11. Phasenuberginge
11.1 Phasen
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Uberstruktur "quinta essentia"
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11.2 Unterschiedliche Phasen im festen Zustand
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Ordnungsparameter

Charakterisierung der Phase durch eine GroB3e, Ordnungsparameter, die sie eindeutig
von allen anderen Phasen unterscheidet

Einige Beispiele

Phase Ordnungsparameter

Flussigkeit Dichtedifferenz zum Gas

Kristall Gittersymmetrie

Uberstruktur Anteil der richtig besetzten Gitterplatze

Ferromagnetische Ordnung | Spontane Magnetisierung
Supraleiter Energieliicke zum normalleitenden Zustand

Supraflissigkeit Dichte der suprafluiden Komponente




11.3 Existenzbereiche von Phasen

Unter welchen Bedingungen treten welche Phasen in welchen Stoffen auf?

T,  Temperatur

2 > Ising-Modell:

A s=+7 1
S=-1 v

— —> —>
— —> —>
— —> —>
— —> —>

Eges = EJi,jSiSj
i.j

«— <« <« —>
—> «— —> <—
<« —> <« <
< <« <«— —>

Pt

Ferromagnet Paramagnet

T =J/(k, tanh(~2 - 1))



11.4 Materialkonstanten kondensierter Materie

FeldgroBen: Druck P, Temperatur T, elektrisches Feld E, magnetisches Feld B,
intensive Groflen

Thermodynamisch konjugierte Mengengrof3en: Volumen V, Entropie S, elektrisches
Dipolmoment m,, magnetisches Dipolmoment m,_,
extensive Grolien

Produkt aus FeldgroB3e und Mengengrof3e ergibt eine Energie.

Thermodynamisches Potential ®:

Oo=FE +V-P+ ST+ m,-E + m,B

Statische Materialkonstanten:

X: Mengengrofle
0X ' SCIS
YY) Y: FeldgroBe

X = . .
Y ¥: verallgemeinerte Suszeptibilitat



Intensive FeldgroBBen

Extensive Felderoflen
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11.5 Transportkoeffizienten

Materie nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
m Entstehung von Fliissen (Masse, Energie, Impuls, elektr. Ladung, etc.)

Transportgleichungen: Jy:  FluB (Stromdichte) = (0X/0t)/A4
F,: treibende Kraft =gradY
e = o 175 L, Transportkoeffizienten
J
Reservoir 1 ——= 4 Reservoir 2

Y(1) L Y®




FluB3 (Stromdichte)

Treibende Kraft

Fy| gradT | grad P grad ¢ grad U
Ix (K/m) | (kg/m2s?)| (m™) (V/m)
J Q Wirme- Mechanokal- Diffusions— Peltier-
(J/m2s)| leitung rischer Effekt| “varme Effekt
(Dufour)
Thermomech+
Jm . Masse-
anischer
(kg/mzs) Effekt Transport
JN
(m_zs_l) Soret-Effekt Diffusion
Jq Elektrizitits-
(A/ m2) Leitung




11.6 Fliussigkeiten
Gas Fliissigkeit Festkorper

E=0 E=0 E =10 N/m?
n= 10-> kg/(ms) N = 1073 kg/(ms) N => 0

K~1/bar K~ 107/ bar K = 1010/ bar
T~ 10105 T~1038s T = o (T=0)

Atomare Wechselwirkung (Lennard-Jones-Potential):

[ 12 6
U(ry=4¢| 2| -[£
v 14

L Anziehender Term (Coulomb-WW)
Abstoflender Term (Pauli-Prinzip)




Beschreibung der Nahordnung durch Korrelationsfunktionen

g(l",f)=gs(l",f)+gp(l",f)

‘ | Paarkorrelationsfunktion

_ Selbstkorrelationsfunktion
Energie:

E=L Nk T+KfU(r)g (r) 4’ dr
P g

‘ Potentielle Energie

Kinetische Energie
Suszeptibilitat:

JE\ f
C, = (aT) = Nk +—fU(r)( )4m dr
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Paarkorrelationsfunktion

Transportkoeffizienten einer Fliissigkeit und Nahordnung

dynamische Vorginge <>
Zeitabhangigkeit der Korrelationsfunktion
Brown’sche Bewegung der Atome

Selbstkorrelationsfunktion g (r,t)

(r,t)= : exp| — r
Y Pl 4p

?(431 D - t)m

Mittleres Abstandsquadrat:

<r2> = N j > g (r,t)4mr’ dr .

V 0
(r’) = 6Dt

Diffusionskoeffizient D: 1 ) Platzwechselfrequenz v
D=—v"+L  Energieschwelle A¢

Sprungweite L 11



11.7 Warmekapazitat

Konstantes Volumen dV=0:

Experiment: konstanter Druck dP=0: Umrechnung

Verschiedene Beitrage:

es G
c*=c%cc’= (&) - (gg) + (5 )
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11.8 Anderungen der spezifischen Wirme bei Umwandlungen

Kooperative Anteile treten bei Phaseniibergangen auf.

G )\ G) Freie Enthalpie:
G=H-TS=E-PV-TS
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11.9 Klassifizierung der Phasentibergange

Klassifizierung nach Phasentibergiangen 1. und 2. Art und héherer Ordnung

Beispiele:

1. Art 2. Art

Kristallisation Ferroelektrizitat

Kondensation Ferromagnetismus

Sublimation Supraleitung

Martensitische Umwandlung Superfluiditat

Ordnung-Unordnung (A;B) Ordnung-Unordnung (AB)

Bildung von Doméinen Umwandlungen am kritischen Punkt
(Ferroelektrika, Ferromagnete,

FluBgitter in Supraleitern 2. Art

14



11.10 Phasentibergdnge 1. Art

Charakterisierung durch: Keimbildung
Latente Warme
Hysterese Effekte

Keimbildung:
Bildung von Clustern der

Tochterphase 2 in der
Mutterphase 1

—> Energiegewinn

Aufbau einer Grenzflache

—> Energicaufwand

15



Bei der Ubergangstemperatur stehen beide Phasen miteinander im Gleichgewicht
T=T,= G(P,Ty) = G*(PyTy)
Entwicklung der freien Enthalpie um 7:

JG" JG" 9G* 9G*
G(P.,T.)+dP—+dT—....... =G(P.,T)+dP—+dT—.......
(Fp- T )+ OP ¥ oT (Fp- 1)+ OP ¥ oT

Clausius-Clapeyron

G IG> Entropiesprung,
4P o7 — o7 gl _ g2 Volumensprung
dT B Gt 9G> - 2 beide Phasen besitzen unterschiedliche

Eigenschaften am Ubergangspunkt (P, Ty)

oP P
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Phaseniibergiange 1. Ordnung

e Spriinge in den extensiven Groflen am Phasentlibergang

e Behinderung des Anwachsens der Fluktuationen
 Existenz einer Aktivierungsschwelle fiir die Keimbildung
e Unterkiihlung - Uberhitzung

Beispiel: Verdampfen einer Fliissigkeit
\Y >>V AV # 0, Verdampfungswarme

Dampf Fliissigkeit?

Phaseniiberginge 1. Ordnung:

Schmelzen eines Festkorpers
Kristallisation einer Schmelze
Strukturelle Umwandlungen in Festkorpern

17



Aufbau einer Grenzfliche zwischen zwei verschiedenen Phasen erfordert Energie:
 Existenz einer Aktivierungsschwelle zur Keimbildung
e Kompensation durch Erniedrigung der freien Enthalpie

Energiebilanz wihrend der Keimbildung:
Volumen- und Grenzflichenterm

47 3 haben unterschiedliche Abhingigkeit
AG=—R AG -47R* -0 vom Keimradius "™ AG durchlauft
3 ) ) )
ein Maximum bei der
Energieschwelle AG* und beim
kritischen Keimradius R *!

Volumenterm Grenzflachenterm

AG, =G, - G, <0 (T <Ty): Enthalpiegewinn
o > 0: Energicaufwand durch Grenzflache

A
AG 4nR2g

Energieschwelle AG* zur Aktivierung
wachstumsfahiger Keime:

| . :
e 1670

4AG, 4/3 TR3AG,

AG*
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Reaktionskinetik, Phasengleichgewicht fliissig-fest

Zufuhr der Schmelzenthalpie kontrolliert das Schmelzen einer Substanz:
Geschwindigkeiten der Teilreaktionen: RM: Schmelzen, RY: Erstarren

RM = NS-AM -GM S -exp(-OM/RT) = 3600
Rf = NE-AF -GF v -exp(-QF/RT) é 3000
NES: Anzahl der an der Reaktion beteiligten Atome 2 2400
AMFE, Akkomodationskoeffizienten ~ 1800
GMFE: Geometriefaktoren =" 1200
vl Schwingungsfrequenzen 2
oM. Aktivierungsenergien 600
R: Gaskonstante

kovalente Strukturen
AS¢= 15 J/mol K

(O3]
N

Schmelzenthalpie [k]/mol]
N
=

kfz/ hdp

AS=20,4 J/mol K
e F,, Cl Krz
AS#=8,5 J/mol K
0 l |
0 400 800 1200 1600 2000
Schmelztemperatur [K]

AH, = AS; Ty,

T =T, RF=RM

Ebene Grenzflache:
GM = GF
Metalle:
NS =~ NL
TARSRY
AR, A%
L, A

Cu

RF Te(Cu)

500 1000 1500 2000
Temperatur (K)

Energw‘
\/\I
NGE
5 I

Y \

AH,= Q¥ - OF
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11.11 Phasentibergdnge 2. Art

T=T,mAS=0AV=0 T : kritische Temperatur

Beide Phasen besitzen gleiche Eigenschaften am kritischen Punkt.

@ Erste Ableitung der freien Enthalpie zeigt keinen Sprung
bei T, sondern verlduft stetig.
® Extensive GroBlen beider Phasen am kritischen Punkt werden gleich
® Keine Grenzflichenenergie zwischen beiden Phasen
® Keine Aktivierungsschwelle zur Keimbildung
® Keine latente Warme

Fluktuationen des Ordnunsgparameters werden bei Annaherung an die kritische
Temperatur sehr groB;

Schwankungen durch Brown’sche Warmebewegung der Atome (Molekiihle)
T — T,: Zunahme der Reichweite und Abnahme der Relaxationszeiten
der Fluktuationen, dies gilt bei Anndherung an den kritischen Punkt

von hohen und tiefen Temperaturen.

20



Kritische Fluktuationen

T >> T, g5

el ff gk Reduzierte Temperatur: 7. = |T-T.)/T, 107-107
B i Korrelationslidnge: g (1000 - 10) nm
T e | cbensdauer: T (10-10-10-1") s

E -2/3 T -1/3
N L iy
Eoc|— TX|——
Korrelationsldnge Lebensdauer
(mittlerer Radius)
s T, T —» T. T —»

Helle Quadrate:  Spin oben

Dunkle Quadrate: Spin unten
21



Kritische Exponenten Experiment:

> .
Gleichbeschaffenheit beider Phasen am kritischen Punkt ;1;: &CL T )-L41
Verhalten thermodynamischer Eigenschaften bei 7. v=-1,41 )
z A: Eigenschaft :
A(Y) = A Y-Y.| vy FeldgroBe (T,P,B,E) Theorie:
Yy Y. kritischer Wert der Feldgrof3e vy =-1,39
‘ z:  kritischer Exponent 100 —<
z>0: A—>0 firY—>7, OC%Q& N
z<0:4—->oofurY—7Y, ¥ 10 N
z = 0: logarithmische Divergenz )
Deutung durch Renormierungstheorie Lo
Nobelpreis 1982: K. G. Wilson ' )
Gultigkeitsbereich: 01 K}
105<T, < 102 B
Atomabstand << Korrelationslange
<< Probenabmessungen 0,01
105 104 103 102
> T,




Universalitdat von Phaseniibergingen 2. Ordnung
Symmetrie des Ordnungsparameters:
Anzahl n seiner wechselwirkenden Komponenten, n: “Spindimension”

n = 1: Ising Modell Bedingung: kurzreichweitige Krifte
n=2: XY - Modell Wechselwirkungsenergie < kT
n = 3: Heisenberg - Modell =~ Reichweite << Korrelationslange

Universalitdt: Gleiche kritische Exponenten fiir unterschiedliche Phasentibergiange

P Tl — T T T T 7

niale- 100 f-== = —par——a B
Beispiele: - N s, Flussigkeit

Gas 5@

z < 0: Kompressibilitit eines Fliissigkeits- s £ | ke . 4
Gas-Systems, T : kritischer Punkt ' T J;“ | Y 4
Magnetische Suszeptibilitat eines I 0,80 | ;f | \%\, _
Ferromagneten, 7.: Curie-Temperatur N TNt 4
z > 0: Energieliicke fiir Cooper-Paare 0,70 i "":? = Ch, :
in suprafliissigem *He, 7.: Lambda-Punkt o z\.,eiph:Clsengebief J
Untergittermagnetisierung des antiferro- by o gonpetiogil o g il

00 05 10 15 20 25
?/p:_"
Allein die geometrischen Eigenschaften der Fluktuationen nesuummen aie makros-

kopischen Eigenschaften der Materie in der Nahe kritischer Punkte, unabhangig
von der Art der Wechselwirkung zwischen den Atomen! 23

Magnetischen NiO, T,: Néel-Temperatur



