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Clase 8:Transformaciones de fase - Tercer principio

Fases de las sustancias simples
Las sustancias simples son capaces de existiesn(d cuatro) tipos de fases: sélida, liquida segaa.
También pueden existir varias fases sélidas, amodierentes estructuras cristalinas. Las lineasqlilibrio
(conjunto de estados donde coexisten dos fases})epsan los
estados que corresponden a las diferentes fases & siguiente
PA C aspecto:

L t = punto triple: solo pardl,, p, pueden coexistir las tres fases.

C=punto critico: termina la linea de equilibrio L=Gla
S t variacion de volumen entre el liquido y el gasde@a cero. Mas
alld de C no hay posterior transformacion de fapassto que
existe una unica fase fluida (la presiéon es tamdgague el gas

> muy denso no puede distinguirse del liquido). Esoclque un

! punto critico solo puede existir para fases, porLey G, que
solamente difieren en el grado de interaccion dagenoléculas, es decir, donde la diferencia set@mente
cuantitativa. Cuando la transicion entre fasesusel@ hacer en forma continua, se dice qudramsiciones de
fase de primera especiBara fases como L-S o diferentes estructuraslonss no puede existir, ya que tienen
una simetria totalmente diferente: esta apareasapdrece, no puede desaparecer gradualmentenfjebiga
hay estados intermedios fuera del equilibrio, mlests, entre una fase y otra; la transicion esroaet pero la
simetria cambia en forma discontinua). Este tiptralesiciones se denomintmansiciones de fase de segunda
especie También son transiciones de segunda especie ecuarglie cambia es, radicalmente, una propiedad,
por ejemplo un material que, bajo ciertas condiesose comporta como conductor y, bajo otras cambsi

como superconductor. Otros ejemplos: transicioreemase paramagnético-ferromagnético, fluido-supieidi.

Condiciones de equilibrio entre dos fases
Vamos a ver cudles son las condiciones de edqoilémtre dos fases, desde un punto de vista genera
Supongamos que el sistema total esta aislado.

Si hayN moléculas en total, repartidas entre ambas féags;ondiciones de

= B . .

vinculo que tendremos seran:

\ fase 2 E+E,=E=cte

----------------- V,+V, =V =cte ()

N, + N, =N =cte

N fase 1
Como el sistema esta aislado en equilibrio:
S=9(E.V,,N;;E,.V,,N,) =maximo
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S=S(E, Vi N + S,(E, Vy, N)

Por ser un maximo:

dg +dE, =0
dS=dS§ +dS, =0conlas condicions (1) dV, +dV, =0
dN,+dN, =0

* Vamos a calcular pardS para cada componente:

dvi + 95

os
dE + +on

ot dN. )

VN E N, Vi
Notemos que esta expresion es mas general quaudakamos usado hasta ahora, pues contempla que
namero de particulas puede variar.

A partir de aqui, omito los subindices para queolacion no sea tan pesada. El primer principoprovee

de las dos primeras derivadas:

dS{N =%dE+?pdV = esta expresion del primer principio edla= cte

Entonces:

os| _1 . 0| _p

OE[,, T = Vg, T

Falta calculara—S ; voy a llamary = —Ta—S = potencialquimico
V,E V,E

Con esto:

ds=%dE+$dv—$dN — [dE=TdS- pdV + zdN]|

Hemos encontrado una forma mas general del prpriacipio, que tiene en cuenta que el niumero de

particulas puede variar. Asi, el potencial quimicse puede interpretar como:

oE . L . . .
H=—— | que nos dice que la energia interna puede vaoi@up entran o salen particulas del sistema, y

ON|s,

completa el primer principio.
Sin embargo, para este caso particular que estastodiando, vamos a usar otra interpretacion. \éaao
ver gue las variables termodinamicas adecuadasesaudiar transformaciones/equilibrio de fasesn@das

variables de contrdlsonT y p; por ello, introducimos la funcion de Gibbs, y@equstamentes =G(T, p).

Calculemos su diferencial:
dG=d(E-TS+ pV) =dE-TdS- SdT+ pdV+Vdp=TdS- pdV+ zdN -TdS- SdT+ pdV+Vdp

=dE

\dG = udN - SdT+Vdp\ Otra expresion mas general para (ah@&G(T,p,N . )
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Pero entonces:

=96
oNJ

U

y, como la funcién de Gibbs es una funcion extensiv
G(T,p,N)=Ng(T,p) = u=9(T,p)
O sea,u es la funcion de Gibbs por molécula, y es fundiéil y p (obviamente, no puede ser funcionNje

Entonces, en (2):
ds=Lae+Rav-9TP) gy
T T T
Si ahora sumamos para ambas fases (vuelvo a pdriedges):

_ _[1 Py 9 1 P 9 _
dS=dS +dS, =| =dE +=2dV,-=dN, |+| =—dE, + Z2dV, - Z2dN, |=0
S. % (T El -I-l 1 Tl 1] (T E2 T 2 T 2]

1 2 2 2

Por las condiciones de vinculo (1):

_ (1 1 PP 0 09 _
dS=dS +dS, =| ——— |dE +| = -2 |dV. - | =2 -2 |dN. =0
3rdS (Tl TZJ = (Tl sz ' (Tl T,) *

Como dE,dV,,dN, son independientes y arbitrarios, para que todapeesion sea 0 debe cumplirse

T, =T, | = esta condicidén garantiza que no haya transfeaaetecalor entre ambas fases (equilibrio térmico).

p, = p, | = para que no haya trabajo de una fase sobreddfo@irzas iguales y opuestas).

0,=0, | = esto garantiza que la energia transportada pticyla debe ser la misma en ambos sentidos. Es

importante recalcar que, en el equilibrio va a habeléculas que pasen de una fase a la otra, pd® ekistir
un balance en la energia que transportan paraajbaya un flujo neto de energia en un solo sentido.
__________________ [
Curva de Clausius-Clapeyron
En el diagrama de fases de una sustancia, cada [fup)representa un estado de equilibrio de alguna
fase, mientras que las curvas “frontera” entredaazde estados de una y la zona de estados déas¢ra

representa el conjunto de estaddsp( paja los cuales coexisten ambas fases. Pero, ¢gabemos qué fase

tenemos a cada lado de la curva de equilibrio?

A La sustancia en un estado de equilibrio p( .9 como si

P g.=9 .
v estuviera en contacto con una fuente a esa tempefaty esa
presionp. Por lo tanto, esos estados de equilibrio vantar es
9, <0, 9,<0, caracterizados porque la funcién de Gib8sT p(, ,vd a ser un

minimo.

Ahora bien, supongamos quey,(T,p)y 0,(T,p)son las

funciones de Gibbs por molécula para la fase 1lrg [@afase 2,

_|V
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respectivamente. Por lo tanto, la funcién de Gibkel, evaluada para un determinado est@d@), tiene dos

posibilidades:
G(T.p) = Ng, (T, p) sii (T, p) corresponce aun estadode fasel
P = Ng, (T, p) sii (T, p) corresponce aun estadode fase2

Entonces, ¢como sabemos si ese estédp (corrgsponde a fase 1 6 2? Simplemente, viendodauéds
dos posibles expresiones d& T {§ tiephe menos valor para ese estatiop(. Entonces:
Si g,(T,p)<g,(T,p) = (T, p) corresponea fasel

Si g,(T, p) <g,(T,p) = (T, p) correspone a fase2
Y ya sabemos que el conjunto de estaddsp( sopre la curva de coexistencia son tales que

0,(T, p) =9,(T, p). Por lo tanto, nuestro diagrama se completa asi:

p 0,=90,

fase 1 fase 2

gl<92 gZ<gl

_|V

+ Vamos a encontrar la curva de coexistencia deaksesf

Sea T p )un estado sobre la curva; entonces:

oM p=0(Mp @O
Diferenciando esta expresion:

dg, =dg, ; comog =1" = g4 =O:\(I3' =—§dT+\£dp=—$dT+\{dp

donde las letras minusculas representan las magsifpor molécula. Entonces, en (3):

— §dT + vdp=-sdT + wdp

dp_s,-s
dT v,-v

(s, —s)dT =(v, —v)dp=

Esta expresion nos da la pendiente de la cunemjdigibrio y se denominacuacion de Clausius-Clapeyron
Como existe un cambio de entropia asociado anaforamacion de fase, debe absorberse/cederse Calaro
el proceso tiene lugar a una temperatura dada,aelbio de entropia esta relacionado con el calor

absorbido/cedido cuando se transforma una cantlddd de sustancia de fase 1 a fase 2. A ese ealor s
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llama calor latente de la transformacion,,. Entonces, la ecuacion de Clausius Clapeyron &mpuede

escribirse como:

dp_
dT  T(v,-Vv,)

Por ejemplo, si fasesliquido y fase 2sdlido, g, < 0y (vs—V,) <0, por lo que la pendiente de la curva de

coexistencia S-L es positiva. El agua es una exa@epga quevg >V, , por lo que la pendiente, en ese caso es

negativa.

Transiciones de fase en un diagrama P-V
Supongamos una transicion de liquido a vapor.ramsicion

P4 se produce a und =cte y p=cte. La presion p(T) se llama
presion de vapor a la temperatltaSupongamos que el sistema
se encuentra todo en estado liquido (estado 1)ndouae le

p(T)p--------> entregaQ, parte del liquido se transforma en gas, hastnair

el estado 2, donde todo es gas. Sin embargo, ldstercia de

ambas fases se produce manteniéndosete y p = cte, por lo

gue la isoterma es horizontal durante la transid@mo la fase

<V

V2

gaseosa tiene una densidad mucho menor que ldifasea,
cuando una cierta masa de liquido se convierteasn € volumen total aumenta, aunque la presida y |

temperatura permanezcan constantes. Esto es castiabede las transiciones de primera especie.

Nota sobre el mecanismo de la condensacién

Debido a la presion superficial de las
gotas de liquido, solo pueden coexistir en
equilibrio con el gas a una cierta
temperatura y presion, aquellas gotas que
tengan cierto radio. Las gotas demasiado
grandes sienten una presion externa que,
para ellas, es muy alta. Para equilibrarse,
aumentan el numero de moléculas a su
alrededor, pero eso las hace crecer aun
mas. Por el contrario, las gotas muy

chicas experimentan, para ellas, una

presién muy baja, por lo que tienden a

evaporarse, haciéndose cada vez mas
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chicas, hasta desaparecer. Entonces, a menos dpgel&s gotas tengan exactamente el mismo radigu@o
muy improbable), el tamafio de las gotas tiendenaeatar, por lo que disminuye la cantidad de gamwJo
tanto, disminuyendo la presion y todo el procesmmienza. Se produce entonces un proceso autusaste

gue favorece la formacion de gotas mas y mas gsahdsta que todo el vapor pasa a liquido.

Consideremos un sistema formado por un solo coemgenLa ecuacion de estado sera:
p=p(N,VT)
conocida para la region de las variables en geadtancia es un gas o un liquido.
Por ejemplo, supongamos una ecuacion

de estado de van der Waals:
PA
(p+V—qz)(v— b) =RT (para 1 mol)

(multiplicando por v*, la ecuacion es
cubica env)

T>T,>T,>T,

v

Supongamos un sistema que esta en contacto cofuema a temperaturhy presiénp dadas. Vamos a
considerar & y p las variables independientes del sistema. Anabseama isoterma particular y vamos a ver
gue contiene mucha informacion. Queremos saberapge produce la transformaciéon vy, por lo tanto, por

donde pasa la isoterma.

75



P/
o N
Pel-—- A D B
O
Py ] T
v; A v

1) Si aT, la presion es suficientemente baja< p, ), la curva tiene un unico valor de=[Juna unica fase bien

definida y%so (condicién de estabilidad ya encontrada). Tamtﬁléj‘\ es chico, lo cual implica que la

compresibilidad es bastante grargdenemos fase gaseosa.

dp

2) Parap> p,, otra vez existe una Unica fase, con un unicor\dgos. Otra vez?s 0, pero g es grande
v Y

= tenemos fase liquida.

3) p, < pg < p,: hay tres valores posibles tepara cad@. Vamos a ver cual es el mas estable.

d :
En la zonay, <v<v, (J —N), no se cumple qug,E <0, por lo que es una zona inestable.
v

Todavia quedan dos valores entre los cuales haydgaidir, por €j., sv=v, 0 v=v;. Como estamos

trabajando @, T, hay que ver la magnitud relativa entre las enerd@&Gibbs por mot),(T,p) v 9;(T, p) -
Los cambios deg = £ —Ts+ pv pueden calcularse facilmente a

A
v lo largo de la curva & =cte:

dg=d(e-Ts+ pv) =-sdT+vdp=vdp
Las diferencias deg entre cualquier punto de la curva y algun

punto patron O estan dadas por:

9-go =] vdp

UV
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0 sea, el area entre la curva y el gjentre p, y p. Partiendo de O y realizando la integral, el valeresta

integral aumenta primero hasta que se alcanzantd PNy luego disminuye hasta J, y luego vuelve raeadar
hacia M:
En O tenemos una Unica fase de alta compresibilidac

J4

|

= gas.

Cuando la presion aumenta hagte< p < p,, tenemos

inestable

3 valores dej:

OXN: v>v, y alta compresibilidaes gas
JXM: v<y, y baja compresibilidaes liquido
A lo largo de JN: region inestable.

En X se cortan las dos ramas g, = g;= equilibrio

liquido-gas y, por lo tantop, es la presion a la que se

produce la transformacion de fase.

Notar que en X, la curva se desplaza de la rama @X¥NJXM= p, es la presion a la que se produce la

transformacion. Entonces:
_ Ps _ Pa Ps _
O =0, = jpovdp— Ipovdp:ijvdp— 0

= J':vdp+ J'JDvdp+ J'; vdp+ J'Svdp: 0

Reordenando:

(Ijvdp—jfvdpj - (j; vdp—jgvdp): 0

= area(AJD)=area(DNB)

Ejemplo: Transicion de fase conductor-superconducto

Muchos metales, a temperaturas cercanas al cemduédy pasan a un estado especial cuya propiedad m
notable es la llamadsuperconductividadque consiste en la desaparicion total de lateggim eléctrica a una
corriente continua. La aparicion de la superconddetd se produce a unadeterminada, que se denomina
temperatura de la transicion

La ausencia de resistencia no es, sin embargaoprapgedad fundamental del superconductor. Los a@snb
mas profundos al pasar al estado superconductprosieicen en las propiedades magnéticas del medal. L
variaciones en las propiedades eléctricas son coeseia de esos cambios.

Las propiedades magnéticas de un superconductouesten describir de la siguiente manera: un campc

magnético nunca penetra en el interior de un sopdrxtor, ieB=0 (induccién magnética) en el interior
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(salvo en un delgado espesor en el @m®0). Esta propiedad se presenta con independencien dgué
condiciones tuvo lugar la transicion al estado srgeluctor. Asi, si el enfriamiento se producepmsencia

de B, en el momento de la transicién, las lineas depoason expulsadas fuera del cuerpo. Este efecto s
denominaefecto Meissner

Notar que, si la superconductividad se pensaraoamnductividado — o (=conductor perfecto) en la ley
de OhmJ = oE , de la ley de induccion de Faraday se desprenderia

DXE:—EG—B:§=O ie B=CcE
c ot

Esto significaria que, si un conductor perfectsamete a urB variable en el tiempo, se inducirian corrientes

superficiales que mantendrig®= cEen el interior. De acuerdo a esto, el campo presentel conductor

perfecto se “congelaria”:

Conductor perfecto

) //
‘ a)Se baja la temperatufaa B=0. Al ponerlo en un
T! campo externoB # f), el campo adentro sigue siendo
— nulo
B=0 ‘ //
Bz0
b)
b) Se produce la transicion en presencia de
campo. El material “congela” el campo en su
LT 1T

/ \ T / \ interior.
% %

Esto no es lo que se observa en el superconductor:
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Superconductor Al producirse la transicién, el material

“expulsa” el campo de su interior. Se dice

//‘ gue es un material diamagnético perfecto
dR (¢ - 0).
T
_)
IN——1

Notar que el hecho quB =0 dentro del conductor hace que no existan cogserh volumen sino solo

NS

superficiales. Esto se ve pues:
OxB=2"3 si B=0=J. =0
C

Estas corrientes superficiales generan un caﬁﬂpcque exactamente cancela el campo externo. No&ar qu

la circulacién de corriente en un superconductsulta ser posible sin la presencia de campo atéctpior lo
gue no va acomparfada de disipacion de energidqumo doule. Esta propiedad puede describirserdioigue
la resistencia es nula, lo que resulta consecuelecsas propiedades magnéticas.

Las propiedades superconductoras se destruyernresengia de un campo magnético suficientemente
grande. Este campo critidEbC depende de la temperatura y se anula a la teropeeide transiciomn,:
T2
Hca He DHo(l_T_Ozj (4)
Ho N = la transicion de fase se puede representar erano (HC,T), por lo

gue se necesita un potencial termodinamico cuyasiables
independientes sedthy T. La curva de separacion entre los estados del

conductor normal (N) y del superconductor (S) esueva de equilibrio

T T  entre ambas fases.
Notemos lo siguiente: el hecho qu8=0 dentro del material
superconductor implica que hay una magnetizabiégque se opone &i :
B=H+ 477% =0 = Mg = _é\ll_nﬁ dondeM ; =momento magnético total del superconductor.

* Vamos a calcular, entoncestmrbajo de magnetizacion

Consideremos un sistema de volunveen un campd:Io magneético aplicado exteriormente. Vamos a suponer

—

que H,, aunque variable en el espacio, esaproximadamamferme en el volumerV/ (suponemosV
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suficientemente pequefio). Suponemos una muestiadraib alargada, paralela dﬂo, tal que la
magnetizacion va a ser practicamente uniformegga aI:|O :

En esas condiciones, como la componente transvetsas

» H continua:

— —

H = H,

I,
o

Ademas, con toda generalidad:

—

—

== M
B=H+4m7—=
v H
El punto de partida, para aplicar termodinamieata sistema magnético es el primer principio:
dQ=TdS=dE+dW =dE+ pdV +dW,

ag

dondedW,. . es el trabajo que hace el sistema cuaddaria.

mag
Vamos a suponer un campo magnético crit?tg): H,Z y que la muestra cilindrica siempre esta orientada
paralela al campo (en una direccion que llamajosSupongamos que la muestra tiene un momenta

magnéticoM = M2 y que el campo exterior en la posicion de la mmaese cambia en una pequefia cantidad.

El trabajo realizado en este proceso no puedendepale como varia el campo. Entonces, hacemos Ic

siguiente: movemos la muestra desde una posigiéen que H =H (X2 hasta X+dx), en la que
H=H(x+ dx)i:(H +%—dej2. Para hacer eso, tenemos que aplicar a la muesirtuerza— lfX (contraria
X

a la que ejerce el campo), y se hace un tratiéjg, que aumenta la energia de la muestra.

Calculemoslfx. Viendo la muestra de frente, se puede pensar co@superposicion de espiras:

El momento magnético de una espira:

I
s dn =%Idxdy2
df A d:'
< dy" ’ La energia de interaccion con el campo:
—> Y, =-mH
dx T—>x
®z df:—d—Uf(:——IdyHﬁ L o ’
. X " dF, = Iy <~ dxk=dm %
aF':—ldy(H +—dxj§< c X
c 0X
oH

xt

Con lo que: dW,,, = —dF, dx= —dma—dx: —dmdH
X

Para todas las espiras:
dW,,, = -MdH

€

Con lo que, el trabajo de magnetizacion del sisteth&, ., = MdH
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* Entonces:
TdS=dE+MdH (podemos considerar que el trabajo de volumersggsrdciable)
Como necesitamos un potencial termodinamico cugeables independientes sebg H, hacemos:
TdS=d(TS) - SdT=dE + MdH
d(E-TS) =-SdT-MdH

— |dF’ = -SdT- MdH

Esta es un energia libre de Helmholtz magnéticadel™ - py H - V.
Se puede ver que esta energia libre es la quaceenfinima si el sistema se mantierieacte y H =cte.
La condicion de aumento de la entropia para uermse aislado cuando el sistema toghae una fuente a
T, =ctey H =cte (cf. clase 6):
dS+dS =0
ds—ﬂ >0

O
T,dS=dQ=dE+dW =dE + MdH
0=dE+ MdH -T,dS
SiT=ctey H=cte: 0=dE-T,dS

Fu(T,H) = F5 (T, H)

Integrando:

02AE-TAS=AF = F >F,

En el equilibrio entre fasesF, = F,

* Ya tenemos el potencial termodindmico para estueséa transicion y el equilibrio entre ambas fases.
Sobre la curva de equilibrio:

Fu(T,H) =3 (T H)

Diferenciando:

dFy (T, H) =dFg (T, H)

- S,dT - M dH =-S.dT - M dH

dH

= S =S =My ~Mo) =

Como la magnetizacion del material normahs [0 : O

dH Vv  , dH .
S-S =Mg—=—H——(cf. Clausius Clapeyron
> =Ms dT 47 dT ( peyron)

Introduciendo la expresion de la curva de equailf4):
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vV . T\ T
-8 =~ H2[1-— |- =0
ok i

Notemos queS, = S : el estado superconductor es mas ordenado quereah Luego vamos a ver por que.

Si la transicion se produceth=0=AS=0

Asociado aAS hay un calor latente (notar que la transiciorsegrmica):
Qus =T(Sy —S) >0

es decir que el metal absorbe calor al pasé® deN . El calor especifico sufre un salto:

2 3 2 2
ac, =7| 9% 95} ) _Ho | T 4T :L(G_Hj s Ty ot
dr|, dT|, 2m, | T, Ts 4\ 0T 4 OT
Este salto es caracteristico de las transicion@sldespecie.

H:O,T:T - C.>C
Para{ © s N

T-0 - C,>Cg
El efecto Meissner puede representarse en un diagi@,H) (confrontar con el diagramdp,V para

gas-liquido):

Ba
0 para‘lfl‘< H.

B=H B(H)= H para‘l—al‘>HC

""""" T=cte

N+S

I
o)
Ty

¢Por qué el estado superconductor es mas ordenadoed normal?

e Vamos a dar una idea (muuuy simplificada) de pére&lestado superconductor es mas ordenado qee el ¢

conductor normal.

La conduccion eléctrica se debe a la presencielatdrones£e ) que se desplazan entre los atomos del

metal. Estos electrones de conduccion se compodard un gas de libres. Lose  son particulas que se

llaman fermiones (al final del curso vamos a vendé se trata), que son particulas que cumpleriraipio

de exclusion, ie, no puede haber dbsen el mismo estado. Como se comportan como unlgaarticulas

libres, su estado, en principio, puede estar reptado por su impuls@ . La resistencia del material se debe a

la interaccion de log™ con las impurezas, los defectos, las vibraciot@wniaas y el mismo desorden térmico,

gue hace que los™ “choquen” entre si y cambien qu. Estas interacciones conspiran contra la conddetiy

82



y esto es tanto mas notable al aumentall, lga que esta aumenta la agitacion térmica. Erepoés de un
campo eléctrico, este gas se orienta produciendaamiente. Si apagamos el campo, ya no hay uraaithn
privilegiada y los choques al azar de ®shacen que la corriente neta sea nula.
¢, Como se explica la superconductividad? TresoBsiBardeen, Cooper y Schrieffer, propusieron andd
(hoy llamada teoria BCS) para explicarla. Estéadaridea (insisto, muy simplificada):
Supongamos ure pasando por la red cristalina de iones positivdsp#sar, ele” atrae estos centros
positivos, que se acercaneal produciendo, al paso de este, una mayor denpikitiva.
. . Como los centros positivos son mucho mas masices qu
@ @ @ @ @ el e, por inercia tardan un cierto tiempo en volvewua s
posicion original. El resultado es que €lva dejando
una “huella” de densidad positiva. Un segunelva a

moverse hacia las zonas de mayor densidad posklva.

resultado neto es que amb@Sse mueven en forma
correlacionada,como si existiera una fuerza atractiva
@ @ @ @ @ entre ellos. Por supuesto, el efecto es recip®edorma
asi un par dee” (Ilamado par de Cooper) que actian en
forma conjunta. Este par &€ ya no se comporta como un fermién, sino como wobodonde los bosones, a
diferencia de los fermiones, no cumplen el pririge exclusion y, por lo tanto, pueden estar tczto®l
mismo estado. O sea, el gas elese comporta como un gas de bosones (estos pal@saper) y, a bajas
temperaturas, pueden estar todos en el mismo esiaga con el mismo impulso. Por lo tanto, se muoev
como si no interactuaran, ya que no intercamigarNi las impurezas, ni las vibraciones atémicasirgo
detener a estos pares que se mueven con fg{salvo que la energia térmica sea suficiente coana geparar

los pares) y, por lo tanto, la corriente fluye sada que la perturbe.

Tercer principio de la Termodinamica — Principio déernst
El tercer principio, a nivel de la termodindmicaaroscépica, es un postulado sin demostracionu&aep

enunciar de varias maneras, pero quiza la mas wansea:

En el cero absoluto, la entropia de un sistema pugeimpre considerarse igual a cero.

Como hasta ahora siempre hemos considefs@pfisicamente se puede interpretar como que toa®s |
estados posibles de un sistem@ a0 tienen la misma entropia. Esto hace que sea hategir uno de estos
estados como estado de referencia. Estadisticarfyemt&s aun, cuanticamente) el teorema de Nerrsiexe

demostrar. Vamos a dar algunas ideas. Del priniecipio:

dszgzldE+£dV Podemos considerar qui&= S(E,V) = 95 zi>O
T T T OE|, T
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O sea que la entropia es una funcibn monoétonamestente de la energia.

Por otra parte, sabemos que, para una sustanabdeest
oE

T =C,(T)>0

v

Es decir que la energia es una funcibn monoétonamerdciente de la temperatura. Por lo tanto:

dS| _ as| oE

oT|, ~ oE|, oT

\Y
lo cual muestra que la entropia también es unadnrmoondtonamente creciente de la temperatura. Gamo
minimo valor deT es T =0, tambiénS tendra su minimo valor eh = . @omoS esta definida a menos de
una constante, puede tomarse esa constant&(To= 0) = 0. Por supuesto, esto no es una demostracién pue
no es totalmente general, ya que estamos consateshicaso particular en qie= cte.

Estadisticamente, recordemos que la entropia istitad es S=kInQ(E ) donde, si al sistema lo
caracterizamos por su energfE es)el nimero de configuraciones (o estados) cabhgmton esa energia.
Luego, siS= Q el numero de estado con esa energia minimaagsalrhenos, un nimero muy chico).

Este tercer principio tiene la siguiente consgacize

Supongamos que calculamos la variacion de la datreptre dos estados, y B, caracterizados por

temperaturag, y T;:

A

_dQ G (M) e
AS= AT, L TdT S(B) - S(A)

donde X es un camino reversible Gy (T)la capacidad calorifica correspondiente a ese pooee Pero

supongamos ahora que el estadwrresponde d, =0K :
e G+ _
AS= J.TA:OTdT = S(T,,) - S(0)

Para que la integral no diverja, se ve qugT) - 0 paraT — Q cualquiera seX. Esto esta de acuerdo
con la evidencia experimental, en la que se vdagieapacidades calorificas se comportan mas osrasio
Cy (T Por ejemplo, para un mol de sdlido, a temperataitas,
C, - 3R
El calculo clasico (como vamos a ver en las prdogima
SRS - clases) reproduce este valor d& ero no reproduce que

C,(T - 0) - 0.

Este fue el primer problema que surgié que mostcaiga

—v

la fisica clasica no explicaba todo.

Pasaron 50 afios antes de que un segundo problean#hién termodinamico, reflotara la necesidad de

pensar en nuevas ideas.
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