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Licenciatura de F́ısica

Fenómenos Cŕıticos

• Introduccion a los Cambios de fase en sistemas monocom-
ponentes

• Termodinámica de los cambios de fase

• Cambios de fase de primer orden: Estados metaestables

• Cambios de fase de segundo orden: Introducción a los
fenómenos cŕıticos
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1. Introducción

• El comportamiento macroscópico de una sistema depende
del estado de equilibrio en que se encuentra. Sin em-
bargo, hay regiones del espacio de parámetros (p.e. (P, T ))
en las que un mismo sistema tiene estructuras o com-
portamientos (homogéneos espacialmente) diferenciados
macroscópicamente denominados fases. Por ejemplo, un
sistema compuesto de átomos de Carbono presenta la
siguiente distribución de fases:

• Otros ejemplos son los comportamientos del Agua, del
Dióxido de Carbono y del Helio:

2



• Definiciones:

– Curva de coexistencia: Son las curvas que separan
dos fases distintas. En cada punto de esas curvas se
encuentran las dos fases en equilibrio termodinámico
mútuo.

– Punto Triple: Son los puntos en los que coexisten tres
fases.

– Punto Cŕıtico: Punto final de una curva de coexisten-
cia.

• NOTAR: En cada fase los componentes elementales de las
substancias son los mismos, lo único que cambia es su dis-
tribución espacial o sus propiedades macroscópicas. Por
ejemplo, pueden haber fases sólida, ĺıquida y gaseosa para
una substancia, otra puede tener fases conductora y su-
perconductora, paramagnética y ferromagnética o fluida
y superfluida.

• Los cambios de fase son fenómenos cooperativos de las
part́ıculas que componen un sistema. (VER SIMULA-
CIONES)

• Como veremos, un cambio de fase está asociado a una
ruptura o cambio expontáneo de alguna de las simetŕıas
del sistema y sucede en sistemas muy variados, por ejem-
plo (ver información ampliada en página web):

– Oŕıgen del universo: las interacciones se van diferen-
ciando mediante cambios de fase desde el Big-Bang
hasta nuestros d́ıas .
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– El agua presente una gran variedad posible de estruc-
turas con simetŕıas diferentes.

• Ver en la página web algunas reseñas históricas sobre
cambios de fase.

2. Termodinámica de los cambios de fase

• Un sistema monocomponente en equilibrio con una den-
sidad de enerǵıa u y un volumen espećıfico v queda COM-
PLETAMENTE caracterizado por su densidad de entroṕıa
s(u, v).

• La entroṕıa resume las propiedades estructurales del sis-
tema por lo que es razonable suponer que cada fase pura
tiene asociada una función entroṕıa diferente:

s = s1(u, v) , si (u, v) ∈ f1

s2(u, v) , si (u, v) ∈ f2

. . . (1)

donde fi es el conjunto de valores (u, v) en los que el sis-
tema se encuentra en la fase pura i. La termodinámica
sola no nos permite deducir a priori como son esas re-
giones ni la forma de las funciones entroṕıa. Eso lo hace
la Mecánica Estad́ıstica.

• La experiencia nos dice que en los sistemas monocompo-
nentes dos fases puras conviven en las lineas que separan
sus fases (curvas de coexistencia). La entroṕıa del sistema
en un estado correspondiente a un punto de una curva de
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coexistencia puede construirse utilizando el principio de
maximalización de la entroṕıa.

TERMODINAMICA DE UN SISTEMA EN UN ESTADO CON CO-
EXISTENCIA DE DOS FASES

• Supongamos un estado de coexistencia de dos fases puras
en las que fijamos (mediante ligaduras internas) la den-
sidad de enerǵıa interna y el volumen espećıfico de cada
fase, asi como la proporción relativa de cada fase en el
sistema. La entroṕıa de este sistema viene dada por

s(u1, v1, u2, v2, x) = xs1(u1, v1)+(1−x)s2(u2, v2) ≡ s̄(u, v; u1, v1, x)

donde

– x = N1/N . N1 es el número de part́ıculas pertenecientes
a la fase 1 y N el número total de part́ıculas.

– (ui, vi) es la densidad de enerǵıa y volumen espećıfico
de la fase i.

– si es la función entroṕıa que caracteriza a la fase i.

– u = xu1 + (1− x)u2 es la densidad de enerǵıa global del
sistema.

– v = xv1 + (1− x)v2 es el volumen espećıfico del sistema.

– se ha despreciado el efecto de las superficies de sepa-
ración entre las fases (interfases).

• Si eliminamos las ligaduras internas del sistema mante-
niendo UNICAMENTE la densidad de enerǵıa interna
total constante y el volumen espećıfico global constante,
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el sistema llegará a un estado de equilibrio correspondi-
ente al que maximaliza la entroṕıa con ligaduras internas:

s(u, v) = s̄(u, v; u∗1, v
∗
1, x

∗) (2)

donde u∗1, v∗1 y x∗ son los valores que maximalizan la función:

s̄(u, v; u1, v1, x) = xs1(u1, v1)+(1−x)s2((u−xu1)/(1−x), (v−xv1)(1−x))

con respecto a u1, v1 y x. Los máximos son soluciones de
las ecuaciones:

∂s̄

∂u1
= 0 ⇒ T ∗1 = T ∗2

∂s̄

∂v1
= 0 ⇒ P ∗

1 = P ∗
2

∂s̄

∂x
= 0 ⇒ T ∗2 (s∗1 − s∗2) = u∗1 − u∗2 + P ∗

2 (v∗1 − v∗2)

donde

T ∗i = Ti(u
∗
i , v

∗
i ) =

[
∂si(u

∗
i , v

∗
i )

∂u∗i

]−1

P ∗
i = Pi(u

∗
i , v

∗
i ) = Ti

∂si(u
∗
i , v

∗
i )

∂v∗i
(3)

• Notar que las dos primeras igualdades nos indican que las
temperaturas de ambas fases deben de ser iguales (T ∗1 =
T ∗2 ) asi como sus presiones (P ∗

1 = P ∗
2 ).

• Además se puede demostrar que [∂s(u, v)/∂u]−1 ≡ T ∗ =
T ∗1 = T ∗2 donde (u, v) toman valores en el punto de coexis-
tencia de fases. De igual forma se ve que P ∗ = P ∗

1 = P ∗
2 .

• La última expresión (∂s̄/∂x = 0)se puede reescribir

µ1(T
∗
1 , P ∗

1 ) = µ2(T
∗
2 , P ∗

2 ) (4)
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donde hemos utilizado que µ = u + Pv − Ts en la repre-
sentación de Gibbs donde T y P caracterizan el estado de
equilibrio del sistema.

• CONCLUSIONES:

1. Dos fases puras en coexistencia cumplen:

T ∗1 = T ∗2 = T ∗

P ∗
1 = P ∗

2 = P ∗

µ1(T
∗, P ∗) = µ2(T

∗, P ∗)

2. La igualdad entre los potenciales qúımicos de las fases
nos da la ecuación de la curva de coexistencia: P ∗ =
P (T ∗).

3. NOTAR que el valor x NO QUEDA DETERMINADO.
Esto es, cualquier valor de x es compatible con esas
soluciones.

4. Si hubiesemos considerado desde el principio la exis-
tencia de TRES fases coexistiendo obtendŕıamos las
siguientes condiciones:

T ∗1 = T ∗2 = T ∗3 = T ∗

P ∗
1 = P ∗

2 = P ∗
3 = P ∗

µ1(T
∗, P ∗) = µ2(T

∗, P ∗) = µ3(T
∗, P ∗)

De las igualdades entre potenciales qúımicos deduci-
mos que si existe solución esta será un punto aislado
(el cruce de dos curvas de coexistencia de dos fases).
También concluimos que NO PUEDE HABER coexis-
tencia de 4 o más fases. Este razonamiento se conoce
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como regla de las fases de Gibbs y que en general,
para sistemas pluricomponentes, establece que si r es
el número de componentes en el sistema la hiper-curva
donde coexisten M fases es de dimensión f = r−M +2.
Notar que para r = 1 tenemos: M = 1 ⇒ f = 2
(fase pura caracterizada por una hipersuperficie de
dimensión 2 (T, P )); M = 2 ⇒ f = 1 (curva de coex-
istencia de dimensión 1 P ∗ = P (T ∗)) y M = 3 ⇒ f = 0
(punto tricŕıtico)

5. NOTAR: Dadas las entroṕıas de la fases puras s1 y s2

podemos obtener las ecuaciones de estado correspon-
dientes a cada fase pura (por ejemplo: P1 = P1(v1, T1) y
P2 = P2(v2, T2)). Además somos capaces de obtener (via
Gibbs-Duhem) sus respectivos potenciales qúımicos µ1 =
µ1(T1, P1) y µ2 = µ2(T2, P2). Con estos datos podemos
calcular las propiedades termodinámicas del cambio
de fase calculando primero la curva de coexistencia:
µ1(T

∗, P ∗) = µ2(T
∗, P ∗) ⇒ P ∗ = P (T ∗) y dada (T ∗, P ∗)

podemos hallar todas las propiedades termodinámicas
de la fase coexistente. En particular los volumenes
espećıficos de cada fase pura en la temperatura de
coexistencia T ∗ vienen dados por la solución de las
ecuaciones P (T ∗) = P1(v

∗
1, T

∗) (se obtiene v∗1) y P (T ∗) =
P2(v

∗
2, T

∗) (se obtiene v∗2).
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3. Clasificación Termodinámica de los cambios de
fase

• Por definición (Ehrenfest) se dice que un cambio de fase
es de primer orden si se cumple que:

∆µ = 0 ∆s 6= 0 ∆v 6= 0 (5)

Donde ∆ indica la diferencia de los valores de las magni-
tudes de las fases puras en coexistencia. Esto es, En un
cambio de fase de primer orden es cont́ınuo el potencial
qúımico y discont́ınuas sus primeras derivadas (s y v).

• Un cambio de fase es de segundo orden si:

∆µ = 0 ∆s = 0 ∆v = 0 ∆α 6= 0 ∆κT 6= 0 ∆cP 6= 0
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16 1 Thermodynamics and Statistical Mechanics of Phase Transitions
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Fig. 1.11. Phase transitions. (a) First-order transitions; Potentials such as G
are continuous in the transition, but the first derivatives and associated quantities
(V and S) are discontinuous. (b) Second-order transitions; the first deriva-
tives of G are continuous, but some second derivatives diverge: Cp, for example,
approaches infinity

magnetism, ferroelectricity, superconductivity, and the liquid/gas transition
at the critical point, it is nevertheless limited to a thermodynamic view of
the phenomena. Although this is undoubtedly important, it is nevertheless
not sufficient. A physicist such as L. D. Landau noted in 1937 that a phase
transition without latent heat was accompanied by a change in symmetry
(with the exception of the liquid/gas transition at the critical point, which
is special). In the case of a magnetic material, this has no permanent mag-
netic moment above its Curie point (magnetic state); below this temperature,
on the contrary, it has permanent magnetization oriented in a certain direc-
tion (ferromagnetic state). We say that the symmetry was broken in the

Esto es: el potencial qúımico y sus primeras derivadas
(entroṕıa y volumen espećıfico) son funciones continuas y
sus segundas derivadas discontinuas.

3. Cambios de fase de primer orden: Estados Metaesta-
bles

• Sabemos que un estado termodinámico es el de máxima
entroṕıa posible compatible con la relajación de alguna de
sus ligaduras internas. La condición de MAXIMO para
la entroṕıa implica que:

cv > 0 κT = −1

v

∂P

∂v

∣∣∣∣−1

T

> 0 (6)

• HECHOS:

1. La ecuación de estado de una fase pura i, P = Pi(T, v)
es estable si ∂Pi/∂v < 0

2. Dada una temperatura T , sean (v∗i (T ), P ∗
i (T )) los valores

que son marginalmente estables, esto es, la solución de
las ecuaciones:

P ∗
i = Pi(T, v∗i )

∂Pi(T, v∗i )

∂v∗i
= 0 (7)

¿Coinciden los puntos de perdida de estabilidad de las
fase puras con el cambio de fase? NO
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3. Dada una temperatura T , la presión a la que coexis-
ten las fases 1 y 2 viene dada por la solución de las
ecuaciones µ1(T, Pco) = µ2(T, Pco) y los volumenes es-
pećıficos de cada fase pura en coexistencia es solución
de Pco = Pi(T, vi,co).

4. (v∗i , P
∗
i ) 6= (vi,co, Pco).

5. En general, la imagen es:

La región en la que una fase pura es termodinámicamente
estable pero coincide con la de coexistencia de fases se
denomina REGION DE ESTADOS METAESTABLES
y está delimitada por los valores vi,co y v∗i .

La región en la que ambas fases puras son TERMO-
DINAMICAMENTE INESTABLES queda delimitada
por los valores v∗1 y v∗2.

6. ¿INCONSISTENCIA entre estabilidad y coexistencia?:
No. La condición de estabilidad termodinámica viene
de pedir que el sistema sea un MAXIMO LOCAL de
la entroṕıa. En general la función entroṕıa solo tiene
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un máximo. En los cambios de fase de primer or-
den la función entroṕıa tiene dos máximos locales. El
mayor es el que define la curva de coexistencia y sus
propiedades. El menor es el que corresponde a un
estado metaestable.

• La teoŕıa microscópica que explica los cambios de fase de
primer orden está incompleta. Consultar: Theory of first
order phase transitions, K. Binder, Rep. Prog. Phys. 50, 783-859
(1987).

4. Cambios de fase de segundo orden: Introducción
a los fenómenos cŕıticos

• Definición de Punto Cŕıtico: Es un punto en el que acaba
una curva de coexistencia.

 

• Un punto cŕıtico está asociado a un cambio de fase de
segundo orden

• Experimentalmente se encuentra que no sólo las segundas
derivadas son discontinuas, sino que en muchos casos son
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divergentes:

 

• Las divergencias (en un fluido monocomponente) estan
asociadas a que en el punto cŕıtico coinciden los puntos
de inestabilidad de ambas fases con los de coexistencia y,
por lo tanto es un punto de inflexión de la ecuación de
estado P = P (v, T ).
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• Luego un punto cŕıtico es solución de las ecuaciones:

∂P (vc, Tc)

∂vc
= 0

∂2P (vc, Tc)

∂v2
c

= 0 (8)

donde P (v, T ) es la ecuación de estado del sistema para
temperaturas por encima del punto cŕıtico (donde no hay
coexistencia de fases).

• Los puntos cŕıticos tienen propiedades muy interesantes
que son comunes a otras disciplinas en f́ısica como el es-
tudio de las part́ıculas elementales (Teoria Cuantica de
Campos). Entre otras podemos destacar:

1. Exponentes cŕıticos: Muchas magnitudes son SINGU-
LARES (divergentes o con derivadas discontinuas) en
el punto cŕıtico. Por ejemplo, sea f = f(ε) un observ-
able que diverge en el punto cŕıtico (ε = (T − Tc)/Tc),
esto es

f(ε) ' Aε−λ (9)

λ se denomina exponente cŕıtico.
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2. Existen conjuntos de sistemas cuyas magnitudes ter-
modinámicas se comportan de igual forma cerca de sus
puntos cŕıticos (reescaladas con respecto a sus respec-
tivos puntos cŕıticos), esto es, tienen el mismo con-
junto de exponentes cŕıticos. A cada grupo se le de-
nomina clase de universalidad.

NOTAR: la Termodinámica relaciona los distintos ob-
servables macroscópicos luego si TODOS los observ-
ables reescalados de diversas substancias que pertenecen
a la misma clase de universalidad se comportan de
manera idéntica esto implica que todos esas substan-
cias son indistinguibles cerca del punto cŕıtico. Esta
propiedad se denomina Universalidad.

Por ejemplo: Cerca del punto cŕıtico TODAS LAS
CURVAS DE COEXISTENCIA para distintas subs-
tancias son idénticas (normalizadas a sus respectivas
temperaturas y densidades cŕıticas)

 

3. Invariancia de escala: en el punto cŕıtico la morfoloǵıa
observada en la substancia no depende de la escala de
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observación.

• Algunas de las preguntas que nos interesa responder son:

– ¿Cómo sistemas diferentes pueden comportarse de igual
forma cerca de un punto cŕıtico’

– ¿Cómo se diferencian sistemas que pertenecen a dis-
tintas clases de universalidad?

– ¿Cuantas clases de universalidad existen?

• Las propiedades cŕıticas se explican utilizando la Mecánica
Estad́ıstica y el Grupo de Renormalización.
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