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1. — Introduzione.

Per transizione di fase si intende la trasformazione di un sistema termodinamico
da una fase ad un’altra.

Nel moderno schema di classificazione, le transizioni di fase sono divise in due
categorie.

e Le transizioni di fase di I ordine coinvolgono un calore latente; durante tali
trasformazioni un sistema termodinamico assorbe o rilascia una quantita di energia
fissa, e generalmente grande, nella forma di calore latente. In una transizione di fase
di I ordine il sistema passa da uno stato all’altro bruscamente e completamente. Le
transizioni solido/liquido/gas sono incluse in questa categoria.

e Laseconda classe é detta delle transizioni di fase di II ordine (o transizioni
di fase continue): queste non sono associate ad un calore latente e sono caratte-
rizzate da discontinuita di tipo “salto” della compribilita isotermica, del coefficiente
di espansione termica e del calore specifico. Esempio di transizioni di IT ordine sono
la transizione superfluida, la superconduttivita e la transizione di una sostanza fer-
romagnetica in una paramagnetica alla temperatura di Curie.

Laderivazione di una teoria fenomenologica per una particolare transizione di fase
richiede due passi. Il primo consiste nell'identificare una quantita fisica che caratte-
rizza la differenza trale fasi; nell’ambito della teoria di Landau, questa prende il nome
di parametro d’ordine (¢). Nel secondo passo, le equazioni di stato sono determinate
costruendo U'energia libera di Helmholtz F' come funzione del parametro d’ordine e
della temperatura assoluta T'; ordine della transizione e fissato dalla definizione di F'.

Nota I'energia libera, le relazioni tra le quantita fisiche coinvolte nella transizione
di fase sono derivate dai principi generali della Termodinamica.

In assenza di campi esterni, gli stati di equilibrio di un sistema isotermico sono
dati dai punti di minimo dell’energia libera rispetto al parametro d’ordine, [1].

Questa tesi si propone di studiare alcuni modelli matematici per transizioni di fase
ed analizzare alcuni esempi.

2. — Problemi studiati.

— Teoria di Landau per transizioni di fase di I1 ordine
L’idea di base della teoria di Landau per transizioni di fase di II ordine consiste
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nell’assumere che, nell'intorno della temperatura di transizione (o critica) T, l'e-
nergia libera F' sia sviluppabile in serie di potenze del parametro d’ordine ¢:

Flp,T) =Y Fi(D¢',
=0

dove i coefficienti F; sono funzioni analitiche della temperatura 7T, specificate per
ogni particolare transizione di fase.

In questa tesi, la teoria di Landau viene descritta in modo generale ed in seguito
applicata ad un modello di transizione di fase in una sostanza cristallina, [5].

— Modelli di campo di fase. Teoria di Ginzburg-Landau

La teoria di Landau non tiene conto di effetti spaziali non locali e di energie
d’interfaccia; questa restrizione e giustificata solamente nel easo in cui il parametro
d’ordine vari poco. Per tenere conto di effetti non locali e di energie d’ interfaccia non
nulle, si elimina l'ipotesi di piccole variazioni spaziali del parametro d’ordine e si
assume che questo sia un campo, funzione della variabile spaziale x e della variabile
temporale t, p = p(x,t) (campo di fase).

Nellipotesi di temperatura costante, 'espressione piu semplice per 'energia li-
bera totale, che tenga conto di effetti spaziali non locali, & rappresentata dal fun-
zionale di Ginzburg-Landau:

Flo) = J (F((p(x), o %y((ﬂ(x), T)|V¢(x)|2> .

dove y & una funzione a valori positivi ed il termine in gradiente di ¢ tiene conto delle
influenze dei punti vicini a x € Q.

I modelli di campo di fase consistono di un’equazione di evoluzione per il para-
metro d’ordine e di un’equazione di bilancio per 'energia (che fornisce I'equazione di
evoluzione per il campo di temperatura, nei casi non isotermici). In questa tesi, sono
state derivate le equazioni di evoluzione di Cahn-Allen, per dinamiche non conser-
vative, e di Cahn-Hilliard per dinamiche conservative; come casi particolari, sono
stati ottenutiimodelli di campo di fase introdotti da Penrose-Fife e da Caginalp, [1].

— Superconduttivita

Il fenomeno della superconduttivita € il primo esempio di transizione di fase
analizzato in questa tesi.

11 modello per la superconduttivita proposto da Ginzburg e Landau e in grado di
descrivere la transizione di fase (di II ordine) che si verifica in un metallo su-
perconduttore, quando la temperatura e costante ma inferiore al valore critico 7. In
questa ipotesi, il materiale passa dallo stato normale allo stato superconduttore se il
valore del campo magnetico esterno e al di sotto della soglia critica H..

Alla base della teoria di Ginzburg-Landau, vi e I'introduzione di un parametro
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d’ordine complesso y, il cui modulo & legato alla densita degli elettroni su-
perconduttori all'interno del materiale. Nell’ambito della teoria di Ginzburg-Landau,
si assume che, nell'intorno della temperatura critica, ’energia libera possa essere
sviluppata in serie di potenze di || e |Vy|. Le equazioni di Ginzburg-Landau e le
successive estensioni al caso dinamico permettono di descrivere la transizione di fase
in superconduttivita, tenendo conto di effetti termici e magnetici, [3].

— Collisioni e transizioni di fase

Un secondo esempio di transizione di fase € un problema che lega la teoria delle
collisioni di corpi rigidi e la teoria delle transizioni di fase, [4]. Precisamente, tale
problema riguarda le conseguenze termiche di collisioni di materiali che possono
subire una transizione di fase (per fissare le idee, si pensi alla collisione di due biglie
di ghiaccio che si muovono lungo un asse, \figurename 3).

In questa tesi, viene sviluppata una teoria termo-meccanica per le collisioni di
corpi rigidi che possono cambiare di fase; in seguito, questa e applicata ad alcune
situazioni particolari: collisioni di due pezzi di ghiaccio, collisione di una goccia di
pioggia che cade sul suolo ghiacciato. In questi casi, sono state determinate le con-
dizioni sulle quantita di stato coinvolte, che assicurano il verificarsi della transizione
di fase ghiaccio/acqua, [2].

L’idea chiave della teoria termo-meccaniche delle collisioni (che possono coin-
volgere una transizione di fase) consiste nel tener conto della potenza dei moti
microscopici — responsabili della transizione di fase e che quindi hanno effetti
macroscopici — nella potenza delle forze interne, [4]. Cosl viene modificata I'e-
spressione della potenza delle forze interne, assumendo che dipenda dalla frazione di
volume d’acqua f, quantita evidentemente legata ai moti microscopici (f = 0 nella
fase puramente solida, f = 1 in quella puramente liquida e 0 < # < 1 quando si ha
una miscela delle due fasi). Come conseguenza di tale assunzione, sono state ottenute
le equazioni fondamentali del moto, una per il moto macroscopico ed una per quello

microscopico.

Fig. 1. — Due biglie di ghiaccio identiche si muovono lungo un asse e collidono.

3. — Risultati.

I risultati contenuti nella tesi riguardano principalmente 'ultimo problema de-
scritto.

E stata studiata la collisione di due pezzi di ghiaccio: quando due pezzi di ghiaccio
alla stessa temperatura 4~ collidono, il lavoro dissipato 7, dovuto alla colisione, puo
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essere sufficientemente grande da produrre una transizione di fase (cioé i pezzi di
ghiaccio si sciolgono). Le condizioni sulle quantita di stato (prima della collisione) e
sul lavoro dissipato tali che questo fenomeno avvenga sono espresse dal seguente
teorema, [2].

Siano L il calore latente dell’acqua alla temperatura di transizione 7y = 273K e C
la capacita termica.

TEOREMA 1. — Abbiamo 1 casi sequenti:

i) se T < =209, allora f* = 0 ed ¢ presente la fase solida (ghiaccio);
ii) se T > 2(L — CS), allora B =1 ed ¢é presente la fase liquida (acqua);
i) se —2C9 < T <2(L—-CI"), allora 0 < p* <1 e si ha una miscela di
ghiaccio ed acqua alla temperatura §° = 0.

Il risultato e in accordo con quanto ci si aspetta: una collisione violenta produce una
transizione di fase, cio non avviene in caso contrario; violenta significa dissipativa.

Successivamente, viene analizzato il problema di una goccia di pioggia che cade sul
suolo gelato; lo scopo € ottenere le condizioni tali che la goccia di pioggia cambi di stato,
congelandosi, ed il suolo resti ghiacciato. Sotto I'ipotesi di collisione adiabatica, si
prova che la goccia di pioggia gela se il suolo &€ molto freddo, cioe, se la sua temperatura
T, é sufficientemente negativa; inoltre, come ci si aspetta, il valore T, diminuisce
quando il lavoro dissipato, 7, e la temperatura della goccia di pioggia, 7', aumentano:

T+2L 2C
AT AT
Questi risultati sono stati ottenuti nell’ipotesi di piccole perturbazioni della tem-

peratura (rispetto a quella di transizione) e supposto che la conducibilita termica sia
trascurabile; lo studio é stato poi generalizzato, rimuovendo quest’ultima ipotesi, [2].

T, = — T,.
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