1. Zakladné pojmy

Fyziku tuhych latok, alebo v8eobecnejsie fyziku kondenzovanych latok, moZno charakterizovat ako fyzi-
kalnu disciplinu, ktoréd klasifikuje rézne termodynamické fazy latok, hlada oblasti ich stability a skiima
ich fyzikalne vlastnosti. Vyznamnou sucastou tejto discipliny je aj §tadium transformacie latok medzi
jednotlivymi fazami, tzv. fazovych prechodov.

Termodynamické fazy

Ako elementarny priklad skimajme balén vyplneny atomami Ar pri teplote T a tlaku p. Je experimen-
talnym faktom, Ze v zavislosti od T a p mo6zu atémy Ar vytvarat tri rozne termodynamické fazy: plynna
(G-gas) pri vysokych teplotach, kvapalni (L-liquid), a tuhu (S-solid) pri nizkych teplotach a vysokych
tlakoch.
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Obrazok 1: Fazovy diagram argénu. T=trojny bod: Tpr = 84 K, pr = 69 kPa. C=kriticky bod:
Te =151 K, poc = 4.9 MPa

Makroskopicky stav daného (velkého) poctu N argénovych atémov v jednotlivych fazach @ =G,L,S
je jednoznacéne dany zadanim iba dvoch intenzivnych parametrov, teploty a tlaku. 7 termodynamiky vie-
me, ze pri zadani tychto dvoch parametrov sa minimalizuje Gibbsova volna energia G(T,p, N) systému.
RozloZzenie jednotlivych faz v rovine T, p moZzno jednoducho zdévodnit, ak uvazime, ze Gibbsova volna
energia G = F—TS +pV, kde FE je energia, S je entropia a V' je objem systému. Pri vysokych teplotach
a malych tlakoch sa minimum G bude realizovat stavom s maximalnou entropiou, t.j. plynom. Naopak,
pri nizkych teplotach alebo vysokych tlakoch budu stabilné fazy s miniméalnou energiou alebo objemom,
t.j. tuhé latky.!

Spontanne naruenie symetrie

7 mikroskopického hladiska si latky za beznych laboratérnych podmienok mozno predstavit ako obrovsky
subor jadier a elektronov. Pri velkych energiach alebo teplotich musime pripustit, Ze jadra maju zlozitu
vnutorni Struktiru a mézu byt nestabilné, ale v tomto kurze sa takymi pripadmi nebudeme zaoberat.
Naviac, budeme predpokladat, ze vietky ¢astice mozno popisat nerelativistickou fyzikou.? Ak hmotnosti
jadier a elektrénov oznac¢ime m; a ich naboje ¢;, potom ak sa obmedzime na elektrostatické interakcie
medzi ¢asticami, hamiltonian latky mé tvar
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kde p; = —ihd/0x; je operator hybnosti castice i. Ak by sme vedeli vypocitat Statistick sumu pre

hamiltonian (1), vedeli by sme riesit takmer vSetky otézky z rovnovaznej fyziky latok. Bohuzial, tento
ciel' asi nikdy nebudeme schopni dosiahnut.

!Pritomnost kvapalnej fazy v8ak z podobnych tvah nevyplyva.
2Tento predpoklad nie je zakazdym splneny. Napriklad v mnohoelektréonovych atémoch je rychlost elektronov porovna-
telna s rychlostou svetla.



Ako je v analogickych situacidch obvyklé, pokrok mézeme dosiahnut Stidiom symetrie. PovSimnutia-
hodné su nasledovné symetrie hamiltonianu (1):
Transla¢né invariancia: Pri posunuti vSetkych ¢astic o R sa hamiltonidn nezmeni.
Rotacnéa invariancia: Pri otocCen{ vietkych ¢astic okolo pevnej osi o ten isty uhol sa hamiltonian nezment.
Skimajme teraz termodynamické fazy z hladiska symetrie. Za tym uéelom vydelme maly objem
AV (x) okolo bodu x v latke, zmerajme ¢asovo stredovany pocet ¢astic AN(x) v iom a definujme ¢asovo
stredovand hustotu v bode x, n(x) = AN(x)/AV (x). Dostaneme nasledovné vysledky:
Fazy L,G: n(x) nezéavisi od x. Takéto fazy nazveme translacne a rotacne invariantnymi.
Faza S: n(x) zévisi od x.> Teda veli¢ina n(x) nie je invariantn& voci symetriam hamiltonianu.
Zistili sme teda, Ze symetria stavu moze byt nizsia nez symetria hamiltonidnu. Takyto stav nazyvame
stavom so spontanne naruSenou symetriou.

Klasifikacia faz
Fazy mozno rozlisovat alebo na zéklade rozdielov v symetrii (priklad 1), alebo na zéklade kvantitativneho
rozdielu intenzivnych termodynamickych veli¢in (napr. hustoty) v jednotlivych fazach (priklad 2).

Priklad 1: pevné faza S mé ind symetriu nez tekutiny L,G. Na zdklade merania symetrie moZno pre
akykol'vek bod roviny T,p rozhodnit, & skiimana faza je typu S alebo typu L,G. Doésledkom réznosti
symetrii faz S a L,G je, Ze ¢iara oddelujuca S od faz L,G nemdze nikde skondit.

Priklad 2: kvapaliny a plyny maja tie isté symetrie. I, a G mozZno rozlisit iba na ¢iare koexistencie,
pretoze vtedy mozno sucasne pozorovat dve odlisné fazy a rozhranie medzi nimi. Mimo ¢iary koexistencie
nemozno, striktne vzaté, rozligit L a G. Naozaj, kedZe ¢iara koexistencie L a G koné¢i v kritickom bode, z
akéhokol'vek bodu v T-p rovine (v tekutej oblasti) mozno spojite prejst do akéhokol'vek iného bodu - t.j.
sd stcastou jedinej termodynamickej fazy.

Fyzikalne vlastnosti faz

Tekutiny (L,G) sa ligia od tuhej latky absenciou tvarovej paméti. Ked polozime na stol hore dnom pohar
s vodou a nasledne pohar odstranime, voda sa vyleje-zmeni svoj tvar z valcovitého na machulu s rozmermi
diktovanymi povrchovym napéatim. Ked urobime to isté s poharom s Tadom, Tad si ponecha valcovity
tvar.* V dalsich prednaskach uvidime, Ze rozdiel medzi tekutinami a tuhymi latkami savisi s nenulovostou
gmykovych modulov pruznosti v tuhych latkach. Tie st zas désledkom spontanneho naruSenia symetrie
v tuhych latkach.

Na druhej strane, kondenzované fazy (S,L) sa od plynu ligia tym, Ze nie je potrebné uzatvéarat ich
do baléna, aby mali koneény objem. Inymi slovami, kondenzované fazy drzia samé od seba pohromade,
atomy “skondenzovali” do kvapiek alebo krygtalikov.?

Teda tie isté atomy argoénu mozu mat (v zavislosti od termodynamickej fazy, v ktorej sa nachadzaji)
nasledovné velmi réznorodé vlastnosti:

1. v tuhej faze maja staly objem a tvar
2. v kvapalnej faze maju stily objem, ale nestaly tvar
3. v plynnej fize majd nestily objem a nestéily tvar

Fazové prechody 1. druhu (nahle prechody)

Teraz preskimajme fazové prechody medzi jednotlivymi fazami argénu. Ak predpokladédme, Ze balon s
atomami Ar je homogénne vyplneny niektorou termodynamickou fazou a zanedbame vplyv povrchu vzor-
ky, Gibbsova voI'na energia sa musi dat pisat ako saéin poétu Castic a intenzivnej veli¢iny p s vyznamom
Gibbsovej volnej energie pripadajucej na jednu ¢asticu,

G(T,p,N)= Nu(T,p).

Veli¢inu u(T,p), zévisla od intenzivnych veli¢in T a p, nazyvame chemickym potencidlom. Chemicke
potencidly roznych faz « st dané réoznymi funkciami pq (7, p). V termodynamike sa ukazuje, Ze pri zmene

3Mame na mysli stredovanie cez nie prili§ dlhé casy, kedy vplyv teGenia mozno zanedbat. Vid dalsie poznamky.

“Tba na rozumne dlhej &asovej gkale. Na velmi dlhych ¢asovych gkalach tect aj tuhé latky - vid napr. okenné tabule v
starych kostoloch.

Mame tu na mysli rozumne kratke ¢asy, pri ktorych netreba uvazovat o vyparovani alebo sublimacii. Zo striktne
termodynamického hladiska budi aj kondenzované fazy stabilné iba po ich vloZeni do baléna: proces vyparovania alebo
sublimécie sposobi vznik plynnej fazy okolo §tudovanej kondenzovanej latky. Tento proces sa zastavi aZ po dosiahnuti tlaku
nasytenych par v plyne.



teploty a tlaku sa chemicky potencial meni podl'a vztahu
dpte, = —SadT + vodp (2)

kde s = S/N je entropia na Casticu a v = V/N je objem na ¢asticu. Désledkom rovnice (2) je napriklad
skutoénost, Ze zo znalosti chemického potencialu mozno odvodit stavova rovnicu danej fazy:

Chemické potencidly roznych faz a st dané roznymi funkciami po (7, p). Teraz ukazeme, ze ak fazy o
a 3 s pri teplote T a tlaku p v rovnovihe, potom ich chemické potencialy musia byt rovnaké. Naozaj,
nech v baléne je N atémov, z nich N, vo faze a a Ng vo faze 8. Teda N = N, + Ng. Gibbsova
volna energia systému je® G(T,p, N) = Napio(T,p) + Ngus(T,p). V rovnovihe pri danom T, p je G
minimalna. Preto pri malej zmene dN, = —dNg prerozdelenia Castic medzi faizami musi byt dG = 0. Ale
dG = dNopo(T,p) + dNgus(T, p) = dNo(pa(T, p) — (T, p)). Preto v rovnovédhe medzi fazami «, § pri
teplote T' a tlaku p musi platit

ta(T,p) = ps(T,p)

Tato rovnica definuje ¢aru v rovine T, p. Vysvetlili sme teda experimentalny fakt, ze dve rozne fazy « a
3 koexistuju iba pozdlz $pecialnych Gar ¢ar v rovine T,p. V trojnom bude musia koexistovat G a L, a
tiez G a S. Preto trojny bod musi lezat na priesecnici ¢iar, ¢o je mozné” len pre diskrétny pocet bodov.

Viimnime si, ze fazy « a 3 st lokdlne stabilné® v pase konec¢nej irky po oboch stranich &iary koexis-
tencie faz. Teda ¢iara koexistencie faz nie je vynimocénym bodom pre fazu « ani pre fazu 8. Niet dévodu
ocakévat, ze v bode koexistencie maju jednotlivé fazy singularity a podobne niet dévodu o¢akavat rovnost
termodynamickych veli¢in, samozrejme okrem p. Napriklad entropie oboch faz buda v bode koexistencie
rozne, ¢o sposobi existenciu kone¢ného skupenského tepla ¢ = T'(sg — so), t.j. mnozstva tepla na jednu
Casticu, ktoré je potrebné dodat na zmenu fazy o na fazu S.

Pozdl7 ¢iary koexistencie medzi fazami a a 3 musi byt dua(T,p) = dug(T,p). Ale ak pouiijeme
rovnicu (2), potom rovnicu pre ¢iaru koexistencie dvoch faz mozno pisat v tvare

dp — sg—Sa q

= = Clausiusova — Clapeyronova rovnica
dI'  vg—va T(vg—va) Pey v

Zo znameho q a rozdielu hustdt mozno urcit rovnicu p = p(7T) ¢iary koexistencie.

Napokon skimajme taka zmenu stavovych premennych (napriklad tlaku a teploty v pripade z obr.1),
pri ktorej pretneme ¢iaru koexistencie faz o a 3 a prejdeme z oblasti stability fazy « cez bod koexisten-
cie faz do oblasti stability fazy 8. Ak je zmena dostatoCne rychla, skimany systém zostane v stave a.
Hovorime, Ze stav « je metastabilny, pretoze skuto¢ne stabilnou fazou je v tejto oblasti faza . Dobou
zivota metastabilného stavu volame ¢as, ktory musi uplyndt, kym sa systém transformuje z metastabil-
nej do stabilnej termodynamickej fazy. Teda ak menime stavové premenné v blizkosti ¢iary koexistencie
dostatocne rychlo, potom termodynamicky stav systému bude zdvisief od hodnét stavovej premennej v
predoslych ¢asoch. Takuto zavislost nazyvame hysterézia.

Fazové prechody 2. druhu (spojité prechody)
Vo fazovom diagrame argénu sa realizuju iba fazové prechody 1. druhu, ktoré stvisia s globalnou stabilitou
lokalne stabilnych faz. V prirode v8ak existuju aj fazové prechody 2. druhu, ktorych podstatou je strata
lokalnej stability faz. Obvykle ma vysokoteplotné faza vyssiu symetriu ako nizkoteplotna faza. Pri stidiu
feromagnetizmu a supravodivosti spozname konkrétne realizacie fazovych prechodov 2. druhu.
Skumajme fazovy prechod 2. druhu medzi vysokoteplotnou a nizkoteplotnou fazou. Pre konkrétnost
nech vysokoteplotnéd faza je nemagnetickid a nizkoteplotnd fiza je feromagnetickda. Pytajme sa, Co sa
deje v bode prechodu. Pri znizovani teploty vznikaju v nemagnetickej fize zmagnetizované ostrovéeky,
ktorych smer zmagnetizovania fluktuuje od ostrovceka k ostrovceku, pri¢om rozmer a doba zivota takychto
ostrovéekov narastd s priblizovanim k bodu prechodu. Presne v bode prechodu rozmer aj doba Zivota

5Zanedbavame pritom energiu rozhrania.
"Ak vyla¢ime patologické pripady.
8T.j. stabilné vo&i malym fluktuaciam. Inymi slovami, lokalne fluktuécie zvysuja hodnotu termodynamického potencilu.



ostrovcekov diverguje: celd vzorka je pokryta jedinym ostrovéekom a symetrickd nemagnetickd faza sa
stava lokdlne nestabilnou voéi spontannemu naruseniu symetrie.

Preskimajme teraz, ¢o sa deje pri priblizovani k bodu prechodu od nizkych teplot. V tomto pri-
pade za¢iname v dokonale zmagnetizovanom stave a zvySovanie teploty spdsobuje vznik ostrovéekov s
“nespravnou” orienticiou magnetizacie. Pri priblizovani k bodu prechodu rozmery a doba Zivota fluk-
tuujicich ostrovéekov rastt a podiel “spravne” orientovanych ostrovéekov klesd. V bode prechodu st
fluktuécie orientacie iplne nahodné a usporiadanie (magnetizéicia) zanika.

Plan prednasok
1. Co drzi kondenzované latky pokope? Typy vizby.

2. Struktira latok:
kol'ko typov krystalov existuje?
ako mozno merat polohy atémov v latke?

3. Mechanické vlastnosti latok:
v ¢om je rozdiel medzi tuhymi latkami a kvapalinami?
preco su niektoré latky krehké a iné kujné?

4. Elektrické vlastnosti latok:
v ¢om je rozdiel medzi kovmi a izolantmi?
ako funguje FET tranzistor?

5. Optické vlastnosti latok:
¢im sa lisia priehladné latky a zrkadla?
¢o urcuje farbu latok?

6. Magnetizmus:
preco existuji diamagnetické a paramagnetické latky?
ako vznika feromagnetizmus a ¢o st magnetické domény?

7. Supravodivost
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