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Concepto de fase

La materia se puede encontrar en diversos estados o fases, en las que
tanto la composicién quimica como las propiedades fisicas del sistema
son homogéneas espacialmente.

Si se cambian los campos termodinamicos, es posible cambiar de un
estado a otro. A dicho cambio se le denomina transicion de fase.

Las transiciones de fase estan asociadas a singularidades de una
cierta funcion de energia libre.

Las transiciones de fase pueden ser de primer orden o continuas.
Parametro de orden: magnitud fisica que toma valores caracteristicos
en cada fase.

Transicion primer orden: cambio discontinuo parametro de orden

Transicion continua: cambio continuo del parametro de orden pero con una
singularidad en la transicion (por ejemplo, de ser nulo en una fase a distinto
de cero en la otra fase).



Gases, liquidos y solidos

Estados “tradicionales” de la materia: gas,
liquido y solido
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Transicion de fase liquido-vapor
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Fuente figura: E. A. Guggenheim, J. Chem. Phys. 13, 253 (1945)
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Parametro de orden: m =
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Transicion de fase liquido-solido

Un fluido es simétrico bajo cualquier traslacion
espacial (como es la energia total de sus
constituyentes microscopicos)

Un solido solo es simeétrico bajo un grupo de
traslaciones denominado el grupo espacial.

Aunque se puede elegir la densidad como
parametro de orden, en ocasiones es preferible
utilizar otro parametro de orden asociado a la
ruptura de simetria.
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Parametro de orden: m = (elGr\=— YW .el¢"i G % 0 (red reciproca)



Transicion para-ferromagnetica

Transicion de segundo orden
Campos relevantes: temperatura T y campo aplicado H

Parametro de orden: magnetizacion por nodo (vector).
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Fuente figura: H. E. Stanley, Rev. Mod. Phys. 71, S358 (1999)



Cristales liquidos nematicos

Liquidos con un orden orientacional de largo alcance

Parametro de orden tensorial:
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Transicion isétropo-nematico: primer orden.



Teoria de Landau

El funcion de energia libre es una funcion analitica del
parametro de orden, y se hace minima para su valor de
equilibrio.

Esta funcion debe ser invariante bajo las operaciones de
simetria de la energia microscopica, ya que tambien describe la
fase desordenada.

En una transicion critica, el parametro de orden cambia
continuamente de cero (valor en la fase desordenada) a un
valor no nulo.

Parametro de orden es pequeno en las cercanias del punto critico
o de la transicion critica.

La energia libre puede desarrollarse en serie de potencias del
parametro de orden, con coeficientes dependientes de los
campos termodinamicos independientes.

La condicion de invarianza bajo las operaciones de simetria del
Hamiltoniano limita los términos que pueden aparecer en el
desarrollo.



Teoria de Landau (1)

Transicion liquido-vapor
F _F(T.h
N N
m: parametro de orden
Simetria inversion: /7 =0= F(— m) = F'(m)

a, (T,0)=0

—hm +a,(T,h)m* + a,(T,h)m> +a,m"* + ...

El pardmetro de orden pequefio: desarrollo hasta orden m*

Existencia de un minimo global del funcional de energia
libre.

Cercanias del punto critico: a, > 0



Teoria de Landau (I1I)
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Teoria de Landau (IV)

h=0 (<0 (E) =0=2a,tm, +4a,m. ~h
om /.

h=2a,tm,, + 4a,m’ , = sign(m,, ) = sign(h)

Transicion de fase de primer orden si t<0



Teoria de Landau (V)

Forma escalada de la energia libre y la ecuacion de

estado:
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[.a teoria de Landau-de Gennes

Funcion de energia libre:
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Funcional de Landau-Ginzburg (I)

En la teoria de Landau, el parametro de orden es
homogéneo: toma el mismo valor en todo el volumen.

El volumen se divide en celdas, mucho mayores que
el volumen excluido de una particula, y mucho
menores que el volumen total del sistema:

El volumen y la temperatura de cada celda es la misma.

af <<V NC=LD

" Forma local: F=F(T,hm,,....my ) = F[{m(7}]

' F = [dF x(m(F),Vm(F),...




Funcional de Landau-Ginzburg (II)

Caso homogéneo:

x(m(?) = M,Vm(?) = O,...) . f=-hm+a,tm’ +a,m"
N V
Este funcional por si solo no produce correlaciones.
Desarrollo en potencias de gradientes.
Simetria inversion espin.

Invariante bajo rotaciones (solo escalares). ) (Vi) mVm
f dr mV’m = — f dr (Vm)2 + término superficial
. N 2
Funcional acotado: g>0 x=f(m(r))+ E(Vm)

Funcional de

F = [dr (- hm(F) + dytm” () + a,m* (F) + %(vm)2 | andau-Ginzburg



Aproximacion gaussiana

Campo de magnetizacion en equilibrio: constante
espacialmente e igual al de la teoria de Landau.

Probabilidad de una fluctuacion:

Plm(7)] * exp(—pAFm(7)])

Desarrollo alrededor del equilibrio: Am(7) = m(7)-m,,

AF =F -F, = [dF

(— h+2a,tm,, +4a,m;, )Am(?) + (52t +6a,m,, )Am2 (7)+ %[V(Am )]2 + 0([Am]3 )

(2] r_i(e
om m=meq 2 2{ om 2
m=meg

Aproximacion gaussiana: se desprecian los términos de orden superior.




Aproximacion gaussiana (1)

Desarrollo en serie de Fourier del campo Am(r)
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Aproximacion gaussiana (I1I)

Am(7) real = Aii(-g) = (Af(q)) {G>0t—=n,>0

A(G) = Nii, () + it (§) = A(§)Aii(-G) = || = (A7, (§)) + (A, (§) )

Variables independientes:  Am (g),Am.(q) {é > O}

AFGaussiana = V{E}(l" + ng l(Aﬁ;lr (g) )2 + (AnN/lz (6) )2J
q>0
k,T5. .
(A7, (@A, @) = (A @A @) = kTS,
r+gq ) <Am(q)Am(q’)> = e g’q2
(A7, (§)Am,(g")) =0



Funcion de correlacion de
Ornstein-Zernike

Funcion de correlacion del parametro de orden:
G(7,7") = (Am(F)Am(7"))
Desarrollo de Fourier:

o B T < e4°F-7)

G(r,r') = @) ARi(G)Am(G)) = =2
{;} < > VoGtrvgq

Limite termodinamico: 2 qu
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Variables adimensionales

h=0 t<( ¢=ﬂ,f=4a4mg[—5¢2+—¢4]=4amgl
r=8a,m, = g =8a,mE’

AF:F—F;q=8a4m§fdr[ (9" -1)° +[V¢]2}

e=2E=F-=

- [dF [—<¢ 1L [V¢]2]
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Ejemplos

Interfase libre

El problema de mojado por liquido de una
pared plana.



Estados heterogéneos (transiciones
de fase de primer orden)
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Mezcla heterogénea de fases, separadas por interfases



Interfases

Funcional de Landau-Ginzburg
Gas

BT $=9(2)

Liquido




Minimizacion del funcional de
Landau-Ginzburg

Metodo variacional @ —@+dg

dE = [ d [2¢d¢ (@ -1+ E[an][quo]} +O(dg?)
E

dE = fd? [(2—(p((p2 -1)- gvch)dqol +0(dp®)=0
£

2
V2 = ?%2 -1)

@(z =) =1
¢z —=>-x)=-1



Minimizacion del funcional de
Landau-Ginzburg (II)

Simetria en el plano xy

o 2 |
do d*p 2 d
pz—=o)=1 (e LTt
dz dz £ dz
¢z —>-x)=-1

Primera integral

2
E

dQO 2_1 2 1\2 d_(p — —
Z(d_z(Z)) - 30 =17 = LD = @+ D1~ 9(2)

Z_ZO
E

@(z) = tanh(

) Z, arbitrario Continuo de soluciones



Fenomenos de mojado

Ley de Young: Yoo = Vs + Vi coSd

iSolo valida si el sustrato es plano!




La transicion de mojado

v

I

J.W. Cahn, J. Chem. Phys. 66, 3367 (1977).
C. Ebner and W.F. Saam, Phys. Rev. Lett. 38, 1486 (1977).

OT<T,)=0 ; O(T=T,)=0 Transicion de mojado



de mojado (II)
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[ (T<T,) finito;| (T >T1,)=0



Funcional de Landau-Ginzburg

Modelo de campo de fases

+1 Fase liquida
m =

-1 Fase gas
Funcional de energia libre:
fdrl V¢ +—(¢ -1)? ]+del hg+ = ¢]

F, rr{g}n E(¢)



Mojado de sustratos planos

¢ =9P(2)

Ecuacion de Euler-Lagrange

d2
290 24 -1) L= h-gp0)  §e—)=-
dZ dZ

Primera integral

6_2 @ 2=l 2_ 2:> @ __ ~
2 (dz (0)) S (@0 -1 = £==(0) =~(¢(0) + D | ¢(0) -1



Mojado de sustratos planos (1I)

Mojado critico Mojado de primer orden
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Mojado en sustratos
microestructurados

\ L
1 Ly /2

Dry TP Filled —>Wet
Filling Wetting

iHay que recurrir a métodos numéricos!



