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У роботi розглянуто методику дослiдження критичного стану за термiчним рiвнянням
стану. При цьому використано умови стiйкости рiвноважної термодинамiчної системи. До-
ведено, що весь комплекс характеристик стiйкости можна знайти, на основi iнформацiї про`
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´
T
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P
, якi обчислено безпосередньо з термiчного рiвняння P = P (T, V ) i поведiнки`

∂T
∂S

´
V

= T
CV

. Методику застосовано для дослiдження iзоморфного γ ↔ α переходу в метале-
вому церiї. Використано термiчне рiвняння стану церiю, отримане в наближеннi дворiвневої
моделi. Одержана поведiнка комплексу характеристик стiйкости дає змогу зробити висновок,
що в церiї реалiзується перший тип критичної поведiнки за термодинамiчною класифiкацiєю.
Дослiджено асимптотичну поведiнку металевого церiю.

Ключовi слова: церiй, коефiцiєнти стiйкости, термiчне рiвняння стану, критичнi показни-
ки.
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Вiдомо, що загальний термодинамiчний опис прос-
тої термодинамiчної системи можна зробити за двома
рiвняннями: термiчним рiвнянням стану X = X(x, T )
i калорiчним U = U(x, T ), де X — узагальнена тер-
модинамiчна сила, x — вiдповiдна координата. Часто
iнформацiя про систему є неповною й обмежується
термiчним рiвнянням стану. Це пов’язано з тим, що
X−x−T залежностi доступнiшi експериментальному
дослiдженню i мають простiшi аналiтичнi форми.
Термiчнi рiвняння стану дають змогу визначити точнi
значення похiдних

(
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x
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допомогою яких можна дослiдити iнформацiю щодо
iснування критичного стану i його властивостей.

У статтi ми розглядаємо P−V−T систему й дослi-
джуємо методику використання термiчного рiвняння
P = P (V, T ) для одержання й вивчення критичних
властивостей такої цiкавої системи, як металевий це-
рiй.

Металевий церiй перша система у твердому ста-
нi, для якої на фазовiй дiяграмi P−T була знайде-
на критична точка, тотожна критичнiй точцi системи
рiдина–пара. Можливiсть iснування такої точки бу-
ла спрогнозована в працi [1], а у статтi [2] визначено
її координати на лiнiї фазової рiвноваги: Tc = 480K,
Pc = 14.5 ГПа. Лiнiя фазової рiвноваги церiю — пря-
ма зi сталим нахилом, який зберiгається до критичної
точки:

PB = K(T − Tc) + Pc. (1)

У статтi розглянуто термiчне рiвняння стану церiю,
отримане в [3] у наближеннi дворiвневої моделi при
використаннi (1):

P = Pc + Kc(T − Tc) +
RTc

∆V

(
V − Vc

∆V

)

− RT

∆V
Arth

(
V − Vc

∆V

)
. (2)

Параметрами цього рiвняння є координати критич-
ної точки Pc, Tc, Vc, нахил лiнiї фазової рiвноваги у
критичнiй точцi Kc i мiкроскопiчний параметр ∆V .
Цей параметр вiдображає той факт, що при γ ↔ α
переходi в церiї спiвiснують двi його йоннi конфiґу-
рацiї, якi мають рiзнi молярнi об’єми, VA i VB , при
однаковiй будовi ґратки:

∆V =
1
2
(VA − VB).

Ми ставимо задачу за термiчним рiвнянням (2) до-
слiдити, передусiм, термодинамiчну стiйкiсть системи
та поведiнку характеристик стiйкости її в околi кри-
тичної точки.

Термодинамiчну стiйкiсть однорiдної системи, що
перебуває пiд тиском P , визначаємо умовами [4,5]
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∂(T,−P )
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Користуючись термiнологiєю [4,5], будемо на-
зивати D детермiнантом стiйкости, величини(
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, що вимiрюються при сталих

термодинамiчних координатах — адiябатичними ве-
личинами (АВ), а величини
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,
що вимiрюються при сталих термосилах — iзодина-
мiчними величинами (IВ).

Мiж D, АВ i IВ iснує зв’язок, який випливає з влас-
тивостей якобiянiв:

1602-1



Є. Д. СОЛДАТОВА, Т. Є. ГАЛАЧЕНКО

D =
(
−∂P

∂V

)
T

(
∂T

∂S

)
V

=
(
−∂P

∂V

)
S

(
∂T

∂S

)
P

= −
(

∂T

∂V

)
P

(
∂T

∂V

)
S

. (4)

Шiсть величин (три АВ i три IВ) визначають
повний комплекс характеристик стiйкости однорiдної
системи. Обчислимо цi величини.

Безпосередньо з P = P (V, T ) знаходимо
(
− ∂P

∂V

)
T
,(

∂V
∂T

)
P

. Iншi чотири величини можна виразити через
них, використовуючи умови стiйкости (3) i спiввiдно-
шення (4).

Унаслiдок простих перетворень, використовуючи
(3), (4), одержуємо такi рiвняння:
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Будемо застосовувати отриманi з умов стiйкос-
ти спiввiдношення конкретно для металевого церiю.
Знайдемо спершу

(
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T
,
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Iз рiвняння (2) i спiввiдношень (5), (6) виразимо iн-
шi характеристики стiйкости через
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Iз (6) видно, що
(
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)
T

i
(

∂T
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)
P

наближаються
до нуля у критичнiй точцi. Поведiнка iнших вели-
чин за (7) визначається поведiнкою CV в околi кри-
тичної точки. Вiдоме термодинамiчне спiввiдношення(
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)
V

= ∂
∂V

(
∂S
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)
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, завдяки тому факту, що лiнiя

рiвноваги церiю є прямою i
(

∂2P
∂T 2

)
V

= 0, дає змогу
зробити висновок, що CV є функцiєю тiльки темпе-
ратури i не залежить вiд V .

На критичнiй iзотермi у критичнiй точцi при цьо-
му може спостерiгатися скiнченний максимум CV , а(

∂T
∂S

)
V

матиме у критичнiй точцi скiнченний ненульо-
вий мiнiмум. При такiй поведiнцi

(
∂T
∂S

)
V

i наближеннi
до нуля

(
− ∂P

∂V

)
T

детермiнант стiйкости D за (4) теж
наближуватиметься до нуля, що вiдповiдає визначен-
ню критичної точки за Ґiббсом [4].

Отже, на основi термiчного рiвняння (2) i викорис-
товуючи наведену вище методику, ми дослiдили тер-
модинамiчну стiйкiсть металевого церiю й одержали
весь комплекс характеристик стiйкости, що задають-

ся спiввiдношеннями (6), (7).
Цiкаво також визначити тип критичної поведiнки

металевого церiю.
У статтi [6] доведено рiзноманiтнiсть прояву приро-

ди критичного стану i покласифiковано типи критич-
ної поведiнки за значенням критичного нахилу Kc i
поведiнкою одного з коефiцiєнтiв стiйкости. У нашо-
му розглядi при скiнченному Kc i скiнченному нену-
льовому коефiцiєнтовi стiйкости

(
∂T
∂S

)
V

реалiзується
перший тип критичної поведiнки [6]. У цьому типi за
[6] усi АВ мають бути скiнченними i не дорiвнювати
нулевi у критичнiй точцi, а всi IВ наближуватися до
нуля за одним законом. Справдi, за (6), (7) маємо, що
всi АВ не дорiвнюють нулевi, а всi IВ прямують до
нуля за одним законом:(
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)
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∼
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∼
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6= {0,∞}.

(8)(
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)
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∼
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)
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∼ R

(∆V )2
(T − Tc).
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Розгляньмо асимптотичну поведiнку термодина-
мiчних величин. Логiчно, що вiдмiнностi в поведiнцi
АВ i IВ за (6), (7) приведуть до рiзних значень їхнiх
критичних показникiв.

Уведемо критичнi показники IВ i АВ:(
∂T

∂S

)
P

=
T

CP
∼ τα,

(
−∂P

∂V

)
T

∼ τγ ,

(
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∂V

)
P

∼ τµ,

(
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∂S

)
V

=
T

CV
∼ τα1 ,

(
−∂P

∂V

)
S

∼ τγ1 ,

(
∂T

∂V

)
S

∼ τµ1 ,

τ =
∣∣∣∣T − Tc

Tc

∣∣∣∣ .

Аналiз асимптотичної поведiнки АВ i IВ за (8) при-
водить до таких спiввiдношень:

α = γ = µ = 1, α1 = γ1 = µ1 = 0 (9)

Iз (1) i (2) для бiнодальної температури маємо

TB = Tc
(V − Vc)/∆V

Arth
(

V − Vc
∆V

)
= Tc

[
1 +

∞∑
n=1

1
2n + 1

(
V − Vc

∆V

)2n
]−1

.

Звiдки отримуємо β = 1
2 .

На критичнiй iзотермi за (6)
(
− ∂P

∂V

)
T
∼ (V − Vc)2,

тобто (P − Pc) ∼ (V − Vc)3, або δ = 3.

Отже, звичайнi критичнi показники мають значен-
ня α = 0, γ = 1, β = 1

2 , δ = 3, що вiдповiдає
класичним моделям самоузгодженого поля.

Можна ще раз пiдкреслити, що термiчне рiвняння
(2) мiстить значну iнформацiю про критичнi власти-
востi металевого церiю. Одержанi на його основi ре-
зультати є такими:

• Розглянуто методику обчислення термодина-
мiчних величин однорiдної системи у критичнiй
точцi за термiчним рiвнянням стану.

• Показано, що на основi умов термодинамiчної
стiйкости можна всi шiсть характеристик стiй-
кости виразити через

(
− ∂P

∂V

)
T

i
(

∂T
∂V

)
P

, якi отри-
муємо з термiчного рiвняння стану P = P (T, V )
i величини

(
∂T
∂S

)
V

= T
CV

.

• Розглянуту методику застосовано до критичної
точки iзоморфного γ ↔ α переходу в металево-
му церiї.

• Доведено, що основна характеристика стiйкос-
ти, детермiнант стiйкости, D = 0, що вiдповiдає
визначенню критичного стану за Ґiббсом.

• Отримана поведiнка АВ i IВ дає змогу ствер-
джувати, що в металевому церiї реалiзується
перший тип критичної поведiнки за термодина-
мiчною класифiкацiєю.

• Чисельнi значення критичних показникiв вiд-
повiдають класичним моделям самоузгоджено-
го поля.
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In the paper, the procedure of the critical state examination according to the thermal equation of state
is considered. The consideration has used stability conditions of an equilibrium thermodynamic system. It was
proved that one can find a whole set of stabililty characteristics based on the information for

`
− ∂P

∂V

´
T
,

`
∂T
∂V

´
P
.

The latter quantities are calculated directly from the thermal equation P = P (T, V ) and from the behaviour of`
∂T
∂S

´
V

= T
CV

. The procedure is applied to the investigation of isomorphic γ ↔ α transition in metal cerium. The
themal equation of state for cerium found as a two-band model approximation is used. The obtained behaviour
of stability characteristics set enable us to conclude about the first type of critical behaviour in Ce according to
a thermodynamic classification. The asymptotic behaviour of metal cerium is examined.
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