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cApPiTuLo 1  Introduccion

La palabra inconmensurable significa que no puede ser medido o no tiene
medida. Este significado se contradice con la esencia misma de la Fisica
que pretende no sélo medlir, sino interpretar correctamente lo medido. El
uso de la palabra ificonmensurable en la Fisica moderna tiene que ver con
el significado que se le dio en la Matematica.

Los matematicos utilizaron este concepto para referirse a un par de
magnitudes que no podian medirse a la vez. Consideremos como ejem-
plo, el primer par inconmensurable conocido: el lado de un cuadrado (L)
y su diagonal (d). Fue la escuela de Pitagoras la que descubri6 que era
imposible encontrar dos nimeros naturales cuyo cociente fuese la razon
entre estas magnitudes, es decir:

d M
7= ﬁ;tC (L.1)

Asi, /2 fue el primer niimero irracional de la historia y se diferenciaba
mucho de los nimeros comunes en la época pitagorica, naturales o racio-
nales. En aquel tiempo podia deducirse, facilmente, | que un segmento de

19



20 [Capitulo 1] Introduccion

longitud 2 era mayor que un segmento de longitud unidad. Por ejem-
plo, se construye un cuadrado cuyo lado sea launidad y se traza un arco
de circunferencia de radio igual a la diagonal; basta con poner la punta
del compas en un vértice del cuadrado y la otra punta en su opuesto. La
interseccion del arco con cualquiera de las prolongaciones de los lados
del cuadrado demuestran claramente que /2 es mayor que la unidad.
Poco mas puede hacerse; no puede medirse, con regla y compas, la lon-
gitud de la diagonal del cuadrado en unidades del lado ya que ello
requiere un niimero infinito de operaciones. El motivo es que /2 tiene
un namero infinito de decimales cuyas cifras se distribuyen aleatoria-
mente y que no pueden determinarse, completamente, mediante opera-
ciones geométricas.Jr Es en este sentido que se dice que el lado de un
cuadrado y su diagonal son (mutuamente) inconmensurables: si se sabe
la longitud del lado no se conoce el de la diagonal, o si se sabe la longitud
de la diagonal no se sabe la longitud del lado. - -

De esta forma el concepto inconmensurable, resumido en la férmula
(1.1), se traslado a la Fisica aunque con un matiz importante: en la Mate-
matica es imposible medir /2 exactamente; en la Fisica puede determi-
narse su valor aproximado. Es por esto, que una magnitud
inconmensurable, a pesar del significado de la palabra, tiene sentido en
la Fisica y sobre ella se puede experimentar y especular.

. Enla Geometria Clasica solo puede usarse un compds, para transportar angulos y distancias y
trazar curvas, y una regla, trazar rectas.

. Por supuesto, un nimero racional tiene un niimero finito de decimales o, de lo contrario,
repite un patron fijo a partir de una cifra decimal.
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La palabra inconmensurable aparecio en la Fisica del Estado Solido
cuando se demostré que existian solidos cristalinos, es decir con una red
periddica perfecta, en los que algunas de sus propiedades estaban modu-
ladas en una o varias direcciones de tal forma que su periodo era incon-
mensurable con el periodo de la red del cristal. Es decir:

qred M
7 ;tzv (1.2)

El cristal que posee una propiedad de estas caracteristicas se dice que
presenta una fase inconmensurable o, simplemente, es inconmensurable.
Conviene aclarar que, en (1.2), g,.4 se refiere a una componente del vec-

tor de ondas de la red cristalina; esta ecuacion se verifica usualmente en
una componente (inconmensurabilidad unidimensional) pero nada
impide que se verifique en dos_o en las tres componentes del vector de
ondas de la red.

Como veremos a continuacion, las propiedades macroscopicas de
una magnitud inconmensurable presentan las caracteristicas propias de
un parametro de orden aunque su origen local puede ser diferente. Asi,
se conoce cristales que poseen polarizacion, magnetizacion, densidad de
carga, densidad de masa, posiciones de atomos etc., localmente modula-
das en una direccion y que son inconmensurables respecto de la red del
cristal. La modulacion de estas propiedades aparece por debajo de una -
temperatura de forma que existe una transicion desde una fase, que pode-
mos llamar normal, a la fase inconmensurable. Como veremos, esta tran-
sicion de fase tiene una propiedades muy particulares que son objeto de
estudio en este trabajo.
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Sin ningin genero de duda, la consecuencia mas importante de la
existencia de una propiedad inconmensurable es que la propiedad funda-
mental de la materia cristalina, esto es la simetria traslacional, se des-
truye. Sin embargo esta destruccion no es severa y se mantiene una
estructura con orden de largo alcance. Asi, las fases inconmensurable se
presentan como estructuras intermedias entre las fases cristalinas y la
materia amorfa.

La primera evidencia de la existencia de fase inconmensurables se
tiene cuando se estudid el patréon de difraccion de algunos cristales. El
patron de difraccion es una de las propiedades fisicas mas sensibles a la
simetria traslacional de una sustancia. En la materia cristalina, se obtiene
puntos perfectamente definidos y conocidos; por contra, la materia
amorfa no interacciona con el haz incidente ya que no tiene ningtn tipo
de periodicidad de largo alcance. Los patrones de difraccion de los 32
grupos cristalograficos son bien conocidos y se caracterizan por una serie
de tres indices enteros {hkl} que sefialan las propiedades espaciales de
cada una de las direcciones del cristal y que se denominan indices de
difraccion.

En 1931, se observé que el patron de difraccion de un mineral, cono-
cido como calaverita, AuTe,, no podia clasificarse dentro de los conoci-
dos, debido a la existencia de unos picos de intensidad pequeiia, picos
satélites, que diferenciaban el patron de estos materiales de los conven-
cionalmente conocidos. La explicacion de este fenémeno necesitd de
varios afios para ser completada y solo pudo hacerse con la hipotesis,
antes expresada, de que el cristal pierde su periodicidad espacial debido
a la aparicion de una propiedad inconmensurable con la red.
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Esta prueba experimental es la que mejor indica el caracter incon-
mensurable de una fase cristalina. Sin embargo, estas fases tienen
muchas otras propiedades singulares que han sido objeto de estudio en la
Gltima mitad de siglo y que aun hoy, necesitan de una explicacion
correcta.

¢ Las fases estructuralmente
inconmensurables

La existencia de fases inconménsurables que provengan de desplaza-
miento atomicos es facil de entender con razonamientos de dindmica reti-
cular. Consideremos inicialmentel!) el caso simple de la figura 1 en la que
se observa una estructura muy simétrica, compuesta de dos subredes
entrelazadas. La simetria de la estructura incluye un eje de rotacion 4 per-
pendicular al plano dibujado y cuatro planos de reflexion que coinciden
con los dos lados perpendiculares de los rectangulos y sus dos diagona-
les; la base de la estructura es un atomo blanco, en la posicion (0,0) y un
atomo negro en la posicion (1/2,1/2).

Es bien conocido que la simetria de esta estructura puede romperse
por la variacion de la temperatura. Esta ruptura puede hacerse de diferen-
tes formas e implica, esencialmente, un desplazamiento relativo de los
atomos de una subred respecto de los otros.
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FIGURA 1 Modelo de dos redes cuadradas entrelazadas. Los elementos de simetria
del sistema son un eje de rotacion 4 vertical y cuatro planos de reflexion correspon-
dientes a los lados y diagonales de los rectanguios.

Una de las formas de realizar esta ruptura es el desplazamiento como
un todo de la subred blanca respecto de la subred negra formando la
estructura de la figura 2. Sin entrar en el origen de este desplazamiento,
lo tnico importante es la pérdida de algunos elementos de simetria y la
invarianza del volumen de la celda unidad y el nimero de atomos por
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FIGURA 2 Modelo de la figura I después de un desplazamiento vertical de todos los
dtomos de la subred blanca respecto de los de la negra.
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celda unidad. Los elementos que se pierden son el eje de rotacion 4 y tres
de los planos de reflexion; Ginicamente permanece el plano de reflexién
que es paralelo al desplazamiento: el volumen de la celda unidad se man-
tiene y su base sigue siendo un atomo blanco, en la posicion (0,0) y otro
negro, ahora en la posicion (1/2,1/2+p), siendo p el desplazamiento pro-
ducido.

En el esquema de la teoria de transiciones de fase de Landau el para-
metro de orden que determina el cambio de una estructura a otra es el
vector desplazamiento o cualquier propiedad fisica que se relacione con
¢l como pudiera ser la polarizacion.

Otra posibilidad es que la estructura de la figura 1 se rompa por la
formacion de lo que se conoce como onda de desplazamiento; en este
caso la subred blafica no se desplaza como un todo respecto de la negra
sino que su desplazamiento esta modulado de acuerdo con la posicion del
atomo en la red; asi, puede ocurrir que unos atomos se desplacen verti-
calmente hacia arriba y otros hacia abajo alternativamente. En la figura
3 se observa un desplazamiento de este tipo que provoca la pérdida de
mas elementos de simetria; en este caso, el eje de rotacion 4 de la estruc-
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FIGURA 3 Distorsion de una estructura simétrica por la aparicion de una onda de
desplazamiento de longitud de onda'igual a dos veces el periodo de la red. Aunque la
subred negra se modula en la direccion horizontal la estructura es periddica: la celda
sombreada se repite indefinidamente en las dos direcciones del plano.

tura de la figura 1 se convierte en un eje 2. El desplazamiento discreto de
los atomos de la subred negra puede representarse, hipotéticamente, por

una funcién continua de la posicion:

11 T
a(i’i +psin( c—lx)) (1.3)

Por tanto, la onda de desplazamiento que se ha producido en este
ejemplo tiene una longitud de onda que es el doble del tamafio de la celda
unidad, lo que provoca que se repita la celda destacada en la figura 3, que
pasa a ser la celda unidad de la estructura. Hablando en términos de la red
reciproca, el vector de ondas de la distorsion (q=2n/A=n/a) se sitia jus-
tamente en el limite de la primera zona de Brillouin. La amplitud (p) y la
fase (cero en la figura) de la coordenada normal correspondiente al vector
de ondas g=n/a pueden tomarse como el pardmetro de orden en la teoria
de Landau de las transiciones de fase.
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Desde el punto de vista de la dinamica reticular la posibilidad de este
cambio de estructura se relaciona directamente con la relacion de disper-
sion, o (k), de los modos normales de vibracion de la red. Las transicio-
nes de fase estructurales pueden interpretarse como la anulacién, a una
temperatura dada, de la frecuencia de un modo normal, que recibe el
nombre de soff-mode o modo suave. En el modelo estudiado el soft-mode
se encuentra en el extremo de la primera zona de Brillouin lo cual pro-
voca una serie de propiedades singulares en esta distorsion. La mas
importante de ellas es que tanto el volumen de la celda unidad como el
numero de constituyentes por celda unidad varia; en el caso de la figura
3 el volumen de la celda unidad y el nimero de constituyentes se dupli-
can como se observa facilmente. Sin embargo, a pesar de la formacién de
la onda de distorsion la periodicidad de la red no se pierde, precisamente
porque la longitud de onda de la distorsion es un multiplo del tamafio de
la red: Generalmente, esta estructura permanece inalterada con la varia-
cién de la temperatura y se dice que la distorsion esta congelada. En
general, para temperaturas mayores que una determinada la fase estable
es la de la figura 1 y para temperaturas menores que esa, la fase estable
es la de la figura 3.

Surge la posibilidad de extender el razonamiento anterior al caso en
que el soft-mode se produzca en un valor de k arbritario no coincidente
con ningun punto especial de la red reciproca. La longitud de onda de la
distorsion sera arbritaria y no tiene porqué ser un multiplo del parametro
de la red; la estructura est4 tan distorsionada que no es posible encontrar
una celda que se repita periddicamente en todas las direcciones y se dice
que es inconmensurable.
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FIGURA 4 Distorsion de una estructura simétrica por la aparicién de una onda
inconmensurable con el pardmetro de la red: la periodicidad de la subred negra (A) es
distinta de la de la subred blanca (a) y no existe ningiin elemento de la estructura que
se repita indefinidamente en las dos direcciones del plano. La linea fina representa la
distorsién inconmensurable mientras que la linea gruesa representd una onda con una
longitud de onda conmensurable (A\=3a) y proxima a la de la linea continua.

El significado de la palabra inconmensurable ha de tomarse se su
acepcion matematica: existen dos magnitudes, el periodo de la red
blanca y el de la onda de modulacion de la subred negra, que son mutua-
mente inconmensurables porque no existe otra magnitud que sea, al
mismo tiempo, divisor exacto, de cada una de ellas. Es decir no pueden
encontrarse dos numeros naturales m y n tales que A=a m/n. Esta propie-
dad implica la pérdida de la periodicidad espacial como se observa en la
figura 4, en la que la longitud de la onda de distorsion es proxima a 3a.
El desplazamiento de los atomos de la subred negra puede representarse
por la funcion:

11 ( 27X )
a(s,5 + psin Ta(1+5) ) (1.9
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El aspecto mas importante de las fases inconmensurables es, sin
duda, la pérdida de la periodicidad espacial [?! Este hecho ocurre a lo
largo de una direccion (como en el ejemplo de la figura 4) o en varias
direcciones simultineamente, y representa un cambio radical respecto de
las propiedades fundamentales de la materia cristalina ordenada. No
puede decirse que la estructura inconmensurable sea desordenada puesto
que los 4tomos de la subred negra no se disponen de forma aleatoria sino
atendiendo a una distribucion concreta que, ademas, es periddica; pero
tampoco puede considerarse ordenada debido a la pérdida de un ele-
mento unidad que se repita en todas las direcciones; es una estructura
hibrida en la que de alguna forma se mantiene el caricter ordenado del
solido cristalino. Esto provoca que algunas propiedades fisicas de las
estructuras inconmensurables no se correspondan ni con las de la materia
cristalina ni con las de la materia amorfa; en particular, el diagrama de
difraccion de una fase inconmensurable es muy parecido'al de la materia
cristalina y se diferencia s6lo en la existencia de picos satélites corres-
pondientes a la interaccion de la particula incidente con la longitud de
ondadela distorsic')nﬂL por supuesto el patrén de difraccion de una estruc-
tura inconmensurable es muy diferente del correspondiente a la materia
amorfa.

Que el vector de ondas de la distorsién tenga un valor arbritario den-
tro de la primera zona de Brillouin implica otra propiedad importante:[!
puede esperarse su deriva de un valor arbritario a otro puesto que la
estructura de la red no varia cualitativamente. Entonces, la onda no tiene
porqué estar congelada sino que su longitud de onda varia con la tempe-
ratura. Al moverse q por el espacio de la primera zona de Brillouin ocurre

. Estos picos satélites son la prueba experimental mas evidente de la existencia de fases
inconmensurables.
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que, en un momento dado, es posible encontrar dos numeros naturales
m,n tales que g=m/n /a; es decir que la longitud de la onda de distorsion
se vuelve conmensurable con el periodo de la red. Al llegar a este valor,
si se produce una diferencia cualitativa en la red del cristal: pasa de ser
un cristal inconmensurable a uno conmensurable y tener una periodici-
dad espacial fija, como la de la figura 3. Una vez que q ha alcanzado este
valor conmensurable permanece en él, congelado, conforme se dismi-
nuye la temperatura. Esta transicion se denomina inconmensurable-con-
mensurable y presenta unas caracteristicas muy particulares dadas las
propiedades de las dos fases implicadas.

Las transiciones anteriormente explicadas se deben a fenémenos
relacionados con la dindmica reticular; los sistemas que presentan una
fase inconmensurable de estas caracteristicas se denominan fases crista-
linas estructuralnfente inconmensurables (structurally incommensurate
crystal phases).”] Esta no es la tnica forma de aparicion de una fase
inconmensurable en un sistema fisico, pero sin duda es la mas estudiada.

Antes de introducirnos en el formalismo teérico conviene recordar
la secuencia térmica en que se suceden este tipo de estructuras inconmen-
surables.”! La mayoria de estos materiales presenta una fase de mayor
simetria a temperaturas suficientemente altas. A una temperatura dada la
fase simétrica se rompe por la aparicién de una distorsién inconmensura-
ble parecida a la de la figura 4. En esta distorsion esta claramente pre-
sente su caracter periddico y senoidal y por ello se suele denominar esta
zona como de régimen senoidal. Conforme se baja la temperatura la onda
de distorsion se ve afectada por la contribucién de mas armoénicos
(modos normales) que dan lugar a la formacion de una estructura cuasi-
periodica de zonas conmensurables (en el sentido que se expresa en la
figura 3) separadas por paredes finas inconmensurables. Conforme se
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disminuye la temperatura el tamafio de las regiones conmensurables
aumenta hasta que, idealmente, una zona conmensurable ocupa todo el
tamaiio del cristal que, por tanto, vuelve a una fase conmensurable. En
esta fase conmensurable, un volumen de celda unidad es un multiplo
entero de la celda unidad de la fase mas simétrica.

Como es habitual en las transiciones de fase estructurales, la pérdida
de elementos de simetria que dan lugar a la fase no simétrica implica la
posibilidad de la formacion de dominios diferentes en esta fase. Ademas,
puede suponer la aparicion de propiedades fisicas como la ferroelectrici-
dad o la ferroelasticidad.

¢ La teoria fenomenologica-de la -
Jfamilia de cristales A,BX,

De toda la variedad de materiales que exhiben transiciones de fases
estructuralmente inconmensurables, el grupo mas importante lo forma la
familia de cristales A,BX,; cerca del 40% del total de materiales conoci-
dos que exhiben fases inconmensurables corresponden a un compuesto
de este tipo.l?] En estos compuestos A es un metal monovalente (usual-
mente rubidio, cesio o potasio) o bien algun radical complejo monova-
lente como por ejemplo el radical amonio (NH,"); BX, puede ser un
complejo de coordinacion formado por metales como el cinc, cobalto,
mercurio etc. y un halogeno; o bien puede ser un compuesto de oxigeno
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como wolframatos (WO,"), selenatos (SeO, ) o similares. El material
prototipo de esta familia es el selenato de potasio, K,SeO,, mientras que
el mas estudiado en la literatura cientifica es el tetraclorocincato de rubi-
dio, Rb,ZnCl,. En el estudio siguiente nos referiremos a las propiedades
de los cristales de la familia del K,SeO,.

La estructura de estos materiales, a una temperatura suficientemente
alta, es ortorrombica con un eje pseudohexagonal, el grupo espacial es el
Pnam (c>a>b; ¢/b ~ ,f3). Esta estructura es paraeléctrica y paraelastica
y se corresponde al tipo de estructura -K,SO,.

A una cierta temperatura (T, ) se produce una transicion de fase con-
tinua que crea una modulacion inconmensurable de la estructura a lo
largo del eje pseudohexagonal (a). El vector de onda de la modulacién se
representa por: . - ] -

*

a
9= (1-9)5 (L5)

* , vy
a es el vector fundamental de la red reciproca y ¢ es una funcién suave
de la temperatura denominada misfit parameter y que determina el carac-
ter inconmensurable de la nueva fase.

Conforme se disminuye la temperatura el valor de ¢ se hace cada
vez menor hasta que a una temperatura determinada la fase se vuelve
conmensurable al anularse el valor de ¢ . Esta transicion no esta suficien-
temente explicada en la actualidad y ciertas discrepancias pueden encon-
trarse entre los modelos tedricos y los resultados experimentales como
veremos en este trabajo.
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La distorsién de la fase conmensurable tiene un vector de ondas
igual a q,~a*/3 de forma que el volumen de la celda unidad se triplica.
La fase conmensurable es ortorrdbmbica con un grupo espacial Pna2; y
presenta ferroelectricidad a lo largo del eje c. Si se sigue disminuyendo
la temperatura, se observan, en algunos materiales, nuevas transiciones
de fases hacia grupos de méas simetria menor como el monoclinico o tri-
clinico.

El potencial termodindmico
Una de las formas de abordar, teéricamente, el problema de la for-
macioén de fases inconmensurable es la aplicacion de teorias fenomeno-
logicas como la de Landau. Para estudiar este problema dentro de la
teoria de Landau se hace necesario construir el potencial termodinamico
que dependera, microscopicamente, de la posicion a lo largo del eje de
modulacion. Se define entonces un potencial termodindmico F y una

densidad de potencial termodinamico, ftal que:*I51]

B

F= ffdx (1.6

La densidad de potencial f Tse construye de forma que sea invariante res-
pecto de las operaciones de simetrias del grupo de la fase simétrical™! y
de forma que contenga toda informacién termodinamica del sistema, por
lo que debe incluir los términos que provoquen la transicién inconmen-
surable y la conmensurable.*) Como parametro de orden se escoge la
coordenada normal (Q) del vector de ondas correspondiente a la fase con-

t. En adelante uSaremos indistintamente el término densidad de potencial o, simplemente,
potencial para referirnos a f.
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mensurable ya que cumple las caracteristicas propias de un parametro de
orden en la teoria de Landau: es cero en la fase de mayor simetria, y dis-
tinto de cero para la fase de menor simetria. Como toda coordenada nor-
mal, Q es un nimero complejo que puede escribirse como:

0= p (e (1.7)

donde p es la amplitud de la distorsion y ¢ es su fase, siempre referidos
a la coordenada normal de la fase conmensurable. A pesar de que Q sea
una magnitud compleja no hay que olvidar que el potencial ha de cons-
truirse de forma que sea una magnitud real.

El primer término del potencial que debemos considerar es el desa-
rrollo en serie de potencias del parametro de orden, como es habitual en
lateoria de Landau. Dado el caracter complejo del parametro de orden el
desarrollo es en serie de potencias de su modulo:

£, = a00*+B (00" +n (00"’ 0.8

Evidentemente, este potencial no explica por si solo, 1a sucesion de tran-
siciones de fase y es necesario introducir el caracter inhomogéneo de la
fase inconmensurable a través de términos proporcionales al gradiente de
Q. El término mas sencillo permitido por la simetria de la fase normal de
esta familia de cristales, es del tipo gradiente cuadrado.

d
f, = 8(V0) (V0% = 850" 09
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La formacién de la fase inconmensurable no se explica con la adi-
cion de un término de gradiente cuadrado puesto que este término sélo
permite estudiar las fluctuaciones del parametro de orden en las cercanias
de la transicion. Para explicar la formacién de una distorsién con un
nimero de ondas irracional se hace necesario introducir un nuevo tér-
mino de gradiente conocido con el nombre de invariante de Lifshits, que
es el que explica la formacion de la fase inconmensurable. Obviamente
para que este término aparezca en la densidad de potencial, y por tanto
para que el sistema exhiba una fase inconmensurable, ha de ser compati-
ble con las operaciones de simetria del grupo de la fase normal. Por tanto,
la aparicion de una fase inconmensurable esta directamente ligada con la
estructura de la fase normal. La forma de este término, lineal en el gra-
diente, es:

£, = -iol o0~ 0+%9)

(1.10)
Las ecuaciones (1.9) y (1.10) son los invariantes de orden més bajo que
pueden formarse con el gradiente del parimetro de orden y no es necesa-
rio introducir términos de orden mayor ya que la diferencia entre el vec-
tor de ondas de la fase conmensurable y de la inconmensurable (lo que
hemos definido como misfit parameter en la ecuacién (1.5)) es siempre
pequefia en comparacion con el tamafio de la primera zona de Brillouin.

Por ultimo, hay que introducir un término cuyo efecto es contrario
al invariante de Lifshits y que favorezca y estabilice la homogeinizacion
de la estructura. Este término est4 relacionado con las propiedades del
vector de ondas de la modulacién conmensurable,®! que en el caso de la
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familia del K,SeO, es q,=a /3 (véase la ecuacion (1.5)), dentro de la pri-
mera zona de Brillouin, y se construye a partir de él. Para edta familia la
forma es:

Jy = a'(Q6+Q*6) | (L11)

El término se denomina, normalmente, anisotrépico porque si realiza-
mos el cambio de variables (1.7), la ecuacion (1.11) queda cémo:

f, < p° cos (6¢) (112

que depende de la fase y se diferencia de los términos definidos en (1.8)
que no lo hacen y por tanto son isétropos. Si suponemos 'que el coefi-
ciente o’ es positivo, el estado de minima energia se corresponde con las
soluciones de la ecuacion:

cos (6¢) = —1 | (113

con lo que este término favorece que la fase escoja como valores de equi-
librio;.

b, = (2m+1)7§, me %+ : (1.14)

y por debajo de una cierta temperatura los haga estable. La formacion y
rango de estabilidad de la fase inconmensurable depende de la presencia
del invariante de Lifshits y de su importancia relativa respecto del tér-
mino anisotropico; en general cuanto mas fuerte es éste (es decir cuanto
mayor es o’ ) menor es el rango de estabilidad de la fase inconmensurable
y antes se cierra el sistema en una fase conmensurable. )



La teoria fenomenolégica de la familia de cristales A2BX4 37

Si consideramos la ecuacion (1.7) y todas las contribuciones al
potencial termodinamico, se obtiene la siguiente expresion para la densi-
dad de potencial:

.2 9. '
f= ocp2+Bp4+7L'p6+oa'p6cos (69) —-c(p +p ¢)+ (1.15)
1. 1,.2
+580°¢
donde el punto se refiere a la derivada respecto de la posicién (x).

Cémo es habitual en la teoria de Landau, en la expresion (1.15) la tem-
peratura se introduce a través del coeficiente del término cuadratico:

o = ocokT- TL) | (1.16)

mientras que el resto de coeficientes son constantes y positivos dado que
los datos experimentales aseguran que la transiciéon de fase normal-
inconmensurable es continua. En este contexto conviene destacar que si
bien desde un punto de vista formal es necesario introducir el A'p
debido a la forma del término anisotropico (cuarto sumando), desde un
punto de vista operacional este término no introduce nada nuevo en el
calculo, pues-la transicion se describe igualmente bien con un potencial
isotropico 2-4 que con un potencial 2-4-6 al ser 8 positivo. En otras pala-
bras, no se produce ninguna merma de generalidad si imponemos A’=0;
en la literatura cientifica se encuentran las dos formas de resolver el pro-
blema que dan lugar a comportamientos similares.
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La aproximacion PMA

A partir de la expresion de la densidad de potencial termodinamico (1.15)
se deducen las propiedades fundamentales de los sistemas A,BX,. Para
ello es necesario minimizar el potencial completo (1.6) respecto de las
variables p, ¢ tomando como parametro independiente la temperatura
que se incluye en la expresion (1.15) nicamente a través del término
cuadratico en el parametro de orden. La manera de proceder es deducir y
resolver las ecuaciones de Euler-Lagrange. Desgraciadamente, esto s6lo
es posible mediante métodos numéricos®® no habiéndose encontrado an
una solucion general del problema, es decir las funciones p(x,T) y $(x,T).
No obstante puede avanzarse en el problema si se hace la aproximacién
de que la amplitud de la onda sea funcién unicamente de la temperatura
lo cual equivale a tratarla como un parametro més a la hora de determina
la funcién ¢. A continuacion, la minimizacion del potencial completo F,
permite obtener el valor de p y de las constantes de integracidn; esta
aproximacion se denomina PMA (phase modulation only approxima-
tion). Si se supone valida, el problema de la minimizacién del potencial
completo (1.6) es isomorfo al problema fundamental de la Mecanica
Analitica de minimizacion de la integral de accion. En efecto, si le asig-
namos a la variable x el papel del tiempo, y a ¢ el papel de la posicion, la
expresion de la densidad de potencial (1.15) representa la lagrangiana:
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L(q, g,) = a+bg (t)2+cc)(t) +dcos6q () (1.17)

donde a',b,c, y d son constantes, q es la coordenada generalizada y t el
tiempo. De la misma forma, el potencial completo (1.6) expresa su inte-
gral de accion.

Para calcular la forma de ¢(x) en la aproximacién PMA, se recurre a
la minimizacién del potencial (1.6), resolviendo la ecuacion Euler-
Lagrange asociada a este problema variacional:

o) o _ "
dx(adj — ad) = (1.18)

introduciendo la expresion de £(1.15) en esta ecuacion se obtiene:

0
8p2’5—~%+3a'p6sin6¢ =0 (1.19)
x

Esta ecuacion se conoce con el nombre de ecuacion de Gordon y aparece
cuando se estudia el movimiento de péndulos matematicos. La ecuacién
(1.19) es la del movimiento de una particula de masa 8p? sometida a una
fuerza modulada en la posicion, que s6lo para valores pequefios de la
posicion es armonica.

t. En esta constante se incluyen todos los términos isotrépicos de (1.15), siendo indiferente que
se incluya el término A'p o no.
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La solucion de la ecuacion (1.19) se hace de forma parecida a como
se razona en un problema mecénico. Lo primero es encontraf una integral
de movimiento que, en este caso, se corresponde con:

o) 2 '
6p2("a‘i—)) +oc'p60036¢ =c (1.20)

el primer término de esta ecuacion representa la energia cinética y el
segundo la energia potencial; por tanto, la ecuacion (1.20) representa la
conservacion de la energia en este problema. Conviene redefinir las
constantes de la ecuacion (1.20) de la siguiente forma:

6
, 2 20 '

=k = =P (1.21

ap tec

y
¢ 2a ¢ (1.22)
- p .
Sk

Aplicaﬁdo (1.22) y (1.21) y la féormula del angulo mitad; la ecuacion
(1.20) se convierte en:

2
&17(%) +k2sin (3¢) = 1 (1.23)

Si volvemos a hacer la analogia mecanica, esta ecuacion representa el
movimiento de una particula de masa 2/C (proporcional a k, véase la
ecuacion (1.22)) sometida a un potencial senoidal cuya amplitud es pro-
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porcional a k% y cuya energia total es la unidad. En el problema termodi-
namico no hay que olvidar que tanto la masa de la particula como la
amplitud de 1a energia potencial dependen de la temperatura.

La ventaja de la expresion (1.23) es que, de ella se obtiene el valor
de x como una integral eliptica incompleta de primera especie F(k,0):

1 1 ¢
=" dp = F(k, ) (1.24)
) ‘ CIO A/( 1- i (sen3¢ﬂ i ’ |

y 1

Comogquiera que las funciones elipticas incompletas son habituales en la
Fisica Matematica existe una funcion, que no es expresable como com-
binacion de funciones elementales, que da el valor de ¢ en funcioén de x.
Esta funcion se denomina amplitud o funcién eliptica de Jacobi y se
representa por am, de forma que;

; o (x) = ;am (38x,k) (1.25)

El periodo de la estructura se deduce de las propiedades fundamentales
de esta funcion ya que el parametro de orden sera proporcional a:

e__l.(b _ e-—;-iam( ;Cx,k)

(1.26)

cuyo periodo es:
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= — = ; 1.27,
7T 7

donde K es la integral eliptica completa de primera especie. La ecuacion
(1.27) permite calcular como varia con la temperatura el valor del misfit
parameter:

_q 3n g :
¢ = q—c- = —2— m | (1.28)

La sustitucion de la solucion de ¢(x) (1.25) en la expresion de la den-
sidad de potencial (1.15) y el calculo posterior del potencial completo por
la integracion de (1.6) permite obtener el valor del potencial termodina-
mico del sistema como funcién de p y &:

2
2 4 6 Kk K(k)-2E(K)

20L'p6 +. (1.29)

2 8
. 4 (o) p a

donde E(k) y K(k) son las integrales elipticas completas de primera y
segunda especie, respectivamente. La minimizacion de (1.29) respecto
de k permite determinar una ecuacion implicita para p en funcion de la
temperatura que se introduce a través de £:

k2 328
Em = Wp (1.30)

Introduciendo esta expresion en la definicion de § (1.22) y en (1.29) se
obtienen las expresiones:
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n 90
y:
,2
6
F=F,  -2up 2 (1.32)
donde:
G II
gy = q(k=0) = 5= (1.33)
y:
F = ap2 + Bp4 —oc'p6 (1.34)

com

Propiedades fisicas de la solucion

'El tratamiento matematico de las soluciones de la minimizacion del
potencial de Landau es, en general, complicado al involucrar funciones
no elementales como integrales elipticas incompletas. Sin embargo, el
estudio dealgunas propiedades de la transicion como ¢(x) (1.25) puede
realizarse mediante métodos numéricos o analizando las expresiones
obtenidas.

Centrémonos en la expresion de x(¢) (1.24). En ella, 1a temperatura
se introduce, principalmente, a través del factor k. Es evidente a la vista
de esta expresion que sdlo tiene sentido estudiar los valores de k positivos
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puesto que su signo se perderia al elevar la magnitud al cuadrado. Por
tanto, el valor minimo de 4 que se debe considerar es £=0; en'tal caso, se
tendria que:

d(k=0) = Cx ' (1.35)

El valor maximo de k tiene que ser 1 ya que de lo contrario, el integrando
de (1.25) podria tomar valores imaginarios.

Se razona, ficilmente, que #=0 implica la formacién’ de la fase
inconmensurable a partir de la fase de mayor simetria. En efecto, si se
observa la ecuacion (1.35) y se tiene en cuenta que ¢ y p se corresponden
con la coordenada normal de la distorsion cuyo vector de ondas es g, se
tendréa que la distorsién que se produce en k=0 es de la forma:

i iq.x ix(C+q,)
e e

P = pe (1.36)

Como ¢ es una funcién de la temperatura (véase la ecuacidn (1.22)), el
vector de ondas de la distorsion difiere de un valor conmensurable (q,) y
por tanto la fase que se forma es inconmensurable. De todo esto se
deduce que =0 implica T=T .

Conforme se disminuye la temperatura, £ aumenta hasta que toma el
valor £=1 en la transicién inconmensurable-conmensurable, es decir para
T=T.. Enla figura 5, se observa el comportamiento de ¢(x) para diferen-
tes valores de k. Al aumentar  (disminuir T), ¢ deja de ser una funcion
lineal de x y comienza a modularse en la posicion.
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.5
k=(¥=0 k=08 =0.99 k=0.9995 1=0.99999  ¥k=0.9999999

21 -

s | I
I/

0

| ‘ | '
0 100 x/a 200 300

FIGURA 5 La funcion §(x) de la ecuacion (1.25) para diferentes valores de k. El
pardametro C se ha tomado como 0.022 que es el valor aproximado de este parametro
para el K,5¢0,. Arbitrariamente, se ha impuesto una fase nula para x=0. Para k
préximo a 1, las zonas en las que varia § representan paredes de dominio de espesor
r,, separadas por una distancia h.

Si el valor de & aumenta atin més y se acerca a su limite superior, se
observa que la distribucion de ¢ a lo largo de x toma un caracter muy
peculiar: existen zonas donde el valor de ¢ es practicamente constante y
zonas donde -¢ cambia bruscamente entre un valor y otro (siempre
aumentando una cantidad n/3). Esto es fécil de entender si se observa
detenidamente la forma de la integral (1.24); para £~ 1 el integrando es
una funcién fuertemente variable con ¢ y diverge para los valores de ¢
que sean soluciones de la ecuacion:
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2
(sen3¢m) =1 ; (1.37)

Aplicando formulas elementales de trigonometria se comprueba que los
valores de ¢ soluciones de esta ecuacién se corresponden exactamente
con los que minimizan el término anisotropico (véase las ecuaciones

(1.13) y (1.14)),

En las cercanias de los valores de ¢,,, 1a integral varia bruscamente,
por lo que para un valor de fase practicamente constante e igual a ¢, el
valor de x aumenta significativamente, mientras que fuera de este rango
para una variacion grande de ¢ implica una variacién menor de la inte-
gral, y por tanto de x. En la figura 5 las soluciones de la ecuacion (1.37)
se corresponden con los tramos horizontales y representan zonas del cris-
tal (los valores de x) en que ¢ es constante y por tanto la estructura con-
mensurable con un vector de ondas igual a q, (véase la ecuacion (1.36)).
Por contra, los puntos verticales representan las zonas del cristal donde
la fase varia de un valor a otro (siempre a saltos de valor 7t/3) y en ellas
la estructura no es conmensurable.

Conforme disminuye la temperatura (es decir, conforme £k — 1), la
estructura evoluciona de forma que el volumen ocupado por las zonas
conmensurables aumenta progresivamente mientras que:la fraccion de
volumen ocupada por las paredes de dominio que las separan, va dismi-
nuyendo progresivamente. Estas paredes se denominan, en este contexto,
solitones o disconmensuraciones, y al rango en que las paredes de domi-
nio aparecen, claramente, diferenciadas de las regiones conmensurables
se le denomina régimen multisoliténico o régimen de solitones finos
(narrow soliton regime).
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Puede demostrarse que cuando 4 tiende a 1 la distancia entre paredes
diverge y por tanto también lo hace el tamafio de las zonas conmensura-
bles; evidentemente esto ha de entenderse como que en esta condicién la
fase conmensurable ocupa todo el volumen de la muestra. En el momento
en que & se hace uno, las soluciones son:

1
b = garcsintanh(&:cx) (1.38)
’ o
P: = ~28 (139
Tc N
¢, = 54, (1.40)

Siguiendo todo este razonamiento la transicion de fase inconmensurable-
conmensurable seria continua.

En las gercanias de esta transicion se obtiene, desarrollando en serie
las funciones elipticas, las soluciones siguientes:

2
F-F = —~20c'p§k' (1.41)

[

1

2. 4
oa-o, = —so k' log

— 1.42
7 (1.42)
esta Ultima expresion es la que da la variacion con la temperatura del
parametro £’ ya que o es el parametro del potencial de Landau que es
dependiente y o es el valor de este parametro en la transicién inconmen-
surable-conmensurable, de forma que (1.42) quiere decir:
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2, 4
K log];; «l-T, ; (1.43)

relacion que como veremos pronto es de gran importancia para explicar
el comportamiento critico de la susceptibilidad y del calor especifico.

La grafica obtenida en la figura 5 puede explicarse, también, en tér-
minos mecanicos. Para k tendiendo a cero (véase la ecuacion (1.23)), la
amplitud de la energia potencial (proporcional a &%) decae mas rapida-
mente que la masa de la particula (proporcional a k) de forma que lo que
se obtiene es una particula libre de masa pequefia que se mueve, por
tanto, con velocidad constante de ahi la recta que aparece en la figura 5
para valores pequefios de k. Cuando £ tiende a uno se obtigne de (1.23)
la ecuacion:

1 o 2
smq +sin(3q) " =1 | (1.44)

que se corresponde con el movimiento de una particula de energia unidad
en un potencial senoidal. En las soluciones de la ecuacién

(sin (3q))2 =1 ’ (1.45)

la velocidad de la particula es cero y por tanto permanece fija en esta
posicién. Si el valor es cercano a la unidad, la velocidad no es estricta-
mente cero sino muy pequefia, con lo que la particula tarda mucho
tiempo en pasar por esas posiciones. De ahi que en la figura 5 haya valo-
res de la fase que ocupan mucho espacio en el cristal.



La teorfa fenomenoldgica de la familia de cristales A2BX4 49

La distribucion de paredes de dominios se caracteriza por una distan-
cia de separacion entre paredes, que se calcula como la distancia necesa-
ria para que la fase cambie en un valor de 7/3:

n/3

h=};j0 T

1

db (1.46)
-k (sen3d) 2)

cuyo valor diverge conforme £ — 1.

La anchura de la pared de dominio se calcula, igualmente, con ayuda
de la integral eliptica incompleta:

/2

1 .“ 1

= 47,

.=t A/( - 2)d¢ (1.47)
n/6N\1 -k (sen3¢d)

Sin embargo, esta integral no diverge en ningiin caso y su valor se estima
directamente.?) En efecto, consideremos la ecuacion de conservacion de
la energia (1.23); tanto el valor de £ como el de sin(3¢) estan acotados
por la unidad y se deduce, entonces, que el valor maximo de la derivada

de ¢ es:
(&)

Ox max

=L (1.48)

si aproximamos la derivada por la pendiente media se tiene que:
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A ,. (1.49)

que es una funcién débil de la temperatura. En la figura 5, se ha conside-
rado que § es constante.

Comparando las ecuaciones (1.13) y (1.37) se entiende la importan-
cia del término anisotropico en la formacién de la fase
conmensurable: conforme disminuye la temperatura, la mayor parte del
cristal elige valores de la fase tales que minimizan el término anisotro-
pico hasta que, por de debajo de una cierta temperatura, todo el cristal se
encuentra en una situacion tal que el término anisotropico es minimo.

1

La susceptibilidad y el calor especifico

Para explicar correctamente el comportamiento de los cristales incon-
mensurables hay que afiadir a la densidad de potencial (1.15) los térmi-
nos de acoplo con los campos externos. En particular el término de
acoplo con el campo eléctrico, E,Tes de la forma; (!

1
fo = mP2+&1P(Q3—Q*3) - PE =

| ) 3.
ZTOP +&,Pp sin3¢-PE

(1.50)

siendo ¥, una constante que se corresponde con la susceptibilidad de la
fase conmensurable, P la polarizacién, y &, el acoplo entre la polariza-
cion y el parametro de orden. Esta expresion lleva a que la polarizacion

t. No confundir con E(k), integral eliptica completa de primera especie.
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esta débilmente moduladas en las cercanias de T; debido ala modulacion
de la red; en la fase conmensurable aparece generalmente una polariza-
cion espontanea siendo el material un ferroeléctrico impropio. Es intere-
sante considerar las propiedades de la polarizacién en el régimen
multisoliténico definido para k~ 1 (véase la figura 5); puede demos-
trarse que las regiones conmensuradas separadas por un soliton tienen
polarizacioén distinta de cero por lo que deben entenderse como protodo-
minios ferroeléctricos de polarizacion opuesta, mientras, los solitones
que las separan deben entenderse como protoparedes de dominio que
separan zonas de polarizacion opuesta. De nuevo puede considerarse
que, idealmente, la muestra al enfriarse pasara a un estado de polariza-
cion uniforme en la fase conmensurable. Evidentemente en una muestra
real este estado nunca se alcanza sino que la fase conmensurable estara
compuesta por diferentes dominios de polarizacion opuesta separadas
por paredes de dominio. La Ginica diferencia entre esta situacion y la que
se produce en el régimen multisoliténico es el tamafio de las paredes y de
los dominio pues, mientras en la fase conmensurable el tamafio del domi-
nio es del orden de 1um en el régimen multisoliténico las zonas conmen-
surables tienen un tamafio cien veces menor.[’)

Utilizando las expresiones (1.30), (1.32) y (1.50) se obtienen las
siguientes expresiones para el calor especifico y la susceptibilidad en las
cercanias de la transicion inconmensurable-conmensurable:

2
dF Tof 4 £
L= -——15’;2%7—8— 1+3-—-2——-—-4———3 (1.51)
K (log(p))
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= HF po XO + --..-._4“' k.-————a-z (1.52)
Donde:

do .
op = 7 (1.53)

w

mT /oo
N ) (1.54)

-

En estas expresiones la temperatura se introduce a través del término &’
y son solo validas en las cercanias de la transicién inconmensurable-con-
mensurable, donde £’ es cercano a cero. En tanto que el factor definido
en (1.54) sea mucho menor que uno mejor sera la fiabilidad de las expre-
siones obtenidos. Esta condicion implica que el término anisotropico es
débil ¥ por tanto la fase inconmensurable estable durante un amplio
rango de temperaturas, lo cual es cierto para los crlstales de la familia
A,BX, que vamos a estudiar en este trabajo.

Usando la expresion de la susceptibilidad (1.52) se observa que el
exceso de susceptibilidad diverge de acuerdo como:
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x-xOOC(T— TC)‘1 (1.53)

en este contexto, exceso de susceptibilidad se refiere a la diferencia entre
la susceptibilidad de la fase inconmensurable y el valor de la susceptibi-
lidad en la fase conmensurable que es, esencialmente, el mismo que en
la fase normal y, aproximadamente, constante.

Para el calor especifico la situacién es bastante parecida pues puede
comprobarse que el calor especifico en la fase conmensurable es de la
forma:

Toc; Toc?w
Chrase = (1-2¢) ~ vl (1.56)

por lo que de (1.51) se deduce que:

1 ¢ _Cbase (k'2( 4)3)"1

base

La divergencia de esta ecuacion es la misma que la expresada en (1.55)
como demostraremos en el capitulo III; la tnica diferencia estriba en el
valor de la constante de proporcionalidad que en el caso de (1.55) es un
namero del .orden de 1 mientras que en (1.57) es un niimero mucho
menor que 1.
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Propiedades de un sistema de paredes de dominio
interaccionantes f

Uno de los aspectos mas discutidos en relacion con las fases incon-
mensurables es el orden de la transiciéon inconmensurable-conmensura-
ble. Como hemos visto anteriormente en la aproximaciéon PMA la
transicion es continua; sin embargo las evidencias experimentales sugie-
ren, mas bien, lo contrario. En general la teoria expuesta anteriormente,
aunque explica de forma cualitativa la topologia de las fases y su cambio
con la temperatura, peca de una complejidad excesiva a la hora de anali-
zar la transicion inconmensurable-conmensurable ya que pretende expli-
car esta transicion en términos de un potencial construido para otra
transicion, la normal-inconmensurable. .

En lugar de utilizar este esquema teérico, que podriamos llamar tra-
dicional, algunos autores!®! construyen un modelo valido en las cercanias
de la transicion inconmensurable-conmensurable. Este modelo se basa
en que, experimentalmente, se observa una gran cantidad de paredes de
dominio en la fase inconmensurable, en contraposicién, con el estado
natural de una fase conmensurable que es el de monodominio, y pretende
definir las propiedades de la fase inconmensurable en las cercanias de la
transicion inconmensurable-conmensurable estudiando el comporta-
miento de la red de paredes de dominio. Esto es posible porque en las cer-
canias de esta transicion, las paredes de domino han llegado a
diferenciarse claramente del domino en si. En la figura 5 se observa este
hecho con claridad: para £~ 1, las paredes de dominio son las zonas en
las que ¢ varia bruscamente y los dominios conmensurable son las zonas
en las que ¢ es aproximadamente constante; y ambas estan claramente
diferenciadas entre si (es decir h>>r,).
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Desde un punto de vista fenomenologico puede considerarse, enton-
ces, que en la fase inconmensurable, la creacion de paredes de dominio
es enérgéticamente favorable!® mientras que en la fase conmensurable es
desfavorable ya que el estado de equilibrio es monodominio. Evidente-
mente, en esta zona de la fase inconmensurable, el nimero de paredes de
dominio es finito; la forma mas sencilla de limitar este nimero es propo-
ner una interaccion repulsiva entre vecinos proximos que las aleje hacia
Sfuera del cristal; puede asumirse que esta interaccion repulsiva decae
exponencialmente conforme aumenta la distancia que separa dos paredes
de dominio.TLa energia libre por unidad de superficie de una pared de
dominio en un conjunto de paredes interaccionantes se escribe, entonces,
como:

h

¢

r
f= E1 + e (1.58)

En esta ecuacion, h es la distancia que separa dos paredes de dominio, E,
es la energia de creacion de la pared de dominio, r, es la longitud de
correlacion entre dos paredes vecinas y viene a significar el tamafio de la
pared; I es el valor de la interaccién entre dos paredes vecinas. Por hip6-
tesis de trabajo, estos tres ultimos factores no dependen de la distancia
entre dominios aunque si lo pueden hacer de la temperatura. Dividiendo
la ecuacion (1.58) por la unidad de longitud (h) obtendremos la energia
libre del sistema de paredes de dominio por unidad de volumen:

B

t. Nétese que esta interaccion repulsiva es solo valida en el régimen multisoliténico. Como se
observa en la figura 5, para k=0 puede considerarse que una pared de dominio ocupa todo el
volumen del cristal. No obstante, en esta zona no es posible hablar, con propiedad, de pared
de dominio § dominio conmensurable ya que la distorsion es puramente senoidal. Por tanto
los resultados de este modelo son validos, Gnicamente, para el régimen multisolitonico
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[+

1 I
f= B E1 txe (1.59)

Para unos valores dados del E;, I' y r_ en la ecuacién (1.59), el valor de
equilibrio de h, es decir la distancia de equilibrio entre dos paredes de
dominio vendra dada por la solucién de la ecuacion:

%)
5fh— =0 ! (1.60)
es decir:
h 1
: E+F_Fc(l+h) 0 (1.61)
e — || = .
P2 2

La ecuacion (1.61) tiene dos tipos de soluciones; la primera de ellas tri-
vial:

h) = (1.62)

y la segunda solucién es la que sale de igualar el término entre paréntesis
en (1.61) a cero. Al hacer esto surge una ecuacion trascendente que no
tiene solucidn analitica exacta salvo si se hace la aproximacién de que la
distancia entre paredes de dominio es mucho mayor que la longitud de
correlacion:
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r.« h (1.63)

Esto equivale a suponer que el nimero de paredes de domino por unidad
de longitud es pequefio. Al hacer esta aproximacion se obtiene como
solucién:

h2=rc )

log(—ﬂl;-)‘ (1.64)

Para completar el estudio del problema de minimizaci6n de la ecuacion
(1.59) debemos estudiar el valor de la segunda derivada y ver $u signo
para las dos soluciones de (1.60); sin embargo no es necesario estudiar
esta segunda derivada porque puede razonarse el caracter extremal de las
soluciones (1.62) y (1.64). El razonamiento se basa unicamente en el
signo de E,: si E, es positivo entonces la energia libre (1.59) siempre es
positiva y ademas es una funcién monétona decreciente con h; por tanto,
la solucién (1.62) es un minimo puesto que corresponde al valor asinto-
tico flh — op)=0".

Por contra si E, es negativo la funcion definida en (1.59) es positiva
o negativa dependiendo de los valores de E; y I". Ahora bien, el término
exponencial,decae rapidamente por lo que para valores suficientemente
grandes de h la funcion (1.59) es negativa al ser E; el término dominante.
De esto se deduce que el valor asintético {4 — o )=0" es ahora maximo.
Si suponemos que para distancia cortas el término exponencial es domi-
nante y, consecuentemente, el valor de (1.59) es positivo se deduce que
en un punto intermedio debe existir un minimo cuya posiciéon ha de
corresponderse con el valor deducido en (1.64).
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Por tanto el problema de minimizacién de (1.59) tiene como solu-
cion: '

@ E >0

= (1.65)

heq r
log—'Z"EI E <0,h»r,

¥
4

.

Viendo la solucién obtenida se deduce el papel fundamental que E,
juega en este problema. Esto no es sorprendente si recordamos que habia-
mos definido E,| como la energia de formacion de una pared de dominios
de forma que la interpretacion de (1.65) es que si la energia de formacion
de paredes de dominios es positiva, el sistema no crea paredes de domi-
nio y el equilibrio se caracteriza porque la distancia entre paredes de
dominio es infinita (es decir que no hay paredes de domino en el cristal).
Por contra, si la energia de formacion de paredes de dominio es negativa
el sistema las crea y con ello reduce su energia interna; pero debido al tér-
mino repulsivo, debido a que I" es distinto de cero, no crea infinitas pare-
des d¢ dominios (es decir, reduce la distancia a cero) si no un nimero
finito separadas por la distancia expresada en (1.65).

El término E, desempefia aqui un papel muy parecido al coeficiente
del término cuadratico en la teoria de Landau, marca el principio de la
ruptura de la simetria del sistema: un cambio de signo en E; implica un
cambio en el cristal que pasa de ser monodominio a ser polidomino. Si
suponemos que E; es funcion de la temperatura y que a una temperatura
dada (T,) E, toma el valor cero, podemos proponer que, en los alrededo-
res de T, E, es de la forma:
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E, = A(TC— T) (1.66)

con A>0, de forma que para T>T la fase estable es la de monodominio
(conmensurable) y para T>T, la fase estable es inconmensurable.

De la misma forma que hemos llegado a que el término E; en (1.59)
depende de la temperatura puede suponerse que el resto de los términos
también dependan de T, salvo h que es la variable independiente. Ahora
bien, esta hipéte’tica dependencia con la temperatura nunca es tan impor-
tante como la del término E, en el sentido de que no es razonable pensar
que I o r, cambien de signo en las cercanias de T, o simplemente se anu-
len. Dicho de otra forma, como mucho seran funciones suaves de la tem-
peratura y puede suponerse a efectos practicos que-sus valores son
constantes y cercanos a los que se obtendrian para T. Este problema se
analiza con mas detalle en los apéndices A y B.

El resultado de este modelo es que la transiciéon inconmensurable-
conmensurable sigue siendo continua al igual que se obtenia con la teoria
de Landau en la hipdtesis PMA. Cabe preguntarse entonces qué es lo que
se gana con la aplicacion de este modelo de interaccion. La respuesta es
la sencillez a la hora de describir la transicién inconmensurable-conmen-
surable.

El estudio de esta transicion dentro de los parametros propios de la
teoria de Landau (construccion de un parametro de orden y de un poten-
cial termodinamico) adolece de un problema: no podemos hablar de una
transicion desde una fase de mayor simetria a una de menor simetria en
la que se pierden algunos elementos de simetria porque la fase de partida
no es, propiamente, una fase cristalina y no pertenece a ningun grupo
puntual; es por esto que esta transicion, en el esquema de la teoria de Lan-
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dau, no se entiende sin la transicién que ha tenido lugar previamente, la
normal-inconmensurable. De esta forma, el potencial termodindmico que
se estudia en el problema (1.15) se construye, en su mayor parte, de
acuerdo con los elementos de simetria de la fase normal que ya no son de
interés directo cuando se estudia la transicion inconmensurable-conmen-
surable y provoca la gran complejidad de los calculos en este modelo.
Esta complejidad se salva si se construye un modelo fenomenologico
especifico para la transicion inconmensurable-conmensurable en el que
se tienen en cuenta solo las caracteristicas basicas de esta transicion.

Ademas, otro aspecto preocupante de la aplicacion de la teoria de
Landau en la transicion inconmensurable-conmensurable es el de su con-
sistencia: la teoria de Landau se construye sobre la hipétesis arbritaria de
que el tnico factor que depende de la temperatura es el coeficiente del
término cuadratico en el parametro de orden; el resto de coeficientes, por
construccion, se suponen constantes para asi simplificar el tratamiento
matematico. Esta hipotesis es perfectamente asumible en las cercanias de
la temperatura que hace cero el coeficiente del término cuadratico en el
parametro de orden y usualmente este es el rango de aplicacion de la teo-
ria de Landau. En este problema, la temperatura que hace cero a este
coeficiente se corresponde con la temperatura de transicion normal-
inconmensurable por lo que en sus cercanias es perfectamente posible
asumir que el resto de coeficientes son constantes. Pero cuando se estudia
la transicién inconmensurable-conmensurable esta hipotesis puede fallar
ya que, dependiendo del valor de o’ la estabilidad de la fase inconmen-
surable puede llegar a ser de varios centenares de kélvines con lo que la
hipdtesis de que los coeficientes son constantes en un rango tan amplio
puede ser falsa. De todas formas, desde un punto de vista operacional
esta aproximacion es absolutamente necesaria para llegar a alguna con-
clusion.
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El modelo de paredes interaccionantes no es del todo ajeno a la teo-
ria de Landau. Si, en el esquema tradicional de la teoria de Landau, se
calcula la energia libre de la fase inconmensurable y la energia libre de
la fase conmensurable, se observa que la diferencia energética tiene la
forma de la ecuacion (1.59) donde las constantes I, r, y E; viene expre-
sadas en funcion de los coeficientes del potencial de Landau (1.15)
(véase el apéndice A). Como es natural el modelo que se obtiene a partir
del potencial de Landau es un modelo de paredes de dominio repulsivo
que da lugar a una transicién continua.

Sin duda, la ventaja méas importante del modelo de paredes de domi-
nio interaccionantes es que, aunque originariamente conduce a una tran-
sicion de fase continua, pueden introducirse modificaciones en el
potencial (1.59) que den lugar a una transicion discontinua. Esto se con-
sigue introduciendo un término que sea atractivol® a largas distancias. Si
se trabaja en el modelo estandard de la teoria de Landau introducir térmi-
nos que provoquen que una transicion discontinual® es muy complicado
por lo que el modelo de paredes interaccionantes se vuelve a revelar
como de gran utilidad en el estudio de esta transicién. Estudiaremos el
problema de un sistema de paredes interaccionantes con potencial atrac-
tivo, con cierto detenimiento, mas adelante.

'
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§ Estudios experimentales en la
familia de cristales A,BX,

Medidas calorimétricas

La medida del calor especifico de un material proporciona informacién
basica acerca de la existencia de transiciones de fase y su caracter. La
informacion es cuantitativa: medida directa de la temperatura de transi-
cion, valores de los excesos de calor especifico, entalpia o entropia; y
cualitativa ya que el analisis de la anomalia puede compararse con la ano-
malia prevista por un modelo teérico. -

La transicion normal-inconmensurable presenta una anomalia cer-
cana al 10% con una forma Al caracteristica de las transicion de
segundo orden. Sin embargo la singularidad de la fase inconmensurable
hace que la cola de la transicion se extienda durante varias decenas de
kélvines, abarcando en general a casi toda la fase. No obstante el com-
portamiento critico del exceso de calor especifico concuerda con la teoria
fenomenologica de Landau. ' Podemos decir sin ningln genero de
dudas que el acuerdo entre la prevision tedrica y los datos experimentales
es aceptable para esta transicion.

Las medidas en la transicion inconmensurable-conmensurable son,
por contra, mas limitadas y algunos puntos oscuros se mantienen hoy en
dia. Las medidas de calor especifico por calorimetria adiabatica muestran
la existencia de una anomalia aguda (véase la figura 6) que se interpreta
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FIGURA 6 Comportamiento del calor especifico en las cercanias de la transicién
inconmensurable-conmensurable para un cristal purificado de Rb,ZnCl,. La experien-

cia se realizo en un calorimetro adiabdtico, en régimen de calentamiento. Tomado de
Chaudhri et al.l*%] :
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como una prueba de que la transicién es discontinua,[*?! sin comparar los
datos experimentales con ningin modelo tedrico. En todo ¢aso, la ano-
malia detectada no se corresponde unicamente al calor especifico sino
que ademas incorporaria el calor latente de la transicion que es de esperar
que exista dado que, como ya hemos sefialado, diversas maghnitudes fisi-
cas hacen pensar que la transicion es discontinua. En todo caso, la idea
de que lo agudo de la anomalia determina el caracter de la transicion por
si mismo, aunque posible, es débil y debe completarse con la medida de
otros fenomenos tipicos de este tipo de transiciones como,la histéresis
térmica o medidas de calor latente por otras técnicas calorimétricas como
DTA o DSC. Que nosotros sepamos en ningun caso se ha medido el calor
latente de este tipo de transiciones. Sin embargo, las Unicas experiencias
realizadas con una técnica diferente a la adiabatica se realizaron con calo-
rimetria ACU!% y en ellas no se observa ninguna anomalia en el calor
especifico, quiza debido a que efectivamente es, en gran medida, una
manifestacion del calor latente de la muestra, algo a lo que es insensible
la técnica AC. '

De la misma forma apenas si se conocen medidas en las que se estu-
die la histéresis térmica en el calor especifico de esta sustancia. Unica-
mente hemos encontrado una medidal*®! sobre el fetrafluoroberilato de
amonio, (NH,),BeF,, (véase la figura 7) en la cual se observa una gran
histéresis térmica tanto en la forma de la curva de calor especifico como
en el valor de la anomalia; asi se observa que la anomalia de calor espe-
cifico es mucho mas importante al calentar que al enfriar sugiriendo un
cambio en el orden de la transicion.
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FIGURA 7 Medida del calor especifico en el (NH ) ,BeF, en régimen de enfriamiento
y calentamiento. Tomada de Strukov et al.l!]

: Medidas dieléctricas. Histéresis global

Las medidas de propiedades dieléctricas constituyen uno de los ejes fun-
damentales de la investigacion experimental de este tipo de materiales y
son basicas para analizar el comportamiento de estos cristales en las cer-
cantas de la transicién inconmensurable-conmensurable. En 1978,
Sawada ef al.["] informaron del carécter ferroeléctrico de algunas fases
de los cristales Rb,ZnCl,, fetraclorocobalato de rubidio Rb,CoCly,
tetrabromocincato de rubidio, Rb,ZnBr,, y tetrabromocobalato de rubi-
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dio Rb,CoBr, entre otros. Esta propiedad se determiné por la presencia
de una polarizacién espontanea. En general los cristales dé esta familia
exhiben ferroelectricidad®*! con caracter impropio, dado que el valor de
la polarizacion espontanea es menor que el obtenido para ferroeléctricos
propios como el titanato de bario. La medida de la polarizacion en fun-
cion de la temperatura informa de la transicion de fase inconmensurable-
conmensurable y presenta un aspecto discontinuo.*>[16]

Sin embargo, en relacion con las propiedades dieléctricas de esta
familia, la experiencia més usual es la medida de la susceptibilidad eléc-
trica a lo largo del eje ferroeléctrico del cristal. El comportamiento de la
susceptibilidad muestra una abrupta anomalia en la transicién inconmen-
surable-conmensurable, en tanto que en la transiciéon normal-inconmen-
surable se observa tnicamente un pequefio cambio de pendiente;”) esta
anomalia es imperceptible en comparacion con la anomalia inconmensu-
rable-conmensurable.

El comportamiento del exceso de susceptibilidad en toda la fase
inconmensurable fue obtenido por Levstik e al./!”/ y es una funcién de
integrales elipticas completas. En las cercanias de T, la expresion
diverge se acuerdo con la ley de Curie-Weiss tal y como hemos obtenido
anteriormente en la ecuacion (1.55). Esta ley ha sido observada en otros
cristales de la familia como el fetraclorocincato de potasio, K,ZnCly, ']
Rb,CoCl,,!" en el Rb,ZnCl,, 'y el (NH,),BeF,.2"!

En contraste con lo que ocurre en la fase inconmensurable, el com-
portamiento dela susceptibilidad dieléctrica de la fase conmensurable no
estd suficientemente explicado. Desde un punto de vista tedrico cabria
esperar que la susceptibilidad dieléctrica, después de haber alcanzado un
gran valor en las cercanias de la transicion, relajase a un valor de equili-
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brio en unos pocos kélvines tal y como se observa cominmente en los
ferroeléctricos. Esto se explica porque el cristal ha de hacerse espacial-
mente homogéneo y, en tal caso las propiedades dieléctricas deberian ser
débilmente dependientes de la temperatura. El valor de la susceptibilidad
se debe, entonces, al movimiento de las particulas constituyentes de la
_red, por la accion del campo eléctrico alterno.
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FIGURA 8 Comportamiento de la constante dieléctrica del cristal Rb,ZnCl, sin puri-
ficar en la fase conmensurable. En el recuadro se observan diferentes fenomenos de
histéresis presentes en la transicion de fase inconmensurable-conmensurable. Tomada
de Hamano et al.

Sin embargo las medidas experimentales!)'I2122] (ygase Ia figura
8) demuestran que la susceptibilidad dieléctrica necesita de un intervalo
de varias decenas de kélvines para relajar hasta el valor de equilibrio de
lared. En lenguaje figurado se suele hablar de que la susceptibilidad die-
léctrica presenta una cola o tail. Por contra al calentar desde la fase con-
mensurable y acercarse a la transiciéon conmensurable-inconmensurable
no se observa ninguna cola y el pico de la susceptibilidad tiene una
anchura de unas pocas décimas de kélvines; este curioso fenomeno de
histéresis térmica constata la diferencia entre el proceso de destruccion
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de una estructura de paredes de dominio para formar una fase conmensu-
rable; y la formacion de una estructura de paredes de dominio a partir de
la fase conmensurable. Ademas este fendmeno de histéresis térmica no
es mas que uno de los muchos fenémenos de histéresis que aparecen en
los cristales con fases conmensurables.”12324] Entre otros fenémenos,
en la figura 8 se observa como varia el comportamiento de la constante
dieléctrica cuando se interrumpe un calentamiento en la fase inconmen-
surable y se vuelve a enfriar (linea A-B); la interrupcién de un enfria-
miento en la fase conmensurable y posterior calentamiento (linea C-D),
y la misma secuencia en la fase inconmensurable (linea E-F).

Hay que sefialar que estos fenémenos de histéresis van mas alla del
hecho de que la temperatura de transicion sea distinta calentando o
enfriando debido a un sobrecalentamiento o subenfriamiento del cristal
como es normal en una transicidn discontinua; es un fenémeno diferente
que implica un cambio global en el comportamiento de ciertas propieda-
des fisicas del cristal y que, a veces, se conoce con el nombre de Aistére-
sis global. Ademas de en la susceptibilidad dieléctrica, como veremos, se
observan fendmenos de este tipo en el misfit parameter, la birrefringen-
cia Optica, y la frecuencia de relajacion.?’! Los fenomenos de histéresis
global se desvanecen conforme la temperatura del cristal se acerca a la
temperatura de la transicion inconmensurable-normal, lo que es una
manifestacion de que este tipo de fendmenos se relacionan con la transi-
cién inconmensurable-conmensurable.

Hoy en dia no esta completamente explicado porqué aparecen estos
fendmenos de histéresis en los cristales inconmensurables aunque,
obviamente, las hipétesis més aceptadas y légicas lo relacionan con las
paredes de dominio y su formaci6n. Sin embargo cualquier modelo que
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trate de aproximarse al problema, topa con una dificultad intrinseca cual
es que el fenémeno que se pretende estudiar es de no equilibrio, por lo
que la técnicas usuales en termodinamica no son validas.

Las hipGtesis més aceptadas relacionan el fail dieléctrico con la exis-
tencia de paredes de dominio en la fase conmensurable. El proceso de
destruccién de paredes de dominio que se explica en la pagina 45 es un
proceso ideal en el que, la destruccion de las paredes se debe a su deriva
libre hacia las afueras del cristal. En la realidad hay que tener en cuenta
dos factores: )

+ El mecanismo de destruccion de dominios en la familia de cristales
implica que seis dominios diferentest®! (cada uno de ellos correspon-
dientes a uno de los seis valores de la fase que minimiza en el término
anisotropico (véase la ecuacion (1.14))) deben encontrarse en el cristal
para formar un unico dominio conmensurable. El mecanismo de des-
truccidn se explica en la figura 9.

» Laderiva de los dominios (o de las paredes, si se prefiere) no es libre
en un cristal real sino que deben superar barreras de potencial creadas
por defectos puntuales o lineales. La existencia de defectos en el cris-

tal implica pérdida de movilidad de las paredes y dificulta su destruc-
cion.

La importancia del primer punto radica en que el encuentro de seis
dominios diferentes resulta facil en las primeros momentos de la transi-
cion cuando la densidad de dominios es relativamente grande. Conforme
se verifica la transicion, esta concurrencia es mas dificil y pueden quedar
dominios huérfanos,?’! que no son destruidos y permanecen en la fase
conmensurable dotandola de unas propiedades particulares.
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FIGURA 9 Representacion esquemdtica de cémo seis dominios ferroeléctricos se
encuentran, formando una dislocacion. La dislocacion emigra hacia el boZI;de del cris-
tal, dejando’a este en una fase conmensurable. Tomado de Janovec et al.1?%!

El segundo punto implicaria que la concentracion de defectos es
muy importante sobre las propiedades dieléctricas de la familia, tal y
como veremos a continuacion.

Ademés; hay que tener en cuenta la dinamica de formacion de fases.
Consideremos un ferroeléctrico propio, no conmensurable, en la fase
paraeléctrica; por definicion, esta fase es de monodominio, pero al
enfriar la muestra y en las cercanias de la transicion ferroeléctrica-parae-
léctrica se empiezan a nuclear pequefios dominios ferroeléctricos en
algunas zonas de la muestra; si se sigue enfriando se forma la fase ferro-
eléctrica al crecer significativamente uno de los dominios.

]
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En el caso de cristales con fase conmensurable, el estado termodina-
mico antes de la transicion de fase posee una gran cantidad de pequefios
dominios conmensurables separados por paredes finas; conforme la tem-
peratura disminuye el nimero de dominios también disminuye mientras
crece su tamafio y se esperaria que, al formarse la fase conmensurable se
hiciese manteniendo una gran cantidad de dominios ferroeléctricos, aun-
que ahora tendrian un tamafio mucho mas grande. Evidentemente esta
gran cantidad de dominios no se corresponderia con el valor de equilibrio
y por tanto deben ser destruidos conforme se disminuye la temperatura,
hasta que se llegase a un valor de equilibrio en el cual la muestra estaria,
practicamente, en estado de monodominio.

Si partimos de la fase conmensurable y calentamos la muestra, la
situacion es completamente distinta: la muestra permanece en el estado
de monodominio y sélo en las cercanias de la transicion se empezarian a
nuclear las paredes. Es por eso que en estas circunstancias algunas pro-
piedades fisicas como la susceptibilidad varian mas bruscamente.

Como ya hemos sefialado, un factor muy importante en los fenome-
nos de histéresis global es el grado de pureza de la muestra; en la figura
10 se observa un ciclo de enfriamiento-calentamiento en una muestra de
Rb,ZnCl, purificado, en una experiencia realizada por Novotna et al.1?7]
Se entiende por cristal purificado uno que ha sido crecido con recristali-
zaciones!?®! sucesivas que disminuyen la concentracién de defectos pun-
tuales.

En el aspecto cuantitativo se observa que la histéresis de la tempera-
tura de transicion disminuye considerablemente conforme la muestra se
purifica.!®} Para una muestra obtenida por un proceso de cristalizacion
normal, la histéresis del valor del maximo de la susceptibilidad alcanza,
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FIGURA 10 Medida de la constante dieléctrica en una experiencia de enfriamiento y
calentamiento en un cristal de Rb,ZnCl, purificado. Tomada de Novotnd et al.l?
incluso, los 20K; debido, probablemente, al sobrecalentamiento de la
fase conmepsurable. Sin embargo, una recristalizacién cuidadosa que
disminuya la concentracion de defectos reduce la histéresis a s6lo 0.2K.
En contraste, el valor del maximo de la susceptibilidad llega a multipli-
carse por diez; aunque otros factores, influyen en ello tal y como veremos
posteriormente. Normalmente los valores de la histéresis del méximo de
la susceptibilidad y, en menor medida, el valor del maximo constituyen
el criterio para conocer el grado de pureza de una muestra.

El cambio cualitativo mas significativo es la disminucion de los
fenomenos de histéresis global, es decir de las diferencias generales que
existen entre la medida de las propiedades dieléctricas en régimen de
calentamiento y en régimen de enfriamiento.”””) En una muestra sin puri-
ficar, al enfriar se observa el 7ail en la zona conmensurable; por contra,
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i

al calentar la susceptibilidad permanece constante en un comportamiento
bastante alejado de la primera curva: la diferencia entre ambas no sélo es
cuantitativa sino que la forma de la curva es completamente diferente.

En una muestra purificada, tal y como se observa en la figura 10, la
curva de enfriamiento y calentamiento son bastante similares; aunque se
sigue observando el ail al enfriar, s6lo es en el sentido de que la suscep-
tibilidad necesita unos 40K para alcanzar un valor constante.

En la figura 10 se observan cuatro rangos diferentes de temperatura
que se explican en base a propiedades Opticas y dieléctricas, como vere-
mos, en parte, mas adelante. El primer rango (AT,) representa la transi-
cion de fase tal y como se observa en medidas de birrefringencia (véase
la figura 12). Por encima de AT, la fase estable es inconmensurable; por
debajo de AT, fase estable es conmensurable.

Dentro de la fase conmensurable se distinguen tres rangos; el pri-
mero de ellos, AT, esta caracterizado porque la susceptibilidad aumenta
a pesar de que la transicion de fase ha finalizado; su limite inferior de
temperatura se corresponde con la del maximo de la susceptibilidad. En
principio este comportamiento es anémalo y cabria esperar que al finali-
zar la transicion de fase, la susceptibilidad disminuyese.



Estudios experimentales en la familia de cristales A2BX4 75

A partir de este intervalo, la susceptibilidad ya comienza a disminuir
pero los autores diferencian dos zonas dependiendo del comportamiento
a diferentes frecuencias de medida. En el rango AT),, la frecuencia de
relajacion del cristal T se sitia en torno a 1MHz, disminuyendo conforme
disminuye la temperatura.

Al introducirse en el rango AT la frecuencia de relajacion parece
disminuir bruscamente, al menos tres 6rdenes de magnitud (realmente se
sittia fuera de las posibilidades de medida de los autores del articulo), y
los mecanismos de relajacion también varian aunque no lo pueden estu-
diar exahustivamente. La frontera que separa AT; de AT, no esta definida
y los autores la sitiia en torno a 170K.

El estudio de los fenémenos de histéresis de esta transicion ha de
relacionarse con su estabilidad ya que si partimos de la hipétesis de que
es un fenémeno de no equilibrio se deduce la necesidad de estudiar como
evoluciona el sistema hasta su verdadero estado de equilibrio.

]

De nuevo, la propiedad fisica cuya estabilidad ha sido mas estudiada
es la susceptibilidad. El comportamiento de la susceptibilidad en un pro-
ceso de relajacion isotermo ha sido analizado con cierto detalle en el
K,ZnC1,BBIB2ly de forma menos precisa en el Rb,ZnCl,.%

! ’ . . . . . .y .
t. En espectroscopia dieléctrica, la frecuencia de relajacion se entiende como aquella a la que
las pérdidas dieléctricas son maximas.
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En el K,ZnCl, las experiencias muestran el decaimiento del valor de
la susceptibilidad en el tiempo desde el valor que alcanza efi un régimen
de enfriamiento normal hasta el que alcanza en la curva de calenta-
miento; se proponen diversos comportamientos experimentales. Mashi-
yama et al.B% proponen un decaimiento exponencial del tipo:

~-1/2
= ce /P (1.67)

X Xeo
donde ¢ y T son constantes y x_ es el valor de equilibrio (correspondiente
al obtenido, a la misma temperatura, en una experiencia de calenta-
miento); sin embargo no se explica el origen de este comportamiento.
Una propuesta alternativa® es una ley del tipo:

que se explica suponiendo que la relajacion de la susceptibilidad se debe
aun proceso en el que dos paredes de dominio se aniquilan. Sin embargo
esta explicacion parece erronea por cuanto las Faredes de dominio se ani-
quilan de seis en seis en este tipo de cristales.

El comportamiento de la susceptibilidad de un cristal purificado de
Rb,ZnCl, durante varias horas también ha sido estudiado®®¥ y los datos
experimentales se ajustaron a la ley:

t. Hay que recordar que en estos cristales existen seis posibles dominios cada uno con un valor
de (b diferente.
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«
X% = ce” D (1.69)
donde o es una constante. La explicacion de este exponente se basa en la
suposicion de que existen diferentes mecanismos de relajacién cada uno
con una constante de tiempo diferente y que el comportamiento medio
podia representarse por la ecuacion (1.69) como es habitual en este tipo
de problemas. Esta experiencia tiene el inconveniente de que se limita a
pocas horas de observacion mientras que las del K,ZnCl, duran varios
dias. Quiza esto se deba, Unicamente, a que la temperatura de trabajo en
el Rb,ZnCl, es del orden de 190K, mientras que en el K,ZnCl, se situa
en los 400K lo cual permite estabilizar la temperatura con mayor facili-
dad; en todo caso, un punto que permanece hoy en dia sin estudio es el
analisis de una curva de relajacion en el Rb,ZnCl, durante un espacio de
tiempo amplio.

Finalmente, estos fenomenos de no equilibrio provocan la aparicion
de fenomenos de memoria en el cristal. Esto se observa, principalmente,
en propiedades dieléctricas, aunque también se ha observado en medidas
épticas‘

Se empezaron a estudiar estos fenomenos en la fase inconmensura-
ble, al observarse el siguiente comportamiento: si se mantenia constante
la temperatura del cristal durante varias horas en la fase inconmensura-
ble, el sistema recordaba esta temperatura en sucesivos enfriamientos o
calentamientos. El efecto consistia en una débil anomalia de la suscepti-
bilidad en la temperatura que previamente se mantuvo constante. Esta
anomalia desapareceria, solo, tras annealing en la fase normal.
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Todo este comportamiento se relaciona con la estructura de defectos
del cristal. Al mantenerse el cristal a una temperatura constante, T, den-
tro de la fase inconmensurable, los defectos se modulan en el cristal con
la peridiodicidad caracteristica de esta temperatura, q(T,). Esta distribu-
cion solo es posible si la temperatura permanece constante durante varias
horas puesto que la movilidad de los defectos es pequefia y necesitan
cierto tiempo para adquirir la periodicidad de la red. |

Al continuar el enfriamiento, la modulacion de la red varia pero, la
poca movilidad de los defectos hace que q(T,) permanezca escrifo en el
interior del cristal. Cuando, posteriormente, se calienta desde la fase con-
mensurable, el patron de defectos, que permanece modulado con el
mismo vector de ondas, favorece una estabilizacion de laestructura en
este vector de ondas y provoca la aparicion de una pequefia anomalia en
la grafica de la susceptibilidad a la temperatura T, La forma de borrar el
efecto es mantener el cristal en la fase normal, de forma que los defectos
adquieran una distribucién aleatoria.

Posteriormente, Folcia ef al®¥/ demostraron que los efectos de
memaria no se limitaban a la fase inconmensurable sino que podian pre-
sentarse en la fase conmensurable. Vlokh ef al.**] demostraron que el
efecto era mas importante conforme se aumentaba el tiempo en que la
temperatura permanecia constante. |

Medidas de la birrefringencia

En contraste con el comportamiento de la susceptibilidad, los indices
de birrefringencia en los cristales del tipo A,BX, son sensibles en mayor
medida a las variaciones del modulo del parametro de orden antes que a
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las variaciones de la fase. Por eso las medidas de birrefringencia 6ptica
son un complemento adecuado de las medidas de susceptibilidad en cris-
tales de este tipo. En general el indice de birrefringencia puede expre-

sarse de la forma:[36137]

d
5, (Am) 1, = a(e +b(pYy +c(p% + d(p’ D) (170

siendo el ultimo término despreciable frente al resto. En esta expresion
los valores de a, b y ¢ estan relacionados con los coeficientes del poten-
cial termodindmico (1.15) y el promedio del parametro de orden se
refiere a un promedio sobre el periodo de la longitud de onda de la dis-
torsion.

En aplicacion directa de la ecuacion (1.70) se deduce que la transi-
cién inconmensurable-conmensurable se detecta facilmente puesto que
todo cambio en el parametro de orden se traduce en un cambio en la
birrefringencia. En este sentido, la influencia que tienen las paredes de
dominio, es decir ¢(x), sobre la birrefringencia es menor que sobre la sus-
ceptibilidad,*® por lo que su medida permite informar sélo de la existen-
cia de la transicion pero no de la complejidad de fendémenos que se ven
asociados con la transicién inconmensurable-conmensurable.

Las medidas de birrefringencia en cristales de Rb,ZnCl, muestran
(figura 11) una anomalia en las cercanias de T, que se extiende sobre
pocos kélvines. La anomalia, como se observa en la figura, es un salto
finito lo cual se corresponde con lo esperado en las transiciones de fase
de primer orden. También, se observan fenémenos de histéresis aunque
no tan acentuados como en la susceptibilidad dieléctrica. Como ya ha
quedado claro anteriormente, esto se debe a que la birrefringencia no es
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tan sensible a la densidad de dominios como la susceptibilidad, y sélo
informa del cambio del pardmetro de orden; es en este sentitlo en el que
se puede decir que es una magnitud adecuada para detectar el momento
de la transformacién y determinar su temperatura; pero no para estudiar
los fendmenos asociados a este tipo de transformaciones. Comunmente
se suele decir que la zona de la anomalia, que corresponde al cambio de
parametro de orden entre una fase y otra, corresponde a una mezcla entre
la fase inconmensurable y conmensurable. Por ello, cuando la anomalia
cesa (esto ocurre en pocos kélvines), se entiende que la transicion ha ter-
minado y el estado es conmensurable en su globalidad. Este mismo razo-
namiento puede hacerse para la anomalia observada en el calor
especifico.
'

La informacion obtenida de las experiencias de susceptibilidad die-
léctrica y de birrefringencia se armonizan si se realiza una experiencia en
la que se midan simultdneamente ambas magnitudes.[*8 El resultado que
se obtiene se presenta en la figura 11. Al enfriar la muestra, se observa
como la birrefringencia varia suavemente con la temperatura mientras
que la susceptibilidad diverge, siguiendo la expresion (1.55). Cuando se
alcanza el maximo de la susceptibilidad y solo entonces se observa la
anomalia de la birrefringencia. Esta anomalia se extiende unos 2K por
debajo del maximo de la susceptibilidad, y es en esta zona donde puede
hablarse de cambio de fase. Entonces, la divergencia de la susceptibili-
dad no se debe estrictamente al cambio de fase sino al comportamiento
de las paredés de dominio en presencia de un campo alterno, que viene
dado por la expresion (1.55). Si la experiencia se hace calentando desde
la fase conmensurable se observa que la susceptibilidad y la birrefringen-
cia mantienen un régimen suave de variacion con la temperatura hasta
que en intervalo de 0.5K (significativamente menor que al enfriar) la
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FIGURA 11 Medida simultanea de la birrefringencicgjy la susceptibilidad en un cristal
deRb,ZnCl, no purificado. Tomada de Fousek et al.’
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birrefringencia completa su anomalia mientras la susceptibilidad crece
bruscamente. Posteriormente ocurre el maximo de la susceptibilidad y,
ya en la fase inconmensurable decae de acuerdo con la expresion (1.55).

La misma experiencia fue realizada por Novotna ef al.*¥ sobre cris-
tales purificados de Rb,ZnCl, (figura 12) y observaron una diferencia
importante respecto del comportamiento de cristales no purificados: la
anomalia de la birrefringencia, y por tanto la transicién de fase ocurrian
antes del maximo de la susceptibilidad. En la fase conmensurable, y en
un intervalo de pocos kélvines la susceptibilidad aumentaba si la tempe-
ratura disminuia. Este hecho parece inconsistente con que la densidad de
paredes de dominio se reduzca en la fase conmensurable.

1

En estas dos experiencias se observa nuevamente la diferencia que
existe entre el régimen de enfriamiento y de calentamiento en estos cris-
tales, asi como la importancia de la pureza de la muestra en el comporta-
miento dieléctrico de la sustancia. '

Estudios microscopicos
La mayoria de las técnicas experimentales de la Fisica moderna se han
aplicado al estudio de las transiciones de fase de cristales.inconmensura-
bles. Sin duda, para el estudio microscopico de estas fases, la técnica mas
importantes es la dispersion elastica de haces coherentes, principalmente
rayos X y neutrones. De hecho, el estudio detallado, en las cercanias de
la transicion de fase paraeléctrica-ferroeléctrica, del diagrama de difrac-
cion de rayos X del nitrito sodico, NaNO,, dio la primera evidencia de
una fase inconmensurable al observarse, en un rango de temperaturas
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FIGURA 12 Medida simultdnea de birrefringencia y susceptibilidad en cristales de
Rb,ZnCl,. Desde A hasta D, la concentracion de defectos disminuye, aumentando por
tanto la calidad del cristal.
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pequefio, unos picos de intensidad en posiciones que no se correspondian
con ninguna de las conocidas hasta el momento. Estos picds tenian una
intensidad débil en comparacion con los normales.

Hoy, se interpreta que estos picos adicionales provienen de la inte-
raccion coherente del vector de ondas del haz incidente con el vector de
ondas de la onda de modulacién inconmensurable. Precisamente debido
al caracter inconmensurable de esta onda, los analisis habituales del
diagrama fallaban, porque los indices perdian el caracter de numeros
enteros. Ademas, estos picos anémalos son la prueba experimental mas
fuerte de la existencia de propiedades inconmensurable en una fase cris-
talina.

1

El estudio del diagrama de difraccion en un intervalo de temperatura
permite observar, también, como varia la intensidad de los picos anéma-
los, lo cual se relaciona con la variacion del vector de ondas de modula-
cién. De esta forma puede obtenerse un diagrama que represente la
variacion del misfit parameter con la temperatura. Recordemos que este
parametro representa la esencia de la fase inconmensurable pues es la
parte del vector de ondas de la modulacién que no es conmensurable con
el de lared, y esta definido, implicitamente, por la ecuacion:

q=9q,(1-9) ‘ (1.71)

donde g es el vector de ondas de la modulacién inconmensurable, y g, el
vector de la modulacién conmensurable. El misfit parameter es ¢

En figura 13 se presentan los datos de una experiencia realizada
sobre Rb,ZnCl, con difraccion de rayos X.**) Es importante el estudio
de esta propiedad, puesto que todas las propiedades de la fase inconmen-
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FIGURA 13 Variacion del ‘misfit parameter’ en funcién de la temperatura. La
medida fue realizada por Mashiyama et al.**] sobre una muestra de Rb,ZnCl,. Para la
medida de ¢ se empled la difraccion de rayos X.

surable provienen, en definitiva, de que el misfit parameter es distinto de
cero, y puede esperarse que su variacion con la temperatura determine la
variacién con la temperatura de otras propiedades fisicas.

Por ejemplo, en la figura 13 se observa, nitidamente, la presencia de
una fuerte histéresis térmica en toda la fase inconmensurable; probable-
mente esto influye, de forma determinante, en la existencia de histéresis
térmica en otras propiedades, como la susceptibilidad.

De especial interés es la variaciéon de @ en la transicién de fase
inconmensurable-conmensurable; desde un punto de vista tedrico @
debe anularse en el punto de la transicién puesto que la fase se hace con-
mensurable. Si la transicion es continua, como hemos visto en el modelo
de Landau, la funcién ¢ se anularia de forma continua y ocurriria lo con-
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trario si fuese discontinua. En la figura se observa que la forma de ¢ al
calentar es marcadamente discontinua, apuntando, por tarto, a que la
transicion de fase posee este caracter. Sin embargo, al observar la curva
de enfriamiento parece que la propiedad varia en la transicion de forma
menos discontinua. '

Se pueden hacer dos matices a este estudio. Primero, la forma en que
se realiza la experiencia no es la mas idoénea para ver si esta'es o no con-
tinua: se realiza de forma discreta, midiendo punto a punto en intervalos
que determina el experimentador, en los cuales mantiene constante la
temperatura de la muestra; con una precision de 0.2K en la experiencia
de la figura 13. No es una medida en la que la temperatura varie progre-
sivamente, con una derivada constante, y en la que se tomen datos expe-
rimentalmente constantemente. Por ello, debe fallar en el intervalo de la
transicion, salvo que en él, se tome el cuidado de aumentar el numero de
puntos experimentales. En todo caso, si muestra que la pendiente de ¢ es
muy grande en las cercanias de la transicion.

En segundo lugar, es importante destacar que, en la curva de enfria-
miento, ¢ tiene una cola que hace que tenga un valor no nulo en la fase
conmensurable. Indudablemente, esto sefiala que la fase que se forma al
enfriar no es totalmente conmensurable sino que cierto grado de incon-
mensurabilidad permanece en ella. Conforme se enfria mas, este caracter
desaparece: es termodinamicamente inestable. Evidentemente, al calen-
tar, la muestra viene de un estado en que es totalmente conmensurable,
es decir monodominio.

La magnitud de la cola de ¢ es pequefia si la comparamos con el tail
dieléctrico; es apenas unos pocos kélvines, comparados con varias dece-
nas. Sin embargo, creemos que esto es debido a la precision de la medida
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puesto que otras experiencias relacionadas con la difraccion de rayos X,
como por ejemplo la amplitud a la mitad del maximo (FWHM), presen-
tan™®! una histéresis y un aspecto general muy parecido a la permitividad
de la figura 8. La medida de ¢ puede realizarse también con difraccion

de neutrones o con resonancia magnética nuclear con resultados simila-
res[41)[42]

Otra técnica importante en el estudio de fases inconmensurables es
la microscopia electronica de transmision (TEM). La caracteristica mas
importante de esta técnica es que permite la vision de la imagen real del
cristal y por tanto permite investigar la presencia de dominios en él. El
pionero en la aplicacién de esta técnica al cristal Rb,ZnCl, fue H. Best-
gen,¥) quien observo, por primera vez, la existencia de un régimen de
multidominio en la fase inconmensurable. Las iméagenes del estudio
muestran la creacion y el aumento de la densidad de paredes de dominio
en toda la fase inconmensurable cuando se aumenta la temperatura. Las
caracteristicas mas importantes de la distribucién de paredes de dominio
eran la constancia del valor de la anchura de la pared, aproximadamente
10nm y su paralelismo, al menos en el intervalo de 1um. Bestgen
observo, también, la presencia de dominios ferroeléctricos en la fase con-
mensurable, aunque en una densidad mucho menor que en la fase incon-
mensurable. ‘

Tsuda ef al. 4] también con microscopia de transmision, observaron
por primera vez la existencia de defectos lineales asociados a la destruc-
cion de paredes de dominio en la fase inconmensurable. Interpretaron de
forma diferente a Bestgen los datos de las fotografias obtenidas. Mientras
éste considera que las lineas que aparecen en las fotografias correspon-
den a las zonas inconmensurables y, por tanto, a una pared de dominio;
Tsuda et al. afirman que, aunque el potencial entre las paredes de domi-
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nio es repulsivo, fuerzas de origen electrostatico forman pares de paredes
de dominio que son las que dan un contraste suficiente en la fotografia
como para ser identificadas. El potencial de interaccion entre los pares de
paredes de dominios es también repulsivo. En consecuencia, observan
como, al enfriar, tres lineas de pares de paredes de dominio terminan en
una dislocacion, de forma parecida a como se muestra en la figura 9. La
dislocacion se mueve hacia el extremo del cristal y deja a éste en una fase
conmensurable. Sin embargo no pudieron determinar el proceso de for-
macion de paredes de dominio a partir de una fase conmensurable.

¢ Conclusiones '

Lo expuesto en este capitulo pretende ser, s6lo, una pequefia introduc-
cion al concepto de fases inconmensurable y una recopilacion de expe-
riencias significativas.

En nuestra opinion, el estudio de estas fases ha merecido el esfuerzo
de muchos investigadores en la Gltima veintena de afios. Este esfuerzo
permite conocer y caracterizar la secuencia de transiciones que se
observa en los cristales con fases inconmensurables, sin embargo, algu-
nas lagunas subsiten y justifican el presente estudio.

Sin duda el estudio macroscopico de la transicion de fase normal-
inconmensurable es bastante aceptable; la teoria de Landau se ha demos-
trado capaz de explicar correctamente la mayoria de las anomalias de las
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propiedades fisicas. Pero, por contra, la transicion inconmensurable-con-
mensurable presenta muchas lagunas debido, sin duda, a la singularidad
del mecanismo que provoca la transicion de fase. En particular, conside-
ramos insuficiente la informacion actual sobre los aspectos termodinami-
cos de la transicion de fase. El calor especifico en esta transicion de fase
ha proporcionado una informacion limitada a evaluar el 4rea de la ano-
malia. Que sepamos, no existe ningun estudio que interprete la forma la
anomalia del calor especifico o trate de explicarla con modelos fenome-
nologicos. Tampoco se ha determinado ninglin exponente critico.

Desde un punto de vista tebrico, la transicién de fase ests fuerte-
mente influenciada por la interaccién entre paredes de dominio en las
cercanias de la transicion. Una interaccion repulsiva, de origen electros-
tatico, conduce a una transicion continua.P8I51 3 presencia de términos
atractivos de largo alcance, debidos a la fluctuacién térmica, hace que la
transicion sea discontinua; % ademas, se demostré que esta interaccién
nunca podia ser despreciada por lo que es imposible!! observar una tran-
sicion continua en una cristal inconmensurable.

Experimentalmente, la discusion sobre el orden la transicién incon-
mensurable-conmensurable fue objeto, también, de discusién en las pri-
meras etapas del estudio de estas fases. Algunos autores interpretaron
algunas medidas experimentales en base a una teoria continua.!”! Sin
embargo la‘mayoria de los estudios experimentales (calor especifico,[!]
birrefringencia optica,?”) misfit parameter 3! polarizacién™®l) parecen
indicar que la transicion es discontinua; en nuestra opinion es de destacar
que, sin enibargo, no exista ninguna medida directa del calor latente de
la transicion.
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En consecuencia, el estudio que hemos realizado pretende ampliar la
informacién obtenida a partir de los datos experimentales dé calor espe-
cifico asi como determinar el calor latente de la transiciéon inconmensu-
rable-conmensurable de los cristales Rb,ZnCl, y Rb,CoCl,. Para realizar
el estudio hemos utilizado un calorimetro de conduccién que permite
analizar, simultdneamente, propiedades tan diferentes como la suscepti-
bilidad dieléctrica y el calor especifico.

Otro de los aspectos que merecen todavia atencion son las propieda-
des dieléctricas de la fase conmensurable. Como hemos visto, no pueden
explicarse con una teoria termodinadmica de equilibrio. La existencia, en
esta fase, de estados metaestables con una vida media del orden de dias
esta fuera de duda. El ultimo capitulo de este trabajo estara dedicado a
este estudio.
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s La célula calorimétrica

La parte mas importante de las medidas de este trabajo se ha desarrollado
en un calorimetro de conduccion descrito previamente,”) en el que se
han realizado varias mejoras que permiten ampliar el rango de medida y
mejorar el tratamiento de los datos experimentales. La técnica de calori-
metria de conduccion ha sido desarrollada con éxito por nuestro grupo de
investigaciont*® y ha servido para estudiar calores especificos de crista-
les ferroeléctricos y ferroelasticos!*! asi como la influencia de campos
externos en el calor especifico de estos cristales.[*) De forma incipiente
se estd aplicando esta técnica a la medida de calores de transicion en
situaciones cuasiestacionarias.!]

91
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FIGURA 14 Esquema de una célula calorimétrica unidimensional. (4) es un blogue
de gran capacidad térmica. (B) son dos conjuntos de fluximetros. (C) son dos resisten-
cias eléctricas. (D) son dos electrodos de plata entre los que se sitia la muestra (E). El
dispositivo se constriye de forma que sea simétrico respecto del plano (O).

En la figura 14. se observa la disposicion de la célula de medida del
calorimetro. En esta figura, (B) son dos fluximetros, constituidos, cada
uno, por un conjunto de cuarenta y ocho termopares de cromel-constan-
tan, y dispuestos radialmente. Un extremo de los fluximetros esta unido
a un gran bloque (A) cuya temperatura puede considerarse constante.

El otro extremo esta adherido a un electrodo de plata (D) sobre el que
se coloca la muestra (E). Entre el electrodo y los fluximetros se situa una
resistencia de manganina que permite aplicar una potencia calorifica
controlada sobre la muestra. De los electrodos salen dos hilos apantalla-
dos que permiten, tanto la aplicacion de campos externos, como la
medida de propiedades eléctricas. Se guarda gran cuidado en mantener la
simetria a lo largo del plano O para que tanto los gradientes de tempera-
tura como el flujo de calor tengan simetria unidimensional.
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El conjunto se coloca en contacto térmico dentro de un bloque de
aluminio anodizado llamado bloque calorimétrico y que se ha represen-
tado por (A) en la figura 14. El bloque calorimétrico es una pieza de gran
masa y se puede considerar formalmente como fuente térmica; su tempe-
ratura se mide con un termoémetro de resistencia de platino calibrado a
cien ohmios en la temperatura normal de fusion del hielo. En la figura 15,
se observa la disposicion del calorimetro: la célula de la figura 14 se sitiia
en el interior del bloque calorimétrico, el cual se rodea de dos escudos de
radiacion de metal pulimentado. El conjunto de hilos de medida que
salen de la célula calorimétrica pasan a través de dos escudos térmicos,
anclados al bloque calorimétrico, para amortiguar la diferencia de tem-
peraturas entre el exterior y el interior del calorimetro. Finalmente, el
calorimetro se cierra herméticamente de forma que se puede realizar un
gran vacio es su interior.

El conjunto se rodea de un serpentin (no dibujado en la figura 15)
inmerso en un gran bafio térmico que, también, se cierra herméticamente;
este bafio térmico no es mas que una gran masa de alcohol. Puede ser
calentado hasta la temperatura de 80°C usando un termostato convencio-
nal de agua, o bien puede enfriarse hasta temperaturas del nitrégeno
liquido, 75K.

Este sistema experimental se ha demostrado que es eficaz en la
medida de las propiedades térmicas de so6lidos cristalinos. En estas pro-
piedades térmicas se incluyen calores especificos, entalpias y entropias
de exceso en transiciones de fase, conductividad térmica, difusividad y
coeficiente piroeléctrico. El fundamento teérico que permite conocer
estas magnitudes en funcién de datos experimentales ha sido amplia-
mente desarrollado en trabajos previos como puede comprobarse en la
bibliografia. La técnica de medida se basa en construir la célula calori-
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FIGURA 15 Vista general del calorimetro de conduccion usado en este trabajo.

métrica de forma totalmente simétrica y disipar una potencia igual y
constante en ambos calentadores de forma que no se pierda la simetria.
Por su parte la union entre la célula y el resto del calorimetro se hace de
forma que todo el calor intercambiado entre la muestra y el bloque se
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conduzca unicamente a través de los fluximetros. En estas condiciones la
conduccidn del calor es unidimensional. Es para esto por lo que se cons-
truyen las guardas térmicas, los escudos de radiacion, y se realiza vacio
en el interior del recipiente. El primer factor minimiza la conduccién del
calor a través de los hilos que salen del calorimetro; el segundo minimiza
el intercambio de calor por radiacién; finalmente, el vacio minimiza la
conduccion del calor a través de los laterales de la muestra. Suponiendo
que todo el calor se conduce a través de los fluximetros, podemos aplicar
la ley de Fourier, en caso de conduccién estacionaria, y obtener:

ATl = R¢ " 2D

donde AT es la diferencia de temperatura en los extremos de los termo-
pares, R es la resistencia térmica del conjunto de termopares y ¢ es el
flujo de calor. La diferencia de temperatura se conoce, en todo instante,
midiendo la fuerza termoeléctrica (E) del conjunto y aplicando la ley de
Seebeck:

AT = (2.2)

of iy

donde ¢ es el coeficiente Seebeck del conjunto de termopares. Combi-
nando las ecuaciones (2.1) y (2.2) se deduce que:

¢=R'§=& (2.3)

donde o se llama sensibilidad del fluximetro y expresa la relacion entre
el flujo de calor que atraviesa el fluximetro y la fuerza termoeléctrica
medida. La sensibilidad es una propiedad de los materiales del fluxime-
tro pero no depende del nimero de termopares que se usan en su cons-
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truccidn ya que € es directamente proporcional al nimero de termopares
mientras que R lo es inversamente proporcional, de forma due:

it

ne. = Reg. ' (2.4)

o = Re i i

R,
n
donde R;, €; es la resistencia y el coeficiente Seebeck de un termopar y n
es el nimero de termopares.

La sensibilidad es una propiedad que necesita ser calibrada previa-
mente para poder conocer la relacion entre lo medido en el fluximetro (E)
y el flujo de calor que ha atravesado el fluximetro. Para ello se realiza una
experiencia muy simple que consiste en disipar una potencia W en'ambos
calentadores y esperar a que se alcance un estado estacionario. En este
momento la respuesta de los fluximetro sera constante e igual a Eqap, v
como el flujo de calor se debe Gnicamente a la potencia introducida (que
es conocida) puede establecerse el valor de la sensibilidad por la relacién:

ECAL

o= pr— (2.5)
CAL
esta experiencia se realiza a diferentes temperaturas para obtener la curva
de calibracién a(T). '

La medida de la capacidad calorifica se realiza disipando una poten-
ciaigual en ambos calentadores de forma que no se pierda la simetria del
problema; después de un tiempo caracteristico del calorimetro se alcanza
un estado estacionario caracterizado por una distribucién de temperatu-
ras que esquematicamente esta representada en la figura 16
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FIGURA 16 Distribucion de temperaturas en el interior del calorimetro al disipar
una potencia constante en los calentadores. En la situacién inicial la temperatura del
blogque y de la,muestra es la misina; al disipar la potencia, esta diferencia de tempera-
tura aumenta hasta que alcanza un valor estacionario, determinado por la resistencia
del fluximetroy la potencia disipada. Debido a la disposicion simétrica del dispositivo,
la temperatura de los extremos de la muestra, y por tanto la de toda ella, siempre coin-
cide, de forma el flujo de calor que la atraviesa es nulo.

En esta situacion se corta la disipacion y el sistema evoluciona hacia
una distribucion de temperaturas homogénea en el espacio; el estudio de
esta evolucion, a través de la respuestas de los fluximetros que, en todo
momento, dan la diferencia de temperatura entre la muestra y el bloque,
permite conocer la capacidad de la muestra en funcién de las caracteris-

ticas fisicas de los termopares como:*?!
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2ng 2
¢ = T5(a-4,) = g(4-4,) Y
donde
o0
4= EE——( ) dt (2.7)
0 max ' .

y A, es la misma integral pero realizada en ausencia de muestra en una
operacion previa de calibracion,

Evidentemente el calculo de A es de importancia critica a la hora de
estudiar el calor especifico de una sustancia desconocida ya que deter-
mina correctamente el valor absoluto de este calor especifico. La mejor
forma de calcular A es realizar la experiencia de medida de calor espe-
cifico sin colocar ninguna muestra, es decir manteniendo en contacto
ambos fluximetro; el valor determinado de A, depende entonces de las
caracteristicas de los fluximetros. Si no es posible asegurar un buen con-
tacto térmico entre ambos fluximetros es necesario utilizar una muestra
de capacidad calorifica conocida, y lo mas estable posible, y efectuar en
ella el proceso de medida del calor especifico de forma que aplicando
(2.6) se obtiene: '

o
Ay = 4, - mck (2.8)

donde A, es el area medida y C, es el valor del calor especifico de la
muestra patron. Introduciendo (2.8) en (2.6) se obtiene:
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C-C, = %g—s(A -Ak) (2.9)

Los valores que se obtienen en la calibracion (A, y o) se aproximan por
funciones polinémicas ya que presenta una variacion suave con la tem-
peratura. En nuestro caso, la calibracion se realizé con una muestra de
alimina.

Medida del calor especifico

Una vez descritos los aspectos del fundamento del calorimetro vamos a
explicar la forma en que se realiza la experiencia de medida de calor
especifico.

Enlafigura 17 se presenta esquematicamente, todos los aparatos que
intervienen en la misma. En ella se observan tres partes bien diferencia-
das y que actiian de forma auténoma, lo cual permite realizar la experien-
cia con algunas modificaciones tal y como veremos a continuacion.

De una parte, tenemos el sistema de vacio constituido por una bomba
rotativa primaria de la casa Edwards,! modelo E2M2, y una bomba difu-
sora modeld 63. La accion de ambos sistemas de bombeo permite obtener
presiones del orden de 10°mbar en las mejores condiciones.

El sistema de termostatacion consta de un programador de tempera-
turas Eurotherm' P818, que controla la apertura y cierre de una electro-

t. ©Edwards es marca registrada de Edwards Company
T1.©Eurotherm es marca registrada de Eurotherm, Inc.
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FIGURA 17 Esquema del control de medida del calor especifico en el calorimetro de
conduccién. En el interior del calorimetro, F representa los fluximetros, H los disipa-
dores, T un termémetro de platino y E los electrodos. Su disposicion en el dibujo es sim-

bdlica.
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valvula. Esta permite el paso de nitrégeno liquido hacia un serpentin
sumergido en una gran masa de alcohol que actiia como bafio térmico.

Finalmente, el sistema de control lo constituye un ordenador perso-
nal que gobierna la accién externa sobre la muestra. El ordenador, a tra-
vés de un bus de comunicaciones /EEE, actia sobre el multicanal
Hewlett-Packard' HP34954 para permitir o impedir el paso de corriente
eléctrica de la fuente de tensiéon a los disipadores (H). Igualmente
actuando sobre el multicanal, se recoge la lectura del termémetro de pla-
tino (T) situado en el bloque calorimétrico a través del multimetro
HP34554, o la potencia disipada en los disipadores (H). Con un hanovol-
timetro Keithley't K182, el ordenador recoge directamente la sefial de los
fluximetros (F), y a través del puente de capacidades Electro Science
Industries'!t SP5240 1a medida de la permitividad sobre los electrodos

(B).

En una experiencia tipica, tras hacer vacio en el calorimetro, el pro-
gramador Eurotherm P818 mantiene una rampa de temperatura de pen-
diente constante; al cabo de varios dias, la temperatura del calorimetro y
la muestra, siguen la misma rampa de temperatura, enfridandose o calen-
tandose en condiciones cuasiestacionarias.

La secuencia de medida se esquematiza en la figura 18; toda ella esta
gobernada'por un programa implementado en lenguaje C cuyo diagrama
de flujo se representa en la figura 19. Partiendo de una situacion inicial
de equilibrio, se mide la temperatura con el multimetro HP34554, la sus-

t. ©Ollewlett-Packard ¢s marca registrada de Hewlett-Packard Company
t1.©Keithley es marca registrada de Keithley Instruments, Inc.
T11.©Electro Science Industries es marca registrada de Electro Science Industries, Inc.
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FIGURA 18 Esquema del proceso de medida de calor especifico (c) y susceptibilidad
(). W es la potencia disipada en los calentadores, E, la respuesta de los fluximetros
antes o después de la mediday Emdx es la respuesta de los fluximetros tras alcanzar el
estado estacionario cuando se disipa la potencia en los calentadores.

ceptibilidad, y la respuesta de los termopares (E(t=0)); idealmente, esta
respuesta ha de ser cero debido a que la temperatura de las dos soldaduras
ha de ser la misma, en una experiencia normal esto nunca es asi, y la sefial
es distinta de cero. Una vez determinadas las condiciones iniciales, el
ordenador conmuta un interruptor y permite el paso de corriente desde la
fuente de tension a los calentadores: se empieza a disipar la potencia.
Cuando se alcanza el estado estacionario se determina la lectura de los
fluximetro (E_;,) y, con ayuda del multicanal, la potencia eléctrica disi-
pada; con esto se determina el estado de estacionario intermedio y la
excitacion que lo ha producido.
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FIGURA 19 Diagrama de flujo del programa informatico que controla la medida de
calor especifico. El programa se hizo en lenguaje C.

En este fnomento, se vuelve a conmutar el interruptor y deja de pasar
corriente: la-muestra y los fluximetros relajan hacia la situacién inicial.
En este transito se integra la curva de E(t), que es 1o mas importante para
medir el calor especifico. Al finalizar este proceso, se vuelve a medir el
cero de los termopares; generalmente este valor de cero es diferente del
que se mide en primera instancia lo que significa una deriva del valor a
lo largo del proceso de medida. Como no es posible medir el cero a lo
largo de la ekperiencia, tomamos su linea de base como la recta que une
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los dos valores de cero medidos; dado que la temperatura varia poco
durante una medida, y a que las condiciones experimentales externas
tampoco lo hacen en este rango, esta aproximacion es valida pues las
variaciones de cero son pequefias y, por tanto, rectificables por lineas rec-
tas. Evidentemente, hay que vigilar el grado de cumplimiento de esta
aproximacion puesto que en determinadas circunstancias puede no ser
valida, por eso hemos de guardar el dato del cero experimental (E) y
comprobar posteriormente si €s o no una funcién continua.

s

Medida del flujo de calor

El proceso de medida del flujo de calor es bastante mas simple que el de
calor especifico puesto que Unicamente necesita medir la respuesta de los
fluximetros con el mismo nanovoltimetro K/82 y aplicar la formula (2.3)
para calcular el flujo de calor intercambiado entre la muestra y el bloque.
La medida se realiza con las mismas condiciones experimentales, lo
Gnico que se modifica es el programa informatico.

El objetivo de esta medida no es, realmente, conocer el flujo de calor
intercambiado entre la muestra y el bloque ya que esta magnitud
depende, entre otras cosas, de la velocidad' a la que se realiza la expe-
riencia, sino detectar zonas en las que este intercambio de calor es ano-
malo.

En condiciones estacionarias y siendo el estado de equilibrio de la
muestra monofasico, el intercambio de calor entre ésta y el bloque pro-
voca el enfriamiento o calentamiento de la muestra. En estas condicio-

t. Al hablar de velocidad nos referimos ahora, y en adelante, al valor de la derivada dT/dt.
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nes, observamos que el flujo de calor intercambiado es una funcidn suave
de la temperatura, especialmente si consigue que la velocidad de la tem-
peratura del bafio térmico sea constante.

Cuando, debido a la variacién de temperatura, el estado termodina-
mico de la muestra llega al punto de una transicion de fase discontinua,
se produce un fenémeno anémalo: el flujo de calor intercambiado no se
emplea en calentar o enfriar la muestra sino en producir el cambio de
fase. Durante el intervalo en que existe mezcla de fases, la temperatura
de la muestra no varia, al menos idealmente. En la respuesta del fluxime-
tro, medida en el nanovoltimetro, esto se traduce en una variacién ano-
mala puesto que la diferencia de temperatura entre la muestra y el bloque
aumenta al quedarse la primera bloqueada por la transicion de fase. En
la figura 20, gréfica inferior, se observa como varian la temperatura de la
muestra (linea continua) y del bloque (linea discontinua) en una expe-
riencia de enfriamiento. Siempre la temperatura de la muestra se encuen-
tra retrasada respecto de la del bloque; esta diferencia de temperatura
implica la existencia de un flujo de calor entre el bloque y la muestra que
hace que esta se enfrie, este flujo de calor se mide en el nanovoltimetro
lo que se representa en la gréfica superior de la figura. En la transicion,
la temperatura de la muestra se mantiene constante, y para ello, es nece-
sario que aumnente el flujo de calor, que en este caso se emplea en cambiar
la fase.

Una vez que la transicion ha terminado el calor intercambiado se
vuelve a usar en calentar o enfriar la muestra y se vuelve a obtener el régi-
men de enfriamiento o calentamiento anterior a la transiciéon. General-
mente, el grafico E(t) conforma un pico, aproximadamente simétrico, en
una transicion de fase de primer orden. El 4rea de este pico es proporcio-



106 [Capitulo 1] Dispositivo experimental

tiempo

FIGURA 20 Representacion del curso de una transicion de fase de primer orden.*V
En la grdfica inferior se representa, en linea discontinua, la temperatura del blogue
calorimétrico; en linea continua, la temperatura de la muestra: al llegar a la transi-
cién, esta se bloquea. En la grdfica superior se observa qué ocurre con la respuesta de
los fluximetros que es proporcional a la diferencia de las dos temperaturas.

nal al calor latente siendo el factor de proporcionalidad la sensibilidad
definida en (2.4).
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La potencia de este analisis radica en que toda anomalia de la grafica
E(t) debe atribuirse a la absorcién o liberacion de una energia interna por
parte de la muestra siempre, claro est4, que se haya realizado la experien-
cia en condiciones estacionarias. El area de la anomalia, si puede deter-
minarse, representa la energia intercambiada. Por supuesto, en el caso de
una transicion de fase de primer orden siempre existe esta energia; y si se
observa una anomalia en E(t) durante la transicién podemos asegurar que
ésta es de primer orden.

En cierta forma, el proceso de medida es un andlisis térmico diferen-
cial (DTA) ya que lo que realmente se mide es la diferencia de tempera-
turas entre la cara externa de la muestra y el bloque. Sin embargo, no es
un DTA convencional porque se caracteriza por una extremada sensibili-
dad: no se mide la diferencia de temperatura entre muestra y bloque con
un termopar sino que cuarenta y ocho termopares integran la temperatura
en cada una de las caras externas de la muestra. Ademaés, son los propios
termopares los que permiten el intercambio de calor.

]

El umbral de sensibilidad del sistema viene determinado por la sen-
sibilidad del nanovoltimetro y la de los fluximetros. En general podemos
estimar en:

Epin  10nV

¢min= "~ ~ 100nW (2.10)

Este umbral provoca limitaciones a la velocidad con la que puede reali-
zarse un experimento que pretenda determinar un calor latente. En
efecto, si llamamos al calor latente de la transicion L, y esta se completa
en un tiempd At se tendra que la respuesta media de los fluximetro es:
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L
Oy~ 77 ; (2.11)

evidentemente, cuanto mayor sea At (es decir cuanto menor sea la velo-
cidad del experimento) menor sera ¢,,, hasta que, en el limite, el flujo de
calor seria nulo si la transicion ocurre en equilibrio entre fase durante un
tiempo infinito. T

. Desde un punto de vista experimental, puede decirse que existe un
valor minimo de velocidad por debajo del cual la anomalia producida en
la transicion se confunde con la linea de base y no es posible determinar
el calor latente.

Esta velocidad critica es mayor cuanto menor es L; c'le forma que
para detectar una transicion de fase de primer orden cuyo calor latente
sea pequefio, es necesario que la experiencia pase rdpidamente por la
transicion y se intercambie el calor de golpe.

Esto nos ha producido ciertos problemas a la hora de realizar nues-
tras experiencias ya que el calor latente de los cristales de la familia
A2B)Q debe ser pequefio por lo que necesitdbamos aumentar, significa-
tivamente, dT/dt. Para ello tenemos dos vias: |

» Aumentar la diferencia entre la temperatura del bafio térmico y el
calorimetro para que este se enfrie mas rapido.

» Mejorar el contacto térmico entre bafio y calorimetro de forma que si
aumentamos la velocidad de la temperatura del bafio térmico, la del
calorimetro sea capaz de seguirla.

t. Evidentemente con la condicién: Itbdt = cte
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El primer punto resulta ser inabordable para nosotros por el rango de
temperaturas de trabajo. La transicion de fase se sitiia en torno a los 200K
y para aumentar la velocidad en el calorimetro hubiésemos necesitado,
probablemente, enfriar el bafio térmico por debajo de la temperatura del
nitroégeno liquido.

El segundo punto es facilmente realizable pues basta con introducir
un gas intercambiador inerte (como el N, seco) que mejore el contacto
térmico entre bafio y calorimetro. Como veremos en los capitulos IIl y
IV, nuestras experiencias las hemos desarrollado de esta forma.

El hecho de sefialar este punto se debe a que al introducir un gas
intercambiador se varian las condiciones experimentales y el flujo de
calor no se intercambia Unicamente a través de los fluximetros sino tam-
bién a través del propio gas. De todas formas esto no supone un gran
inconveniente siempre que calibremos el valor de la sensibilidad de los
fluximetros en estas condiciones experimentales.

1)

El proceso de medida del flujo de calor necesita, inicamente, de los
tres primeros pasos de la figura 18: se mide temperatura, posteriormente
la permitividad y después la respuesta del nanovoltimetro; en total, el
proceso no dura mas de diez segundos. Como hemos visto, la sefial de los
fluximetros es proporcional a la potencia calorifica intercambiada entre
la muestra y el bloque calorimétrico. De la misma forma que en el calor
especifico, se ha hecho un programa informatico en lenguaje C que con-
trola totalmente la experiencia y que permite la visién, en tiempo real, de
la experiencia.
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Experiencias de relajacion
En este trabajo, y por primera vez, hemos utilizado el calorimetro como
un dispositivo para realizar experiencias a temperatura constante. Como
veremos mas adelante, este tipo de experiencias son de gran'importancia
en el estudio de la anomalia de la susceptibilidad en las transiciones de
fase inconmensurable-conmensurable.

Para realizar esta experiencia ha sido necesario introducir una serie
de mejoras en el calorimetro. Nuestro objetivo era estudiar un fendmeno
isotermo a una temperatura del orden de 200K, por lo que necesitabamos
utilizar un depésito de nitrogeno liquido para enfriar el bafio térmico. En
principio, bastaria con imponer al programador una temperatura cons-
tante en el bafio térmico para realizar la experiencia. Sin embargo, dada
la gran inercia del calorimetro, lo que observariamos es como la tempe-
ratura de este relaja hacia la temperatura del bafio térmico, en un proceso
que puede durar varios dias y que no se realiza a temperatura constante.

Para forzar a que la temperatura del calorimetro sea constante, ade-
mas de mantener constante la temperatura del bafio térmico, decidimos
actuar con un foco caliente que controlase la temperatura del calorimetro.
Entonces, el calorimetro tenderia a enfriarse debido a la accién del bafio
térmico, pero se lo impide un foco caliente que mantiene constante su
temperatura gracias al intercambio de una cierta cantidad de calor.

El foco caliente (ver figura 21) es un hilo de manganina cuya resis-
tencia eléctrica es de unos S0Q. El hilo se excita con una sefial que pro-
viene de un programador de temperaturas; la temperatura que trata de
mantener constante el programador es la que lee del termometro situado
en el interior del bloque calorimetro. La sefial del programador es conti-
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FIGURA 21 Esquema del dispositivo usado para mantener constante la temperaturc.
de la muestra en el interior del calorimetro
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nua (de 0-10v) y se amplifica en amplificador Kepco,T nominalmente
hasta 220v. '

Se implemento otro programa informatico para recoger los datos de
la susceptibilidad, la respuesta de los fluximetros y la tension suminis-
trada por la fuente Kepco.

§ La célula dieléctrica

1

Parala medida de las propiedades dieléctricas de los cristales de la fami-
lia A,BX, se ha usado, también, un criostato convencional construido
por el Grupo de Investigacion y cuyo esquema se presenta en la figura 22.

La célula consta de un bloque metalico, en forma de pastilla cilin-
drica; este bloque, de unos 10cm de diametro y 2cm de altura, es hueco
y en su interior lleva una resistencia eléctrica en forma de corona circular,
que lo rodea por su parte mas externa. En la parte mas interior del bloque
se sithia un electrodo de plata de forma circular; un termémetro comercial
de platino y un vastago que soporta una pieza metalica que actiia como
electrodo superior. La muestra se sitGa entre ambos electrodos, mante-
niéndose la union rigida por la accion de un muelle que desplaza el elec-
trodo superior hacia abajo. El conjunto se suspende de la tapa de una
vasija hermética con posibilidades de trabajar en vacio o con atmosfera

t. ©Kepco es una marca registrada de Kepco Co.
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FIGURA 22 Esquema del dispositivo experimental para la medida de propiedades
dieléctricas.

controlada de nitrégeno seco. El exterior de la vasija esta rodeado de una
capa cilindrica cuyo interior puede llenarse de nitrégeno liquido para
enfriar todo el conjunto.

La célula dieléctrica es un sistema de una capacidad térmica mucho
mas pequefia, lo que posibilita realizar experiencias de enfriamiento y
calentamiento a velocidades del orden de 1-100Kh™'. En desventaja, esto
provoca que la distribucion de temperaturas en el interior no sea uni-
forme y puedan aparecer gradientes térmicos que afecten a la medida.

Para conocer el orden de magnitud de estos gradientes térmicos se
fijaron tres termopares de cromel-constantan en el interior de la célula.
En la figura 23 se muestra la disposicién del conjunto: una soldadura se
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FIGURA 23 Disposicion del conjunto de termopares en la célula de medida de pro-
piedades dieléctricas. El metal A es cromel y el metal B constantan. Las salidas de los
termopares se dirigen a un nanovoltimetro.

coloco en el electrodo superior, la otra en el electrodo inferior y final-
mente otra sobre la vaina del termometro de platino. La disposicién de
los termopares permite hacer, directamente, cualesquiera de estas tres
medidas:

« Diferencia de temperatura entre el electrodo superior y el termémetro
de medida.

 Diferencia de temperatura entre el electrodo inferior y el termometro
de medida.

« Diferencia de temperatura entre el electrodo superior ¢ inferior.

El conjunto de aparatos que intervienen en la medida se muestran en
la figura 24. El proceso de medida se controla desde un ordenador que
gobierna, via un bus /EEE, un multimetro digital HP34401A4 (para la lec-
tura de la resistencia del termdmetro), y el puente de capacidades; la
medida tarda unos seis segundos y se realiza de forma continua.

Para enfriar el sistema, se dispone de un recipiente de nitrégeno
liquido que se bombea hasta la cara exterior de la vasija donde se alma-
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FIGURA 24 Esquema de la disposicién de la célula dieléctrica y los aparatos nece-
sarios para controlar la medida.
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cena durante la experiencia formando el foco frio. La rampa de tempera-
tura se controla con un programador de temperatura Eurothérm P818 que
toma la lectura del termémetro de resistencia de platino. El programador
tiene por respuesta una tension en continua de 0-10v que se dirige a un
tiristor. El tiristor, alimentado por la tension de la red eléctrica, convierte
la sefial de entrada en una sefial alterna de 0-220v de forma proporcional.
Esta sefial excita la resistencia de calentamiento, y con la accion combi-
nada del foco frio hace que el bloque metalico se enfrie o caliente a velo-
cidad constante.

También, se disefid un programa en lenguaje C que realiza la medida

de los aparatos y permite la visualizacion inmediata del dato obtenido.
1

La diferencia mayor entre este dispositivo y el calorimetro, y que
justifica finalmente su utilizacion en este trabajo, es la rapidez con la que
puede enfriarse la muestra debido a que la inercia térmica del bloque
metalico es mucho menor que la del bloque calorimétrico. Esto permite
enfriar o calentar la muestra a unas velocidades entre dos y tres 6rdenes
de magnitud mayores de lo que se obtiene en el calorimetro. Aunque se
pierde estabilidad térmica y la muestra se aleja del equilibrio, el estudio
que hemos realizado necesitaba de este dispositivo experimental.



capituLom  Estudio del cristal
Rb,ZnCl,

De toda la variedad de cristales que presentan fases inconmensurables de
tipo de desplazamiento, la familia de cristales A,BX, es la que més

aporta tanto en nimero de sistemas como en numero de referencias en la
bibliografia.l!

La familia A,BX, se divide en dos subfamilias diferentes; en la mas
sencilla, desde un punto de vista morfolégico, el grupo A es, normal-
mente, un metal alcalino como el rubidio, potasio o cesio; B es un metal
de transicién como el cobalto, cinc o selenio; mientras que X es, normal-
mente, un halégeno como el cloro, o el bromo pero, incluso, puede ser el
oxigeno. En'otras familias el grupo A es un radical complejo como el
amonio o el tetrametilamonio y origina una secuencia de transiciones
mas compleja. Los sistemas objeto de estudio en este trabajo, pertenecen
a la primera de las familias mencionadas, por lo que creemos oportuno
detenernos, brevemente, en el estudio de las propiedades generales de
esta familia.

117
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En la fase normal, Itoh et al. ! describieron, exhaustivamente, las
posiciones atomicas de la red usando un difractometro de rayos X y
determinaron, también, los coeficientes de expansion térmica en esta
fase. La estructura de la red resulté ser ortorrombica e isomorfa a la del
B-K,SO,, y el grupo espacial se determin6 en Pnam.

A una temperatura dada Ty, el cristal sufre una transicion a una fase
inconmensurable a lo largo del eje pseudohexagonal que, en este caso es
el a. La modulacién de la onda inconmensurable es siempre cercana a un
tercio del vector a* de la red reciproca. Tras un intervalo de temperaturas
de varias decenas de kélvines, la fase inconmensurable se cierra en una
estructura conmensurable que también es ortorrdbmbica, y cuyo grupo
espacial es Pna2; en esta fase la celda unidad se triplica a lo largo del eje
a, y presenta un caracter ferroeléctrico débil a lo largo del eje c, sugerido
por la evidencia de una polarizacién espontanea.l'*! En la figura 25 se
representan graficamente esta secuencia de transiciones.

El cristal de esta familia que posee mas referencias dentro de la
bibliografia es, quizé, el tetraclorocincato de rubidio, Rb,ZnCl,, que
puede, considerarse, junto con el selenato de potasio, K,SeO,, como un
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FASE CONMENSURABLE | FASE INCONMENSURABLE | FASE PARAELECTRICA
Pna2, Pnam
a,;a,3a; a;a,a;

Vector de onda de la | Vector de onda de la
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FIGURA 25 Secuencia de transicion del Rb,ZnCl,. La secuencia es caracteristica de
la familia A,BX,, A=Rb,Cs,K; B=Co,Zn,Se; X=CI,Br,O. Las temperaturas de transi-

cion se corresponden con las

del Rb,ZnCl,

prototipo para el estudio de las propiedades fisicas de estos compuestos.
Las caracteristicas fisicas més importantes de este cristal se resumen en

DENSIDAD (kg m™)

latablal '
PROPIEDAD a) a a3
PARAMETRO DE LA RED (A) 9.256(1) 12.716(2) 7.276(1)
INDICE DE REFRACCION 1.582 1.568 1.572
DILATACION LINEAL (K™ 438103 49510 6.0010°
MASA MOLECULAR (g mol™) 378.1
2930

TABLA | Pfopiedades fisicas del Rb ZnCl gen la fase paraeléctrica.pjﬁz]
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Como ya hemos sefialado, el estudio de este cristal ha merecido la
atencion de multiples grupos de investigacion en los Gltimos'veinte afios,
tanto desde un punto de vista experimental, como tedrico. Se han estu-
diado exhaustivamente las propiedades dieléctricas, Opticas, espectros-
copicas y térmicas de este cristal, evidenciandose, en la mayoria de los
casos, la presencia de una transicion de fase discontinua en el caso de la
transicion IC-C. Las pruebas experimentales del caracter discontinuo de
la transicion son la forma del pico de calor especifico,'?! la forma de la
discontinuidad de la birrefringencia®l y la discontinuidad en medidas de
rayos X;B por contra algunos autores le atribuyeron un caracter conti-
nuo a partir de la medida de propiedades dieléctricas.l'’) No ha sido posi-
ble determinar, hasta este trabajo, el calor latente de esta transicion lo que
hubiera corroborado el caracter de la misma, ni por supuesto,comparar el
valor de este calor latente con el de otras transiciones. Si se han realizado
estudios del calor especifico en el rango de temperaturas 75K-350K por
diferentes autores y medios: calorimetria AC>! y adiabatical*2Il'! prin-
cipalmente en los que se estudia el comportamiento critico de la transi-
cion normal-inconmensurable dentro de la teoria de Landau y del modelo
3D-XY de Heisenberg.

Las medidas con calorimetria adiabatical2* detectan una anoma-
lia para la transicion inconmensurable-conmensurable cuya area esta en
torno a 6Jmol™. Este area se interpreta como la diferencia de entalpia
entre la fase inconmensurable y la fase conmensurable que no debe con-
fundirse con el calor latente de la transicion. La entalpia de transicion se
corresponde con la integral:
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Ah, = _[ (cc—clc)dT (3.1

donde £ es un nimero lo suficientemente grande como para cubrir toda
la anomalia en el calor especifico debida a la transicién. Por contra, el
calor latente es simplemente:

L = LSCL TC) —sICLTc)) Tc | (3.2)

[

y se debe, Gnicamente, a la diferencia de entropia entre las fases en la
temperatura de transicion.

Por otra parte, existe un claro déficit de informacion sobre la influen-
cia de las condiciones experimentales (velocidad de enfriamiento, feno-
menos de relajaciéon temporal, gradientes de temperatura sobre la
muestra etc.) y de la calidad del cristal sobre la espectacular anomalia que
se conoce con el nombre de fail dieléctrico.

La ausencia de medidas de calor latente que confirme claramente el
caracter de la transicion, junto con la dificultad de explicar la aparicion
del tail dieléctrico, asi como la conveniencia de obtener medidas simul-
taneas de magnitudes térmicas y dieléctricas, justifican la oportunidad de
profundizar en el estudio del Rb,ZnCl,. Para ello se introdujo, en el calo-
rimetro explicado en el capitulo II, un monocristal de Rb,ZnCl, de 4mm
de espesor a lo largo del eje ferroeléctrico y una seccién de 49mm?. La
masa del cristal era 289mg, lo que equivale a 0.764mmol. El cristal fue
crecido en el Instituto de Fisica de la Academia Checoeslovaca de Cien-
cias (hoy en'dia, Academia Checa de Ciencias) por el método de Bridge-
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man con recristalizacion.®®] Al cristal se le depositd, por evaporacion,
una capa de oro en el Servicio de Microscopia de la Universidad de Sevi-
lla.

$ Estudio simultdaneo del calor
especifico y la susceptibilidad

En la primera experiencia se pretendi6é medir, simultaneamente, el
calor especifico y la susceptibilidad de la muestra introducida en el calo-
rimetro. Como ya hemos explicado en el capitulo II, la medida de calor
especifico implica una serie de complicaciones experimentales afiadidas
a los problemas inherentes al rango de temperaturas en el que se trabaja.

La mayor complicacion que impone la medida del calor especifico
es la necesidad de variar lentamente la temperatura de la muestra. Esto se
debe a dos factores: primero, a que se pretende medir el calor especifico
aun temperatura dada mientras que, realmente, lo que se mide es el calor
especifico medio en un intervalo de temperaturas finito; évidentemente,
cuanto menor sea este rango mejor es la medida, y si tenemos en cuenta
que €l tiempo necesario para medir el calor especifico es, aproximada-
mente, veinte minutos, se deduce que el valor de dT/dt ha de ser tal que
la variacion de la temperatura en este intervalo de tiempo sea lo suficien-
temente pequefia como para suponerla, aproximadamente, constante. Por
otra parte, el propio método de medida de calor especifico exige que la
distribucion de temperaturas en el interior del calorimetro sea lo mas
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homogénea posible, para que la respuesta de los termopares sea debida
en su mayor parte a la excitacion impuesta por las resistencias de calen-
tamiento y no al intercambio de calor entre el bloque calorimétrico y la
muestra. '

Con esta idea de trabajo, el dispositivo experimental se construy6 de
forma que su capacidad calorifica fuese grande y la conduccién de calor
con el medio exterior pequefia, por lo que el tiempo caracteristico del sis-
tema es muy grande (del orden de dias) y las variaciones de temperatura
son pequefias (del orden de centikélvines) en un intervalo de veinge minu-
tos.

Estas exigencias provocan, como hemos dicho, que el ritmo de cam-
bio de la temperatura con el tiempo sea muy pequefia; en el caso de nues-
tro calorimetro esto quiere decir 0.1Kh™!. Estas velocidades de trabajo
tienen, como es l6gico, sus ventajas e inconvenientes. La mayor ventaja
es que la medida se realiza en condiciones de equilibrio térmico sobre la
muestra, al menos en las situaciones mas comunes de la fisica. Por con-
tra, el mayor inconveniente es que el tiempo necesario para realizar una
experiencia aumenta significativamente.

En el estudio de las propiedades del Rb,ZnCl, ambos factores, por
distintas razones, han de ser tenidos en cuenta. De una parte, el valor del
tiempo de relajacién en este sistema puede ser particularmente grande*”!
en la fase conmensurable por lo que es interesante realizar las experien-
cias lo més lentamente posible.

De otra parte, nos encontramos ante un sistema para el cual el rango
de estabilidad de la fase inconmensurable es particularmente grande
(alrededor de un centenar de kélvines) debido a la debilidad del término
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anisotropico; esto hace que el rango de temperaturas necesario para estu-
diar completamente la secuencia de transicion del cristal sed alrededor de
dos centenares de kélvines que a estas velocidades de trabajo suponen
unos cincuenta dias de experiencia. Este tiempo nos hizo reformar la
estrategia de trabajo y consideramos la posibilidad de estudiar el calor
especifico inicamente en las cercanias de la transicion de fase inconmen-
surable-conmensurable teniendo en cuenta, ademas, que las medidas
anteriores mostraban un pico en un rango de temperaturas bastante estre-
cho. ,
La secuencia de trabajo fue la siguiente: desde la fase normal se
enfri¢ el calorimetro manteniendo el contacto térmico entre este y el bafio
térmico con un gas intercambiador; mientras se enfriaba ¢l calorimetro
se media la susceptibilidad de la muestra. A la temperatura de 205K se
hizo vacio en el interior del calorimetro de forma que el contacto térmico
entre bafio y bloque disminuyo apreciablemente, la variacion de la tem-
peratura con el tiempo disminuyé, entonces, hasta los 0.1Kh™. En este
momento se empezd a medir simultaneamente el calor especifico y la
susceptibilidad. Una vez terminada la transicion de fase, a la temperatura
de 190K, se volvi6 a introducir gas intercambiador en el calorimetro y se
enfrio la muestra hasta la temperatura de 100K midiéndose en todo
momento su susceptibilidad. La razon de enfriar la muestra a una tempe-
ratura tan lejana de la transicion de fase que vamos a estudiar radica en
que, a diferencia del calor especifico, las medidas anteriores establecen
que so6lo a esta temperatura la susceptibilidad alcanza un valor cons-
tante.!! Una vez enfriada la muestra hasta los 100K se realizé la expe-
riencia de calentamiento de la misma forma en que se hizo la de
enfriamiento.
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FIGURA 26 Curva de susceptibilidad para la primera expertencza realizada en el
szZnC 1, Durante la transicién la velocidad del barrido fue de 0.1Kh™! en condiciones
de vacio. ’F uera de la transicion la velocidad aumenta a 3K y se realizé en atmosfera
de nitrogeno seco. Notese la gran histéresis entre la curva de calentamiento y de enfria-
miento, asi como las discontinuidades, en torno a 160K.

§

Andlisis de la curva de susceptibilidad

El comportamiento de la susceptibilidad se muestra en la figura 26 en la
que se observa la presencia del ail tipico de los cristales A,BX, sin puri-
ficar; sin embargo el gran valor del pico de susceptibilidad (véase tabla
II) y la histéresis térmica de la transicion aseguran que el cristal es puri-
ficado. Es muy destacable que la forma de la curva sea igual que la de los
cristales sin purificar (comparese esta figura con la nimero 8 de la pagina
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68); esto constituye un hecho novedoso, puesto que las medidas anterio-
res con cristales purificados reflejaban un comportamiento claramente
distinto respecto de los cristales no purificados (comparese con la figura
10 de la pagina 73); sobre este punto incidiremos en el capitulo V.

Otro de los aspectos singulares de esta experiencia es la aparicion de
discontinuidades en la susceptibilidad. En esta temperatura, el calorime-
tro estaba lleno de nitrégeno seco que actuaba como intercambiador del
calor con el bafio exterior y la variacién de temperatura era sustancial-
mente méas rapida (3Kh™) que en las cercanias de la transicion en la que
se media también el calor especifico. En esta zona de temperaturas Uni-
camente registrabamos el valor de la susceptibilidad y el de las respuestas
de los fluximetros que, como hemos visto en el capitulo I, se relaciona
con el intercambio de calor entre la muestra y el bloque calorimétrico.
Aunque, en el capitulo V, analizaremos en profundidad esta anomalia,
podemos adelantar que esta determind, en gran parte, las propiedades
dieléctricas del cristal. ' |

Experiencia dT/dt(Kh™) Xm T
Enfriamiento -0.08 3607 1943
Calentamiento +0.2 1659 194.8

TABLA |l Resultados obtenidos en la primera experiencia realizada sobre el cristal
RbZnCly Y,y es el valor maximo de susceptibilidad y T, es la temperatura a la que se
alcanza ese valor.
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Experiencia A‘:m(JK-lmorl) T ST(K) Ah(Jmol™)
Enfriamiento 11.0 194.6 1 29
Calentamiento 84 194.9 1 2.7

TABLA W Resuitados de las medidas de calor especifico sobre RbZnClyen la pri-
mera experiencia. T, es la temperatura a la que ocurre el valor méximo de calor espe-
cifico. 8T es una estimacidn de la anchura de la anomalia.

Andlisis del calor especifico

Como hemos sefialado anteriormente, en esta experiencia se midio,
simultaneamente, el calor especifico de la muestra en las cercanias de la
transicion de fase inconmensurable-conmensurable; en la figura 27 se
representan los datos de este en un rango de temperaturas estrecho en
torno al punto de la transicion inconmensurable-conmensurable. En esta
figura se observan las anomalias de la susceptibilidad y del calor especi-
fico en las cercanias de esta transicion.

Para calcular el valor de la entalpia de transicion se ajusta el calor
especifico lejos de la transicion, tanto en la fase inconmensurable como
en la conmensurable a un polinomio de orden dos que se toma como
valor de cic en la ecuacion (3.1); en la tabla III se presentan los datos
obtenidos una vez realizado este calculo. Los valores obtenidos, tanto en
el calor especifico, como en la entalpia de transicién son algo menores de
los obtenidos anteriormente por calorimetria adiabatica (véase tabla IV),
y en todo caso mucho menores que el valor esperado para una transicién
orden-desorden demostrando el caracter de desplazamiento de esta tran-
sicion.
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FIGURA 27 Datos de la susceptibilidad (abajo) y calor especifico (arriba) para la
primera experiencia en Rb,ZnCl, Ambas medidas son simultdneas y se corresponden
con las de la figura 26 salvo que el rango de temperaturas es ahora muy estrecho
entorno a la transicién para observar la anomalia de calor especifico y la histéresis en
el pico de la susceptibilidad. Los puntos negros corresponden a la experiencia de
calentamiento y los huecos a la de enfriamiento.
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El hecho de que los valores de As e Ah sean menores en esta expe-
riencia respecto de los publicados anteriormente merece una explicacion
mas detallada. Nosotros lo atribuimos a la diferencia entre los dispositi-
vos experimentales con que fueron realizadas las experiencias; mas con-
cretamente, a la manera en que ambos dispositivos miden el calor
especifico. Para analizar completamente esta diferencia necesitamos
estudiar el calor latente de la muestra; més adelante, en la pagina 164 y
siguientes completaremos este estudio.

Andlisis tedrico de las anomalias de L
susceptibilidad y calor especifico

Una vez presentadas la caracteristicas basicas de las anomalias de la
susceptibilidad y del calor especifico conviene comparar los resultados
experimentales con las predicciones tedricas.

En el capitulo I se revisaron las propiedades fundamentales de la
transicion de fase inconmensurable-conmensurable bajo la 6ptica de la
teoria de Landau en la aproximacion PMA y se llegd a determinar el

Trabajo Acy/R Ah(Jmol™) As/R
Chaudhuri et al.['?) 3.61 6.2 0.0038
A. Lopez-Echarri®®!] 3.36 12.1 0.0075
‘Nuestros datos 1.32 29 0.0018
Transicién orden-desorden In2=0.693

TABLA IV Cpmparacion de datos experimentales del RbaZnCl 4y lo esperado para la
transicion orden-desorden.
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valor de las divergencias del calor especifico (1.51) y susceptibilidad
(1.52). Ambas expresiones deben conducir,!® aproximadamente, a una
divergencia del tipo Curie-Weiss, es decir con exponente critico -1; esto

ha sido comprobado ya con anterioridad para el caso de susceptibili-
dad.l!”) '

Sin embargo, para el calor especifico la situacioén es un poco distinta
y, que nosotros sepamos, no se han comparado los datos de calor especi-
fico con las predicciones de la teoria fenomenologica, limitandose, los
trabajos anteriores, a expresar que la forma aguda del pico asegura que la
transicion es discontinua. Nomoto ef al.[*) compararon la forma del pico
con las predicciones de Y. Ishibashi®®) pero no estudiaron con deteni-
miento el comportamiento critico del calor especifico en las cercanias de
la transicion de fase.

En nuestra opinion, la argumentacion de que la forma del calor espe-
cifico muestra que la transicion de fase es discontinua es débil, y debe
apoyarse en hechos més propios de una transicién de este tipo como la
presencia de calor latente, que no puede medirse directamente con esta
técnica, o la presencia de una fuerte histéresis en la medida, algo que tam-
poco establece la calorimetria adiabatica puesto que normalmente se
limita a presentar experiencias en régimen de calentamiento. Mas aln,
creemos que es posible ajustar los datos experimentales a las prediccio-
nes tedricas que hemos estudiado en el capitulo I que, recordemos, se
basan en un modelo en el que la transicion es continua. Con esto no
quiere decir que vayamos a demostrar que la transicién es continua sino,
solo, que con los datos de calor especifico no podemos asegurar su carac-
ter.
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Vamos a analizar con un poco mas de detenimiento el modelo ted-
rico para estudiar exactamente cual debe ser la forma de la anomalia que
cabe esperar para el calor especifico e incluso por qué no ha sido detec-
tada hasta ahora. En el capitulo introductorio se obtuvo que la expresion
de la susceptibilidad en la aproximacién PMA es (1.52):

2
~ e — 3.3
X=%g dor I:'z_lc—); 3.3
kl

En esta expresion la temperatura se introduce a través del factor £’ que
varia continuamente desde 1 en la fase normal hasta 0 en la fase conmen-
surable. Usando la expresion (1.42):

1

2 4
oa-o, = -5ak' log

7 (3.4)

es facil comprobar que la susceptibilidad diverge de acuerdo con la ley
de Curie-Weiss ya que (3.4) significa:

2 4
k log]? oc T~ TC _ (3.5)
por ser o una funcion lineal de la temperatura y oo =ol(T,,).

Para el calor especifico la expresion tedrica (1.51) es similar a la
obtenida para la susceptibilidad:
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2
Td F TO‘% L+ 4 g y 56
C= —ITTF & 3 .
dTZ £ k'2(log(4 )

K

Abhora sélo hay que tener en cuenta dos cosas. Primero que el coeficiente
que antecede a la expresion entre paréntesis depende de la temperatura;
no es una constante como en (3.5). Segundo que la dependencia en £’ es
diferente a la que se obtiene para la susceptibilidad.

El primer factor se salva si tenemos en cuenta la expresion (1.56) que
expresa como varia el calor especifico en la fase conmensurable y que es
precisamente igual al término multiplicativo de (3.6). Si tomamos el
valor del calor especifico en la fase conmensurable como lalinea de base
de la transicion se tendria que:

€~ Chase _ 4 € : 3.7
) '
ase kn lOg I_Cl_)

Tenemos que calcular cudl es la divergencia de esta expresion para &’
tendiendo a cero. Para ello lo mejor es calcular el exponente critico de
esta expresion a partir de la propia definicién de exponente critico; es

decir, calcular el limite:
4\3
2
log(k‘ (logk—> )

= lim : (3.8)
e T DT Togk

El valor de este limite es:
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Y = 2 (3.9
por lo que divergencia del exceso de calor especifico es:

Ac oc k2 (3.10)

Pero si realizamos el mismo célculo para la susceptibilidad se obtiene el
mismo resultado:

Ay o k=2 31D

es evidente que si la susceptibilidad diverge de acuerdo con la ley de
Curie-Weiss, (T-T,)"!, el calor especifico también ha de hacerlo. No hay
que olvidar, en todo caso, que cuando hablamos de susceptibilidad nos
referimos al exceso de susceptibilidad (diferencia entre la susceptibilidad
y el valor de la susceptibilidad en la fase conmensurable) y cuando habla-
mos de calor especifico nos referimos al exceso relativo de calor especi-
fico.

Cabria entonces hacerse la pregunta natural de por qué son tan dife-
rentes ambas anomalias si ambas tienen el mismo comportamiento cri-
tico de acuerdo con este modelo.

La respuesta la proporciona el mismo modelo que predice no sélo el
comportamiento critico de estas magnitudes fisicas sino que establece
hipétesis sobre el coeficiente de proporcionalidad de la ecuacion de
ambas divergencias. En efecto, segin se vio en el capitulo introductorio,
la constante de proporcionalidad € que aparece en la expresion del calor
especifico, depende del coeficiente del término anisotropico. En este
compuesto la anisotropia es débil puesto que la estabilidad de la fase
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inconmensurable es, como ya ha quedado claro, suficientemente amplia
y se deduce entonces que, tedricamente, la constante de proporcionalidad
es mucho menor que la unidad. Que nosotros sepamos, esto no ha sido
comprobado experimentalmente en el cristal Rb,ZnCl,, sin embargo, el
anélisis de diferentes experiencias realizadas sobre el K,SeO, llevo a
Sannikov et al.1’"! a estimar el valor de este coeficiente en 0.05. Aunque,
desde luego, este no es un nimero mucho menor que la unidad, cabe
esperar que el calculo del coeficiente € en el Rb,ZnCl, resulte en un valor
ain menor debido a que la estabilidad de la fase inconmensurable se
extiende por 100K, mientras que en el K,SeO, este rango se reduce a
30K.

Por el contrario podemos estimar que la constante de proporcionali-
dad de la susceptibilidad es un nimero del orden de la unidad. A partir
de la ecuacidn (1.52) se deduce que:

2.2
Xo&1 1
Ay = —

- (3.12)
4q. k|2

i

como ya hemos visto en el capitulo introductorio, los términos depen-
diente de £’ son los que introducen la temperatura y en conjunto son pro-
porcionales a (T-T_)/T,. Por tanto tenemos que demostrar que el factor de
proporcionalidad es un nimero del orden de la unidad. Para ello vamos
a recurrir a un razonamiento fisico: imaginemos que producimos en un
atomo de la estructura del cristal un desplazamiento del orden de una dis-
tancia interatdbmica que origina una polarizacion P,,. Usando la ecuacion
(1.50) se deduce que:



Estudio simultdneo del calor espectfico y la susceptibilidad 135

p o3 1P2
E’;1 atpatNQ'a) at (3.13)

donde P, es la polarizacion cuando se produce un desplazamiento de
orden atémico en la red y p,, es el valor de la amplitud de la distorsion
cuando se produce este desplazamiento. De esto se deduce que:

Pat

X0~ T (3.14)

at

Por otra parte si provocamos un desplazamiento de orden atémico, la
energia producida en el término anisotrépico por este movimiento seria:

E~o pg td3 (3.15)

donde d* es el volumen de la celda unidad. Uniendo (3.14) y (3.15) se
obtiene:

(&lxo)z Pitd3

—~ = (3.16)

; o
Ahora bien, el segundo término de (3.16) representa el cociente entre dos
energias, la del término anisotropico y la energia electrostatica creada;
puede estimarse el valor de estas energia puesto que si lo que se ha pro-
ducido es un desplazamiento de orden atémico en el que se rompe un
enlace atdbmico ambas energias seran del orden de la energia de destruc-
cién del enlace. Por tanto se deduce, tal y como queriamos demostrar,
que: : '
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2 2
€1%0 ;
—_—1 (3.17)
o

Como hemos sefialado anteriormente, que la susceptibilidad obe-
dezca la ley de Curie en las cercanias de la transicion inconmensurable-
conmensurable no es ninguna novedad en cristales de esta familia. Para
nuestra experiencia, una vez sustraido el valor de la susceptibilidad de la
fase normal, x,=31, se obtienen los datos de la tabla V'y la figura 28. El
valor de T, se determina experimentalmente a partir de la propia grafica
pues ha de coincidir con la temperatura (extrapolada) a la cual la inversa
de la susceptibilidad se anula. Como se observa en la figura 28, hemos
escogido un rango de temperaturas estrecho para ajustar la ley de Curie;
desde un punto de vista tedrico no cabe otra posibilidad: la idea de com-
portamiento critico se refiere al comportamiento de una magnitud fisica
en las cercanias de una transicion de fase. Ademas, la variacion de la sus-
ceptibilidad con la temperatura en la fase inconmensurable es funcién de
integrales elipticas completas que sélo en-las cercanias de T, divergen
con exponente ~1.

Experiencia T(X) - CT, r? Puntos (co?)
Enfriamiento 194.5 0.348 0.9997 45 6.8 10°°
Calentamiento 194.8 0.373 0.9995 15 62107

TABLA V Resultados experimentales del ajuste de la susceptibilidad a la ley de
Curie: Y-Yo=C (T-T)".

a. O es la desviacion cuadratica media de los puntos experimentales respecto del
ajuste.
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FIGURA 28 Inversa del exceso de susceptibilidad frente a la temperatura. Los puntos
negros representan la curva de calentamiento y los huecos la de enfriamiento.

Los valores obtenidos de C/T, concuerdan bien con la prediccion
tedrica, puesto que el coeficiente de la ley de Curie es un nimero del
orden de la unidad. También coincide con medidas anteriores.[!7128158]

St se observan con detenimiento ambas experiencias se observa que
el comportamiento critico de Curie no se cumple en todo el rango de tem-
peraturas en el que la susceptibilidad crece. Antes de que ocurra el
maximo de la susceptibilidad, ésta se desvia del comportamiento critico.
Este hecho es facil de observar en la curva de enfriamiento, debido a la
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gran cantidad de puntos experimentales, y un poco més dificil en la curva
de calentamiento, aunque también estd presente. Como sefialaron
Novotné et al. /]y se explicé en la pagina 74 y siguientes del capitulo I,
la transicion de fase no implica el maximo de la susceptibilidad sino que
esta continua aumentando mientras ocurre la transicion o incluso cuando
la fase estable es la conmensurable. Sobre este punto incidiremos poste-
riormente.

Por su parte, el analisis de los datos de calor especifico ha sido, hasta
ahora, mas bien pobre cuando se trata de la transicién inconmensurable-
conmensurable. Con el animo de establecer si se cumplen o no las pre-
dicciones tedricas en la anomalia de calor especifico detectada se calculd
experimentalmente el valor del calor especifico en la fase conmensurable
ajustando los datos obtenido a una recta. A partir de estos datos, se deter-
mino el valor del exceso relativo de calor especifico:

c-c,

ase

Ac

(3.18)
cbase

cuyos, valores se representan en la figura 29.

En la figura 30 se representan los valores de la inversa de Ac frente
ala temperatura y se observa una débil tendencia lineal de los datos expe-
rimentales en la fase inconmensurable. Esta tendencia se observa mejor
en el régimen de enfriamiento, probablemente debido a la mayor canti-
dad de datos, que en el de calentamiento. En la tabla VI se muestran los
resultados numéricos del ajuste.
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FIGURA 29 Exceso relativo de calor especifico frente a temperatura. Obsérvese que
el valor de la ahomalia no es muy significativo, a penas un 8% de variacion respecto
de la linea de base. La ley (T-T )" ha de observarse en la fase inconmensurable y se ha
marcado con una flecha la zona donde se espera que se cumpla. Los puntos negros
corresponden a la curva de calentamiento y los huecos a la de enfriamiento.

Tal y como se observa en la figura 30, el rango en que parece cum-
plirse este comportamiento critico es pequefio. Aunque, en principio,
esto no quita validez al calculo ya que el concepto de comportamiento
critico esta ligado a un rango de temperaturas pequefio entorno a la tem-
peratura critica, conviene resaltar que, en este caso, influye de manera
decisiva el valor de la constante del ajuste y la fluctuacién de los datos
experimentales, que se acentia al realizar la operacién de dividir.

s
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FIGURA 30 Inversa del exceso de calor especifico frente a la temperatura. Obsérvese
como la dispersion experimental en los datos de calor especifico se acentia cuando se
estudia su inversa. Los puntos negros corresponden a la experiencia de calentamiento
y los huecos a la de enfriamiento.

De la tabla V1 se deducen varios hechos. Primero, la temperatura de
Curie calculada experimentalmente coincide practicamente con la tem-
peratura del méaximo de calor especifico lo cual indica que la ley de Curie
se cumpliria hasta las cercanias del valor maximo, durante casi todo el
pico, véase la figura 31.



Estudio simulténeo del calor especifico y la susceptibilidad 141

De todas formas, lo méas destacable de los datos contenidos en la
tabla VI es lo pequefio del valor de la constante de Curie; esto concuerda
con las predicciones tedricas sobre la transicion inconmensurable-con-
mensurable. Como ya se sefialé en el capitulo introductorio, el coefi-
ciente del exceso de calor especifico (g, véase la ecuacion (3.6)) es
proporcional al coeficiente del término anisotropico del potencial de
Landau, el cual favorece la pérdida de estabilidad de la fase inconmensu-
rable y la formacion de la fase conmensurable.

Que nosotros sepamos, es la primera vez que la anomalia de calor
especifico de una transicion inconmensurable-conmensurable es anali-
zada con los resultados de la teoria fenomenoldgica de Landau en la
aproximacion PMA. Como hemos sefialado anteriormente, las medidas
anteriores eran explicadas bajo la hipdtesis de que la forma aguda del
pico implicaba necesariamente que la transicion de fase inconmensura-
ble-conmensurable era discontinua. En nuestra opinién, como se ve en la
figura 31, la anomalia de calor especifico se podria explicar, en su mayor
parte, como #na divergencia del tipo de Curie tomada de una teoria que
lleva a una transicién continua. En este sentido, el hecho de que el pico

[l

Experiencia TA(K) CIT, e Puntos o’
Enfriamiento 194.7 3510° 0.96 12 700
Calentamiento 195.0 3510 0.81 7 10000

TABLA VI Resultados de ajustar los datos expertmentales del exceso relativo de calor
especifico a la ley de Curie: Ac=C (T-Tj™. I Los valores de los coeficientes de correla-
cién no son todo lo bueno que cabria esperar debido a la dispersion de los datos, lo
pequefio del coeficiente C/T,y el nimero de puntos experimentales; especialmente en
la experiencia de calentamiento.
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FIGURA 31 Datos experimentales del exceso de calor especifico para la curva de
calentamiento y el ajuste de los mismos a la ley de Curie. Obsérvese como la ley de
Curie se cumple tanto en la cola de la transicion como en casi toda la anomalia. En los
ultimos puntos es donde se produce el redondeo de la anomalia.

sea muy agudo no es debido al orden de la transicion, sino que se debe
Unicamente al orden de magnitud del coeficiente de laley de Curiey ala

dispersion de los datos experimentales. En efecto, si:
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4

Ac = (3.19)
i T- Tc i/Tc

y C/T, es un nimero mucho menor que la unidad, tendremos que para
que Ac sea significativamente mayor que la dispersiéon experimental
(1%) es necesario que el denominador de (3.19) esté muy proximo a cero.
Por eso, la anomalia se notaria, sélo, en un rango muy estrecho por
encima de T, Como conclusién, lo agudo del pico de la anomalia de
calor especifico podria estar mas relacionado con lo pequefio del coefi-
ciente de la ley de Curie y con el valor de la incertidumbre experimental
(siempre significativamente mayor que para la susceptibilidad), que con
el caracter de la transicion. Ademas, si dispusiésemos de un calorimetro
infinitamente preciso creemos que se observaria una cola en el exceso de
calor especifico tan grande como se observa en la susceptibilidad de la
fase inconmensurable.

Por supyesto, este resultado corrobora la validez de la aproximacion
PMA en la teoria fenomenoldgica de la transicién inconmensurable-con-
mensurable, o lo que es lo mismo que el potencial de interaccion entre
paredes de dominio es fundamentalmente repulsivo, al menos hasta las
cercanias de Ia transicion de fase. Dicho de otra forma, se pone en evi-
dencia, desde un punto de vista calorimétrico la existencia de paredes de
dominio en la fase inconmensurable, paredes que van separandose cada
vez mas debido a un potencial que en su mayor parte es de caracter repul-
sivo y que lleva a que la transicion sea, tedricamente, continua, diver-
giendo el calor especifico hasta el infinito. Sin embargo, son los defectos
de la red los que causan que el potencial entre paredes de dominio
adquiera un caracter atractivo cuando estos se han separado lo suficiente
y provoque que la fase conmensurable se forme, bruscamente, siguiendo
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las caracteristicas de una transicion discontinua. En esta zona, por
supuesto un intervalo muy estrecho, los resultados de la teoria fenome-
noldgica no son posibles y por eso el calor especifico no diverge hasta el
infinito sino que se redondea y disminuye hasta cero al formarse la fase
conmensurable. '

Aunque lo dicho anteriormente es suficiente como para admitir la
validez de las predicciones de la teoria de Landau en la anomalia del
calor especifico, es posible reanalizar los datos experimentales de forma
que obtengamos un argumento de mayor peso para defender esta idea.

El principal problema de estos datos experimentales es su disper-
si6n, debido légicamente a la pequefiez de la anomalia del,calor especi-
fico (no llega al 10%). Esto provoca, como hemos visto, que sea
perceptible la dispersion de la linea de base lo que se traduce en una dis-
persion de los datos experimentales cuando se quiere estudiar el cumpli-
miento de la ley de Curie. Una forma de reducir esta dispersion es
calcular, para cada uno de los puntos experimentales, el valor de la
siguiente integral:
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T

Ah(T) = j AcdT (3.20
T,-¢

¢

donde £ es un nimero arbitrario lo suficientemente grande como para que
Ac(T-€) sea cero. Esta integral representa la diferencia de entalpiaJr entre
las fases como funcién de la temperatura y desde un punto de vista expe-
rimental se calcula sumando los datos de Ac:

!
Ah; = Z ch(Tj.- 7;._ 1) (3.21)
j=1

en esta suma j=0 representa el punto de temperatura igual a T-C y Ah, es
el valor de la diferencia de entalpia para el punto i-ésimo, cuya tempera-
turaes T.

La vent;lja de efectuar esta integral radica en que, como Tj-T;, es
practicamente constante, se limita a ser una suma parcial de todo los
datos del exceso de calor especifico de forma que el ruido producido por
la dispersion de los datos experimentales se compensa siempre que estos
estén distribuidos de forma aleatoria: la linea de base fluctua de forma
que algunos valor de Ac son positivos y otros negativos; cuando se efec-
tha la integral numérica (3.21) unos y otros se compensan y el resultado
global es un cero con una dispersion mejor.

t. Entiéndase que Ah no es el exceso de entalpia tal y como se definié en (3.1) ya que Ac no es
el exceso de calor especifico sino el exceso relativo de calor especifico. A pesar de esto, en
este contexto, llamaremos a Ah exceso de entalpia.
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FIGURA 32 Datos experimentales de la integral (3. 20) para la curva de enfriamiento.
Obsérvese como se disminuye la dispersion en la zona conmensurable e inconmensu-
rable. La divergencia logaritmica debe obtenerse en el codo superior de la fase incon-
mensurable, sefialado con una flecha.

Desde un punto de vista tedrico esté claro que si el exceso de calor
especifico diverge de acuerdo con la ley de Curie, el valor de la integral
(3.20) tendra que ser proporcional al logaritmo de T-T, de forma que la
representacion de los datos de exceso de entalpia en una escala semilo-
garitmica ha de ser lineal. En la figura 32 se representan los datos del
exceso de entalpia para la curva de enfriamiento; a simple vista se
observa como mejora la dispersion de la linea de base debido a la com-
pensacion de errores en la suma (3.21). En la figura 33 se representan los
mismos datos y los de la curva de calentamiento en una escala semiloga-
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FIGURA 33 Datos del exceso de entalpia representados en escala semilogartimica.
Los puntos negros se corresponden a la experiencia de calentamiento y los huecos a la
de enfriamiento. Las lineas representan el comportamiento de la teoria de Landau en
la aproximacion PMA.

ritmica. Es de destacar como se mejora sustancialmente el ajuste entre los
datos experimentales y la prediccion tedrica para la curva de calenta-
miento; esto se comprueba mejor en la tabla VII donde se exponen los
datos obtenidos del ajusta a una ley logaritmica en T-T..

Otro de los aspectos que permanecen sin estudiar suficientemente es
laimportancia de la histéresis térmica en propiedades como el calor espe-
cifico o la entalpia, porque estas magnitudes han sido estudiadas, Gnica-
mente, en el:régimen de calentamiento.
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Para estudiar la histéresis térmica de una propiedad como el calor
especifico, caracterizada por una fluctuacion similar al valor maximo de
la anomalia, hemos recurrido, de nuevo, a estudiar el dato del exceso de
entalpia. En la figura 34 se representa el exceso de entalpia en los regi-
menes de enfriamiento y calentamiento, La curva de calentamiento ha
sido desplazada para que coincida, aproximadamente, con la de enfria-
miento; al hacer esto, se observa claramente una cola en la curva de
enfriamiento que sefiala la diferencia entre el proceso de enfriamiento y
el de calentamiento. \

Este fenémeno es completamente analogo al 7ail dieléctrico que se
observa en la susceptibilidad y que ya hemos estudiado. Sin embargo, es
evidente que es un efecto mucho mas débil en consonancia,con el hecho
de que la anomalia de calor especifico sea mas débil que la de suscepti-
bilidad; o que la constante de Curie sea mucho menor en el calor especi-
fico que en la susceptibilidad. Realmente, lo unico que esto quiere decir
es que los dominios presentes en la transicion de fase inconmensurable-
conmensurable son muy sensibles al campo eléctrico, debido a su carac-
ter ferroeléctrico y a que la polarizacion de estos dominios alterna senti-

Experiencia AK) r Puntos clx?
Enfriamiento 0.780 107 0.996 14 910710
Calentamiento 1.08 1073 0.995 7 6107

TABLA VIl 4juste de los datos de exceso de entalpia a una ley logaritmica del tipo
Ah=Alog(T-T) + B con T el valor de la tabla VI.
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FIGURA 34 Grdﬁca de la entalpia de transicion en funcion de la temperatura para
las experiencias de calentamiento (puntos negros) y enfriamiento (puntos huecos).
Obsérvese la pequefia diferencia entre enfriamiento y calentamiento en la zona con-
mensurable debido a la dindmica de formacion de dominios. La temperatura de la
experiencia de calentamiento ha sido arbitrariamente modificada de forma que la ano-
malia coincida con la de la curva de enfriamiento con el tinico proposito de comparar
mejor ambas experiencias.

dos contrarios, mientras que propiedades como el calor especifico no

varian mucho porque la diferencia energética entre dos dominios diferen-
tes es pequefia.

'
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Estudio simultineo de la susceptibilidad y el
calor especifico "

Aunque todo lo discutido anteriormente, por si solo, sirve para corrobo-
rar la idoneidad del dispositivo experimental a la hora de estudiar la tran-
sicibn de fase inconmensurable-conmensurable, nuestro calorimetro
permite conocer mas informacién de la transicion ya que las medidas de
susceptibilidad y calor especifico se realizan simultaneamente.

Este hecho es de una gran importancia en si mismo ya que permite
comparar anomalias de magnitudes diferentes con la certeza de que todas
las condiciones experimentales en las que han sido medidas son las mis-
mas. Esto es particularmente interesante cuando se estudia sistemas fisi-
cos especialmente sensibles a factores como la concentracion de defectos
ya que provoca que la comparacién de diferentes datos experimentales
sea dificil si no se trata de experiencias realizadas sobre la misma mues-
tra. No menos importante es que algunas propiedades fisicas puedan
depender de la historia del cristal, por lo que la comparacion de datos
experimentales ha de hacerse teniendo en cuenta las pautas que se han
seguido en cada una de las experiencias. También hay que tener en
cuenta que cuando se trata de comparar experiencias realizadas en dos
sistemas distintos existe la dificultad intrinseca de comparar las tempera-
turas obtenidas en dos termometros diferentes, tanto en su constitucion
fisica como en su situacion respecto de la muestra.

En los sistemas inconmensurados que estamos estudiando la proble-
matica de la medida simultanea de magnitudes fisicas es de gran interés,
no solo por que las propiedades fisicas parecen tremendamente depen-
dientes de la muestra en si,'**) sino porque desde un punto de vista teérico
es interesante comparar datos de magnitudes muy diferentes entre si. Ya
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hemos visto que estos sistemas presentan unas propiedades particular-
mente extrafias en las cercanias de la transicién inconmensurable-con-
mensurable, propiedades que van desapareciendo gradualmente
conforme nos acercamos a la fase normal. Estas propiedades estan parti-
cularmente ligadas a la dinamica de formacién de dominios y hoy en dia
no se conoce con exactitud que tipo de mecanismos hacen aparecer estos
fendmenos anomalos, fundamentalmente histeréticos y de memoria. Con
todo cabe esperar que las diferentes propiedades fisicas se comporten de
manera distinta dependiendo de lo importante que sea la concentracion
de dominios para la propiedad. Ya hemos explicado que estos dominios
son, para este cristal, de polarizacion opuesta por lo que son eSpecial-
mente sensible a la aplicacion de un campo eléctrico. En contraposicion,
son dominios energéticamente similares por cuanto el rango de estabili-
dad de la fase inconmensurable es muy amplio y esta fase resulta muy
parecida a la conmensurable en el momento de la transicién. Por ello la
comparacion simultanea de dos magnitudes con propiedades tan distintas
como son la susceptibilidad y el calor especifico es muy interesante en
este tipo de eristales.

En cierta forma el estudio anterior ya conlleva algo de esta compa-
racion; los valores de la constante de Curie para la susceptibilidad y para
el calor especifico ya dan idea del diferente comportamiento de ambas
magnitudes en la transicion de fase inconmensurable-conmensurable.
Ahora vamos a estudiar con més detenimiento la correlacion entre las

anomalias de ambas magnitudes y su comportamiento durante la transi-
cién.s

En la figura 35, se representan en un rango pequefio de temperaturas
la susceptibilidad y el calor especifico en el régimen de calentamiento.
Se observan tres zonas, en la zona inconmensurable (II1) se cumple la ley
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FIGURA 35 La susceptibilidady el calor especifico en un rango estrecho de tempe-
raturas alrededor de la transicion de fase inconmensurable-conmensurable para la
curva de calentamiento e. En la zona inconmensurable las lineas representan los ajus-
tes a la ley de Curie, y en la zona conmensurable se ha ajustado un polinomio de
segundo orden en temperatura para determinar el inicio de la transicién en la suscep-
tibilidad.

de Curie para ambas anomalias, teniendo en cuenta la dificultad experi-
mental de observarla en el calor especifico. La ley se obedece, practica-
mente, hasta el limite de la subida de la susceptibilidad coincidiendo con
el maximo del calor especifico. En la zona conmensurable (I) se observa
la disminucion de la anomalias. En esta zona, tanto la susceptibilidad
como el calor especifico varian, suavemente, con la temperatura. En la
zona intermedia (II), se verifica la transicién de fase forméandose los dos

picos.
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FIGURA 36 La susceptibilidady el calor especifico para la curva de enfriamiento en
un rango estrecho de temperaturas alrededor de la temperatura de transicion. En la
zona inconménsurable las lineas representan los ajustes a la ley de Curie, y en la zona
conmensurable se ha determinado, mediante un ajuste lineal, el valor de la linea de
base de la susceptibilidad en las cercanias de la transicion.

Un anélisis similar, aunque como veremos un poco mas rico puede
realizarse para la curva de enfriamiento tal y como se observa en la figura
36. La zona III representa la fase inconmensurable caracterizada por el
conjunto de paredes de dominio débilmente interaccionantes; conforme
se disminuye la temperatura la distancia entre paredes aumenta, su movi-
lidad también y tanto la susceptibilidad como el calor especifico obede-
cen la ley de Curie. Las variaciones de ambas magnitudes parecen
continuas; a la vez, dejan de obedecer la ley de Curie, se entra en la zona
11, y sus variaciones se hace mas discontinuas, sefial de que la transiciéon
ha comenzado. En esta zona debe existir una mezcla entre ambas fases y
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se caracteriza por un aumento de la susceptibilidad mientras que el calor
especifico forma su pico. La zona conmensurable (zona I) 'se forma al
acabar la anomalia del calor especifico lo cual coincide con el maximo
de la susceptibilidad. Como se observa, el comportamiento de la suscep-
tibilidad en la zona II caracterizada por una pendiente negativa, cuando
se trata ya de una zona donde se espera el cambio de fase y por tanto la
disminucion (pendiente positiva) de la susceptibilidad. Esta zona ano-
mala ya ha sido previamente descrita por Novotna et al.*” tal y como
hemos sefialado en la pagina 74 y siguientes, y en la figura 10 de la
pégina 73; sin embargo, nuestro resultado es ligeramente diferente: sus
zonas referidas como AT,y AT se confunden en nuestra zona II, proba-
blemente debido a que el intervalo AT);.
1
La figura 36 reforzaria el analisis critico del comportamiento del

exceso relativo de calor especifico puesto que lo relaciona con el com- |
portamiento critico de la susceptibilidad.

Por ultimo podemos resefiar como la cola que aparece en la entalpia
de transicion para la curva de enfriamiento (véase la figura 34) se corres-
ponde el redondeo del pico de la susceptibilidad tal y como se observa en
la figura 37.
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FIGURA 37 Andlisis comparativo de la susceptibilidad y el exceso de entalpia en las
cercanias del mdximo de susceptibilidad,

9 E&tudio simultaneo del calor
latente y la susceptibilidad

Inmediatamente después de realizar la experiencia descrita anterior-
mente, y sobre la misma muestra, realizamos una experiencia para medir
el calor latente de la transicion inconmensurable-conmensurable; para
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ello enfriamos la muestra dentro de una atmosfera de nitrégeno seco a
una velocidad de 3Kh™!, desde 310K hasta 100K, y después la dejamos
calentar hasta la temperatura ambiente. La razén de usar una atmosfera
de nitrogeno en esta experiencia era realizar un barrido rapido para detec-
tar la presencia del calor latente, para posteriormente en una experiencia
més lenta llevar a cabo un estudio detallado.

Andlisis de la susceptibilidad

Los resultados obtenidos de la susceptibilidad en esta experiencia se
presentan en la figura 38 y en la tabla VIII se presentan los valores numé-
ricos. En la figura 38 se observa como la susceptibilidad ha cambiado
drasticamente en dos aspectos. De una parte el valor de su maximo ha
disminuido en un factor 10 y de otra parte, y esto quiza sea mas signifi-
cativo, la forma de la curva ha cambiado sustancialmente. El primer
punto podria deberse a un cambio en las condiciones del annealing o a la
velocidad del enfriamiento; sin embargo, el cambio en la forma de la
curva sugiere una variacion brusca en las propiedades de la muestra. La
nueva curva de susceptibilidad si es, ahora, parecida a las publicadas
anteriormente en la bibliografia (comparese con la figura 10), y se carac-

T T,
Experiencia Xm x x C/T, r Puntos o?
Enfriamiento 343 1927 1944 0332 0.9998 71 52107

Calentamienfo 304 1945 1945 0402 09993 54 2410%

TABLA VIl Resultados experimentales de la segunda experiencia realizada en el
RbZnCly Tyes la temperatura a la que ocurre el maximo de susceptibilidad () mien-

!
tras que T .es la temperatura de Curie.
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FIGURA 38 Curva de la susceptibilidad para la segunda experiencia realizada con
el Rb,ZnCl 4, Esta experiencia se realizé en atmosfera de nitrogeno seco a una veloci-
dad de 3Kh™. Se observa una disminucion del pico de la susceptibilidad y de su histé-
resis en comparacidn con la figura 26, obtenida con la misma muestra.

teriza, por una disminucién de la histéresis que ahora se reduce a unos
20K en la fase conmensurable. En el capitulo V analizaremos con mas
detenimiento a qué se debe la diferencia entre las dos curvas de suscep-
tibilidad que hemos medido. De todas formas, si se comparan los datos
del ajuste de la susceptibilidad a la ley de Curie-Weiss en la primera
experiencia (tabla V) con los datos de la tabla VIII, se observa que ni el
valor de T ni el de C han variado apreciablemente entre una y otra expe-
riencia, por lo que el comportamiento de la susceptibilidad en la fase
inconmensurable no cambia.
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A pesar de la disminucion de la histéresis, la susceptibilidad necesita
de unos 80K para volver a un valor constante dentro de la fase conmen-
surable. Es en este sentido que algunos autores®®”] siguen admitiendo la
existencia de un fail en la curva de la figura 38 debido a la lentitud con
la que la susceptibilidad disminuye de valor una vez que ha alcanzado el
maximo. En nuestra opinién, este fendmeno esta claramente diferenciado
de la fuerte histéresis térmica de la figura 26 y debe ser necesariamente
mas cercano a un fendmeno de equilibrio puesto que es reversible con el
cambio de la rampa de temperatura.

Se puede suponer que el estado alcanzado en el curso de un qﬁfria-
miento no es de equilibrio mientras que el de calentamiento si lo es. Dada
la diferencia observada entre ambas curvas se esperaria que, en una expe-
riencia isoterma, el valor de la susceptibilidad relaje desde el valor de la
curva de enfriamiento hasta el valor de la curva de calentamiento. Hemos
realizado el estudio de esta curva de relajacion y hemos comprobado,
efectivamente, esta relajacion; sin embargo, el valor de la constante de
tiempo es rea‘lmente grande y el tiempo necesario para obtener el valor
de equilibrio lo podemos estimar en un centenar de dias. En el capitulo
VI estudiaremos con detenimiento este fenémeno.

- Estudio del calor latente

La parte' mas significativa de esta segunda experiencia es la medida
del calor latente de la transicién. Como se ha explicado en el capitulo 11,
el calor latente se mide sin necesidad de excitar externamente a la mues-
tra salvo la ciue se produce por su enfriamiento o calentamiento a la velo-
cidad deseada. En un régimen en el que la muestra se enfria o calienta en
unas condiciones estacionarias, se mide constantemente el flujo de calor
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FIGURA 39 Valores del flujo de calor intercambiado entre lamuestray el blogue. Las
anomalias representan el calor latente necesario para realizar la transicion inconmen-
surable-conmensurable.

que atraviesan los fluximetros, que en circunstancias normales, es pro-
porcional a la (pequefia) diferencia de temperatura entre la muestra y el
bloque calorimétrico. En el momento en que se alcanza una transicion de
fase discontinua, ademas de este flujo normal aparece una perturbacién
que se debe al calor latente de la transicion.

En esta experiencia se obtuvo el resultado que aparece en la figura
39. En ella se observan las anomalias de las curvas de enfriamiento y
calentamiento. La diferencia de forma entre ambas curvas fuera de la
transicion no es significativa y se debe inicamente a factores experimen-
tales: la curva de enfriamiento se obtuvo a un ritmo constante de 3Kh™!
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para lo cual es necesario que la electrovélula que permite el paso de nitro-
geno liquido se abra y cierre a intervalos regulares controlados por el pro-
gramador Eurotherm P818, estos ciclos de apertura y cierre de la
electrovalvula se reflejan en la sefial del nanovoltimetro K/82 como una
ondulacion de la misma. Por contra, en la experiencia de calentamiento
se desconecta todo sistema externo (electrovéalvula y programador) y el
calorimetro se calienta de forma natural debido a que el ambiente (labo-
ratorio) est4 mas caliente que el interior; la sefial que se obtiene es enton-
ces mas estable y solo se perturba en el momento de la transicion. En este
caso la velocidad de calentamiento no es exactamente constante ni es
controlable ya que la muestra sigue aproximadamente la ley de calenta-
miento de Newton, que es de caricter exponencial. Sin embargo, como
el tiempo de relajacion de esta exponencial es del orden de varios dias,
puede considerarse que en el rango en que ocurre la transicion, aproxi-
madamente un kelvin, lo cual supone unos pocos minutos, la velocidad
del sistema es aproximadamente constante.

En los dos casos puede calcularse el valor de la linea de base. En el
enfriamiento mediante con la ayuda de la funcion InterpolatingFunction
del software de programacion Mathematica v2. 1 Y Esta funcién calcula el
polinomio de interpolacién de grado entre dos puntos consecutivos de la
curva y fue necesario usarla debido a que el comportamiento de la linea
de base era bastante complejo. Por contra, en la curva de calentamiento,
basta ajustat los datos a un polinomio de orden dos. Una vez que se resta
la linea de base y se tienen en cuenta la sensibilidad T (2.3) y la masa del
cristal, se obtiene el valor del flujo de calor que atraviesan los fluximetros

t. ©Mathematica es una marca registrada de Wolfram Reasearch, Inc.
11.Medida previamente en las mismas condiciones de trabajo.
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FIGURA 40 Valores del flujo de calor por unidad de mol intercambiado por la mues-
tra con el bloque. Los puntos negros se refieren al régimen de enfriamiento 'y los huecos
al de calentamiento.

por mol de sustancia, lo que se representa en la figura 40. El calor latente
no es mas que el area de esta anomalia cuando se representa frente al
tiempo: .

N

. ‘
L= jd)dt =y ¢i(ti—ti_l) =c) 9, (3.22)

i=1 i=1

donde c es el tiempo que transcurre entre dos medidas consecutivas y ¢;
es el valor de potencia de cada una de las medidas. En la tabla IX se pre-
sentan los datos obtenidos para estas experiencias.
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Conviene resaltar el hecho de que el valor del méximo de la potencia
no es significativo ya que depende de la forma en que se realizé la expe-
riencia. En efecto, la propiedad fisica invariante es el calor latente, el cual
ha de ser necesariamente independiente de las condiciones externas; por
contra, la potencia que se mide es funcién del tiempo que dura la expe-
riencia, ya que en promedio podemos decir que:

(w) = Z% (3.23)

donde <t> es el tiempo medio que tarda el sistema en desarrollar el calor
latente L. Los valores medidos de potencia, y entre ellos su valor
méaximo, dependen, por tanto, de la velocidad con la que se realizé la
experiencia de forma directa: a mas velocidad mas valor de potencia.
Con las condiciones empleadas en esta experiencia pudimos apreciar el
pico del calor latente ya que la velocidad era lo suficientemente grande
como para obtener una sefial adecuada. Como ya discutiamos en el capi-
tulo II, pagina 108, la forma mas precisa de medir el calor latente es en
una atmosféra de gran vacio, pero si se realiza esta experiencia en estas
condiciones, el ritmo de variacién de la temperatura es tan lento que,
aplicando la férmula (3.23), obtendriamos un valor de <w> que no es
medible en las condiciones experimentales actuales. En la figura 41 se

dT/dt om T AT L
Experiencia (Kh'" (mWmol ™) x) x (Jmol"
Enfriamiento 3 14.1 194.7 0.5 34
Calentamiento 2 -19.2 194.9 0.5 40

TABLA IX Resultados experimentales de la segunda experiencia. ¢, es el valor
mdximo de pqtencia detectada y T,, la temperatura a la que ocurrié dicho mdximo.
Mientras, AT es la anchura de la transicién, y L es el valor medido de calor latente.
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FIGURA 41 Medida del flujo de calor intercambiado por la muestra en condiciones
de gran vacio y con una variacién de la temperatura de 0.1Kh™. La anomalia de calor
latente se ha reducido mientras que la susceptibilidad no ha variado.

presen_tﬁn los datos de una experiencia realizada en atmosfera de gran
vacio. Aunque en esta figura se observa una pequefia anomalia en la zona
de la transicion, esta es claramente diferente de la que se observa en la
figura 39, tanto por el valor absoluto de la anomalia, claramente menor
en el caso de la figura 41 como el nimero de puntos de en la anomalia.

Aun con todo, conviene destacar una vez mas la gran sensibilidad
del equipo experimental pues, como se pone de manifiesto en la tabla IX
los valores detectados de potencia y calor latentes son extraordinaria-
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mente pequefios si se tiene en cuenta que la masa introducida era
0.764mmol, el valor real de la potencia detectada es 15uW y el area
detectada 3mJ.

Los resultados obtenidos en esta experiencia si sirven para dar sen-
tido a las medidas de calor especifico puesto que, como estas se realiza-
ron en las mismas condiciones de la figura 41.

Con este resultado, si podemos interpretar las diferencias del valor
del incremento de entalpia entre nuestras medidas y las de Chaudhuri ef
al. (véase de nuevo la tabla IV de la pagina 129). El problema se reduce
a una interpretacion correcta de los datos experimentales.

Las medidas de Chaudhuri et al. fueron recogidas usando un método
adiabatico, que se basa en la definicién intuitiva de calor especifico:
razon entre el calor intercambiado con una sustancia y la variacion de
temperatura producida. Cuando se mide el calor especifico de una sus-
tancia se controla la cantidad de calor que se intercambia y se mide el
incremento de temperatura que se produce. Es para controlar el calor
intercambiado, que se construye el recipiente adiabatico de forma que la
muestra no intercambie calor con nada salvo con una fuente, controlable
externamente-El problema de este método es que, por muy bien que con-
trole las fuentes de calor externas y construya un recinto realmente adia-
batico, no puede controlar una disipacién de calor en la propia muestra.
Aunque normalmente esto no ocurre, en circunstancias especiales como,
por ejemplo, en una transicion de fase discontinua, la muestra desarrolla
un calor propio (llamado latente) debido a la discontinuidad de la entro-
pia de las fases. Por supuesto que esta fuente adicional de calor no es con-
trolable por el experimentados, y el calor latente se enmascara dentro de
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la medida de calor especifico. Cuando se analizan los puntos experimen-
tales y se calcula la integral del calor especifico, en este’resultado se
incluye el valor del calor latente.

El método de conduccién mide el calor especifico de una sustancia
de forma radicalmente diferente: no se controla la adiabaticidad del
recinto, sino que se permite intercambiar calor a la muestra con la fuente,
aunque de forma controlada. Como hemos sefialado anteriormente, el
flujo de calor debido a la discontinuidad de la transicion, depende de la
velocidad a la que se realiza la experiencia. En nuestro caso, esta veloci-
dad (del orden de 0.1Kh™) supone que la transicion se verifica tan lenta-
mente, que el calor latente se evacua hacia el bloque térmico sin afectar
a la sefial de los fluximetros (véase la figura 41). Por tanto, la medida de
calor especifico no se ve afectada por el calor latente y se puede dividir
el incremento de entalpia de la transicién en las dos partes:

AH =L+ KC - cbase) dT = 6.5 Jmol? | (3.24)

Podemos decir, entonces, que nuestras medidas permiten diferenciar la
parte del incremento de entalpia de transicion debida al calor latente, de
la que se obtiene por la variacion del calor especifico con la temperatura.
Sumadas las dos contribuciones, nuestro valor coincide, apreciablemente
bien, con el obtenido por Chaudhuri ef al. (véase la tabla IV de la pagina
129).
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Interpretacion tedrica de los resultados

La presentacion de un nuevo resultado como es la medida del calor
latente de la transicion de fase inconmensurable-conmensurable exige su
comparacion con las predicciones tedricas; mas atn cuando hablamos de
una magnitud que informa de forma precisa de la diferencia entre las
fases.

Es evidente que cuando se estudia una transicion de fase a partir de
un potencial fenomenologico los esfuerzos experimentales tienden a
medir propiedades fisicas, las cuales se corresponden con denivadas del
potencial, e identificar los coeficientes del potencial o los exponentes cri-
ticos que se deducen del modelo. En el caso de la transicién de fase
inconmensurable-conmensurable se han recogido y comparado con
modelos tedricos datos de una multitud de anomalias fisicas tal y como
hemos venido indicando. Sin embargo, la informacion sobre la entropia
de transicion es inexistente tanto desde un punto de vista experimental
como teoricp salvo 1a necesidad de su existencia si se admite que la tran-
sicién es discontinua, como parecen indicar numerosas experiencias.
Conviene destacar nuevamente que a lo largo de la literatura se ha anali-
zado esta transicion de fase en base a modelos tedricos de naturaleza con-
tinua, con la‘evidencia de que las anomalfas son discontinuas y no ha
habido ningin intento de analizar la magnitud fisica que mejor informa
sobre este hecho cual es la entropia de transicién que no es mas que la
primera derivada del potencial respecto de la temperatura.

En el analisis tedrico que hemos realizado en el capitulo I, se estudié
la transicion de fase inconmensurable-conmensurable bajo la 6ptica de la
teoria de Landau que da lugar a una transicion de fase continua. En este
modelo (véase la ecuacién (1.65)), la transicion de fase se estudia como
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el cambio entre una estructura de paredes de dominio que interaccionan
entre vecinos préximos con un potencial repulsivo (fase inconmensura-
ble) a una estructura sin paredes de dominio (fase conmensurable); este
cambio se realiza continuamente puesto que en la fase inconmensurable
la distancia entre paredes de dominio aumenta progresiva y continua-
mente conforme se disminuye la temperatura hasta que su distancia es
infinita y el cristal se encuentra en una situacion de monodominio. Como
sefialabamos en el capitulo I, esta situacion se obtiene también en el
modelo de Landau bajo la aproximacion de amplitud constante.

Una forma de hacer que la transicién se vuelva discontinua es pro-
poner que el potencial de interaccidn entre dos paredes de dominios veci-
nas se hace atractivo a distancias suficientemente largas. Esta idea fue
propuesta por Lajzerowicz et al’/*] que llegaron a determinar que la
forma del término atractivo era:

kT
f. = (3.25)
at ek

donde kg es la constante de Boltzmann, h la distancia entre dominios y T
la temperatura.

Lo significativo de esta expresion, aparte de su caracter atractivo, es
la ausencia de cualquier tipo de constante a determinar, es una funcién
vélida para cualquier dominio ferroeléctrico. La ausencia de una cons-
tante indeterminada representa una ventaja y una simplificacion a la hora
de calcular aunque tiene, quiza, el inconveniente de no poder realizar un
tratamiento perturbativo del problema.
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Siguiendo este razonamiento y combinando las ecuaciones (1.59) y
(3.25) se propone que la energia libre de interaccién de un sistema de
paredes de domino interaccionantes es de la forma:

1
f= % El +7e —m;z (3.26)
donde h es la distancia entre paredes de dominio, E, es la energia de for-
macion de una pared de domino, siendo I' y r, constantes positivas. No
olvidemos que estos factores estan relacionados con las constantes del
potencial de Landau (véase el apéndice A).

Aunque esta expresion es mas exacta desde un punto de vista tedrico
conviene hacer una simplificacién en ella. Pretendemos estudiar el com-
portamiento del cristal en las cercanias de la transicion de fase inconmen-
surable-conmensurable; para ello nos vamos a restringir a un intervalo de
temperaturas pequefio alrededor de T,. En este intervalo es importante
tener en cueénta la variacién con la temperatura de E; puesto que pasa de
ser positivo a negativo. Sin embargo la variacion del término atractivo no
es importante ya que en este rango sera un funcién suave de la tempera-
tura, por ellq, al igual que se presupone que el factor del término repul-
sivo es constante puede suponerse lo mismo para el atractivo y retener,
solo, su forma funcional. Es decir:

h
1 r 7 B
f=7 E +5e = (3.27)

donde B es una constante positiva.
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Una vez determinado el potencial, la linea de razonamiento es com-
pletamente similar a la que se sigui6 en el capitulo introductorio para el
potencial repulsivo. Primero se calcula la distancia de equilibrio entre
paredes de dominio como solucién de:

(a r= 0 (3.28)

Para este potencial no es posible hallar una solucion exacta de la distan-
cia de equilibrio entre paredes de dominio al estar involucradas ecuacio-
nes trascendentes en los calculos. Sin embargo podemos deducir la
existencia de una transicion de fase discontinua si analizamos el poten-
cial graficamente. Impongamos que I'=2 y consideremos al funcion:

g= %(E1 et -’é) (3.29)
h

En la figura 42 se representa esta funcién para dos valores arbitrarios de

E,, uno positivo y el otro negativo. Evidentemente para E, positivo el tér-

mino exponencial y el término h? se hacen pronto despreciables y g

adopta la forma de una hipérbola con constante positiva cuyo unico

minimo es # = oo donde la funcién tiende a 0" ..

Para E; negativo, primero domina el término éxponencial, de forma
que g es positiva, pero conforme este término se hace menos importante
el valor de g se hace negativo al tener mas influencia E,. Como, en cual-
quier caso, el limite de g cuando h tiende a infinito es siempre cero, se
observa que la funcién crece para volver al valor 0" conformando un
minimo que caracteriza un estado de equilibrio con una distancia entre
dominios finita.
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h

FIGURA 42 Grdfica de la funcion g (3.29) para un valor de E, posmvo (curva supe-
rior) y otro negativo. El pardmetro B permanece constante,

En el anélisis de estas graficas se han escogido dos valores de E; lo
suficientemente alejados de cero, como para que podamos identificar el
comportamiento de g con cada una de las fases que estamos estudiando:
evidentemente, E; positivo implica que la fase es conmensurable (es
decir la distancia entre dominios es infinita, o bien densidad nula) mien-
tras que para E; negativo la fase es inconmensurable con dominios sepa-
rados por una distancia finita.

Veamos qué ocurre si estudiamos la funcion g en las cercanias del
punto en que E; se anula. En este rango, los papeles que desempefian los
diferentes términos de g dependen de la importancia y signo de E,.
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h

FIGURA 43 Grdficas de la funcion g para diferentes valores de E, y un valor fijo de
B. Conforme se mueve uno de arriba a abajo el valor de E, disminuye. La linea mas
gruesa representa la curva con E;=0; por encima de esta, E es positivo y en caso con-
trario E; es negativo.

En la figura 43 se representa la funcién g para diferentes valores de
E, en las cercanias del punto de transicién y se observa la fenomenologia
caracteristica de las transiciones discontinuas. En esta figura, conforme
disminuye el valor de E; la curva g se va deformando hasta que, para un
valor concreto de E, positivo, se forma un minimo caracterizado por una
distancia entre paredes de dominio finita. Sin embargo ese minimo es
relativo puesto que en €l se tiene que g,,;,>0, lo cual es menos estable que
el minimo que se obtiene para » = o que implica g,;,=0". Es decir si se
forma la estructura de dominios esta tiene un caracter inestable.
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Conforme disminuye E, se observa que el valor del minimo relativo
disminuye y se acerca a cero. En un determinado momento, siendo E,;
positivo, este minimo se convierte en absoluto puesto que g ;.<0 mien-
tras que el minimo obtenido para h infinito se convierte ahora en relativo.
Es decir, ambas fases son estables pero la inconmensurable’es mas esta-
ble que la conmensurable.

Finalmente, para E;=0, la fase conmensurable pierde la estabilidad y
el extremo 4 = o deja de ser minimo para convertirse en un maximo ya
que el limite asintotico es ahora 0". A partir de este momento, la Ginica
solucion posible es para una distancia entre paredes de dominio finita.

Evidentemente, este razonamiento implican que la transicion de fase
inconmensurable-conmensurable es discontinua porque la distancia de
equilibrio entre paredes de dominios cambia bruscamente desde el infi-
nito hasta un valor finito. Ademas incluye fenémenos de histéresis alre-
dedor de la transiciéon E;=0. Si partimos de una situacién en la que la fase
estable es la conmensurable y calentamos, es decir disminuimos E;,
encontraremos que la transicion de fase ocurre, como mucho, a E;=0 que
es cuando pierde definitivamente su estabilidad la fase conmensurable.

Sin embargo, al enfriar, es decir al aumentar E;, desde una situacion
en la que la posicién de equilibrio es un valor de h finito, podemos per-
manecer en esta situacion hasta que el minimo desaparezca casi comple-
tamente y pierda su estabilidad; entonces, la transicién ocurre en E;>0.
Desgraciadamente todo este analisis solo puede ser cualitativo ya que la
aparicion de funciones trascendentes imposibilita la obtencién de una
solucion coherente para esta funcién de manera como se hizo en el capi-
tulo introductorio para el modelo repulsivo (1.65).
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La discontinuidad de la transicion aparece ligada al hecho de que el
cambio de la posicion de equilibrio de las paredes de dominio varia brus-
camente desde un valor infinito a otro infinito. Sin embargo, y como es
logico, este no es el unico cambio brusco; el valor del potencial termodi-
namico también cambia bruscamente: pasa de ser cero, cuando la solu-
cion es 2 = oo a ser distinto de cero para 4 # o, en cuyo caso toma el
valor del pozo de potencial. También varia bruscamente el valor de la pri-
mera derivada del potencial respecto de E, (es decir respecto de la tem-
peratura); en la solucién # = oo esta derivada es también cero porque el
valor del potencial es constantemente nulo para cualquier variacion de
E,. Por contra, para E; negativo, en el que la solucién es 4 # o, el valor
del pozo de potencial varia, y por tanto su derivada es no nula. Esta dis-
continuidad en la derivada del potencial termodindmico implica una dis-
continuidad en la entropia y por tanto la existencia de calor latente.

Afortunadamente si podemos obtener una expresion tedrica para el
valor de la entropia valiéndonos del siguiente razonamiento. La entropia
del sistema es:

s = ~37 | (3.30)

donde /,,=AT,h.(T)), siendo h,.(T) el valor de equilibrio de la distancia
entre dominios obtenido como solucién de:

1. En realidad nos referimos al incremento de entropia entre la fase inconmensurable y la
conmensurablt ya que todas las funciones termodindmicas se calculan sobre la base de que
las propiedades de la fase conmensurable son nulas.
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0
(’ai,f(T,h))T = ——ye
h, 2h, oo

El problema de evaluar la entropia a partir de (3.30) radica en que
desconocemos la solucién de (3.31). Sin embargo, si tenemos en cuenta
que, segun el célculo diferencial, la derivada total de frespecto de T se
divide en dos partes: lo que varia frespecto de su dependencia explicita
con la temperatura, mas lo que varia frespecto de la temperatura debido
su dependencia implicita en la funcién h,(T), se obtiene:

T CANCAT N

Esta ecuacion es completamente analoga a la conocida ecuacion de la
hidrodindmica que relaciona la derivada total (convectiva) de una mag-
nitud con la derivada parcial (local) de esa misma magnitud.

Ahora bien, teniendo en cuenta que (3.32) tiene que ser evaluada en
h=h,(T) y que, en tal caso, €l segundo sumando es cero porque se cum-
ple (3.31), se deduce que:

s = ‘%[T = _(g—];)h (3.33)

Es decir, para calcular la entropia de transicion debemos considerar, Gni-
camente, la parte que depende explicitamente de la temperatura. En nues-
tro caso, el inico término que depende de la temperatura es E; para el que
propondremos una dependencia lineal:
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E =4(T,-T) (3.39

por lo que usando (3.27), (3.33) y (3.34), se llega a que:

4
s = —p— (3.35)
eq

Por cierto que esta misma expresion se obtiene para el modelo con poten-
cial puramente repulsivo, ya que la dependencia explicita con la tempe-
ratura es la misma que en el modelo atractivo-repulsivo. A pesar de esto,
la ecuacion (3.35), contiene la presencia de la entropia de transicion (y
por extension del calor latente) ya que en el modelo repulsivo h,y es una
funcion continua (véase la ecuacién (1.65)) y por tanto la entropia tam-
bién; por contra, y tal como hemos visto anteriormente, la introduccion
del término atractivo implica una discontinuidad en he, v por tanto en Ia
entropia.

Para seguir avanzando en el estudio debemos estimar el valor de la
entropia obtenido en (3.33) y comparar con nuestro dato experimental.
La forma de estimar el valor de la entropia tiene mucho que ver con el
estudio de la susceptibilidad de un sistema de paredes de dominio inte-
raccionantes, Esta claro que lo que necesitamos es determinar el valor de
uno de los coeficientes del potencial (concretamente A) y para ello nece-
sitamos el anélisis de otra experiencia que en nuestro caso nada mejor
que la susceptibilidad puesto que 1a hemos medido sobre la misma mues-
tra en las mismas condiciones y por tanto no va a introducir un error adi-
cional por comparar datos de diferentes muestras.
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Para el estudio de la susceptibilidad lo primero que debemos intro-
ducir en el potencial termodindmico (3.26) es el término de interaccion
del campo eléctrico que sera de la forma -PE. La accion del campo eléc-
trico sobre los dominios es diferente dependiendo de la polarizacion de
estos. En general los dominios de polarizacion paralela al campo crece-
ran de tamafio mientras que los dominios de polarizacién antiparalela
decreceran. La distancia de equilibrio se veran entonces modificada en
un valor Ah alternandose dominios que aumentan de tamafio, y dominios
que disminuyen. Como consecuencia de esto se producira una polariza-
cion adicional a la de campo nulo de valor: )

Ah
P = Poh‘;} (3.36)

1

Si consideramos en el término atractivo la contribucién de los dos domi-
nios diferentes, un aumentado y otro disminuido, tendremos:

o e )3 (),
(heth) (heq—Ahj i, eq -

N AhN4
«s((7-)
€q
Igualmente, para el término repulsivo tendremos, y dentro del mismo
orden de magnitud que;



Estudio simultdneo del calor latente y la susceptibilidad 177

hogtAh by~ Ah hey heg

r r r. 7. T _—r:(Ah)z

[~ - c
5| e +e Ie +2-e 7

(3.38)

sumando (3.37) y (3.38) y teniendo en cuenta el término dependiente de
la temperatura, el término de campo eléctrico y (3.36) se obtiene la
expresion del potencial termodinamico:

_ g
1 7, T ‘Z(Ah)2 ( (Ah)2)
f—ITE1+Fe +2-e T" -2B1+3 E— -
eq c eq
(3.39)
P EAR
e

€q

Para obtener el valor de equilibrio de Ah se minimiza esta expresion y se
obtiene como resultado:

' Py/2

Ah = ——F——F (3.40)
eq
I ™», 6B
2r h
4 eq

[}

Esta expresi6n se simplifica si usamos la ecuacion que determina el valor
de heq (3.31) e imponemos en ella que h,>>rc:

t. Es decir que la distancia entre paredes de dominio es mucho mayor que el tamafio de éstas.



178 [Capitulo 11l Estudio del cristal Rb2ZnCl4

- — e ~+ =0 (3.41)
;2_ fﬂirc hj—
€q €q

que introducida en (3.40) permite escribir la expresion de Ah como:

Py/2 P,/4
Ah = T E~ ~E (3.42)
€q —
El r - Te E /h U
- - + ""Ze 1"2;;"—
h  2r €q
eq c

finalmente, usando (3.36) se obtiene la expresion de la polanzacmn en
funcion del campo eléctrico:

P = ——ZE—E 4 (3.43)

y a partir de aqui el valor de la susceptibilidad a campo nulo:

. w  Pon \Po,) @)
X = ——E = E; (T_ Tc) } (3.44)

De la expresion (3.44) se deduce que la susceptibilidad sigue 1a ley de
Curie en la fase inconmensurable aunque la constante de Curie es una
funcion débil de la temperatura a través de h,. De todas formas este
hecho no es muy relevante para la discusion que sigue a continuacion.
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La expresién de la susceptibilidad es importante porque podemos
obtener la informacion de la constante de Curie a través de su medida tal
y como hemos hecho en los apartados anteriores. Llamando C a la cons-
tante de Curie y comparando (3.44) con (3.35) se obtiene trivialmente
que:

S = 1 (3.45)

Esta ecuacion es la que nos va a permitir estimar si el valor obtenido del
calor latente concuerda, aproximadamente, con el modelo de paredes
interaccionantes.

Usando.el valor del calor latente de la tabla IX y la densidad del
material (tabla I) se obtiene que la entropia por unidad de volumen
medida experimentalmente es:

Soro= 160 Jm>K! (3.46)

) exp

Para evaluar la entropia especifica tedrica, dada por (3.45), necesitamos
el valor de la constante de Curie, que se obtiene de la tabla VIII; por otra
parte, las medidas anteriores de la polarizacién espontaneal21461060] egta
blecen su valor en O. 12uCem™. Con estos resultados se obtiene:

Ses= 600 Jm 3K ! (3.47)

La relacion entre ambas resulta ser:
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Steor

A\
ex

=4 ; (3.48)

Este resultado puede considerarse aceptable puesto que aunque la dife-
rencia es importante no excede siquiera un orden de magnitud lo cual
teniendo en cuenta las aproximaciones realizadas sélo puede calificarse
como bueno. Evidentemente este razonamiento explica porque el calor
latente de esta transicién es tan pequefio y, por extension, el porqué de
que no se haya medido hasta ahora.

Andlisis comparativo del calor latente y la
susceptibilidad
1
Al haber realizado la medida simultanea de dos magnitudes, podemos
discutir la posicion relativa de las anomalias y comparar con experiencias
similares, tal y como hemos hecho en el analisis de la experiencia ante-
rior.

En la figura 44 se presentan, en una escala de temperatura reducida
y en torno a la transicion de fase, las anomalias de susceptibilidad y de
flujo 'de calor en las experiencias de enfriamiento y calentamiento. En
esta grafica, se observa nitidamente la histéresis térmica de la susceptibi-
lidad (unos 0.2K).

Los datos de susceptibilidad y flujo de calor de la experiencia de
calentamiento se presentan en la figura 45, los puntos representan la
curva de susceptibilidad y, sobre ella, se ha trazado la ley del comporta-
miento critico de la tabla V. Como se observa, podemos distinguir tres
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FIGURA 44 Andlisis de la segunda experiencia en las cercanias de la transicion
inconmensurable-conmensurable. Los puntos negros se corresponden con la experien-
cia de calentamiento y los huecos con la de enfriamiento.
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FIGURA 45 Medida simultanea de la susceptibilidad (puntos negros, eje de la
izquierda) y flujo de calor (linea, eje de la derecha) en el régimen de calentamiento. La
linea dibujada sobre los datos de susceptibilidad representa el comportamiento critico
teorico.

zonas caracterizadas por un comportamiento diferente de la susceptibili-
dad o del flujo de calor. En la zona I, la fase estable es conmensurable y

la susceptibilidad una funcién débilmente creciente de la temperatura.

La zona II representa la transicion de fase. El limite inferior de esta
zona se determina por el inicio de la anomalia del flujo de calor y, en este
caso, por el maximo de la susceptibilidad que ocurren casi simultanea-
mente. Por tanto, en esta region, la susceptibilidad decrece; al principio
lo hace de forma muy suave, pero después la tendencia se agudiza con-
forme el flujo de calor aumenta. Probablemente se estén creando la
mayoria de dominios en este momento. Como se ve en la figura, la ano-
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malia de la susceptibilidad no dibuja un pico, tal y como se espera teori-
camente y se observa en cristales no purificados, sino que dibuja un
escalon desde el nivel maximo que alcanza antes de la transicién de fase.

Una vez terminada la transicion de fase, se entra en la zona III cuyo
limite inferior se determina por el fin de la anomalia de flujo de calor. A
partir de este momento la fase estable es inconmensurable y los datos
experimentales obedecen la ley de Curie-Weiss.

Un analisis similar, practicamente reversible, puede realizarse en la
curva de enfriamiento (véase la figura 46). La parte mas singular de esta
experiencia se sitia en el limite de las zonas I y II: si admitimos que la
zona Il representa la transicién de fase, pues es en ella donde se produce
la anomalia de calor latente, y convenimos, entonces, que la zona I repre-
senta la fase conmensurable, se observa que, en esta zona, la susceptibi-
lidad crece en contra de lo previsto pues, al haberse destruido las paredes
de dominio, cabria esperar que la susceptibilidad disminuyese; que noso-
tros sepamos no existe ninguna explicacién convincente de este feno-
meno. El intervalo en que la susceptibilidad aumenta anémalamente
tiene una magnitud de 1K aproximadamente y ha sido descrito anterior-
mente por Novotna et al{?”/ (véase la figura 10 de la pagina 73 y los
comentarios réferidos a ella). ’

Lo que si podemos significar es que nuestras medidas coinciden
punto por punto con la medida simultanea de permitividad y birrefrin-
gencia realizada por Novotna et al.*%/ (véase la figura 12 de la pagina 83)
e identificamos la transicion de fase como la zona en que se manifiesta el
cambio de la birrefringencia y el intercambio del calor latente.

s
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FIGURA 46 Medida simultanea de la susceptibilidad (puntos négros, eje de la
izquierda) y flujo de calor (linea, eje de la derecha) en el régimen de enfriamiento. La
linea dibujada sobre los datos de susceptibilidad representa el comportamiento critico
teorico

$ Estudio de la influencia del campo
eléctrico

Para finalizar nuestro estudio de este cristal, hemos realizado dos expe-
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E T/t T, T,
(Vem™) &b (K) Ym (K) CiTe o?
0 3 1927 343 1944 0332 5109

400 2 1949 150 1944 0357 92110°

TABLA X Datos experimentales de las experiencias hechas con campo eléctrico apli-
cado.

riencias mas en las que se ha estudiado el comportamiento del cristal bajo
la accion de un campo eléctrico uniaxial.

El campo eléctrico se aplico a través de los electrodos de la célula
calorimétrica (véase la figura 14). Fue generado por una fuente de ten-
sién continua modelo HP6209B conectada al puente de capacidades ESI-
SP5240, que aplicaba el campo eléctrico sobre la muestra, a la vez que
media la susceptibilidad. Durante la experiencia se midié la sefial de los
fluximetros para observar la influencia del campo eléctrico en el calor
latente. En las dos experiencias se partio de la fase normal y se enfrié
hasta unos 140K para, posteriormente, realizar un calentamiento hasta la
fase normal.

Los resultados mas importantes de las propiedades dieléctricas se
presentan en la tabla X; téngase en cuenta que las curvas de campo nulo
se corresponden con las estudiadas anteriormente. En la tabla X se pre-
sentan los datos correspondientes a las medidas del flujo de calor en estas



186 [Capitulo [lI] Estudio del cristal Rb2ZnCl4

experiencias. En la figura 47 se presenta el comportamiento de la suscep-
tibilidad en las tres experiencias de enfriamiento, mientras que en la
figura 48 se hace lo mismo para las experiencias de calentamiento.

En la tabla X la variacion maés significativa se produce es el intervalo
en que se desarrolla el calor latente AT, el cual disminuye conforme se
aumenta el campo eléctrico. Esta disminucion es mas acentuada en las
experiencias de enfriamiento que en las de calentamiento e implica que
la campo eléctrico aumenta el caracter discontinuo de esta transicion y,
probablemente, favorece la destruccion de dominios y la formacion de la
fase conmensurable; en consonancia con esta idea, en la misma tabla se
observa una disminucién del maximo de la susceptibilidad y un aumento
del calor latente de la transicion )

Las figuras 47 y 48 muestran con claridad las consecuencias de este
hecho. Al enfriar, la susceptibilidad diverge de acuerdo con la ley de
Curie-Weiss y el campo eléctrico anticipa la transicién que ocurre a una
temperatura mayor y con una densidad de dominios también mayor,

E dT/dt b L AT
Vem?) (®hY)  @Wmol?)  (Imol) K
0 -3 +14.1 34 0.5

400 -2 +32.3 42 0.1

TABLA Xl Datos experimentales de las experiencias hechas con campo eléctrico
aplicado. Obsérvese sobre todo la disminucion de la regién de coexistencia (AT) de las
curvas de enfriamiento.
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FIGURA 47 [nfluencia del campo eléctrico sobre la susceptibilidad en el Rb,ZnCl,.
Las experiencias se realizaron en résimen de enfriamiento en atmésfera de nitrogeno
a una velocidad aproximada de 3Kh™.

puesto que el pico de la susceptibilidad disminuye. Es de destacar que el
comportamiento critico de la susceptibilidad en la fase inconmensurable,
apenas si varie con la aplicacion del campo eléctrico puesto que ni T ni
C sufre modificaciones sustanciales.

Para analizar con m4s detalle la transicion de fase inconmensurable-
conmensurable con campo eléctrico aplicado, mostramos en la figura 49
las experiencias de enfriamiento en un rango de temperaturas pequefio
alrededor de la transicion de fase. En esta figura se observan cambios
cualitativos muy importante respecto de que se obtuvo a campo nulo
(figura 46). En principio podemos distinguir las mismas zonas de las que
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FIGURA 48 Influencia del campo eléctrico sobre la susceptzbzlzdad en el Rb,ZnCl,.
Las experiencias son de enfriamiento en atmosfera de nitrogeno a una velocidad
aproximada de 3Kh™. Conforme aumenta el valor del campo eléctrico la susceptibili-
dad disminuye de valor en la Jfase conmensurable debido a la disminucion de paredes
de dominio.

hablabamos cuando estudiamos la transicion sin campo aplicado; en este
caso, la zona III se caracteriza también porque en ella se cumple laley de
Curie-Weiss pero, cuando empieza la transicion y se pasa a la zona 1l la
susceptibilidad no sigue aumentando sino que disminuye de forma drés-
tica, al contrario de lo que se observaba en la figura 46, donde seguia
aumentando y, después, se redondeaba para formar el pico de la transi-
cion.
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FIGURA 49 Medida simultdnea de la susceptibilidad y el flujo de calor con campo
eléctrico aplicado sobre la muestra. La grdfica superior muestra la experiencia a
500Vem™ y la inferior a 400Vem™. Ambas experiencias corresponden a enfriamientos.
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En la zona II es donde observamos la mayor parte de las diferencias
entre las experiencias con y sin campo eléctrico aplicado. Tanto es asi
que sugerimos dividir zona II en dos partes diferentes; al enfriar, la pri-
mera parte (IIb) representa la zona en la que el calor latente se manifiesta
casi en su totalidad y, por tanto, en ella se produce la mayor parte de la
destruccion de paredes de dominio y formacién de la fase conmensura-
ble. En este subzona, la susceptibilidad disminuye rapidamente debido
esta destruccion de dominios. Es de destacar que este comportamiento es
el que se espera desde un punto de vista tedrico para esta transicion, con
o sin campo eléctrico aplicado; lo verdaderamente contradictorio con la
teoria fenomenologica, tal y como hemos sefialado otras veces, es que la
susceptibilidad no disminuya y forme una cola en la fase conmensurable.

1

Después de esta brusca disminucion, se observa que, a la vez que la
susceptibilidad llega a un valor minimo, el flujo de calor disminuye y casi
se anula; se entra en la zona Ila, que se caracteriza por una reactivacion
del valor de la susceptibilidad a la vez que, todavia, se observa un
pequefio intercambio de calor entre muestra y bloque. Cuando esta cesa,
la susceptibilidad alcanza un maximo relativo y comienza a disminuir,
sefial de que la transicién ha terminado y el cristal se encuentra en la fase
conmensurable. Esta reactivacion podria esta originada por el mismo
mecanismo que hace aumentar a la susceptibilidad en la transicion de
fase cuando no hay campo aplicado (zona II de la figura 46). Un compor-
tamiento similar fue analizado por Strukov ef al!*3 en el (NH,),BeF,
aunque con campos mucho mayores.

El analisis de la curva de calentamiento, mostrado en la figura 50, es
parecido al que hicimos con campo nulo (figura 45). Se observan las tres
zonas: fase conmensurable, transicion de fase y fase inconmensurable, y
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FIGURA 50 Medida simultdnea de la susceptibilidad y el flujo de calor con campo
eléctrico aplicado sobre la muestra. La grdfica superior muestra la experiencia a
500Vem™ y la inferior a 400Vem™. Ambas experiencias corresponden a calentamien-

tos.
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FIGURA 51 Comparacién de las experiencias de enfriamiento y calentamiento en el
cristal Rb,ZnCl, con campo eléctrico de 400Vem™ aplicado sobre el eje ferroeléctrico.
Obsérvese que, a pesar de ser un cristal purificado, la experiencia con campo eléctrico
resulta bastante similar a las realizadas con cristales no purificados. Compdrese con
la figura 8 de la pdgina 68, y la 52 de la pagina 198.

la diferencia mas significativa est4 en la forma del pico de la susceptibi-
lidad que tiende a ser mucho mas aguda cuando se aplica un campo eléc-
trico.

El ultimo punto que queremos destacar en estas experiencias es la
histéresis de las curvas con campo eléctrico aplicado. En la figura 51 se
muestra los datos obtenidos en la experiencia realizada a 400Vem™; lo
mas destacado es que se observa que la diferencia entre las dos curvas
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aumenta respecto de lo que se obtiene cuando no hay campo eléctrico
aplicado. De hecho, la forma que dibuja la susceptibilidad en la figura 51
se parece mucho a la que ha obtenido repetidamente para un cristal no
purificado (comparese, por ejemplo, con la figura 8), y también con la
que obtuvimos al medir el calor especifico (figura 26). Este tema lo ana-
lizaremos de nuevo en el capitulo V.

El mejor estudio sobre la influencia del campo eléctrico en esta tran-
sicion de fasefue realizado por Fousek e aZ.[) en un cristal de Rb,ZnCl,
no purificado. Muchas de las conclusiones de este estudio coinciden con
nuestros datos. Por ejemplo, se observé un corrimiento de las curvas de
susceptibilidad hacia la zona de alta temperaturas, a la par que una dis-
minucién del maximo de la susceptibilidad. Al igual que ocurre con
nuestras medidas no se observ6 que una curva de susceptibilidad tomada
con un campo E se cruzase con un tomada con un campo menor.

Sin embargo, algunas de sus observaciones no se corresponden con
nuestras medidas. Por ejemplo, no sefialaron una disminucién de la
region de coexistencia conforme se aumentaba el campo eléctrico. En
nuestro caso, esta disminucion es significativa, especialmente en las cur-
vas de enfriamiento. Tampoco observaron la disminucién brusca de la
susceptibilidad en la curva de enfriamiento: todas las experiencias resul-
taron tener el mismo comportamiento, salvo la disminucion del maximo;
ni la presencia de un doble maximo, a pesar de que su campo de trabajo
es un orden de magnitud mayor que el nuestro. Como ya hemos sefialado,
Strukov ef al.I¥1 si obtuvieron este comportamiento, en el (NH,),BeF,,
aunque con Una campo mayor.



capituLo v Estudio del cristal
Rb,Co(l,

El tetraclorocobalato de rubidio, Rb,CoCl,, es un compuesto que perte-
nece a la familia A,BX, donde A puede ser rubidio, cesio o potasio; B
puede ser cobalto, cinc o selenio; mientras que X puede ser cloro, bromo
u oxigeno. Todos estos materiales exhiben un comportamiento similar
incluyendo ferroelectricidad'] a temperaturas lo suficientemente bajas
y la presencia de fases inconmensurables.

]

La estructura de simetria y la secuencia de transicion de este cristal
es completamente similar a [a que hemos visto en el Rb,ZnCl,. Igual-
mente los valores absolutos de las temperaturas de transicion y las carac-
teristicas de la fase inconmensurable son similares en ambos cristales, de
forma que puede decirse que la diferencia quimica del atomo de cobalto
respecto al de cinc provoca pocas variaciones en las propiedades fisicas
mas importantes.[?!

195
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En contraposicion con el Rb,ZnCl,, el Rb,CoCl, ha sido muy poco
estudiado. En la década de los ochenta las entradas de articulos sobre el
Rb,CoCl, pueden considerarse escasas, en contraste con el Rb,ZnCl, de
cual se encuentran ain hoy en dia abundantes referencias. En la década
de los noventa el nimero de articulos es ain menor.

Las razones de esta aparente falta de interés son el gran parecido de
sus propiedades con las del Rb,ZnCl, y la dificultad de crecimiento y
manipulacic’)njL Por otra parte, lejos de ser un cristal transparente a fre-
cuencias visibles es opaco y de color azulado por lo que el estudio de sus
propiedades Opticas es méas complicado que en el Rb,ZnCl,.

Ademas en la literatura no se encuentra ninguna entrada en la que se
estudie el comportamiento del Rb,CoCl, para diferentes estados de
pureza de la muestra, desconocemos si debido a la dificultad de efectuar
procesos de recristalizacion en este tipo de muestra o a una falta de inte-
rés por sus parecidos con las muestras del Rb,ZnCl,.

Nosotros disponemos de una muestra de Rb,CoCl,, crecida en el
Instituto de Fisica de la Academia Checoslovaca de Ciencias (hoy en dia
Academia Checa de Ciencias). La muestra tiene una seccién de 50mm?
y 3.1mm de espesor a lo largo del eje ferroeléctrico; se determind que su
masa era de 424mg lo cual equivale a un nimero de moles de 1.14mmol.
A la muestra se le depositd oro, por evaporacion, en el Instituto Mixto de
Ciencia de Materiales, Universidad de Sevilla-Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas. El trabajo experimental se llevé a cabo en el
calorimetro descrito en el capitulo II para estudiar tanto las propiedades
térmicas como las dieléctricas, asi como un estudio combinado de ambas.

t. El Rb,CoCl, es un cristal fuertemente higroscépico.
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§ Medida simultdnea del calor
especifico y la susceptibilidad

El cristal de Rb,CoCl, fue introducido en el calorimetro con la intencion
de analizar, primeramente, la anomalia de calor especifico y su relacion
con la susceptibilidad. La primera experiencia que realizamos en el
Rb,CoCl, fue la medida simultanea del calor especifico y la susceptibi-
lidad. Para ello se sigui6 el esquema que se explica en el capitulo II
(pagina 100 y siguientes) en una atmosfera de gran vacio y a una veloci-
dad de 0.12Kh™! en las cercanias de la transicion de fase inconmensura-
ble-conmensurable que es objeto de estudio.

Anadlisis de la susceptibilidad

El comportaiiento de la susceptibilidad del Rb,CoCl, se observa en la
figura 52. Los datos obtenidos se corresponden con los anteriormente
publicados por diferentes autores sobre el mismo cristal?112212%) y sobre
otros cristales, no purificados de la misma familia (véase, ademas, la
figura 8 de 14 pagina 68). Hemos de destacar nuevamente que la veloci-
dad con que se realizo el experimento es entre veinte y quinientas veces
menor que la de experiencias anteriormente realizadas??®!l y sin
embargo el comportamiento no difiere esencialmente. Esto parece anti-
cipar que la susceptibilidad del cristal alcanza el equilibrio térmico
incluso en la fase conmensurable pero, como veremos en el capitulo VI,
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FIGURA 52 Valores de la susceptibilidad en funcion de la temperatura para un ciclo
de enfriamiento-calentamiento en un cristal de Rb,CoCl, en las cercanias de la transi-
cion insonmensurable-conmensurable. Obsérvese la gran histéresis térmica de la fase
conmensurable.

existen pequefias diferencias cuantitativas que se justifican en que el
estado de la fase conmensurable no es de equilibrio. Los resultados mas

importantes de esta experiencia se presenta en [a tabla I.

Como es caracteristico de estos cristales, las propiedades dieléctri-
cas se ven acompafiadas de una gran histéresis térmica que se extiende
durante casi SOK. La curva de enfriamiento se caracteriza por una bajada
monodtona y suave de la susceptibilidad hasta los175K, aproximada-
mente, en donde la concavidad varia y la susceptibilidad tiende con
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dT/dt Touix

Experiencia (Kh'h Xin [:9)
Calentamiento 0.12 73.0 195.1
Enfriamiento 0.12 73.6 196.2

TABLA | Resultados obtenidos en la medida de la constante dieléctrica de un cristal
Rb;CoCl4 Xmes la susceptibilidad mdxima medida mientras que T, es la temperatura

ala que se alcanza esta susceptibilidad.

mayor rapidez hacia un valor constante a los 120K. La curva de calenta-
miento tiene una pendiente creciente mucho menor y sélo en las cerca-
nias de la transicién la susceptibilidad varia de forma abrupta. Dadas las
caracteristicas de esta curva podemos afirmar que el cristal es de calidad
estandard y que la presencia de defectos es importante e influyente en el
cristal tal y como veremos en el capitulo V.

El comportamiento critico de la susceptibilidad (figura 53) se ajusta
a una ley de Curie-Weiss tal y como se espera tebricamente, !l y se ha
comprobado, experimentalmente, en otros cristales de la familia.[!7J6]
Los resultados del ajuste de los datos experimentales se presentan en la
tabla II. y vienen a corroborar que la influencia de los defectos no es

Experiencia CIT, T«K) Puntos g o?
Enfriamiento 0274 1943 22 0.998 6108
Calentamiento 0.307 195.3 26 0.99990 410°

TABLA Il Ajuste de los datos de susceptibilidad del RbCoClya la ley de Curie.
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FIGURA 53 Comportamiento critico de la inversa de la susceptibilidad en el cristal
Rb,CoCl,

4

importante en el llamado régimen multisoliténico o sistema de paredes
de dominio débilmente interaccionantes, ya que cumple el mismo com-
portamiento que en los cristales purificados.

Sin embargo, tal y como ha quedado suficientemente estudiado los
defectos si afectan a la transicion*®) ya que impiden que la distancia de
dominios aumente y la anticipan de forma que la susceptibilidad no



Medida simulténea del calor especifico y la susceptibilidad 201

alcanza niveles propios de un cristal purificado. En un régimen de enfria-
miento, esto puede entenderse como que el rango de temperaturas en el
que es valido el régimen multisoliténico se estrecha debido ala accion de
los defectos. En un régimen de calentamiento, los defectos impiden la
formacién de la fase inconmensurable, favoreciendo el sobrecalenta-
miento de la fase conmensurable; a una temperatura dada, mayor que la
de transicion, se forma la fase inconmensurable con la densidad de pare-
des de dominio correspondiente a esta temperatura y que necesariamente
es mayor que la que hubiese tenido de haber ocurrido la transicién sin
sobrecalentamiento; por tanto el valor de la susceptibilidad es menor. No
obstante mientras el sistema se encuentra en el régimen de paredes de
dominio interaccionantes el comportamiento critico es igual que el de un
cristal purificado.

Andlisis del calor especifico

Los resultados de la medida de calor especifico se representan en la
figura 54 para el régimen de enfriamiento. La figura muestra una
pequefia anomalia de la magnitud en las cercanias de 195K que se corres-
ponde con la transicion de fase inconmensurable-conmensurable. Estos
datos experimentales no coinciden con los datos anteriormente publica-
dos sobre cristales de la misma familia; sobre datos de Rb,CoCl, no pue-
den establecerse comparaciones puesto que, como ya hemos sefialado, no
hay datos publicados hasta la fecha de hoy.

La diferencia entre nuestros datos experimentales y los datos obteni-
dos con otras muestrast'?!># [a atribuimos a la presencia de defectos en
la muestra. Si, como hemos visto antes, los defectos disminuyen el valor
de la susceptibilidad, podemos esperar lo mismo en el caso del exceso de
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FIGURA 54 Resultados de la medida del calor especifico en el cristal de Rb,CoCl,.
La linea sobre los puntos es la linea de base, calculada con un ajuste a un polinomio
de orden dos. La desviacion media de los puntos experimentales respecto de la linea de
base es ‘menor del 1%.

calor especifico; este punto se analizara con mas detalle en el capitulo V.
En este caso, la disminucién es tan acusada que la suavizacién de la ano-
malia casi provoca su desaparicion. A pesar de esto, la pequefia discon-
tinuidad presente en la figura 54 permite calcular una linea de base, y
determinar el exceso relativo de calor especifico tal y como se hizo en el
capitulo III (figura 29 de la pagina 139). Como se observa en la figura 55
la insignificancia de la anomalia (1% de méaximo) entra casi en el error
experimental y es complicado analizar directamente su comportamiento
critico.
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FIGURA 55 Datos del exceso relativo de calor especifico en la transicion de fase
inconmensurable-conmensurable del cristal Rb,CoCl,.

Para salvar esta dificultad y analizar una magnitud que no presente
tanta dispersion, recurrimos, de nuevo, al calculo del exceso de entalpia,
tal y como se definio en el capitulo III, ecuacién (3.20). Al hacer el cal-
culo del exceso de entalpia, que no es mas que una integral numérica, la
fluctuacion de los datos experimentales se minimiza debido a la disposi-
cion aleatoria de los datos de calor especifico respecto de la linea de base
y permite estudiar con mas precision el comportamiento critico.
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FIGURA 56 Comportamiento critico del exceso de entalpia en la transicion de fase
inconmensurable-conmensurable del Rb,CoCl,.

De esta forma, podemos ajustar los datos del exceso de entalpia a la
ley logaritmica que se propuso en el capitulo III (tabla VII de la pagina
148). Enla figura 56 y en la tabla III se presentan los datos de este ajuste;
la temperatura critica que mejor observaba el comportamiento logarit-

A(K) r? o*kY Puntos
1.00 107 0.98 5.4 107 19

TABLA Wl Resultados del ajuste del exceso de entalpia a una ley del tipo Clog(T-T ).
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mico del exceso de entalpia se determin6 en 195.0K. Con los datos obte-
nidos de este ajuste podemos calcular la expresion del calor especifico
que hemos dibujado como una linea continua en la figura 55.

Este estudio demuestra otra vez, que el comportamiento critico del
exceso de relativo de calor especifico concuerda con las predicciones de
Sannikov(®! en el régimen multisoliténico de la misma forma que mucho
antes se habia demostrado que lo hacia la susceptibilidad.

También.se observa que la influencia de los defectos sobre ¢l calor
especifico es tal que llega a suavizar la anomalia en la transicion'pero no
impide que cumpla el comportamiento critico tedrico fuera de la transi-
cién. En este sentido, es una influencia similar a la que tiene en la sus-
ceptibilidad.

- Comparacion de los datos de susceptibilidad y de
calor especifico

’

Los datos de susceptibilidad y de calor especifico se presentan, de forma
simultanea, en la figura 57. Se observa en esta figura como la tempera-
tura critica calculada en el analisis del calor especifico coincide con el
maximo de la susceptibilidad; de tal forma que se observa que en la zona
inconmensurable (III) se cumple la ley de Curie tanto para el calor espe-
cifico como para la susceptibilidad. Cuando se llega a la transicion de
fase (II), el calor especifico y la susceptibilidad disminuyen y, tal y como
se observa en la figura, la transicién ocurre después del maximo de la
susceptibilidad. La transicién termina cuando el calor especifico termina
su anomalia, y se entra, entonces, en la fase conmensurable (I). La sus-
ceptibilidad,disminuye lentamente formando el zail dieléctrico. Kroupa
et al 3% a partir de medidas simultineas de birrefringencia y susceptibi-
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FIGURA 57 Comparacion de los datos de susceptibilidad y calor especifico en una
medida simulténea realizada sobre el Rb,CoCl, en régimen de enfriamiento. La linea
dibujada sobre los puntos del calor especifico representa el mejor ajuste al comporta-

miento teorico

[

lidad en el Rb,ZnCl,, ya habian observando como la anomalia de la birre-
fringencia ocurria en la zona inferior del pico de susceptibilidad después
de haber obtenido el maximo, por lo que es 16gico asimilar la anomalia
del calor especifico con la de birrefringencia (véase la figura 11 de la

péagina 81).
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§ Medida simultdanea del calor
latente y susceptibilidad

Una vez realizada la medida del calor especifico en el Rb,CoCl, se
tratd de medir su calor latente utilizando el procedimiento que hemos
descrito antetiormente en los capitulos II y ITI. La muestra de Rb,CoCl,
se enfrié desde la fase normal, en una atmésfera de nitrégeno para que la
variacion de la temperatura con el tiempo fuese lo suficientemente
grande como para poder observar la anomalia de calor latente.

En la experiencia de enfriamiento no pudimos apreciar ninguna ano-
malia del cero del calorimetro en las cercanias de la transicién. De la
misma forma que, como hemos observado, los defectos influyen en el
calor especifico, puede pensarse que influyan en la anomalia de calor
latente, la hagan mas redondeada y dificil de medir. Este hecho, unido a
la menor de estabilidad de la linea de cero en el régimen de enfriamiento
(véase el capitulo III) influy6 en que no pudiésemos detectar ninguna
anomalia en estas condiciones.

Por contra en la experiencia de calentamiento, si obtuvimos una ano-
malia en el cero del calorimetro en las cercanias de la transicién. Recor-
damos que la experiencia de calentamiento se realiza de forma que la
muestra relaja libremente hasta la temperatura ambiente; debido a que no
hay mas accion externa que ésta, y a que la masa de calorimetro y del
bafio térmico es lo suficientemente grande como para que este calenta-
miento sea lento en el tiempo, la experiencia se realiza en condiciones
tales que la estabilidad del cero del calorimetro es 6ptima y su linea de
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FIGURA 58 Medida simultanea de la respuesta de los fluximetros (curva inferior) y
la susceptibilidad (curva superior) en Rb,CoCl, durante una experiencia de calenta-
miento en atmésfera de nitrdgeno. La velocidad de la experiencia fue 2K,

base es aproximadamente recta. El resultado de esta experiencia se repre-
senta en la figura 58, en donde se observa, nitidamente, la presencia de
la anomalia térmica del calor latente de la muestra.

Como se hizo con el Rb,ZnCl,, se calcula una linea de base
mediante un ajuste polinémico en las lejanias de la transicion y se obtiene
el valor absoluto de 1a anomalia de calor latente como funcién de la tem-
peratura, figura 59. Los datos numéricos mas significativos de esta expe-
riencia se presentan en la tabla IV. Es interesante analizar la posicion de
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FIGURA 59 Medida simulténea de la anomalia del flujo de calory susceptibilidad en
la transicion inconmensurable-conmensurable del Rb,CoCl,. La experiencia se realizo
en régimen de calentamiento.

dT/dt AT ; Ah
(KhY) T mix (K Ppu(m W mor™ (Fmol™)
1.8 196.3 2 -4.6 5.0

TABLA IV Resultados de la medida de calor latente en una muestra de no purificada
de RbLoCly
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los picos de constante dieléctrica y de calor latente. Como se observa en
la figura 59, la susceptibilidad mantiene en la zona conmensurable un
valor aproximadamente constante y débilmente ascendente. La transi-
cion se caracteriza por una subida abrupta de la susceptibilidad y, como
se observa en la figura, el inicio de esta subida se corresponde con el
momento en que la muestra empieza a desarrollar el calor latente, es decir
el inicio de la transicién. Se observa también como el calor latente se
desarrolla en su mayor parte a la vez que se produce el aumento de la sus-
ceptibilidad de forma que la transicién hay que situarla mas bien en la
zona de méaxima variacién de la susceptibilidad o de maximo valor del
flujo de calor que en el pico de la susceptibilidad. Cuando la transicion
termina, la susceptibilidad obedece la ley de Curie-Weiss debido a que
va disminuyendo la separacion entre paredes de dominio. ,

Estos resultados concuerdan, también, con el comportamiento des-
crito por Fousek ez al. 3% que midieron, simultaneamente, la permitividad
y la birrefringencia de un cristal de Rb,ZnCl, de calidad estandard. Su
resultados se explicaron en el capitulo I, véase la figura 11 de la pagina
g1.



capituLov  Andlisis comparativo de
nuestras experiencias

Una de las caracteristicas mas comunes de las experiencias en fases
inconmensurables es la relativa falta de repetitividad en los resultados
obtenidos sobre muestras diferentes. Caracteristicas como el valor del
maximo de la susceptibilidad, la histéresis térmica o, incluso, si el
maximo de la susceptibilidad es, al enfriar, mayor o menor que al calen-
tar, parecen estar fuertemente influenciadas por factores no controlables.
Indudablemente, el mas importante de ellos es el grado de pureza de la
muestra; también, la historia influye en los datos obtenidos y no se des-
carta que alguna componente estocastical® influya en el comporta-~
miento de estos cristales. Es quiza por esto, que los datos que hemos
analizado en los capitulos III y IV son diferentes; en este capitulo com-
pararemos los datos de las diferentes experiencias.

211
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¢ Envejecimiento dieléctrico del
cristal Rb,ZnCl, purificado

En esta seccion vamos a comparar los datos de las dos experiencias rea-
lizadas sobre la misma muestra de Rb,ZnCl,. En el capitulo III ya sefia-
labamos la gran diferencia existente entre los datos de la susceptibilidad
que se obtuvieron en la primera de las experiencias, véase la figura 26 de
la pagina 125, de los de la segunda, figura 38 de la pagina 157. También
describimos entonces, que esta Gltima concordaba bastante bien con las
experiencias realizadas en muestras purificadas, como pdr ejemplo la
publicada por Novotna et al.?” (véase la figura 10 de la pagina 73).
Extraflamente, en la primera de las experiencias, el cristal se comportaba
como si fuese no purificado (véase la figura 8 de la pagina 68). Analiza-
das por separado, cada una de estas experiencias parece correcta 'y con-
cordante con datos anteriores. Veamos qué relacion existe entre ambas.

En la figura 60, se muestran las dos experiencias en la misma escala;
en la'parte superior de la figura se muestran los resultados de las expe-
riencias de enfriamiento, en la parte inferior se muestran los datos de
calentamiento. Los nimeros que se escriben junto a cada curva represen-
tan su orden cronoldgico.

En la figura se observa, claramente, que la diferencia entre los dos
comportamientos se presenta en la fase conmensurable; el comporta-
miento de la susceptibilidad en la fase inconmensurable es siempre el
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FIGURA 60 Curvas de la susceptibilidad medidas en un cristal de Rb,ZnCl, purifi-

cado. En la parte superior las curvas de enfriamiento, y en la inferior el calentamientc
posterior. Los niimeros sobre cada una de las curvas se corresponden con el orden cro-

nqQlégico en que fueron tomadas.
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mismo; esto puede deducirse del analisis del comportamiento critico de
las experiencias; comparense los datos de la tabla V de la pagina 136, y
la tabla VIII de la pagina 156.

Por tanto, esta figura demuestra, implicitamente, que la susceptibili-
dad en la fase conmensurable no es, siempre, una propiedad de equilibrio
puesto que su valor no es reproducible. La susceptibilidad de la fase
inconmensurable si lo es, al menos aproximadamente, y su estado esta
cercano al equilibrio. Evidentemente, la diferencia existente entre las
curvas que se presentan en la figura 60 debe atribuirse a propiedades de
las paredes de dominios remanentes en la fase conmensurable, bien a su
densidad, bien a su movilidad.

!

Lo mas curioso de la figura 60 es la relacion entre el cambio de com-
portamiento y las anomalias que se producen en la primera curva de
enfriamiento. La primera experiencia, de enfriamiento, se inicia en la
fase normal, la muestra se enfria y pasa lentamente por la transicion de
fase inconmensurable-conmensurable. Al hacer esto, la densidad de
dominios se reduce considerablemente puesto que la susceptibilidad
alcanza un valor muy grande, del orden de 4000. Como se sefialo en el
capitylo III (figura 36 de la pagina 153), la mayor parte de este aumento
no se debe a la fase inconmensurable, es decir a su comportamiento cri-
tico, sino que se produce en la misma transicion de fase. En ella, la den-
sidad debe reducirse drasticamente.

La susceptibilidad termina, por tanto, la transicién de fase incon-
mensurable-conmensurable con un valor grande. Tedricamente debe
reducir este valor hasta uno proximo al de la fase normal. Esto se produce
durante un intervalo de 40K en el proceso, mencionado en el capitulo I,



Envejecimiento dieléctrico del cristal Rb2ZnCH purificado ; 215

que se conoce con el nombre de fail dieléctrico. Desde un punto de vista
teorico esta cola deberia reducirse a unos pocos de kélvines pero las
observaciones son totalmente diferentes.

La cola de la transicion se debe a las paredes de dominio presentes
en la fase conmensurable; la presencia de estas paredes es desfavorable
energéticamente como hemos visto en el capitulo ITI. Ha sido ya estable-
cido anteriormente,'3! que las paredes de dominio determinan las propie-
dades dieléctricas de la cola de la transicién en su mayor parte.
Fundamentalmente, el valor de la susceptibilidad viene determinado por
dos factores: la densidad de paredes de dominio y su movilidad.?”!
Ambos factores son directamente proporcionales a la susceptibilidad: a
mayor densidad o mayor movilidad, mayor es la susceptibilidad. Sin
embargo, no son independientes: un aumento de la densidad de paredes
de dominios podria suponer una disminucién de su movilidad. Por otra
parte, la movilidad de las paredes de dominio depende, basicamente, de
los defectos del cristal ya que estas se fijan a los defectos del cristal al no
poder superar la barrera de potencial que crean. De hecho en un cristal
perfecto, la movilidad no influye en la susceptibilidad y ésta es, simple-
mente, proporcional a la densidad de paredes de dominio. Por tanto,
hablar de movilidad significa, de una u otra forma, hablar de defectos en
el cristal: a mayor concentraciéon de defectos, menor movilidad de las
paredes de dominio.

La cola de la transicion de la curva nimero 1 se reduce por la dismi-
nucion de las paredes de dominio las cuales, en principio, emigran hacia
el exterior del cristal salvando sus defectos. Lo significativo de esta expe-
riencia es que en un momento dado, la susceptibilidad sufre una varia-
ci6n brusca, véase la anomalia en torno a la temperatura de 161K que se
magnifica en la figura 61. El tiempo transcurrido entre punto y punto es
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FIGURA 61 Detalle de la anomalia de la susceptibilidad detectada en la primera
curva de enfriamiento. Como se observa, esta ocurre de forma brusca y no fue posible
determinar ningiin intercambio energético a través de la lectura tomada de los fluxime-
tros. Entre una medida y otra transcurre un minuto.

de un minuto por lo que la transformacion ocurre, como mucho en este
tiempo. Como se ve, la muestra o no libera calor, o de hacerlo, lo hace
rapidamente, en el minuto en que no se realizé la medida. El salto de la
susceptibilidad no es despreciable, pues supone una disminucién de la
susceptibilidad hasta casi la mitad de su valor.

Qué es lo que produce esta disminucion tan importante. No parece
légico pensar que la densidad de paredes de dominio se redujera, en can-
tidad tan importante, de forma brusca. Pudiera ser, por tanto, un cambio
brusco de la movilidad de éstas debido a una reorganizacion de cristal
que provocase un aumento de defectos, fundamentalmente lineales, en €l.
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Tal reorganizacién no es de extrafiar si tenemos en cuenta el caracter,
también, ferroelastico, de este cristal. El aumento de defectos se traduci-
ria en una disminucién de su movilidad y, consecuentemente, en la mino-
racion del valor de la susceptibilidad. Anteriormente, este tipo de
discontinuidades fue observadol®? en cristales de la familia como el
tetraclorocincato de tetrametilamonio (N(CHs),),ZnCl, o su cobalato
correspondiente; la discontinuidad era escasamente un 7%. En estos cris-
tales, la discontinuidad se asocia a una transicion de fase ferroeléctrica-
ferroelastica - desde el grupo Pna2, (q.=2/5 a*) al P2,/n11 (q.=1/3 a¥).

Como se observa en la figura 60, si se continua enfriando la'muestra,
la susceptibilidad sigue disminuyendo, aunque de forma diferente: antes
lo hacia con concavidad negativa y ahora lo hace con concavidad posi-
tiva, mas adelante relacionaremos este hecho con otras propiedades del
cristal.

A continuacion la muestra se calienta y se mide la curva nimero 2
de la figura 60. Aunque no se aprecia en esta figura (si en la 26 de la
pagina 125) no se observa ninguna histéresis térmica en los primeros kél-
vines del calentamiento. Sin embargo, se produce un efecto de memoria:
la muestra recuerda la discontinuidad que se mostraba en la figura 61;
este fenomeho se muestra en la figura 62. Hasta los 160K, lo que se
corresponde con el cambio observado en la curva de enfriamiento, la sus-
ceptibilidad no presenta histéresis térmica. La curva de calentamiento
recuerda el punto en que ocurrid el cambio brusco y cambia ligeramente
de comportamiento. Por debajo de este punto, la susceptibilidad sigue
una linea recta, que se dibuja en la figura 62; por encima de este punto,
disminuye ligeramente hasta que, unos 8K por debajo, otro cambio
brusco de la susceptibilidad remata este fenémeno. Este cambio es simi-
lar, aunque‘algo mayor, que el observado en la curva niimero 1; supone
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FIGURA 62 Efecto de memoria en la susceptibilidad del cristal Rb,ZnCl,. Se observa
que la curva de calentamiento varia su comportamiento en el mismo punto en que lo
hizo, bruscamente, la de enfriamiento. Posteriormente, se observa el cambio en la
curva de' calentamiento.

que la susceptibilidad casi triplique su valor. En este caso si se observa
un pequefio efecto en la medida de los fluximetros, véase la figura 63,
que es insuficiente para poder ser analizado. Una interpretacion ortodoxa
de esta discontinuidad implicaria que en este punto el sistema crea, de
forma espontanea, un cierto nimero de paredes de dominio; lo cual no
parece favorable, desde un punto de vista energético. Otra posibilidad es
pensar que ocurre otra reorganizacion del cristal, que lleva, ahora, a una
susceptibilidad mayor.
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FIGURA 63 4ndlisis de la curva niimero 2 en las cercanias de un salto en la suscep-
tibilidad. Se observa que la anomalia producida en la sefial de los fluximetros (E) en
las cercanias del salto varia ligeramente.

La importancia de estas anomalias queda fuera de duda cuando se
observan las siguientes experiencias, nimeros 3 y 4, de la figura 60. Estas
experiencias no alcanzan un valor tan grande de susceptibilidad cuando
se termina la transicion de fase y durante la fase conmensurable tienen un
valor menor que las experiencias 1 y 2. Sin embargo, a partir de las ano-
malias bruscas los valores de fodas las curvas coinciden; entonces parece
l6gico asumir que estos valores se corresponden, o al menos estén cerca-
nos, a los de' equilibrio en la fase conmensurable.
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Estas experiencias sugieren algunas preguntas. Por ejemplo: ;es el
exceso de susceptibilidad de la curva niimero 1 un fendmend de no equi-
librio mientras que la curva nimero 3 es una curva de equilibrio?. La res-
puesta es que, indudablemente, la experiencia 1 es de no equilibrio: basta
con ver que no es reproducible cuando la muestra se calienta. La expe-
riencia nimero 3 se reproduce mejor, véase la figura 38 de la pagina 157,
aunque existe una pequefia diferencia entre las experiencias de enfria-
miento y calentamiento. Como veremos en el capitulo VI, éxisten feno-
menos de relajacion que llevan a la susceptibilidad desde €l valor de la
curva 3 (de enfriamiento) al de la curva 4 (de calentamiento), pero el
tiempo de relajacion de este fendmeno es muy grande, del orden de cin-
cuenta dias. Por el mismo motivo, la susceptibilidad debe relajar desde el
valor de la curva 1 al de la curva 3, para posteriormente seguir relajando
hasta la curva 4; el tiempo de relajacion del proceso que lleva a la sus-
ceptibilidad de la curva 1 a la 3 no ha podido ser determinado.

Aunque siempre se ha supuesto que las curvas de calentamiento son
curvas de equilibrio puesto que el sistema es de monodominio, es razo-
nable pensar que, en la curva de enfriamiento nimero 2, puedan obser-
varse fenomenos de relajacion después de que la susceptibilidad haya
aumentado andémalamente.

La pregunta méas importante es: ;qué hace que la susceptibilidad en
un caso aumente hasta el valor de 4000 (en la experiencia nimero 1) y en
la siguiente experiencia de enfriamiento, la experiencia 3, sélo hasta
4007 Desconocemos la respuesta completa a esta pregunta, pero pode-
mos demostrar que este aumento, tan significativo, no se produce en la
fase inconmensurable. En la figura 64, se observa el comportamiento de
las dos experiencias en las cercanias de la transicion. La ley de Curie, que
se dibuja como una linea en la figura, se cumple en la fase inconmensu-
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FIGURA 64 Andlisis de las experiencias de enfriamiento niimero 1y 3 en la transi-
cion de fase inconmensurable-conmensurable.

rable; en la figura se observa que esta ley deja de obedecerse en la curva
numero 3 cuando la susceptibilidad ha alcanzado el valor de 200, aproxi-
madamente. En la nimero 1 se observa que la susceptibilidad deja de
cumplir la ley de Curie cuando vale, aproximadamente 400. Es decir,
durante la transicion de fase la susceptibilidad varia en un orden de mag-
nitud (experiencia nimero 1) o simplemente duplica su valor (experien-
cia nimero 3). Es aqui donde se produce la diferencia; como se observa
claramente en la figura 60, la transicién de la curva 1 se caracteriza por
una divergepcia muy acusada de la susceptibilidad, mientras que en la
curva 3 se produce, comparativamente, un pequefio redondeo (marcado
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con una flecha sobre la figura 60). La transicion se caracteriza, siempre,
por un aumento de la susceptibilidad, pero su magnitud puéde ser muy
diferente.

La explicacion que podemos dar a este fendmeno se relaciona con la
densidad de paredes de dominio y su movilidad, asi como con las peque-
fias anomalias que hemos observado. En la experiencia nimero 1, la pri-
mera de todas las realizadas sobre este cristal, el cristal est4 cercano de
tener un comportamiento ideal; en este comportamiento la densidad de
paredes de dominio se reduciria a cero a la vez que la susceptibilidad
diverge siguiendo la ley de Curie; la disminucion de paredes de dominio
se compensa con el aumento de su movilidad y de ahi la divergencia de
la susceptibilidad. En el cristal, no se cumple la ley de Curje durante la
transicion, pero el hecho de que la susceptibilidad aumente de forma tan
importante, significa que lo que ocurre en ella es un proceso de destruc-
cion de paredes de dominio muy importante.

La susceptibilidad completa la transicion de fase con un valor finito,
pero grande, lo que indica que algunas paredes de dominio permanece,
probablemente, fijadas a los (pocos) defectos del cristal. Algunos aspec-
tos de la experiencia sugieren que este cristal es purificado, por ejemplo
el valor de la histéresis del méaximo de la susceptibilidad, lo cual quiere
decir que la concentracién de defectos es, relativamente, pequefia y el
nimero de paredes de dominio fijas a éstos, también. Después, en la fase
conmensurable, la susceptibilidad disminuye conforme estas paredes de
dominio sobrepasan la barrera de potencial que las fijan.

Como hemos sefialado repetidamente, la siguiente experiencia de
enfriamiento, la nimero 3, es completamente diferente. Parece que el
cristal no es capaz de destruir las paredes de dominio ya que la suscepti-
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bilidad no aumenta tanto. En nuestra opinion, las discontinuidad que apa-
recen en las curvas 1y 2 alteran de forma significativa la estructura del
cristal. Probablemente, la reorganizacién del cristal que provoca los cam-
bios de la susceptibilidad hace aumentar, significativamente, el nimero
de defectos lineales y haga que la muestra sea, a partir de entonces, com-
pletamente diferente, en lo que respecta a las propiedades dieléctricas.
Este fenomeno se presenta como un envejecimiento del cristal.

Hemos determinado otras caracteristicas de lo que provoca el cam-
bio del comportamiento dieléctrico del cristal. Lo mas importante es su
irreversibilidad dieléctrica; no hemos encontrado forma de recuperar el
comportamiento de las curvas 1y 2. Para tratar de hacerlo, lo primero que
pensamos fue en borrar la memoria del cristal manteniéndolo en annea-
ling durante un mes;, no obtuvimos resultados significativos. Después
realizamos la misma experiencia aplicando un campo eléctrico de
500Vem™ durante el annealing, tampoco obtuvimos el resultado apete-
cido. Posteriormente aplicamos un campo eléctrico en la fase conmensu-
rable, pero ¢l resultado fue idéntico. Es por esto que no hemos podido
determinar, completamente, las propiedades de la curva 1, en particular
no hemos podido medir la relajacion desde esta curva hasta la nimero 4.
Lo que si hemos podido observar es que este envejecimiento dieléctrico
no tiene corréspondencia en las propiedades térmicas, al menos dentro
del error de medida: el calor especifico nunca varié de comportamiento.
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§ Influencia de defectos puntuales

Vamos a comparar, ahora, los datos de las experiencias realizadas en el
Rb,ZnCl, y en el Rb,CoCl,. Admitiendo que el cambio del ion cinc por
el cobalto, no varia apreciablemente las propiedades fisicoquimicas del
sistema, este analisis nos sirve para comparar las caracteristicas de un
cristal purificado con las de uno sin purificar. [

Susceptibilidad
1

En la figura 65, se observan los resultados de ambas experiencias.
Como hemos sefialado anteriormente en los capitulos I y IV, estas
experiencias concuerdan, cualitativamente, bien con los datos experi-
mentales obtenidos de muestras no purificadas. Que esto ocurra en la
muestra de Rb,CoCl,, no es ninguna sorpresa puesto que sabemos que
era no purificada. Lo extrafio, como ya hemos descrito, es que una mues-
tra purificada se comporte de la misma forma. Las mayores diferencias
entre ambas curvas son las 16gicas debidas al proceso de purificacion,
esto es: el valor de la histéresis del maximo de la susceptibilidad, y el
valor del méaximo de la susceptibilidad. '

Una forma de comprobar que las curvas de susceptibilidad, en el
régimen de enfriamiento, son similares es normalizarlas de forma que el
maximo de susceptibilidad sea 1y su temperatura 0; de esta forma se eli-
mina la diferencia cuantitativa del valor del méaximo de susceptibilidad.
Por tanto, definamos las magnitudes:
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FIGURA 65 Comparacion de la medida de la susceptibilidad en el cristal de
Rb,CoCl, (mo'purificado) y de Rb,ZnCl, (purificado). Sélo se representan uno de cada

cinco puntos experimentales salvo en los picos.
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FIGURA 66 Comportamiento de la susceptibilidad en la fase conmensurable durante
una curva de enfriamiento. La linea es el curva del cristal de Rb,ZnCl, (purificado) y
los puntos la del Rb,CoCl, (sin purificar).

A X %o

X = 77— , (5.1
Xmax ~ X0

AT = Tmax— T (5.2)

En funcion de estas variables, las curvas de enfriamiento se presentan en
la figura 66 y se observa claramente como ambas curvas son iguales,
especialmente en las cercanias de la transicion. La diferencia posterior
entre ambas experiencias se debe a los defectos: en el caso del cristal
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purificado, su ausencia hace que la susceptibilidad disminuya de valor a
mayor velocidad que lo hace en el cristal sin purificar donde los defectos
impiden el movimiento de las paredes de dominio y su destruccion.

En ambas experiencias podemos diferenciar en la fase conmensura-
ble dos rangos con diferente comportamiento de la susceptibilidad; en la
figura 66 se sefialan con las dos flechas la frontera. El primer rango se
extiende desde el punto de la transicién inconmensurable-conmensurable
hasta unos 20K-40K. En esta zona el comportamiento de la susceptibili-
dad es una caida continua, de concavidad negativa y que recuerda, por su
forma, a una exponencial. )

La extension de este comportamiento varia entre los 35K en el cristal
purificado y los 20K en el cristal sin purificar, pero mas que la extension
de este rango lo significativo es la forma en que la susceptibilidad pasa a
tener una concavidad positiva: como hemos descrito anteriormente, y se
observa en la figura 66, el cristal purificado lo hace de forma brusca. En
el cristal nq purificado, la frontera entre un comportamiento se determina
por un punto de inflexion. Este comportamiento se observa también en
otras referencias?'“%M42l y en |a figura 8 de la pagina 68; el cambio de
concavidad de la susceptibilidad ocurre en un intervalo entre 20K-40K
por debajo de la transicién de fase. Ademas, se ha comprobado que la
aplicacion de un campo eléctrico hace desaparecer esta inflexion.”! Por
tanto, la discontinuidad descrita en las curvas 1y 2 de la figura 60 se rela-
ciona directamente con la inflexién que aparece en las curvas de cristales
no purificados.

Finalmente, otra diferencia significativa entre las curvas del cristal
purificado y sin purificar se observa en el redondeo de la anomalia de la
susceptibilidad. Debido al valor que alcanza la méximo de la susceptibi-
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FIGURA 67 Comparacion del comportamiento critico del cristal Rb,ZnCl, (purifi-

cado) y Rb,CoCl, (sin purificar).

lidad en la curva del cristal purificado, la forma del pico es bastante
aguda; sin embargo, en el cristal no purificado el pico de la susceptibili-
dad se forma de manera mas suave. Esto puede estar relacionado con que
la transicion de fase del cristal no purificado es mas continua que en el
purificado, tal y como veremos al analizar el calor especifico y, sobre
todo, el calor latente. En este aspecto, también se observa en la figura 67
que, en el caso del cristal purificado, la susceptibilidad aumenta ain mas
de lo que marca el comportamiento tedrico de Curie, mientras que en el

caso del no purificado el efecto es el contrario.
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FIGURA 68 Comparacion de las experiencias de calor especifico en szZnCl 4 (puri-
ficado) y Rb,CoCl, (sin purificar) en las cercanias de la transicion de fase inconmen-
surable-conmensurable. Obsérvese como el comportamiento de ambos cristales en la
fase inconmensurable es similar. Las curvas han sido movidas en el eje de temperaturas
para que coincidan las temperaturas de transicion.

~ Calor especifico

La comparacion de los datos de calor especifico de los dos cristales
se muestra en la figura 68. En ella se ha representado los datos del
Rb,CoCl, en el eje de la izquierda; los del Rb,ZnCl, se representan en el
de la derecha. El valor del incremento de calor especifico en cada uno de
los ejes es el mismo, pero el valor absoluto del minimo del eje se ha ajus-
tado de forma que las lineas de base de ambos cristales coincidan; ade-
maés, la temperatura de los datos de la experiencia de Rb,CoCl, ha sido
modificada para que las transiciones de fase coincidan sobre el papel. De
esta forma, se observa que el comportamiento del calor especifico en la
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fase inconmensurable es independiente de la concentracion de defectos.
En esta zona, el calor especifico cumple la tendencia descrito por la teoria
fenomenolégica,’® tal y como hemos descrito en los capitulos I1I y IV.
La forma de la anomalia del calor especifico si depende de la concentra-
cion de defectos; para la muestra libre de defectos el calor especifico
muestra un pico mientras que la muestra con defectos presenta un acu-
sado redondeo del pico, que supone realmente su desaparicion. En este
sentido la susceptibilidad y el calor especifico se comportan de forma
muy similar: en la fase inconmensurable se cumple el comportamiento
critico con independencia de los defectos, pero estos si afectan al valor
del méximo de la anomalia que tiende a disminuir conforme se aumentan
los defectos.
f

El calor especifico en la fase conmensurable es mas dificil de anali-
zar ya que no presenta un tail acusado como hace la susceptibilidad.
Parece, sin embargo, que los defectos tienden a disminuir el valor del
calor especifico por debajo de la linea de base.

Calor latente

De igual forma que los defectos influyen en los resultados del calor espe-
cifico, cabe esperar que lo hagan en los del calor latente. Lajzerowicz et
al ¥ describieron la imposibilidad de observar una transicion de fase
inconmensurable-conmensurable de caricter continuo pero lo asociaron
indirectamente con la presencia de defectos en la red.

La interaccion de las paredes de dominio es la base de la influencia
de los defectos en el caracter de la transicion de fase. Como ya hemos
sefialado en los capitulos I y III, la presencia de un término atractivo,
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cuyo origen son las fluctuaciones térmicas, en la interaccion entre pare-
des de dominio hace que la transicion sea discontinua en cristales perfec-
tos. En cristales no ideales, seria posible que los defectos creasen campos
electrostaticos de caracter repulsivo que, en extremo, ocultasen en carac-
ter atractivo del término inducido por la fluctuacién. Lajzerowicz e al.l®!
demostraron, sin embargo, que el término atractivo se propaga rapida-
mente a lo largo de todo el cristal, mientras que el repulsivo se propaga
alolargo del orden de magnitud de una pared de dominio en el transcurso
de una experiencia normal. Se deduce entonces que el término repulsivo
no puede enmascarar al atractivo y, por tanto, la transicién de fase es
siempre discontinua, aunque el cristal sea no ideal. No obstante,
siguiendo este razonamiento, se deduce que una mayor concentracion de
defectos implica necesariamente una importancié relativamente mayor
del término repulsivo y, consecuentemente, una ﬁendencia de la transi-
ci6n a manifestar un caracter continuo. '

En la figura 69, se observan las anomalias de calor latente de las
experiencias realizadas en el cristal purificado y sin purificar; la diferen-
cia entre las dos curvas es nitida. Teniendo en cuenta que el ritmo de
variacion de la temperatura en los dos casos es similar, se demuestra que
el efecto de la adicion de impureza en la estructura de la red es la difumi-
nacion'de la anomalia debida al calor latente: este varia, inicamente, un
20% y se deberia, en parte, a la sustitucién del cobalto por el cinc en la
estructura de la red. Sin embargo el valor de la potencia méxima varia un
300% (cuatro veces mayor para un purificado que sin purificar) y en la
misma medida pero sentido contrario lo hace la anchura de la transicion
(véase la tabla I).
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FIGURA 69 Comparacion entre las anomalias de calor latente del cristal de
Rb,ZnCl, (purificado) y de Rb,CoCl, (sin purificar). Notese que la diferencia en
anchura y altura no modifica el drea de la anomalia. Se representan frente al tiempo y
se ha tomado como t=0 el punto de valor maximo de flujo de calor.

dT/dt O An AT

Cristal (Kb (mWmol?) (Jmol?) x

Purificado 2 -19.2 40 0.5
Sin purificar 2 -4.6 5.0 2

TABLA | Comparacién de las experiencias de medida de calor latente en un cristal
purificado y en otro sin purificar.
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A la vista de estos resultados podemos comprender que la transicion
de fase inconmensurable-conmensurable presente caracterfsticas de una
transicion de fase continua, especialmente en cristales no purificados,
aunque, como anunciaron Lajzerowicz ef al. sea siempre discontinua.
Este efecto los hemos comprobado, también, al medir la susceptibilidad,;
en efecto, en la figura 65 se observa, simplemente siguiendo los puntos
experimentales, que la discontinuidad de la susceptibilidad es mucho
mas evidente en el cristal purificado que en el no purificado. Las condi-
ciones experimentales de ambas curvas son similares.



capituLo vi  Estudio de la estabilidad
en la fase conmensurable

La propiedad mas singular de los cristales que presentan fases inconmen-
surables y especialmente los de la familia A,BX, es la presencia de fuer-
tes fenomenos de histéresis®® en las propiedades fisicas, especialmente
en las propiedades eléctricas. Hemos explicado ya la relacion de estos
fenémenos con la dindmica de formacion de los dominios en las fases
que entran en juego en estos cristales y observado, en cierta medida, su
diferente influencia sobre la susceptibilidad y sobre el calor especifico.

En este capitulo vamos a estudiar la estabilidad de los fenémenos de
histéresis que se presentan en estas fases. Debido a la debilidad de este
efecto sobre las propiedades térmicas, sin duda porque la diferencia ener-
gética entre las fases es pequefia y por tanto la diferencia entre un régi-
men de calentamiento y otro de enfriamiento es minima, nos vamos a
limitar a estudiar la estabilidad del valor de la susceptibilidad en la fase
conmensurable donde las diferencias entre ambos regimenes son muy
significativas.

235
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La estabilidad del valor de la susceptibilidad en la fase conmensura-
ble es algo que ya ha sido estudiado en algunos cristales de la familia del
A,BX,. Tal y como sefialamos en el capitulo introductorio se han reali-
zado experiencias sobre el K,ZnCl,, cuyas temperaturas de trabajo son
mayores que la ambiente y por tanto resulta fdcil realizar estas experien-
cias, observandose que el fenémeno de relajacion dura unos diez dias.*%!
También se han intentado algunas experiencias de relajacién en el
Rb,ZnCly, pero éstas tenian lugar durante pocas horast 13l y a nuestro
juicio no son muy significativas, si el tiempo de relajacion del K,ZnCl,
se estableci6 en 200h, los de Rb,ZnCl, y Rb,CoCl, tienen que ser mayo-
res puesto que la temperatura de trabajo de estos cristales es la mitad de
la de aquél. Es necesario, por tanto, la ampliacién del estudio experimen-
tal de este fenomeno.

¢ Estudio dinamico: influencia dT/dt
en la medida de la susceptibilidad en
la fase conmensurable

El estudio de las propiedades dieléctricas de la fase conmensurable
es, quiza, uno de los aspectos mas importantes de la investigacién en
transiciones inconmensurables. Desde un punto de vista puramente te6-
rico, el estado de equilibrio de la fase conmensurable es de monodominio
y la susceptibilidad deberia variar suavemente en funcién de la tempera-
tura. Para cristales de la familia A,BX, este fendmeno se observa en los
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regimenes de calentamiento pero no asi en los de enfriamiento tal y como
hemos visto anteriormente (véase la figura 52). El valor anormalmente
grande de la susceptibilidad en la fase conmensurable se entiende como
un remanente de paredes de dominio de la fase inconmensurable con un
cierto grado de movilidad que originan una respuesta amplia ‘del sistema
ante la excitacion eléctrica externa.

Esta densidad de dominios extra ha de entenderse como un feno-
meno de no equilibrio de forma que en el transcurso del tiempo dismi-
nuya y haga disminuir el valor de la susceptibilidad. En este fenomeno
también ha de influir la temperatura puesto que la presencia de una pared
de dominio en la fase conmensurable sera tanto mas improbable cuanto
menor sea la temperatura, ya que su energia crece (véase la ecuacion
(1.66)); es por esto que la susceptibilidad disminuye en esta zona, tal y
como hemos observado ya en los datos de nuestras experiencias, aunque
no con la intensidad que se espera tedricamente.

De lo dicho anteriormente, nosotros deducimos una dependencia del
valor de la susceptibilidad con el ritmo de variacion de la temperatura. La
idea es que si el zail es un fenémeno de no equilibrio, este aparece porque
la medida se realiza a un determinado valor de velocidad que impide el
equilibrio térmico, si disminuimos este valor deberiamos llegar a una
situacion tal que el sistema se encontrase permanentemente en equilibrio
y la curva de calentamiento y enfriamiento coincidiese. Para el K,ZnCl,
ya ha sido observado que una velocidad de 0.4Kh™ hace disminuir®®!]
apreciablemente la histéresis de la fase conmensurable.

De esta forma, y en vez de estudiar un fenémeno de relajacion iso-
termo para determinar el tiempo caracteristico del fendmeno, estudiamos
inicialmente la influencia de la velocidad sobre el 7ail. Para ello, se rea-
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Velocidad
Nombre (Kn'h Dispositivo experimental Atmaosfera de trabajo
Al 0.12 Calorimetro de conduccién Vacio
B 1.2 Calorimetro de conduccién  Controlada, de nitrégeno
C 12 Célula dieléctrica Controlada, de nitrogeno
D 60 Célula dieléctrica Controlada, de nitrégeno

TABLA | Experiencias en RbCoCly

a. En esta experiencia se midi6 simultAneamente el calor especifico y la susceptibilidad
y ha sido ya descrita en el capitulo I'V. K

lizaron una serie de cuatro experiencias diferentes cuyas caracteristicas
mas importantes se detallan en la tabla I. Como se observa, la velocidad
de temperatura varia casi en tres ordenes de magnitud entre la més lenta
y la més rapida. Los resultados de las experiencias se exponen en la
figura 70. Los parametros mas significativos de la transicion: tempera-

]
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FIGURA 70 Diferentes experiencias de enfriamiento realizadas en una muestra de
Rb,CoCl,. Cada curva estd realizada a una velocidad diferente; en la tabla I se tiene
la feyenda de la grdfica.

tura y valor del pico se muestran en la tabla II y se observa que no mues-
tra una variacion sistematica con la velocidad de la experiencia aunque
hay importantes diferencias en algunos casos.

La temperatura de los maximos de la susceptibilidad s6lo son com-
parables si se corresponden con experiencias realizadas en el mismo sis-
tema (A-B por una parte, y C-D por otra) pero, para el estudio que sigue,
este hecho es irrelevante.
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Como se aprecia en la figura 70 y en la tabla I se observa una gran
diferencia entre las experiencias realizadas en uno y otro dispositivo
experimental. No podemos atribuir esta diferencia a un problema en la
medida de la susceptibilidad, en los diferentes dispositivos experimenta-
les, por cuanto su valor en la fase normal es coincidente para todas las
experiencias y porque las curvas de calentamiento son, asi mismo, bas-
tante parecidas. Tampoco parece 16gico atribuir la diferencia a la influen-
cia de la velocidad, pues esta no es una influencia monétona: al aumentar
la velocidad de la experiencia C a D el pico disminuye levemente mien-
tras que en los otros casos aumenta. Parece més 16gico atribuir la diferen-
cia a algo relacionado con los dispositivos experimentales.

Una posibilidad es pensar en una influencia del gradiente de tempe-
ratura que existe sobre la muestra, pues en este aspecto ambos dispositi-
vos son extremadamente diferentes: asi mientras el calorimetro se
construye de forma simétrica y ambas caras de la muestra se mantienen
a la misma temperatura, minimizandose el gradiente térmico; en el crios-
tato, la myestra se coloca sobre la placa soporte, que es la que se enfria,
y en la parte superior se le coloca otro electrodo que se enfria por el con-

Tméx
Experiencia Lmix x
A 73.0 195.1
B 74.4 195.3
C 131 194.4
D 122 192.7

‘

TABLA Ul Resultados de las experiencias de enfriamiento en
RbACoCl gen funcion del ritmo de variacion de la temperatura.

N
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tacto térmico con la muestra (véase la figura 22 de la pagina 113). Es
légico pensar que la temperatura del electrodo superior y por tanto de la
cara superior de la muestra esté retrasada respecto de la inferior provo-
cando un gradiente térmico sobre la muestra. Para evaluar el gradiente
térmico se dispusieron sobre la célula de medida una serie de termopares
de forma que podiamos conocer la diferencia de temperatura entre las dos
caras de la muestra (véase la figura 23 de la pagina 114). Result6 que, en
regimenes de trabajo normales, la diferencia de temperatura entre ambas
caras podia llegar a 3K.

La influencia del gradiente térmico en la susceptibilidad 'de una
forma tan importante es solo una hipdtesis que necesita de comproba-
cion. Para ello, el calorimetro de conduccidn es, también, un dispositivo
experimental muy adecuado ya que permite medir con un gradiente con-
trolado. Si se disipa potencia tan s6lo en uno de los dos calentadores se
rompe la simetria del dispositivo, y aparece un gradiente de temperatura,
unidimensional, en la muestra. Esto no afecta a la medida de la suscepti-
bilidad. Se,realizaron, entonces, varias experiencias con un gradiente
aplicado pero no observamos ninguna diferencia apreciable respecto de
las primitivas.

Descartada esta influencia creemos que lo mas razonable es atribuir
la diferencia entre las curvas al debilitamiento de las condiciones de
annealing en las experiencias mas lentas. Las experiencias C y D, reali-
zadas’en el criostato convencional, fueron obtenidas después de diez
horas de annealing en la fase normal; ademas después de producir el
annealing, la experiencia tardd pocas horas, en alcanzar la transicion
inconmensurable-conmensurable.
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Por contra las experiencias A y B también fueron obtenidas después
de annealing en la fase normal, pero el tiempo necesario pafa llegar a la
transicion se alarg6 debido a la inercia térmica del calorimetro. Para la
experiencia B, la fase inconmensurable duré aproximadamente dos dias,
y para la experiencia A el tiempo fue bastante mayor, del orden de una
semana. Zhang et al.*¥ informaron de una disminucion del pico de sus-
ceptibilidad cuando disminuia, también el annealing. Si suponemos que
la gran duracion de las experiencias A y B suponen, a efectos practicos,
una disminucidn de la informacién del annealing, esto es, actiia como si
el annealing no hubiese ocurrido, parece 16gico que la susceptibilidad
disminuya.

Por otra parte, las curvas de calentamiento de estas expgeriencias son
bastante similares tanto en el valor de la temperatura de transicion como
en el valor del pico de susceptibilidad por lo que se comprueba indirec-
tamente que la curva de calentamiento corresponde a estados de equili-
brio que se ven influenciados en menor medida por condiciones
experimentales externas. También es correcto el comportamiento critico
de las curvas tanto al enfriar como al calentar.

Para comparar las curvas A, B, C, y D se hace necesario introducir
alguna normalizacion que obvie la dispersion del maximo de la suscepti-
bilidad. Para ello, lo légico es renormalizar el valor de susceptibilidad
con el méximo. De esta forma, se define la siguiente magnitud:
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A xX= XO

X = (6.1)
Xmax Xo

Como existe también un problema en la comparacion de la temperatura

debido a las diferencias en los termémetros conviene también redefinir

la escala de temperatura y estudiar:

AT = T- Tma (6.2)

X
de forma que todas las experiencias pasan por el punto AT=0K, Ayx=1.
Una vez realizada esta renormalizacién, en la figura 71 se representan los
valores obtenidos para las diferentes experiencias en la fase conmensu-
rable.

En esta figura se observa claramente el efecto de la velocidad en la
cola de la susceptibilidad: para una misma temperatura, el valor de la sus-
ceptibilidad disminuye conforme se disminuye la velocidad. Este es un
efecto claramente temporal y pone de manifiesto el caricter metaestable
de la cola de la susceptibilidad: fijémonos en una temperatura cualquiera,
que la velocidad sea menor implica que es mayor el tiempo necesario
para alcanzar dicha temperatura desde la condicién inicial AT=0; se
observa como ese aumento del tiempo implica una disminucién del
exceso de la susceptibilidad. Esta disminucion no es mas que un reflejo
de un proceso de la metaestabilidad; ahora bien, lejos de haber estudiado
un proceso isotermo, hemos estudiado un proceso dinamico en el que
tanto el tiempo como la variacion de temperatura influyen. No obstante
esta relajacion dindmica es realmente casi imperceptible, entre las expe-
riencias A y D la velocidad disminuye en un 99.8% (500 veces menor)
mientras que la susceptibilidad sélo lo hace en un 8%. Quiere esto decir
que en realidad la cola de la susceptibilidad es bastante estable en la fase
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FIGURA 71 Resultados de las experiencias en Rb,CoCl, después de renormalizar la
susceptibilidad y la temperatura. Se observa un comportamiento similar en todas la
experiencias y un decaimiento de Ay, conforme se disminuye la velocidad

conmensurable y su tiempo de relajacién debe ser significativamente
grande. Esto esta implicito en la figura 71: en las experiencias mas lentas
realizadas por Niquet ef al. B! en un cristal de K,ZnCl,, se demostr6 que
el tail dieléctrico desaparecia cuando la velocidad de la experiencia era -
0.4Kh™!. Nuestra experiencia mas lenta, la experiencia A, se realizd auna
velocidad tres veces menor, sin embargo, el fail se manifiesta con igual
intensidad que en las otras experiencias.
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FIGURA 72 Resultados de las experiencias en Rb,CoCl, después renormalizar la sus-
ceptibilidad y eliminar el factor velocidad. Se observa un comportamiento universal en
todas la experiencias.

La pregunta que surge entonces es, qué valor de la velocidad es nece-
sario para hacer desaparecer la cola de la susceptibilidad. Para ello pode-
mos considerar un valor cualquiera de temperatura, por ejemplo AT=2K
y estudiar como ha decaido la susceptibilidad en funcién de la velocidad.
Partiendo de la idea de que el decaimiento se debe a que el tiempo nece-
sario para completar la curva es mayor, y teniendo en cuenta la experien-
cia de Mashiyama et al.®® proponemos una relacién del tipo:
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—(v/vy) -172

Ay xe ; (6.3)

ahora el valor del exponente o es negativo debido a la dependencia
inversa de la velocidad con el tiempo. El valor obtenido de v, resulto ser
2 10°Kmin™!, que obviamente representa una estimacién del orden de
magnitud necesario para que la cola de susceptibilidad desaparezca. Rea-
lizar una experiencia a esta velocidad es, técnicamente, dificil y, huma-
namente, exasperante pues necesitaria un afio para llegar a AT=10K.

De lo expuesto anteriormente cabe deducir que el tiempo de relaja-
cion de la fase conmensurable es ciertamente grande y en todo caso bas-
tante mayor que el obtenido para el K,ZnCl,. Esto es, en principio,
razonable puesto que hay que presuponer que el mecanismo que provoca
la relajacion esté activado, favorecido, por la temperatura de forma que
sea la agitacion térmica la que favorezca la relajacion del sistema. Como
veremos mas adelante es normal proponer dependencias del tipo:

E/kyT
e

T~ (6.4)

y d;fda la diferencia de temperaturas entre el K,ZnCl, y el Rb,CoCl,
puede esperarse una gran diferencia en el valor de 7.

Hemos de insistir de nuevo en que el resultado de esta experiencia
es una estimacion indirecta de la estabilidad de la cola de la susceptibili-
dad y que estos resultados se han de considerar sélo como un punto de
partida para un analisis mas detallado de una experiencia de relajacion en
esta fase. En este sentido no es descartable que la susceptibilidad varie
(relaje) de forma algo diferente cuando se efectda una experiencia de
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relajacion isoterma, sin embargo no parece 16gico que el resultado vaya
a ser parecido al del K,ZnCl,, en el que Mashiyama obtuvo una relaja-
ci6n a la curva de calentamiento en doce dias.

¢ Estudio estdtico: relajacion
isoterma en la fase conmensurable

Una vez que hemos establecido, indirectamente, que la fase conmensu-
rable es mas estable en el Rb,CoCl, que en otros cristales de la familia,
estudiaremos la relajacion isoterma de la susceptibilidad en la fase con-
mensurable del Rb,CoCl, y el Rb,ZnCl,.

En total se realizaron tres experiencias; en todas ellas se utilizé el
calorimetro, en las condiciones que se explicaron en el capitulo II (pagina
110y siguientes). En las dos primeras experiencias se us6 el mismo cris-
tal de Rb,CoCly que se utiliz6 en las experiencias descritas en el capitulo
IV; la temperatura, en estos casos, se controld de forma manual por lo
que la experiencia se limit6 a unas pocas horas, insuficiente, como vere-
mos, para estudiar el proceso. La tltima experiencia, realizada en el cris-
tal de Rb,ZnCl, que se estudio en el capitulo III, fue controlada por un
programador de temperaturas, por lo que pudo mantenerse constante la
temperatura'durante un tiempo mucho mayor.
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FIGURA 73 Variacion de la susceptibilidad de un cristal de Rb;CoCl, en el tiempo a
temperatura constante. La experiencia se realizo en la fase conmensurable del cristal.
No se.observa el valor de equilibrio en las tres horas que dura la experiencia.

En la figura 73, se presenta una experiencia realizada en la muestra
de Rb,CoCl,, a una temperatura de 7K por debajo de la transicion incon-
mensurable-conmensurable. En ella se observa que la susceptibilidad no
alcanza el valor de equilibrio en las tres horas que transcurren durante la
experiencia. Esto es consecuente con nuestras experiencias anteriores
pero esta en desacuerdo con otras dos experiencias. Hamano et al.l’]
informaron que la susceptibilidad disminuia un 8% en la primera hora
pero, después, permanecia en un valor constante; bien es cierto, que no
mostraron ninguna gréafica de la experiencia, lo que impide observar
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como relajaba la susceptibilidad, o determinar la precisién con la que se
mantenia constante la susceptibilidad. Novotna ez al.**/ abundaron en
esta experiencia y ajustaron los datos de la susceptibilidad a una expo-
nencial. El tiempo de relajacion de la exponencial resulto ser del orden
de doscientos minutos, lo que supone, implicitamente, que nuestra expe-
riencia debid alcanzar un valor estacionario.

Tras mejorar el dispositivo experimental con un programador de
temperaturas Eurotherm P818, que ejerce un control automatico sobre la
temperatura de la muestra, fuimos capaces de mantener constante su tem-
peratura durante doce dias. El experimento se desarroll6 de la siguiente
forma. Partiendo de la fase normal, se enfri6 el cristal a una velocidad
aproximada de 3Kh™'. Tras sobrepasar la transicién de fase inconmensu-
rable-conmensurable, a unos 10K por debajo de ésta, se interrumpid el
enfriamiento y se mantuvo constante la temperatura durante doce dias.
En este tiempo, la susceptibilidad, como veremos, relajo, sélo, un 5%,
pero no llegd al estado de equilibrio. Para determinar este, cuando pasa-
ron los doce dias se reanudé el enfriamiento del cristal hasta 140K, final-
mente, se calentd, de nuevo, el cristal hasta la fase normal. De esta forma
se determina, indirectamente, el valor de equilibrio de la susceptibilidad
puesto que se presupone que la curva de calentamiento lo es de equili-
brio. ) '

En la figura 74, se presenta el resultado de toda la experiencia des-
crita en el parrafo anterior. Como se observa en la figura, la susceptibili-
dad dista mucho de haber alcanzado el valor de equilibrio después de los
doce dias de la experiencia de relajacion. Otros hechos son muy signifi-
cativos en esta figura. Primero, la susceptibilidad no aumenta después de
que se renueve el enfriamiento. Esto es contradictorio con las experien-



250 [Capitulo VI] Estudio de la estabilidad en la fase conmensurable

400

200 — //
/

| |

140 160 180 200
TK

FIGURA 74 Experiencia realizada en el Rb,ZnCl, para observar la relajacion de la
susceptibilidad en la fase conmensurable. La muestra se enfrio, se paro la temperatura
en 185K, Trece dias después se volvid a enfriar y posteriormente se calentc.

cias'de Novotna et al.l*®! que observaron que la susceptibilidad aumen-
taba cuando se reanudaba el proceso de enfriamiento, de forma bastante
similar a lo que se observa en la figura 49 de la pagina 189.

El segundo hecho significativo es la presencia de un pequefio pico
en la curva de calentamiento. Este pico es parecido, aunque mucho
menor, que el que aparece en la primer experiencia realizada sobre esta
misma muestra (véase, por ejemplo, la figura 27 de la pagina 128) y
pudiera tratarse de un efecto de memoria® puesto que lo normal, en este
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tipo de cristales, es que la susceptibilidad disminuya continuamente en la
transicion de fase. A parte de este efecto, no hemos podido observar nin-
gun otro que haga pensar que el sistema posee memoria dieléctrica en
estas condiciones.
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FIGURA 75 Experiencia de relajacion en el Rb,ZnCl,. La temperatura de trabajo es
185K, los puntos relajan como una combinacion lineal de exponenciales (linea en la
figura) que no llega a alcanzar el valor de equilibrio en el tiempo que duré la experien-
cia. Las anomalias respecto de la linea base se deben a pequefias desviaciones en el
control de la temperatura. Sélo estin dibujados uno de cada cinco puntos experimen-
tales. -

En la figura 75, se muestra la experiencia de relajacion isoterma.
Aparentemente, la relajacion es exponencial y, desde luego, no llega al
estado de equilibrio. En una interpretacién ortodoxa de los datos experi-
mentales, los méas conveniente seria determinar los parametros, a y t, del
siguiente ajuste:
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X=X X € (6.5)

Realmente, esta expresion se justifica desde un punto de vista experi-
mental pero no tedrico. De hecho, sélo supone que existen diferentes
mecanismos en el proceso de relajacion que hacen que esta no sea una
exponencial pura, sino una mezcla de exponenciales con un resultado
medio que puede representarse por la ecuacion (6.5).

En nuestra opinién, mejor seria abordar directamente el problema,
asumiendo la existencia de diversos mecanismos de relajacion, y que el
comportamiento de la susceptibilidad es de la forma:

N
~t/7,
X=Xy = Zaie (6.6)

i=1

Desde un punto de vista tedrico, en esta expresion pueden existir cual-
quier numero de sumandos y los valores de a; y T, pueden ser arbitrarios.

Abhora bien, al trabajar con datos experimentales, el analisis de la
ecuacion (6.6) varia radicalmente. Al durar la experiencia unas trescien-
tas horas, sélo podemos identificar tiempos de relajacién que, como
maximo, sean de este orden de magnitud. En efecto, mecanismos con un
tiempo de relajacién mucho mayor que la duracién de la experiencia con-
tribuirian como una constante en (6.6) y sélo producirian un error en la
determinacion del valor de equilibrio.
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Por otra parte, el nimero de mecanismos que pueden identificarse en
la ecuacion no es ilimitado. Las posibilidades experimentale$ solo permi-
ten identificar, tiempos de relajacion que difieran, aproximadamente, en
un orden de magnitud. La idea es sencilla, si un mecanismo tiene un
tiempo de relajacion 1, sélo contribuye a la relajacion cuando 7 ~ 1, ya
que para ¢ » T, la exponencial es cero, mientras que para f « T, la expo-
nencial es la unidad y contribuye como una constante.

Para identificar los mecanismos que intervienen en la relajacion de
la susceptibilidad empezamos por estudiar los Gltimos datos de la expe-
riencia. Como se observa en la figura 75, si la susceptibilidad no llega a
un valor estacionario en 300h de experiencia es porque existe algin feno-
meno cuyo tiempo de relajacion sea de este orden. En este tiempo, todos
los mecanismo con tiempos de relajacion menores ya han desaparecido.
En la figura 76, se presenta, en escala semilogaritmica, los datos del
exceso de susceptibilidad, definido como x -, en el que el valor de
equilibrio de la susceptibilidad se determina a partir de la curva de calen-
tamiento (véase la figura 74). Para tiempos mayores de 100h, los puntos
experimentales obedecen, casi a la perfeccion, una ley de relajacion pura-
mente exponencial, que se dibuja por una linea en la figura. En la tabla
ITI, se presentan los datos de este ajuste en la fila correspondiente al
mecanismo numero uno. Sin lugar a dudas, en este rango la relajacion es
una exponencial pura. |

El valor del tiempo de relajacion de esta exponencial, 1170h (aproxi-
madamente cincuenta dias) es el responsable de que la susceptibilidad no
haya alcanzado su valor de equilibrio. Por otra parte, un resultado de este
orden de magnitud era de esperar tras el estudio dindmico anterior.
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FIGURA 76 Ajuste exponencial de los datos de la susceptibilidad en una experiencia
de relajacién en el Rb,ZnCI El ajuste se realiza en el rango de 100h-200h y permite
determinar el tiempo de relajacion mayor.

Para identificar los siguientes mecanismos usamos un método
exhaustivo. Primero se resta de la susceptibilidad el valor del primer
mecanismo. Es decir calculamos:

~ -t/

Ax = %=X — 1€ (6.7)

Evidentemente, para tiempos del orden de 100h esta funcion ya ha alcan-
zado un valer estacionario, cero. Sin embargo, se observa que la forma
en que decae hasta este valor es exponencial y que, por tanto, puede iden-
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tificarse un segundo tiempo de relajacion, que aparece en la tabla III en
la fila nimero dos. Siguiendo este razonamiento pudimo$ determinar
otros tres tiempos de relajacion. La suma de las cinco contribuciones se
representa en la figura 75 por una linea. El ajuste entre los puntos expe-
rimentales y la contribucién de las cinco exponenciales es bueno: la dife-
rencia entre el comportamiento teérico y los datos experimentales nunca
es mayor del 0.5%, salvo en las anomalias.

Desde nuestro punto de vista, el mecanismo mas importante es, por
supuesto, el de vida mas larga. Este es el tiempo que ha de ser comparado
con otras experiencias. No nos parece acertado compararlo con las expe-
riencias de Novotnd et al.33) ni con la de Hamano ef al.") ya que estas,
como ya hemos sefialado, se limitan a una hora. Si se pueden comparar
con la experiencia de Mashiyama et al.*! en el K,ZnCl,. Como también
hemos descrito en el capitulo I, los autores de esta experiencia no identi-
fican los mecanismos de relajacién sino que estudian el comportamiento
global (6.5) con un exponente o=0.5. De todas formas, podemos estimar
el tiempo de relajacion del proceso gracias a la duracion del experimento

Mecanismo t(h) Puntos a T(h) r? o?

1 100-200 6000 284 1170 0.99%6 2310°
2 50-80 1800 22 50 0.95 0.0014
3 10-20 600 15 10 0.91 0.008
4 2-4 90 1.5 47 0.96  0.00023
5 0.5-1 30 38 0.13 0.94 0.03

TABLA Wl 4juste de los datos de la experiencia de relajacion realizada en el cristal
RbFZnCly a una combinacién lineal de exponenciales (6.6). El resultado global del

ajuste, que se representa en la figura 74 difiere de los datos experimentales en un 0.5%
como mdximo.
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(200h). De momento, ya es significativo que la diferencia entre los tiem-
pos de relajacion sea de medio orden de magnitud; esto significa que la
temperatura desempefia un papel importante en este proceso, recordemos
que las experiencias en el K,ZnCl, se realizan a 400K mientras que las
de Rb,ZnCl, se realizan a 200K. No parece 16gico asumir, que la diferen-
cia del mecanismo de relajacion se deba a la sustitucion del potasio y por
el rubidio.

Nuestra experiencia sobre el Rb,ZnCl, y la realizada por Mashiyama
et al. permite estimar el orden de magnitud de la barrera de potencial que
se salva en el proceso de relajacion. Lo 1ogico es suponer que la relaja-
cion se debe al movimiento de paredes de dominio en la fase conmensu-
rable. Este movimiento no es libre; de lo contrario, éstas desaparecerian
en poco tiempo y la susceptibilidad alcanzaria el valor de equilibrio. La
movilidad de las paredes se ve dificultada, probablemente, por defectos
del cristal, y tienen que superar una barrera de potencial para continuar
la deriva o, incluso, desaparecer. Nuestras experiencias sugieren que la
probabilidad de salto de la barrera depende de la temperatura: la agita-
cién térmica favorece el salto de la barrera por lo que el mecanismo esté
activado térmicamente; es decir la probabilidad de éxito del salto de la
barrera de energia, E, es proporcional a:

~E/k,T
Woxe (6.8)

El tiempo de relajacion es inversamente proporcional a esta probabilidad,
y por tanto:
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E/kyT
TxXe : (6.9)

Si, como hemos dicho, el cambio del potasio por el rubidio no altera el
valor de la barrera de energia podemos estimar su valor comparando
nuestros datos con los de Mashiyama. En efecto se obtiene:

T
xze/ 1 1
£=lIn (T -T

-1
)"~ 600K ~5x102eV (610
YrRzcMkze ‘Rzc _

lo que representa, fan solo, una estimacién del valor de la barrera de
potencial.

Novotn4 et al*! en su estudio de la permitividad del Rb,ZnCl, en
la fase conmensurable, llegaron a la conclusion de que sus propiedades
no podian explicarse en funcién de un potencial de interaccion entre
paredes de dominio sino que debia ser fuertemente dependiente del
potencial creado por los defectos. El estudio del espectro dieléctrico en
funcién de la temperatura permiti6 ajustar los datos de la frecuencia de
relajaciénJr a una ley del tipo (6.9), obteniéndose un valor de la energia
de activacion de 2000K. Este resultado representa tres veces mas que el
obtenido por nosotros; teniendo en cuenta las aproximaciones que hemos
realizado podemos estimar el dato como aceptable.

La relacion entre el proceso de relajacion y las paredes de dominio
se refuerza con una experiencia, adicional, realizada en el Rb,CoCl, en
las cercanias de la transicion de fase inconmensurable-conmensurable.
Esta experiencia se realizé en la zona de coexistencia (zona II de la figura

t. La frecuencia de relajacion es la frecuencia a la que se obtienen mayores pérdidas
dieléctricas.
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FIGURA 77 Variacién de la susceptibilidad del cristal de Rb,CoCl, a temperatura
constante en funcion del tiempo. La experiencia estd realizada en las cercanias del pico
de la susceptibilidad. La linea representa el ajuste de los puntos a una combinacion

lineal de dos exponenciales. La diferencia entre los puntos y el ajuste es siempre menor
del 0.5%. ) '

57 de la pagina 206). En la figura 77, se muestran los datos de esta expe-
riencia. Se observa que se alcanza un valor estacionario a dos horas de
experiencia. Esto se debe a que, en esta zona debe existir una densidad
de paredes de-dominio en equilibrio ya que la fase conmensurable aiin no
es estable: es por esto que el equilibrio se alcanza rapidamente. En la
tabla IV, se presentan los datos del ajuste de la relajacion a una exponen-
cial doble.  *
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Mecanismo t/h Puntos a /h r? o?
1 04-4 116 213 0.6 0.88 0.005
2 0-0.2 60 2.15 0.12 0.98 0.005

TABLA IV Tiempos de relajacién identificados en la experiencia realizada con
RbLoClyen las cercanias de la transicion de fase. La combinacion de ambos mecanis-

mos representa la relgjacion de la susceptibilidad con un error relativo mdximo del
0.5%.
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 Se han mejorado las posibilidades experimentales de un calorimetro
de conduccién construido previamente. Las mejoras permiten ampliar
el rango de medida del equipo hasta la temperatura del nitrégeno
liquido (75K). Se ha optimizado el control automatico de la experien-
cia con la incorporacion de un sistema informatico que permite, ade-
mas de controlar la experiencia, observar, en tiempo real su curso.

También se ha disefiado un dispositivo eléctrico que, controlado de
forma electronica permite realizar experiencias de relajacién iso-
terma, de larga duracion, en el calorimetro.

En otro dispositivo experimental, una célula dieléctrica, se ha mejo-
rado, también, el sistema de adquisicion de datos que ahora permite
una visién 'de la experiencia en tiempo real. Se ha disefiado, en esta
célula, un dispositivo para determinar el orden de magnitud del gra-
diente térmico de la muestra en una experiencia de enfriamiento o
calentamiento.

» Se ha medido y estudiado el calor especifico de los cristales incon-

mensurables Rb,ZnCl, y Rb,CoCl, en regimenes de calentamiento y

enfriamiento y en las cercanias de la transicién de fase inconmensura-
ble-conmensurable. Hemos analizado, por primera vez, el calor espe-
cifico de esta transicién en base a la teoria fenomenolédgica de Landau.
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Los datos experimentales parecen confirmar que el exponente critico
del calor especifico es -1. El coeficiente de proporcionalidad se ha
establecido que es mucho menor que la unidad, tal y como se espera
en la teoria fenomenologica. Estos dos factores nos permiten reanali-
zar la anomalia de calor especifico, y sugerir que su forma aguda
puede deberse al comportamiento critico y no, simplemente, a la pre-
sencia de calor latente, tal y como se habia interpretado hasta ahora.
Todo este analisis ha sido posible por la union de dos factores: de una
parte la gran sensibilidad de nuestros equipos experimentales, de otra
parte la gran cantidad de puntos experimentales que permiten obtener
nuestros equipos. El aumento de los datos experimentales redunda en
un mejor tratamiento estadistico de éstos y, finalmente, en la determi-
nacion del comportamiento critico.

+» Se han medido las anomalias de susceptibilidad dieléctrica y calor
especifico simultdneamente, enfriando y calentando. Esto ha permi-
tido determinar, sin ambigiiedad el rango de coexistencia de las fases
inconmensurable y conmensurable. Ademas, el estudio, simultaneo,
de las divergencias de la susceptibilidad y el calor especifico ha refor-
zado la conclusién anterior. '

+ Se ha utilizado el calorimetro como un dispositivo de andlisis térmico
diferencial de gran sensibilidad (1004W de resolucién) y se ha puesto
de manifiesto la existencia de un calor latente en la transicion de fase
inconmensurable-conmensurable. Esta medida demuestra, categori-
camente, el caracter discontinuo de la transicion de fase inconmensu-
rable-conmensurable, tanto en regimenes de enfriamiento como de
calentamiento. El calor latente ha resultado ser una magnitud pequefia

(0.016Jg™), lo que justifica que no se hubiese determinado, experi-
mentalmente, hasta ahora. Ademas, se ha comparado este valor con
las predicciones teéricas, obteniéndose un acuerdo aceptable.

+ Se ha medido la anomalia de susceptibilidad y, simultdneamente, el
flujo de calor desarrollado por la muestra durante la transicion de fase.
Estas medidas han servido, también, para confirmar el rango de
coexistencia de las fases.
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+ Se ha medido la influencia de un campo eléctrico moderado, 500Vem”

I como méximo, sobre el calor latente y la susceptibilidad de la tran-
sicion de fase inconmensurable-conmensurable. Se ha observado que
el campo eléctrico tiende a aumentar al calor latente de la transicion y
a disminuir el rango de coexistencia de las fases por lo que se puede
decir que aumenta su caracter discontinuo. Ademas, desde un punto
de vista dieléctrico, la transicién cambia radicalmente al verificarse
una disminucién brusca de la susceptibilidad durante la transicién, en
lugar del aumento progresivo que se observa a campo nulo.

» Se han observado reorganizaciones anémalas en la fase conmensura-
ble del cristal Rb,ZnCl, purificado. Estas anomalias se han relacio-
nado con el comportamiento dieléctrico del cristal y se ha
comprobado que este posee una memoria dieléctrica persistente en
relacion a ellas. El origen de esta anomalia es, probablemente, ferro-
elastico y, quizd, marque la presencia de una transicién de fase. Este
comportamiento parece que estd enmascarado en los cristales no puri-
ficados por lo que los defectos pueden impedir o modificar esta hipo-
tética transicion.

« Seha estudiado la influencia de la adicion de impurezas sobre las ano-
malias dieléctrica y térmica de estos cristales concluyéndose que los
defectos tienden a matizar la transicion y hacerla mas continua.

+ Se ha estudiado la metaestabilidad de la susceptibilidad dieléctrica en
la fase conmensurable del cristal Rb,ZnCl,. Se ha caracterizado el
mecanismo de relajacion de este cristal como un mecanismo complejo
en el que se pueden identificar, al menos, cinco tiempos de relajacion
diferentes. El mayor de todos, Gltimo responsable de las metaestabili-
dad de esta propiedad, se ha estimado en cincuenta dias. La compara-
cion de nuestros datos con los anteriormente publicados ha permitido
estimar el valor de la barrera de potencial que deben superar las pare-

des de dominio en la fase conmensurable: su valor se ha establecido
en 600K.
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« También se ha estudiado la metaestabilidad del cristal Rb,CoCl, en la

fase conmensurable. Para ello se ha utilizado un método dindmico en
que se ha caracterizado la susceptibilidad dieléctrica como funcién de
la velocidad de enfriamiento de la experiencia. Se ha comprobado,
indirectamente, la gran estabilidad del zail dieléctrico en esta fase al
estimarse que la velocidad necesaria para su desaparicion es del orden

de 10”°Kh™!



APENDICE A Relacion entre el modelo
de paredes de dominio y
el potencial de Landau

El modelo fenomenolégico de paredes de dominio interaccionantes con
un potencial repulsivo propone una energia libre por unidad de volumen
igual a:

h
1 r 7
f = ﬁ[El + '2-8 J . (4.1)

Como hemos sefialado, esta energia libre puede introducirse ad hoc para
estudiar las propiedades de la transicién de fase 1nconmensurable con-
mensurable en las cercanias de T.

)

Sin embargo, ala ecuacion (A.1) puede llegarse a partir los resultados de
la teoria de Landau. En efecto, si consideramos los desarrollos asintoti-
cos de las funciones elipticas completas:

K@) = (4.2
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2
K 4 1 ;
EWk) = 1+-2—(1og,?—7) .3

y los introducimos en las ecuaciones (1.27) y (1.29) se llega'a:[é]

2 _
f= cpzq(—— 1+ EE( 1+4e n(;/q)) (A.4)
99

Esta ecuacion va a permitir relacionar los coeficientes de.la teoria de
Landau con las constantes del potencial del modelo de paredes de domi-
nio interaccionantes (A.1). En primer lugar, tratemos de identificar la
variable independiente en (A.1) que es h; es facil hacer ver que esta varia-
ble esta relacionada con q puesto que h es la distancia entre dos paredes
de dominio mientras que q es el nimero de ondas de la onda de modula-
cion en la fase inconmensurable (véase la ecuacion (1.27)). El periodo de
la estructura es entonces:

=2 “.5)
7 :
pero en cada periodo representa dos paredes de dominio, la primera
situada en un extremo y la siguiente situada en un semiperiodo. De forma
que la distancia entre dos paredes de dominio es:

(4.6)

Una vez relacionada la variable independiente de (A.1) con la teoria
de Landau hemos de identificar el resto de constantes. Es evidente que E,
serd el término no exponencial que aparece en la expresion (A.4):
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E, = cpzn(— 1 +—-—) 4.7)

En esta ecuacion, la temperatura se introduce a través de £ cuya defini-
cidn es (véase la ecuacion (1.22)):

€ 2o (4.8)
by

Introduciendo esta expresion en (A.7) se deduce que:

2
B 21 2 2a'p
E, = nop (ﬁ /—b—--q—(;—lJ (A4.9)

"= -1 L @109

donde:
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o..‘o_
~i R

or = (A.12)

De la misma forma se puede identificar el coeficiente de la exponencial

y determina que:
20
I = 2c5p4 ~— ' (A.13)
A’Sqo |

Si consideramos el punto de transicidon como aquel que hace E=0, se
deduce de (A.7) el valor de ¢_:

T
C. = 54 (4.14)

En la expresion del potencial (A.4) aparece la exponencial e_C'h, sin
embargo como la expresion se obtuvo como un desarrollo en serie de
potencias alrededor del punto de transicion es posible sustituir el valor de
¢ por su valor en la transicion, ¢, que es el que hemos calculado en
(A.14). De esta forma podemos deducir finalmente que:

11 2
= g~ o~ ——— A 15
"o T LT R | i



APENDICE B Influencia de la
temperatura en los
coeficientes del potencial

i

En el apéndice anterior hemos estudiado la relacion entre los coeficientes
del potencial fenomenolégico de Landau (1.15) y la expresion del poten-
cial de un sistema de paredes de dominio interaccionantes (A.1). Los
coeficientes de este potencial se han descrito como funciones de los
coeficientes del potencial de Landau lo cual permite escribir, formal-
mente:

h
f= % A(fxT, B, ...)(TC—T) +I_‘_(2T_’2Qenr”(% ) (B.1)

De acuerdo con la teoria de Landau los coeficiente del potencial son
constantes salvo el coeficiente del término cuadratico (@) que depende de
la temperatura pero de forma que su derivada () si puede considerarse
constante. Esta hipotesis es la que permite proponer que los coeficientes
del potencial (B.1) son, a su vez, constantes. Con esta hipotesis hemos
estado trabajando hasta ahora y asi hemos calculado el valor de la discon-
tinuidad entropia en el punto de transicién.
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Realmente, esta hipotesis necesita ser verificada y es necesario cal-
cular la influencia de una variacion de los coeficientes del potencial en el
calculo de la discontinuidad de la entropia. Para ello vamos a suponer que
todos los coeficientes de (B.1) y vamos a calcular la influencia de su
variacion con la temperatura en el valor del cambio de entropia del punto
de transicién:

1 ngrf1dr Ted 1)4 J
= E; A-e 2’&7‘14'7-(1_‘ ;; ]’lc + (B.2)

Usando las expresiones de ["y 1, calculadas en el apéndice anterior
((A.13) y (A.15)) se pueden calcular sus derivadas y evaluarlas en el
punto de transicion. Entonces, se deduce que:

A “hrf 1A
S =g l1-e¢ 1+§7; + (B.3)

siempre hemos considerado que la distancia entre paredes de dominio
(h.) era mucho mayor que su longitud de interaccion (r,) por lo que:

= » 1 (B.4)

En esta hipotesis:
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~h /r, lhc

c

con lo que la entropia vale:

(B.5)

B.6)
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