
TERMODINÁMICA y FÍSICA ESTADÍSTICA  I 

BIBLIOGRAFÍA RECOMENDADA: 
 
• Callen,  Capítulos 8 y 9 ; [2nd ed.: Capítulos 8, 9 y 10] 

 
• Aguilar,  Capítulos  12 y 13 
 
• Zemansky (6ª ed.),  Caps. 10, 13, 14 y 16 ; [7th ed.: Caps. 11, 14, 15 y 17] 

Tema 11 - ESTABILIDAD Y TRANSICIONES DE FASE. LAS 
TRANSICIONES DE FASE EN SISTEMAS SUPERCONDUCTORES Y 
MAGNÉTICOS 
 
 
Estabilidad de los sistemas termodinámicos. Los principios de Le Châtelier y de Le 
Châtelier-Braun. Transiciones de fase de 1er orden. Discontinuidad del volumen y de la 
entropía. Ecuación de Clausius-Clapeyron. Regla de las fases de Gibbs. Aleaciones 
binarias.  Mezcla de gases:  Entropía de mezcla y paradoja de Gibbs. Transiciones de 
fase de 2º orden: teoría de Ehrenfest. Líquidos sobrenfriados y transición vítrea. Transición 
superconductora. Fenómenos críticos: transiciones de fase de orden superior. Transiciones 
lambda en 4He. Helio líquido y sólido. Transición ferromagnética. 
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Resumen de la formulación axiomática 
de la termodinámica [Callen] 

Principios extremales de entropía máxima y energía mínima 

[CALLEN] 
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Estabilidad de los sistemas termodinámicos 

S (U,V,n) 

U 
U 
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S (U,V,n) 
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Condición de estabilidad: 
CONCAVIDAD de la ENTROPÍA 
S(U+∆U, V, n) + S(U−∆U, V, n) ≤ 2 S(U, V, n)  
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Estabilidad de los sistemas termodinámicos 

Condición de estabilidad: CONCAVIDAD de la ENTROPÍA 

S(U+∆U, V, n) + S(U−∆U, V, n) ≤ 2 S(U, V, n)  

Para ∆U → 0 0
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Análogamente, 

S(U, V+∆V, n) + S(U, V−∆V, n) ≤ 2 S(U, V, n)  

Para ∆V → 0 0
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Estabilidad de los sistemas termodinámicos 

Condición de estabilidad:  
CONVEXIDAD de la ENERGÍA INTERNA 

U(S+∆S, V+∆V, n) + U(S−∆S, V−∆V, n) ≥ 2 U(S, V, n)  

Para ∆S, ∆V → 0 
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Estabilidad de los sistemas termodinámicos: 
consecuencias físicas 

Principios extremales ⇒  
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Estabilidad de los sistemas termodinámicos: 
El principio de Le Châtelier-Braun 

Principio de Le Châtelier: los procesos espontáneos inducidos por una desviación del 
equilibrio se efectúan en la dirección de restablecer el equilibrio 

Principios extremales ⇒  
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)0(,0, >> TC pv⇒ 

(i) El aporte de calor a un sistema estable siempre incrementa T 
(ii) Una expansión isotérmica (adiabática) de un sistema estable 

siempre tiende a reducir P 
 

Principio de Le Châtelier-Braun: Además, el proceso inducido por la perturbación 
que restablece el equilibrio del sistema tiende indirectamente a atenuar la perturbación 
aplicada  
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FASE:  Sistema o subsistema termodinámico de composición química 
y estructura física homogéneas (= variables intensivas uniformes), 
limitado por una superficie a través de la cual las propiedades físicas 
cambian bruscamente. 

Transiciones de fase 

Los criterios de estabilidad termodinámica  (relacionados con los 
principios extremales de la entropía y de las energías)  
 
 
 
 
 
deben ser satisfechos por la ecuación fundamental de todo sistema que 
permanezca homogéneo y estable.  
Si no se satisfacen dichos criterios, el sistema se separa en 2 ó más 
fases o estados  ⇒  se produce una TRANSICIÓN DE FASE 
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Transiciones de fase de Primer Orden 
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Transiciones de fase de Primer Orden 

Ecuación de van der Waals  

RTbv
v
aP =−+ ))·(( 2

[CALLEN] 
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Transiciones de fase de Primer Orden 

[CALLEN] [CALLEN] 

El criterio de estabilidad  
 
se viola claramente en el tramo FKM 

0<






∂
∂

Tv
P Ecuación de Gibbs-Duhem: 

µdndPVdTS ···0 +−=

dPvdTsd ·· +−=µ

CLASES PARTICULARES, TUTORÍAS TÉCNICAS ONLINE
LLAMA O ENVÍA WHATSAPP: 689 45 44 70

- - -
ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la información contenida en el presente documento en virtud al
Artículo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Información y de Comercio Electrónico, de 11 de julio de 2002.
Si la información contenida en el documento es ilícita o lesiona bienes o derechos de un tercero háganoslo saber y será retirada.



Transiciones de fase de Primer Orden 

dPvdTsd ·· +−=µ

T = const. 

)(· TCdPv += ∫µ
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Transiciones de fase de Primer Orden 

[CALLEN] 
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Transiciones de fase de Primer Orden: 
Discontinuidad del volumen (Regla de la palanca) 
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( Regla de la palanca) 
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Transiciones de fase de Primer Orden: 
Discontinuidad de la entropía (calor latente) 
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Transiciones de fase de Primer Orden 
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Transiciones de fase de Primer Orden: 
Ecuación de Clausius-Clapeyron  

dPPPPP ABAB =−=− ′′ )()(

dTTTTT ABAB =−=− ′′ )()(

AA ′= µµ BB ′= µµ

)()( ABAB ′′ −=− µµµµ

Ecuación de Gibbs-Duhem: 
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Transiciones de fase de 1º y 2º orden 
(clasificación de Ehrenfest) 
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Transiciones de fase de 1º y 2º orden 
(clasificación de Ehrenfest) 
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Sistemas con más de 1 componente: 
     Regla de las fases de Gibbs 

),...,,,,( 21 cnnnPTGG =

Ejemplo →  2 fases: sólida (I) y líquida (II);  2 componentes:  i =1,2 

Ejemplo →  3 fases: I, II, III (punto triple);  2 componentes:  i =1,2 

Condición equilibrio entre las fases de la componente 1: 

),,(),,( 1111
IIIIII xPTxPT µµ =

Condición equilibrio entre las fases de la componente 2: 

),,(),,( 2222
IIIIII xPTxPT µµ =

Condición equilibrio entre las fases de la componente 1: 

),,(),,(),,( 111111
IIIIIIIIIIII xPTxPTxPT µµµ ==

Condición equilibrio entre las fases de la componente 2: 
),,(),,(),,( 222222

IIIIIIIIIIII xPTxPTxPT µµµ ==

* ¿Cuántas variables (de las 8)  podemos seleccionar de forma independiente? 

1 ligadura para cada fase de las fracciones molares  →  121 =+ FF xx ⇒ 3 ligaduras 

2 ligaduras por cada componente de las condiciones de equilibrio → 'F
i

F
i µµ = ⇒ 4 ligaduras 

⇒  (8−7) = 1 sola variable independiente o “grado de libertad” ! 
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Sistemas con más de 1 componente: 
Regla de las fases de Gibbs 

2+−= Mcf
( Nº de grados de libertad = Nº de componentes − Nº de fases + 2 ) 

En general →  M fases ;  c componentes 

Regla de las fases de Gibbs 

{ } { } { }M
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c

II xxxxxxxxxPT 121121121 ,...,,...,...,,;,...,,;, −−−Nº variables: 

)1(2 −+ cM

Nº ecuaciones de equilibrio de µi  : cM ×− )1(

Nº de grados de libertad  f  =  Nº de variables − Nº de ligaduras :  
22)1()]1(2[ +−=+−−+=−−−+= McccMMcMMccMf
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Sistemas con más de 1 componente: 
Diagramas de fases para sistemas binarios 
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Sistemas con más de 1 componente: 
Diagramas de fases para sistemas binarios 
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Mezcla de gases (homogéneos e inertes): 
Ley de Dalton 

V
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Presiones parciales: 
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Mezcla de gases (homogéneos e inertes): 
ENTROPÍA - Teorema de Gibbs 

Separación isotérmica reversible de 2 gases ideales inertes 

Membrana (rígida) semipermeable al gas A1 

Membrana (móvil)  
semipermeable al gas A2 Membrana (móvil)  

impermeable a todo 

A2 

A2 

A1 

A1 

CONDICIONES: 
 

♣ Cuasiestático 
♣ Sin rozamiento 
♣ T = constante 

p1 , p2 

P2 P1 

←  (p1+ p2)×área + 0 

→  (P1+ P2)×área 

Equilibrio de membrana: 
p1= P1 , p2=P2 
⇒  W = 0 

∆U = 0  ⇒ T(Sf −Si)=0 

⇒   Sf  = Si 
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Mezcla de gases (homogéneos e inertes): 
ENTROPÍA - Teorema de Gibbs 

Entropía parcial de un gas: la que tendría si ocupase el V total a la misma T   

⇒  Sf  (suma de las entropías de los gases) = Si (suma de las entropías de la mezcla)  

Teorema de Gibbs: 
 
La entropía de una mezcla de gases ideales 
es la suma de sus entropías parciales   

 Sf  = Si 
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Mezcla de gases (homogéneos e inertes): 
ENTROPÍA de MEZCLA y Paradoja de Gibbs 

PR
T
dTcss kpkk ln,,0 −+= ∫Mezcla de gases separados A1, A2, …, Ac: 

( )PnRPR
T
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k
kkpk

k
ki lnln,,0 −=






 −+=→ ∑∫∑ σ

T
dTc

RR
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kp
k

k ∫+≡ ,
,0 1σdonde hemos definido: 

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

( )kk
k

kf pnRS ln−= ∑ σ

⇒= Pxp kk · ( )kk
k

kf xPnRS lnln −−= ∑ σ 0ln >−=− ∑ k
k

kif xnRSS

ENTROPÍA de MEZCLA 
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Mezcla de gases (homogéneos e inertes): 
Energía libre de Gibbs G(T,P,xk) 

PR
T
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dT
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Integrando por partes y definiendo: 

∫+= dTchh p0

PRT
T
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( )PRTg ln+= φ

Mezcla de gases separados A1, A2, …, Ac: ( )PnRTgnG k
k
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k

ki ln+== ∑∑ φ

( ) ( )kk
k

kkk
k

kf xPnRTpnRTG lnlnln ++=+= ∑∑ φφ
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Diagrama de fases del helio (4He) 
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Transiciones de fase tipo lambda 

)1()/( 2/1εεα α DABcp −+= −
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Transiciones de fase de 1º, 2º orden y tipo lambda 

v1 ≠ v2 
s1 ≠ s2 

cp, α, κT  → ∞ 

v1 = v2 
s1 = s2 

cp, α, κT  → ∞ 

v1 = v2 
s1 = s2 

cp1 ≠ cp2 
α1 ≠ α2 
κT1 ≠ κT2 

[ T1 = T2  ;  P1 = P2  ;  g1 = g2  ] 
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Transiciones de fase y fenómenos críticos 

Opalescencia crítica 
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Estados termodinámicos estables, metastables e inestables 

C 
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 
Transición líquido-vapor 

φ 

 φ = (ρliq − ρgas)/ρc 

Parámetro de Orden  φ  Principio de estados correspondientes 

C 
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 
Transición ferromagnética 

φ 

φ = |M | 

0
)(

=Φ
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos 
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 
exponentes críticos 

cc TTTT <−∝Φ ,)( β
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−

−

,)(

,)(
'

,

,

α

α

Calores específicos 

Parámetro de orden 
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χκSusceptibilidades 
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 
exponentes críticos 

c
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 

C 

...),;( 4
4

2
20 +Φ+Φ+=Φ GGGPTG

Teoría de Landau 
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 
Teoría de Landau 
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Puntos críticos y teoría de fenómenos críticos: 
exponentes críticos clásicos (teoría de campo medio/Landau) 

 y experimentales 
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