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Uvod

Zadatak ovog diplomskog rada je pregled klasi¢nih teorija kriticnih pojava. Iako su
kriticne pojave moguce i u mnogim drugim sustavima, u ovom radu posebna paznja je
posvecCena sustavima fluida i magnetskim sustavima. To je ucinjeno radi jednostavnosti,
jer je moguce uspostaviti ¢vrstu analogiju za navedene sustave. U radu je opisana pojava
zvana kriticna opalescencija koja se pojavljuje kod fluida u blizini kriticne tocke, kao i
karakteristicni modeli; za fluide je to "reSetka - plin” model, za magnetske sustave to su
Isingov i Heisenbergov model.

Ne postoji tocno odredena vremenska granica izmedu klasi¢nih i modernih teorija, ali
postoje eksperimentalne vrijednosti koji su jednake za sve teorije koje zovemo klasi¢ne.
Radi se o kriti¢cnim eksponentima ¢ija je svrha opisivanje ponasanja fizickih veli¢ina blizu
kriticne tocke. Stoga su u ovom radu definirani neki od kriticnih eksponenata, a u tablici
se mogu naci i njihove numericke vrijednosti.

Nakon uvoda i upoznavanja s osnovama kriticnih pojava u navedenim sustavima, ukratko
su objasnjenje tri najpoznatije teorije:

e van der Waalsova teorija
e teorija srednjeg (molekularnog) polja
e Ornstein - Zernikova teorija

Za opis van der Waalsove teorije je napravljen izvod van der Waalsove jednadzbe. Zatim
je obradena Maxwellovo pravilo jednakih povrsina koje sluzi kao ispravak dane teorije.
Spomenut je zakon korespodentnih stanja i izracunate su vrijednosti kriticnih ekspone-
nata za ovu teoriju.

Kod teorije srednjeg polja su prvo promatrani sustavi bez medudjelovanja, zatim je nave-
dena glavna pretpostavka efektivnog polja. Takoder su izracunate vrijednosti kriti¢nih
eksponenata. Navedenom teorijom je aproksimiran Heisenbergov model, a pokazana je i
ekvivalencija teorije sa medudjelovanjem beskonacnog dosega.

U razmatranju posljednje teorije, Ornstein - Zernike, prvo je uvedena gustoca - gustoca
korelacijska funkcija za sustav fluida, zatim je pokazana veza izmedu te funkcije, gustoce
fluktuacija i izotermne kompresibilnosti. Definiran je strukturni faktor kao relacija izmedu
parne korelacijske funkcije i rasprsenja elektromagnetskog zracenja. Razmatranje zavrsava
kratkim osvrtom na daljnji razvoj ove teorije.

v



Poglavlje 1

Sustavi fluida

Mnogo se osnovnih ¢injenica o kritiénim pojavama razmatralo veé¢ prije osamdeset ili
cak sto trideset godina, dok su drugacija gledista otkrivena dosta kasnije. To je razlog
zasto se i teorije dijele u klasi¢ne i moderne. lako je mnogo razlicitih fizikalnih sustava
koji pokazuju kriticne pojave, radi jednostavnosti su izabrane magnetska kriticna tocka i
kriticna tocka za prijelaz tekuceg stanja u plinovito.

1.1 Fazni dijagram u P — 1 ravnini

Kad govorimo o sustavu fluida, neizostavna je jednadzba stanja, funkcionalna veza
oblika f(P,p,T) = 0 koja povezuje termodinamicke parametre: tlak, gustoéu i temper-
aturu. Jednadzba stanja odreduje plohu u 3 - D prostoru ¢ije su koordinate P, p,T i
svaka od tocaka na plohi odgovara stanju ravnoteze sustava. Radi lakSe vizualizacije
P, p, T prostora, uzimamo projekcije na P —T, P — p i p — T ravnine.

Tlak

kruto stanje

kriticni tlak

Py \ . . kritiéna to¢ka
tekuce stanje

P”fmjna tocka |

plinovito stanje  [riticna
temperatura
T:I T('It

Rffl'.fp(’f'ﬂﬂ”'ﬁ‘

Slika 1.1: Fazni dijagram u P — T ravnini



Iz slike ( 1.1) vidimo da nam projekcija na P — T ravninu daje tri razdvojena po-
drucja koja odgovaraju trima poznatim fazama tvari: krutoj, tekucoj i plinovitoj. Kruta
i plinovita faza su u ravnotezi duz krivulje sublimacije, kruta i tekuca faza su u ravnotezi
duz krivulje taljenja, a tekuca i plinovita duz krivulje isparavanja . Svaka tocka na ove tri
krivulje predstavlja ravnotezno stanje u kojemu koegzistiraju dvije ili tri faze .

Na slici mozemu uociti da krivulja isparavanje nije beskonacna, kao sto je slucaj s
krivuljom taljenja, nego zavrsava u tocki. Tu tocku zovemo kritiéna tocka, a odredena
je koordinatama (P, p., T;), tj. kritiécnim tlakom, kriticnom gusto¢om i kritiénom tem-
peraturom

Cinjenica da krivulja isparavanja zavrsava u kriticnoj tocki znac¢i da moze doéi do
neprekidnog pretvaranja tekuc¢ine u plin, bez prelazenja linije faznog prijelaza. U tom
smislu, nema u osnovi razlike izmedu tekuce i plinovite faze. Vjeruje se da krivulja
taljenja ne zavrsava u drugoj kriticnoj tocki, iako se to jos nije uspjelo dokazati.
Postojanje kriticne tocke se dugo nije prihvacalo, znanstvenici su tu pojavu objasnjavali
postojanjem stalnih plinova koji se nisu mogli ukapljiti bez obzira na povecanje tlaka. Po
svemu sudeci, proucavali su plinove na temperaturama veéim od kriti¢ne temperature,
dok je preduvjet za dobivanje kapljica kondenzirane faze temperatura koje je niza od
kriticne.

1.2 Izoterme u P — p ravnini

Promatrajuéi sliku ( 1.2) koja prikazuje projekciju na ravninu P — p, vidimo da pri
niskim temperaturama postoji prilicno velika razlika u gusto¢ama tekuce i plinovite faze
pr 1 pg, dok se priblizavanjem kriticnoj tocki razlika smanjuje i tezi nuli. Kazemo za

pL — pa da je parametar uredenja.
/ tekucina

PY pur

T>T,
A

T.

2 ¢ ' \ fkrivulja
T<T, {/r | koegzistencije

. / pu-drudjt.
plin '." dviju faza ‘l
P P. P P

Slika 1.2: Dijagram u P — p ravnini

Pri vrlo visokim temperaturama vrijedi jednadzba stanja idealnog plina, pa stoga
izoterme poprimaju oblike ravnih linija. Zakon glasi

kT
p_ AT



gdje je k Boltzmannova konstanta, a m masa molekule. Uocljiva je naruSenost linearnosti
izoterme pri nizim temperaturama, tj. u uvjetima kada se ne moze primijeniti jednadzba
stanja idealnog plina. Isto tako na slici vidimo da u neposrednoj blizini kriticne tocke,
izoterme poprimaju i ravne dijelove, tj da je nagib (88—1;) jednak nuli kad 7' — T.". Defini-
ramo izotermnu kompresibilnost fluida:

1 /0
KT =~ _p )
p \OP ),
pa stoga ravni dio izoterme odgovara izotermalnoj kompresibilnosti koja divergira prema
beskonacno kada T' = T, Beskonacna vrijednost (3—1’;) odgovara beskonacnoj gustoci pri
malom tlaku fluktacija. Dakle, do divergencije izotermalne kompresibilnosti dolazi zbog

do fluktacije velike gustoce koja je povezana s kriticnom opalescencijom, opisanoj u
odjeljku 1.4.

1.3 Resetka - plin model

Da bismo lakse objasnili sto se dogada u blizini kriti¢cne tocke u fluidu, primjenju-
jemo ovaj model, po kojem zamisljamo da je makroskopski volumen V' podijeljen u fiksne
mikroskopske ¢elije volumena pribliznih veli¢ini sastavnih molekula fluida. Kazemo da
je celija u zauzetom stanju ako je zauzeta sredistem molekule. Celija smije biti zauzeta
samo jednom molekulom.

Priblizavanjem kriticnoj tocki, sve vise ¢elija postaje zauzeto, a u samoj Kkriti¢noj
tocki su zauzete sve celije. Konstruiramo analogiju magnetskog sustava sa sustavom
fluida, uzimajuéi svaku ¢eliju kao ¢vor resetke na kojem se nalazi magnetski moment.
Magnetski moment je usmjeren prema gore ako je odgovarajuca celija zauzeta centrom
molekule, s u suprotnom slucaju je usmjeren prema dolje. Za temperature iznad kriticne
temperature, slobodno kretanje molekula plina u nasem fluidnom sustavu ¢e odgovarati
brzom i slucajnom ”preokretanju” magnetskog momenta iz jedne orijentacije u drugu.
Sto se temperatura vise blizi kriticnoj, pojavljuju se male "kapljice” povezanih spinova
koje se sve viSe povecavaju.

1.4 Kritiécna opalescencija

Eksperimentalno je mogucée fluid pribliziti dovoljno blizu kriticne tocke da kapljice
povezanih spinova, tj. fluktuacija gustoc¢e postigne dimenziju reda veli¢ine valne duljine
svjetlosti, pri ¢emu se svjetlost snazno rasprsuje. Ta pojava, zvana kriticna opalescencija,
otkrivena je 1869. godine, zahvaljuju¢i Thomasu Andrewsu koji je proucavao kriti¢no
kriticne tocke. Posljedica je da normalni, prozirni fluid postane mutan.

Najlakse se moze ova pojava demonstrirati na dvojnom sustavu metanola i heksana. Pri
sobnoj temperaturi ne mogu se pomijesati izrazito polarne molekule metanola i nepolarne
molekule heksana. Stoga se u tikvici mogu razlikovati pri dnu tikvice metanol i iznad njega



heksan. Ako se tikvica protrese pri temperaturi visoj od 42,4C, nec¢e do¢i do razdvajanja
sastojaka, nego do njihovog medusobnog ispreplitanja. Kada bi se neprekidno, postupno
hladila tikvica, pri temperauri od 42,4C bila bi vidljiva kriti¢na opalescencija Sto prikazuju
i sljedece slike:

Slika 1.3: Spoj metanola i heksana na temperaturi visoj od kriticne

Slika 1.4: Pocetak kriticne opalescencije



Slika 1.6: Razdvajanje metanola i heksana na temperaturi nizoj od kriticne temperature

Slika 1.7: Razdvojeni metanol i heksan na sobnoj temperaturi

Tri godine nakon $to je Andrews objavio rad o kriticnoj tocki ugljiénog dioksida, van
der Waals je u svojoj doktorskoj disertaciji objavio teorijski opis kriticnih podrucja za
temperature koje nisu jako blizu T,. Pocetkom dvadesetog stolje¢a ovim fenomenom su
se bavili mnogi teoreticari kao $to su : Smoluchowski, Einstein, Ornstein i Zernike.



Poglavlje 2

Magnetski sustavi

Uobicajeno se naglasava analogija izmedu magnetskih i fluidnih prijelaza. Povecanjem
tlaka u sustavima fluida, povecava se gustoca, dok se primjenom magnestkog polja H
u feromagneti¢nim sustavima povecava magnetizacija M. Stoga ima smisla analogija
izmedu velicina H i P, kao i izmedu M i p. Ravnoteza u sustavu fluida na plohi PpT
odgovara ravnotezi magnetskog sustava na plohi HMT'.

2.1 Analogija magnetskog sustava sa sustavom fluida

Sljedece slike prikazuju projekcije jednadzbe stanja na H — T, H — M, M — T ravninu.

PER

L]
H =0 o e
T s T

R R

Slika 2.1: Projekcija na H — T ravninu



Slika 2.2: Projekcija na H — M ravninu

M|

Slika 2.3: Projekcija na M — T ravninu

Vecina kvalitativnih podataka veé recenih o sustavima fluida vrijedi i za magnetske
sustave. Izotermalnoj kompresibilnosti K odgovara izotermalna susceptibilnost, defini-

rana kao:
B oM
XT - aH . )

koja tezi u beskonacno kada T' — T, sto odgovara "ravnanju” kriticne izoterme.

U ranim godinama dvadesetog stolje¢a doslo je do teorijskog napretka vezanog za mag-
netske prijelaze. Pristup je bio slican klasicnom radu van der Waalsa za sustave fluida. U
1907., nekoliko godina nakon eksperimentalnog rada Curiea, Hopkinsona i ostalih, Pierre
Weiss je predlozio teoriju feromagnetizma u kojoj je pretpostavio da se medudjelovanje
magnetskih polja odvija u umjetnom molekularnom polju, koje je srazmjerno prosjecnoj
magnetizaciji. Kroz nekoliko sljede¢ih godina je nastalo vise modela o medudjelovanju
magnetskih momenata. Tim modelima je zajednicka pretpostavka da su magnetski mo-
menti lokalizirani na fiksnim ¢vorovima resetke. Energija medudjelovanja postize svoju
maksimalnu vrijednost J kada su momenti paralelni.

Do danas su posebno zanimljiva dva modela medudjelovanja, a to su Isingov i Heisenber-
gov model.



2.2 Isingov model

Pravi tvorac ovog modela je Wilhelm Lenz, iako je ime dobio po Ernstu Isingu.
Magnetski momenti se razmatraju kao jednodimenzijske strelice koji mogu imati samo
dvije orijentacije: gore i dolje. Prema tome, Isingov model je magnetski model analogan
"reSetka - plin” modelu za sustav fluida. U svojoj doktorskoj disertaciji 1925. Ising je
rijesio model za 1 - D slucaj: u jednodimenzijskom sustavu nema faznih prijelaza. Na
osnovi svojih rezultata, netocno je zakljucio da za njegov model ne dolazi do faznog pri-
jelaza ni u jednoj dimenziji.

Eksperimentalna istrazivanja su pokazala da se fluktuacije feromagneta blizu Curieove
tocke, te fluida blizu kriti¢ne tocke ponasaju tocno kao i kriticne fluktuacije prema ovom
modelu.

Orginalna motivacija za ovaj model je bila u pojavi feromagnetizma. Zeljezo je mag-
neticno, jednom magnetizirano, ostaje takvo dugo vremena u usporedbi s atomskim vre-
menom. Od pocetka 19. stoljeca, bilo je jasno da su magnetska polje povezana sa strujom
u tvarima, a Ampere je postulirao da su trajni magneti prouzrokovani stalnim atomskim
strujama.

Larmor je pokazao da gibanja klasicnih nabijenih ¢estica ne mogu objasniti stalne
struje. Da bi tvar imala svojstvo feromagnetizma, atomi moraju imati stalni magnetski
moment koji nije u vezi sa gibanjem klasi¢nih naboja.

Nakon sto je otkirven elektronski spin, bilo je jasno da magnetizam treba povezati
sa spinovima jednake orijentacije. Bilo je prirodno pitanje kako elektroni znaju u kom
smjeru se okretati, kad elektroni s jednog kraja magneta nisu u vezi s elektronima s druge
strane magneta. Zakljuc¢eno je da to mora biti zbog utjecaja susjednih elektrona. Isingov
model je napravljen kako bi istrazio moze li veliki broj elektrona imati jednako orijentirane
spinove koriste¢i samo lokalne sile.

2.3 Heisenbergov model

U Heisenbergovom modelu magnetski momenti su vezani za kvantno - mehanicki trodi-
menzijski operator spina. Takoder, pretpostavlja da je energija srazmjerna skalarnom
umnosku tih operatora. Iako se za Weissov model magnetskih sustava prilicno jednosta-
vano mogu dobiti tocna rjesenja, niti Isingov, niti Heisenbergov model nisu dali egzaktna
rjeSenja za 3 - D resetku. Unato¢ tomu, oba modela su vazna za teorijski opis odredenih
fizikalnih sustava.



Poglavlje 3

Moderno doba kriticnih pojava

Ne postoji jasna granica koja dijeli klasi¢no i moderno doba kritickih pojava. Neki za tu
granicu uzimaju 1940. kada je Guggenheim shvatio da krivulja koegzistencije za sustav
fluida nije parabolicna. Nedugo nakon toga je i Onsager dao egzaktno rjesenje za dvodi-
menzijski Isingov model. Drugi, pak, uzimaju 1960. kada su Heller, Benedek i Jacrot
uvidjeli vaznost proucavanja kriticnih eksponenata kao zasebnih velicina.

3.1 Rezultati za Isingov i Heisenbergov model

[singov model, odnosno particijsku funkciju na dvodimenzijskoj kvadratnoj resetci bez
magnetskog polja, tj. H = 0, analiticki je rijesio Lars Onsager 1944. Iz particijske funkcije,
Onsager je mogao pokazati da specificna toplina sadrzi logaritamsku divergenciju u 7% s
obje strane prijelaza. Ovaj rezultat je bio u velikoj kontradikciji sa svim dotadasnjim
teorijama koje su predvidale da je specificna toplina neprekidna.

C./k

3,0

2,0

Slika 3.1: Logaritamska divergencija specificne topline u 7,



Na slici ( 3.1) puna linija predstavlja specificnu toplinu u dvodimenzijskom Isingovom
modelu dobivenu kao Onsagerovo egzaktno rjesenje. Istockanom linijom prikazana je
Betheova aproksimacija, a isprekidanom Kramer-Wannierova aproksimacija.

Kako nitko nije uspio rijesiti Isingov model u 3 - D, pa ¢ak postoje misljenja kako
je problem nerjesiv, razmatraju se drugi modeli. Heisenbergov model nije rjeSiv ni u
dvodimenzijskom sustavu, pa je besmisleno govoriti o njegovu rjeSavanju u trodimenzi-
jskom sustavu. Unatoc tome, sedamdesetih godina proslog stoljec¢a, Berlin i Kac su uspjeli
pronadi rjesenje i za dvodimenzijsku i trodimenzijsku resetku, ali u nefizikalnom modelu
zvanom sfericni model koji je slican Isingovu modelu. On predstavlja jedan od rijetkih
netrivijalnih primjera mnogocesticnog sustava koji se egzaktno moze rijesiti u 3 - D.
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Poglavlje 4

Kritiéni eksponenti

Sedamdesetih godina srediste proucavanja kriti¢nih pojava ¢ine kiritiéni eksponenti koji
opisuju ponasanje razli¢itih veli¢ina u blizini kriticne tocke .

4.1 Definicija kriticnih eksponenta

Na pocetku razmatramo opéenitu definiciju kriticnog eksponenta koji opisuje ponasanje
u blizini kriti¢ne tocke za neku opéenitu funkciju f(e€), gdje je € definiran kao:
-7, T

= =——1 4.1
€ TC Tc Y ( )

i sluzi kao bezdimenzijska varijabla koja mjeri razliku izmedu temperature i kriti¢ne
temperature. Pretpostavimo da je funkcija f(€) pozitivna i neprekidna za dovoljno malu,
pozitivnu vrijednost €, tako da limes

A =lim n f(c)

e—0 Ine

(4.2)

postoji. Ovaj limes, A, zovemo kritiéni eksponent pridruzen funkciji f(€) , a to mozemo
zapisati na sljede¢i nacin:

fle) ~ €.

Vazno je naglasiti da relacija f(e) ~ ¢ ne implicira relaciju
fle) = Ae” [z =], (4.3)

iako je obrat istinit. Zapravo, relativno je rijetko da je ponasanje tipicne termodi-
namicke funkije jednostavno kao sto je (4.3); opéenito postoje korekcijski elementi, pa se

(4.3) zamjenjuje izrazom kao sto je:
fle) =Ae"(1+ Be? +...) [y > 0]. (4.4)

Vidimo da definicija (4.2) kriticnog eksponenta ne razlikuje funkcijske oblike (4.3) i (4.4),
za obje funkcije vrijedi A = x.
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4.2 Znacaj kriticnog eksponenta

S pravom se postavlja pitanje zasto se uopce treba baviti velicinom kao Sto je kriticni
eksponent, kada on sadrzi o¢ito manje informacija nego cijeli funkcijski izraz. Odgovor se
nalazi u eksperimentalnim ¢injenicama da kod ponasanja u dovoljnoj blizini kriti¢ne tocke
dominiraju vode¢i ¢lanovi. Iz tog razloga log- log dijagram eksperimentalnih podataka
pokazuje pravac u dovoljnoj blizini kriti¢cne tocke, a otuda se jednostavno moze odrediti
kriticni eksponent kao nagib pravca.

10" [ '

- p—pc| _ o3n (L= TV™ 1
| | W, |
a, | i
| = | |
% .

g 10" . mfﬂ*ﬂp .
g *2;5_9 ' .
g o o Para -
.§ ? & Tekuéina
o
T=51888 K
p.=0,0690 g/em’ .
10° | R I I
10 10° 10 1o~
Reducirana temperatura 1" — ]'

Y M

Slika 4.1: Mjerenja za helij u blizini kriti¢ne tocke T

Zakljucujemo da je kriticni eksponent mjerljiv, sto ne mora biti slucaj za cijeli funkci-
jski izraz koji ukljucuje i korekcijske ¢lanove.
Drugi razlog lezi u postojanju velikog broja relacija izmedu kriticnih eksponenata koji
proistjecu iz osnovnih termodinamickih i statistickih razmatranja i time imaju univerzalno
znacenje.

4.3 Kriticéni eksponenti o, (3,v,0,v i n

U ovom odjeljku éemo upoznati najcesée koristene kriticne eksponente koji vrijede, kako
za sustave fluida, tako i za magnetne sustave, slijede¢i analogiju objasnjenu u odjeljku 2.1.

4.3.1 Kriti¢ni eksponent [

Promatramo ovisnost o temperaturi u okolini 7.:

pr(T) — pc(T) _
2pc -5 (

3
1—%) 1+...] (4.5)

[
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8
0 (1Y 00

Cesto se koriste i sljedec¢e oznake: Ap = p, — pa ~ (—€)?, ili M ~ (—€)”.

4.3.2 Kriticni eksponent v

Vratimo se na slike ( 1.2) i ( 2.2). Nagib izoterme u P — V' dijagramu je razmjeran in-
verzu izotermalne kompresibilnosti K, ! anagib izoterme u H — M dijagramu srazmjeran
inverzu izotermalne susceptibilnosti y;'. lako Kr i xr oboje divergiraju u beskonac¢no
kad T" — T, postoji razlika priblizavamo li se kriti¢noj tocki s vise ili nize temperature.

Zato definiramo eksponente 7 i 4" na sljedeéi nacin:

Kr [ C(—)"(1+...) [T<T., p=p(T) ili p=pc(T)|
K}—{Cewkwn) T > T, P = pel ¢ (4.7)

za sustav fluida, i za magnetski sustav:

ﬁz{c/(—e)_7/(1+...) T < T, g:g] (48)

Xr LCe(1+...) 7> T,

Pri tome je K. = 1/P. = m/kT.p. kompresiblinost idealnog plina gustoée p, pri
T =T.. Sli¢no, XIT je susceptibilnost sustava za H = 0 pri T' = T,.. Mjerenjima se moguce
dovoljno pribliziti temperaturi 7T, tako da faktor Kp/ Kép postane reda veli¢ine 106. U
definiciju eksponenata v i v ukljuéeni su negativni predznaci, kako bi oba eksponenta
bila pozitivna.

4.3.3 Kriticni eksponent o

Eksponent § opisuje varijaciju P — P, sa p — p. (analogno H sa M )duz kriti¢ne izoterme,
T="1T.:

P-P
% - sgn(p —pe) | c] (4.9)
H My r=r,)
— =D ‘ T=T. 410
i Mogreo, [ ] (4.10)




Pri tome je PC, = kT,.p./m tlak koji sustav ima u slucaju kad vrijedi p = p., T = T, i
kad mu cestice nisu u interakciji. Takoder, H é = kT./my, gdje je mp magnetski moment
po spinu. Stoga, mozemo vidjeti da nam eksponent ¢ sluzi za opisivanje stupnja kriticne
izoterme. Eksperimentalno su utvrdene vrijednosti za ¢ izmedu ~ 41 ~ 6. Cesto se koristi
oznaka AP ~ (Ap)?, kao i H ~ M?. Sto je veéa vrijednost eksponenta d, to je ravnija
kriticna izoterma, a isto tako je i teze eksperimentalno odrediti vrijednost 9.

4.3.4 Kriticni eksponent o

Eksponenti specificne topline se definiraju na sljede¢i nacin:

A9 T<T, p=puT) ili p=pa(T)
Co = { Ae (14 ...) T > T, p = pc] ¢ (4.11)

za sustav fluida, i za magnetski sustav :

/

J Ao +...) [T<T., H
OH_{AE—Q(H...) r>T., H

0]
0 (4.12)

Eksperimentalno, eksponenti o i o' ili su jednaki nuli, ili su mali pozitivni brojevi,
npr. predvida se o ~ % za 3-D Isingov model.

4.3.5 Kriti¢ni eksponent v

Eksponenti v i ' vezuju se za ponasanje parne korelacijske funkcije G(r) u kriticnom
podrucju. Korelacijska duljina £ je mjera dosega korelacijske funkcije. Pretpostavlja se
sljedece:

_lea-H r<n,  H=0
¢ = { gg(% —Tl)*” [T>T., H=0 (4.13)

4.3.6 Kiriti¢ni eksponent 7

Kao i eksponent v, eksponent n je vezan za parnu korelacijsku funkciju. Kada pri
T = T. funcija G(r) pada u nulu sa udaljenoséu r, vrijedi jednostavana potencijska ovis-
nost kojia definira kriti¢ni eksponent n:

w

rd72+n

G(r) ~ T=T; P=P (i H=0), (4.14)

pri tome je d dimenzija sustava.
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4.4 Tabli¢ni pregled kriticnih eksponenata

Sljedece dvije tablice sadrze preglede kriticnih eksponenata za sustav fluida i magnetski

sustav.
Tablica 1
Pregled definicija kriticnih eksponenata za fluide
e=T/T.—1
Eksponent Definicija Uvjeti Velic¢ina
e P— Pc P — Pc
o C, ~ (—e)’o‘, <0 0 0  specificna toplina pri
konst. volumenu V =V,
« Cy ~e @ >0 0 0
g oL — pa ~ (—€)P <0 0 #0 razlika gustoce
tekuéina - plin
(ili oblik krivulje
koezgistencije)
o Krp ~ (—6)_7/ <0 0 #0 izotermalna
kompresibilnost
v Kp~e >0 0 0
4} P—- P, 0 # 0 # 0 kriti¢cna izoterma
~ |pr — PGJ639n(pL - pc)
v £~ (—€¢)7" <0 0 #0 korelacijska duljina
v E~e? >0 0 0
n G(r) ~ |r|d=2+m 0 0 0 parna korelacijska

funkcija (d=dimenzija)
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Eksponent Definicija Uvjeti

e P—PFP. p—p.
o Cy ~ (—e) <0 0 0
o Cy ~e @ >0 0 0
6 pL_PGN(_,G)ﬁ <0 0 #0
o Ky~ (=€) <0 0 #0
vy Kp~e? >0 0 0
5 P-P. 0 £0 40

~ oL = pa|"sgn(pL = pe)

v £~ (=€) <0 0 #0
v E~e? >0 0 0
n G(r) ~ |r|~(d=2+m) 0 0 0

e Zakon korespodentnih stanja

Eliminacijom parametra molekularnog polja A dobije se:

M
:—:B
o MO S

gdjesuf]zﬁﬁSHiTE%
To je zakon korespodentnih stanja.

(

~ 35S o
H+ —=
+S+1T

7)

Tablica 2
Pregled definicija kriticnih eksponenata za magnetske sustave
e=T/T, -1
Eksponent Definicija Uvjeti Velicina
€ H M
o Cy ~ (—6)’“1 <0 0 0 specificna toplina pri
konst. magnetskom polju
o Cyr~e® > 0 0 0
g M ~ (=€) <0 0 #0 polje nulte
magnetizacije
v X1 ~ (—6)*7, <0 0 #0 izotermalna
susceptibilnost
nultog polja
ot X ~ €7 > () 0 0
J H ~ |M|°sgn(M) 0 #0 #0 kriti¢na izoterma
v &~ (—e)*l’, <0 0 #0 korelacijska duljina
v E~e™ >0 0 0
n L(r) ~ |r|~(@=2n) 0 0 0 parna korelacijska

funkcija (d=dimenzija)
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4.5 Numericke vrijednosti kriticnih eksponenata

U sljedecoj tablici su dane numericke vrijednosti eksponenata: o, o, 8, v, v, d,v, v i 7
za odabrane fluide i magnetske sustave, kao i za nekoliko teorijskih modela.
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Tablica 3
Vrigednosti kriticnih eksponenata za odabrane sustave

Sustav T < T, T =T. T >T.

a 16} z v 0 n o y v
Fluzids
CO, ~0,1 034 ~1,0 - 4,2 - ~0,1 135 -
Xe <0,2 035 ~1,2 0,57 4.4 - - 1,3 -
Magnet
Ni -0,3 0,42 - - 4,22 - 0 135 -
EuS -0,15 0,33 - - - - 0,05 - -
CrBrs - 0,36 - - 4,3 - - 121 -
Rjesivi
models
klasicni 0 3 1 2 3 0 o 1 2
Orstein - - - - - 5 0 -1 2 1
Zernike
d = 3 sferi- - 3 - - 5 0 -1 21
¢ni model
d = 2 Isin- 0 ~T 1 ~15 3 0 ~7% 1
gov model
Aproksi-
macije
d = 3 Isin- ~gilio~ g o~ S - ~5 0,04 ~5 ~32 003
gov model ~ % ~ %
d = 3 Heisen - - 0,345 - - ~ 5 0,03 ~—-0,1 ~1,4 0,7

bergov model

Unatoc ¢injenici da se kriti¢ne temperature mijenjaju od tvari do tvari, uocava se jasna
slicnost izmedu ekperimentalnih podataka za svaki eksponent. Cak se jedno vrijeme mis-
lilo da sve tvari imaju iste eksponente, ali se ubrzo dokazalo suprotno.

Sto nam mogu teorijski modeli reéi o kritiénim ekpsponentima?

Prije svega, dani model predvida odredeni skup kriti¢nih eksponenata, neovisno o tome
gdje se nalazi kriticna tocka. Nadalje, van der Waalsova teorija fluida, teorija moleku-
larnog polja za magnete i Landauova teorija daju jednake vrijednosti kriti¢niih ekspone-
nata. Ove teorije se zajednickim imenom zovu klasicne, kako bi se naglasilo da su one
prve teorije o kriticnim eksponentima. Iz Tablice 3 vidimo da klasi¢ne teorije nisu us-
pjele predvidjeti promatrane vrijednosti eksponenata. Tu su takoder dozivjele neuspjeh
Orstein - Zernike teorija i razliciti rjesivi modeli kao sto su 2 - D Isingov model, sferi¢ni
model i Boseova teorija idealnog plina.
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Poglavlje 5

Van der Waalsova teorija prijelaza
tekuce - plinovito stanje

Johannes Diderik van der Waals je u svom doktorskom radu 7O kontinuitetu tekuceg i
plinovitog stanja” 1873. prikazao aproksimativnu jednadzbu stanja fluida. Njegov rad
je pruzio jedno od najranijih kvalitativnih objasnjenja kritiénih pojava, iako za mnoga
kvantitativna predvidanja nije imao detaljnu eksperimentalnu pozadinu.
Najjednostavnija teorija sustava fluida pretpostavlja da je medudjelovanje cestica sus-
tava tako slabo da se moze zanemariti.
Takvo razmatranje rezultira jednadzbom stanja idealnog plina.

5.1 Jednadzba stanja idealnog plina

Da bismo dosli do te jednadzbe, promatramo idealni plin sastavljen od N jednakih

molekula mase m koje se gibaju u posudi volumena V. Neka se plin nalazi u stanju
termicke ravnoteze. To znaci da se termodinamici parametri ne mijenjaju s vremenom,
te da su tlak i temperatura isti u cijelom plinu.
S mikorskopskog gledista, tlak plina prvi je objasnio D. Bernoulli (1738.). Prema Bernoul-
liju, tlak je posljedica kaoti¢nog gibanja molekula koje udaraju o stijenke posude. Svakim
udarom, molekule predaju stijenki neki impuls. Broj molekula u plinu je velik, pa one
udaraju o stijenku posude kontinuirano. U termickoj ravnotezi tlak je vremenska kon-
stanta. Neuredeno mikorskopsko gibanje rezultira odredenom vrijednoséu makroskopske
velicine koju nazivamo tlakom plina. Radi jednostavnosti, pretpostavljamo da se plin
nalazi u posudi oblika kocke, duljine brida a, stoga joj je pripadni volumen:

V=ad (5.1)
Rac¢unamo tlak plina na stijenku koja stoji okomito na os x:

p-t (5.2)

a2
Ukupna sila jednaka je zbroju sila od svih molekula:



Prema jednadzbi gibanja, izraz za silu - te molekule mozemo pisati u obliku:

Ap;
At

Pretpostavljamo da se molekule ponasaju poput elasticnih kuglica. U elasticnom
sudaru sa stijenkom, x- komponenta impulsa i- te molekule promijeni se od muv;, na
—Mjy:

F, =

(5.4)

Ap; = 2muy, (5.5)

Taj impuls preuzima stijenka posude. Vrijeme izmedu dva uzastopna sraza molekule
na promatranoj stijenki jednako je :

2a
At = — 5.6
o (5.6)
Uvrstavajudi (5.5) i (5.6) u (5.4) dobivamo za tlak plina:
1 SLme,  moe
P=_ wo_ 2 5.7
> ; = ; v, (5.7)

Uz zanemarivanje vanjskih sila, prosjecne vrijednosti kvadrata brzina u smjerovima
x,y 1 z su medusobno jednake:

N
v2 = §v2 (5.8)
Iz (5.7) i (5.8) dobivamo:
Nmv?
P = 5.9
Ve (5.9)

Koristedi poznati izraz za kineticku energiju translacije Ej, dobivamo :

PV = %NF (5.10)
Koriste¢i Boltzmannovu konstanu k, definiramo temperaturu idealnog plina:
kKT = %E (5.11)
i dobivamo da je:
PV = NkKT (5.12)

Tu jednadzbu zovemo jednadzba stanja idealnog plina.

5.2 Heuristicki izvod van der Waalsove jednadzbe
stanja

Razmotrimo jednadzbu stanja idealnog plina:
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PV = NkT = nRT, (5.13)

gdje je N broj molekula, n = N/N4 broj molova u sustavu, N4 Avogadrov broj, k
Boltzmannova konstanta i R = kNN, je plinska konstanta . Za plin vrlo male gustoce i/ili
visoke temperature ova jednadzba je zadovoljena. Van der Waals je pokusavo ovu jed-
nadzbu korigirati na nac¢in da njome bude moguce opisati plin normalne gustoé¢e u kojem
postoji medudjevovanje molekula. Pri tome je rijesavao dva problema: zanemarivanje
velicine molekula u idealnom plinu i iskljuc¢ivanje odbijanja i privlacenja molekula.

Radi jednostavnosti, pretpostavit ¢emo da potencijalna energija ovisi samo o razmaku
izmedu molekula. Sila je odredena derivacijom potencijalne energije:

dE
F=- (5.14)

Sto je sila jaca, to ¢e krivulja E,(r) biti strmija.

Ravnoteza odbojnih i privla¢nih sila se postize na odredenoj udaljenosti, Sto rezultira
minimumom potencijalne energije. Tada vrijedi:

dE,
— =0 5.15
dr ( )

Relacija (5.15) odreduje ravnotezni medumolekulski razmak. Efekt odbijanja uvazit
¢emo pretpostavkom da molekule ne mogu prodrijeti jedna u drugu. Efektivni volumen
u kojem se krec¢e neka molekula manji je od volumena posude V. Efektivno smanjenje
volumena proporcionalno je s brojem molekula, a kako je on proporcionalan s brojem
molova z plina, piSemo:

V=V —zb (5.16)

Pri tome pretpostavljamo:
V > zb.

Zbog uzajamnog privlacenja, efektivni broj nezavisnih molekula se smanjuje:

Ny=N (1 - O%) (5.17)

gdje je C neka konstanta. Takoder, pretpostavljamo:

zZ
1> 02
> CTy

Odgovarajué¢im zamjenama, jednadzba (5.13) poprima oblik:

PVey = NekT (5.18)
Uvrstimo li (5.16) i (5.17) u (5.18), dobivamo:
2
P(V — zb) = NkT (1 - (Jﬁ) (5.19)

Sto pomocu plinske konstante R piSemo:
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P(V — 2b) = 2RT (1 - O%) (5.20)
Priblizno vrijedi:
z 1
1-C =
TV 1+C0F%’
pa (5.19) prelazi u :
Cz
Za tlak priblizno vrijedi:
P ZRT
A
uvodimo oznaku:
a=CR
i time dobivamo:
52
(P + am> (V —2b) = 2RT (5.22)

To je poznata van der Waalsova jednadzba. Vazno je naglasiti da su parametri a i b
uvedeni fenomenoloski i karakteristi¢i su za svaki konkretni fluid.

5.3 Van der Waalsove izoterme i Maxwellovo pravilo
jednakih povrsina

Za z = 1, van der Waalsovu jednadzbu mozemo pisati:

3 RTN ., a ab

Vv (b+?)v +FV F_O (5.23)
tako da ¢e za dane vrijednost P 17T postojati opéenito tri vrijednosti za V', a ne jedna. Za
mali 7" ¢e sva tri korijena biti realna. Za T' > T, jedan par korijena postaje kompleksan,
aza T >> T, (5.23) postaje jednadzba stanja idealnog plina.
Za T < T, tlak bi rastao s porastom volumena. Taj dramati¢ni slom van der Waalsove
teorije ispravio je nakon dvije godine Maxwell postulirajuci pravilo jednakih povrsina. Na
slici ( 5.1) vidimo konstrukciju Helmoltzovog potencijala A(Tp, V') za fiksnu temperaturu
Ty < T..

Vidljivo je da podruc¢ju u kojem vrijedi 0P/0V > 0 odgovara podrucje u kojem vrijedi
0?A/OV? < 0. Zmaci, A(Ty, V) mora biti konveksna funkcija za svaki V' kako bi sustav
bio stabilan. Maxwellova konstrukcija se sastoji u zamjeni Helmholtzovog potencijala
na ¢itavom podrucju gdje vrijedi V; < V' < V; oznacenog isprekidanom linijom. Ova
promjena Helmoltzovog potencijala odgovara vodoravnoj liniji koja spaja tocke 112 P—V
izoterme. Moze se pokazati da ta vodoravna linija odgovara onoj vrijednosti tlaka za koju
su povrsine oznacene sa A i B jednake. To je ujedno i razlog zasto se ova Maxwellova
konstrukcija zove pravilo jednakih povrsina.
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Slika 5.1: Maxwellovo pravilo jednakih povrsina

5.4 Van der Waalsova kriti¢cna tocka

P —V izotermu za T = T, karakterizira vodoravna tangenta i tocka infleksije za P = P,
i V = V.. Stoga, parametre kriticne tocke P,, V., T, mozemo dobiti rjeSavanjem triju jed-
nadzbi:

L (8P/8V)T:TC =0

® (82p/8V2>T:Tc =0

e van der Waalsova jednadzba (5.22)

gdje u sve tri jednadzbe postavimo P =P, V=V, iT =T..
Drugi nacin je izjednacavanje koeficijenata jednakih potencija iz ove dvije jednadzbe:

(V=V)P=V?=3V*V,+3VV2-V2=0 (5.24)
RT. b
v3—<b+ P)V2+%V—%=O (5.25)

Jednadzba (5.25) jedino vrijedi za P = P. 1V = V,, sva tri korijena jednadzbe su
jednaka i iznose V.. Stoga, dobivamo tri jednadzbe:

T,
—3V, = — (b+ 733 ) : (5.26)
+3V2 = %, (5.27)

23



3
_V3i=_= 2
- (5.25)
Koristeé¢i (5.27) 1 (5.28) dobijemo:
a* aPb?
2TP3 P2
odakle slijedi:
a
P.=— 5.29
27h? ( )
i
V, = 3b (5.30)
Uvrstavanjem (5.29) i (5.30) u (5.31) dobivamo:
8a
T, = — 31
R 57 (5.31)

U sljedecoj tablici imamo vrijednosti kriticnih parametara za izabrane fluide:

Fluid T.(K) P.kPa) p.(gem™3)
Voda 647,50 22140,03 0,32
Alkohol 516,50 6383,62 0,28
Eter 467,00 3546,46 0,26
Uglji¢éni dioksid 304,20  7295,57 0,46
Ksenon 289,75  5775,66 1,11
Kisik 154,60 496504 041
Argon 150,80 4863,71 0,53

Tablica 2

5.5 Zakon korespondentnih stanja

U prethodne tri jednadzbe, (5.29),(5.30) i (5.31) povezane su sve tri veli¢ine P., T, i V,
preko dva parametra a i b, karakteristicna za dani fluid. Iz toga se zakljucuje da mora
postojati jedna relacija, neovisna o parametrima a i b, a koja ¢e i dalje povezivati navedene
tri velicine. Mozemo dobiti:

JAY a 276\ 3
Zo=-—=(—)@3b (=) =2=0,37 5.32
RT <27b2>( )(8a) 8 (532)

Za idealan plin, koji nema kriti¢ne tocke vrijedi:
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Z = £y =

RT
Pomnozimo li obje strane van der Waalsove jednadzbe sa 22, i jednadzbe (5.29)-(5.31)
iskoristimo da bismo eliminirali parametre a i b, dobijemo:

1 (5.33)

~ 3 ~ ~
(P + %> 3V —1) =8T, (5.34)
gdje je
~ P ~ V ~ T
P=— = — T=—
P’ v Ve’ T,

Ovo je novi oblik van der Waalsove jednadzbe. Ako mjerimo tlak, volumen i temperaturu,
u jedinicama P, V. i T¢, onda je jednadzba stanja za sve tvari jednaka. Zato vrijedi da
za bilo koja dva fluida koji imaju iste vrijednosti za P, V i T mozemo re¢i da su u
korespodentim stanjima. Zato se jednadzba (5.34) zove zakon korespodentih stanja. Bilo
bi opravdano ocekivati da je zakon korespodentih stanja dobiven za realne plinove samo
kako bi se prosirila van der Waalsova jednadzba. Unatoc tome, ekperimetnalno se pokazalo
da se materijali stvarno slicno ponasaju kad su im P, V' i T" medusobno jednaki.

5.6 Kriticni eksponenti van der Waalsove teorije

Kriticne eksponente za van der Waalsovu teoriju mozemo dobiti pomocu van der Waalsove
jednadzbe (5.34) u kojoj imamo reducirane varijable P, V' i T'. Prosirimo svaku varijablu
oko kriti¢ne tocke definirajuéi:

~ P—P.
=P-1= 5.35
p P (5.35)
- V-V,
=V-1= 5.36
s - (530
~ T—T,
=T-1= = 5.37
e - (5.37)
i vidimo da tada jednadzba (5.34) postaje:
{(1+p)+3(1+v) 2 H{3(1+v)—1} =8(1 +e) (5.38)
Pomnozimo obje strane sa (1 + v)?, dobijemo:
{4420+ 0> +p(1 + 20 +v*)) }2 + 3v) = 8(1 + €)(1 + 2v + v?) (5.39)
Kombinirajuéi uvjete dobijemo:
v 2 v’ 3 2
2p 1—1—75—1-41) +33 = —3v° + 8¢(1 + 2v 4 v7) (5.40)

Da bismo dobili kriti¢ni eksponent 0 i koeficijent D definiran u (4.9), u (5.41) postavimo
e=0,
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3, v , A\ 3, v , U3
= —= 1+7-+14 3— = —= 1—-7-4+4v° —3— 5.41
P 5V ( + 5 + 4v° + 5 ) 5Y 5 +4v 5 (5.41)

Vode¢i ¢lan na desnoj strani je kubicni, stoga je § = 3. Da bismo dobili koeficijent D,
promatramo sljededi izraz:

P-P. P. P-P. 3( 3,\ -9,
_ 3 (322 42
P~ P P 8< 2 > T (5.42)

koji je dobiven pomoc¢u jednandzbe (5.32):
P, =RT,./V, = £P.. Kombinacijom (4.9) i (5.42) dobivamo:

D=—_
16

Promotrimo §to se dogada sa Kr kad T" — T.F duz kriti¢ne izohore (v = 0). Kr, tj.
izotermna kompresibilnost se definira izrazom:

_ 1 /aVN _1(9p\ _ 1[G
=7 (5v), =5 (o), =7 (o72), o8

gdje je G Gibbsov potencijal definiran pomoc¢u unutrasnje energije U, tlaka P, volumena
V', temperature 71" i entropije S

G=U+ PV —TS. (5.44)

Uzmemo li u obzir jednadzbe (5.35), (5.36) i (5.41) dobivamo:

(~VEr) ' = (g—i)T = % (%)T = %(—66) (5.45)
Koristedi izraz: 8
(K7) = P. =3P,
dobivamo:
sy (5.46)
K, 3 \6e 9e

Stoga, v = 1 i koeficijent C definiran u jednadzbi (4.7) ima vrijednost %. Na slican
nacin se moze pokazati da eksponent 7 = 1, a koeficijent C' = %. Na temelju tih
vrijednosti zakljuc¢ujemo da inverz kompresibilnosti raste dvostruko brze ako se kriti¢noj
tocki priblizavamo s nizih temperatura, nego s visih.

Slicno, za eksponent (3, tj. oblik krivulje koegzistencije dobiva se vrijednost: 3 = %,
dok koeficijent definiran jednadzbom (4.5) ima vrijednosti B = 2.

Naposljetku, predvidanje van der Waalsova teorija za specificnu toplinu :

INVQ—28c+--) [T<T]

: T T] (5.47)

ACy =Cy —Cy = {
gdje je C{/ specificna toplina pri konstantnom volumenu za idealan plin. Stoga vrijedi
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7
a=aoa =0.

Promatrajuci sljedecu sliku, kao i podatke iz Tablice3, vidimo da se predvidanja ove
klasi¢ne teorije ne slazu s ve¢inom eksperimentalnih podataka. S druge strane mozemo
uociti da se Isingov i Heisenbergov trodimenzijski modeli bolje slazu s eksperimentima.
Moze se zakljuciti da su vrijednosti klasi¢nih eksponenta vezane s pretpostavkom koju
ukljucuje svaka klasi¢na teorija, a to je da meducesticne sile imaju izrazito velik doseg.
Zapravo, glavni rezultati van der Waalsove teorije mogu biti izvedeni iz pretpostavke da

se svaka Cestica giba u odnosu na druge ¢estice u srednjem polju.

~—n

van der Waalsova
teorija

=== == Eksperiment

(_10‘,_“:_} ~e g

L
T,
{Eksperiment)

(van der Waalsova teorija)

(b)

van der Waals

Slika 5.2: Usporedba van der Waalsovih predvidanja s tipi¢nim eksperimentalnim mjeren-

1ma
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Poglavlje 6

Teorija srednjeg polja za magnetske
fazne prijelaze

1907. godine, dvije godine nakon pojave Langevinove teorije paramagnetizma, Pierre
Weiss je postavio fenomenolosku teoriju feromagnetizma u kojoj je pretpostavio da je
medudjelovanje spinova u molekularnom polju razmjerno prosjec¢noj magnetizaciji.

Tijekom vremena ova teorija je dobivala razli¢ite interpetacije, a u ovom poglavlju
razmatramo sljedece tri interpretacije:

e Wiessovo molekularno polje
e teorija molekularnog polja kao aproksimacija Heisenbergovog modela

e rjeSenje modela beskonacnog dosega medudjelovanja.

Vrijednosti kritiénih eksponenata predvidene teorijom molekularnog (srednjeg) polja
su jednake onima iz van der Waalsove teorije. S obzirom da je u prirodi medudjelovanje
vecine sustava jako i kratkog dosega, mozemo unaprijed znati zasto teorija srednjeg polja
ne pruza adekvatan opis pojava u kriticnom podrucju.

Za daljni teorijski opis potrebna je particijska funkcija, kao i termodinamicka svojstva
sustava za granicni slucaj kada je medudjelovanje magnetskih momenata tako slabo da se
moze zanemariti.

6.1 Magnetski sustav bez medudjelovanja
Hamiltonijan za sustav od N magnetskih momenata bez medudjelovanja u vanjskom
magnetnom polju H je :
N
H = —guBZSi-H, (6.1)
i=1

gdje umnozak S; - H moze poprimiti vrijednosti :

U jednadzbi (6.1) g predstavlja Landéov faktor, a up = eh/2mc je Bohrov magneton.
Radi jednostavnosti uvodimo oznaku:

i = gip- (6.3)
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Particijska funkcija je dobivena pomoc¢u odgovarajuceg Boltzmanovog tezinskog fak-
tora iz jednadzbe (6.1) i sumiranjem po svih (25 + 1) stanja sustava. Stoga dobivamo:

S S ()

mi=—S my=—=S
gdje je :
_ i
T= (6.5)

Izrazito bitna je sumacija iz jednadzbe (6.4) za slucaj S = % Tada imamo:

1

Ay a 1 1
Z = wmi | =2cosh | =z ) =2 cosh™ ( = .
H Z e }—Il cos (2x> cos <2x) (6.6)

__1
mi——i

Opcenito, za bilo koji S vrijedi:

"Rijesiti” paramagnetski sustav znac¢i da se moze dobiti particijska funkcija za taj
sustav, a time odmah i veliki broj termodinamickih funkcija izravno vezanih za particijsku
funkciju. Na primjer, Gibbsov potencijal G(T, H) mozemo dobiti direktno iz jednadzbe
(6.7), kao sto je dobio i Wannier 1966.:

h(S+3)x
GIT.H) = —kT'n Z = —NKTIn | 2L+ o) (6.8)
sinh(%)
Magnetizaciju M mozemo izraziti pomoc¢u Gibbsovog potencijala:
oG 0
M(T,H)=—|—=—=| =NkT'—InZ = MyBs(S 6.9
r.1) =~ (57 ) = NKT 02 = MoBis(), (6.9)
gdje je
My=M(T=0,H=0)=NSu=NSgug (6.10)
maksimalna vrijednost magnetizacije, i :
25 +1 25 +1 1 1
B = th — — coth A1
sly) = —5g—co ( 25 y) 25 (25 ) (6.11)
Brillouinova funkcija, koja povezuje magnetizaciju sustava sa primjenjenim poljem.

za S = = Imamo:

B, (g) ~ 2cotb(e) —coth () = U —conh () ranb (5) (612
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6.2 Pretpostavke efektivnog molekularnog polja

Za M = 0iH = 0, kazemo da je spontana magnetizacija M (T, H = 0) paramagneta
jednaka nuli. Ovo predvidanje nije u skladu s opazanjima. Zapravo, za sve feromagnete
postoji odredena temperatura ispod koje postoji spontana magnetizacija.

Glavna pretpostavka teorije srednjeg polja je da medudjelovanje spinova povec¢ava vanjsko
polje H za H,,. Uz pretpostavku da je H,, razmjeran magnetizaciji, tj. H,, = AM (T, H),
tada efektivno polje za svaki spin izgleda ovako:

H.; = H + AM(T, H). (6.13)

Parametar \ se zove parametar molekularnog polja. Particijska funkcija se izvodi kao i
u prethodnom odjeljku, samo umjesto H u izrazu (6.5) za parametar x, koristimo H.; iz
jednadzbe (6.13). Na taj nacin jednadzba (6.13) postaje :

M = MyBs{BES(H + AM)} (6.14)
gdje je M oznaka za M(T,H), Moy = M(T =0,H =0)15=1/kT.

Za H = 0, jednadzba (6.14) se reducira na :

M = MyBs(BESAM). (6.15)

Ova jednadzba je implicitna jednadzba koja se moze graficki rijesiti, kao $to vidimo
na slici:

o)

Slika 6.1: Graficko rjesenje jednadzbe M = MyBg{BuS(H + A\M)}

Nacrtani su grafovi za obje strane jednazbe (6.15). Ta jednadzba sadrzi trivijalno
rjeSenje M = 0 za svaki T, ali isto tako postoji i drugo rjesenje M # 0 koje omogucava
veéi pocetni nagib grafa desne strane jednadzbe (6.15) nego lijeve.

Razmatramo razovoj Brillouinove funkcije:

Bs(y) = S+1  S+1282+25+1 4
W=V T T3s T 3092
Stoga nagib grafa za desnu stranu od (6.15) kao funkcija od M izgleda ovako:

(6.16)
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S+1\ @A A
My | &5~ ) 5o = C4 :
°< 39 ) WS (6.17)

pri ¢emu smo iskoristili jednadzbu (6.10) kako bismo eliminirali M. Veli¢ina definirana

na ovaj nacin

Nu?S(S +1)
3k

se zove Curieova konstanta. Da bi graf desne strane u pocetku bio iznad pravca y = M,

C= (6.18)

A
potrebno je da CT > 1,tj. T < AC. Sve dok vrijedi ta nejednakost, postoji magnetizacija

razlicita od nule. Za T" > AC ne postoji magnetizacija, pa zakljucujemo da je kriti¢na
temperatura u teoriji srednjeg polja dana s:

T. = \C. (6.19)

Dakle, T, je razmjeran parametru molekularnog polja A i tezi nuli kad A tezi nuli.

6.3 Kriticni eksponenti za teoriju srednjeg polja

Razmatramo slucaj S = 3. Iz (6.12)i (6.14) jednadzba stanja u teoriji srednjeg polja ima
oblik:

1
M = Mg tanh {iﬂﬁ(H + AM)} : (6.20)
Uvodimo reducirane varijable:
M  M(T,H)
=—=—— 6.21
7= M, ~ M(0,0) (6:21)
: T
T=_
T.
tada (6.20) postaje:
1uH o
=tanh | -—— + = 6.22
o = tan (2 T T) (6.22)
Koristeci trigonometrijski identitet:
tanh tanh
tanh(x 4+ y) = 00T+ tanhy (6.23)

1+ (tanhx)(tanh y)

dobivamo za jednadzbu (6.22) oblik koji je jednostavniji za racunanje kriticniih ek-
sponenata :

m o — tanh(Z
hEtanh(NH) (T)

= 24
2kT 1 — o tanh(%) (6:24)

U blizini kriti¢ne tocke (H = 0, M = 0,7 = T.) argumenti svih hiperboli¢nih funkcija
iz (6.24) su mali, pa mozemo funkciju tanh z razviti:
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1 2
tanhz =2 — —2° + —2° + - - 6.25
anha =z — 22”4 o’ + (6.25)

da bismo dobili:

_ 1 3 ) 1 (1_%) 5
h—a(l—?)—ka {3f3+ 7 }+O(O‘ ). (6.26)

Vedina kritiénih eksponenata za S = 3 je dobivena iz jednandzbe (6.26).

6.3.1 Eksponent magnetizacije [

Iz jednadzbe (6.26) vidimo da za H = 0 dobijemo h =01 da za T' < T, jednadzba (6.26)
postaje:

) T.)T —1 N (T)QTC—T
o _|_...:

T T33T% + (T./T)(1 — T./T) T.) T

Vidimo da kvadrat magnetizacije linearno iscezava s T, — T', pa dobijemo ([ = %, kao
Sto se dobije i u van der Waalsovoj teoriji za fluide. Razlika se vidi u koeficijentu B, koji
ovdje iznosi v/3, a u van der Waalsovoj teoriji B = 2.

6.3.2 Kriticni izotermni eksponent o

Za dobivanje zakrivljenosti izoterme u M — H ravnini pri kriticnoj temperaturi, postavimo
T =1 u jednadzbi (6.26) i razmatramo male H i M. Odatle dobivamo:

1 o3
S OTiH + O(H?) = 5t O(c°) (6.27)

1
gdje je 6. = T Stoga 6 = 3, kao i van der Waalsovoj teoriji. Koeficijent D = %
c

6.3.3 Eksponenti specifi¢ne topline a i o

Uzimajuéi S = %, za Helmholtzov potencijal dobije se sljedeéi izraz:

A(T,M) = NET[-In2+ $1In(1 — 0?) + 30 In{(1 + 0) /(1 — o)} — 02/2TV].
Otuda i iz definicije specificne topline pri konstantnoj magnetizaciji M:

9”A
CM =-T (—) s
o1 ),

vidimo da je Cy; = 0 za svaki T'. Specificnu toplinu pri konstantnom magnetskom polju
H mozemo definirati pomoy Gibbsovog potencijala:

0*G
n=1 (57:)
or? ) )

Moze se do¢i do zakljucka: za H = 0, Cyg = 0 dok je T' > T.. U slucaju kad je T' < T,
vrijedi:
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CH:gNk{l—O@Jr---} (6.28)

Vrijednosti za a i & su jednake nuli.
Kada T"— T, vrijedi

Cn — =5~

tako da specifiéna toplina ima prekid velicine ACy = 3Nk/2 za S = %

6.3.4 Eksponenti susceptibilnosti v i ~

Promotrimo izotermalnu susceptibilnost u polju bez medudjelovanja spinova:xr = (OM/0H )
koja zadovoljava relaciju:

w=(a), @), (), = () 07) (), =7 (i), o

gdje je C Curieva konstanta za S = % Pomocu jednadzbe (6.26) mozemo dobiti:

Cle o 4 -

Zaslucaj T' > T, 0 = 0 kad H = 0 jednadzba (6.30) se reducira:

C/(T.T-T.\ " C
_C (L __v 6.31
w=1(F %) T (6:31)
odakle se dobiva: eksponent v = 11 koeficijent C = 1. Za T < T, vrijedi:
1C
XT ~ 57(—6)_1 (6.32)

Otuda je v =1, dok je C' = %

6.4 Zakon korespodentnih stanja

Op¢éenito za kutni moment kvantnog broja S mozemo koristiti (6.18) i (6.19) za elimini-
ranje parametra molekularnog polja \ iz jednadzbe stanja (6.14). Kao rezultat se dobije:

~ 35S o
=B¢| H+ ——= .
o S( +5+1T> (6.33)

gdje je H= OuS H bezdimenzijsko magnetsko polje. Kriticni eksponenti su svi jednaki
za kutni moment istog kvatnog broja S, iako koeficijenti ovise o S. Analogno jednadzbi
(5.32), jednadzba (6.33) predstavlja zakon korespodentnih stanja. (6.33) ujedno ukazuje
da ako i mjerimo H, M i T u odgovarajué¢im jedinicama, dva razlicita materijala ¢e se
ponasati drugacije ako im je razlicit kvantni broj S.
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6.5 Teorija srednjeg polja kao aproksimacija za Heisen-
bergov model

Skup kriti¢nih indeksa za molekularno polje smo dobili bez proucavanja prirode konstante
A. Ova teorija ne daje mikroskopske razloge za uvodenje efektivnog molekularnog polja.
Te razloge mozemo pronac¢i u Heisenbergovom modelu za magnetske sustave.

Osnovna ideja Heisenbergovog modela da postoji medudjelovanje magnetskih momenta
S; 1.S; koji su lokalizirni u ¢vorovima ¢ i j, §to mozemo prikazati u obliku:

Ee:p - _QJUSz . Sj. (634)

Ako je parametar izmjene J;; u (6.34) pozitivan, energetski je povoljnija konfiguracija
u kojoj su spinovi S; i §; paralelni. To je razlog zasto je predznak minus ukljucen u
jednadzbu. Radi jednostavnosti racuna, Cesto se pretpostavlja da vrijedi J;;= 0, osim
u slucaju kad su ¢ i j susjedni ¢vorovi resetke. Medutim, molekularno polje je moguce
aproksimirati proizvoljnim dosegom medudjelovanja potencijala .J;;.
Tada je Hamiltonijan za cijeli sustav:

N N
H==> > JySi-S;—my Si-H (6.35)
i j =1

i=1 j=1

Aproksimacija srednjeg polja sa Heisenbergovim Hamiltonijanom je jedna od velikih vrsta
skupine aproksimacija u kojoj obradujemo samo medudjelovanja spinova unutra skupine,
dok za preostale spinove postavimo: S;, = (S.) i S;; = S;; = 0. Za aproksimaciju
molekularnog polja odabiremo da se skupina sastoji od jednog spina, tako da Hamiltonijan
ima oblik:

H, = (—2 3 J(s.) - ﬁH) Si-. (6.36)

Dinamika opisana sa (6.36) odnosi se na spin koji se nalazi u magnetskom polju
veli¢ine:

Hep = H+2(Jo/fi)(S2) = H +2(Jo/NF*) M,

edje je Jo = Z Jij, za 1 = j vrijedi J;; = 0. Ako to usporedimo sa (6.13), dobijemo :
J

~

Jo
Odakle iz (6.19) slijedi je da je kriti¢na temperatura:
2 ~
T.= = J,S(S+1) (6.38)

3k

Vidimo da je J;; = J samo onda kada je ¢vor j jedan od ¢ susjednih ¢vorova ¢vora i, i
tada vrijedi: Jy = ¢J, pa ¢e za kriticnu temperaturu vrijediti:

KT, 2
= — 1). .
£ = 2qS(S+1) (6.39)
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! C :r Tearija sredngeg polja

:F = === Ekipermmeni

Slika 6.2: Usporedba tipi¢nih eksperimentalnoh mjerenja na feromagnetu s predvidanjima
teorije srednjeg polja

Usporedbom jednadzbi (6.38) i (6.39) sa eksperimentalnim podatcima, dolazi do ve-
likih odstupanje, preko 50 posto. To odstupanje mozemo vidjeti i na slici ( 6.2)

Jos ve¢ problem postavlja ¢injenica da jednadzba (6.39) predvida jednake vrijedosti
kriticne temperature za dvije razlicite resetke. Bitno da je samo podudaraju u koor-
dinacijskom broju ¢. Zakljucujemo da je teorija molekularnog polja pregruba da bi u
obzir uzimala dimenziju resetke koja je jedno od osnovnih osobina utvrdivanja kriti¢nog
ponasanja.

6.6 Ekvivalencija teorije srednjeg polja i medudjelovanja
beskonac¢nog dosega

Moze se pokazati da je teorija srednjeg polja rezultat pretpostavke da svi spinovi medusobno
djeluju jedan na drugog u resetci. Ovu pretpostavku je 1968. dokazao Kac ilustrirajuéi
ju pomocu Isingovog medudjelovanja,

J

1<i<j<N

gdje je s; jednodimenzijski jediniéni vektor, tj. s; = *1, Vi. Racunamo Gibbsov
potencijal po spinu G(T, H), (N — 00),

G(T,H) = —kT Jim (N"'In Zy) (6.41)
Dokaz prema Kacu pocinje preoblikovanjem jednadzbe (6.40):

g N g g (XN 2

i=1 j=1 j=1 j=1

Odakle je particijska funkcija:
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=7 Z Z exp{J <Z sz>} (6.43)

s1=—1 sy=—1 =1

gdje je J = J/kT = (J. Koristeéi identitet:

exp(a?) = (27) / " exp (—lsﬂ + \/§am> dz, (6.44)

. 2

particijska funckija se moze napisati:

Zy = (2m) 277 /OO le zi:

1N
2
{ < j) Z sz} dr. (6.45)
i=1
Sumacije se mogu neovisno provesti, pa imamo:

1 N
1 o0 2 2 2
Zy = (27T)2€j/ ez {2 cosh (Wj) x} dx (6.46)

. . 1 .
Ako napravimo zamjenu: x = yN 2, dobivamo:

Iy = (N)—* ~TgN /OO{ % cosh(27) %y }Ndy. (6.47)

2 oo

Ako vrijednost integrala zamjenimo maksimalnom vrijedno$éu podintegralne funkcije, do-
bijemo:

—oo<y<oo

Zy o N2e772N  max { = COSh(Qj)% }N (6.48)
Uzimajuéi u obzir i (6.41), Gibbsov potencijal je:
G(T,H) = —kT {In2+InF(J)}, (6.49)
gdje je :

—oo<Yy<oo

F(J)= max {e_y2 cosh(27) 7y } (6.50)
Da bismo nasli maksimum u (6.50), ra¢unamo maksimum logaritma izraza u zagradi:
1
fly) = iy + Incosh(27)2y. (6.51)

Trazeéi maksimum f’(y) = 0 dobijemo:

y = (27)2 tanh(27)2y. (6.52)

Jednadzba (6.52) predstavlja osnovnu jednadzbu molekularnog polja za H = 0. Za J < %
(tj.#T > %) jedino rjesenje za (6.52) je yo = 0, dok za J > % (tj. T < %) postoji rjeSenje
Yo 7# 0.

36



Poglavlje 7

Parna korelacijska funkcija i
Ornstein - Zernike teorija

U ovom poglavlju upoznajemo tre¢u klasi¢nu teoriju, Ornstein- Zernikovu teoriju. No,
prije toga, potrebno je upoznati se s funkcijom, izrazito bitnoj za kriti¢ne pojave, parnom
korelacijskom funkcijom za fluide.

7.1 Gustoca - gustoc¢a korelacijska funkcija za fluide

Razmatramo fluid sadrzan u makroskopskom volumenu V. Ako je fluid u ravnotezi i
moze izmjenjivati cestice sa drugim vanjskim sustavom, gustoc¢a vjerojatnosti da sustav
ima N Cestica na odredenim polozajima s odredenim koli¢inama gibanja (ry,...,ry, Py, .-, Py),
dana je sljede¢om jednadzbom:

- eXp{_ﬁUN(rh"'arN?pla"'7pN) +ﬁ/~LN}
B NW3NZ

PN(rla--'er>p17"'7pN> (71)

gdjeje 8 = 1/kT, h je Planckova konstanta, u kemijski potencijal, Uy(r1, ..., N, P, - -+, Py)
energija sustava i

O BN
Z = Z N'—W/drl ...drydp; ...dpy X exp{—BUy(r1,...,TN,P1,---,PN)} (7.2)
N=0 "

je particijska funkcija. Gusto¢u u tocki r u fluidu definiramo sa:

N

n(r) = Z o(r —r;) (7.3)

i=1
gdje je r; prostorna koordinata i- te cestice. Iz (7.1) dobijemo izraz za projectnu
vrijednost gustoce:

(n(r)) =21 ioj(]\flffw)1 /dNr aVp n(r) exp(—pUx + BuN) (7.4)
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gdje smo uveli oznake: Uy = (ry,...,Tn,Py,---,Py), AVr =dridry - -dry i
d¥p = dp,dp, - - - dpy- U homogenom sustavu (n(r)) je neovisno o polozaju i stoga vrijedi:

(e = (7 ) =n (75)

Uvjetna vjerojatnost da se cestica nalazi u polozaju r, ako znamo da postoji ¢estica u
polozaju r’, odnosno (n(r)n(r’)) ra¢una se na sljede¢i nacin:

(n(r) n =2zZ! Z NIA3N)~ /dNr aVp n(r) n(r') x exp(=pUx + BuN). (7.6)

Korelacijska funkcija gustoca - gustoca, ili jednostavnije korelacijska funkcija, mjeri
korelaciju gustoce fluktuacije u odnosu na njezinu srednje vrijednosti:

G(r,r') = ({n(r) — (n(r))} {n(r') = (n(x)}), (7.7)

Pretpostavljamo da je nas sustav prostorno homogen, tj. translacijski invarijantan, pa
umjesto G(r,r’) mozemo pisati G(r—1’). Isto tako vrijedi: (n(r)) = (n(r’)), pa jednadzbu
(7.7) mozemo preoblikovati:

G(r —r') = (n(r) n(r')) —n? (7.8)

Ako |r — r'| — oo, vjerojatnost pronalazenja Cestice u r’ postaje neovisna o tome $to
se dogada u r, pa i gustoée postanu nekorelirane. Dakle, za |r — r/| — oo vrijedi:

(n(r) n(r')) — (n(r)){n(r')) = n” (7.9)
Iz jednadzbe (7.8) imamo:

Gr—r')—0 za|r—r|— o0 (7.10)

7.2 Veza izmedu gustoce fluktuacija, izotermne kom-
presibilnosti i korelacijske funkcije

Postoji direktna veza izmedu izotermne kompresibilnosti Kr i fluktuacija ukupnog broja
Cestica sustava koje su, isto tako, vezane za G(r —r’). Fluktuacija ukupnog broja ¢estica
je:

(N = (N))?) = (N?) = (N)? (7.11)

Upotrebom particijske funkcije, dobivamo:

(N = (N)?) =2~ 12 (N3N~ /dNr dVp N?exp(—BUy + BuN) —
N=0

0o 2
- {z—l Z(N!h3N)‘1 /dNr aVp N exp(—BUy + ﬁuN)} : (7.12)
N=0
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Oduzimanjem dobijemo:

0?In Z
oo (),
(o= = e (E)
S obzirom da vrijedi: T = In Z, mozemo pisati (7.13) u obliku:
02 (E¥ 9
(v — v =k {2 Ly (25)
Op TV O TV

oP (N) .
Za | — = — =n, (7.14) postaje:
< O ) TV 4 ( ) P :

i AT _ _(NRTV [V
oo (B2 o)

Taj izraz smo dobili koristeci pravilo:

().~ (5).+(7),G).

Uvodimo izotermnu kompresibilnost:

Kp— L (3_‘/) _ b (8_‘/)
TovoP )y (M \on )y
Pa iz (7.15) dobivamo:

N))2ET
(N — (N))*) = %KT = (N) nkT Kr.
Kompresibilnost idealnog plina je dana sa:
/ 1
Kp=——
T nkT’

pa zbog (7.18) mozemo pisati:

Kr (N = (N)*)

K (N)

Da bismo povezali kompresibilnost i korelacijsku funkciju, u jednadzbu:

(7 = ) = { [ ar fnte) = (e} [ @ ) = (nl) ).

Uvrstimo definiciju (7.7) u (7.21):

(N — (N))?) = / dxfir'c;(r )=V / ar"G(r)"
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U (7.22) smo koristili pretpostavku da se radi o translacijski invarijantnom sustavu. Kom-
biniranjem (7.20) i (7.22) imamo:
Kr
Ky

=n' / drG(r) (7.23)

Iz (7.23) vidimo da divergenta kompresibilnost u blizini T, matematicki dogovara poveéanju
dosega korelacijske funkcije G(r — r’). Dovoljno blizu kriti¢noj temperaturi, korelacijska
duljina postaje reda velicine duljine svjetlosti, tj. dolazi do pojave kriticne opalescenije.
(Odjeljak 1.4.)

iz jednadzbi (7.20), (7.22) i (7.23) zaklju¢ujemo da u blizini kriti¢ne temperature:

e gustoca fluktuacija se povecava
e kompresibilnost se povecava
e povecava se doseg korelacijske funkcije.

Takoder, iz thi jednadzbi zakljucujemo da su sve tri velicine medusobno povezane.

7.3 Strukturni faktor

Povezat ¢emo parnu korelacijsku funkciju i rasprsenje elektromagnetskog zracenja. Za-
mislimo da kriti¢ni fluid koji promatramo izlozimo zrakama neutrona, svjetlosti, ili X -
zrakama. Pretpostavimo da je energija zracenja mnogo veca od energije sustava. Tada za
prenesenu koli¢inu gibanja ¢ = ks — kg mozemo pisati:

6
q = |q| = 2k sin ot k= |ko| =~ |ks|. (7.24)

kll

Slika 7.1: Geometrija rasprsenja koristena u jednadzbi (7.24)

Zelimo izracunati intezitet rasprsenja zracenja I(q):

I(q) = < Zaj(q) > (7.25)

j=1
gdje je a;(q) = ai(q)e™™ 1) amplituda rasprienja za j-tu Gesticu.
2
> . (7.26)

Dobije se:
I(q)=< >=\a1(q)!2<
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Ako nema korelacije izmedu cestica, tada imamo intezitet rasprienja I'(q) = Nlai(q)|>.
To znaéi da vrijedi:

ﬁ: -1 e~ta(rj—r;)
7la) N <ZJ > (7.27)

Sto mozemo dalje zapisati kao

m _ L r r’ r— 180 — 1. )e i@ =1
I'(q) N/d /d <sz5( i)0(r” —1;) > (7.28)

Dakle,

I(q) - i v 1 e—ia-(r—r) = r—r . .
],(q)—N/d /d <{Z§( Z)}{;a ])}> (7.29)

=1

Daljnim sredivanjem, uvodenjem n(r) iz (7.3) i jednadzbe (7.8) dobijemo sljedecu jed-
nakost:

I{q) 1 / » 1

———~ =— [ dre ""G(r) = —-S(q), 7.30

o () =~ S(a) (7.30)
te smo na taj nacin definirali strukturni faktor S(q) kao prostornu Fourierovu transforma-
ciju korelacijske funkcije. Jednadzba (7.30) nam govori da se intezitet rasprsenja zracenja
mijenja do vrijednosti I'(q) za iznos srazmjeran Fourierovoj transformaciji korelacijske
funkcije. Konkretno, za kriticnu tocku, vrijednost integrala u (7.30) postaje ekstremno
velik za vrlo male vrijednosti q.

7.4 Ornstein - Zernike teorija amplitude rasprsenja

Prvo kvalitativno objasnjenje kriticne opalescencije dali su Ornstein i Zernike 1914. Za
razvijanje Ornstein - Zernike teorije potrebno je gustoca - gustoc¢a korelacijsku funkciju
G(r — r’) uvesti u jednadzbu (7.7) Prvo u jednadzbu (7.8) uvodimo n(r) definiran u
jednadzbi (7.3) i kao rezultat dobijemo:

Gr—1') = <Z > o(r—ri)s(r' — rj)> —n? (7.31)

i=1 j=1

S obzirom da G(r — r’) ne iskljucuje slucaj i = j, mozemo pisati:

Gr—1)=nir—1)+n’T(r -1 (7.32)

Prvi dio jednadzbe (7.32) se odnosi na korelaciju ¢estica samih sa sobom, a drugi dio
na korelaciju izmedu razlicitih cestica. Funkcija I'(r — ') je bezdimenzijska. Uvodimo
funkciju C(r) koju zovemo direktna korelacijska funkcija. C(q) predstavlja Fourierovu

transformaciju od C(r), tj a(q) = /C(r) exp(—iq - r)dr, gdje je é(q) definirano s :
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b= — Y

" 14 nl(q) 7

pri cemu je je T'(q) = /F(r) exp(—iq-r)dr Fourierova transformacija za I'(r). Mozemo

woéiti da C (q) ne ovisi puno o temperaturi. Stoga, nova funkcija C'(r) mora ostati kratkog
dosega ¢ak i pri kriti¢noj temperaturi. Razliku izmedu funkcija C(r) i I'(r) vidimo na
slici ( 7.2)

C(ﬁz) Of’zs]

5 -

SN—

r(rln)

S—

Slika 7.2: Ilustracija razlike izmedu C'(r) i I'(r)

Jednadzba ekvivalentna jednadzbi (7.33):

Fr—r)=C(—-r)+ n/C’(r — ") I'(" —r')ar” (7.34)

zove se Orstein - Zernike integralna jednadzba.

7.5 Daljnji razvoj Ornstein - Zernike teorije

Ako promatramo korelacijsku funkciju,

1 d=2
() lrer, = { nr

2 > (7.35)

mozemo vidjeti da za d = 2 Ornstein - Zernike teorija predvida povec¢anje korelacije s
udaljenoscu, Sto je besmisleno, stoga je bilo potrebno rijesiti taj problem.
Za mnoge sustave ekperimentalne vrijednosti prikazane u koordinatnom sustavu sa osima
I'(q)
I(q)
slici( 7.3)

Fisher je to objasnio 1964. znacenjem pretpostavke:

i ¢% nisu ravne linije, nego postaju konkavne za T — T.. To mozemo vidjeti na

S@r=z. ~q7* g ~0], (7.36)

gdje je n za Ornstein - Zernike teoriju jednak nuli. Ekvivalentno, imamo

G(r)|p=r, ~r~ 20 ] (7.37)

Sto nam je ve¢ posluzilo kao definicija kriticnog eksponenta 7.
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Slika 7.3: Odstupanje od ravne linije koje je karakteristicno za mnoge sustave
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Sazetak

Do faznih prijelaza u sustavima dolazi u tockama u kojima slobodna energija nije anal-
iticka za neki izbor termodinamickih parametara. Neanaliticnost proizlazi iz medudjelovanja
velikog broja cestica, pa tako fazni prijelaz nije mogué u previse malim sustavima. Fazni
prijelazi su kroz povijest bili klasificirani na razli¢ite nacine. Moderna klasifikacija dijeli
fazne prijelaze u dvije vrste, fazni prijelaz prvog i drugog reda, ovisno o tome ukljuc¢uju li
latentnu toplinu, ili ne. U bilo kojem sustavu koji sadrzi tekuc¢u i plinovitu fazu, postoji
odredena kombinacija temperature i tlaka koja se naziva kriticna tocka, pri kojoj nastaje
fazni prijelaz druge vrste. Blizu kriticne tocke, u fluidu se smanjuje razlika izmedu tekuce
i plinovite faze i gotovo nestaje. Drugim rijeCima, obje faze imaju jednake slobodne en-
ergije i zato je jednako vjerojatno njihovo postojanja. Ako za primjer uzmemo vodu,
ispod tocke vrenja, tekuce stanje je stabilnije, u samo tocki vrenja su jednako stabilna
oba stanja i iznad te tocke je stabilnije plinovito stanje.

Magnetske faze se mogu usporediti sa ovim, ve¢ dobro poznatim fazama, feromagnetska
faza s tekucom i paramagnetska s plinovitom.
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Summary

Phase transitions happen when the free energy of a system is non- analytic for some
choice of thermodynamic variables. This non- analyticity generally stems from the in-
teractions of an extremely large number of particle in a system, and does not appear in
systems that are too small. Over the time, there were different classification schemes. In
the modern classification scheme, phase transitions are divided into two categories, first-
order and second- order phase transitions, depending on if they involve a latent heat, or
not. In any system containing liquid and gaseous phases, there exists a special combi-
nation of pressure and temperature, known as the critical point, at which the transition
between liquid and gas becomes a second order transition. Near the critical point, the
fluid is sufficiently hot and compressed that the distinction between the liquid and gaseous
phase is almost non- existing. To put it simply, both phase have identical free energies
and therefore are equally likely to exist. If we take for example water, below the boiling
point, liquid - water is more stable state of the two. At boiling point liquid and vapour are
equally stable and above boiling point, vapour is more stable than liquid state of water.
Magnetic phases can be compared to the well- known phases, ferromagnetic with liquid
phase, and paramagnetic with gaseous phase.
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