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Im § [IV.2:2]wurde ein allgemeines Verhalten von Materialen am Beispiel des van der Waals-Fluids
illustriert: bei gegebenen Werten der Molekiilanzahl N (oder dquivalent der Molzahl #) und der
intensiven Zustandsvariablen 7" und 2 konnen das Volumen ¥ oder die freie Enthalpie G manchmal
nicht eindeutig bestimmt sein. Dieses Kapitel befasst sich mit der physikalischen Bedeutung dieses
Phénomens, und zwar der Existenz unterschiedlicher Phasen fiir das Material.

Zuerst wird in Abschn. die Stabilitdt von thermodynamischen Systemen unter der Ver-
dnderung von intensiven, von aufien gesteuerten Zustandsgrofen diskutiert. Insbesondere wird die
Moglichkeit, dass das thermodynamische Potential den gleichen Wert fiir zwei unterschiedliche Werte
einer extensiven Zustandsgrofen annimmt, als Signal der Existenz zwei Phasen mit unterschiedli-
chen Eigenschaften anerkannt. Zwischen jenen Phasen kann dann ein Phaseniibergang stattfinden.
Je nachdem, ob einige extensiven Zustandsgréfen beim Ubergang unstetig sind oder nicht, wer-
den Phaseniibergénge als erster Ordnung (Abschn. und oder kontinuierlich (Abschn.

genannt, mit unterschiedlichen jeweiligen Eigenschaften.

Stabilitat eines thermodynamischen Systems

Im vorigen Kapitel wurde ausgefiihrt, wie sich der thermodynamische Gleichgewichtszustand eines
makroskopischen Systems durch ein Extremalprinzip charakterisieren ldsst: Je nach den von aufen
vorgegebenen physikalischen Bedingungen ist das passende thermodynamische Potential (innere
Energie, freie Energie, freie Enthalpie. .. ) im Gleichgewicht minimal, wihrend die Entropie maximal
ist. Dieser Abschnitt befasst sich mit der Verschiebung des Gleichgewichtszustands, die aus einer
Veranderung der von aufsen gesteuerten Zustandsvariablen des Systems folgt.

V.1.1 Lokale Stabilitat und globale Stabilitat

Ein thermodynamisches System sei beschrieben durch Zustandsvariablen Xip, Xs,... und das
Potential G, wobei X; extensiv und X5 intensiv ist Hiernach bleiben die nicht-spezifizierten Zu-

Im yhatiirlichsten Fall ist i, konjugiert zu x,, dies spielt aber hier keine Rolle.
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Abbildung V.1 — Schematische Darstellungen des Verlaufs des thermodynamischen Potenti-
als eines Systems in Abhéngigkeit einer dessen Variablen X fiir verschiedene Werte einer
anderen Variablen.

standsvariablen Xj>3 fest, wihrend Xo die Rolle eines abstimmbaren ,Kontrollparameters* spielt:
bei gegebener Xy nimmt X; im Gleichgewicht den Wert X1 i, an, der das thermodynamische Po-
tential G minimiert. Dann fiihrt eine Verdnderung von Xo iiblicherweise zu einer entsprechenden
Verénderung der Minimumstelle X1 min von G und somit zu einer Verschiebung des Gleichgewichts-
zustands.

Dieses Verhalten wird in Abb. veranschaulicht, die den Verlauf von G in Abhéangigkeit von
X1 fiir verschiedene Werte der Kontrollvariablen X5 zeigt. Der linke Bereich der Abbildung zeigt
den einfachsten Fall, in dem @ fiir alle Werte von Xy, entsprechend den vier Kurven, iiberall konvex
in X7 ist: dann hat G eine einzige Minimumstelle X1 nin, die durch einen Punkt hervorgehoben wird,
und den Gleichgewichtszustand bestimmt. Dazu verschiebt sich diese Minimumstelle X1 in stetig,
wenn X9 kontinuierlich verandert wird.

Eine andere Moglichkeit wird im rechten Bereich der Abb. [V.I] dargestellt: dort ist das ther-
modynamische Potential G nicht iiberall konvex in X;. Je nach dem Wert der Kontrollvariable Xs
kann G(X1) in diesem Fall eine oder mehrere Minimumstellen haben. Somit hat G(X1) entweder ein
einziges Minimum bei groferem bzw. kleinerem X; (Kurve (1) bzw. (5)), oder ein mit einem gefiill-
ten Punkt dargestelltes globales Minimum bei groferem X7 und ein lokales (ungefiillter Punkt) bei
kleinerem X; (Kurve (2)) oder umgekehrt (Kurve (4)), oder gar zwei entartete Minima (Kurve (3)).

Physikalisch bestimmt das globale Minimum des thermodynamischen Potentials den (absolut)
stabilen Gleichgewichtszustand des Systems, in Ubereinstimmung mit dem Extremalprinzip. Ein
lokales Minimum von G hingegen entspricht einem metastabilen Zustand des Systems. Dabei handelt
es sich um einen Zustand, in dem das System moglicherweise lange (auf einer makroskopischen
Zeitskala) bleiben kann, der aber nicht absolut stabil ist und in einen stabileren Zustand des Systems
zerfallen kann.

Bemerkung: Mathematisch lasst sich das Extremalprinzip zur Bestimmung des Gleichgewichts des
Systems mithilfe der Beziechungen

2
(86) =0 und (3%) >0
9x1 {Xpz1} 0Xi { X1}
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bestimmen. Dabei ist aber zu bemerken, dass solche Bedingungen nur Auskunft {iber die Existenz
und Stelle eines lokalen Minimums geben, wiahrend der stabile Gleichgewichtszustand eines Systems
durch das globale Minimum des thermodynamischen Potentials G festgelegt wird. Die Ermittlung
dieses globalen Minimums erfordert also die Kenntnis des ganzen Verhaltens von G, was sich ziemlich
aufwendig gestalten kann.

V.1.2 Phasentrennung und Phaseniibergang

Dieses Paragraph befasst sich mit dem Verhalten eines einkomponentigen Systems beschrieben
durch das thermodynamische Potential G des rechten Bereichs der Abb. wenn die Kontrollva-
riable X kontinuierlich vom Wert entsprechend dem Verlauf (1) zu dem assoziiert mit der Kurve (5)
verdndert wird. Der Kiirze halber werden die verschiedenen Werte der betrachteten Zustandsgrofsen
als X;((@) mit j € {1,2} und i € {1,...,5} geschrieben.

Beginnt man mit dem Wert X5((1), so wird der Gleichgewichtszustand des Systems durch das
zugehorige Minimum von G(X;) gegeben, d.h. die extensive Zustandsgrofe Xi((1)) nimmt einen
»grofen Wert X in an. Die Verédnderung des Kontrollparameters Xo bis zum Wert assoziiert mit
Kurve (2) fiihrt zu einer Verschiebung des Gleichgewichts des Systems, und X; nimmt einen neuen,
etwa kleineren Gleichgewichtswert X1 min((2) an.

Wird die Kontrollvariable Xy weiter in die gleiche Richtung verdndert, so erreicht sie den Wert
entsprechend der Kurve 3) und das System weist den zugehdrigen grofen Wert von X7 aus, bei dem
G(X1) minimal ist. Jetzt wird aber moglich, dass sich das System spontan (mehr dazu in §[V.1.3)
in zwei Teile trennt, wobei ein Teilsystem durch den grofsen und das andere durch den kleineren
Wert von X charakterisiert ist, wihrend alle andere intensiven Zustandsgrofsen den gleichen Wert
in beiden Teilsystemen annehmen. Dabei handelt es sich um eine Phasentrennung bzw. ein Phasen-
gleichgewicht und die stabilen Teilsysteme mit unterschiedlichen X; bilden unterschiedliche Phasen
des Systems.

SchlieRlich wird bei weiteren Veréinderungen von Xo (Kurven (4) und (5)) das Gleichgewicht des
Systems so verschoben, dass die Variable X jetzt einen kleinen Wert X1 min hat.

Solange das globale Minimum des thermodynamischen Potentials nicht entartet ist, entspricht
der stabile Zustand einem Ein-Phasen-System, das homogen ist — alle intensiven Groéfsen sowie
alle Dichten der extensiven Grofen (Massendichte, Energiedichte...) nehmen den gleichen Wert
im ganzen System an. Dagegen fiihrt die Entartung von G in Abb. rechts zur Entstehung
eines stabilen heterogenen Zwei-Phasen-System, in dem die Dichten nicht iiberall den gleichen Wert
annehmen.

Bemerkung: In der Praxis ist es auch oft moglich, ein thermodynamisches System als Ein-Phasen-
System von Werten grofer als dem (Schwellen)Wert fiir einen Phaseniibergang zu Werten unterhalb
der Schwelle — oder umgekehrt — zu steuern. Dabei erreicht das System einen metastabilen Zu-
stand. Somit kénnte man mit dem System von Abb. rechts im Gleichgewichtszustand X 1,min(@)
anfangen und X so variieren lassen, dass, wenn die Kontrollvariable den Wert X5((2)) hat, das Sy-
stem noch den mit einem ungefiillten Kreis markierten Wert von X; annimmt, der dem lokalen
Minimum der Kurve.

Beispiele dieses Phanomens sind die Unterkiihlung einer Fliissigkeit, wobei deren Erstarrung
nicht bei der ,normalen” Temperatur stattfindet, oder deren Siedeverzug, wobei die Fliissigkeit iiber
die zugehorige Siedetemperatur erhitzt wird, ohne dass sich Dampfblasen bilden.

Klassifizierung der Phaseniibergiange

In der gerade diskutierten kontinuierlichen Verédnderung des Kontrollparameters X9 andert sich
der Gleichgewichtswert X1 min der Zustandsgrofe X; stetig von (D bis @) und dann von (@) bis
(®. Bei dem Phaseniibergang entsprechend Kurve (3) ,springt* Xi min von einem grofen zu einem
kleinen Wert, d.h. X1 in ist unstetig.
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Allgemeiner finden Phasentibergdnge in einem System dann statt, wenn das geeignete zugeho-
rige thermodynamische Potential, betrachtet als Funktionen der intensiven Zustandsgrofien, keine
analytische Funktion ist, so dass eine dessen Ableitungen von beliebiger Ordnung entweder einen
Sprung aufweist oder sogar unendlich wird.

Wenn die Singularitdt bei einer Ableitung erster Ordnung des thermodynamischen Potentials
auftritt, d.h. bei einer extensiven Zustandsgrofe, dann handelt es sich immer um einen Sprung.
Dabei spricht man von einem Phaseniibergang erster Ordnung.

Beim Sprung koexistieren zwei (oder mehr) Phasen mit unterschiedlichen Werten der unstetigen
extensiven Zustandsvariable. Dazu spiegelt sich die Diskontinuitdt in Spriinge der Entropie sowie
anderer thermodynamischer Potentiale wider. Diesem Entropiesprung wird eine latente Warme
zugeordnet [s. Gl. ], so dass Phaseniibergéinge erster Ordnung auch als solche, die mit latenter
Wiérme verkniipft sind, charakterisiert werden kénnen.

Die restlichen (thermodynamischen) Phaseniibergéinge werden als kontinuierliche Phasentiber-
ginge bezeichnet.

Bemerkung: In der alten Klassifikation von Ehrenfes [13] waren Phaseniibergéinge beziiglich des
Verhaltens der partiellen Ableitungen der freien Enthalpie G eingeordnet: bei einem Phaseniibergang
n-ter Ordnung ist G und alle deren partiellen Ableitungen bis zur n— 1-ten Ordnung stetig, wéhrend
(mindestens) eine der n-ten Ableitungen unstetig ist.

Dabei wird die Singularitit des thermodynamischen Potentials aber nicht prézis genug charak-
terisiert: insbesondere fallen divergente Ableitungen aufterhalb des Rahmens.

V.1.3 Rolle der Fluktuationen

Wie wir in der Statistischen Physik sehen werden, ist die in den vorigen Paragraphen betrachtete
extensive thermodynamische Zustandsgrofte X1 in der Tat der Erwartungswert einer Observablen.
Somit kann der Wert von X fluktuieren und der Gleichgewichtswert X min entspricht dem wahr-
scheinlichsten Wert.

Die Fluktuationen der Grofle um diesen Gleichgewichtswert spielen eine wichtige physikalische
Rolle. Somit folgt das Erreichen eines (neuen) Gleichgewichtszustands aus deren Existenz, die dem
System ,erlaubt“, unterschiedliche Parametersétze zu ,probieren”, um das Minimum des thermody-
namischen Potentials zu finden. Dies gilt insbesondere, wenn das System sich in einem metastabilen
Zustand befindet. Dann sind es die Fluktuationen der thermodynamischen Zustandsgrofsen, die den
Zerfall in einen stabileren Zustand ermdglichen.

Wenn zwei (oder mehr) Minima des thermodynamischen Potentials entartet sind und das System
in einem davon, also in einer einzigen Phase, prapariert wird, dann sind die Fluktuationen verant-
wortlich fiir die Entstehung von Bereichen, wo das System sich im anderen Minimum befindet, d.h.
wo die andere Phase auftaucht.

Streng genommen koénnen aber die Fluktuationen der thermodynamischen Gréfen und somit
die Kinetik der Phaseniibergénge nur im Rahmen der Statistischen Mechanik beschrieben werden.

(5)P, EHRENFEST, 1880-1933
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