TERMODINAMICA v FiSICA ESTADISTICA |

Tema 11 - ESTABILIDAD Y TRANSICIONES DE FASE. LAS
TRANSICIONES DE FASE EN SISTEMAS SUPERCONDUCTORES Y
MAGNETICOS

Estabilidad de los sistemas termodinamicos. Los principios de Le Chatelier y de Le
Chatelier-Braun. Transiciones de fase de 1°" orden. Discontinuidad del volumen y de la
entropia. Ecuacidn de Clausius-Clapeyron. Regla de las fases de Gibbs. Aleaciones
binarias. Mezcla de gases: Entropia de mezcla y paradoja de Gibbs. Transiciones de
fase de 2° orden: teoria de Ehrenfest. Liquidos sobrenfriados y transicion vitrea. Transicion
superconductora. Fendmenos criticos: transiciones de fase de orden superior. Transiciones
lambda en “4He. Helio liquido y sélido. Transicion ferromagnética.

BIBLIOGRAFIA RECOMENDADA:

e Callen, Capitulos 8y 9 ; [2" ed.: Capitulos 8, 9y 10]
e Aguilar, Capitulos 12y 13

e Zemansky (62 ed.), Caps. 10, 13,14y 16 ; [7th ed.: Caps. 11, 14, 15y 17]



Resumen de la formulacion axiomatica
de la termodinamica [Callen]

Principios extremales de entropia maxima y energia minima

The plane
U=Uy ™™

[CALLEN]




Estabilidad de los sistemas termodinamicos

S (U,V,n)
/4
S (U,V,n)

S (U)

Condicion de estabilidad:

CONCAVIDAD de la ENTROPIA U-AU U UsAU
S(U+AU, V, n) + S(U-AU, V, n) < 2 S(U, V, n)



Estabilidad de los sistemas termodinamicos

Condicion de estabilidad: CONCAVIDAD de la ENTROPIA
S(U+AU, V, n) + S(U-AU, V, n) <2 S(U, V, n)

oU?

0°S
ParaAU—>0 [ j <0
V.n

Analogamente,

S(U, V+AV, n) + S(U, V-AV, n) <2 S(U, V, n)

ov?

0°S
Para AV > 0 [ j <0

U,n




Estabilidad de los sistemas termodinamicos

Condicion de estabilidad:
CONVEXIDAD de la ENERGIA INTERNA

U(S+AS, V+AV, n) + U(S—AS, V-AV, n) 22 U(S, V, n)




Estabilidad de los sistemas termodinamicos:
consecuencias fisicas

Principios extremales =

Utilizando



Estabilidad de los sistemas termodinamicos:
El principio de Le Chatelier-Braun

Principios extremales =

(i) El aporte de calor a un sistema estable siempre incrementa T
(il) Una expansion isotérmica (adiabatica) de un sistema estable
siempre tiende a reducir P

Principio de Le Chatelier: los procesos espontaneos inducidos por una desviacion del
equilibrio se efectuan en la direccion de restablecer el equilibrio

Principio de Le Chatelier-Braun: Ademas, el proceso inducido por la perturbacion
que restablece el equilibrio del sistema tiende indirectamente a atenuar la perturbacion

aplicada



Transiciones de fase

FASE: Sistema o subsistema termodinamico de composicidn quimica

y estructura fisica homogéneas (= variables intensivas uniformes),
limitado por una superficie a través de la cual las propiedades fisicas
cambian bruscamente.

Los criterios de estabilidad termodinamica (relacionados con los
principios extremales de la entropia y de las energias)

deben ser satisfechos por la ecuacion fundamental de todo sistema que
permanezca homogeneo y estable.

Si no se satisfacen dichos criterios, el sistema se separa en 2 6 mas
fases o estados = se produce una TRANSICION DE FASE



Transiciones de fase de Primer Orden

Presion Presion P

— Curva de fusidn

Punto critico
Region del

Regién del liquido Punto critico
sélido

— Curva de vaporizacién

Region del
vapor

Mezcla de —— Curva de sublimacién
: liquido y

Fase liquida

vapor Temperatura 6

G é‘_""‘_:..“———OA

l«<— Curva de saturacién —i

—
| del liquido Curva de saturacion del vapor f -

_—

Volumen V




Transiciones de fase de Primer Orden

Ecuacion de van der Waals

(P+-=)-(v—b)=RT
\%

Figura 9.1 [CALLEN]




Transiciones de fase de Primer Orden

Figura 9.2 [CALLEN] Figura 9.3 [CALLEN]
oP Ecuacion de Gibbs-Duhem:
AR o Ne RN oI lIEel — | <O
ov ), 0=SdT —V-dP+ndu

se viola claramente en el tramo FKM l

du=—sdl +vdP




Transiciones de fase de Primer Orden

du = —s'dT +vdP 1= j vdP + C(T)

T = const.

Figura 9.3

P— 5

Figura 9.4



Transiciones de fase de Primer Orden

o
-

Figura 9.5 [CALLEN]




Transiciones de fase de Primer Orden:
Discontinuidad del volumen (Regla de la palanca)

F K M Q
jv-dP+ J‘vdP+ Iv-dP+ IV'dP =0
D F K M

— areal = areall ( Regla de la palanca)




Transiciones de fase de Primer Orden:
Discontinuidad de la entropia (calor latente)

dsz(a—sj dv+(a—Sj ‘
ov ), oT
BES

ov ), \or),

[32 relacion de Maxwell] —

calor latente:

lpo =T(sp—5,)

oP

Figura 9.8

ja’v:ﬁO

v




Transiciones de fase de Primer Orden

Presion P

— Curva de fusién

Regién del
Region del liquido Punto critico
sélido

— Curva de vaporizacién

Liquido

Liquido ~— Curva de sublimacion
y gas

Temperatura 8

V —

Figura 9.9

Punto critico

Liguido




Transiciones de fase de Primer Orden:
Ecuacion de Clausius-Clapeyron

(P —P,)=(FPy —P,)=dP
(T —T)=Ty-T,)=dT

(g — a1 ,) = (Mg — 1L ,)

Estado B’

Estado A’

T —> Ecuacion de Gibbs-Duhem:

(wy —p ) =dyu =—sdl +vdP

Figura 9.12

(g — ) =du" =—s"-dT ++v'-dP

Ecuacién de Clausius-Clapeyron

-
dTl” T-Av




Transiciones de fase de 1°y 2° orden
(clasificacion de Ehrenfest)

Transiciones de fase de primero y segundo orden

Orden La discontinuidad aparece en las

de la
transicion derivadas de g magnitudes experimentales

( og Ec. Clausius-Clapeyron

L O Entropia especifica. Calor de cambio dP ]

Primero o de fase. —
Volumen especifico. Densidad. dTl T-Av

0’g B
('. ) M -k B Ecs. Ehrenfest
dTop/, - p P,

Segundo ( L )
op- T

/ 92g
( 07?2 )
F,




Transiciones de fase de 1°y 2° orden
(clasificacion de Ehrenfest)

PRIMERO

o
(=]
Z
2
O
)
1]

PRIMERO

SEGUNDO




SIS CINECRS NG ECR WS Vo LN G = G(T, P, n ,n,,...,n.)
Regla de las fases de Gibbs

Ejemplo — 2 fases: solida (1) y liquida (lI); 2 componentes: i=1,2

Condicidn equilibrio entre las fases de la componente 1: Condicidn equilibrio entre las fases de la componente 2:
I I Vi Vi I I Vi V14
(T, P,x; )=y (T,P,x;") o (T, P,x;) =, (T,P,x;)
Ejemplo — 3 fases: |, lI, lll (punto triple); 2 componentes: i=1,2
Condicidn equilibrio entre las fases de la componente 1: Condicidn equilibrio entre las fases de la componente 2:

t (T, P, xy) = 1, (T, P,x;)) = 1," (T, P, x,")

I/ I\ — Vi 17 — Vi Vi ; : :
R D R AL LD I SRR < < | ccionar de forma independiente?

1 ligadura para cada fase de las fracciones molares —

— 3 ligaduras

2 ligaduras por cada componente de las condiciones de equilibrio — = 4 ligaduras

= (8—7) = 1 sola variable independiente o “grado de libertad” !



Sistemas con mas de 1 componente:
Regla de las fases de Gibbs

En general > M fases ; ¢ componentes

N° variables:

2+ M(c—1
N° ecuaciones de equilibrio de 4; : (M —-1)xc

N° de grados de libertad f = N° de variables — N° de ligaduras :
f=2+M(c-1D]-cM -1)=24+cM —M —cM +c=c—M +2

Regla de las fases de Gibbs

( N° de grados de libertad = N° de componentes — N° de fases + 2 )



Sistemas con mas de 1 componente:
Diagramas de fases para sistemas binarios

P=P

3
Gas

“ £
-/,
& 'I/i //////////,‘,’,’

Liquido
Liquido

1 1

X,I—h-

Fig. 9.14 Diagrama de fases tridimensional de un sistema binario tipico gas-liquido. Las
secciones bidimensionales son planos de presion constante, con P, < P, < Py < P,.




Sistemas con mas de 1 componente:
Diagramas de fases para sistemas binarios

Liquido + vapor
Liquido

Vapor +
(sélido) i liquido + a

Fig. 9.15 Diagrama de fases tipico para un sistema binario a presion constante, Fig. 9.16 Diagrama de fases para un sistema binario en equilibrio con su fase vapor.




Mezcla de gases (homogéneos e inertes):
Ley de Dalton

anT+n2RT n3RT+ n . RT

PV =mn+n,+n,+..n, )=

vy o v v

Presiones parciales:

_ ,RT

% — LEY de DALTON:

P

Es decir,




Mezcla de gases (homogéneos e inertes):
ENTROPIA - Teorema de Gibbs

Membrana (rigida) semipermeable al gas A, —1

Membrana (movil)

semipermeable al gas A, Membrana (movil)

impermeable a todo

CONDICIONES:

& Cuasiestatico
& Sin rozamiento
& | = constante

<« (p4* p,)xarea + 0
—> (P4+ P,)xarea

Equilibrio de membrana:
p1= Py, po=P;
= W=0
AU=0 = T(S;-S,)=0

= §; = S;

(/) Estado final de equilibrio

Separacion isotérmica reversible de 2 gases ideales inertes



Mezcla de gases (homogéneos e inertes):
ENTROPIA - Teorema de Gibbs

S; =S,

— S; (suma de las entropias de los gases) = S; (suma de las entropias de la mezcla)

Entropia parcial de un gas: la que tendria si ocupase el Vtotal a la misma T

Teorema de Gibbs:

La entropia de una mezcla de gases ideales
es la suma de sus entropias parciales




Mezcla de gases (homogéneos e inertes):
ENTROPIA de MEZCLA y

donde hemos definido:

Tras suprimir los tabiques,
los gases se difunden y, en
virtud del Teorema de Gibbs: k

Sf :Ran(O'k—lnP—lnxk) Sf —Si :_Ran lnxk >0
k k

ENTROPIA de MEZCLA



Mezcla de gases (homogéneos e inertes):
Energia libre de Gibbs G(7,P.x,)

dT
h:hO+IdeT S:SO_I__“C ?—RlnP

g=h—Ts=hy+[c,dl -Ts,~T|c, d—T+RT1nP

Integrando por partes y definiendo:
g =RT(¢p+1nP)

G, = angk =RTan(¢k +lnP)
k k

G,=RTY n(¢, +Inp,)=RT> n(4 +InP+Inx,)
k k

NG, —G =RT) n,Inx, <0
k
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Diagrama de fases del helio (*He)

Pressure
A

6 MPa

{ Superfiuid

hep

MNormal Liquid L Liquid II

~

300 kPa

Liquid II (superfluid) Liquid I

200 kPa
erature (K)

A-line (NBP 4.222

(J.-pt.{

2 3 4
Temperature, K




Transiciones de fase tipo lambda

¢y, J/mol+K
*

80 |-

Cops J/mol+-K

100

L |
3 4

Temperature 7, K

-6 -5
log |T/T, — 1|

¢c,=B+(4/a)e*(1-De"’) - o ~0.014




Transiciones de fase de 1°, 2° orden y tipo lambda
[T,=T,; PL=P;; g,=9,]
First-order Second-order

A ©




Transiciones de fase y fendmenos criticos

Presion P

Mezcla de
I Jiquido y
vapor

Fase liquida

Punto critico

C

J«— Curva de saturacion
| del liquido

AR

e
—i
Curva de saturacion del vapor f

Volumen V

pr—

Opalescencia critica

Presién P

— Curva de fusién

Region del

Regidn del liquido Punto critico

solido

— Curva de vaporizacién

Region del
vapor

— Curva de sublimacién

Temperatura



http://www.physicsofmatter.com/NotTheBook/CriticalOpal/OpalFrame.html�

Estados termodinamicos estables, metastables e inestables




Puntos criticos y teoria de fenomenos criticos:

Transicion liquido-vapor

] e . P .
N Parametro de Orden ¢ . Principio de estados correspondientes
‘-‘H-*""-I-.., ) ,
i O
+-‘\'u|. + | + [ | | |
N 2.4 |— s
| R
350 | ! 22
|
¢ :C
100 I 1.8
i
f. 1.6
THp
‘V/
r""rrl
T} »
545 fidh 4T
Temperatare, K
FIURE Y2
Depsity curves of liguid and vapor H20 meet at the critical point (4, liguid; », vapor; 0.4 I ]
o, critical point]. . Ewihi:p
| I
0 —+m+w-+a:'n"ﬂ+"°_ﬂ-kﬂ >
055 060 065 070 075 0ED D.ES 080 095 1.00

nT-

(I) = (p/iq _pgas)/pc



Puntos criticos y teoria de fenémenos criticos:
Transicion ferromagnética




Puntos criticos y teoria de fendmenos criticos

Examples of Critical Points and Their Order Parameters*

Critical Point

Order Parameter

Example

Liquid-gas
Ferromagnetic
Antiferromagnetic

A-line in 4He

Superconductivity

Binary fluid mixture
Binary alloy

Ferroelectric

Molar volume
Magnetic moment

Sublattice magnetic
moment

% He quantum mechanical
amplitude

Electron pair amplitude

Fractional segregation
of components

Fraction of one atomic
species on one sublattice

Electric dipole moment

H,O
Fe

FeF,
“He

Pb
660 R,

Co=Zn

Triglycine sulfate




Puntos criticos y teoria de fenédmenos criticos:
exponentes criticos

CV,H OC(T_TC)_aaT>Tc
CV,H (X:(]—;_T)_a"T<]—'C

Calores especificos

Parametro de orden ®oc (T -T)',T<T

Susceptibilidades LYRY. Al (r-71,)",T>T,
generalizadas iy oo (T, —T)_y',T <T

Isoterma critica




Puntos criticos y teoria de fenédmenos criticos:
exponentes criticos

Tabla 13.2. Resumen de exponentes del punto critico para sistemas hidrostiticos

Condiciones

0.124
0.124
0.34
1.1
1.35
5.0




Puntos criticos y teoria de fenédmenos criticos:
Teoria de Landau

G(®;T,P)=G,+G,d° +G,d* +...



Puntos criticos y teoria de fenédmenos criticos:
Teoria de Landau

G(®;T,P)=G,+G,®° +G,D* +...

G, =G (T-T)+6-(T-T) +...




Puntos criticos y teoria de fendmenos criticos:
exponentes criticos clasicos (teoria de campo medio/Landau)
y experimentales

Critical Exponents; Classical Values and Approximate Range of Observed Values

Approximate range of
Exponent Classical value observed values

—02<a<02
0.2 < o' <03
03<B8<04
12<y<1l4
1=y =12
4<6<5
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