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Цель работы - определение изменения энтропии при фазовом переходе первого рода на примере кристаллизации олова из расплава при его охлаждении. Определение теплоты кристаллизации олова из закона сохранения энергии.
Приборы и принадлежности: экспериментальная установка ФПТ1-11.
Теоретические сведения

1. Основные понятия.

Фазовый переход – переход вещества из одной фазы в другую при изменении внешних условий – температуры, давления, магнитного и электрического полей и т.д. Значение температуры, давления или какой-либо другой физической величины, при котором происходит фазовый переход, называют точкой перехода.

Согласно классификации Эренфеста, существует два типа фазовых переходов - первого и второго рода. 

При фазовом переходе первого рода скачком меняются такие термодинамические характеристики вещества, как плотность, концентрация компонент; в единице массы выделяется или поглощается вполне определённое количество теплоты, носящее название скрытой теплоты перехода. Обычные фазовые переходы, подобные кипению, плавлению или возгонке, сопровождаются скачкообразными изменениями внутренней энергии и объема. Переходы первого рода характеризуются бесконечно большим возрастанием теплоемкости в очень узкой области вокруг точки перехода. Физическая причина этого состоит в том, что добавление теплоты к системе в точке фазового перехода не повышает температуру системы, а расходуется на перестройку системы. Поскольку энергия и объем являются первыми производными от свободной энергии по температуре и давлению, то при этих фазовых переходах первые производные свободной энергии являются разрывной функцией. Это послужило основанием назвать такие превращения фазовыми переходами первого рода.

Фазовый переход первого рода – широко распространённое в природе явление. К фазовым переходам  первого рода относятся: испарение и конденсация, плавление и кристаллизация, сублимация и конденсация в твёрдую фазу, некоторые структурные переходы в твёрдых телах, например образование мартенсита в сплаве железо – углерод. В чистых сверхпроводниках магнитное поле вызывает фазовый переход  первого рода из сверхпроводящего в нормальное состояние.
Для фазового перехода первого рода характерно существование области метастабильного равновесия вблизи кривой фазового перехода первого рода (например, жидкость можно нагреть до температуры выше точки кипения или переохладить ниже точки замерзания). Метастабильные состояния существуют достаточно долго по той причине, что образование термодинамически более выгодной фазы начинается с возникновения зародышей этой фазы.
При теоретическом описании фазовых переходов первого рода каждую из фаз обычно описывают отдельно. Например, кристаллическую ветвь рассматривают, пользуясь моделью идеального кристалла, то есть, предполагая регулярное расположение всех атомов. Парообразную же ветвь получают, используя модель идеального газа, предполагающую полный беспорядок в системе. Зависимости, полученные для различных моделей, накладывают друг на друга и исследуют, какая из возможностей реализуется в данных условиях. Получить описание фазового перехода первого рода, одновременно учитывая все состояния системы, до настоящего времени не удается из-за огромных математических трудностей.

При фазовом переходе второго рода некоторая физическая величина, равная нулю с одной стороны от точки перехода, постепенно растет (от нуля) при удалении от точки перехода в другую сторону. При этом плотность и концентрации изменяются непрерывно, теплота не выделяется и не поглощается. При переходах второго рода внутренняя энергия вещества и его объем не изменяются в точке перехода и, следовательно, не происходит выделения или поглощения скрытой теплоты. Однако свободная энергия системы при фазовых переходах второго рода имеет некоторую особенность, которая проявляется в том, что вторые производные - теплоемкость и сжимаемость - становятся бесконечными. Существует всего несколько систем, для которых эта особенность была выяснена. Одной из таких систем является двумерная модель Изинга (модель двумерного ферромагнетика).

Примеры фазовых переходов второго рода – появление (ниже определённой температуры) магнитного момента у магнетика при переходе парамагнетик – ферромагнетик, антиферромагнитного упорядочения при переходе парамагнетик – антиферромагнетик, возникновение сверхпроводимости в металлах и сплавах, возникновение сверхтекучести в 3He и 4He, упорядочение сплавов, появление самопроизвольной (спонтанной) поляризации вещества при переходе параэлектрик – сегнетоэлектрик и т.д.

Л. Д. Ландау (1937) предложил общую трактовку всех фазовых переходов второго рода, как точек изменения симметрии: выше точки перехода система обладает более высокой симметрией, чем ниже точки перехода. Например, в магнетике выше точки перехода направления элементарных магнитных моментов (спинов) частиц распределены хаотически. Поэтому одновременный поворот всех спинов не меняет физических свойств системы. Ниже точки перехода спины имеют преимущественную ориентацию. Одновременный их поворот изменяет направление магнитного момента системы.
В последние годы было обнаружено, что существуют системы, способные совершать необычные фазовые превращения. Их необычность состоит в том, что они обладают характерными чертами фазовых переходов первого и второго родов одновременно. Такие переходы свойственны молекулам полимеров. Примером такого перехода является переход, претерпеваемый адсорбированной полимерной цепью при ее отрывании от поверхности постоянной силой.

К фазовому переходу первого рода относится кристаллизация – процесс перехода вещества из жидкого состояния в твердое состояние. Процесс кристаллизации связан с выделением количества теплоты, равного теплоте плавления. Для химически чистых веществ процесс кристаллизации протекает при постоянной температуре, равной температуре плавления.

В процессе кристаллизации упорядочивается движение частиц жидкости, постепенно прекращается перемещение молекул, возникают связанные тепловые колебания относительно узлов кристаллической решетки.

Для начала кристаллизации необходимо, чтобы в жидкости имелись центры кристаллизации – неоднородности, вокруг которых начинается процесс образования твердой фазы. Если в жидкости отсутствуют центры кристаллизации, то она может быть охлаждена до температуры более низкой, чем температура кристаллизации. В обычных условиях это, как правило, не происходит.
Согласно теореме Клаузиуса интеграл 
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, взятый по контуру обратимого цикла, равен нулю. Это означает, что в случае обратимого процесса значение интеграла 
[image: image2.wmf]ò

b

a

T

dQ

 при переходе от одного состояния 
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 к другому состоянию 
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 не зависит от пути процесса, а определяется лишь начальным и конечным состоянием системы. Подынтегральное выражение  
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 есть полный дифференциал некоторой функции состояния системы 
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. Эту функцию 
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 называют энтропией.
Энтропией называется функция состояния термодинамической системы, дифференциал которой 
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 при обратимом процессе равен отношению бесконечно малого количества теплоты 
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 сообщенного системе, к термодинамической температуре 
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 системы:
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Энтропия определяется с точностью до постоянной величины, поэтому смысл имеет лишь ее изменение при переходе системы из состояния 1 в состояние 2. Разность энтропий в двух состояниях при обратимом процессе равна
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2. Метод определения теплоты кристаллизации и изменения энтропии  олова.
Рассмотрим кристаллизацию расплавленного олова массой 
[image: image13.wmf]m

 при температуре 
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 (рис.1,б).  При этом от него отводится количество теплоты
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где 
[image: image16.wmf]l

 - удельная теплота кристаллизации, равная количеству теплоты, которую необходимо отвести от единицы массы жидкости при температуре кристаллизации для перехода этой жидкости в твердое состояние. 
Из первого начала термодинамики 
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[image: image18.wmf]()()

твжтвж

mUUPVV

l×=-+-

,
Здесь 
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 – внутренняя энергия олова в твердом и жидком состояниях; 
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 и 
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 – объемы твердой и жидкой фазы, 
[image: image23.wmf]P

 – давление в процессе кристаллизации.

Поскольку при переходе из жидкого в твердое состояние объем олова практически не меняется, имеем 
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Учитывая (3) получим, что
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В процессе кристаллизации происходит упорядочивание структуры вещества, внутренняя энергия вещества уменьшается, что и приводит к уменьшению энтропии системы.
Формула (5) позволяет определить изменение энтропии 
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Теперь рассмотрим охлаждение твердого  олова в термостате с постоянной температурой 
[image: image28.wmf]0
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 (рис.1,в). Если процесс охлаждения происходит достаточно медленно, температуру произвольной точки тела в каждый момент времени можно считать одинаковой. Такой процесс охлаждения состоит из непрерывно следующих друг за другом равновесных состояний и, следовательно, является квазистатическим обратимым процессом.

Применим закон сохранения энергии к квазистатическому процессу охлаждения твердого олова массой:
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где 
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 – количество теплоты, отданное оловом окружающей среде при его охлаждении за время 
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; 
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 – количество теплоты, полученное окружающей средой через поверхность тигля вследствие теплопередачи за время 
[image: image33.wmf]dt

, 
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 – удельная теплоемкость олова, 
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 - теплоёмкость тигля; 
[image: image36.wmf]T

 – температура твердого олова; 
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 – коэффициент теплоотдачи тигля в окружающую среду. В дальнейшем считаем, что значение 
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 в течение всего опыта постоянно.
Применяя закон сохранения энергии к процессу кристаллизации олова, получим уравнение
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здесь 
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 - время кристаллизации, 
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 – количество теплоты, полученное окружающей средой через поверхность тигля за время кристаллизации 
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Из соотношений (6) и (7) следует, что
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Следовательно, для определения 
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 и 
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 необходимо измерить температуру кристаллизации 
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, время кристаллизации 
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, а также вычислить производную 
[image: image49.wmf]dT

dt

 функции 
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 во время охлаждения твердого олова после полной кристаллизации. Эти величины можно найти, измеряя температуру олова в процессе охлаждения от полного расплава до температуры остывшего олова в конце опыта.

Реальный процесс охлаждения сопровождается явлениями, вносящими погрешность в определение 
[image: image51.wmf]l

. Главными источниками погрешности являются:

· отклонение процесса охлаждения от квазистатического;

· изменения температуры окружающей среды. 

Эти процессы приводят к методической погрешности определения 
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, не превышающей 
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В принятой модели процесс охлаждения твердого олова описывается уравнением (6). Его решение имеет вид
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где введены следующие обозначения:
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Коэффициент 
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 называют темпом охлаждения. Он характеризует относительную скорость изменения температуры тела. 
Темп охлаждения можно определить из линейной зависимости, полученной логарифмированием функции (10):
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Экспериментальная установка.

[image: image108.wmf]1

Для выполнения работы предназначена экспериментальная установка ФПТ1-11, общий вид которой показан на рис.2. 
[image: image109.wmf]2

Установка размещена на стойке 1. Нагревание олова происходит в тигле 5, размещенном на кронштейне 2 с помощью электрического нагревателя 3, источник питания которого размещен в блоке приборов 7. Температура олова измеряется цифровым термометром, расположенным в блоке рабочего элемента 6 и отображается датчиком температуры 4. Время нагрева измеряется цифровым секундомером, расположенным в блоке приборов. Секундомер приводится в действие при включении питания блока приборов.
Порядок выполнения работы
1. Включить установку тумблером «Сеть».
2. Включить нагреватель. Установить электрический нагреватель в максимальное положение.
3. В течение 10 – 15 минут проследить за тем, чтобы олово, находящееся в ампуле расплавилось. Процесс плавления олова происходит при постоянной температуре плавления 
[image: image60.wmf]пл
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. При этом показания измерителя температуры практически не изменяются. Окончание процесса плавления можно определить как момент времени, после которого температура начинает возрастать. Для данной установки 
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4. При достижении температуры олова 
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отключить нагрев.
5. Используя секундомер, через каждую минуту измерять температуру. Измерения продолжать до тех пор, пока не будет пройдены три области процесса охлаждения: область расплава; область кристаллизации; область охлаждения твердого олова. Время опыта должно составлять 25-30 минут. Данные заносить в таблицу 1.

6. По окончании измерений выключить установку тумблером «Сеть».
Обработка результатов измерения
1. Построить график зависимости температуры олова от времени 
[image: image63.wmf]()
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2. Определить интервал времени кристаллизации 
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 (ширина плато на графике) и температуру кристаллизации олова 
[image: image65.wmf]ïë
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3. Полученные значения занести в таблицу 2.
4. Построить график зависимости логарифма температуры остывающего олова от времени 
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. По наклону кривой определить темп охлаждения 
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 твердого олова.

5. Рассчитать удельную теплоту кристаллизации 
[image: image68.wmf]l

 и изменение энтропии 
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 при кристаллизации олова.
Для упрощения дальнейших выкладок введем следующие обозначения: 
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В этих обозначениях (11) принимает вид
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Коэффициенты 
[image: image75.wmf]A

 и 
[image: image76.wmf]B

, среднеквадратическая погрешность 
[image: image77.wmf]A

 определяются методом наименьших квадратов (МНК): 
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где 
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 - остаточная сумма квадратов.
После чего из соотношений (8), (9) и (11) находим
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6. Среднеквадратичные отклонения косвенных измерений 
[image: image84.wmf]l

 и 
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 определяются по формулам
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(относительные погрешности времени кристаллизации 
[image: image87.wmf]кр

t

 и коэффициента 
[image: image88.wmf]M

 значительно превышают относительные погрешности определения 
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, 
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  и  
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Удельная теплоемкость олова: 
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Масса олова: 
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Контрольные вопросы

1. Что такое фазовый переход?
2. Какие существуют типы фазовых переходов?
3. Приведите примеры фазовых переходов первого и второго рода.
4. В чем заключается общая трактовка фазовых переходов второго рода Л. Д. Ландау.
5. Что такое энтропия?
6. Чему равно изменение энтропии при изотермическом и адиабатическом процессах?
7. Выведите расчетную формулу, используемую в данной работе.
8. В чем заключается метод определения изменения энтропии при кристаллизации и охлаждении олова?
9. Как определяется и что характеризует темп охлаждения?
10. До какой температуры нужно нагревать олово в тигле при выполнении эксперимента?

11. Какие существуют основные источники погрешностей данного метода измерения.
Таблица 1.
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Таблица 2.
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Рис.2 Экспериментальная установка ФПТ 1-11
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Рис.1  Процесс кристаллизации и охлаждения олова


		� EMBED Equation.DSMT4  ���- охлаждение расплавленного олова,


		� EMBED Equation.DSMT4  ���- кристаллизация,


		� EMBED Equation.DSMT4  ���- охлаждение твердого олова.
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