Critico_1




Recordemos que



Entonces |la proba de encontrar un cluster de tamano / es

pi = {j.;j.!r_r.‘i' 'm_'l.-"'r

Si se cumple que Xx<1
y<1

v = zexp[fEo + So/k]

Si se cumple que Xx>1
y>1

p, decae muy rapidamente con |
(gotitas pequenas)

x = exp|-aof(m — oT)]

p, crece exponencialmente con |

— fase liquida - gota gigante



Cuandoy > 1 (conx < 1) p; primero decrece pero luego crecera
para / grande

La presencia de clusters grandes indica la condensacion = y = 1
marca el limite de la condensacion

| 72217y — X=0.9
Y o] Y=0.7

Y=1.0
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v = zexp fEq + So/k] x = exp[-aofi(@ — oT)]



¥ = expl-aof(@ — @T)]
v = zexp|fEq + So/k]

Cuandoy=1=
Zo = eXp(—f(£o + 150))

Para y apenas por encima de v, Se puede calcular el / para el cual

p; s€ hace minimo
1/(1-a)
aglw—a@l) e
]min =

(n— (1))

Si se iImpone la condicion que el cluster mas pequeno (~ 1) sea

inestable se obtiene que 7. @w/w con lo que x = 1

Entonces el punto critico estaraenx =1,y =1




Una pregunta que deberemos resolver es:

que son las gotas en Ising
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Entonces la energia por spin es

#E;(L._o) - —LeyQo-20+1)-HL

Hasta aqui todo es exacto.

La aproximacion de Bragg-Williams consiste en

T T '}
‘\‘ +4- il ‘x i i
‘\\*ﬂ . 2 e \1
/

Que Inmediatamente les recuerda ...
2) — 1 1
De lo cual ,0( = ,0( ),0()



con /H=0=

L = tanh(Bey L)

Asi que hay unas secuencia de soluciones dependiendo del

valor de ¢y/kT (en el grafico tomamos los valores 0.5 (negro), 1
(violeta), 2 (verde)



Entonces en esta aproximacion resulta para la energia:

%Ef(m) _ —%.L:;fﬁ —HI.

y por lo tanto
O (1, T) Zexp[ (—z}ff; m)]

En funcion del termino dominante

O (H,T) = log{NV/[N,!(N-N)!1} 4 [ﬁ:\"(%ﬁ?fj | ”f)]

Para encontrar el termino maximo

log O¥9(H. T) l-::;g{.’&-’!f[(% (% . )]}|
[ )]
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Para el potencial Termodinamico

Seal' < T.=¢ylk;,seaTl./T=1.5(rojo), I'./T =2 (verde),
T./T=1.1(azul), T./T=0.9 (marron)

minimos



La Magnetizacion es

M A H - O
Sistema infinito
Sistema con
orden
dG = -<dT — MdH Sistema
dH — TdS— MdH desor'denado

(A

= una maghitud =0 para T>T, que
empieza a crecer cuando se cruza T,




Los exponentes criticos

Analogias entre sistemas magneticos y fluidos

HMT — PV, T

Las funciones respuesta seran Atencion V— -M
: Pues
) M crece con H

V decrece con P
Cy,Cp, — Cy, Cpy

1q - 22 G =U-TS-HM
Car = T(%)u - (%)w - _T(%)w G = U'T§+PV




i)

Kr,Ks — /’EI.& x\‘{

o e.—“.u) :_((’:‘-3(;)
A1 (EH r ollr J

Esto es la Susceptibilidad

respecto de la dependencia de la magnetizacion con H
M=) s;=NL
la suceptibilidad magnetica es entonces

y(HT)=-=NL - NOLZ  =NLU

oH

como
L = tanh(B(ey L + H))



tanh(B(ey T + H)) =

L =
L’:(Bj:f?ﬁ—-é,—u.z,)ﬂ?)(% =73 T Tyel +1)) -
o (1 —tanh?(B(H +Lye)))

= (B(yeL'+1))(1 —tanh*(B(H + Ly €)))

de dondecon H =0

L' =B(yel + 1)1 —tanh*(B(Lye))) = Byel'(1 —tanh“(B(Ly e -..




[s02 .
(734 d)-ysootzid : ﬁmﬁ TS v Q Fa g

|
(LD yue-1)+2 A g  ((Eipgyuer-zig-1
ﬁ  (GADD ey 1
(A yuey—1) = (A quer—)3igd-1),7
(A yuer— 1)+ (((3A7)F) . yuer— 1), 734 g = 7
((BAT+m)d) . qyuer—1)(1 + 7348 = 7




sifye< lentonces =0
\(solucion de equlibrio)

L]

15

10+

Bey

obtenemos entonces para y .y



_ (<w>) _ pN
XTN = OH ~ cosh®(BeyL+BH)Pey

Cuando H=0 (con 7. = ey/k)

. (T./T)
€V cosh*((T/T)L) — (T./T)

ATN =

Que tiene una divergencia en 7. | Cuando L se hace O

Si L=0

Comportamiento de y .y (~ =)

| —x
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Si L=0

Comportamiento de x7

1/ T
(~ —1—’1?3) con T = A&
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Divergencia al acercarnos a T,
por encima de T,



Resultados relevantes

1) Hay una magnitud que empieza a crecer cuando se cruza la T,

2) Hay una derivada segunda de G que diverge



La Clasificacion Termodinamica

de las transiciones de fase



Vision Termodinamica de las transiciones de fase

P liquido
N isoterma

mezcla

________________

gas

v

— v

coexistencia



Condiciones del sistema durante transiciones de fase
liguido vapor

1) durante la transicion de fase en coexistencia Py
T'se mantienen constantes.

2) El estado del liquido (gas) en la mezcla es el
mismo que en 1 (2)

P
Podemos pensar que el liquido y el gas estan seprados por
una "pared” movil, conductora, permeable.
1
"""""""" : | 2 gas
mezcla | |
isoterma T

coexistencia | V

v



Suponemos que la masa total se conserva y entonces el
pasaje de una fase a la otra.Se realiza a masa total cte

Como el sistema se encuentra a Py 7 ctes. resulta
apropiado usar Gibbs. (dG=-Sdt+PdV)

En equilibrio Gibbs esta en un minimo — conservando Py
T ctes al variar otros parametros oG = 0

El cambio en el sistema es el pasaje de una "unidad de
masa’" om de un estado al otro luego

—O0nm; = 0m» = om

Suponiendo sistema muy grande y considerando que los
efectos de la superficie son despreciables
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(C(gza;gl) )P — _(SZ —S]) — —A!?.-IJT

donde / es la entalpia por unidad de masa y es el calora P
cte. Como para pasar de liquido a vapor tenemos que
entregar calor = —(s, —s7) < 0

(dh=Tds+vdP)

2 - gas
1 - liquido
ademas
o(g2 — g1)
— - — 19 — YV > 0
( oP )r' e

Partiendo de estas ecuaciones
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La Clasificacion Termodinamica de las transiciones de fase
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Fig. 3.2. Typical behavior for the Gibbs free energy at a first-order phase transition.



La Clasificacion Termodinamica de las transiciones de fase

G
A Ising lattices finitas

25 : :

f 64 < 64

e Cumh @I G G Gan cmms  mm G
v
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~
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I FIGURE 13.17 Specific heat of the two-dimensional Ising model for finite 2 x 2, 4 x 4,..., 64 x 64 lattices. The
specific heat is analytic for all finite lattices. The maximum value of the specific heat grows proportional to the
logarithm of the linear dimension of the lattice and the location of the maximum appreaches the bulk critical
temperature (denoted by the vertical line) proportional to the inverse of the linear dimension of the lattice. From
' Ferdinand and Fisher (1969). Reprinted with permission; copyright @ 1969, American Physical Society.
~
| > T
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Fig. 3.3. Typical behavior for the Gibbs free energy at a continuous phase transition.
The heat capacity can exhibit a peak at the transition.



landau

1934— Bragg Williams
1935— Bethe

1937— Landau propone un teoria unificada del
comportamiento de sistemas en la vecindad del punto
critico. (de campo medio)

Esto es para sistemas que tienen la segunda derivada de
la energia libre divergente  (calor especifico y
suceptibilidad) (en realidad derivadas de orden superior)

Lo que hemos observado es que, M= > s; = NL vale 0
para 7 > 7.y empiezaacrecerparal < T,

Introduce entonces el concepto de parametro de orden m

que es 0 por encima de 7. y distinto de 0 por debajo, en
suma es pequefo en la vecindad del punto critico.




(+) smouSew pue (V)
118q00 (0) [9yo1u ‘(X)) uo1r 10J a1 (19309g 191Je) syutod Tejuowiiadxe oyJ, -oinjeroduio)
JO uorouny e Se JOUSBUWIOLIDJ SSIS\ © JO uonezpoudew snoduejuods oyl /1T "0l

<« (°1/1)
0L G0 0




Luego sugiere expandir la energia libre en terminos de

en ausencia de H (el campo que rompe la simetria), el
sistema debe ser simetrico y por lo tanto la expansion solo
Involucrara terminos pares.

Seart = % y estudiamos la region |/ < 1
Sea Y(t,my,Y) = Vo(t.Y) + r(t)mg + s(t)mg +...
En principio #(r) = > rit* ; etc.

Solo tomamos terminos pares para que ‘Y (z,mq, Y) sea una

funcion par de m y por lo tanto [nvariante ante inversion de
signo de los spines.

Esta expansidn es un tanto osada pues derivadas segundas en el punto critico dan
funciones respuesta que probablemente diverjan. Landau supone que las divergencias
se dan en derivadas superiores ...




Las soluciones de equilibrio corresponderan a (un minimum)

SW(t.mg) ¢\ (t.my)
: — () — =)

oM E‘m,:',

Dearrollamos y minimizamos respecto de m, a orden m,

-
&

0 = r(t)mo + 4s(t)my = mo(r(t) + 4s(t)mj)

Necesitamos gque sea minimo — la derivada segunda
debera ser > 0

0 < r(t) + 12s(t)mj
/

/

Entonces, con s(¢) > 0 garantizamos que, para m, grande,
la energia libre crezca y entonces el sistema sera estable.




Elegimos ahorar(¢r) > Opara7 > 7.y r(t) < 0 para
I'< T..

De esta forma

yen T'> 7. el minimo estaraen my = 0
) cuando 7" < 7. sera my # 0

\V(t,mo,Y) debe ser continua — r(¢) deberaser0en¢ = 0

Elegimos entonces

I"(f) = I"{}f T-T

rt=at




La forma general es entonces




De esta forma el potencial termodinamico tendra la forma

& ]
o % I [=]
il -+ 5
By & o
! & o
o . - SA . . o .
T Ll e T T
o -1.2 Y o 1.25 o 25
Il. .lI
o o a o x
d u
a | [] o
o rl LE o
=] =57 =]
o o
1] 1]
0~ \

Con r(¢) > 0 (circulos), »(r) = 0 (continua),»(z) < 0

(cuadrados) / m, (2r (t) + 4s(t)m2) =0

Las soluciones son(para los minimos)

D) ar(1—1)
— = ‘|‘ — + _—
mo = 0 0 moy = * / 7500 + J 5D

rt=at,
s(t)=a,




W(t,my,Y) =W (t.Y) +atn” +an’

El potencial Termodinamico resultante:
\W(t,mo,Y) =VYo(t,Y)para T > T. (mo = O)

e 1.—1)°
W(t,ma, ¥) = Wo(t,Y) —=7—— para T < T.

Calculamos el calor especifico

)

C, =-T= '“1"{1(&:‘?10)]),

e al)

CI'

Si consideramos que a4 Yy a> dependen muy debilmente de
la Temperatura

.o
2{14

[ [

C1(T¢) — Cl(T.;I) =

O sea que tiene un salto finito en 7.






Supongamos ahora que tenemos un campo externo

e

\V'(t,mo,Y) =VY(t,mo,Y) — fing

) ; .
=Wo(t,Y) Htarmg + aamy — fing

con /= 1y los mismos valores de los parametros elegidos
previamente.



Para T>T,
El parametro de orden deja de ser 0 y las soluciones de
equilibrio son
' =t2a>my + dasmi —f =0

cmy

calculamos la derivada con respecto de f

f 9 f
t2aomy + 12a4mymy — 1 =

I p—

200t+ 12004mj

Si ahora trabajamos en el limite f — 0
para ' > 7. mop — 0

(1,
.JI.}

para I < T.my — J



Luego en este limite

T

1 1
2at  2a,(T-T))

X

T<T

Que divergenen T,
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Algunas

definiciones °Xp def . e H M
a C,O(-6“ | <0 0 O
a C,0e&™ >0 0 O
P MO(-€)? | <0 0 #0
V| x 08" | <0 0 #0
y X e’ >0 O
5 | HOM|’sign(M)] 0 #0 #0
Distancia corr. 7 N (_5)—u <0 0 Z0
n| oo™ o 0 o0

Funcién de correlacion
De pares
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Recordamos que :

v3 — bv? + av/P =

_ _nhakil - n-
P = (V—nb) Z 2
_ | o

(x—1) x?

Se observa que se pasa de tener 3 soluciones para 7 baja
a una unica solucion para 7 alta.



Recordamos que :

El punto de transicion entre estos dos comportamientos es
para:

%J?'—FL- = ()

’..‘_jju o
cl-=

Para la primera derivada

RT. > RT.
P=—"-% = =2¢g-=
b2 3 (v—b)2

To={%4(-b+v)}




Recordamos que :

la segunda derivada es —1 a+2 = 0
kll' })I

de donde 7. = %ﬁ(—b + F)-”*} —
2 2 hl )
Tr; — i;:_i(_b + 1") (_ - )} T, segUn primer

(=b+) derivada

Se debe cumplir (—— =
de donde v, = 35h

Ahora se obtiene

Io= {3 (-b+30)} = SAr s

de donde
Pc _ H(_‘?.-'-s _) . I — 1 _a

= a - .
((3h)-h) (3h)- 27 p2




Recordamos que :

Luego Van der Waals se puede escribir

(ﬁ+ 3 )(3?— 1) = 8T

?

donde 7 = + etc.




(G+1)8 = (1~ (1+1g) ﬂ?m: +d+ ]
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[(1+ vi + p(L+v) + 3][1+ 3v]=8(1+&)1+Vv)

Izquierda
[1+ 2V+Ve+ p+ p2v+ pv? +3]+3v[1+ 2V+Ve+ p+ p2v+ pv +3]
1+3+V[2+3+9|+



2p(1 + 7v/2 + 4v? +3v3/2) = —3v7 + 8e(l + 2v + v?)

A partir de la ecuacion de VdW con € = 0 obtenemos

p = —%1 S(1 4+ 7v/2 + 4v> + 3v3/2)7]
- % (1= T2 +...)
[v=(v-v )V ]
De donde
0 =3
Ademas

P_PL‘_PL'P_PL' 3 3,_7‘. __9,_“1
Py pU P, 8[_?” ]‘ |

),

donde se usa que — H},

= =, a partir de las expresiones



para VdW en el punto critico. | RVe/T.R=(a/270°)(30)(270/8a) = 3/8

Luego

2) Estudiamos ahora y asociado a K ;.

Esto es, el comportamiento de Ky cuando 7"— 7 a lo largo
de la isocora critica (v = 0)

vk = (2P aop
- (), - (2),
donde usamos que \




ﬁ .

(39)5F = | (434)

obanT
rd AQ
9- = (UL-0V>g5 = 5
o 3 C A N \._.J N _ 5.@_
[Crag-wr0F Py -3
S=0U0JuUd

+ AL —1)(A+a7 + Cwm + (AL - :mmm| =d



De donde

’1-28( ) 41
K0~ 3\ 6e 0 €

(usando nuevamente la relacion entre P. etc. para VdW)

_ [wg:pg:?pc}
Como habiamos propuesto 3

Kr _Rev(1+.):T> T,
KO

I

Entonces
y =1
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Exponentes criticos segln la teoria de Landau

1
P73
y=y=1
0=3
a=a'=0




Por ejemplo:

Con H = 0y m, pequefio

Entonces

A
H(M,T)= (aﬂ} = 2a,tm, +4a,m,
o 1/2
=M =| 2| (T.-T)"
m =M= 2 (1,T)



Exponentes de Susceptibilidad

4 (aHj =) [amj _(SMAJ

Entonces

X, ) = (aMAj 20t +12a,n¢ = 2a,t +12a,M?

Si T>T, debera ser M=0 si H=0,
Por lo tanto :

(/\/T_l) = 20’2(T _Tc)

Como resultado y = 1




Paraelcasoenque T<T ., la magnetizacion debe ser >0

1/2
a
Pero sabemos que m, = M :{ 2 } (Tc _-I-)1/2
20,

2
Reemplazamos en la expresion para (/YT )_l = (; AZ\)
M
.

X, ) =2a,t+12a,M? =2a,(T -T,) +12a{2a2

[

4

(X ) =4a, (T, —T)

De donde el exponente critico es al igual que antes| J'=1

Y por lo tanto y'=y
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Para el caso de PVT
El calculo va por

($).- (), &G

7).7(5), (3 )5
aT ), \adT ), \aV ;\ 0T J;
usando

K; :—l(a—vj , mult.mamxTi<;
V0P );

entonces

__T(oV)(9S) oV
r(Gr =)= V(OPJT(WJT(@TJP

pero

o) o ) (av), =

con

aT) (0P

), [z,

entonces

V) (8S) _ (oV

£ 16 it R
ahora e = V(O—ij

(-G =y (T
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De cuya aplicacion resulta ¢’ < y' +2 -2 —
2<y'+2B+a

i) Desigualdad de Griffiths

a +pB(1+6)>2
(condiciones generales)

ljoeal = 1) « 1.

2) Sea M, la magnetizacion espontanea a campo 0 a 7.

M;(T,) debe anularse como (7, - T)?con T; — T.

3)SeaM < M ,H= (2L) perocomoH=0=

(57), =

(A es cte en estas condiciones)



de donde
Al My— 4A(1) O0) con M= V(1)

Del mismo modo, dado que (<) =-(<) de donde

S(Tl,jm — S(TI,O) ,con M < M, (Tl)

Sean ahora ( Atencion!)

D ANEAM - AT A (T TS

b) S*(T.M) = S(T, M) - . ES el

Con AL-J - A(THJJ) Yy Sg i S( Tc-,-j/n

Griffiths JCP 43 (1965) 1958



De esta forma

Se puede ver que 4" tiene las mismas propiedades de
convexidad que 4.

SIi Ty <T.,seraM(T)y consideramos A*(T,M) a Mctey
M= N (como antes)

La tangente a 4* en T = T, viene dada por la ecuacion:

AT) = A%, M) +(T- )| L2 ]
oT Jdr-r,




7

T



Como es concava todos los puntos de 4* (excepto el punto
de tangencia) estan por debajo de /(7).

En particular A*(T.,M,) < AT) por lo que

AL M) = 4T M) (0 LS M)
o tambien

A M AT 0y (T TS (T ()

Ademas, por ser concava, 4*(7,.0) < A*(7..0), (en T., AT)
es horizontal)

Pero A*(T.,0) = 0 por construccion. por lo tanto

/ A (T,00<0

A (T,M) ={AT, M) - A}+[T-T ]
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Sea la transformada de legendre de f{x,y) respecto de x
glu(x,y),yy = flx,y) —xu(x,y)
con u(x,y) = (df/ox), , de donde (derivando)

u(APx, Ay) = A"Pu(x,y)

Podemos escribir entonces
g{u(APx,19y), A1y} = f(APx,A1y) — APxu(APx, A4y)
o0 tambien

fAPx, A9y) = g{u(APx, A%y), A9y} + (APx)u(APx, Ady)
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1) Del mismo modo para la suceptibilidad magnetica

_ (2
A (§B3é)

Que debe comportarse como (—€) 7

Si diferenciamos AYM(A7e, A9B) = AM(e,B) con respecto de
B

A2 y(A7€, 19B) = Ly(e,B)

Sea entonces B = 0 y se escribe 1 = (¢) 7 =
()" 207y (1,0) = x(e,0) | y=(@-2qg)/p

Del mismo modo se obtiene y = ¢’
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(e!'=P)Cp(1,0) = Cp(e,0)

de donde a=1-/

y asi siguiendo, luego todos los exponentes criticos
estan dados conociendo p y g.

De este modo la hipotesis de escala no determina los
valores de los exponentes criticos sino que todos se
expresan en terminos de p y ¢. Pero conocidos dos

exponentes criticos quedan determinados y por lo tanto ...
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