1. KLASIFIKACE FAZOVYCH PRECHODU

7 podminek rovnovahy heterogenniho systému plyne, ze v rovnovazném stavu jsou teplota,
tlak a chemické potencidly jednotlivych komponent stejné v celém systému. M&-li se zachovat
rovnovaha, pak pri spojité zméné p a T se musi spojité ménit také chemické potencily.

Tyto podminky ale nekladou zadné poZadavky na zmény derivaci chemického (¢i Gibbsova)
potencialu podle stavovych proménnych p a T. Na rozhrani dvou fazi se mohou derivace skokem
ménit. Fazové prechody klasifikujeme pravé podle nespojitosti téchto derivaci .

1.1. Fazové prechody prvniho druhu. Fazovy prechod nazveme proniho druhu tehdy, jsou-
li v bodé prechodu nespojité prvni derivace Gibbsova potencidlu (existuje-li zde koneény skok).
Protoze
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méni se pri fazovém pfechodu prvniho druhu nespojité entropie a objem. Zmény S a V jsou
tedy uréeny pii fazovém prechodu 1) — 2) jako
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Pfi fdzovych prechodech prvnfho druhu se tedy vylucuje / pohlcuje jisté mnozstvi tepla, tzv.
latentni teplo:
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ProtoZe se pfi prechodu vylucuje (pohlcuje) uréité mnozstvi tepla je tepelnd kapacita nekoneéna.
Mezi tyto prechody patii napriklad tani, vyparovani, sublimace a podobné.

Nyni se podivejme bliZze na fazové prechody v jednokomponentovych systémech. Vezméme rov-
novaznou rovnici

1P, T) =1 (p,T)

a zderivujme ji podél kiivky fdzové rovnovahy podle teploty (a nezapomenme, ze p = p(T)).
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protoze diferencial chemického potencialu je

dpD = —sDdT + D dp
kde s a v(® jsou molarni (specifickd) entropie a objem i-té fize, plyne z definice diferencialu’,
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a potom muzeme psat, ze
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Ponévadz teplota i tlak jsou v obou fazich stejné, veli¢ina

(2)
lyg = /Tds =T(s? — s
)
predstavuje latentni molarni teplo fizového prechodu. Dosadime-li, dostavame tzv. Clausiovu-
Clapeyronovu rovnici:
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kde Av = v@® — (M), Tato rovnice uréuje zménu tlaku podél kiivky fizové rovnovihy jedno-
komponentového systému (tj. uréuje sklon kiivky). PfepiSeme-li ji do tvaru
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dostaneme zdvislost teploty fdzové rovnovahy na tlaku (napf. zménu bodu varu anebo tdni s
tlakem).

PRIKLAD. Urlete tlak nasycenych par nad kapalinou v zdvislosti na teplot&. PovaZujte pary za
idealni plyn.

Predpokladejme, Ze objem plynu je vyrazné vétsi nez objem stejného mnozstvi kapaliny a tedy
v > v pFi oznadent plynu jako faze (2). Vezméme tedy Clausiovu-Clapeyronovu rovnici
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predpokladejme, Ze L1, nezavisi na teploté a dosadme do ni za objem AV = V@ —y 1) ~ ()
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Pary jsou IP a tedy pv® = RT, tedy TV = %TQ, a bereme-li jeden mol plynu, pak
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kde l12 je molarni latentni teplo. Provedeme separaci proménnych
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zintegrujeme
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a upravime
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Vidime, ze za téchto predpokladu je kiivka tlaku nasycenych par kapaliny exponencila.

1.2. Fazové prechody druhého druhu. Fazovy prechod nazveme druhého druhu tehdy, jsou-li
v bodé prechodu spojité prvni derivace Gibbsova potencidlu, ale nejsou spojité derivace druhé
(existuje-li zde konecény skok). Pii téchto fazovych zménédch se tedy méni spojité entropie i ob-
jem, existuji zde ale diskontinuity tepelné kapacity C),, izobarické roztaznosti 8, a izotermické
stlacitelnosti ep:
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kde v zna¢{ molarni (specificky) objem jednotlivych fdzi. ProtoZe entropie se zde méni spojité,
nedochazi k vylucovani tepla a také nejsou zadné objemové zmény. Protoze stavové velic¢iny jsou
pri fazovém prechodu druhého druhu stejné, obé faze v bodé prechodu splyvaji.

Mezi fazové prechody druhého druhu patii napiiklad prechod z normélniho do supravodivého
stavu za nepritomnosti vnéjsiho magnetického pole, prechod feromagnetické faze v paramagnetic-
kou, prechod rezimu emise svétla v krystalech lasert, ¢i slitiny s tvarovou paméti.

Podivejme se nyni, co se stane s Clausius-Clapeyronovou rovnici jednokomponentového systému
pii fazovém prechodu druhého druhu. Jukneme-li na derivaci

o _ (), - (), a(),

), (s, (%)
op T op T op T

vidime, Ze se jedna o vyraz typu %. Pouzijeme tedy I'Hospitalovo pravidlo a definice na zac¢atku
kapitolky a dostavame
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Druhou rovnici dostaneme stejné, pouze 2. derivaci provedeme podle p
dp B AB, B AC,
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1.3. Ehrenfestovy rovnice. Z predchozich rovnic vyjadiime AC), a nasledné dosadime z druhé
rovnice za ABy:
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a druhou rovnice ziskdme primo

d
ABy = %AET

Tyto vztahy nazyvame Fhrenfestovy rovnice.



1.4. Fazové prechody vyssich druhi. Obecné lze definovat i fazové prechody vyssich radd,
pti kterych by byly spojité jak prvni, tak i druhé derivace a nespojitosti by se objevovaly od
tretich vysSe, nicméné doposud nebyly pozorovany. Detekce takovych diskontinuit experimentélné
je mimoradné obtizna.
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