Geszti Tamas: TERMODINAMIKA

7. FAZISATALAKULASOK

A termodinamikanak fizikusok szaméra taldn leggazdagabb alkalmazasi
tertiletét a fazisatalakulasok és fazisegyensilyok leirasa jelenti, amely a fizikai
anyagtudomdanynak (az iparilag elényosen hasznalhat6 anyagok tudomanyanak)
és az ezt hasznosité mérnoki tudomanyoknak is alapvetéen fontos héttere.
A témakor egy része, a fazisatalakuldsok kritikus pontjaindl fellépé kritikus
jelenségek vizsgalata a XX. szazad hatvanas-hetvenes éveiben a fizikai alap-
kutatds egyik nagy forradalmahoz vezetett, olyan mechanizmusokat hozva
felszinre, amelyek megértése a fizikan kiviili tertiletekbe is varatlan és fontos
betekintést engedett. Hogy manapsag fizikusok megbecsiilt tagjai szocioldgiatol
gazdasagi kockazatelemzésig terjedo teriileteken miikodo kutatécsoportoknak,
annak gyokerei erre a forradalmi idészakra vezethetok vissza.

Vizsgalodasunkat a fazis termodinamikai fogalmanak meghatarozasaval
kezdjiik. A fazis a halmazallapot fogalménak altalanositasa, amely megkiilon-
bozteti egymastol a bar azonos halmazallapoti, de kiilonb6zé szimmetridju
anyagokat, pl. egy szilard anyag kiilonboz6 kristalymodosulatait, egy mégneses
kristaly paramagneses és ferromagneses allapotat, vagy a folyékony hélium
normalis és szuperfolyékony allapotat. A fazis az anyagnak halmazallapot
és szimmetria tekintetében egységes allapota, amely a kiils6 paraméterek
(hémérséklet, nyomads, a kérnyezet egyes komponenseinek kémiai potenciélja)
meghatarozott tartomanyaban lehet stabil. Amint azt a termodinamikai
stabilitdasrol szol fejezetben meghbeszéltiik, a stabilitdsi tartomany hatarat
atlépve az anyag — kiilso feltételektdl fliggden — felbomlik stabil fazisokra,
vagy egyetlen stabil fazisba megy 4t.! A stabilitdsi tartoményok megha-
tarozasa és a tartomanyok hatarain fellépd fazisatalakulasok korvonalazédsa
a termodinamikai elemzés feladata.

Egyetlen stabil fazisba (pl. kristalybdl folyadékba) akkor megy &t az anyag, ha in-
tenziv paramétereket kontrollalunk (pl. a hémérsékletet és a nyomast). T6bb stabil fazisra
val6 felbomlds akkor kovetkezik be, ha a kontroll részben extenziv valtozdkra vonatkozik
(pl. ha a nyomads helyett a térfogatot tartjuk rogzitve). Az extenziv kontroll esetének ter-
modinamikai elemzése szép, és tobbkomponensi rendszerek esetén elkeriilhetetleniil fontos
is, de itt helyhidny miatt nem foglalkozunk vele.



Az elemzés egy konyvelési feladattal kezdédik: hany paramétert valtoztat-
hatok (bizonyos hatarok k6zott) szabadon tigy, hogy megmaradjon egy fazis-
nak, esetleg két vagy tobb egymassal egyenstlyban levé fazisnak a stabilitasa?
A termodinamikai szohasznélat szerint: hany szabadsdgfoka van egy egyfazisi
kéttazisu stb. rendszernek?

A kérdésre a Gibbs-féle fazisszabaly ad valaszt: egy ¢ komponens
(kémiailag nem reagald) keverékét tartalmazé r fazisi egyenstlyi rendszer
szabadsagfokainak szama

)

sSz=2+c—r.

Az allitast konnyl bebizonyitani. Egyensilyban a 7' homérséklet, a p
nyomas és a ¢ komponens i, fo,...,jt. kémiai potencidlja az Osszes fazisra
kozos értéket vesz fel: ez 2 + ¢ paramétert jelent. Ezek azonban nem mind
valaszthaték meg fiiggetleniil, mivel 6ket minden fazisban mas alaki Gibbs-
Duhem relécié kapcsolja 0ssze: ez r fazis esetén r fiiggetlen egyenlet, tehat
csak 2 + ¢ — r fiiggetleniil megvalaszthatd paraméter marad.

Léassunk néhény példat. Egykomponensi (tiszta, nem keverék) anyag
egy fazisiara sz = 2: minden halmazallapot a (T, p) sik egy tartomanyaban
stabil. Két fazis egyensilydra sz = 1: két fazis egy egyparaméteres T'(p)
gorbén (nyomasfiiggd olvadaspont, forraspont) lehet egyensilyban. Harom
fazis egyensulyara sz = 0: folyadék, g6z és kristaly csak egyetlen pontban: a
hdrmaspontban lehet egyensilyban.
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Keverékek (¢ = 2,3,...) egyensiilya szines és fontos alkalmazdsa a termo-
dinamikénak (ezt haszndlja tobbek kozott a kohdszat, ahol képet bonyolitja
az egyensily bedllasanak gatoltsadga: ahol az anyag megszilardult, ott mar a
keverék Gsszetétele befagy és nem tud tovabb véltozni). Ezekkel a kérdésekkel
sokat foglalkozik az anyagtudomany; mi a kovetkezékben az egykomponensi
anyagokndl maradunk.

A folyadék-gbz egyensilyi gorbének valahol vége szakad: ez az anyagra
jellemz6 (T, p.) pont a kritikus pont, amelyen til a ritkulé folyadék
és a slirisodd géz kozotti kiillonbség megsziinik. A (T, p) sikon a kritikus
pontot megkeriilve folytonosan juthatunk &t az egyik halmazallapotbdl a
masikba. A kritikus pont kozvetlen kozelében az anyag ,nem tudja, milyen
halmazallapoti”, ezért stirtisége helyrél-helyre, idérél-idore vadul ingadozik,
ami tobbek kozott a fény erds szérasaval jar: az anyag atlatszatlan tejfehérré
valik, ezt hivijdk kritikus opaleszcencidnak. Az ingadozasok velejaréja a kri-
tikus pontban ériasira noveked6 kompresszibilitds: amikor a stirtiség véletlenszertien
magatol is konnyen megvaltozik, akkor nagyon kis kiils6 rahatassal lehet
irdnyitott valtozdsra késztetni. A nagy ingadozasok sok energidt tarolnak: a
kritikus pont koriil oridsira né a fajho is. A kritikus ingadozasok részletekbe
meno megismerése és megértése volt a leglényegesebb pontja a bevezetében
emlitett tudomanyos forradalomnak.

Vizsgaljuk meg részletesebben a kétfazisu egyensily, pl. a szilard-folyadék
egyensily feltételét! Adott T' és p mellett a feltétel az, hogy

ps=(T' p) = pug (T, p)
teljestiljon: ez az egyenlet jeloli ki a (T, p) sikon a T, (p) olvadasi gorbét.
Ha felhasznaljuk a du = —sdT + vdp egyenletet (s a molaris entrépia, v
a moltérfogat), a fenti egyenletet differencidlegyenletté alakithatjuk:

— 85, dT" + vs,dp = —spdT + vydp,

amibdl felhasznélva, hogy T'(sy — s5,) = ¢ a (moldris) olvadashd, kapjuk a
Clausius-Clapeyron egyenletet:

dTolv o Tolv(vf - Usz)

dp q

Emlékezziink vissza, hogy az anyagok tobbségétol eltéroen a laza térkitoltési
jég térfogata vizzé olvadaskor lecsokken; ennek kovetkeztében a jég olvadas-
pontja csokken a nyomas novekedésével!




Menjiink még egy lépéssel mélyebbre az elemzésben: nézziik meg a két
fazis kémiai potencialjainak viselkedését T fiiggvényében, adott p mellett, az
egyensulyt adé metszéspont kozelében!

A

A kristalyos szilard anyag erdsebben kotott, tehat energidja kisebb, mint
a folyadéké, viszont rendezettebb, igy entrépidja is kisebb. Emiatt ala-
csony hémérsékletrél haladva a magasabbak felé, p = (U — T'S + pV)/N
gorbéje (nem kiilonlegesen nagy nyoméason a pV tagot elhanyagolhatjuk) a
szilard fazisban alacsonyabbrdél indul, viszont kevésbé meredeken ereszkedik
(Ou/0T = —s), mint a folyadékfazisban. Adott 7" homérsékleten az a sta-
bil fazis, amelyiknek kémiai potencialja alacsonyabb. Ez a stabil fazis alac-
sony hémérsékleten a kisebb energiaju szilardtest, magas homérsékleten a na-
gyobb entropiaju folyadék lesz, aszerint, ahogy az U —T'S kiilonbség tagjait a
homérséklet megsilyozza. Ezt a meggondolast nevezik néha Boltzmann-féle
rendezési elunek.



FERROMAGNES-PARAMAGNES ATALAKULAS

A ferromégneses anyagok spontan (kiilsé mégneses mez6 nélkiil is je-
len levs) mégnesezése a hémérséklet novelésével csokken, majd egy adott
homérsékleten, a T, Curie-ponton eltiinik: ef6lott az anyag paramagneses. A
Curie-pontnal megvaltozik az anyag szimmetridja: a paramagnes tértiikrozés-
sel szemben szimmetrikus, a ferromagnesnek viszont kitiintetett iranyt jelent
a magnesezés vektora. Emiatt, a fazis bevezetében emlitett definicidja sz-
erint, T.-nél fazisatalakulds zajlik le. Ez sok tekintetben konnyebben és pon-
tosabban vizsgalhat6, mint a folyadék-goz atalakulés, ezért a fizikai alapku-
tatas szempontjabdl donto szerepe volt a ferromagnes-paramégnes atalakulds
részletekbe mend megértésének.

Magasabb hémérsékletrol T, ala hiitve az anyag tjra ferromégneses lesz: a
szimmetria szerint lehetséges kiilonb6z6 magnesezési iranyok kozil véletlen-
szerlien valaszt magénak egyet, amelyhez azutan ragaszkodik. Ennek a
véletlen valasztasnak neve spontan szimmetriasértés.

A hémérséklet valtoztatasaval a ferromagnesség eltiinése ill. 1jboli meg-
jelenése legtobbszor folytonosan torténik: kicsivel T, alatt a magnesezés kicsi,
emiatt a rendszer még ,,nem tudja, milyen irdnyt valasztott”: a mégnesezés
nagy ingadozasokat mutat, akarcsak a folyadék-goz rendszer kritikus pontjaban.
Emiatt a folytonos fazisatalakulasok pontjat altalaban is kritikus pontnak
nevezziik. A méagneses kritikus pontban fellép6 ingadozasokat nem fényszorasban,
hanem spin-polarizalt neutronok szérédasaban figyelhetjiik meg. Az ingadozasok
velejardja a kritikus pontban éridsira megnoveked6 magneses szuszceptibilitas
(a kompresszibilitassal analég mennyiség) és az ugyancsak megnovekvé fajho
is.

A jelenségkor részletes megértése a statisztikus fizika feladata, azonban
alapvetden fontos betekintést kaphatunk a tisztan termodinamikai elemzésbol,
amit Landau végzett el. A kritikus jelenségekre vonatkozo Landau-elmélet
durva kozelito jellege ellenére nélkiilozhetetlen kiinduléopontja a pontosabb
vizsgalatoknak.

Landau abbdl indult ki, hogy tekintsiik a mégnesezést is termodinamikai
valtozonak, amelynek egyenstlyi értékét egy a homérsékleten kiviil a magne-
sezéstol is fiiggd szabadenergia minimuma hatérozza meg. Ennek a szabadenergia-
fliggvénynek alakjat prébaljuk meg észszertinek latszo feltevésekkel kitalalni
ugy, hogy visszaadja a Curie-pont létezését és kozelitoleg leirja a kritikus
jelenségek atlagos tulajdonséagait.



A konkrétsag kedvéért beszéljiink egytengelyti ferromagnesrol, amelynek
konny(i magnesezési irdanya a tengelyirany; ekkor a tengelyiranyt magnesezést
(a térfogategység magneses dip6lmomentumat) egy M skalarral irhatjuk le.
A magnesezéstol eltekintve a kristaly szimmetrikus a tengelyirdny tikrozésére
nézve, ezért kiilsé magneses tér nélkiil az F (M, T) szabadenergianak M péros
fliggvényének kell lennie.

A Curie-pont 1étezéséhez az kell, hogy a magnesezés fiiggvényében T >
T,.-re a szabadenergianak egyetlen minimuma legyen, T' < T,-re pedig ketto.
Mivel a kritikus pont kozelében a mégnesezés kicsi, probéljuk meg a sza-
badenergiat sorbafejteni M hatvanyai szerint! A fenti kovetelményeknek
eleget tehetlink, ha a negyedrendii tagig megytink el, és a masodrendii tagot
tessziik hémérsékletfiiggové:

F(M,T)~ Fo+ (T — T,)M? +bM* — HM,
ahol a szuszceptibilitas kiszamitasa érdekében a szabadenergidba belevettiink

egy H kiils6 magneses térben fellépd potencidlis energiat is. Az Fy és b
egytitthatok homérsékletfiiggését elhanyagoljuk.
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A maéasodrendli tagot Landau gy szerkesztette meg, hogy T = T.-nél
el6jelet valtson, ennek megfeleléen T° < T.-re a szabadenergidnak két mi-
nimuma van M, (T') és M_(T) helyen, amelyek a spontan mégnesezés két
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vélaszthatd, szimmetriasért6 értékének felelnek meg. Ezeket a 0F /OM = 0
egyenlet megoldasabdl kaphatjuk. H = 0 esetén

o)
2b
amelynek értéke csak T' < T, esetén valds: ez a matematikai feltétel kon-
trollalja a spontdn magnesezettség megjelenését. Megjegyezziik, hogy a 0F JOM =
0 egyenletnek M = 0 is megolddsa, ez azonban T < T, esetén a szabad-
energidnak nem minimuma, hanem maximuma, igy termodinamikailag in-
stabil allapotnak felel meg.

A x = (OM/OH)p—o szuszceptibilitds kiszamitdsdra a szabadenergiaba
vegyik be a —HM tagot, amely az egyensulyi mégnesezést meghatarozo
derivaltat —H-val tolja el. A negyedrendi tag T > T, esetén nem ad
jarulékot, T' < T esetén az My (T') spontan méagnesezésnek megfelels értékkel
helyettesithetjiik. Az eredmény:

Mo(T) = £,/ (T, - T),

1
2a(T - T,)’
B 1

- 8a(T —T,)

A kapott eredményeket a kisérletekkel valé konnyebb 6sszehasonlitas érdekében
irjuk az aldbbi, altalanosan elterjedt alakba:

X = T>1T;

X T <T.,.

M(T) < (T, =T)", T <T,;

X(T) < |T =T, T=T..

Vegyiik még hozza a fajhé mérheté szingularitasat a kritikus pont kortil,
megjegyezve, hogy H = 0-nal mériink, aminek 7, alatt M # 0 felel meg:

Ch—o(T) o |T = T,

Az igy definidlt «, (3, v kritikus exponensek (mé&s néven: kritikus
indexek) értékére a Landau-elmélet hatdrozott kijelentéseket tesz: 5 = 1/2,
v =1, a =0 (ezt itt nem szamoltuk ki, ldsd pl. Landau-Lifsic 5. kotet: a
Landau-elmélet szerint a fajhé nem szingularis, csak ugrasa van a kritikus
pontban).



Az 1960-as évektdl egyre tobb rendszeren végzett egyre pontosabb mérések,
egybehangzdan a statisztikus fizikai modelleken végzett numerikus szamita-
sokkal, meggybzden mutattak, hogy az emlitett termodinamikai mennyiségek
a kritikus pontban divergalnak és ezt a divergenciat nagy pontossiaggal hatvany-
fiiggvények irjak le, azonban a hatvanykitevok, a kritikus exponensek durvan
kiilénboznek a Landau-elmélet eredményeitél. A Landau-elmélet a szabaden-
ergia sorbafejthetdségének feltevésében hibazik: a kritikus pontbeli ériasi in-
gadozédsok miatt a szabadenergia a kritikus pontban szingularis. A kritikus
exponensek szamértékeinek megmagyarazasa vezetett el 1965-70 kozott a kri-
tikus jelenségek modern elméletének megsziiletéséhez, amely a fizikai gondol-
kodas egészét mélyen és maradanddan befolydasolja.



