PC V: Physikalische Chemie der Festkorper
WS 2009/10
1. EinfUhrung

Kristallsymmetrie und physikalische Eigenschaften, Neumannsches Prinzip

2. Thermodynamik fester Korper

Phanomenologische Thermodynamik (Potentiale, Flisse, Krafte, Suszeptibilitaten),

Thermodynamik des elastischen Festkorpers im elekirischen Feld, thermodynamische Behandlung von
Phasenumwandlungen, Kritik der Ehrenfestschen Klassifikation

3. Dielektrische Eigenschaften

Polarisierbarkeit, Dipolmoment, induzierte Polarisation (inneres Feld, Clausius-Mosotti-Beziehung, Debye-
Gleichung), Dispersion und Absorption (quasi-elastisch gebundenes Elektron, Debye-Relaxation,
Orientierungs-, Atom- und elektronische Polarisation, dielektrische Spektroskopie, Kramers-Kronig-Relation),
spontane Polarisation (Piezo-, Pyro- und Ferroelektrika, Landau-Theorie ferroelektrischer

Phasenumwandlungen)

4. Grenzflacheneigenschaften

Thermodynamik der Grenzflachen, Oberflachenspannung, Kontaktwinkel und Benetzung, 2D-
Oberflachenfilme, Adsorption an Oberflachen (Physi- und Chemisorption, Langmuir-, Freundlich- und BET-
Isotherme, isostere Adsoptionsenthalpie)

*5. Festkorperelektrochemie: Phasengrenzen, Doppelschichten, Elektrokapilaritat, lonenleitung in 1
Festelektrolyten, Impedanzspektroskopie, Protonenleitung, Brennstoffzellen



2.3 Phasenumwandlungen

Phasenumwandlung reiner Stoffe sind durch singuldre Anderungen

- in der molekularen Ordnung / Struktur sowie

- der entsprechenden makroskopischen Eigenschaften
gekennzeichnet.
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2.3 Phasenumwandlungen

Beispiel : Nature Physics (2008)

A RT| C L E S NATURE PHYSICS pol:101038/NPHYS1148

Figure 5 | Extra series of in situ HREM images of another LiFePO4 nanocrystal at 450 °C. a-d, HREM images and corresponding FFTs presented in
different colours to discriminate the different crystal structures consistently, as shown in Fig. 2. The FFT of the final state (green) shown in d represents a
patternthat is identical to the simulated electron diffraction pattern of LiFePO4 in the [010] projection, confirming that the final state is of the olivine
structure. The simulation was carried under a dynamical condition. Plus signs in the simulated pattern denote nearly invisible spots with low intensity.
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2.3 Phasenumwandlungen

Phasenumwandlung reiner Stoffe sind durch singulare Anderungen
- in der molekularen Ordnung / Struktur sowie
- der entsprechenden makroskopischen Eigenschaften

gekennzeichnet.

Thermodynamisches Gleichgewicht zweier Phasen am Umwandlungspunkt:
pw(p.T) =p"(P.T) bzw. dp'(p,T)=dp"(p.T)

(a) Alle Umwandlungen sind stetig im chemischen Potential

(b) Singularitaten sind auf die 1. oder hohere Ableitungen von u(T)
beschrankt.

— Ehrenfest-Klassifikation (1933, spater verallgemeinert):

Bei einer Unstetigkeit ab der n-ten Ableitung von u(p,T) am
Umwandlungspunkt spricht man von "Umwandlung n-ter Ordnung"



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.1 Umwandlungen 1. Ordnung

Definition:
OH LM 5.5 dh, A,S #0 Umwandlungsentropie
or ol
— A ,H=TA_,S#0 Umwandlungsenthalpie
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2.3 Phasenumwandlungen

2.3.1 Umwandlungen 1. Ordnung
Koexistenzlinie (Phasendiagramm) aus

w(p,T)=p"(p,T) bzw. du'(p,T)=du"(p,T)

mitA,_ H=TA_S
folgt:
oPp = A”H_ Clausius — Clapeyron Gleichung
6T Koex T.Atrv

(aln pj :AV:I [nur fur ideales Gas]
Koex. RT



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.1 Umwandlungen 1. Ordnung
Koexistenzlinie (Phasendiagramm) aus u'(p,T) = u"(p,T) bzw. du'(p,T) = du"(p,T)

r 4 - stabile Koexistenzlinien
unterscheidbarer Phasen
bl T . . . .
/2 S'#S" V'zV"
s - Steigung jeweils aus Claus.Clap.Glg.
; T

E{QJ‘:_S('(JJ JE‘_"Q ) aT n

Ve = Vi), m?wf (@j _0 nicht definiert,
«wex. 0  kritischer Endpunkt"”

(a_p) = A”H_ Clausius — Clapeyron Gleichung
6T Koex. T.Atrv



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.2 Umwandlungen 2. Ordnung
1. Ableitung stetig —

MO 55" dh
or ofT

A,
—> A,
A,

.S =0

H
V=0

keine Umwandlungsentropie

TA,S=0 keine"latente Warme"

keine Volumenanderung
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2.3 Phasenumwandlungen

2.3.2 Umwandlungen 2. Ordnung
1. Ableitung stetig
2. Ableitung unstetig

2 2 n
aﬂzstéﬂz — C, '#C," bzw. A, C
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2.3 Phasenumwandlungen

2.3.2 Umwandlungen 2. Ordnung
1. Ableitung stetig:A,H , A,V =0
2. Ableitung unstetig
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0 0
Clausius-Clapeyron Glg. ist wg. (8—_?) = 0 nicht definiert.
Koex.

— Ehrenfest' sche Glg.



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.2 Umwandlungen 2. Ordnung
Ehrenfest'sche Gleichungen

— aus der Stetigkeit der Entropie folgt:
dS'(p,T)=dS"(p,T)

5] 5] {5 (5]
op ); or ), op ), or ),
Maxwell \ \'

o
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V'=V'=V aufgrund der Stetigkeit des Volumens

("~ a,")Vdp = %(ap "—T,)dT

H_J H_J

AtrOlp AtIrEIO
op B AtrEp \ ,
— — = 1. Ehrenfest'sche Gleichung
aT Koex. TV AtrO[p

13



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.2 Umwandlungen 2. Ordnung
Ehrenfest'sche Gleichungen
analog aus der Stetigkeit von V am Ubergang

dv '(p,T)=dV "(p,T)

—— (@j _ Atrap 2. Ehrenfest'sche Gleichung

8T Koex. AtrK‘p

Kombination:  A;C, B Ay,
TV. Atrap Atr/cp

— 2
_ TV(Aa,)
Atrcp = A\
ter

- allg. Beziehung zwischen "SprunggréfRen" am Ubergang 2. Ordnung
- exp. Uberprifung schlagt fehl fiir die meisten Ubergénge, die nicht 1. Ordnung
sind. 14



2.3 Phasenumwandlungen

Kritik der Ehrenfest' schen Klassifikation

(1) A-Ubergange: Ubergange, die nicht erster Ordnung sind, erweisen sich oft

als "\-Ubergange", d.h. T, —> oo stattA,C, Sprung

“Excess-cp"

(2) endliche AC_, Aa;, Ak Spriinge sind nicht definiert
p T T
— Ehrenfest Glg. nicht anwendbar

(3) Ubergénge hoherer Ordnung: formal méglich, nie exp. gefunden
15



2.3 Phasenumwandlungen

Moderner Gebrauch der Ehrenfest' schen Klassifikation

(M. E. Fischer, 1967)

- Ubergange, unstetigin S, V, usw. — "1. Ordnung"

- Ubergénge, stetigin S, V, usw. — "2. Ordnung"

16



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.3 Umwandlungen 2. Ordnung als kritisches Phanomen

Bedingungen am Umwandlungspunkt 2. Ordnung

- thermisches GG T=T" beide Phasen am
- mechanisches GG p'=p" \ Umwandlungspunkt
- chemisches GG u'=u" identisch bzw.
zusatzlich (2.0rd.) V=" ununterscheidbar
S'=8" J

Folgerungen

(1) System am Umwandlungspunkt homogen, d.h. ohne Phasengrenzen
— einphasiger kontinuierlicher Ubergang

(2) Umwandlungspunkt 2. Ordnung ist stets ein kritischer Punkt
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(3) keine Metastabilitat: Uberhitzung/Unterkihlung ist ausgeschlossen, da sich
Binodale und Spinodale im kritischen Punkt berthren
(4) auch bei Mischungen keine Zweiphasengebiete 17




2.3 Phasenumwandlungen

2.3.3 Umwandlungen 2. Ordnung als kritisches Phanomen

Symmetriebetrachtungen (Landau 1937)
(1) Symmetrieanderung /-brechung am Ubergangspunkt zwingend notwendig
—Symmetriewechsel stets singular
(2) Symmetrieelemente der geordneten Phase sind Untergruppen der
Symmetrieelemente der ungeordneten Phase
—Zustand am Umwandlungspunkt muf® wg. der Ununterscheidbarkeit
stets Symmetrieelemente beider Phasen aufweisen

Beispiel 1: Ubergang tetragonal (4 2 2) < kubisch
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— Ubergang 2. Ordnung erlaubt 8



2.3 Phasenumwandlungen

2.3.3 Umwandlungen 2. Ordnung als kritisches Phanomen

Symmetriebetrachtungen (Landau 1937)
(1) Symmetrieanderung /-brechung am Ubergangspunkt zwingend notwendig
—Symmetriewechsel stets singular
(2) Symmetrieelemente der geordneten Phase sind Untergruppen der
Symmetrieelemente der ungeordneten Phase
—Zustand am Umwandlungspunkt muf® wg. der Ununterscheidbarkeit
stets Symmetrieelemente beider Phasen aufweisen

Beispiel 1: Ubergang tetragonal (4 2 2) < kubisch

=>  fur c—a werden tetragonale und kubische Phase ununterscheidbar
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2.3 Phasenumwandlungen

2.3.3 Umwandlungen 2. Ordnung als kritisches Phanomen

Symmetriebetrachtungen (Landau 1937)
(1) Symmetrieanderung /-brechung am Ubergangspunkt zwingend notwendig
—Symmetriewechsel stets singular
(2) Symmetrieelemente der geordneten Phase sind Untergruppen der
Symmetrieelemente der ungeordneten Phase
—Zustand am Umwandlungspunkt muf® wg. der Ununterscheidbarkeit
stets Symmetrieelemente beider Phasen aufweisen

Beispiel 2: Ubergang hexagonal <> kubisch

¢
6- und 4 zahlige Drehachsen  Ce | R
schielen einander aus C__? e ,/:-ﬂ—,/ff - C,
.. | -
=> Ubergang 2. Ordnung f. l ’ )/) " _'—J
ist verboten . N o
=> nur Ubergange 1. Ordnung . ..

erlaubt
(60°, 1209, 180°(240°, 300°) 360°)

C4 o C6 20



Eigenschaften von Phaseniibergéingen 1. und 2. Ordnung

Phasenumwandlung 1. Ordnung 2. Ordnung
Thermodynamik AyH #0 Ay H =0 und:
(Umwandlungsenthalpie) AyCp#0  (Ehrenfest
AyCp — 00 (A-Umw.)
Phasenkoexistenz raumliche Koexistenz Phasen am Umwandlung
unterscheidbarer Phasen: punkt ununterscheidbar
(kritischer Punkt):
— Phasengrenzen — keine Phasengrenzen
— zweiphasig — einphasig
Ordnungsparameter unstetig stetig
”diskontinuierlicher "kontinuierlicher
Ubergang” Ubergang”
Metastabilitét Uberhitzung bzw. Uberhitzung bzw.
Unterkiihlung Unterkiihlung
moglich nicht méoglich
Symmetrie Symmetrieinderung am Symmetrieinderung am
(Landau-Regeln) Ubergang nicht notwendig, Ubergang notwendig,

aber moglich

Symmetrieelemente einer
Phase sind Teilmenge
(Untergruppe) der
Symmetrieelemente der
anderen Phase
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