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1. Einleitung

Der Einstieg in die thermodynamische Betrachtung der Phasenubergange soll mit
dieser Arbeit erfolgen.

Zu Beginn wird werden die allgemeine Erlauterung der Phasen dargelegt. Dazu ist
es notwendig die Unterscheidung zwischen einem isolierten und einem
geschlossenen System zu betrachten.

In Kapitel 3 wird erklart, wie die Freiheitsgrade mit Hilfe der gibb’schen Phasenregel
bestimmt wird. Dieses geschieht mit Hilfe eines Beispiels am
Einkomponentensystem.

Danach werden Phasenlibergange beschrieben. Ist die erste partielle Ableitung der
Enthalpie G(T,p) nach der Temperatur T beziehungsweise dem Druck p unstetig so
handelt es sich um einen Phasenlbergang erster Ordnung. Ist die zweite Ableitung
unstetig so handelt es sich um einen Phasenlibergang zweiter Ordnung.

Im nachsten Kapitel werden kritische Phanomene bei Phasenlubergangen
dargestellt. Es handelt sich um einen Oberbegriff flr charakteristische
Verhaltensweisen bei kritischen Punkten. Da diese zum Beispiel durch kritische
Exponenten, Ordnungsparameter und der Korrelationslange gekennzeichnet sind,

werden diese Aspekte definiert.

Zum Schluss gibt es einen kurzen Ausblick zum ferromagnetischen System.

2. Was sind Phasen?

Mit Hilfe der Phasen werden thermodynamische Systeme beschrieben. Jede
Substanz hat unterschiedliche Aggregatzustande, wie fest, flussig und gasférmig. Je
nach auflleren Bedingungen kann derselbe Stoff in den unterschiedlichen Zustanden

existieren.



ph
Schmelzkurve
Pr-N\f-=-=-=-=-----
<—— Verdampf -
= pfungs
'n _fEiSt_ _ : kurve
| e s !
T ,  gasformig
: 1 o
2 T. T
Sublimationskurve

Abb.1: unterschiedliche Phasen eines Stoffes

Nicht nur in der Thermodynamik findet man diese unterscheidenden Merkmale,

sondern auch in anderen Bereichen.
o Magnetisierung: Paramagnet, Ferromagnet, Antiferromagnet
o Elektrische Dipolmoment: Paraelektrikum, Ferroelektrikum
o Elektrische Leitfahigkeit: Isolator, Metall, Supraleiter
o Kiristallstruktur: a-Fe, y-Fe

Zur genaueren Betrachtung wird eine Fallunterscheidung zwischen dem isolierten

und dem geschlossenem System durchgefihrt.

2.1 Isoliertes System

Angenommen wird, dass dieses System aus T Phasen (v=1,2,...,m)
zusammengesetzt ist und aus o Komponenten (j=1,2,...,a) besteht. Es soll

zusatzlich gelten:

in =V = const,

v=1

iUV =U = const ,

v=1

II
DN, =N, =const;j=12,..., a.

v=1

Da die Entropie eine extensive Zustandsgrofe ist, gilt nachfolgend:




I
SU,V,N)=Y8,U,.V,,N,).

v=1

Da das isolierte System sich im Gleichgewicht befindet (dS=0), haben alle Phasen

denselben Druck p, dieselbe Temperatur T und dasselbe chemische Potential u.

2.2 Geschlossenes System
Im Gegensatz zum isolierten System ist hier der Druck p und die Temperatur T von
aullen vorgegeben. Auch dieses System befindet sich im Gleichgewicht (dG=0) und

die Enthalpie wird als extensive Grolie gesehen:
I1
G=2.G,(T.p.N,).
v=1

,In einem geschlossenen System mit p=const und T=const hat im Gleichgewicht in

allen Phasen das chemische Potential der Teilchensorte j den selben Wert:

ﬂ/vEﬂj I'vllv“

3. Gibb’sche Phasenregel

Wenn ein System sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, kdnnen nicht
beliebig viele Phasen nebeneinander vorliegen. Die Anzahl der Phasen, welche
gleichzeitig vorhanden sein kdnnen, wird mit Hilfe der Gibb’schen Phasenregel
bestimmt. Wie bereits im Kapitel 2.1 erwahnt, sind 1 die Zahl der Phasen und a die
Zahl der Komponenten. Die Zahl der Freiheitsgrade beziehungsweise die Zahl der

unabhangig wahlbaren Variablen sei 1 .
f=2+a-11

Am einfachsten lasst sich diese Regel an einem Beispiel erklaren. Als Beispiel
nehmen wir ein H?O-Diagramm. Dieses ist ein Einkomponentensystem, das

bedeutet, dass a=1 (Zahl der Komponenten) ist.
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Abb.2: H20-Diagramm

Nehmen wir nun an, dass wir uns in einem Einphasengebiet (fest, flliissig oder

gasférmig) befinden (1m=1) und die Zahl der unabhangig wahlbaren Variablen /" = 2

ist. Das bedeutet, dass der Druck p und die Temperatur T frei gewahlt werden
kdénnen.

Befinden wir uns auf einer der Koexistenzkurve ist m=2. Das bedeutet, dass wir uns
in einem Zweiphasengebiet aufhalten. Da es sich um Wasser handelt, bleibt die
Zahl der Komponenten 1. Setzen wir nun diese Werte fir die Phasen und
Komponenten erneut in die oben genannte Formel ein, erhalten wir fir die frei
wahlbaren Variablen eine 1. Es kann somit entweder die Temperatur T oder der
Druck p frei gewahlt werden.

Im Trippelpunkt herrscht ein Gleichgewicht der drei Phasen. Somit ist =3 und

da f =0 ist, sind folglich die Parameter nicht mehr frei wahlbar.

4. Phaseniiberginge

Wissenschaftler denken schon seit der Begriindung der Naturphilosophie dartiber
nach, welche Bedingungen fir die unterschiedlichen Erscheinungsformen der
Phasenlibergange verantwortlich sind. Die mdglichen, unterschiedlichen
Zustandsformen eines makroskopischen Systems, die als Phasen bezeichnet
werden, kénnen durch Anderung der Zustandsvariablen ineinander tbergehen.
Dieser Ablauf wird als Phasentibergang gekennzeichnet.

Es werden unterschiedliche Arten von Phasenidbergangen in Experimenten
beobachtet. Die alteste Klassifikation kommt von Ehrenfest, die eine Ordnung dem

Phasenlibergang zuordnet. Je héher die Ordnung, desto unbedeutender sind die



Unterschiede am Ubergangspunkt. Von daher werden im Nachfolgenden nur die

Phasentibergange erster und zweiter Ordnung beschrieben.

4.1 Phaseniibergang erster Ordnung

Bei einem Flussigkeits-Gas-Gemisch findet der Phasenibergang langs der
Koexistenslinie, bei konstantem Druck p und konstanter Temperatur T, statt. Wie in

Abbildung 3 zu erkennen, liegt das Ubergangsgebiet zwischen a und B.

pA

P (T - - -

Abb.3: Isotherme des realen Gases

Durch Warmezufuhr wird die noch vorhandene Flussigkeit verdampft. Dabei steigt
die Temperatur in dem System wahrend des Vorganges nicht weiter an. Die
Umwandlung verlauft somit isotherm. Bei B ist die gesamte Flissigkeit erst
verdampft. Durch weitere Zufuhr von Warme erhdht sich dann die Temperatur. Die
zugefihrte Warme wird auch Umwandlungswarme genannt und ist wie folgt

definiert:

AQ=T,-AS.
Dieses ist die geometrische Erlauterung des Phasenlberganges erster Ordnung
(diskontinuierlicher Phasenlibergang).

Das Ganze kann auch mathematisch betrachtet werden. Die erste partielle
Ableitung der Enthalpie G(T,p) nach der Temperatur T beziehungsweise dem Druck

p entspricht der Entropie S und dem Volumen V:

{3,
or ),

at)
ap ),




Bei der ersten Ordnung ist die erste partielle Ableitung unstetig.

4.2 Phaseniibergang zweiter Ordnung

Im Gegensatz Phaseniibergang erster Ordnung missen die Enthalpie G(T,p), die
Entropie S(T,p) und das Volumen V(T,p) bei der ersten partiellen Ableitung stetig
sein. Bei der zweiten Ordnung (kontinuierlicher Phasenibergang) ist die zweite

Ableitung nach der Temperatur beziehungsweise dem Druck unstetig:
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Da die Entropie S stetig ist, ist die Umwandlungswarme AQim Gegensatz zum

diskontinuierlichen Phaseniibergang null.
Diese Phasenubergange zweiter Ordnung sind in der Physik von grof3em Interesse.
Unterschiedliche Systeme zeigen in der Nahe der kritischen Temperatur Tc ein

ahnliches Potenzgesetzverhalten. In dem nachfolgenden Kapitel wird dieses vertieft.

5. Kritische Phianomene

Kritische Phanome treten haufig bei Phasentbergangen zweiter Ordnung auf. Es ist
ein Oberbegriff flir charakteristische Verhaltensweisen bei dessen Punkten. Diese
Phanomene sind gekennzeichnet durch zum Beispiel kritische Exponenten,
Ordnungsparameter und der Korrelationslange. Es gibt noch weitere, allerdings

werden in dieser Arbeit nur die Genannten besprochen.



5.1 Kritische Exponenten

Der kritische Exponent beschreibt das Verhalten vieler physikalischer GréRen. Oft
wird beobachtet, dass eine Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaft F von der

reduzierten Temperatur

wie folgt vorliegt:

Flg)=as’(+be" +..);¢ >0.

Wenn nun die reduzierte Temperatur £ — 0, besser gesagt 7 — 7., dann verlieren

alle Werte in der Klammer, aulRer der eins, an Bedeutung. Dicht an der kritischen

Temperatur reicht somit folgendes Potenzgesetz:
F(g)~¢&”.

Fir das Temperaturverhalten im kritischen Bereich ist infolgedessen die Zahl ¢

beeinflussend, die auch  kritischer = Exponent genannt  wird. Das

Potenzgesetzverhalten ist im kritischen Bereich oft vorzufinden.

Mittlerweile ist allerdings festgestellt worden, dass das Potenzgesetzverhalten in
dieser Form zu eingeschrankt ist. Somit gibt es eine Verallgemeinerung des

kritischen Exponenten:

im 1n|F(5]
=lim—————.
¢ -0 ln‘(g]

Darlber hinaus muss noch unterschieden werden, aus welcher Richtung dem

kritischen Punkt Tc nahert wird:

P> e>0,(T—>T.),

P> e<0,(T—>T.).



Es gibt noch weitere kritische Exponenten, wie zum Beispiel fur die Warmekapazitat

(a,a"), Kompressibilitaten und Suszeptibilitaten (y,7'), Ordnungsparameter (£),
und die kritische Isotherme (o). Jedoch beschreibe ich diese aufgrund des

Umfanges dieser Arbeit nicht weiter.

5.2 Ordnungsparameter

Als Merkmale des kritischen Phanomens sind auch die Ordnungsparameter zu
nennen. Sie werden als makroskopische Variablen verstanden, welche aber nur fur
eine der Phasen am Ubergang definierbar sind. In dem thermodynamischen Viel-
Teilchen-System stehen zwei gegenlaufige Tendenzen im Wettstreit, welche mit
Hilfe der freien Energie F =U —TS verdeutlicht werden kann. Damit die freie
Energie im Gleichgewicht steht, muss diese minimal sein. Dieses wird beglnstigt,
wenn die innere Energie U bereits moglichst klein ist. Denkbar ware jedoch auch
eine grofRe Entropie S. Allerdings wirde dieses eine hohe Unordnung im
vorhandenen System voraussetzen. Somit wird ein Kompromiss, der von der
Temperatur T abhangt, erforderlich. Je nachdem ob eine hohe oder eine niedrige
Temperatur  vorliegt, Uberwiegt die Unordnungs- beziehungsweise die
Ordnungstendenz. Kommt es dadurch zu einem Phasenibergang, wird die
Tieftemperaturphase entgegengesetzt der Hochtemperaturphase durch einen
hdéheren Ordnungszustand ausgezeichnet. Um dieses zu verdeutlichen, werden in

dieser Ausarbeitung zwei Beispiele angefihrt.

5.2.1. Gas-Fliissigkeit
Wird die kritische Teilchendichte n.=N/V. entlang des in Abbildung 4

dargestellten Weges abgekiihlt, zerfallt das System in eine Flissig- und Gasphase.

Die Teilchendichten der unterschiedlichen Phasen sind auch ungleich

Nge = NF,G /VF,G .

10



Abb.4: Isothermen eines Gas-Flussigkeits-Systems

Aufgrund der unterschiedlichen Teilchendichten in den beiden Phasen, werden

neue Variablen, die in der Hochtemperaturphase ohne Bedeutung sind,definiert.
An=n. —ng;.

Dieses ist der Ordnungsparameter eines Gas-Flussigkeits-Systems.

5.2.2. Ferromagnet
Ein spontanes, nicht von au3en erzwungenes magnetisches Moment m,, besitzt
der Ferromagnet unterhalb der Curie-Temperatur?,.. Aus diesem Grund ist der

Ordnungsparameter beim Ferromagneten die spontane

MagnetisierungM ; =mg/V , also das auf das Volumen bezogene spontane

magnetische Moment.

5.3 Korrelationsldnge
Ein Mall fur die Korrelation zweier Punkte r und r, eines Systems ist die
Korrelationsfunktion g(r,ro). Diese beiden Punkte werden als miteinander

korrelierend bezeichnet, sofern die Statistiken der dieser voneinander abhangig
sind. Dieses drlickt aus, dass innerhalb der Korrelation beider Punkte deren Spins
sehr wahrscheinlich parallel zueinander ausgerichtet sind. Die Korrelationslange &,
welche den Abstand der Punkte anzeigt, lasst sich mit Hilfe der Korrelationsfunktion

g(r, ro) darlegen. Am kritischen Punkt divergiert die Korrelationslange £ und um
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dieses zu erkennen, wird ein kritischer Exponent definiert. Daflr wird bei

Ferromagneten H =0 und bei Flussigkeits-Gas-Systemen, wenn T >T7,. dann

V=V, oder T <T, dann V' =V, gesetzt. Dadurch erhalten wir folgende Definition:

E~(-&)" bei T<T,
#
E~e™ bei T>T,

Te=T

Abb.5: Korrelationslange in einem Modell

Die schwarzen Kastchen in Abbildung 5 sollen Spins darstellen, welche aus der
Zeichnungsebene heraus zeigen. Die weilen Felder sind Spins, die in die
Zeichnungsebene hinein zeigen. Die Korrelationslange & entspricht der Breite einer
aus schwarzen Kastchen bestehenden Blocks. Diese Inseln bestehen aus
wenigstens zwei aus der Zeichnungsebene herauszeigenden,
nebeneinanderlegenden Kastchen.

In dem oberen Teil der Abbildung ist 7 >>T7,. und es sind nur wenige Spins in

diesem Ausschnitt so geordnet, dass sie zu einem Block zusammengefasst werden
kénnen. Nahert sich die Temperatur der kritischen Temperatur, ordnet sich das

System immer mehr zu kleinen Blocken. Wenn, so wie in dem unteren Feld

dargestellt, die Temperatur 7 =T, ist, dann sind alle Spins in dem dargestellten

Ausschnitt in eine Richtung ausgerichtet. Es soll allerdings nicht der Eindruck
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vermittelt werden, dass das ganze System vollstandig geordnet ist. Es werden nur

makroskopische Teile geordnet.

6. Ferromagnetisches System

In diesem Kapitel gebe ich nur einen kurzen Ausblick fur die Nachfolgenden

Ausarbeitungen hinsichtlich des ferromagnetischen Systems.

Dieses System kann mit dem thermodynamischen System verglichen werden. Die
magnetische Induktion B, = u,H kann analog zum Druck p und das magnetische
Moment m zum Volumen V' Dbetrachtet werden. Eine Besonderheit wird aber
bereits im Phasendiagramm (Abbildung 6) deutlich. Nur im Nullfeld und bei 7' < T,

findet im magnetischen System ein Phasenlibergang statt. Dieser Phasenlbergang
ist von erster Ordnung. Beim Uberschreiten der Phasengrenze (in Abbildung mit (a)

gekennzeichnet) andert das magnetische Moment m das Vorzeichen.

B, {

———— —
—_

o

~—

Abb.6:Phasendiagramm des magnetischen Systems
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