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Аннотация 
Обсуждается гипотеза о возникновении нетеплового излучения сред при фазовом переходе I-го рода при 
конденсации пара или кристаллизации расплава (PeTa эффект), высказанная В. А. Татарченко и М. Е. Перельманом. 
Общепринятая точка зрения заключается в том, что скрытая теплота фазового превращения может выделяться 
только в виде теплоты. В своих рассуждениях авторы гипотезы при доказательстве существования эффекта 
возникновения нетеплового излучения и рассмотрении подтверждающих его фактов не учитывали особенностей 
начального и конечного состояний среды (то есть их энтропию). Для уточнения физики процесса кристаллизации 
жидкости и возможности появления нетеплового излучения нами рассмотрены  особенности случая кристаллизации 
воды и образования льда. На этот процесс ссылаются авторы гипотезы для ее доказательства. Показано, что в 
условиях разнообразных экспериментов необходимо рассматривать как состояние (структуру) исходных образцов 
воды, так и образовавшегося льда, который может состоять из различных кристаллических модификаций с 
хаотической укладкой. Эти особенности начальных и конечных состояний, то есть знание энтропии образцов воды 
и льда в условиях реальных экспериментов и для наблюдаемых природных явлений, усложняют оценки характеристик 
возможного излучения. Энтропия начального и конечного состояний определяются процедурой приготовления 
системы и особенностями динамики фазового перехода. Ее значения зависят от макроскопических параметров, а 
также от микроструктуры сред, определение которых в каждом конкретном случае является весьма сложной задачей. 
Кроме того, во многих случаях приходится иметь дело с метастабильными средами, для которых необходим учет 
влияния флуктуаций на протекание процесса фазового перехода и не применимы представления равновесной 
термодинамики. Однако именно для таких сред возможно возникновение нетепловых излучений в соответствии 
с законами самоорганизации в нелинейных слабо неравновесных объектах. В эксперименте с замораживанием 
концентрированного спирта с целью получения глубоко переохлажденной воды в настоящей работе показан способ 
приготовления низкоэнтропийной среды с последующим ее фазовым превращением в лед. Представляется, что 
для нахождения характеристик PeTa излучения требуется учет энтропийных ограничений в каждом конкретном 
случае, что позволит оценить спектр возможных нетепловых излучений и их характеристики.
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1. Введение
Известно, что протекание химических ре-

акций определяется энергетическими характе-
ристиками и энтропией продуктов реакций. В 
частности, для изотермических, близких к рав-
новесным, процессов их направление определя-
ется энергией Гиббса. Энергетические и энтро-
пийные ограничения также относится и к фазо-
вым переходам вещества в изолированных и за-
крытых системах.

В ряде работ [1–3] были обнаружены не-
тепловые излучения при фазовых переходах 
I-го  рода. Этот эффект назвали PeTa эффек-
том по фамилиям исследователей, которые де-
тально описали данное явление (Perelman M. E., 
Tatarchenko V. A.). Экспериментально близкие 
к PeTa эффекту явления были обнаружены для 
усиления микроволнового излучения при де-
формации кристаллов льда [4], при фазовых 
превращениях в ферромагнитных сплавах [5], 
при сонолюминесценции [6].

С точки зрения энергетических соотноше-
ний, например, при фазовом переходе вещест-
ва из жидкого в твердое состояние, предполага-
емая энергия квантов излучения для моля ве-
щества согласно [1-3] находится из равенства: 

h
NA

n l= , где h  – постоянная Планка, n  – ча-

стота электромагнитного излучения, NA  – чи-
сло Авогадро, l  – удельная теплота фазового 
перехода. Возможен и многофотонный процесс 

излучения: h n
NA

n l= , где n  – число фотонов в 

единичном акте излучения. По выполненным 
оценкам в большинстве случаев кванты энергии 
находятся в инфракрасном диапазоне. Посколь-
ку объяснение эффекта вызвало неоднозначную 
оценку, как отмечено в [2], представляет интерес 
рассмотреть другие аспекты данного вопроса.

В частности, в [1–3] были учтены, прежде 
всего, энергетические и квантово-механические 
особенности PeTa эффекта. При этом имеется 
сложный вопрос о вероятности рассматривае-
мых событий. Представляется, что для его реше-
ния требуется внимательное рассмотрение на-
чального и конечного состояний системы с точки 
зрения изменения энтропии, то есть выполне-
ния второго начала термодинамики. Энтропия 
системы определяется весьма многообразными 
структурными характеристиками среды и элек-
тромагнитного излучения (объемом компонент; 
спектром, поляризацией и направленностью из-

лучения; формой частей системы; их взаимным 
расположением в пространстве и т. д.). 

Цель настоящей работы заключалась в том, 
чтобы рассмотреть на примере замерзания 
воды, на качественном уровне энтропийные осо-
бенности PeTa эффекта, которые ранее исследо-
вателями не учитывались.

Постановка задачи. При рассмотрении PeTa 
эффекта возникает ряд вопросов. 1 – не ясно, 
какая доля энергии может перейти в монохро-
матическое излучение или другие виды нете-
плового излучения и каковы их характеристики 
(степень когерентности, спектр и т. д.). 2 – при 
какого вида процессах могут возникать PeTa и 
родственные ему излучения (например, при ка-
витации, переохлаждении с последующим фа-
зовым переходом, импульсах давления и т. п.). 
Представляется, что для ответа на эти вопросы 
необходимо учесть энтропийные ограничения, 
а не только закон сохранения энергии и пред-
ставления квантовой механики о вероятности 
излучательных переходов. Известно, что в изо-
лированных системах энтропия не может са-
мопроизвольно уменьшаться (т. е. энергию си-
стемы нельзя эффективно трансформировать в 
энергию монохроматического излучения, име-
ющую более низкую энтропию).

2. Теоретическое рассмотрение
Как следует из работы автора [3], академик 

А.  Д.  Сахаров (в частном сообщении) обратил 
внимание на процесс замерзания переохлаж-
денной воды, при котором возможен сброс энер-
гии из образца радиационным путем с возник-
новением нетеплового излучения. Его регистра-
ция могла бы послужить экспериментальным 
подтверждением существования PeTa эффекта. 
Это следует из того, что относительно быстрый 
переход из жидкого в твердое состояние веще-
ства объемной воды, наблюдаемый в некоторых 
экспериментах, невозможен, так как не обеспе-
чивается процессом теплопроводности. 

Рассмотрим этот процесс фазового превра-
щения с точки зрения 2-го начала термодина-
мики. Обозначим S0  энтропию начального со-
стояния (для моля жидкой воды), SL  – энтропию 
образовавшегося льда, SE  – энтропию выделив-
шейся энергии, равной скрытой теплоте фазо-
вого перехода. SE  при этом представим в виде 
суммы двух компонент: S S SE E E= ¢ + ¢¢ , где ¢SE  – 
связана с тепловой энергией, а ¢¢SE  – с нетепло-
вым излучением. Тогда из второго начала тер-
модинамики следует: 
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¢ + ¢¢ + ≥S S S SE E L 0 , или ( ) ( )¢ + ¢¢ ≥ -S S S SE E L0  (1).

Если весь процесс фазового перехода сопро-
вождается выделением теплоты (при квазиста-
тических процессах), то для одного моля веще-

ства ( )S S
TL0
0

- = l
, где T0  – температура фазового 

перехода (предполагается, что жидкая вода пер-
воначально находится при T0 , то же для образо-
вавшейся твердой фракции).

В случае возникновения PeTa эффекта и вы-
деления части энергии ( ¢¢E ) в виде излучения 
при превращениях с одним молем воды соот-
ношение (1) представляется в виде:

S S
T

SL E0
0

-( ) £ + ¢¢
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

al
,  (2),

где a = º( )0 1  характеризует долю тепловой 
энергии, выделившейся в процессе фазового 
превращения. Полная энергия: E E= + ¢¢ = + -( )al al a l1 

E E= + ¢¢ = + -( )al al a l1 . Отношение E≤/E = (1 – a) характе-
ризует энергетический выход PeTa эффекта.

Для равновесного фазового перехода значе-

ние разности S0  и SL   равно 
l
T0

, тогда из (2) сле-

дует, что при a < 1 (то есть в случае возникнове-
ния излучений), ¢¢SE , отнесенная к единице энер-
гии, должна быть не ниже, чем для процесса те-
плопередачи контактным путем. Это можно про-
верить, если в (2) использовать знак равенства и 

( )S S
TL0
0

- = l
, тогда минимальная ¢¢ = -

S
TE

( )1

0

a l
. 

Отсюда следует вывод о термодинамическом за-
прете на PeTa эффект, точнее на то, что энтропия 
излучения для равновесного фазового перехода 
не может быть ниже энтропии при выделении 
энергии в виде теплоты.

Данный вывод вполне очевиден, так как 
электромагнитное излучение с узкой полосой 
из-за его «упорядоченности» имеет низкую эн-
тропию. Причем ¢¢SE ~ D Dn j  [7], где Dn  – шири-
на полосы частот электромагнитного излучения, 
Dj  – ширина телесного угла пучка излучения. 
Для случая, когда Dn  или Dj  стремятся к нулю, 

¢¢SE  также стремится к нулю, и соотношение (2) 
не выполняется, если a будет меньше единицы 
(при фиксированных S0 и SL).

Вместе с тем, в реально существующих фи-
зических системах разность ( )S SL0 - , присут-
ствующую в формулах (1, 2), можно понизить 
путем приготовления специального начально-

го состояния, приводящего к уменьшению дан-
ной разности. Для этого следует понизить S0  и 
повысить SL . Рассмотрим оба случая.

2.1. Увеличение SL . Это возможно, если струк-
тура образовавшегося льда нарушена, напри-
мер, часть льда находится в аморфном состоя-
нии, или возникают смешанные структуры с ха-
отическим расположением кристаллов льда Ih и 
Ic. В недавних работах сообщалось об открытии 
переходных форм при фазовом переходе воды 
[8, 9] в виде так называемого стекового (штабе-
лированного) льда ISD, представляющего собой 
смесь льдов Ih (гексагонального) и Ic (кубиче-
ского) со сложной хаотизированной структурой. 
Предполагают, что предыдущие сообщения об 
экспериментальном определении кубического 
льда на самом деле относятся к стековому льду.

2.2. Уменьшение S0 . Уменьшить S0  можно 
путем переохлаждения воды. Переохлаждение 
в природной среде наблюдали для облачного 
аэрозоля до –37.5 °С [10]. В этом случае энтро-
пия переохлажденной метастабильной воды 
S S0  ниже исходного состояния S0  на значение 

DS Q
TT

Tx

= Ú
0

d
, здесь dQ  – вариация тепловой энер-

гии, Tx  – температура переохлаждения. Чем 
ниже Tx , тем меньше новое значение S S0 . Кро-
ме того, понижение энтропии может возникать 
из-за ее уменьшения, определяемого геометри-
ей частей системы, если объем воды разделить 
на отдельные фрагменты небольшого размера (в 
случае водного аэрозоля или пленок на поверх-
ности пор или мелких частиц).  

Интеграл для DS  существенно зависит от 
значения Tx . Однако здесь для случая воды име-
ются дополнительные сложности. Согласно мно-
гочисленным исследованиям, теплоемкость пе-
реохлажденной воды при постоянном давле-
нии имеет тенденцию к резкому возрастанию 
при приближении к –45 °С (при нормальном ат-
мосферном давлении) [11]. Данная особенность 
определяется влиянием второй критической 
точки воды и появлением линии Видома, локу-
се повышенных флуктуаций плотности и энтро-
пии жидкой объемной воды [11,12]. Хотя дости-
жение –45 °С без кристаллизации воды практи-
чески весьма затруднено, уменьшение энтропии 
при переохлаждении возможно, например, в по-
ристых средах с наноразмерными порами, где 
наблюдали переохлаждение объемной воды до 
–70 °С [13]. Из-за роста теплоемкости при про-
цессе переохлаждения жидкой воды энтропия 
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уменьшается нелинейно от температуры, резко 
падая  вблизи –45 °С. Возможно по этой причине 
температура гомогенной нуклеации (т. е. ниже 
которой существует только кристаллический 
лед) считается равной приблизительно –41°С, 
то есть соответствует более высокому значению, 
чем температура на линии Видома.

В графическом виде участок процесса, где 
возможно возникновение PeTa излучения при 
переохлаждении воды, представлен на рис. 1. 
На графике имеется начальная точка А. Точка 1 
соответствует температуре Т0, при которой экс-
периментально наблюдается образование льда 
для объемной воды. До точки 2 при определен-
ных условиях возможно переохлаждение жид-
кой воды с образованием метастабильной воды 
с пониженной энтропией. Участок 2–2¢ является 
областью возможного проявления PeTa эффекта, 
где наблюдается неравновесный фазовый пере-
ход. 2¢–3 – область «нормального», то есть равно-
весного фазового превращения жидкости в кри-
сталлическое тело с выделением теплоты. Ины-
ми словами, в области 2–2¢ выделяется на едини-
цу массы образовавшегося льда больше тепло-
вой энергии, т. к. среда нагревается от Tx  до T0  
по сравнению с областью 2¢–3. При этом теплота 
забирает больше энтропии, чем для участка 2¢–
3, где температура постоянна, но часть энергии 
может иметь пониженную энтропию.

3. Эксперименты
В качестве примера, где проявляется в яв-

ном виде особенность начального состояния, в 
нашей работе экспериментально исследовали 
замерзание ассоциированной жидкости – кон-
центрированного этилового спирта, содержа-
щего небольшое количество воды. В этом экс-
перименте предполагали получить экстремаль-
ное переохлаждение воды, выделяющейся при 
разложении ассоциатов при фазовом переходе 
спирта и, следовательно, ее особое начальное 
состояние с низкой энтропией. Данная мето-
дика впервые использована для переохлажде-
ния воды. Для регистрации момента фазового 
перехода и его особенностей использовали бес-
контактный метод, при котором регистрирова-
ли проходящее через образец электромагнитное 
излучение в микроволновом диапазоне. Изме-
нение проходящей мощности в зависимости от 
температуры среды позволило определить на-
чало фазового превращения, скорость выделе-
ния тепловой энергии и вариации температу-
ры образца.

В эксперименте проводили просвечивание 
образца нанопористого сорбента, насыщенно-
го спиртом, излучением в микроволновом диа-
пазоне на частоте 34 ГГц и помещенного в отре-
зок волновода. В установке для проведения экс-
перимента использовали маломощный генера-
тор на диоде Ганна и кристаллический детектор. 
Волновод, в котором размещали образец, имел 
прямоугольное сечение 3.4 мм на 7.2 мм. Обра-
зец в кювете в виде пластины толщиной 5 мм с 
порошком сорбента размещали в волноводе под 
углом ~ 45 градусов к оси волновода для устра-
нения интерференционных эффектов. Измеря-
ли мощность прошедшего излучения и темпера-
туру среды в зависимости от времени при охла-
ждении образца холодными парами азота. Для 
приготовления образца этиловый спирт и сили-
кагель КСКГ выдерживали в эксикаторе для на-
сыщения сорбента. Средний размер пор КСКГ 
составлял 8 нм.

В эксперименте использовали этиловый 
спирт, имеющий концентрацию 95 %. Спирт со-
держал 5% воды, при котором его температура 
замерзания имеет значение около –114 °С. В мо-
мент фазового перехода должно было происхо-
дить выделение воды, которая оказывалась глу-
боко переохлажденной. Ее замерзание проис-
ходило по схеме, близкой к представленной на 
рис. 1 для области 2-2’. Температуру среды изме-
ряли при помощи термопары. Точность опреде-

Рис. 1 Графическое представление охлаждения 
воды во времени и участка, где возможно возник-
новение PeTa излучения при процессе переохла-
ждения некоторого объема воды. Волнистой стрел-
кой отмечено излучение из области 2-2¢ на графи-
ке температуры от времени (нетепловое излуче-
ние)
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ления температуры порядка нескольких граду-
сов. Постоянная времени термопары около 0.1 с. 
Запись сигналов осуществляли системой сбора 
информации Agilent со скоростью два измере-
ния в секунду.  Результаты измерений проходя-
щей мощности микроволнового излучения от 
температуры среды приведены на рис. 2.

Рис. 2 Изменение проходящей мощности микро-
волнового излучения (P), в относительных едини-
цах, через волноводную секцию с силикагелем, 
насыщенным 95 % этиловым спиртом, в зависи-
мости от температуры среды

При охлаждении образца были обнаруже-
ны множественные скачки температуры при 
кристаллизации спирта в некотором интерва-
ле времени, когда температура была несколь-
ко ниже –114 °С, с быстрым разогревом среды. 
Такое явление хорошо известно в криологии и 
объясняется замерзанием неравновесной пе-
реохлажденной воды. Множественные скачки 
можно объяснить неоднородностью распреде-
ления температуры в объеме образца и вариа-
циями параметров сорбента со спиртом и по-
рового пространства. Поскольку время измере-
ния между отдельными точками равнялось 0.5 с, 
можно оценить по точкам графиков время од-
ного скачка температуры при замерзании вы-
деляющихся объемов воды. Оно составило зна-
чение около минуты. Приращение температу-
ры при скачке приближалось к 0 °С (на графи-
ках наблюдали  значение приблизительно рав-
ное  –10 °С, возможно из-за тепловой инерции 
среды и термопары, а также пространственно-
го разноса термопары и активных областей, где 
происходит выделение теплоты). Очевидно, что 
выбросы теплоты сопровождались образовани-
ем льда из состояния воды с пониженной энтро-
пией. Относительно энтропии образовавшегося 
стекового льда в настоящее время нет данных, 

позволяющих выполнить оценку этой величи-
ны. Сообщалось, что во льду ISD доля кубическо-
го льда может достигать 70 % [8].

Полученные результаты подтвердили выска-
занное предположение о выделении теплоты пе-
реохлажденной метастабильной водой с низкой 
начальной энтропией при температурах значи-
тельно ниже точки равновесного фазового пере-
хода, что создает предпосылки для возникнове-
ния нетеплового излучения.

4. Обсуждение
Дополнительная сложность рассматривае-

мого процесса заключается в том, что испуска-
ние квантов во внешнюю среду затруднено их 
поглощением в объеме жидкой и твердой фаз. 
Поэтому наблюдать PeTa эффект можно только 
с поверхностного слоя порядка толщины скин-
слоя воды. Для теплового ИК-диапазона значе-
ние скин-слоя для воды и льда имеет значение 
порядка 10 мкм. Это приводит к тому, что в со-
отношении (1) знак равенства не будет выполня-
ется, и остается знак «>», усложняющий анализ 
системы. При этом в эксперименте нетепловое 
излучение может не регистрироваться.

Возможно, что при использовании пористых, 
слабо увлажненных сорбентов, выходящее из 
среды излучение в ИК-диапазоне может суще-
ственно не ослабляться, если материал матрицы 
имеет достаточную прозрачность в данном ди-
апазоне длин волн. 

В выполненном эксперименте с концентри-
рованным этиловым спиртом показана возмож-
ность глубокого переохлаждения воды, которая 
образуется при замерзании спирта и в началь-
ный момент имеет температуру его фазового 
превращения –114 °С. При таком глубоком пере-
охлаждении вода обладаем экстремально низкой 
энтропией. Интересно отметить, что ниже этой 
температуры возникает стеклование воды (при-
близительно при –130 °С), которая представляет 
собой аморфный (неупорядоченный) лед.

Для выполнения аналогичного эксперимен-
та с целью обнаружения нетепловых электро-
магнитных излучений требуются достаточно 
быстродействующие измерительные приборы 
для регистрации электромагнитных полей. В 
выполненном эксперименте по заморажива-
нию спирта, находящегося в пористой среде, 
скачки температуры наблюдали за время по-
рядка десятков секунд, а интенсивность микро-
волнового излучения существенно не изменя-
лась. Это связано с тепловой инерцией матри-
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цы сорбента и использованных измерительных 
устройств: микроволнового детектора, термо-
пары. По предлагаемой методике можно искать 
более низкочастотные излучения, хорошо про-
никающие через среду, чем излучения в ИК-ди-
апазоне, рассмотренные в [1–3], например, на 
частотах ниже 1 ГГц.

В качестве примера использования энтро-
пийного подхода выполним оценку энергии не-
теплового излучения при кристаллизации пе-
реохлажденной воды в облачном аэрозоле, на-
пример, при температуре –10 °C. Примем ряд 
упрощающих оценку предположений о том, что 
стековый лед не образуется, и не будем учиты-
вать изменение энтропии воды при дроблении 
на капли в аэрозоле. Также примем неизмен-
ность значения теплоемкоcти воды при посто-
янном давлении (CP) в  интервале от 0 до –10 °C. 
При процессе переохлаждения воды ее энтро-

пия уменьшается на �DS C
dT
Tp

T

Tx

= Ú
0

, где T0 = 273 °C, 

TX = 263 °C, CP  = 4.2 Дж/(г·град). После вычисле-
ний получаем ΔS = 0.15 Дж/(г·град). Для равно-
весного процесса для 1 грамма воды это изме-
нение составит S¢ = l/T0 ≈ 1.2 Дж/(г град), здесь 
l = 333 Дж/г. Разность энтропии (S0 – SL) обеспе-
чивается оттоком тепловой энергии. Если эта 
разность уменьшается при том же оттоке энер-
гии, то часть энергии (то есть E≤) в предельном 
случае может иметь нулевую энтропии. Это озна-
чает возможность возникновения PeTa эффекта. 

Относительная доля энергии нетеплового из-
лучения E≤/l = ΔS/(S0 – SL), откуда E≤ = T0ΔS. Отно-
шение, то есть доля энергии излучения на едини-
цу массы вещества составит в данном примере 
0.12. Однако надо учесть, что в процессе фазо-
вого превращения температура среды повыша-
ется, и ее эффективная температура будет выше 
– 10 °C. Если считать этот процесс линейным, то 
эффективное ΔS будет в два раза ниже. Следова-
тельно, окончательная оценка доли энергии не-
теплового излучения в общем балансе выделив-
шейся энергии составит 0.06.

Следует отметить, что низкочастотные элек-
тромагнитные поля при замерзании воды на ча-
стотах ниже 1 МГц ранее регистрировали, на-
пример, в [14], однако их возникновение ин-
терпретировали, как связанное с релаксацией 
пространственных или поверхностных заря-
дов. Кроме того, в начальный момент замерза-
ния переохлажденной воды из-за быстрого вы-
деления энергии наблюдается резкое возраста-

ние производства энтропии (производной эн-
тропии по времени). В соответствии с термоди-
намикой необратимых процессов в этом случае 
возможно появление упорядоченных структур 
[15], следовательно, рассмотрение электромаг-
нитных излучений можно выполнять и с исполь-
зованием этих представлений. То же относится 
к рассмотрению излучений при кавитации [2] и 
при других слабо неравновесных процессах [6].

5. Выводы
1. Показано на примере кристаллизации 

воды, что PeTa эффект, связанный с возникно-
вением нетепловых излучений при фазовом пе-
реходе I-го рода возможен только в специально 
приготовленных системах. Такие системы из-за 
пониженного значения их энтропии (и в случае 
уменьшения энергетического барьера образо-
вания зародышей твердой фазы) должны нахо-
диться в метастабильном состоянии. При ини-
циировании фазового перехода в системе будет 
происходить неравновесный фазовый переход, 
при котором возможно возникновение нетепло-
вого излучения.

2. Для конкретного случая фазового пере-
хода глубоко переохлажденной воды показана 
необходимость тщательного изучения вопро-
са о генерации электромагнитных нетепловых 
излучений, характеристики которых зависят от 
энтропии исходного и конечного состояний. То 
же относится к любым другим средам, каждая из 
которых обладает своими уникальными свойст-
вами. Энтропия начального и конечного состо-
яний определяется процедурой приготовления 
образцов, особенностями фазового перехода, 
макро и микро структурой среды в начальном 
и конечном состояниях. Эти особенности  бу-
дут определять широкий набор характеристик 
излучений (интенсивность, частотный спектр, 
когерентность, направленность, поляризацию).
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ту, представленную в этой статье.
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