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 Rodzaje przejs¢ fazowych
* Przyklady
* Przejscia I-szego rodzaju:
- nachylenie krzywej wspolistnienia (do samodzielnych studiow)
- regula faz Gibbsa (do samodzielnych studiow)
* Przejscia fazowe ciagle
- teoria Landau’a (wstep) i jej ograniczenia
- wykladniki krytyczne
- hipoteza skalowania
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P

*Przejscia I-szego
rodzaju

}. [] -wspéﬁstnienie roznych

faz
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G (lubF) -Si
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p.kryiyezny
Cialo

stale e

Punkt potrojny

Przy zblizaniu si¢ do punktu krytycznego niecigglosci znikaja, natomiast
pojawiajg si¢ prawdziwe osobliwosci
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G(ubF) -S

p.krvivezny

oAz

1kt potrojny




== (2)
T oTh
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-Ciagle przejscia
fazowe

W punkcie przejscia obie
fazy sq identyczne

W punkcie przejscia fazo-
-wego ciggtego obserwu-
-jemy “prawdziwe’ osobli-
-wosci w drugich (badz
wyzszych) pochodnych
potencjatow termodynami-
-cznych.






Terephthaldehyde-bis-(4-n-butylphenylimine)







Stan podstawy dwoch
molekul
cieklokrystalicznych
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M.P. Allen Group
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W przestrzeni termodynamiczne]
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— fazg nazywamy stan uktadu
(lub jego czesci) — charakteryzujacy
sie przestrzenna jednorodnoscia
makroskopowg i okreslonym
uporzadkowaniem mikroskopowym;

— dwie rézne fazy sa oddzielone przejsciem fazowym;

— w przypadku przejscia fazowego | — szego rodzaju fazy sg dobrze
rozseparowanymi obszarami w przestrzeni parametrow stanu

(bo wystepuija nieciggtosci w parametrach ekstensywnych):
np. skok objetosci, entropii, etc.

— w przypadku przejscia fazowych ciggtych fazy sg stanami
sasiadujgcymi w przestrzeni parametrow stanu

(bo nie wystepuja nieciaggtosci w parametrach ekstensywnych)

27
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o

W termodynamice kazda faze (oraz kazdy skladnik w
przypadku ukladu wieloskladnikowego) rozwaza si¢ jako
oddzielny poduklad (otwarty), tj. wymieniajacy skladniki.

Wszystkie takie poduklady sa w rownowadze - stosujg sie
wiec do nich normalne prawa rownowagi jak te, ktore

dyskutowaliSmy w przypadku rownowagi
uklad-otoczenie.

23
© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna



Eksperyment myslowy

=dﬁso=wr0wnuwsdu

\Zatem jesli dodatkowo DW =0, DZ =0 (T =const, p=const)

p=const, T = const

- 4

~ ¥
Stany metastabilne (czgsto
realizowane w prayrod; zie)}

Stan absolutnej rdwnowagi

Inna zmienna stanu (NP p)

>

T
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~G(T P, N, {R}) :

p=const
T=const

PrzejScia fazowe |- 51640 rouzaju

minimum ze wzgleduna R

Warunki rownowagi:

R (V) - zmienne; wewnatrz kropli jest zawsze,
powiedzmy, 1 mg materii

Pc
Hc

HG
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Prezentator
Notatki do prezentacji
Eksperyment myślowy:  weźmy kroplę, dla której masa jest ustalona a rozmiar tej ustalonej masy się zmienia


A

A ~G(T,p.N, {R}): minimum ze wzgleduna R

p=const
T=const

R (lub V)

Efektywnie mozemy potraktowac¢ ‘maly’
poduklad jakby byl zanurzony w termostacie

Warunkiem réwnowagi podukladu jest minimum G(T,p,N,{R})

ze wzgledu na R (lub V). Przypus$émy, ze jesteSmy w p-cie 3 na
diagramie fazowym. Poniewaz stany cieczy i gazu majg rozng
objeto$¢ na czastke (na mol) jedyna mozliwo$¢ na nierownowagowe

G jest taka jak na rysunku:
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ciecz

oaz

Ve
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G - nieréwnowagowe

A

v
<
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€d

_ gaz
CleCZz

Rownowagowa krzywa to obwiednia naszkicowanych krzywych

dla roznych faz. Wrocimy do tego rysunku przy omawianiu teorii
Landau’a 27




555555

Cala struktura termodynamiki przedstawiona dotychczas, wygla-
-dala (mniej-wiecej) do polowy ub. wieku (~1950) jako w pelni
(logicznie) kompletna poza jednym (jak si¢ wowczas wydawalo)
malym ‘detalem’. Tym ‘malym detalem’ bylo zachowanie si¢
ukladow w poblizu punktu krytycznego. Wiedziano juz od bardzo
dawna, ze w otoczeniu p-Ktu krytycznego istniejq gigantyczne
fluktuacje (opalescencja krytyczna - wyjasniona

przez Smoluchowskiego I Einsteina):

28
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(1) T. Andrews (1869) opisal ‘krytyczng opalescencje’

cieczy,

(2) Fluktuacje momentow magnetycznych widziano w

rozpraszaniu neutronow;

(3) Stalo sie tez jasne, ze podgrzanie (oziebienie ukladu)
o ulamek stopnia Kelwina prowadzi do zaniku tych
efektow.
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G - nieréownowagowe

G =
Ts Cialo

stale

N
h“\,‘\;\i“‘#-

-

Ta

Ts

T2 >

T

.._i
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P

*Pojedyncze minimum bifurkuje w p.cie
przejscia fazowego

Cialo
stale

A
‘ .}\.\
\\\‘“\\\

&

*Niecigglosci objetosci molowej, entropii etc. maleja ze
zblizaniem si¢ do punktu krytycznego; splaszczenie G
oznacza osobliwosci

G - nierdbwnowagowe S

4 TC
T>T¢

\/\/ |
Tl {ﬁ} T oo! = CV = Cp = o
ol JT=T, 30

>

<




»

W poblizu ciaglego przejscia fazowego mamy
osobliwosci (ktore na ogol sq nietrywialne!)

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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G - nierownowagowe / /

\/\/
> Vv

\ H.0 o

p 7%2 "

/

Ten klasyczny obrazek ciaglych przejsé
fazowych sformulowany zostal przez
Landau’a w latach 40 ub. wieku.
Glowng ideq tej teorii to rozwinie¢cie
nierownowagowego potencjalu
termodynamicznego (Gibbsa lub
Helmholtza) w potegi tzw.

parametru porzadku wokol

(T-Te), gdzie T. = T, (p) przebiega
wzdioz krzywej wspoétistnienia

Z.alozenie analitycznosci i stabilnosci takiego rozwiniecia prowadzi
do przewidywan zgodnych z obrazkami, ktore przedstawilem.
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G - nierownowagowe ‘

= p=0 T>T. . _ . o
l {¢ +0 T<T. (¢ monitoruje’ przejscie f.)
Ve

,K/

Topid Landau

Def. parametru porzadku :

dowolna wielkos¢ (kontrolna) ¢ :

«
h=)
i

M (magnetyzacja)
P (polaryzacja)
Ve — Vg (dla przejscia ciecz - gaz)

W poblizu przejscia fazowego, gdzie parametr porzadku jest maly, zaklada sie istnienie rozwiniecia
dla nierownowagowej energii swobodnej Gibbsa w formie:

G=Gy) + Gy¢ + ngbz + G3¢3 +G4qb4 + ...
G = GT, p: (9D -
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Hipoteza

G=Gy + G1¢g + qubz + G3¢3 +G4¢4 + ...

Dla wielu przypadkow (ferromagnetyki, ferroelektryki, nadprzewodniki,
etc.) mieparzyste czlony wylatuja przez symetrie. W dalszym ciagu zalozy-
-my, ze mamy wlasnie taki przypadek. Ograniczymy sie do rozwiniecia do
4-tego rzedu. Wtedy

G=Gy + Gy ¢°> + Gs¢* —h¢ (niech ¢ = magnetyzacjaw
magnetyku jednoosiowym)
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G=Gy + G, ¢ + Gs¢* —h¢ (niech ¢ = magnetyzacjaw
magnetyku jednoosiowym)

G (a)

G - nieré6wnowagowe ‘/ /
Gz >0

A Tc
T> Te
\/\/ ¢
,V

c| G| (© G,<0 G| We,>0
G, <0 Gs <0 Gy <0
Gs>0 f\
¢ ¢ Yo
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G=G) + Gy ¢?> + G4¢* —h¢ (niech ¢ = magnetyzacjaw
magnetyku jednoosiowym)

G (a) G|
k gi:g \/\/Gz-rzﬂ
G4>ﬂ
¢

1 ¢
v

G - nier6wnowagowe ‘/ /

A Tc
T> T,

A<

Jedynie przypadki (a) (b) sa fizycznie akceptowalne

= G4 > 0 (wymogi stabilnosci rozwiniecia)
G, moze zmieniac znak G, = ag(T - T.); a, >0

= (G, p; (#) = a(T - T ¢? + Gug*| —ho

45
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G, p; (#) = a(T - T2 + Gag*| —ho

. . . G4 >0
Warunek konieczny na minimum: 2 >0
0
3
E =2a(T-To)¢ +4G;¢> =0 ¢
3¢
¢ = 0 — zawsze; 1-sze rozwigzanie h - 0+ h > 0

=>{¢=i[2;—i{T—Tc}]% T=T.

Model ciaglego przejscia fazowego

46
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*Teoria Landau’a przez wiele lat nie mogla by¢ poréwnana
z dosSwiadczeniem, poniewaz pomiary w otoczeniu p-tu
krytycznego (skutkiem istnienia gigantycznych fluktuacji)
byly niezwykle trudne (np. ogromnie skomplikowna okazala si¢
kontrola temperatury).

e W 1944 Lars Onsager podal termodynamicznie Scisle rozwigza-
nie modelu Isinga i pokazal w ramach fizyki statystycznej
istnienie osobliwo$ci w poblizu p-ktu krytycznego, ktore
wykazywaly kompletnie inny charakter niz przewidywania
teorii Landau’a. Jednak niezbyt sie tym wtedy przejmowano
bowiem uwazano model Isinga za niefizyczny (fizyczne sa
uklady III-d).

38
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e Dopiero pomiary przez Hellera (P.R.L. 1962) jasno
unaocznily, ze klasyczna teoria Landau’a nie jest poprawna.
Konstrukcja poprawnej teorii wymagala 10-ciu lat pracy i stala
si¢ mozliwa dopiero po wnikliwej analizie natury krytycznych
fluktuacji.

* Ta teoria nazywa si¢ Grupa Renormalizacji 1 jej powstanie
zawdzieczamy takim fizykom jak: Kadanoff, Fisher, Domb,
Widom, Wilson, etc. Wilson dostal nagrode Nobla za RG w latach
70-tych.

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Osobliwosci w poblizu punktu krytycznego:
wykladniki Kkrytyczne

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

T/T,

0.75

0.70 |1
0.65

0.60 N

0.55 i I 1 1 ] i 1 i ] |
0002 04 06 08 1.0 12 14 16 1.8 20 22 24 26

n/n,
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Jaki jest ksztalt krzywej wspolistnienia w poblizu
punktu Krytycznego:

n, —n_| x |T — T,|0327+0.006

(for the liquid gas point of sulphurhexafluoride:

taken from M. Ley-Koo and M. S. Green,

Phys. Rev. A 16, 2483 (1977))

M o (T, — T)0-3110.005 Przyklad wykladnika
Krytycznego

(after L.NM. Holmes et. al. Sol. State Commun. 9, 1373

1971
( )) 41
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Definicja wykladnikow krytycznych: ‘

t = | T lc - wzgledna odlegtosé od p- ktu krytycznego

C
, ~ | | T-T
f(T) =1+ fot" {1 +£1t7+---}. (t = T “>0), x>0
C

Dla cieczy

cieplo wtasciwe dlap = Ppc Co ~ |t |™®

réznica gestosci gaz - ciecz (p1 - Pg) ~ (-t) P
sScisliwosc¢ izotermiczna xr ~ |t |7¥

izoterma krytyczna (t = 0) P-Pc~ | P1 - Pg |6
sign (p1 - Pg)

Po lewej i po prawej stronie przejscia wykladniki sa takie same
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Wykladniki krytyczne sa polaczone nierownosciami wynikaja-
-cymi z 1l zasady termodynamiki:

=

e Rashbrook inequality C~|t]|™"

M~ (-t)*

xp~ | £

a+28+~>2

e Griffiths inequality H~| M |° sign (M)

a+3(1+90) > 2

Wyprowadzi¢ pierwszg z nierownosci startujac z nierownosci
dla ciepel !

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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A co przewiduje teoria Landau’a:

G, p; {¢) = a (T -T)e? + Gag*| —hy

dG ,
a5 " 2a)(T - Te)p +4G4¢° =0

1
— ﬁ = -
0 - zawsze; 1-sze rozwigzanie 2
il
22 T-To]? : T<Te

{(P:
3
¢ =

o
XT = (—

] = v =1| wyprowadzi¢
oh/1,4-0,h-0

h~ ¢l sign@) (T=T., h-0)

wyprowadzic
— § =3

Wyliczy¢ wykladniki krytyczne wynikajace z rownania
Van-der-Waalsa

53
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ciepio wtasciwe dla h=H=0

Ca~ |E]7®
M~ (-t)F
xr~ |t |_T
H~ | M |°
sign (M)

Wykladnlkl magnetyzacjadlaH =0
krytyczne podatnosé izotermiczna
s izoterma krytyczna (t =0)
dla magnetykow:
Ising Ising ME'T Experiment
d — 2 d — 3 (Landau) d = 3
B %=0.125 0.312 %=0.5 0.311 + 0.005
+ 0.002 0.327 + 0.006
0.321 + 0.006
¥ %:1 75 1.250 1 1.24
+ 0.001 +0.16
-0.04
o) 15 5.20 3 4 - 5
+ 0.15
o 0 (log) 0.13 | 0 (disc) 0.11
+0.12 +0.01
-0.03

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Przewidywania teorii Landau’a nie zgadzajq si¢ z eksperymentem!

Mozna zapytac¢ dlaczego tak prosta i ogolna teoria, bazujaca na
intuicyjnie oczywistych argumentach moze by¢ zla. Czy blad jest
w przedstawionej argumentacji, czy lezy glebiej — w podstawach
termodynamiki.

Zagadka istniala przez blisko
70 lat; Rozwigzanie: RG
Intuicyjne zrozumienie:
HIPOTEZA SKALOWANIA

46
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W miare narastania liczby eksperymentéw zauwazono zadziwiajace
podobienstwo pomiedzy réznymi ukladami w poblizu p-ktu krytycznego:

*Wartosci wykladnikow krytycznych okazaly si¢ identyczne dla duzej grupy
na ogol roznych fizycznych ukladow (np.. Jednoosiowe ferromagnetyKki,
badz ciecze).

*Stwierdzono, ze wykladniki odbiegaja znacznie od przewidywan teorii
Landau’a.

*Nierownosci miedzy wykladnikami sa rownoSciami: np.
a+ 2B +y =2 (zamiast nieréwnosci Rashbrookamamy
rownosc) 47




Wtedy niezaleznie Widom, Domb, Kadanoff, Patashinskii,
Pokrovskii, oraz Fisher stwierdzili, ze dane eksperymentalne
mozna wyjasni¢ na drodze fenomenologicznej jesli zalozy¢,
ze w poblizu p-ktu krytycznego osobliwa czesS¢ energii
swobodnej Gibbsa:

*Nie ma rozwiniecia analitycznego zaproponowanego przez
Landau’a, a podlega tzw. Uogolnionej Hipotezie Jednorodnosci

Sformulujemy ta hipotez¢ dla magnetykow; zalozymy ze niezaleznymi zmiennymi
intensywnymi opisujacymi uklad jest temperatura, T,
oraz zewnetrzne pole magnetyczne, H.

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Niech G = Gregularna + Gosobliwa czeét’:; Gosobliwa czesc = F

T-T.
Tc

t =

F jest uogolniona funkcja jednorodna swoich
zmiennych intensywnych {t,H} w poblizu t=0
z tzw. wykladnikami skalowania:

ar and ap
VA: FQ3 t, A H)y= AF(t, H)
t- 0.,
t-0_ or H-0 58

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna



Ta hipoteza implikuje istnienie (na ogol) jedynie

2 niezaleznych wykladnikow krytycznych, specyficzng
forme rownania stanu — oraz relacje miedzy wykladnikami
krytycznymi (wszystkie potwierdzone doswiadczalnie)

zadanie

wyrazic wykiadniki krytyczne zapomoca a; | a.
PokazaC, ze nierownosci miedzy wyktadnikami
przechodza w rownosci.

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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‘ Pochodzenie hipotezy skalowania

Przypusémy, ze przy pomocy powiedzmy
mikroskopu, patrzymy ma fluktuacje w

poblizu p-ktu krytycznego.

Powiegkszenie rosnie

Powiekszenie maleje

System pokaze perfecyjne ‘samo-
podobienstwo’ (niezmienniczos¢ ze
wzgledu na zmiane skali)

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna
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Dodatkowy material do samodzielnych studiow
(powinien by¢ znany z kursu elementarnego)
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Przejscia fazowe |-szego rodzaju

Nachylenie krzywej wspolistnienia: rownanie Clapeyrona I

Nachylenie krzywej wspolistnienia

dP
dT /kw

Jest w pelni okreslone przez wlasnosci
dwoch wspdlistniejacych faz;

clecs

Jest to wazny parametr, np. dla krzywej
wspolistnienia lodu i wody mamy wokol
T ~ 0 C ujemne nachylenie:

-dzi¢ki takiemu przebiegowi mozemy
jezdzi¢ na tyzwach

(1alo

-rowniez dzi¢ki temu jezioro zamarza
tylko przy powierzchni

L 53
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Pe —Pa = Pe' — Pa

=dp }=> z zalozenia infinitezymalne
TB —TA = TB' — TA' = dT

rownowaga :

Cialo
stale

B’ HA = AN
B — = g — fA
gaz (g = lp’ I(B ﬂA ﬂB ﬂA

A
.\L"l
oo
™

T Dodatkowo mamy dwie relacje Gibbsa-
Duhema {dla kazdej z taz z osobna}:
HB — A = -sdT + Vdp [dp] _ s'-s _ Q
pe — pa ==s'dT + v'dp dT kw V'-v  TaAv

= S,} = molowe entropie i objetosci faz

V, V

= —sdT + vdp = -s'dT + v'dp
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Przejscia fazowe I-szego rodzaju w ukladach
wieloskladnikowych: regula faz Gibbsa

Jesli uklad ma wigcej niz jedng faze (jak to ma np. miejsce

w przypadku wody) diagram fazowy moze by¢ calkiem

skomplikowany. W ukladach wieloskladnikowych

dwuwymiarowy diagram fazowy jest zastapiony diagramem

wielowymiarowym a jego komplikacja rosnie gwaltownie

z iloscia skladnikow. Na szczescie ta komplikacja jest pod

kontrolg reguly faz Gibbsa, ktora chcialbym obecnie omowic. 55




*Przypominam, ze taki skomplikowany uklad traktujemy jako
superpozycje prostych ukladow zlozonych z pojedynczych
faz i skladnikow.

eZakladamy, ze proste uklady sa w rownowadze miedzy sobg
oraz ze zadne odgraniczenia mi¢dzy ukladami prostymi nie
istnieja.

56
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Warunki rownowagi dla f-faz 1 s - skladnikow

T(1) — T(2) - . = T(f) = T = const
p(1) — p(2)= —_ p{f) = p = const
1 2 f
ﬂ{1) — ﬂ(1) — — ﬂ{'l) = [q = const
f-1)zwiazkéw x s
1 2 H -
wO= @ = = 1) = pus = const

© Lech Longa Termodynamika i Fizyka Statystyczna



Zastanowmy si¢ teraz ile uklad posiada stopni swobody
tj. niezaleznych zmiennych intensywnych, ktore mogq sie
swobodnie zmienia¢ gdy mamy f-faz 1 s-skladnikow:

(a)dla jednoskladnikowego ukiadu w pojedynczej fazie
(ciato proste): G = G(T,p, N) = Nu (T, p).
Mamy wiec 2 stopnie swobody (2 niezalezne parametry
iIntensywne opisujace ukiad);

(b) dla s — sktadnikow i 1 fazy

G =G(T,p,Nq, Ny, ..., No) lub(namol)- z rownan Eulera
= pu(T,p, X4, X2, wey Xg—1) 2 S=1+2 =s5+1
N

X, = . ){Q,=1

N

14
58
N

"
—
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(c) s -skiadnikéw, f-faz

X1, X2, ...., Xs_q - hiezaleznych koncentracji kazdego

ze skladnikow

te rozdzielaja sie na f faz:

M L@
[ X', X7,

(s—1) x f zmiennych <«

(1 (2)
X s-1» X s-1»

dodatkowo: T, p - 2 zmienne

facznie | (s-1)f + 2| zmiennych
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TP=T® = =T" =T = const

p” = p@®= ... = p® = p = const

(f-1)zwigzkéw x s

i 2 D =
P = g9 = i = g = py = const

(c) s-skiadnikow, f-faz

Xy, ¥z, ..., Xs_q @ Niezaleznych koncentracji kazdego
ze sktadnikow

te rozdzielajg sie na f faz:

(1 2y iy
X, Xq, o X9

(s-1 xf zmiennych =

(4] (2} K]
Kgtr Xg gy o Xgq

dodatkowo: T, p = 2 zmienne

tacznie | (s-1)f + 2| zmiennych

ale rownos¢ potencjatow chemicznych narzuca (f-1)s
zwiazkow. Stad ilosé stopni swobody :

i=6-Df +2 - (f-1Ds
= s -f+2

Reguta faz Gibbsa:

i = skiadniki — fazy + 2
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Dwie fazy w rownowadze w ukladzie jednoskladnikowym:

s=1, f=2, I=s-f+2=1 (jeden parametr intensywny moze
si¢ zmieniaC niezaleznie: mamy
zatem krzywa wspolistnienia

Trzy fazy w rownowadze w ukladzie jednoskladnikowym:

s=1, f=3, i=s-f+2 =0 (zero parametrow intensywnych:
punkt potrojny)
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Zadanie

Niestabilne izotermy i przejscia I-szego rodzaju

RozwazmyrownanieVan —der —Walsa: p = - >
V- v

(@) narysowac izotermy

(b)wyliczy¢ potencjat Gibsawzdtéz pojedynczej izotermy

(c) udowodnic regute 'rownych pél’ przy konstrukcji
rownowagowego rownania stanu. Jak wyglada
rownowagowe G
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