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1. INTRODUCCION

Es bien sabido que el estado de equ'ﬂibrio de un cuerpo homogéneo s
determina especiﬁcando dos magnitudes termodindmicas cualesquiera,

-por ejemplo, el volumen v la energia interna. Sin embargo, no hay razon

ninguna para suponer que a cada par de valores Vy U, el equilibrio co-
rresponda a un estado uniforme del cuerpo. Puede ocurrir que para deter-
minados valores de estas variables el cuerpo no sea homogéneo en equi-
librio térmico, sino que exista en dos partes uniformes en contacto una
con la otra y en estados diferentes. Tales estados de una sustancia que
pueden existir simultineamente €n equilibrio unos con Otros, mientras
estin en contacto, reciben ¢l nombre de fases.

Las condiciones de equilibrio de ambas fases son bien conocidas. En
primer lugar la temperatura debe ser la misma en los puntos de contac-
to. Ignalmente, las presiones deben ser idénticas, ya que las dos fases de-
ben ejercer fuerzas iguales y opuestas una sobre la otra en su superficie
de contacto. Por iltmo, las entalpias libres especiﬁcas de Gibbs de
las dos fases (y por tanto, los respectivos potenciales quimicos) deben ser
también iguales como se deduce facilmente aplicando el primero y segun-
do principio de la Termodir;émica a una de estas (ransiciones. Estas con-
diclones pueden resumirse con las expresiones:
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T, = T, )
pr = P (2)
g = g (3)

en las cuales el subindice 1 representa la fase inicial y el subindice 2 la
- fase final

En cambio, hay otras magnitudes que en las transiciones de fase or-
dinarias, fusién, vaporizacién, sublimacién, transformaciones polimérfi-
cas, etc.} experimentan un cambio discontinuo. Tales son la entropia y el
volumen especifico, como lo demuestra la presencia en estas transiciones
de manifestaciones energéticas y cambios importantes de densidad.

Teniendo en cuenta que la variacién de la entalpia libre, dg, puede ex-
presarse mediante la férmula:

.dg = — sdT + vdP (4)

en donde s y v representan los correspondientes valores de la entropia y
volumen especifice y dT y dP las variaciones de temperatura y presién,

Tesulta:
agy
- 5
s = - (35), (5)

v — (‘ag)T @

il

Por’ consiguiente, podemos caracterizar las ‘transiciones de fase ordi-
naria por cualquiera de las siguientes afirmaciones que son equivalentes:

1.y Hay un cambio discontinuo de entropia y volumen.

2%) Las derivadas de primer orden de las entalpias libres o funciones
especificas de Gibbs cambian discontinuamente. Precisamente por esta
razén cualquier cambio de fase que satisfaga estos requisitos es conoccido
como cambio de fase de primer orden.

Légicamente las derivadas de segundo orden también experimentaran
el cambio discontinuo en el punto de transicién. La entalpia libre de una
fase pura es una funcién univoca de P y T, es decir, g = f (P, T) repre-
senta una superficie espacial, andloga a la superficie PVT de los gases
ideales. Las curvas representadas en la figura 1 a, representan las inter-
secciones de un plano isobaro o isotermo con las superficies g de ambas
fases, es decir, las funciones gp = £ (T).0 g¢ = £ (p). El punto donde se
cortan corresponde a la coexistencia de fases y las lineas de puntos corres-
ponden a los estados metaestables, :
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Como se desprende de la ﬁgura 1a, la curva de las entalplas libres
presenta en el punto de transicién un cambm de pendiente sin disconti-
nuidad. De ello resulta que la derivada primera de g y las derivadas su-
periores presentan en el punto de transicién un salto discontinuo, como
se ve en las figuras | b a 1d. Por tanto en un cambio de fase de primer

T T . F -
Fig. 1 —Variccién de las funciores termodindmicgs
en los carnbios de fese de primer orden,

orden, se cumplirdn no sélo las igualdades (1), (2) y (3) y la discontinui-
dad de las funciones (3) y (6), sino que también presentardn un salto dis-
continuo la funcién entalpia, h y las derivadas de segundo orden de g,
ligadas al calor espec1ﬁc0 Cp y a los coeficientes de dilatacién, y compre-
sibilidad, k, segiin las siguientes expresiones:

‘ " { B¢ |
h=g——T(aT)p:g+TS (7

)y =)o
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()= Gel=oe 0

¥ty 3v
: ' - (23} = 10
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Las magnitudes Cp’(ﬁ_p)-r y ( -

) son nfinitamente grandes en
D

el punto de transicién, Ademds, como puede verse en la figura 1 el calor
molar y los coeficientes de compresibilidad y dilatacién varian muy
suavemente en las proximidades del cambio de fase.

En contraste con estas transiciones de primer orden, existen otras
transformaciones que se verifican sin discontinuidad en los valores espe-
cificos del volumen, entalpia y entropia. No hay variacién en las magni-
tudes termodindmicas fundamentales, P, V y T y ademds no se presentan
manifestaciones energéticas que implicarian variaciones entrdpicas. En
cambio, otras magnitudes como el coeficiente de dilatacién, el coeficiente
de compresibilidad y el calor especifico experimentan un cambio discon-
tinuo en la transicién. Y con ellas, la viscosidad, la conductividad térmi-
ca, las propiedades magnéticas, conductoras, etc. Las mds importantes de
estas transiciones son las siguientes:

Las transiciones orden-desorden de algunas aleaciones.

La transformacién del Helio liquido en Helio-II liquido en el punto
«lambdan.

El cambio de una substancia ferromagnética en paramagnética en su
punto de Curie.

La transicién del estado superconductor al conductor en ausencia
de un campo magnetlco.

Estas transiciones se deneminan tamblen de segundo orden porque
en ellas las derivadas de segundo orden de la funcién especifica de Gibbs
presentan una discontinuidad a la temperatura de transicién. En efecto,
teniendo en cuenta (4) y las definiciones del coeficiente de dilatacién, «,
del coeficiente de compresibilidad k ¥ del calor especifico a presién

constante, Cp, resulta:
32
N S R =L( g) (11)
: V3T fp ¥ \3T 3P

gv 'R L
—— 1 - _ 5 12
k V(SP)T V(BP’)T (12)

oo (o3,
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En estas transiciones una o més de estas magnitudes experimenta
cambios discontinuos. Igualmente podrian definirse transformaciones de
tercer y cuarto orden o de grado superior. Las de segundo orden se deno-
minan también transiciones «lambda» porque la variacién del calor espe-
cifico a presmn constante con la temperatura en las proxumdades del
punto de transicién, suele presentar la forma de la letra grlega mayuscu-
la «lambday» (fig. 10). Antes de alcanzar el punto de transicién, Cp crece
bruscamente, mientras que la correspondlente variacién en las transicio-
nes de prlmer orden es muy pequefia y solamente en el mismo punto de
transicion tiene 1ugar el salto discontinuo.

En la fig. 2 viene representada la variacién que experimenta la ental-
pia libre de Gibbs v sus dos derivadas, el volumen y la entropfa especifi-

-

T ' T T
Fig, 3.—Variacién de g, s y v con la tempemura para un cambie de
‘ fase de segundo orden,

ca en una transicién de 2.° orden. En las de primer orden existe un cam-
bio de pendiente de la funcién de Gibbs a la temperatura de transicién y
por tanto discontinuidades en el volumén y la entropia. En las de segun-
do orden no cambia la pendiente de la funcién de Gibbs, pero se presen-
tan puntos singulares con cambios de pendiente en sus derivadas prime-
ras, el volumen y la entropia. Por tanto, las derivadas segundas y las
magnitudes relacionadas con ellas, o, k y Cp presentan un cambio dis-
continuo.

2. GENERALIZACION A SISTEMAS NO QUIMICOS

En el caso que el sistema realice un trabajo distinto al pdv (fenéme-
nos eléctricos, magnéticos o de tensién superficial) la férmula (1} toma
una forma general algo distinta. En efecto, sean xy, yi pares de magni-
tudes acopladas, como las indicadas en la Tabla L
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TABLA I
Variables extensivas e intensivas de un sistema
3" Yk Sistema
Volumen, v presién, -p sistema quimico
polaxizacién, p campo eléetrico, E - sisterna eléctrico
imanacién, M intenzidad . de campo, B solidos paramagnéticos
tensidn superficial, 0 pelicula superficial

superficie 5

En Termodindmica, x; se denomina cominmente como la variable
extensiva y yg como la correspondiente coordenada intensiva. La varia-

cién de energia interna, dU se escribird asi:
dU = Tds — pdv + Edp + BdM + fdo (14)

expresidn que presupone que tratamos con procesos reversibles.
Por consiguiente, introduciendo las signientes funciones de estado:

f (T, xx ) = energia libre especifica de Helmholtz
g (T, yx) =entalpfa libre especifica de Gibbs

y teniendo en cuenta que:

f=u-Ts (15}
g =1 - ZTyx (16)
resulta:
df = — sdT + Ty, dx, (17)
dg = — sdT —zy, dy, (18)

Todas las variables de estado, s, p, E, B, T, v, P y M, resultan como

simples derivadas del tipo:

5f (19)

E = -+ ¥
% _ (20)

‘6yk

s
L
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Con esta generalizacién las transiciones de fase de primer orden en ¢l
punto (T, y, ) vendran caracterizadas por las siguientes expresiones:

T:l = 'Tz '
Pr = pe 51 F S2 (21)
g = B2 X1 F Xa

Una transicién de segundo orden vendrd dcfinida por las siguientes
relaciones: :

Tl = Tg
Pr = p- $1 = 8, (22)
g1 = B X, = X:

y por lo menos una de las siguientes desigualdades:

8. 2%g, : 88, &8,
—=4 —= , es decir,
) = ir,? o 1 et
3%g, 3g, . ax
—=L , es decir, —L —i 23
brdy ! Brdy "o T @)
52 32 . & ox?2
gl = 83 , es dEClr, X3 - X
By dy. By dy. By. 8Y.

En general, una transicién de fase en el punto (T, y, ) se dice que
es de orden n cuando: '

B = &

y todas las derivadas parciales de g, de un orden Inferior a n son iguales
entre si.

3. EL CALOR ESPECIFICO EN LOS CAMBIOS DE FASE

En los cambios de fase ordinarios o de primer orden el calor especifi-
co se hace infinito a la tefnperatura de transicién. El comportamiento
teérico responde a una curva del tipo indicado en la fig. 3.% Sin embargo,
existe una causa importante de desviacion en el caso dec las substancias
cristalinas debida a las interaciones mecdnicas de regiones de difercnte
orientacién cristalogrifica. Tales son, por ejemplo, las substancias ferro-
magnéticas y ferroeléctricas que presentan dominios con diferentes direc-
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ciones de polarizacién y como este fenémeno estd ligado con la estrucru-
ra existen muchas orientaciones cristalograficas diferentes. La tempera-
tura de transicidn se distribuye entonces dentro de un intervalo de tem-
peraturas AT y la curva experimental Cp (T) toma la forma de la fig. 3 b.

o
? ; o f
T 7 S T
3/ _ b/
) ~
d |
¢ ; P !
'Ej T -’é -r'h
C/ d/

Fig. 3.—Fl calor especifico en los rambios de Jase.

En el caso de las transiciones de 2.° orden ya hemos indicado que
existe un cambio discontinuo del calor especifico en el punto de transfor-
macién. El comportamiento tedrico responde a la grifica de la fig. 3¢,
pero de igual modo que en el caso anterior, debido a las interacciones me-
cdnicas de diferentes orientaciones crlsta]ograﬁcas la curva experimental
Cp (T} se parece mas a la indicada en la fig. 3d, como lo demuestran los
estudlos realizados con TiO.Ba, POH.K, sal de Rochelle, etc. Los su-
perconductores suministran numerosos ejemplos practicos de transforma-
ciones ideales de 2.° orden. Estos metales muestran una discontinuidad
abrupta en el calor especifico semejante a la indicada en la fig. 3d

4. ECUACIONES DE CLAPEYRON Y EHRENFEST

Indicando las dos fases en cuestién por los subindices 1 y 2 tendremos
a una presién y temperatura determiriada, P y T':
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Sl el cambio de fase.tiene lugar en las condmmnes P 4+ dP y T + dT,
resulta ;-

-

gl +dg = g + dg: - (25)

Restando (24) y (25) resulta:

S Coodgy = dg =9

0 sea:. - : -

de donde resulta;
dp _ Sz_S:A ‘
dr - V,—\'! (28)

y st la transformacién es revers1ble en virtud del segundo prmcxmo de la
Termodinimica se verifica:

L1 — (29)

dr TV, —v,)

que es.la conocida ecuacidn de Clapeyron, que determina el cambio de
presién con la temperatura a lo largo de la curva de equilibrio de las dos
fases. L. es el calor de transformacién.

Las consecuencias inmediatas que se deducen de esta ecuacién son
" numerosas. Por cjemplo, en los procesos de vaporizacién y sublimacién,
siempre ocurre que el volumen especifico de la fase vapor, v; es mayor
que el de la fase liquida o sélida, vi y ademis L>>0 (hay absorcién de
calor); por tanto, la pendiente de la curva p = £ (T) serd siefnpre positi-
va (curva creciente). En cambio, en el fenémeno de fusién v.~ v, v por
tanto dp/dT tendeé a valer infinito, es decir, la curva P = £ (T) serd prac-
ticamente vertical y con una pendiente ligeramente positiva si v > v, (caso
ordinario) o ligeramente negativa si v, <{v, {caso del agua y del bismuto).

La misma férmula puede escribirse también en la forma:

dr T(V,v,)
- = i

dp L (30)

que determina la variacién de la temperatura con la presion para la tran-
sicién de una a otra fase. Por las mismas razones expuestas anteriormen-
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te, los puntos de ebullicién y sublimacién se incrementarin siempre con
la presién (dT/dP > O) En cambio, el punto de fusién se eleva o dismi-
nuye al crecer la presién segiin que el volumen especifico aumente o'dis-
mlnuya durante la fusidn. Como de todos modos la diferencia v,-v,
scrd siempre muy pequefia la curva T = f (P} serd pricticamente una li-
nea horizontal y para variar el punto de fusién en un solo grado se requie-
ren generalmente presiones superiores al centenar de atmdsferas.

La ecuacién de Clapeyron no es aplicable a los cambios de fase de se-
gundo orden, porque si bien la hemos deducido a parur de la condicién
g = gi, que es clerta para ambos tipos de transicién, conduce en este
caso a una expresién indeterminada yaque s; = $2y Vi = V.

En su lugar se utilizan las ecuacmnes de Ehrenfest cuya deduccién
es bien simple:

De acuerdo con las condiciones expuestas:
ds, = ds. ' (31)
y por tanto sl 'T es la temperatura de transicién:
Tds, = Tds, (32)

De acuerdo con el segundo principio de la Termodindmica:

Tds = CpdT - T (27 dp (33)

y por tanto teniendo en cuenta la definicidén del coeficiente de dilata-
¢cién «: ' .
CpdT — Tva, dp = Cp dT — Tvasdp  (34)

és decir:

dp_ Cp,—Cp,
dr VT(D:“,.._a]) (35)

primera ecuacion de Ehrenfest

Del mismo modo en las transiciones de segundo orden se verifica
que: ' ‘ o
dv:1 = dV: (36)
y como:
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1. INTRODUCCION

Es bien sabido que ¢l estado de equilibrio de un cuerpo homogéneo se
determina .especificando dos magnitudes termodindmicas cualesquiera,
por ¢jemplo, ¢l volumen y la energfa interna. Sin embargo, no hay razén
ninguna para suponer que a cada par de valores V y U, el equilibrio co-

.rresponda a un estado uniforme del cuerpo. Puede ocurrir que para deter-

minados valores de estas variables el cuerpo no sea homogéneo en equi-
librio térmico, sino que exista en dos partes uniformes en contacto una
con la otra y en estados diferentes. Tales estados de una sustancia que
pueden existir simultineamente en equilibrio unos con otros, mientras
estdn en contacto, reciben ¢l nombre de fases.

Las condiciones de equilibrio de ambas fases son bien conocidas. En
primer lugar la temperatura debe ser.la misma en los puntos de contac-
to. Igualmente, las presiones deben ser idénticas, ya que las dos fases de-
ben ejercer fuerzas iguales y opuestas una sobre la otra en su superficie
de contacto. Por idltimo, las entalpias libres especificas de Gibbs de
las dos fases (y por tanto, los respectivos potenciales qumucos) deben ser
también 1guales como se deduce facilmente aplicando el pnmcro y segun-
do principio de la Termodindmica a una de estas transiciones. Estas con-
diciones pueden resumirse con las expresiones:



C-280 José Aguilar Peris

T, = T, (1)
pr = Ppa (2)
g = & (3)

en las cuales el subindice 1 representa la fase inicial y el subindice 2 la
fase final : _

En cambio, hay otras magnitudes que en las transiciones de fase or-
dinarias, fusién, vaporizacién, sublimacién, transformaciones polimoérfi-
cas, etc.) experimentan un cambio discontinuo. Tales son la entropia v el
volumen especifico, como lo demuestra la presencia en estas transiciones
de manifestaciones energéticas y cambios importantes de densidad.

Teniendo en cuenta que la variacién de la entalpfa hbre dg, puede ex-
presarse mediante la férmula:

dg = — odT + vdP -(4)

en donde s y v representan los correspondlentes valores de la entropla y
volumen especifico y dT y dP las variaciones de temperatura y Presmn

resulta:
‘ ) ,
= — 5
= - (35, (s)

v = (35), - ©

Por consiguiente, podemos caracterizar las transiciones de fase ordi
naria por cualquiera de las siguientes afirmaciones que son equivalentes:

1} Hay un cambio discontinuo de entropia y volumen.

22} Las derivadas de primer orden de las entalpias libres o funciones
espec1ﬁcas de Gibbs cambian discontinuamente. Precisamente por esta
razén cualquier cambio de fase que satisfaga estos reqmsltos es conocido
como cambio de fase de primer orden.

Légicamente las derivadas de segundo orden también experimentarin
el cambio discontinuo en ¢l punto de transicién. La entalpia libre de una
fase pura es una funcién univoca de P y T, es decir, g = £ (P, T) repre-
senta una superficie espacial, analoga a la superficie PVT de los gases
ideales. Las curvas representadas en la figura 1 a, representan las inter-
secciones de un plano isobaro o isotermo con las superficies g de ambas
fases, es decir, las funciones gp = f (T) 0 g = f (p). El punto donde se
cortan corresponde a la coexistencia de fases y las lineas de puntos corres-
ponden a los estados metaestables.

uQ
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Como se desprende de la figura 1a, la curva de las entalpfas libres
presenta en el punto de transicién un cambio de pendiente sin disconti-
nuidad. De ello resulta que la derivada pnmera de g v las derivadas su-
periores presentan en el punto de transicién un salto discontinuo, como
se ve en las figuras 1 b a 1d. Por tanto en un cambio de fase de primer

q) ‘ .
g "',
— A
sl :
b) A :/ Vv '
T p‘ o
) V 1
H '
¢/ : N
-
5 =
d/
W
‘2 o
(s.i_"_’ (AFJ,_
2
ST P

Fig. 1.—Variacién de las funciones fermodindmicas
ent los cambios de fase de primer orderm.

orden, se cumplirdn no sélo las igualdades (1), (2} v (3) v la discontinui-
dad de las funciones (5) y (6), sino que también presentardn un salto dis-
continuo la funcién entalpia, h y las derivadas de segundo orden de £
ligadas al calor espec1ﬁc0 Cp y a los coeficientes de dilatacién, y compre-
sibilidad, k, segtin las sigulentes expresiones:

Be
hzg_T(Bl‘)p=g+TS (7)

-
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5°g 8v
= |[—} =-«k 9
(‘O'P”)'r (3P)'r ! ©)
s2g 3y
= [-=] = : 10
(ap aw-) | (aT_)p‘ oy (10)

Las magnitudes Cp( 2v) y (:—v) son infinitamente grandes en
P T P

el punto de transicién. Ademds, como puede verse en la figura 1 el calor
molar v los coeficientes de compresibilidad y dilatacién varian muy
suavemente en las proximidades del cambio de fase.

En contraste con estas transiciones de primer orden, existen otras
transformaciones que se verifican sin discontinuidad en los valores espe-
cfficos del volumen, entalpia y entropfa. No hay variacién en las magni-
tudes termodindmicas fundamentales, P, V y T y ademds no se presentan
manifestaciones energéticas que implicarian variaciones entrépicas. En
cambio, otras magnitudes como el coeficiente de dilatacién, el coeficiente
de compresibilidad y ¢l calor especifico experimentan un cambio discon-
tinuo en la transicién. Y con ellas, la viscosidad, la conductividad térmi-
ca. las propledades magnétlcas conductoras, etc. Las mas importantes de
estas transiciones son las siguientes:

Las transiciones orden-desorden de algunas aleaciones.

La transformacién del Helio-I liquido en Helio-II liquido en el punto
«lambday. B

El cambio de una substancia ferromagnética en paramagnética en su
punto de Curie.

La transicién de! estado superconductor al conductor en ausencia
de un carmpo magnético.

Estas transiciones se denominan también de segundo orden porque
en ellas las derivadas de segundo orden de la funcién espeaﬁca de Gibbs
presentan una discontinuidad a la temperatura de transicién. En efecto,
teniendo en cuenta (4) y las definiciones del coeficiente .de dilatacién, a,
del coeficiente de compresibilidad k y del calor espec:lﬁco a presién

constante, Cp, resulta: .
e L (25) 1 ( gl
v ST p v \3T 3p .
2
k=— 1 8V)=—L(ig~) (12)
v 5P 1 vVolep

om0
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En estas transiciones una o mds de estas magnitudes experimenta
cambios discontinuos. Igualmente podrian definirse transformaciones de
tercer y cuarto orden o de grado superior. Las de segundo orden se deno-
minan también transiciones «lambda» porque la variacién del calor espe-
cifico a presién constante con la temperatura cn las proximidades del
punto de transicién, suele presentar la forma de la letra griega mawiscu-
la «lambda» (fig. 10). Antes de alcanzar el punto de transicién, C, crece
bruscamente, mientras que la correspondlente variacién en las transmm—
nes de pnmer orden es muy pequefia y solamente en el mismo punto de
L ansicién tiene lugar el salto discontinuo,

‘En la fig} 2 viene representada la variacién que experlmenta la enrtal-
p1a llbre de Gibbs y sus dos derwadas el volumen y la entropla especifi-

T ‘ T,
Fig. 2-_Varmm,.5n de g, sy v con la tempemura para un cambw de

fase de segundd orden. ;

ca en una transicién de 2.° orden. En las de primer orden existe un cam- .
bio de pendiente de la funcién de Gibbs a la temperatura de transicién y
por tanto discontinuidades en el volumen y la entropfa. En las de segun-
do orden no cambia la pendiente de la funcién de Gibbs, pero se presen-
tan puntos singulares con cambios de pendiente en sus derivadas prime-
ras, el volumen y la entropfa. Por tanto, las derivadas segundas y las
magnitudes relacionadas con ellas, «, k y Cp preséntan un cambio dis-
continuo. - . '

2. GENERALIZACION A SISTEMAS NO QUIMICOS

En el caso que el sistema realice un trabajo distinto al pdv (fenéme-
nos eléctricos, magnéticos o de tensién superficial) la férmula (1) toma
una forma géneral algo distinta. En cfecto, sean xi, yk pares de magni-
tudes acopladas, como las indicadas en la Tabla L.
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TABLA I
Variables extensivas e intensivas de un sistema
Xy Yk Sistema
leumen, v , presién, -p sistema quimico
polarizacion, p campo eléctrico, E sistema eléctrico
imanacién, M intensidad de campo, B solidos paramagnéticos
tensién superficial, § pelicula superficial

" superficie ,

En Termodindmica, xi se denomina cominmente como la variable
extensiva y yk como la correspondiente coordenada intensiva. La varia-

cién de energia interna, dU se escribird asi:
dU = Tds — pdv + Edp + BAM + 8do (14)

expresién que presupone que tratamos con procesos reversibles.
Por consiguiente, introduciendo las siguientes funciones de estado:

f (T, xi ) = energfa libre especifica de Helmholtz
g (T, yx) =entalpia libre especifica de Gibbs '

y teniendo en cuenta que:

f=u-Ts | (13)

_ g=1- 2y (16)
resulta:
df = — sdT + Eykdxk (17)
dg = — sdT -2y, dy, - (18)

Todas las variables de estado, s, p, E, B, T, v, P y M, resultan como
simples derivadas del tipo:

4t
o + Vi (19)
>
E- _x (20)

3y



Estudio termodindmico de los cambios de fase de segundo orden C-285

Con esta generalizacidn las transiciones de fase de primer orden: en el
punto (T | y, ) vendrdn caracterizadas por las siguientes expresiones:

'1-‘1 - T3
Pr = P: 5 F 85 (21)
B = &: ?h + X;

H

: D
Una transicién de segundo orden vendrd definida por las siguientes
relaciones: : !

T, =T,
P1 = pz S1 = 3, (22)
gl = g2 X1 = Xa

y por lo menos una de las s_iguientes desigualdades:

e 2
e + i3 , es decir,
[ o 8Tq2 &T e
2 4
.E.—g.l_ Eﬁ., es decir’ ;ﬁ_xl_ =F _aﬁ (23)
STy STdy or oT
'0‘2 32 . a ] -
81 B , es decir, —1 + \x
3y Oy, By dy. BYe BYe

En general, una transicién de fase en el punto (T'_, y, ) se dice que
es de orden n cuando': '

g = &

y todas las derivadas parciales de g, de un orden inferior a n son iguales
; :
entre si.

3. EL CALOR ESPECIFICO EN LOS CAMBIOS DE FASE

En los cambios de fase ordinarios o de primer orden el calor especifi-
co se hace infinito a la temperatura de transicidn. El comportamiento
tedrico responde a una curva del tipo indicado en la fig. 3.*. Sin embargo,
existe una causa importante de desviacién en el caso de las substancias
cristalinas debida a las interaciones mecdnicas de regiones de diferente
orientacién cristalogrifica. Tales son, por ejemplo, las substancias ferro-
magnéticas y ferroeléctricas que presentan dominios con diferentes direc-
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ciones de polarizacién y como este fenémeno estd ligado con la estructu-
ra existen muchas orientaciones cristalogrificas diferentes. La tempera-
tura de transicién se distribuye entonces dentro de un intervalo de tem-
peraturas AT y la curva experimental C;, (T) toma la forma de la fig. 3 b.

it
% | % !
:.; T 'I'; T
a) b/
) A
d '

I\

Fig, 8.—FEl calor especifico en loz cambios de fase.

En el caso de las transiciones de 2.° orden ya hemos indicado que
existe un cambio discontinuo del calor especifico en el punto de transfor-
macién. El comportamiento tedrico responde a la grifica de la fig. 3¢,
pero de igual modo que en el caso anterior, debido a las interacciones me- .
cdnicas de diferentes orientaciones cristalogrificas la curva experimental
Cp (T) se parece mis a la indicada en la fig. 3d, como lo demuestran los -
estudios realizados con Ti0.Ba, PO.H.K, sal de Rochelle, etc. Los su-
perconductores suministran NumMerosos ejemplos pricticos de transforma-
ciones ideales de 2.* orden. Estos metales muestran una discontinuidad
abrupta en el calor especifico semejante a la indicada en la fig. 3d

4. ECUACIONES DE CLAPEYRON Y EHRENFEST

Indicando las dos fases en cuestién por los subindices 1 y 2 tendremos
a una preswn y temperatura determinada, P y T: .
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B @

- 1 Si el cambio de fase tiene Iugar en las condiciones P + dP y T + dT,
resulta : '

- - g;+dg1—gz+dgz : . (29)
Restando (’74) y (25) resulta

dg. = dg: — {26

o sea: - ,
—SldT 4+ VLdP = — Ssz + VzdP ' (27)
de donde resﬁlta:
P 5—S,
A = v (28)

ysila transformacidén es reverSLbIe en v1rtud del segundo prlncmlo de la
Termodinimica se verifica: :

o _ __=L - (29)

dr (v, —V,)

que es la conocida ecuacidn de Clapeyron, que determina el cambio de
presién con la temperatura a lo largo de la curva de equilibrio de las dos
fases. L es el calor de transformacién.

Las consecuencias inmediatas que se deducen de esta ecuacién son
numerosas. Por ejemplo, en los procesos de vaporizacién y sublimacién,
siempre ocurre que el volumen especifico de la fase vapor, v, es mayor
que el de la fase liquida o sélida, v; y ademids L>O (hay absorcién de
calor); por tanto, la pendiente de la curva p = f (T) serd siempre positi-
va (curva creciente). En cambio, en el fendmeno de fusién vi~ v, v por
-tanto dp/dT tiende a valer infinito, es decir, la curva P = £ (T ) serd préc-
ticamente vertical y con una pendiente ligeramente positiva sl v > v; (caso
ordinario} o ligeramente negativa si vy <C v, (caso del agua y del bismuto).

La misma férmula puede escribirse también en la forma:

dr T(v

dp L :

que determina’la variacién de la temperatura con la presién para la tran-
sicién de una a otra fase. Por las mismas razones expuestas anteriormen-
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te, los puntos de cbullicién y sublimacién se incrementardn siempre con
la presién (dT/dP > O). En cambio, el punto de fusién se eleva o dismi-
nuye al crecer la presién segiin que el volumen especifico aumente o dis-
minuya durante la fusién. Como de todos modos la diferencia vi-v,
$erd siempre muy pequefia la curva T = £ (P) serd practicamente una li-
nea horizontal y para variar el punto de fusién en un solo grado se reqme—
ren generalmente presiones superiores al centenar de atmosferas.

La ecuacidén de Clapeyron no es aplicable a los cambios de fase de se-
gundo orden, porque s1 bien la hemos deducido a parnr de la condicién
g = g», que es cierta para ambos tlpos de tramsicidén, conduce en este _
caso a una expresién indeterminada yaque s; = 83y i = Vi.

En su lugar se utihizan las ecuaciones de Ehrenfest cuya deduccidon
es bien simple: :

De acuerdo con las condiciones expuestas:
ds, = ds, (31)
y por tanto si T es la temperatura de transicién :
Tds, = Tds, (32)

De acuerdo con el segundo principio de la Termodindmica:

Tds = Cp dT - T (4 )p dp @)

y por tanto temendo en cuenta la definicidn del coeficiente de dilata-
cién a:

Cp,dT — Tve, dp = Cp dT — Tve,dp (34)

es decir:

dp Cp,-—Cp' (35)

dr = vr(e—o)
primera ecuacion de Ehrenfest

Del mismo modo en las transiciones de segundo orden se verifica
que:
dV1 = dVQ . (36)

y como:
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v
dv = (_BT—)p

) @ @

introduciendo los coeficientes de dilatacién y compresibilidad resulta:

a, vdT - k, vd_p = a.vdT - k; vdp (38)
es decir:
o _ mTeo (39)
dt k, —k, :

o segunde ecuacién de Ehrenfest.

Estas ecuaciones juegan el mismo papel que las de Clapeyron en las
transiciones de primer orden. Los incrementos de « y C en la primera
ecuacién y los de « y k en la segunda tienen en general el mismo signo.
Por tanto dT/dp—0, es decir, la temperatura de transicién crece al
aumentar la presién, lo mismo que en la mayor parte de las transiciones
de primer orden.

Como ejemplos de estas transiciones estudiamos a continuacién las
transiciones orden-desorden de algunos cristales y el cambio de fase del
He I en He II liquido en el punto «lambda»

5. TRANSICIONES ORDEN-DESORDEN

Consideremos una aleacién binaria compuesta de ntimeros iguales de
dos tipos de dtomos metdlicos A y B. La aleacién se dice que estd orde-"-
nada si los dtomos A v B estin en una disposicién penodlca regular uno
con respecto al otro como indica la fig. 4 a. La aleacién estd desordenada
si los 4tomos A y B estdn desordenados al azar. como indica la ﬁg 4 b.

El sistema se considera completamente ordenado en el cero absoluto.
Se hace menos ordenado a medida que crece la temperatura, hasta que
alcanza un valor por encima del cual el desorden es completo, Todos es-
tos procesos de segundo orden tienen en comin que, dentro de un amplio
intervalo de temperaturas o presiones el sistema se transforma de una
a otra fase y la transformacién termina en el punto «dlambda». Esto con-
wasta en las transformaciones de primer orden, en las cuales la transi-
cién tiene lugar a una temperatura y presién determinada.

Si la aleacién se enfria ripidamente desde altas temperaturas puede
producirse por debajo del valor de transicién un estado metastable en el
cual el estado de desorden estd pricticamente «congelado». También
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puede darse el caso de pasar de un estado ordénado a otro desordenado
a temperatura constante mediante una irradiacién intensa con paruculas
nucleares.

Fig. 4.—Lstructura ordeneda (a) ¥ desordenada () de una aleecidon bineria.

El grado de ordenamiento puede mvestlgarse experimentalmente por
diversos mérodos, siendo indudablemente el mds apropiado el de difrac-
cién por rayos X. La estructura desordenada de la fiz. 4b tendrd lineas
de difraccién en las mismas posiciones que si los puntos reticulares estu-
vieran ocupados por un solo tipo de dtomo, ya que la fuerza dispersora
efectiva de cada plano es igual a la media de las correspondientes a A y
B. En cambio, la estructura ordenada da lugar a lineas «extra» de difrac-
cién que no poseen la estructura desordenada: son las llamadas «lineas de
superestructura» que caracterizan la difraccién de las redes A y B por
separado.

En las redes cristalinas se denominan «correctosy» aquellos puntos en
los cuales se sithan 4tomos de una clase determinada cuando el cristal
estd perfectamente ordenado y «falsos» aquellos a donde se dirigen algu-
nos de los atomos cuando el cristal se desordena.

En muchos de los casos que nos afectan en conexién con Jas transicio-
nes de segundo orden, resulta que los puntos reticulares «correctos y fal-
sos» son geométricamente indistinguibles y sélo difieren en las diferentes
probabilidades de ocupacién por un dtomo de una clase determinada.

Siestas probabilidades sc hacen iguales para los puntos correctos y fal-
sos, ¢stos puntos se hacen equivalentes y por tanto, ocurrirdn nuevos ele-
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mentos de simetria, es decir, la sunema de la red se incrementard. Tal
cristal se halla deserdenado.

El ejemplo mejor conoctdo de las transiciones orden-desorden es el
que tiene lugar en la aleacién cobre-zinc con una composicién aproxima-
da del 50 % de cada componente, La aleacién completamente ordenada
estd formada por una red cibica con los dtomos de Zn en los vértices y
los dtomos de Cu en los centros de las celdas (o viceversa) dando una
estructura en la cual cada dtomo de cobre estd rodeado por ocho de Zn y
cada dtomo de zinc por ocho de cobre.

Cuando tiene lugar el desorden (debido a un incremento de tempera-
tura) los dtomos de Cu y Zn cambian de lugar, es decir, en todos los pun-
tos de la red hay una probabilidad (no nula) para la presencia de cual-
quiera de los dos dtomos, de tal modo que cada dtomo de cobre por tér-
mino medio estard rodeado por cuatro de cobre y cuatro de zine. En tan-
1o los 4tomos de Cu y Zn no tienen la misma posibilidad de estar en los
vértices o en los centros (cristal ordenado parcialmente) estos puntos no
son equivalentes y la simetria de la red conriniia como antes. Pero tan
pronto como estas Qosibilidades se hacen iguales, todos los puntos de la
red se hacen equivalentes y la simetrfa de la red se incrementa: ha teni-
do lugar la transicién de segundo orden. La capacidad calorifica del cris-
tal presenta una anomalia «lambda» como indica la fig. 5. Esta anoma-
lia estd ligada con la energia interna extra requerida para desordenar la
estructura cristalina.

G

.

4157 T

Fig. b —Variacién del calor especifico de la aleacién
cobre-cinc. con la temperatura

Para cada estado de ordenamiento se puede introducir alguna caracte-
ristica, z (grado de ordenamiento), definida de modo que sc anule para
una fase desordenada y que tenga valores no nulos, positivos o negativos,
para cristales con varios grados de ordenmamiento. Asi para la aleacién
Cu-Zn, z puede definirse como: :
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WCu~ WZa
7 = —————

wey Wz

donde wc. y ©z. representan las probabilidades de que los dtomos de
cobre y zinc permanezcan en algin punto particular de [a red.

Hay que destacar el hecho esencial de que la simetria del cristal sdlo
cambia (crece) en el momento que z se hace exactamente cero; los gra-
dos de ordenamiento, arbitrariamente pequefios (perc no nulos) poseen to-
davia la misma simetria que el cristal completamente ordenado. Si al ele-
var la temperatura, el grade de ordenamiento se anula mediante un salto
discontinuo desde un cierto valor finito, entonces la transicidén es de pri-
mer orden, ya que un cambio brusco en el ordenamiento supone umn
cambio discontinuo de entropia. Por el contrario, si el grado de ordena-
miento va disminuyendo continuamente sin saltos, hasta el punto de
transicién, la transformacién es de segundo orden.

6. TRANSFORMACION DEL He I EN He II

. El helio presenta una conducta dnica a bajas temperaturas (préximas
a 4° K). Como puede verse en ¢l diagrama PVT del Helio (fig. 6) cuando
esta substancia en la fase vapor se comprime exotérmicamente a tempe-
raturas comprendidas entre 525°K y 2,18°K se condensa en una fase

Fig. 6--Supcrficic PVT del He a bajas temperaturas.

liquida llamada He I. Pero si se reduce mas dicha temperatura (llamada
punto 3 ) resulta una fase distinta, también liquida, llamada He II. Como
puede verse en el diagrama (linea 3 ) ambas fases liquidas pueden coexis-
tit en equilibrio en un intervalo de temperaturas y presiones sin discon-
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tinuidades en el volumen especifico y sin calor latente de transicién, pero
con una serie de propiedades que le distingue claramente como ejemplo
de una transicién de segundo orden. '

Si proyectamos la superficie PVT sobre el plano PT veremos mejo_r la
posicion relativa de las distintas fases (fig. 7). Observamos la falta del

P
atm cm
501
Solido
4§01
30 1
20-
et 6as
| Lrqui
10 punto A
0 - . v .
1 2 3 4 T(°k)

Fig. 7.—Diagrama PT del He a bafas fempereluras

equilibrio sélido - vapor y por tanto no existe el punto triple sélido - li-
quido - vapor. En cambio existen dos puntos triples correspondientes a la
coexistencia solido + He I + He Il y vapor + He I + He IL

La fase liquida estd dividida en dos partes por la linea % que separa
¢l He Ty el He I1. Esta se extiende hasta el 0" K, de tal modo que la fase
s6lida no se alcanza a presiones menores de 25 atmésferas y es interesan-
te observar que puede existir a temperaturas superiores a la critica. Sus
propiedades son tan singulares entre 1| y 2°K que puede considerarse
como un cuarto estado de la materia.

La transicién IHe I - He II fué observada por vez primera por Ka-
merlingh-Onnes realizando medidas de densidad del Helio liquido, al
comprobar la existencia de un méximo a 2,18°K (fig. 8). Al disminuir la
temperatura por debajo de este valor, la densidad del liquido disminuye
indicando que el coeficiente de dilatacién @ es negativo. En la fig. 9 po-
demos ver la variacién de « con T y como en el punto 3 hay un salto
brusco pasando de un - valor positivo a otro negativo, lo cual constituyé
una dé las caracteristicas fundamentales de los cambios de segundo or-
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den Despues se mcrementa de nuevo hasta valer cero en el OPK, de
acuerdo con el tercer prmc1p10 de la Termodindmica..

0,144 ] Hel
036 Hel
0./28 1
o 2 3 4 %K

Fig, 8. —Variocidn de lo densidad del helio con lo temperafura

Las medidas posteriores del calor de vaporizacién, la constante die-
léctrica y el calor especifico dieron una amplia confirmacién de esta con-
clusién, pues todas estas propiedades presentaban anomalfas a la misma
temperatura. La curva que relaciona ¢] calor especifico con la temperatu-

-—— o wm w -
[ ]

2N

3 2

]
i
)
|
i
'
'
I
)
t

Fig. 9.—Variacidn del coeficicnte de dilatacidn del helio con lg temperglura

ra es particularmente significativa (fig. 10); crece bruscamente en las pro-
ximidades de la temperatura de transicién y alli presenta una disconti-
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nuidad. No existe calor latente asociado a la transicién 3, y por tanto,
retine todas las -condiciones de una transicién de segundo orden en ¢l
sentido propuesto por Ehrenfest, es decir, va acompafiada de discontinui-
dades en las segundas derivadas de la entalpia libre de Gibbs, tales como
el calor espec1ﬁco la Compremblhdad isoterma y el coeficiente de dilata-
ci6n térmica..

PN f
'

Hel

I
|
|
[
1
1
i

gk

Fig. 10.—Variacién del” ealor espectfico del helio con la femperatura

El cambio en el coeficiente de compresibilidad es demasiado pequefio
para medirlo expenmentalmente pero puede calcularse con ayuda de las
ecuacmnes de Ehrenfest. En efecto, por la 1.*:

+

dp  Cp'— Cpt

dr  Tv(e —all)

puede calcularse la pendlente de la linea \ que resulta ser de ~— 78 atm/
grado y sustltuvendo en la 2° de Ehrenfest:

se determina k' —k' que resulta valer — 6,2 x 107",
Esta discontinuidad en el valor de K repercute en la velocidad de una
onda sonora que se propague en el He liquido a temperaturas prommas
a las de la transicién, ya que, como es sabido, el coeficiente de comprest-
bilidad isoterma k viene relacionado con la velocidad v del sonido por
la férmula:
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v = (y/pkp?

siendo 0 el valor de Ia densidad del fliido y v la relacién entre los calores
especificos. '

Como ¥ varia rapidamente con la temperatura y su valor no es exac-
tamente conocido en el punto i, es dificil precisar teéricamente la dis-
continuidad de v en funcién de la discontinuidad de k, pero los valores
experimentales pueden verse en la gréfica de la fig. 11.

20

213 4

216

‘z.lap 'K
Fig. 1l.--Velocidad del sonide en el helin liguide

-

El He II posee una conductividad térmica extraordinariamente alta:
800 veces la de la plata sélida. Precisamente esta propiedad se aprovecha
para conocer cuando se ha alcanzado el punto, pues debido al rédpido
crecimiento de la conductividad, cesa bruscamente el vielento burbujeo
de ebullicién que se observa al enfriar el He, debido al calor que inevita-
blemente atraviesa el vaso aislante donde se estd obteniendo.

7. VISCOSIDAD DEL He II: TEORIAS DE LANDAU,
LONDON Y TISZA

Uno de los hechos experimentales mds significativos en el estudio del
He II es la discordancia de resultados que se obtienen al medir su visco-
sidad. Cuando esta magnitud se determina a partir del amortiguamiento
del movimiento de una superficie metdlica que gira en su interior, se en-
cuentran valores que decrecen répidamente, pero de un modo continuo
cuando la temperatura disminuye en las proximidades del punto «lamb-



Estudio termodindmico de los cambios de fase de segundo orden C-297

da». En cambio, cuando se mide el flujo de un fhiido a ravés de una
abertura muy estrecha (método de Poiseuille) resulta para la viscosidad
un valor extraordinariamente pequeiio, y el flujo parece desobedecer las
ecuaciones hidrodindmicas de Stokes-Navier que normalment le deter
minan.

Para explicar esta conducta anémala del He II, Landau emitié en
1941 la siguiente hipétesis. Los niveles energéticos del He II liquido con-
sistfan-en dos series de estados energéticos que se solapaban de un modo
continuo: una representaba los niveles para los cuantos sonoros o fonones
(ondas sonoras lengitudinales cuantizadas) y la otra los cuantos turbillo-
narios o rotones.

Con esta base Landan construyé una hidrodindmica cuédntica que cx-
plicaba perfectamente muchas de las propiedades del He II liquido. Los
fonones y rotones correspondian al componente fliido normal y el subs-
tratum de dtomos no excitados constituia el superfliido. Como el nimero
de rotones disminuye exponencialmente con la temperatura, mientras que
el de fonones varfa de acuerdo con la ley T°, a temperaturas inferiores
a 0,6° K, las dnicas excitaciones importantes eran las de los fonones.

La teorfa de Landau estd basada ampliamente en argumentos intuiti-
vos v la naturaleza precisa de los rotones no estd demasiado clara. Sin em-
bargo, ha permitido explicar los fenémenos de viscosidad del Helio, asi
como las anomalfas que se presentan en el coeficiente de conductividad
térmica, calor especifico y fendmenos acisticos a bajas temperaturas.

Otro punto de vista fué desarrollado por London partiendo de la me-
canica cudntica estadistica, sugiricndo que la formacién del He II liquido
a partir de He I podia considerarse como un tipo especial de condensa-
cién cudntica denominado condensacion de Bose- Einstein. Este fend-
meno No supone ninguna separacién fisica de los dos componentes, ya
que la «condensacién» no tiene lugar en el espacio ordinario, sino en el
espacio de momentos, donde las particulas «condensadas» tienen una
energia puntual cero dada por la expresibn h*/8x°mix* siendo m la
masa de la particula confinada en una regién de tamafio Ax.

D¢ acuerdo con esta idea el dtomo de He que contiene un ndmero
par de particulas elementales no esta sujeto al principio de exclusién
por tanto obedece la estadistica ‘de Bose - Einstein. En un gas de tales
particulas existe una temperatura critica por debajo de la cual una frac-
cién finita de todos los dtomos se encuentra en el estado fundamental y
el resto se distribuye entre los estados excitados del sistema. London aso-
ciabala temperatura de condensacién con el puntoi e identificaba la
fraccion «condensada» con el He superfliido y la fraccién excitada con
el fliido normal. - i '
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Este modelo conduce a valores correctos para T y para la entropia en
el punto de transicién; sin embargo, como era de esperar para un mode-
lo de gas ideal, existen diversas discrepancias entre la teoria y la expe-
riencia. Entre otras cosas la transicidn en un gas de Bose - Einstein es de
tercer orden, mientras que la transicién observada en el helio es de se-
gundo orden.

Ambos puntos de vista de Landau y London han side descritos de
nuevo por Tisza en un lenguaje pintoresco que aunque no debe tomarse
al pie de la letra, tiene la virtud de su simplicidad y ha resultado muy
ati] al fisico experimental. La idea fundamental es que el Helio liquido
consta de una mezcla de dos fliidos que corresponden a las dos diferen-
tes fases dindmicas de un gas de Bose - Einstein por debajo de su tempe-
ratura critica. Uno de estos fldidos, que corresponde a la energfa en ex-
ceso sobre'la energia puntual cero es el helio normal He 1 que no posee
otra propiedad anémala que la de permanecer liquido a muy bajas tem-
peraturas. El otro fliido o superfiido posee la energia puntual cero y sus
propiedades son totalmente andémalas. Su viscosidad es practicamente
nula y no transporta entropia. Esta es la razén por la cual el helio fluye
tan ficilmente a través de pequefias aberturas pues el Hquido superfliido
no posee viscosidad y el liquido normal queda atrds y no toma parte en
el flujo. Idealmente la temperatura serfa la del cero absoluto, pero debido
a su pequefla capacidad calorifica la temperatura es algo superior. Tisza
predijo que la magnitud de este efecto de enfriamiento deberia valer
pST por unidad de volumen de He 1l transportado, siendo § la entropia
especifica y ¢ la densidad. Esta prediccién fué confirmada por Kapitza,
Meyer y Mellink (1947).

8. CONCLUSION

Existen dos tipos de transiciones de fase totalmente distintas. Por una
parte las transiciones de primer orden, acompaﬁadas de cambios impor-
tantes de densidad y de manifestaciones energeucas Vienen regidas por
la ecuacién de Clapeyron Las dos fases existen en presenc1a con una su-
perficie de separacwn claramente delimitada. Su coexistencia en equili-
brio supone, segin la regla de las fases, la pérdida de un grado de li-
bertad.

Por otra parte, las transiciones de segundo orden vienen caracterizadas
por la ausencia de cambios de densidad y de entropia. No existe entre los
dos estados una superficie de separacién; no hay tensién superficial entre
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el. He 1 v el He II o separacién fisica entre el hierro ferromagnético y el
hierro paramagnético en el punto de Curie. Para comprobar que ha habi-
do un cambio de estado hemos de acudir a otras propiedades de la mate-
ria como son la dilatacién térmica, la conductividad térmica o eléctrica,
el calor especifico, la viscosidad, etc., pero los dos estados obtenidos no
constituyen dos fases diferentes en el sentido termodindmico, es decir, al
aplicar la regla de las fases a un punto «lambda» no hay pérdida de un
grado de libertad. -
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