D) Phaseniber (ga—;rzgg

In tnserer  Ovshussion  des thermodyncm ischen Potferdcle  hoten ciir Jestgehalten, e

ebenjene  thermodynemische Pofentbiale  im  Glerehgeoicht  ( bei festgehaltencn  nefirlicken
Qeriablen ) einem  Minimum zustrebern. Spetiell fizr e freie Enwgie  hetfen toir
Sesehen, dafl  dicse /L{A'ﬂ;’hl.CfL(JEs einen (Jeftstreit  2toischen Envgie wnd Entrepie,
21pischen "Ordnund " tend "Unordhar& ", im}olf%'d'/‘:

Geuv’i-h#ur{(
F=E-TS
/ N
Ordnu 2 Unordnwx

Bei hohen Tcmperav‘uren ird  die dnordnwgg Starker &a.or'chf'ef , ber niedn;rr-
die Orclnune . Dicse  wnterschiedliche Gewichtung Rarn  zur Auspréguns  verschiedens
Phesen ﬁierﬂ . Be: hohen TEmperc.ﬁLhr‘cn Aominiot  eine gns: holres Enffopic_

(u.nc/ m'cdn'&cr Enu\\n'e) , ber %‘efen ﬁWpefcﬁ‘rcn eine These it nfedn‘\gcr Er\'Hofic
( tond bohes Enu&k).

Bei des  konkrefen ecechn s des freien Engge  eines S‘gskms hoben oir wns bisby
anf \_S'Us-/emc ohne Uchdw!'eruh\S‘CL? ( free &Js-leme) beschrankt |, d.h. oir heben
uns 51’5/0,.29 auf Enegiefurkiorale  beschrankt, dic  Sich als einfache Sumwme
Ghu  die F?c.'hcn'wl'%rcdc trncl chne das  Avftreten won  pacrceisen (oder bomPL:zcdkren)
Termen  formulieren lassen.  Schlicht men deartise L)cchse/urrlaun\se_r_w in die
&-/-rach{-ures ein, ergeben Sich eine Reihe neucrh Nl Effelete . Besonders fisamierercl
st deber das  Auftreten won Phaxnibugingn , bei denen  Rleine anerundgg
des SUSTL%FCIMC{'CF (etwa  des Tenaptfc{ur) Gaguw fzhren, daf  sih Gucltahve
Eigenschaften des Sysfems Schlagarhg werandun.
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EZQLSP;'C le :
* Phesen de Matepe
Eondenseton Schmelzen
) & +
S ICssy N
gesform 8 f&l/ J Cssig \l_z Je
/ \Iuda.mpfuh\g l Gefn'eren \
Costeilchen sind effenhy frei , eringer ’7&,‘/cl-,¢na,!,s~lan<{/ Tei leben bilden
gernye Cgcc}\&du«'rharﬂ 2uischen Starke Qechselesirfz s, festes Giter,
—Ef’eher) h@?n( O'dnl*"{g hf l'.&'?lo.lll’ng Ofdnh@
* Ferroma dne/»'sche “Phesen
(Pcramc\rnc-r'- Férromodﬁe'f
I S TR S A B 0 N A
-

seordndc Doméne

* Quantenmechanische Phesen :

Metall l Suprc,!c\'kr (rpiwnllbocscras bei erdfichu —Emfxrcha)

H etall l ISO/Q’I‘OF <G_uc.n'{enf>l'nsm&bcr§¢nd bc.' T= O)

Warpm Areten /Pha-sendbcr&“p\‘q So P’szh‘d—» Qu:f__?

LDir  wollen annchmen , d‘}A wir  eintelne [Ghrogusiande nach Phaten (A wnd B )
tntenscheiden hannen. Dann Rsmnen wir die karnonische Zustandssamme 2
( urnd demt aweh die fre:'c End&fL F= '/ZGT én # ) fOrmu/r'aen als

2, = ;Q—OEr - Ze—(ler L 5 o PE
r:=A r?®

= e’DMfA(F,‘%) + o N H(BA) Sreie Encrgiedichten 5, £~ O0)

N?_-’ e BN min[$4, 55 O facSe dominiut (for Nx»1) der ersfe Tem,

wenn fAs §g en'F-SPred«end der zue.'k
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A Die TemPerO.‘{TAr, ber de §A=-§8 'LlS'f, def‘niv'l

P

die brtische —EmPcrc'[%r des Sﬁ'{'em&

Im  wor ("v‘e\senden Fall wird Sie dureh einen
"Vhick " des Jreen Enu&k ("> SP”"'QS" desr
Er)‘)‘ropic —  |atente (Darme ) marhiot,

/
)
N)
N
(ﬁ%

>0

D 4=~
A

Es gibl oby auch Falle, bei denen fi wnd f die Qleiche Able.’-[ura? bei (e haben.
Darn egibt sich feine latente (Jirme, abe cegebenenfalls geisen hihoe Ableiteumen
du freien Eruge  einen Spfw{s.

Dies  febrt wns 2 eino  esten k/cmi}\'fza#on ~non  Phasen &bcr@é‘_nse_r_v ( Ehrenfest ).

(Phcknf;bcrscrx erster Ordnw-{s'. freit 5’)&&:’{ st hontnuierlich,
thie ersie Able.’{lu{g hat bei [3e einen Spnmd
(= lodende (drme )

(Phc'.ren(léo&ans 2ueiter Ordno\q: frefe Enug:‘e tend thre ersfe Ablc,’-/ur&g Pont neis /fCJ"),
2caerte Aé[e:’ﬁ‘r&g het be; /Jc._ Cinen \Son»oag

Dieses  Lhrenfest sche Klasfbehonsschama st heute obsolet, ca sich Phasen -
b:bfrsa_.rcgg aunch in  andeen Nr’cb#anc/v ataten -/'Aemﬂodﬂncmfsc‘ﬂd TPotentele
Lidesspregeln, die his nicht betrechte! oden. Dand gehsren et Oivggenren
wvon  Ablesfeun gen Fhermodynamisches Poterhele  ( Gie echoa ks Spe?y fischen (Darme
= 2. Ablehg s fieien Enggic ).

Hewde wnterscheiden ir 20ischen ?hc.scn&budé'myn erstes OrdnurG (/m‘enfc L)é'.fme)
unad  Porhrnecce Cchen th&(n&’:cﬁ_vyg, bei clneny  die \?Pc‘lw:flSdﬂc Aderme oder

Sce\'sncv‘e Sa&&p/w'L(G'Jé-len dv e@fewn. Konhnuiedlrche (Phq&en&Budéhf lassen Sich
durch einen Sich kontruierCich ardesnden OrdnuriysyscrcmefCr (—ﬁ dencku - Theon'e )
beschreibernn.  2u den  horntnuis@chen ?hcsen&éuséhsen Seharcn auch iop_g_fod;&ﬁsg
Phesencbergime ( Kosterlite - Thouless ), deren Beschrebu mid  dem  Nobelpress
Prasenizberglny 3 -

2olb aug(ge'ze:c}md Learden .
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Phase N3 E;fih\gac,w ichte

Dir betrechien ein SU&-I-CM aus TTeilchen, dic eoei weschiedene Phegen Auspregen

kénnen, 2. 3. f/&&s{s und Sdférms. Teilehen konnen fre-‘ LN @ineS  1n  die andue

Phase l:tbu\gdnen tund die beiden TPhasen befnden Sich 1n  emem Gkicﬁoeufch"'.

—1 "QSA

G/e{ek\geuichf: :’)ic Za/-;/ des  Tellchen , die pro

Zedeinheit vom SC’-S‘férmfGen 7n  den flaseien

/. ; ZLAS'/'and &.’:cfsehen , 2st Sle:'ch des  Zebl dey
/ / / / | Flessigkeit B
—E.’/c}»en, die den (AmSe/ch,r-fen Sebrntt mecken.

Ny # Ng = N = comst.

Belrachten toir eine Sitakon , die dewrch eine S<8¢5ene ( /?ons{cn/e> '/’e_rnperc-lur
tend  einen &Séxrsen C/?on.s-!ankn) Orel  beschneben liesden kann :

T = const. p= comst

Das -Hﬂermoda namische  Totential mit en-ISPrccknc/cn natirGechen Danablen st
e freie En‘l‘ha/,o:’e. G(T; P N) = N- SCTP)

L,—V\/
" “le\Sl'\/

Es g€ . dG

d(E -TS +pV)

(TdS - pdV + wdN) = (Tds + SdT) + (pdV + Vdp)

= — 84T + \/dp +/u<1’N QG)
7 ( T, =M

Lgen G (Tp,N) = N- o (Tp)
—> /4<T,p> = 8<—‘—/ P)

ON P

Das chemische Poterntal env‘spr\'chf albo do  freien Evﬁvakfc, pro Terlchen.

Lern nun 3a (7; P) b20). &r ('T, p) die fro‘c_n En-“acjpfen (Fro F:'lchcn) 4N

’Pho_gc A b2es. rP/‘x:‘.k 3 -Sind, dann &e‘/' j:l:r c‘«v'c_ GCSQM"Cn'I‘roFic ch 8:7\31‘&»3

Stal =~ BNA8a(Tp) = PNg o (T, p)
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Diese  Gesamfentropie i€ € 2w moximicren. [af g, ¢ go  imphaest dies Ny=N
und Ng=0, d.h. alle Teilchen des Systems Sind  in Phase A; for ga< ga ©t
es umgekehrt. Far g, = gg 5t die Entopic  als Funkhon won Ny wnd Mg
Slach, d.h. die Phosen A wnd B hoexisheren,

SACT,p) = 8a (T; P> Bed«‘n(gun(g for Koexisteny des Phasen

Dijese. G/e:'c%uncs definiat dort o Se eine o(Z’,st hat eine Furve (mm
(7; P> - \(D"admrw'n
P A

A}
\

— brifischer Endptntt J'cn&:f-»ls clesser,

\ 5 [esse
\ y beine oCESurG ﬁ:r 37 &, exish eyt
\
Jest i \

P = Py (r) Dampfdrckhive”

7 S+Srmi
- én )(‘ormég T="TH% (P) ! Obtrsanjs'km’d‘!bl"

> T

En-l-/or{g aieses E'ocxf&-[cn'z/rbfc_ z‘S‘/' P @ef‘n:'/\‘oh 8 A= &B . &):‘e. Ab/ef-/un\gm rach T
tnd P hsnnen Sich abes contersclerden , d.h. En-fropfg tond Spe? l'JC'SCLCS Volumen V/AJ
unterscheider Sich d-uf dern Leiden Seifen — 'Spﬂt'& OvHancg des Liwie.

Entbrg de foexisenzhurve  gu (T, py (TN = o (T, py(T)

pochelle Abk-‘#urg nach deo  Termperstir T

(), « (22), S - (2) o (2o) e
T /p Op /+ 4T T /s op /+ AT
—3a Va ~3g Vs
denn dG = - — dg = —'§d <
3 SdT + Vdp — 8 VAR VA o
— e et
S A\
dpg Sy - S
— d? = -—A“R_ = —9-——- m'-,l_ s - _ S‘(-S"& _ _g = _3;
Vi — Vg T (va-vg) A" Sg = N TN T

( Cfau&fo@ - C/QPQJ'O” - 6/&%(«')& )



— 106 —
Die Clansius - C/a./g@ron G/efchurig ©ubindet dic Ster 347y des  Dampfdrinelhucve

Ceww gegebenes Tempoate T) rot dom Onfeschied des Spews fischen Volumen “/AJ
in den beidern Phesen wrd Aem Spea fischen Enfw-o,ofcun{-mchfed dos  beiden
Phasen am Obes GOn(gApuan'l' SpmSg = 9/-,-.

Hieber ist g die sSpetifische  Gaferde (Jérme  des Obeggargs .

Das van do acls Gas

Qir betrachten en Gas aus N Terlehern mit  @ines poarvesen (dechselsirkin 23

0 a2
Q", = 1 —-&— 3. — a.
:.2; m * ,% &(IQLV % ,L
L)cchsdairbw\»g
)  w(r)
- l’)c('lf- Aé&fo/Suné
>r >r
N attreahftives Potertal ,
_ o, \é nno - 2] ool' '
_u"(r/r> far dennaral Oones F erv/xél
u| (o4 )" = ()
Ven des (Jealt (»)cdseluirhw& °[ r r

[ fol Senden terden (oir  eine N&Aqu betrachten, deen érgcenis niecht won den
Deteils des alluahbven toe repulsiven Parts des Totentals ashanSJ , dwen
Exastent abes  woraws 3e3e 42—4 eoird.

For die karonische 2ustandssunme erS:'l”L sich  fir ob:‘Ses Enug"cfumhkone./
o [N _R 2.2 L _n B
2 = TR _”I \(dga; e é_;i;':&u(lq, 3“’) AL jd?P; e 6 om
E =1
-
<21r m >g/L Siehe kinetsche Gestheone
e ( Sete o)
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Um das /n'/‘e(gm/ abts  die Orfskoorcdinate  zu besfmmen, Sreffcn e ein Tellchen
(loc.'s,m‘e/sucfse t=4) heraus wnd betrachien den Effebt des restlichen Teilchen

o o o) (6] o

% 6] o O 0o

13
o
+
o o o + X 5 +
o )
o
(¢) ° %
o o o [

x =

Als  Neherng nehmen i an, dof in (fest) jede Posibon won §, de Encgie
2. wllg -3 1)

3% HT %

S/eiclo s — in Jedo Toeihon 25t Teilchen £=4 poke an  einipen andisen Terdchen
tnd Oetes ucd wor den regtCichenn. Die  Untoschiede 2ischen woSchiedenen Tleclchen -
konjﬁ'sw-a honen heben sich Se\gensciﬁ'g au f ir honnen daber die restCichen Teilcken

d": 2,3,..., N Cffcb-fx'v aly ein Konh'rpuwmn Ronstantes Dichte betrachten.

N
:4_:‘2 w(lg; -3,1) = o [ w(r) = - 2ga ( Holekelor feldl - Nihereeng )

Teilehendliakte Konstante a0
(/nfegm.l\’on des affrahhven ?orh)

(ir sollten abes «oeterhin btni'c/zsl‘ChﬂSCn, dcy/ﬂ Terlehen t=[ picht #n die andeen
Teilchen J=2,%,.., N e-'ndn'n\fen kann. Damit er&"b/ Sich inS&esava

- w(lg. -3
§d3qi e ('%_Z (lﬁh q11) ~ (\/—"OM) e+ﬁgq
N
ausgeschlossenes
Volumen ( repulgives Part )

3
_ 29 m \ 4N N
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Damit  erhelten wir ﬁ:r dre \f;cie Enu&vﬁ F= ’I’ZGT_ én 2

Z
“RF = én 2 = Nen(v—-kjb> + N"Ra §N en<2’””> - én N!
\V4 2 B"’L
OF
Avs deo freien Enug»'c Répnen tar den Druck p=- 3\‘/)‘. berechnen
(- N N?
P:%Tﬂ:h{r( — LQ>
oV V-Nb V bl
— NZa _
> (p+ e )(V’ Nb) = N kT Jar asb=0: pV=NkyT (ideaks Ges)
—— —
Korrelohiren von atehhven
und rpelsiven Port des ()cdn@clum‘zund
Die  |sothermenen P(V) ber feshy TWPUC_-Fur T Sind
Nk, T 2
P<V )y = NET N
\/ - Nb %
oods  fize Adlumen O = K pro Teilchen
i boT
P(/U) = Uib - f;_ won  des  (Jaals G/c,’cévund
(/ L\
reduzrestes Volumen redug ofer Druck.
(Rpul:n‘vc ww ) (aftrakkve WW )
Gren 2falle : o -—-b; p—> "hard core. ", F'Iu."ssnglzef'l'
D —D e : P= _____fZg'T' ideales Gas

Betrochten e toeiterhn die Abfe.'hm(%

Or. _ _ kT + 2a
O (w-b)* 03

telehe ﬁ':r hinreichend PRleine ’/—cm,ocrch‘rCn paiv")L'v g% 20 Aird.
Dies st ein -fhermodvmmisch anstabils  2Zustand. 53 Pleineremn \olwmen moyé sich
d(.\ @Mh wg-(aﬁtrn. Ardoenklls bollab{o% des SU&)‘Q’H ' Rleineres Volumen — hleinues ek,

= klenes \Volurmen — ...
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P4 I \B _ FAasichet
1 K §
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Koexrisfengbereicl won Ges + F/tlsm'ghe."['

( r&umlich inhomoJm )

Phazen aberac}_r&

las bedewtet de  mstabrle Rereich ter T< T ¢

Bc'l-rc-chk da?—u das cﬁ.cm.‘sc}vc_ %rl'm%a/ /«(T, p) Cn'Ha.h& des /Sofhcrrncry.

di = = sdT + wap  (Gilbs- Ducham - 7elation)

- 0 - <—§%>T>o 9£=<2’/:>
.

- lo?_

Fo/gen Lir nun  ene  lsothermen it T<T,  be Kom)orcssion ( abnebnerdes 0 )

P/

7

Py 1

P¢ feo

el E T I Y ——
P

n




