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13.2 Quantengase

Vorteil Statistische Mechanik gegeniiber TD:

Ausrechnen der Schwankungen makroskopischer Observablen

sowie von Mittelwerten und Schwankungen mikroskopischer Observablen.

Erwartung: relative Schwankung von mikroskopischen Observablen verschwinden nicht im

TD Limes (im Ggs zu makrosk. Obs.)

Hilfsrechnung: (da alle n; kommutieren)
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Hinweis: Fiir ¢ # [ sind die Besetzungszahlen unkorreliert, also (n;n;) = (n;){n;)
Rechnung fiir Fermionen:
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[AKTIVATOR] H
Zeigen sie die nicht-Korrelation fiir Bosonen. 1-n
Schwankungen Fermionen .
A2=h; « N A
A (fg) = () — () =" () — () = () (1= ()
Nur Schwankungen in der Ndhe der Fermi-Kante p M c
unabhéngig von N
( ) n(1-n)




AK Hartmann, Thermodynamik und Statistische Physik 100

Schwankungen Bosonen
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=Schwankung A(n;) immer grofer als Mittelwert!
Hinweis: gilt auch fiir Bose-Einstein Kondensation (u = u(T') geeignet, T — 0), wenn
(ng) = N, obwohl Grundzustand makroskopisch besetzt ist.

Man kann fiir zeigen (z.B. Jelitto Band 6, S. 290f, Bosonen: bestimmt Spektren, y =const,
T >0):I'(N)~1/v/N — 0 fiir N — oo



Kapitel 14

Phaseniiberginge

In Kap. 8 wurde gezeigt: ¢y > 0 und k7 > 0 (und cy, k7 endlich) < TD Stabilitét
Bei Phaseniibergéingen (PUs): Singularititen TD Koeffizienten, z.B. ¢y — oo oder kp — 00

Bsp:
e Verdampfen und Erstarren von Fliissigkeiten
e Verschwinden der spontanen Magnetisierung von Ferromagneten
e Auftreten von Supraleitung
e Wechsel der Symmetrie von Festkorperkristallen

PUs durch Variation von Parametern wie Temperatur 7', Druck p, Teilchenkonzentration z.

Bsp.: Betrachte freie Energie F' = U — T'S — min im Gleichgewicht

U — min =-(iiblicherweise) hohe Ordnung im System (z.B. regelméflige Anordnung von
Atomen in Potentialminima)

= Entropie ist klein

=fiir kleine 7" spielt —7'S Term keine Rolle — Ordnung (z.B. Kristall)

=fiir hohe T" “gewinnt” der —7'S Term — Unordnung (z.B. Fliissigkeit)

=3 Ubergangstemperatur T}

14.1 Einkomponentige Systeme

Einkomponentiges System (z.B. Wasser) an Volumenreservoir und
Wiérmebad gekoppelt.

=>Beschreibung durch freie Enthalpie

Annahme System homogen =(s. Kap 6.)

G(T,p,N) = (T, p)N (14.1)

Wasser kommt in verschiedenen Aggregatzustinden (oder Phasen)
vor

=-unterschiedliche p(7, p)

Annahme: zwei Phasen mit puq, s und Teilchenzahlen Ny, Ny =
N — N; im Gleichgewicht

=T\=T,=Tundp, =py=p
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freie Enthalpie:
G(T7p7 N) :Ml(Tvp)Nl +,U/2(T7p)N2 (142>

Im Gleichgewicht G — min! mit NB Ny + Ny = N
=G = Ni(p1 — p2) + Ny — minl=

e 11(T,p) > ps(T,p) =N; =0, Ny = N =Phase 2
o 11(T,p) < pe(T,p) =N; = N, Ny = 0 =Phase 1

e (11(T,p) = p2(T,p) =Phasen kénnen in jedem Verhéltnis p
koexistieren 2
graph. Darstellung (Phasendiagramm):
=durch Koexistenzkurve p(7"), festgelegt durch p (T, p) =
w2(T, p), in zwei Bereiche zerlegt. 1
(fiir grofe p, T : oft nur eine Phase, siehe unten)

Ableitung von G, z.B.

sy = 96 _ {—N% in 1
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Entsprechend V = %—i. =Am PU Differenzen
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Falls AS, AV #0 —

Y

= Entropie und Volumen unstetig bei vielen PUs
(Def.): PU erster Ordnung (oder diskontinuierlicher PU): erste Ableitung eines TD Potenti-
als (hier G) unstetig

Falls erste Ableitung eines TD Potentials stetig, aber zweite Ableitung unstetig oder gar
divergent: PU zweiter Ordnung

Ehrenfest-Klassifikation (alt): hohere Ordnungen: (n — 1) Ableitungen stetig, n-te unste-
tig/divergent. Kritik: Kein Sinn fiir n > 2 von verschiedenen Phasen zu sprechen, wo doch
alle n — 1-ten Ableitungen (=Messgrofien) gleich

= alle kontinuierlichen PU zusammengefasst.

Bsp.: PU 1. Ordnung: isobarer (p =const) Prozess mit Sprungstelle §
fiir S(T') bei PU-T T,

=-spezifische Wérme ¢, = % (%)p wird singuléar
Erklarung: Fiir Entropieerh6hung AS: AS

=-latente Wérme @Q; = ToAS mit AT =0

ar __ _
:>@—0:>cp—oo

|

To T

Anwendung: latente Wéarme bei Eis < Wasser
=Wirmebad bei T' = 0°C: Eis+Wasser Gemisch kann in bestimmten Umfang Warme auf-
nehmen /abgeben mit 7" =const (real T" ~const).



