosé $cidliwosci
izotermicznej substancji w punkcie krytycznym. Izoterma podkrytyczna sktada
sie z trzech czedci: galezi odpowiadajacej stanowi cieklemu (mala objetosé
molowa), galezi odpowiadajacej stanowi gazowemu (duza objetosé molowa),
oraz poziomego odcinka laczacego te galezie odpowiadajacego wspolistnieniu
fazy cieklej i gazowej. Objetosci molowe v.(T) i vy(T) w punktach A i B

sg objetosciami molowymi faz istniejagcych w temperaturze T. Punkt A jest
ostatnim punktem ,galezi cieklej”, jestedmy juz na linii wspélistnienia faz, ale
cala substancja jest jeszcze w fazie cieklej. Punkt B jest pierwszym punktem
»gatezi gazowej”, jestedmy jeszcze na linii wspdélistnienia, ale cata substancja
jest juz w fazie gazowej. W stanach posrednich, lezacych na poziomym odcinku
substancja czesciowo jest w stanie cieklym, a cze$ciowo w stanie gazowym.
Objetosé molowa substancji jest dana wzorem v = zvy(T) + (1 — z)v.(T),
gdzie x = % jest utamkiem molowym gazu (N i Ny oznaczaja catkowita liczbe
moli substancji oraz liczbe moli w fazie gazowej). Na tym fragmencie izotermy
Sciskanie substancji nie prowadzi do wzrostu cisnienia, ale do zwigkszenia liczby
moli fazy cieklej kosztem liczby moli fazy gazowej. Widzimy, ze przemiana
fazowa oznacza nieanalitycznos¢ izotermy uktadu.

Powyzsze wlasnoéci mozna jakosciowo modelowac¢ postugujac sie réwnaniem
stanu van der Waalsa:

(21) (p + %) (v—b) = RT,

gdzie a, b sa dodatnimi statymi. Stata a okresla poprawke do ci$nienia
wewnetrznego pochodzaca od oddziatywan miedzyczasteczkowych (p jest
ci$nieniem jakie substancja wywiera na $cianki naczynia, w ktérym jest
zamknieta). Stala b jest zwiazana ze skoficzona objetoscia czasteczek, dla
pojedynczej czasteczki nie cata objeto$é naczynia jest dostepna. Niestety,
rownanie van der Waalsa ma duza wade. Na rysunku 4 przerywang linia
zaznaczono cze$¢ podkrytycznej izotermy o dodatnim nachyleniu. Oznacza to, ze
na tym fragmencie izotermy van der Waalsa Scisliwo$¢ izotermiczna jest ujemna

1 fop
(22) o = U<aU)T<0-

Jest to bardzo powazna wada réwnania van der Waalsa. Jednym z warunkow
stabilno$ci materii jest dodatnio$¢ Scisliwosci izotermicznej. Ujemna wartosé
oznaczalby, ze materia ma tendencje do zapadania sie, nastapitby wtedy kolaps.
Ten fragment izotermy van der Waalsa jest niefizyczny. Izoterma van der
Waalsa nie zawiera takze poziomego odcinka odpowiadajacego wspolistnieniu
faz. Musimy ja zatem ,poprawi¢”, wbudowujac w nia ten odcinek. Chwilowo
nie wiemy jak to zrobi¢; gdzie nalezy umiesci¢ punkty § i . Zanim na to
pytanie odpowiemy, zauwazmy, ze pozostaly dwa fragmenty vA oraz § B,
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" ktore wystaja nad (pod) ten prostoliniowy odcinek, a ktére sa fizyczne w tym
sensie, ze $cidliwosé izotermiczna jest na tych liniach dodatnia. Mozemy je
zinterpretowaé jako stany metastabilne: przegrzang ciecz (6B) i przechlodzona
(przesycona) pare (yA). Powr6émy teraz do pytania, gdzie nalezy wbudowad
prostoliniowy odcinek izotermy? Pamietamy, ze na linii wspélistnienia
potencjaly chemiczne cieczy i gazu musza by¢ jednakowe (u. = p4), natomiast
z réwnania Gibbsa-Duchema wynika, ze wzdluz izotermy rézniczka potencjatu

D chemicznego substancji jest réwna dp = vdp. Caltkujac rézniczke potencjatu
Rys. 5. Potencjal chemiczny dla plynu chemicznego wzgledem ci$nienia wzdluz izotermy van der Waalsa (tej ,nie
van der Waalsa. poprawionej”) od punktu « odpowiadajacego fazie gazowej, do punktu 3

odpowiadajacego fazie ciektej, przechodzac przy tym przez punkty v, A, B, 0
otrzymujemy wykres przedstawiony na rysunku 5. Linia przerywana odpowiada
niefizycznemu fragmentowi izotermy van der Waalsa, a wiec odrzucamy ja.
przechlodzona Wykres potencjatu chemicznego sktada sie z dwdch linii przecinajacych sie pod
para niezerowym katem. Ten punkt przeciecia odpowiada wspdlistnieniu faz (réwnosé
potencjaléw chemicznych). Zauwazmy, ze na tym wykresie caly prostoliniowy
odcinek izotermy zredukowany jest do punktu. Rdznica nachylen obu czesci
Pk wykresu w punkcie ich przeciecia odpowiada réznicy objeto$ci molowych
wspélistniejacych faz. Przedluzenia obu galezi potencjalu chemicznego poza
punkt przeciecia — jak latwo sie domysli¢ odpowiadaja stanom metastabilnym.
wspolistnienie Warunek jednakowych wartosci potencjalu chemicznego w punktach v i 4
cieczy i gazu oznacza, ze pola powierzchni zakreskowane na rysunku 4 sa jednakowe. Jest
Rys. 6. Pelny diagram fazowy dla plynu  to tak zwana konstrukcja Maxwella, ktéra w pogladowy, geometryczny sposéb
fﬁ;g:;‘j;l;n}lgo rodzaju) wraz ze stanami ) ed]a jak zmodyfikowaé izotermy van der Waalsa. Porzucimy teraz opis
fenomenologiczny, by popatrzeé¢ na problem z mikroskopowego punktu widzenia.

ciecz

L przegrzana

ciecz

Fizyka statystyczna

Fizyka statystyczna podaje szereg przepiséw na znalezienie réwnania
fundamentalnego,w uktadzie wielu oddzialujacych czasteczek. Podstawowym
pojeciem jest pojecie zespolu statystycznego. Jest to zespél jednakowych
ukladéw znajdujacych sie w tym samym stanie makroskopowym,

okre$lonym przez kilka parametréw makroskopowych, rézniacych sie stanem
mikroskopowym. W przypadku klasycznym, do ktorego si¢ ograniczymy,

stan mikroskopowy jest zadany przez polozenia (p,q) i pedy wszystkich
czasteczek, jest to 6N parametréow (w fizyce statystycznej symbolem N
oznaczamy nie jak w termodynamice liczbe moli w uktadzie, ale liczbe
czasteczek). Stanom mikroskopowym zgodnym ze stanem makroskopowym
przypisujemy gestos¢ prawdopodobiefistwa p(q, p), w sposéb zalezny od tego,
jak zostal scharakteryzowany stan makroskopowy uktadu. Wielkosci mierzone
w eksperymencie odpowiadaja $redniej po zespole funkcji zadanych na stanach
mikroskopowych, na przyklad energia wewnetrzna U jest srednia wartoscia
hamiltonianu H (g, p) opisujacego energie mikrostanu

(23) U= /de(q,p)H(q,p)-

O hamiltonianie zakladamy, ze ma nastepujaca postac

N =2
(24) H(gp) =Y 3=+ ¢lai),
=1

i<j

gdzie m jest masa czasteczki, a ¢(g;;) potencjalem oddzialywania i-tej
czasteczki z czasteczka j-ta. Hamiltonian jest suma energii kinetycznej
i potencjalnej uktadu, zakltadamy przy tym jedynie oddzialywania dwuciatowe.
Miara dI' na przestrzeni fazowej jest zadana przez
d3qu3Np

h3N N
W powyzszym wzorze h oznacza stalta Plancka. Jest to obiekt ze $wiata
rzadzonego prawami kwantowymi. Jego obecno$é podyktowana jest dwoma
wzgledami: (i) chcemy by miara na przestrzeni fazowej byla bezwymiarowa,
jednak w fizyce klasycznej nie dysponujemy stalg o wymiarze takim samym
jak wymiar iloczynu pedu i polozenia; (ii) chcemy by nasze wyniki zgadzaly
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sie¢ z granica klasyczna wyrazenia kwantowego. Bardziej fundamentalny
charakter ma czynnik N!, opisujacy liczbe wszystkich permutacji N czasteczek.
W fizyce klasycznej jednakowe czasteczki sa a priori rozréznialne. Inaczej jest
jednak w fizyce kwantowej, jednakowe czasteczki sa a priori nierozréznialne.
Nawet gdy zajmujemy sie klasyczna fizyka statystyczna, musimy uwzgledni¢
ten slad kwantowej natury $wiata, w przeciwnym przypadku pojawiaja si¢
paradoksy uniemozliwjajace konsekwentne zbudowanie teorii. Czynnika N!
nie wprowadzamy do miary tylko wtedy, gdy w teorii kwantowej czasteczki sg
mimo wszystko rozréznialne, na przyklad sa to atomy ciata statego drgajace
wokol swoich ustalonych (kazdy wokoé! innego) polozen réwnowagi. W tym,
co powiedzieliémy tkwi pewne oszustwo. Wielko$¢é mierzona w eksperymencie
jest w rzeczywistosci $rednia po (dlugim w skali mikroskopowej) czasie, nie za$
sredniag po zespole statystycznym. Przyjmiemy zatozenie, ze obie $rednie sa
jednakowe. Jest to bardzo nietrywialny problem (zagadnienie ergodycznosci),
ktérego tutaj nie bedziemy dyskutowac.

Na nasze potrzeby wystarczy znajomo$é¢ dwéch zespotéw statystycznych: tak
zwanego zespolu kanonicznego oraz wielkiego zespolu kanonicznego. Zespdt
kanoniczny opisuje uktad o zadanej objetosci V' i liczbie czasteczek N, bedacy
w rownowadze cieplnej z termostatem o temperaturze T'. Te trzy parametry
okreslaja stan makroskopowy ukladu. Gesto$é prawdopodobienstwa dla
mikrostanéw zadana jest w zespole kanonicznym wzorem

1
26 .p) = e~ BH (q,;D)7
(26) p(a.p) QT.V.N)
gdzie 8 = kBLT (kp jest stala Boltzmanna stuzaca do przeliczania Kelwinéw,
w ktorych mierzymy temperature na jednostki energii; dzicki niej argument
funkcji wykladniczej jest bezwymiarowy), natomiast wielko$é

(27) Q(T,V,N) = / dlePH(ap)

nosi nazwe sumy statystycznej. Zadaje ona potencjal termodynamiczny
F(T,V,N) nazywany energia swobodng Helmholtza w nastepujacy sposéb

(28) Q(T,V,N) = ¢ AETV-N),
czyli
(29) F(T,V,N) = —kpTIn Q(T,V,N).

Wielki zesp6l kanoniczny opisuje uklad o objetosci V' bedacy w kontakcie
cieplnym i chemicznym ze zbiornikiem czasteczek o temperaturze T i potencjale
chemicznym u, te trzy wielkosci okreslaja stan makroskopowy ukladu. W tym
przypadku zmiennymi losowymi sa nie tylko potozenia i pedy czasteczek, ale
takze ich liczba w uktadzie. Rozklad prawdopodobienstwa w wielkim zespole
kanonicznym zadany jest nastepujaco

1
(30) p(N,q.p) =TV
gdzie Hy(qn,pn) jest hamiltonianem opisujacym uktad N czasteczek.
Wygodnie jest zamiast pu postugiwaé sie wielkosécia z = exp(Bu). Nosi ona nazwe
aktywnosci chemicznej. Wielka suma statystyczna = zadana jest rownaniem

ﬁ(N#*HN(QNypN))’

o0
(31) E(T,V,z) =Y _2NQ(T,V,N),

i=0
gdzie Q(T,V, N) jest suma statystyczng ukladu zawierajacego N czasteczek,
przy czym z definicji Q(T,V,0) = 1. Wielka suma statystyczna zadaje tak zwany
wielki potencjal termodynamiczny
(32) QUT,V,2)=—kgTInZ(T,V, 2),
jest to réwnanie podstawowe wyrazone w zmiennych T, V, z. Makroskopowe
wlasnosci uktadu opisuja réwnania

(33) p=—1n

0. _
z (& In=(T,V, z))

[1]

(T’ V’ Z)’

<l <

1
(34) =
v TV
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Jest to uwiklany sposob zadania rownania stanu. Gdyby udato sie drugie
z powyzszych réwnan odwrocié znajdujac aktywnos$é jako funkcje temperatury
i objetosci wlasciwej v, moglibySmy podstawié ja do pierwszego z roéwnan
otrzymujac w ten sposob cisnienie jako funkcje T' i v, czyli réwnanie stanu.
W dalszej dyskusji bedzie nam potrzebne jeszcze jedno réwnanie opisujace
fluktuacje liczby czasteczek w ukladzie:

1 0 0 1 kgT
(3) el [ (5=, "")>T,V] = v = =" s

TV

gdzie symbol (-) oznacza $redniowanie po zespole. Z powyzszego wzoru wynika,
ze wyrazenie w nawiasie kwadratowym jest rosnaca funkcja aktywnosci, (z jest
liczba dodatnia). Zanim przejdziemy do dalszej analizy, musimy wprowadzié
wazne pojecie granicy termodynamicznej.

Granica termodynamiczna

Jedli bedziemy rozwazaé skonczony uklad, to otrzymany w ramach opisanego
formalizmu potencjal termodynamiczny nie jest — doktadnie rzecz biorac —
wielkoécia ekstensywna. Ekstensywny jest dominujacy wyraz, jednak potencjat
termodynamiczny zawiera takze poprawki zaniedbywalne w poréwnaniu

z wyrazem dominujacym, gdy wielko$¢ uktadu dazy do nieskonczono$ci.
Zdefiniujemy na przykladzie zespotu kanonicznego energie swobodng Helmholtza
na jedng czasteczke

F(T,V,N
(36) f(T,v) =lim FT.V.N) ),
oo N
symbol lim., oznacza, ze przechodzimy do granicy nieskonczenie wielkiego
uktadu trzymajac stala objetos¢ przypadajaca na czasteczke v = %; dodatkowo

w taki sposéb, ze pole powierzchni uktadu rosnie nie szybciej niz V%, czyli
rozmiary ukladu rosna mniej wiecej jednakowo we wszystkich kierunkach;
wykluczone jest zwiekszanie rozmiarow uktadu tylko w jednym kierunku,

wtedy uktad wciaz odczuwalby istnienie brzegu w kierunkach prostopadtych

do tego, w ktérym rozmiary uktadu rosna. Podobnie definiujemy granice
termodynamiczna w innych zespotach, zwigkszamy rozmiary uktadu do
nieskoficzonosci réwnomiernie we wszystkich kierunkach (inaczej méwiac
skalujemy uktad) trzymajac ustalone wartosci gestosci ekstensywnych
parametréw opisujacych ten uktad. Ma to wielorakie znaczenie. Po pierwsze,

w ten sposéb uwalniamy sie od niejednorodnosci wywotanych obecno$cig
brzegow ukladu; wylawiamy jedynie jego objetosciowe wlasnosci. Po drugie,
otrzymujemy $cidle ekstensywne potencjaly termodynamiczne, w przypadku
zespolu kanonicznego definiujemy objetosciowy wktad do energii swobodnej
Helmholtza Fo,; (T, V,n) jako N f(T,v). Po trzecie rézne zespoly statystyczne
sg sobie réwnowazne w granicy termodynamicznej. Po czwarte dopiero

w granicy termodynamicznej pojawiaja sie nieanalitycznosci potencjatéw
termodynamicznych. Czesto mozna ustyszeé zargonowy zwrot: w skonczonych
uktadach nie ma przemian fazowych. Nie nalezy go traktowaé doslownie, wie

o tym kazdy, kto choé¢ raz zagotowat czajnik wody. Nalezy go rozumie¢ w ten
sposOb, ze w opisie teoretycznym przemian fazowych, charakterystyczne dla nich
nieanalitycznoéci potencjaléw termodynamicznych wyprowadzonych na poziomie
mikroskopowym z oddzialywan miedzyczasteczkowych pojawiaja sie dopiero

w granicy termodynamicznej. Popatrzmy na réwnania (33,4). Jesli przyjmiemy,
ze czasteczki maja twardy rdzen (to znaczy niezerowa objetosé), w skonczonej
objetosci miesci sie skonczona liczba czasteczek. W takiej sytuacji wielka suma
statystyczna jest wielomianem zmienej z, a wtedy Op oraz % sa analitycznymi
funkcjami aktywnosci, tak wiec ci$nienie jest analityczng funkcja objetosci v; na
tym poziomie wcale nie wida¢ istnienia przemiany fazowej.

Subtelnym problemem jest samo istnienie granicy termodynamicznej. Na
przyklad dla odzialywan elektrostatycznych (o ile nie pojawia sie zjawisko
ekranowania) czy oddzialywan grawitacyjnych ta granica nie istnieje. Nie
bedziemy tutaj dyskutowaé problemu istnienia granicy termodynamicznej; dosé,
ze dla oddzialywan krotkozasiggowych z twardym rdzeniem ta granica na pewno
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Rys. 7. (a) dyskretny rozktad zer
wielkiej sumy statystycznej dla uktadu
skoniczonego. (b) Po przejsciu do granicy
termodynamicznej otrzymujemy rozktad
ciggly wraz z rzeczywistym punktem

zo > 0 okreslajacym osobliwo$é wielkiej
sumy statystycznej.

istnieje. Zapiszmy réwnania (33,4) w granicy termodynamicznej

1
(37) Bp = lim [V In (T, V,z)] ,
1 . 1 0, _
(38) o= lggl [Vzaz In=(T,V, z)} .

Bardzo istotny jest fakt, ze przejécie do granicy termodynamicznej i
rozniczkowanie wzgledem aktywnosci moga by¢ operacjami nieprzemiennymi.

Teoria Yanga i Lee

Jak juz méwilismy, w dla skonczonej objetoséci uktadu wielka suma statystyczna
jest wielomianem zmiennej z. Jest tak dlatego, ze zakladamy iz czasteczki maja
sztywny rdzeni, a wiec nie moga sie przenikaé (dla takiej konfiguracji energia
potencjalna odzialywania jest nieskonczona i kanoniczna suma statystyczna
znika). W konsekwencji w skoficzonej objetosci miesci sie tylko skoficzona

liczba czasteczek. Gdy przechodzimy do granicy termodynamicznej, stopien
wielomianu rosnie wraz z objetoscia V', az w granicy otrzymujemy nieskonczony
szereg w zmiennej z. Wprawdzie aktywnos¢ jest liczba rzeczywista, dodatnia,
my jednak rozszerzmy dziedzine wielomianu na cala plaszczyzne zespolona.

W uktadzie skoniczonym wielka suma statystyczna jest wielomianem o dodatnich
wspbélczynnikach, tak wiec nie ma zer na dodatniej czeéci osi rzeczywistej. Wraz
ze wzrostem objetosci ilo$¢ miejsc zerowych wielkiej sumy statystycznej roénie
do nieskonczonosci; moze sie zdarzyé, ze w granicy termodynamicznej miejsce
zerowe sumy statystycznej pojawia sie na dodatniej czesci osi rzeczywistej. Takie
miejsce zerowe mozna utozsamia¢ z punktem przemiany fazowej. Precyzuje to
wlasnie teoria Yanga i Lee. Mozemy ja sformutowaé w postaci dwdch twierdzen.

1) Granica termodynamiczna
1

(39) lim = InE(T,V, 2)

oo V
istnieje dla z > 0 i jest ciagla, niemalejaca na prostej rzeczywistej funkcja z.
2) Niech A bedzie podzbiorem zbioru liczb zespolonych zawierajacym podzbiér
zbioru R™ nie zawierajacy miejsc zerowych wielkiej sumy statystycznej. Dla
wszystkich z € A

1
(40) v In=(T,V, z)

jest w granicy termodynamicznej jednostajnie zbiezna do pewnej funkcji

$oo(T, 2).

W przypadku zbieznoéci jednostajnej mozemy zmienié¢ kolejnosé rézniczkowania
wzgledem z i przejscia do granicy termodynamicznej. Otrzymujemy wtedy

(a1) 90(2) = €lT.2) 5 = = (G6e(02)

Rysunek 7 pokazuje przyklad, w ktérym miejsca zerowe wielkiej sumy
statystycznej w granicy termodynamicznej tworza na plaszczyznie zespolonej
okrag otaczajacy poczatek uktadu wspédlrzednych. Jedno z nich zy lezy na
dodatniej pélosi rzeczywistej. Z pierwszego twierdzenia wiemy, ze cisnienie

jako funkcja z jest funkcja ciagla, natomiast jego pochodne nie musza by¢
ciagle w punkcie zy. Plaszczyzna zespolona rozpada sie na dwa podzbiory

A i Ag, ktére nie zawieraja miejsc zerowych wielkiej sumy statystycznej na
dodatniej poétosi rzeczywistej. W kazdym z tych obszaréw zgodnie z drugim
twierdzeniem Yanga i Lee otrzymujemy w granicy termodynamicznej pewnag
funkcje €xoi, © = 1,2. Te dwie funkcje opisuja dwie fazy substancji. Przedluzenie
analityczne takiej funkcji w obszar bedacy dziedzina drugiej odpowiada stanowi
metatrwatemu. Rozwazmy nastepujaca sytuacje. Niech

A1 D 21 < 29 € Ay (21 1 22 leza na dodatniej pdlosi rzeczywistej). Z twierdzen
Yanga i Lee wynika, ze

(42) 1 1

< )

v(z1) ~ v(22)

Zal6zmy, ze pierwsza pochodna ci$nienia jest funkcja nieciagla w zo > 0),wtedy
powyzsza nieréwnosé jest ostra, objetosé wlasciwa v w zg doznaje skoku (tak
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Rys. 8. Przemiana fazowa 1-go rodzaju
w teorii Younga i Lee.

jak to jest w przypadku przemiany fazowej pierwszego rodzaju). Eliminujac

z rOwnan zmienng z otrzymujemy typowa izoterme dla przemiany pierwszego
rodzaju (rys. 8).

Jak widaé¢ przemiany fazowe mozna opisa¢ w elegancki sposéb, ktéry wlasnie
naszkicowalem. Mozna by je klasyfikowaé na podstawie rozkladu miejsc
zerowych wielkiej sumy statystycznej otrzymanego w granicy termodynamicznej.
Niestety, w tej beczce miodu jest bardzo duza lyzka dziegciu. W praktyce

udalo sie Scisle rozwiaza¢ to zagadnienie tylko dla modeli sieciowych oraz dla
kondensacji Bosego—Einsteina.

Zjawiska ktytyczne

W trakcie wyktadu skoncentrowaliémy sie wylacznie na przemianie pierwszego
rodzaju, ignorujac zjawiska zachodzace w punkcie krytycznym. W otoczeniu
punktu krytycznego uklad doznaje wielkoskalowych i skorelowanych fluktuacji.
Ich analiza jest kluczowym elementem teorii opisujacej zjawiska krytyczne.
Nieanalitycznosci potencjaléw termodynamicznych opisywane sa prawami
potegowymi, na przyklad scisliwosé izotermiczna, ktéra jest w punkcie
krytycznym rozbiezna opisywana jest prawem

(43) R ~ <TC_T>7,

Tc
gdzie v jest wykladnikiem krytycznym (doktadniej, jednym z kilku
wyktadnikéw krytycznych opisujacych uklad). Okazuje sie, ze wykladniki
krytyczne sa uniwersalne, co oznacza, ze ich wartosci nie zaleza od wigkszosci
mikroskopowych szczegéléw budowy ukladu. Zaleza jedynie od:

e wymiaru uktadu,

e symetrii ukladu,

e istnienia w ukladzie oddzialywan dlugozasiegowych.

Ten sam wyktadnik krytyczny v opisuje Scisliwos¢ izotermiczng dla ptynu, oraz
podatno$é¢ magnetyczna izotermiczng dla magnetyka. Sa to zupelnie odmienne
uktady i calkiem rézne wielkosci, a jednak opisuje je to samo proste prawo
potegowe i ta sama warto$¢ wykladnika krytycznego w ramach tej samej klasy
uniwersalnosci. Istnieje potezna i bardzo pigkna teoria nazywana metodg grupy
renormalizacji poswiecona analizie zjawisk krytycznych. Nie miejsce tu by ja
omawia¢, odnotujmy jedynie fakt jej istnienia; zastuguje ona na osobny wyktad.

Zjawiska powierzchniowe i krawedziowe

Przechodzac do granicy termodynamicznej eliminowaliSmy wplyw brzegu
uktadu. Jednak w pewnych problemach to wtasnie zjawiska zachodzace na
granicy ukladu okazuja sie najbardziej interesujace. Obecnos¢ brzegu i krawedzi
(podobnie jak obecno$é powierzchni rozdzialu faz (jest to przeciez takze rodzaj
brzegu) jest zrédlem niejednorodnosci ukladu. Jest oczywiste, ze na skutek
geometrycznych ograniczen symetrii oddzialywan miedzyczasteczkowych,

oraz dodatkowych oddzialtywan ze Sciankami ograniczajacymi uktad, gestosé
czasteczek (i nie tylko ona) jest inna przy brzegu niz w glebi uktadu. Te
niejednorodnosci mozna wbudowaé¢ w dodatkowe wklady do potencjatéow
termodynamicznych: wklady powierzchniowe i wktady krawedziowe.
Ekstensywnos$é potencjatu termodynamicznego nalezy rozumieé teraz

w rozszerzonym sensie. Wktad objetosciowy skaluje si¢ wraz z objetoscia
uktadu, wktady powierzchniowe skalujg sie wraz z polem powierzchni uktadu,
wklady krawedziowe skaluja sie z dlugoscia krawedzi. Wktady powierzchniowe
i krawedziowe moga mie¢ wlasne osobliwosci, nie zwigzane z osobliwosciami
wktadu objeto$ciowego. Odpowiadaja im powierzchniowe i krawedziowe
przemiany fazowe. Najbardziej znanymi zjawiskami powierzchniowymi sa
zjawisko zwilzania, polegajace na adsorbowaniu przez powierzchnie warstwy
cieczy o makroskopowej grubosci, mimo, ze w glebi uktadu substancja
pozostaje w fazie gazowej, oraz topnienie powierzchniowe, polegajace na tym,
ze zniszczona zostaje struktura krystaliczna zewnetrznych warstw atomowych,
podczas gdy w glebi ukladu jedyna stabilna faza jest faza krystaliczna.
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