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В (х) была изложена теория фазовых превращений первого рода. 
Для того чтобы рассмотреть фазовые переходы второго рода, следу
ет перейти от однокомпонентных к многокомпонентным системам.

Мы воспользуемся выражением для суммы состояний «-компо
нентной системы, полученным в (2):
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И, — число молекул г-й компоненты.
выражаются через неприводимые интегралы В{:
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здесь | ast |„ — детерминант n-го ранга; f = {/v... ,fn}- (1) и (2) запи
сываются, так же как и в случае однокомпонентной системы, в виде 
контурных интегралов (n-кратных), которые вычисляются по методу 
производящей функции или по методу перевала.

Из (1) при этом получаем (2):

Кд = — Q = NkT f Y Ci In г, — Ci = NtlN, (3)
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где г,- —корни уравнений

г»г1^ = с,-, i — (4)dzt ’ ’ ’
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дающие наименьшую величину Рч, а ^(г) в области сходимости ряда 
/5) имеет вид:

ОО п .
(5)

1

из (3) находим:
р = кТё(г). (6)

Радиусы сходимости g{г) по переменным 2Х, ...,гп определяются 
поведением Ь\ при Ц-^оо. Рассмотрим, например, двухкомпонентную 
систему. В этом случае (3):

а ____________ (7)11 1 - дг2 дг2 О10) _ Сог + Со1) —

где у1 и у2 связаны с гх и ?2 уравнениями

21 — г2= у2е~а,111Уг, (8)

а функции в области сходимости ряда (9) имеют вид:

{Уъ у2) = У ^В/^у^, (9)

В^, = 0 для Л + /а < 2.
Радиусы сходимости 21 и г2 можно, очевидно, найти из условия 

обращения в нуль знаменателя (7)*.  Предположим, что Ь1^>0, так 
что особые точки g11 находятся на положительных осях 21 и г2.

* Особые точки д(х) исследовались еще в (3), но физические выводы при этом 
были сделаны ошибочные, в частности, не была установлена возможность фазовых 
переходов второго рода.

** Предполагается, что дих / ду < 0, это легко доказать; впрочем, знак ди2 / ду 
для дальнейших рассуждений несущественен.

Удобнее от переменных и г2 перейти к новым переменным «1 
и и2:

«1 = «1 (гр г2) = Си [(ь — О20 + Ощ) (у2 — Оог + Сот)]-1-

В качестве «2 можно выбрать любую регулярную функцию и 22 
линейно независимую по отношению к их. Если выразить_^ц и g как 
функции И1 и и2, то, очевидно, их радиус сходимости по пере
менной «1 будет равен единице, а по переменной «а— оо (в области 
температур, в которой сходится У^- Найдем {др |дv)т^^

^—ьт СдЛ. --1 д_ дё 
ду \dUidy ‘ ди2ду у’

Допустим, что, уменьшая V **,  мы приходим к г/ = %, соответст
вующему «1 = И1= 1. При дальнейшем изменении у иг остается рав
ным «1 (так же, как в случае однокомпонентной системы; доказа
тельства мы здесь не приводим; см. (3)). Поэтому при

др — ^1 = 0
ду * ди2 ду ’ ду ’

так как Ь{ не зависят от у (1"3).
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Таким образом, при г> = % происходит фазовое превращение, 
сопровождающееся скачком др I дъ, равным:

dv * dv •

и, следовательно (4), скачком теплоемкости, коэффициента объемно
го расширения и т. д. Это —фазовый переход второго рода. При 

уравнение новой фазы имеет вид:

p = kTg(u1,u2).

В отличие от однокомпонентной системы, р (v) const при v^Vk.
Эти соображения легко обобщаются на случай систем с любым 

числом компонент.
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