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Resumen

Se presentan en este trabajo los resultados obtenidos de la realizacion de la
tesis doctoral en el laboratorio de Fisica de Bajas Temperaturas de la Univer-
sidad Autonoma de Madrid.

Se comienza motivando el interés y el porqué de la realizacion de la presenta
tesis mediante una breve introduccion en la que se termina presentando los
intereses cientificos de estudiar el calor especifico a bajas temperaturas de
solidos con distinto grado de desorden. Posteriormente, en el Capitulo 11, se
presentan y discuten los conceptos tedricos necesarios para comprender y
analizar los posteriores resultados experimentales. Tras esto, en el Capitulo
IIT se describen los distintos métodos y técnicas experimentales empleadas,
incluyendo aquellas con la que se obtienen resultados complementarios a par-
tir de la colaboracidon con grupos externos. Se describe también en sumo
grado el equipo experimental utilizado para la medicion del calor especifico
a bajas temperaturas, asi como conceptos de indole practica necesarios para
una mayor comprension del trabajo de laboratorio llevado a cabo durante el
transcurso de la tesis doctoral.

Posteriormente se muestran y discuten los resultados experimentales obte-
nidos a lo largo de la tesis para distintos sistemas de muestras. A este respecto,
en el Capitulo IV se describen y analizan los experimentos llevados a cabo
para la medicion de tolueno vidrio y cristal. En el Capitulo V se presentan los
experimentos y conclusiones obtenidas del estudio del sistema de halo-
genometanos CBry,Cls con n=0, 1, 2. En el Capitulo VI se discuten los ex-
perimentos realizados para la medicion del TPD en distintas formas solidas:
cristal, vidrio ultraestable (anisotropo e isdtropo) y vidrio convencional; asi
como el andlisis y discusion de los resultados obtenidos del trabajo de labo-
ratorio asociado al estudio de dichas muestras.

Finalmente, se sintetizan las conclusiones generales obtenidas a lo largo de
todo el trabajo doctoral.



I Introduccion

Cuando en nuestra vida cotidiana escuchamos o hacemos uso de la palabra
cristal, no estamos sino tomandonos una licencia lingiiistica -desde el punto
de vista cientifico-. En la gran mayor parte de las ocasiones, al utilizarse la
palabra cristal se esta haciendo referencia, técnicamente, al vidrio. Decimos
cristal para referirnos a los vasos o copas qué utilizados a diario para beber y
a las botellas de vino o licor, o a las ventanas de las casas y edificios, o a la
pantalla de los méviles tactiles. En todos los casos anteriores, el material por
el que nos referimos como cristal, es en realidad un vidrio. Tal laxitud en el
lenguaje comun ocurre incluso al hablar de las bien llamadas vidrieras, al
referirse a cada una de sus pafios o paneles (cada pequeiia pieza que forma el
vitral) como cristal. La lista podria ampliarse, probablemente, tanto como
uno quiera, y es que en el habla cotidiana tomamos ambas palabras, cristal y
vidrio, como sindénimos absolutos.

El ““desprecio’” que se hace por la palabra vidrio aumenta si tenemos en
cuenta situaciones en las que los materiales de los que hablamos, nuevamente
de manera coloquial, son vidrios (0 mas generalmente, amorfos), y sin em-
bargo, jamas los catalogariamos como tales, como pueden ser partes funda-
mentales de los dispositivos microelectrénicos que hacen que nuestro movil
u ordenador funcione, materiales usados en la industria y ambito médico y
dental, o las actuales raquetas de tenis, por citar algunos ejemplos [Elliot
1990, Berthier 2016, Vallet-Regi 2003, Skallevold 2019, Lammer 2003].

Como vemos, lidiamos diariamente con materiales vitreos, tanto originados
por el hombre, como originados de manera natural [Criado 2021]. Y esto no
es algo reciente, como atestiguan distintos objetos de vidrio, tanto decorativos
como practicos, utilizados a lo largo de todo el globo desde la antigiiedad,
como podrian ser el Antiguo Egipto o las estepas mongolas [History of Glass,
Aihaiti 2020]; o piezas de silex vitreo, u otros minerales vitreos, utilizadas
como cuchillos y encontradas en multitud de yacimientos arqueoldgicos,
desde, por ejemplo, los yacimientos calcoliticos precedentes de la mitica Ipla-
cea [GDPC 2009], hasta en restos prehistoricos del continente americano
[Corning Museum of Glass 2021].

El conocer nuestra intima relacion con los vidrios ya hace pensar que son
sumamente Utiles para nuestra vida diaria. Consecuentemente, su estudio re-
sulta de sumo interés y necesidad. Algunos ejemplos ya han sido menciona-
dos antes. Los vasos de nuestro dia a dia o las lunas de los coches, por ejem-
plo, se denominan, gracias a su proceso especial de fabricacion, como vidrios
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templados. Su principal caracteristica es que se rompen en multitud de pe-
quefios cachos poco cortantes, evitando que se rompan en pedazos relativa-
mente grandes y afilados que podrian causar ciertos cortes importantes, o in-
cluso mortales problemas, en accidentes de coche o domésticos. Otro ejemplo
mas mundano, pero en cierto modo también relacionado con la salud, serian
las raquetas de tenis [Lammer 2003]. Estas evolucionaron desde los primeros
modelos de madera (un material amorfo), muy comodas en el golpeo al ab-
sorber un gran porcentaje de las vibraciones del impacto, pero poco maneja-
bles y pesadas que dificultaban la toma de efectos y la potencia, a raquetas
metalicas (esta vez si, materiales cristalinos), mucho mas livianas y rigidas
que permitian obtener una mayor potencia y maniobravilidad, pero transmi-
tian mas las vibraciones provocando un mayor numero de lesiones en el
brazo. Finalmente, se pas6 a compuestos derivados del grafito (material cris-
talino) amorfizado. El estudio de la produccion de estos compuestos vitreos
basados en grafito, permite obtener raquetas mas o menos livianas, mas o
menos rigidas, etc., consiguiendo que la raqueta esté mas enfocada a la po-
tencia, a los efectos, al control, a la comodidad... en funcion del proceso de
fabricacion del compuesto de grafito utilizado y la propia composicion de
éste. Otro ejemplo en el que el ser humano recurre a un material vitreo, tal
vez poco esperado, seria en el almacenamiento de los residuos nucleares, los
que, para hacerlos seguros al ser humano y medio ambiente, se conservan en
estado vitreo [Pegg 2015].

En vista de lo anterior, queda patente el gran provecho que puede obtener el
hombre del estudio de la fabricacion del s6lido amorfo en general y el vidrio
en particular. Sin embargo, el interés del estudio de los vidrios no acaba solo
en su proceso de fabricacion, sino también en la compresion de la fisica del
propio proceso [Berthier 2016]. Aunque en un capitulo posterior hablaremos
desde un punto de vista técnico del vidrio, del solido amorfo, y del cristal,
bastara en este punto con decir que un cristal es aquel solido en que sus ato-
mos estan colocados de manera periddica, mientras que en un soélido amorfo
las posiciones de los atomos carecen de tal periodicidad. El vidrio, por su
parte, seria el s6lido amorfo formado a partir del enfriamiento de un liquido.
Este proceso de enfriamiento por el que conseguimos el vidrio, llamado vitri-
ficacion (del cual también hablaremos mas adelante), es vital para la vida en
la tierra, y no solo humana. Efectivamente, se ha observado que las plantas
que consiguen aguantar el invierno en climas gélidos para, en la primavera
siguiente, crecer, florecer, y dar fruto, son aquellas en las que sus raices vitri-
fican durante las primeras heladas del invierno, desvitrificindose a comien-
zos de la primavera. Por el contrario, las plantas que no sobreviven al invierno
son aquellas en las que sus raices no han vitrificado con los primeros dias
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frios, sino que han cristalizado. En estos casos, las raices no pueden ‘‘des-
cristalizar "’ con la venida del buen tiempo, y el ejemplar muere durante el
cambio de estacion, lo que hace de un intenso estudio actual el proceso de
vitrificacion en las plantas para su conservacion [Hirsh 1987, Zamecnik
2021]. Otro caso similar se da en los medicamentos. Como es bien sabido por
todo el mundo, los medicamentos tienen una fecha de caducidad. Lo que no
es habitualmente conocido, es que los medicamentos son, en su gran mayoria,
solidos amorfos, y su fecha de caducidad esta relacionado con el paso de s6-
lido amorfo a cristal [Kawakami 2019]. En efecto, las propiedades curativas
de los medicamentos solo existen cuando estan en estado amorfo. En forma
cristalina son sustancias inocuas al ser humanos y carecen de sus utiles pro-
piedades. El proceso de cristalizacion vuelve a ser fatal para la vida.

Hemos conseguido demostrar ahora el interés del estudio y comprension del
fenomeno de vitrificacion, pero al igual que antes, la necesidad de estudio no
acaba aqui. Desde la Tercera Revolucion Industrial, la utilidad practica de los
vidrios es enorme [Berthier 2016, Elliot 1990]. Algunos ejemplos podrian ser
transistores de lamina delgada, LED, o laseres, entre muchos otros dispositi-
vos funcionales cuyo funcionamiento, sin al menos uno de sus componentes
clave en forma amorfa, no seria posible. En el caso de los transistores de 1a-
mina delgada, los basados en silicio amorfo se mostraron muy utiles desde el
comienzo por su especial corrimiento en la estructura de bandas, y ya en sus
inicios fueron utilizados para activar a desactivar los distintos pixeles de las
pantallas de cristal liquido. En cuanto a los LED, y mas recientemente los
OLED, los formados por materiales amorfos presentan una mayor eficiencia
que los cristalinos, ademas de una mayor versatilidad en cuanto a intensidad
y color de la luz emitida. Para el caso de los laseres, encontramos una situa-
cion analoga: el uso de elementos en estado amorfo para el componente activo
(el que genera el haz de luz laser) para el aparato permiten obtener mayor
intensidad en el haz de luz generado. Incluso en alglin caso extremo, el hecho
de utilizar elementos vitreos para el componente activo del laser permite uti-
lizarlos como laseres de alta potencia para aplicaciones de fusién por confi-
namiento inercial [Elliot 1990].

Los s6lidos amorfos también tienen multiples aplicaciones magnéticas en
las que mejoran a su correspondiente material cristalino, y es que presentan
campos coercitivos menores a los del cristal pudiéndose magnetizar de ma-
nera mas sencilla, ademas de presentar una mayor libertad en la direccion de
la magnetizacion, ademas de darse el caso en algunos materiales de que en
forma cristalina son antiferromagneticos y ferromagnéticos en forma amorfa.
En cuanto a las propiedades conductoras, se ve igualmente el gran interés y
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enorme potencial del estado amorfo. Por citar algin ejemplo resefiable, sim-
plemente mencionemos que, por lo general, un mismo material en estado
amorfo presenta una mayor temperatura critica y un campo magnético critico
mayor que en forma cristalina, ampliando de manera considerable sus posi-
bilidades de uso [Elliot 1990].

Para poder sacar el mayor partido posible a todas estas ventajas practicas
del material en forma amorfa frente a la cristalina es vital comprender el por-
qué de este distinto comportamiento. Este conocimiento se puede conseguir
mediante la investigacion de propiedades como la susceptibilidad magnética,
la resistividad eléctrica, o la capacidad calorifica, entre otras. Todas ellas son
complementarias, e igualmente necesarias para un conocimiento absoluto del
solido vitreo que permita conocer los motivos del comportamiento de estos
materiales, y encontrar nuevas aplicaciones o mejorar algunos de sus actuales
usos. De entre todas ellas, en la presenta tesis doctoral se ha estudiado el calor
especifico a bajas temperaturas en distintos solidos desordenados. ;Por qué
estudiar experimentalmente el calor especifico? La respuesta es sencilla: es
la propiedad fisica mas fundamental de una sustancia, ya que mediante el
calor especifico obtenemos informacion de en qué medida absorbe energia el
material, ya sea en forma de vibraciones internas del solido en sus atomos o
moléculas, en sus electrones con libertad de movimiento, etc. Toda esta in-
formacion esta intimamente ligada con otras propiedades de la materia: de-
pendiendo del caracter magnético, polar, etc. del material, éste absorbera mas
0 menos energia magnética, eléctrica, etc., presentando un comportamiento u
otro en funcidén de campos magnéticos, eléctricos, etc. a los que se someta.
Mediante el estudio del calor especifico también podemos obtener magnitu-
des termodinadmicas de gran utilidad practica, como la entalpia; ademas de
ser fundamental para estudiar las transiciones de fase. Conocer y estudiar el
calor especifico permite entonces comprender en mayor grado el comporta-
miento del sélido. Por otra parte: ;por qué estudiar el calor especifico a bajas
temperaturas? Nuevamente la respuesta es directa: si bien es cierto que las
temperaturas a las que el ser humano hace uso de los distintos dispositivos
que utiliza estan muy por encima de las temperaturas referidas como bajas
(de unos -270 °C), salvo en los casos particulares de los satélites espaciales,
el estudio a tan bajas temperaturas permite acceder al comportamiento cuan-
tico de la materia, conocimiento vital dado el actual desarrollo de la ciencia
y tecnologia, en que se tiende al uso de nanomateriales en los que los efectos
cudnticos son la base de su funcionamiento. Ademas, el andlisis a bajas tem-
peraturas permite discernir de manera mas clara la dependencia del material
con los distintos pardmetros externos mencionados antes (el campo magné-
tico, eléctrico, etc.) de manera individual, sin verse afectados por el resto.
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Por ultimo, el interés del estudio de los vidrios, tanto en el proceso de vitri-
ficacion, atin sin una explicacion satisfactoria, como en el de sus propiedades
a bajas temperaturas, muy distintas de las de los cristales (por norma general),
como se vera en un capitulo posterior, tiene atin un enorme interés desde el
punto de vista de la Fisica Fundamental al no conseguirse un modelo total-
mente satisfactorio que explique estas anomalias vitreas en su totalidad, o
incluso de manera parcial, y sea aceptado por toda la comunidad cientifica.
Efectivamente, desde un punto de vista puramente dindmico, como se desa-
rrollara en el Capitulo II, a muy bajas temperaturas (T < 1 K), los sélidos vi-
treos parecen presentar sistemas de dos niveles, mientras que en un rango de
temperaturas algo mayor (2 s T < 10 K) parecen presentar pequenas vibracio-
nes mas o menos anarmonicas localizadas en pequefias regiones. Pues bien,
el origen (la causa que los produce) de estos sistemas de dos niveles y de estas
pequefias excitaciones anarmoénicas ain se desconoce, y su explicacion lejos
de confirmarse. Existen para su explicacion multitud de distintos modelos, y
todos y cada uno de ellos con sus partidarios y sus detractores.

En base a esto ultimo, y aprovechando las posibilidades practicas que pre-
senta la Universidad Autonoma de Madrid en cuanto a la Fisica de Bajas
Temperaturas, es por lo que en esta tesis se ha estudiado el calor especifico
de distintos sdlidos, cada uno de ellos con diferente grado de desorden. El
objetivo de tal investigacion es observar la influencia directa de este desorden
en el comportamiento del material. Intentar aportar algo de luz a la naturaleza
del origen de estos sistemas de dos niveles (aparentemente una de las princi-
pales fuentes de pérdidas de los circuitos superconductores para computacion
cuantica [Miiller 2019], por poner un ejemplo de sus consecuencias practi-
cas), asi como a la del origen de esas vibraciones anarmonicas, directamente
relacionadas con una densidad de estados tipica de los solidos vitreos y direc-
tamente relacionada por lo tanto con la conductividad térmica del material, o
la atenuacion actstica de las ondas de sonido en el rango de las bajas y medias
frecuencias.
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II Fundamentos Teodricos

Aun siendo esta tesis un trabajo de investigacion de caracter experimental,
nunca es posible separar teoria de experimentacion, de realidad; la primera
tiene como objetivo explicar y predecir la segunda, que a su vez se alimenta
de las predicciones y explicaciones de la primera buscando hechos pasados
por alto que corroboren la teoria, o la rebatan, produciendo su modificacion
y estimulando a su vez nuevos descubrimientos, cerrando asi el ciclo, pero
con claro avance, que es la ciencia.

Se exponen de forma basica y sucinta en este capitulo las ideas y conceptos
tedricos generales necesarios para el analisis de los resultados experimentales
que se expondran en capitulos posteriores. El capitulo se divide en una pri-
mera parte que viene a tratar la naturaleza del estado vitreo, y una segunda
que resefia algunas de sus consecuencias a bajas temperaturas o energias.

1 El Estado Solido

1.1  Elsélido amorfo y el vidrio

En Fisica, recibe el nombre de estado -de agregacion- cada forma macros-
copica de una sustancia. Desde un punto de vista cinético, todas las sustancias
pueden presentarse en tres estados diferentes: solido, liquido y gaseoso. Estos
tres estados de la materia se distinguen entre ellos respecto al grado de inter-
accion de sus componentes. A grandes rasgos, los gases se caracterizan por
una alta libertad del movimiento, o infima interaccion, de los conformantes
del sistema haciéndolos independientes unos de otros. Por su parte, los liqui-
dos presentan una clara interaccion entre los componentes del sistema que
hacen del movimiento de cada uno de esos componentes un fenomeno coope-
rativo a nivel mesoscopico. El liquido y el gas presentan la cualidad comun
de la fluidez. El estado solido se caracteriza por una fortisima interaccion
entre sus elementos constituyentes que hacen, a primera instancia, imposible
su movimiento individual, evitando su fluidez [Gutzow 1995, Papon 2002].

Puede ocurrir que una sustancia en un determinado estado presente un com-
portamiento diferente en sus propiedades, o posea distintas caracteristicas,
segun sean los parametros externos tales como la presion o el campo magné-
tico, por ejemplo. En cada una de esas diferentes situaciones se dice que la
sustancia presenta o se encuentra en una fase. El término de fase, més restric-
tivo por definicion que el de estado, fue definido por J. W. Gibbs en la década
de 1870 para hacer referencia, estrictamente, a situaciones de equilibrio: si-
tuaciones en las que la sustancia permanece inalterable en el tiempo, incluso
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ante la presencia y variacion de cualquier agente externo, manteniéndose in-
mutable en todas sus cualidades [Gutzow 1995, Papon 2002].

El proceso por el que un sistema cambia su fase se denomina transicion de
fase. Existen diversas maneras de clasificar las transiciones de fase, ya sea a
partir del tipo de cambio que se produce en el sistema, o de criterios termo-
dindmicos. En cualquier caso, una transicion de fase tiene lugar cuando el
sistema, manteniendo su fase, alcanza una situacion no estable frente al cam-
bio de alguna magnitud externa, tal como la presion. En esa situacion, un
cambio en esa magnitud hace evolucionar al sistema a una nueva fase estable
frente al cambio de esa variable. Algunos ejemplos de cambio de fase son los
cambios de estado so6lido-liquido, liquido-gas, s6lido-gas y sus opuestos, pero
también cambios solido-solido o liquido-liquido. Cambios de fase dentro del
estado solido se han reportado muchos hasta la actualidad [Papon 2002]. Del
mismo modo, durante las Gltimas décadas se han comenzado a observar de
manera experimental y a pronosticar mediante simulaciones y a explicar teo-
ricamente algunas transiciones de fase dentro del estado liquido [Buldyrev
2002, Harrington 1997, Sastry 2003].

Segun lo dicho anteriormente, los elementos integrantes de un solido per-
manecen en posiciones fijas los unos respecto a los otros (figura II-1 (b-c)).
Cuando en esa situacion se puede definir un patron de repeticion en las dis-
tancias, posiciones y orientaciones relativas de sus elementos a partir del cual
se puede reproducir todo el solido, se dice que el solido es un cristal (figura
II-1 (b)). Presenta, en su caso ideal, orden tanto a corto como a largo alcance:
un orden perfecto. Inicialmente, se identificaban como sin6nimos absolutos
las palabras so6lido y cristal. Sin embargo, el desarrollo de la ciencia permitio
descubrir que habia ciertos materiales catalogados, en principio, como s6lidos
por poseer las cualidades mecanicas de éstos, pero que carecian en el posi-
cionamiento de sus elementos del patroén de repeticion definitorio de los cris-
tales (figura II-1 (c)). Tales materiales recibieron el nombre de s6lidos amor-
fos. El estudio de estos solidos reveld que algunos de ellos, los conocidos
desde la antigiiedad como vidrios, presentaban una aparente transicion de fase
al estado liquido (la llamada transicion vitrea), mientras que en otras ocasio-
nes se veia una transicion directa del estado solido amorfo al estado sélido
cristalino. Del mismo modo, se fueron descubriendo distintas estructuras, no
exclusivamente topologicas, que podian ser clasificadas en funcion de su tipo
de desorden [Elliot 1990, Gutzow 1995, Zallen 2004]. Con todo ello, se de-
fine al s6lido amorfo como aquel sélido que carece del orden a largo alcance
que caracteriza a los cristales, y reservando el término vidrio al s6lido amorfo
que presenta la particularidad de un cambio de fase so6lido-liquido [Elliot
1990]. Sin embargo, existe también el punto de vista estricto de que un vidrio
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no es un so6lido sino un liquido. En un liquido, sus elementos internos presen-
tan cierta libertad de movimiento, que permite que las posiciones y orienta-
ciones de éstos cambien de forma clara tras un cierto periodo de tiempo, el
tiempo de relajacion estructural (figura II-1 (a)). Tal comportamiento, aunque
con unos tiempos de relajacion claramente mayores a los de la escala humana,
se observa también en vidrios. Bajo este punto de vista, el vidrio se cataloga
como un liquido ‘‘congelado’’, un liquido con una probabilidad de modifica-
cion de su estructura casi nula, pero positiva, que aumenta al incrementar su
energia hasta valores ya claramente identificables a los de un liquido [Gutzow
1995, Zanotto 2017].

En la actualidad, atn no se ha alcanzado un consenso unanime en la comu-
nidad cientifica para definir y catalogar de forma absoluta al vidrio. En pala-
bras del premio Nobel de Fisica en 1977 P. W. Anderson, probablemente el
mds profundo e interesante problema irresuelto de la Fisica del Estado So-
lido sea la teoria de la naturaleza del vidrio y la transicion vitrea [ Anderson
1995].

(a)
o)

Figura II-1. Esquematizacion de una sustancia ficticia: (a), liquido: las particulas que confor-
man el sistema presentan una clara interaccion entre ellas, pero tienen gran libertad de mo-
vimiento pudiendo cambiar facilmente las posiciones y orientaciones relativas entre ellas; (b)
cristal: las moléculas del sistema permanecen en posiciones y orientaciones fijas formando
un patrén ordenado; (c) sélido amorfo: las moléculas del sistema permanecen en posiciones
y orientaciones fijas no perfectamente ordenadas. En el caso de los vidrios, se ha observado
una muy lentisima modificacion de las orientaciones relativas.

1.2  La solidificacion: cristalizacion y transicion vitrea

Son varios los métodos por los que producir un sélido en general, y un vidrio
en particular: Deposicion Fisica del Vapor (PVD por sus siglas en inglés),
Deposicion Quimica del Vapor (QVD por sus siglas en inglés), deposicion
electrolitica, enfriamiento del liquido, etc. [Elliot 1990, Zallen 2004].

De todos los métodos, el mas habitual es el del enfriamiento del liquido, en
el que la sustancia en estado liquido disminuye su temperatura mediante el
intercambio de calor con el entorno a una temperatura inferior. Mediante este
método es posible producir un cristal o un amorfo [Cavagna 2009, Elliot
1990]. En el caso de la transicion liquido-cristal, se distinguen dos etapas, una
de formacion de nucleos cristalinos y otra de crecimiento de tales nucleos.
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Este proceso de cristalizacion (al igual que su proceso inverso de fusion, el
paso del cristal al liquido), aunque atn sin un modelo tedrico totalmente sa-
tisfactorio, viene determinado principalmente por el fendomeno de difusion
[Cavagna 2009, Papon 2002]. En el proceso de enfriamiento del liquido, la
difusién de sus atomos o moléculas se ve reducida hasta tal punto que la pro-
babilidad de un cambio traslacional en las posiciones relativas entre elemen-
tos disminuye a valores pequefios. Sin embargo, el movimiento ‘‘orientacio-
nal’’ que permite cambios en la orientacion relativa mantiene probabilidades
mucho mayores. En esta situacion de limitada difusion, pero considerable
reorientacion, comienzan a aparecer posiciones y orientaciones relativas entre
atomos o moléculas muy concretas que son mucho mas favorables energéti-
camente, poco probables de deshacerse una vez se han formado. Estos peque-
fos grupos de &tomos o moléculas que encuentran orientaciones relativas mas
estables se denominan nucleos o granos de cristalizacion, y comienzan a for-
marse por debajo de la temperatura de fusion, Tr. Con el paso del tiempo,
estos nucleos de cristalizacion van ampliando sus dominios a medida que ato-
mos o moléculas limitrofes van encontrando esa misma orientaciéon de mi-
nima energia. Esta etapa se conoce como crecimiento, y cuando finaliza se ha
obtenido un cristal (o policristal en el caso de que en el liquido se formara
mas de un nucleo de cristalizacion). En el proceso opuesto, a medida que
aumenta la temperatura del cristal, llega un momento en que los atomos o

(b)

(a)

Ritmo
tiempo

minj—

Temperatura

Temperatura
—_—

Figura 1I-2. (a): Velocidad de formacion de nucleos cristalinos (J) y velocidad de crecimiento
de nucleos cristalinos (v) en funcion de la temperatura. Cuanto mayor sea el solapamiento
entre curvas menos tiempo requiere la formacion del cristal. Adaptado de [Gutzow 1995].
(b): tiempo de nucleacion (linea continua) y de relajacion estructural (linea discontinua) en
funcion de la temperatura. Si el ritmo de enfriamiento (r) es menor a un valor critico (r) el
sistema tiene tiempo suficiente para cristalizar (CR); si es mayor se impide la cristalizacion
y, cuando el tiempo de relajacion es mayor al ritmo de enfriamiento se obtiene el vidrio (GL).
Si se ralentiza la velocidad de enfriamiento a medida que disminuye la temperatura (linea
naranja) puede mantenerse el sistema en estado liquido (LQ). Adaptada de [Cavagna 2009].
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moléculas alcanzan la energia suficiente (a la Tr) como para vencer estos en-
laces generados, disociando el sélido. Debido a la gran importancia de la di-
fusidn en esta transicion de fase, la cinética juega un papel de vital importan-
cia, haciendo que el cambio de una fase a otra no sea instantineo [Papon
2002].

Efectivamente, si se enfria el liquido muy rapido, se puede dar la situacion
de que, a una temperatura claramente inferior a T, la muestra permanezca en
un estado de obvia fluidez, el denominado liquido sub-enfriado, en que no se
da de manera apreciable la formacion de nticleos cristalinos y, en especial, su
posterior crecimiento. En esta situacion, si se continta disminuyendo la tem-
peratura es posible alcanzar un momento en que tanto la difusién como la
reorientacion adquieren valores equiparables a los del cristal, pero sin su es-
tructura: se ha obtenido un vidrio [Cavagna 2009, Elliot 1990]. La tempera-
tura a la cual se pueden equiparar estos valores se llama temperatura de tran-
sicion vitrea, Ty, y se denomina transicion vitrea a tal proceso.

El estudio de tal fendmeno genera desde hace décadas un gran interés en la
comunidad cientifica. Parte de ella sostiene que este proceso es una verdadera
transicion de fase liquido-solido. El primer ejemplo de tales modelos es el
propuesto por Cohen y Turnbull conocido como el Modelo del Volumen Li-
bre, y basado en un modelo de esferas duras en el que no se tiene en cuenta
ninguna barrera de potencial a superar para el reordenamiento de las esferas
y en el que la difusion molecular tiene lugar gracias a la existencia de vacio
desocupado alrededor de cada esfera. A través de la sugerencia de la existen-
cia de una transicion de fase termodinamica de primer orden, a Tyyrqns. < Ty
explica parte de la fenomenologia de la transicion vitrea, [Cohen 1959, Cohen
1979]. Otro modelo historico relevante es el Modelo de Adam-Gibbs, que
postula que la relajacion tiene lugar a través del reordenamiento cooperativo
de grupos de moléculas independientes unos de otros (CRR: cooperative
rearreging region), y en donde la barrera de potencial a superar por una mo-
lécula para reorientearse dentro de su grupo es independiente de la tempera-
tura, [Adam 1965]. De los grupos CRR hace uso Goldstein en su modelo, en
donde ahora aumentan también de tamafio al disminuir la temperatura, y, en
especial, hace mayor énfasis en una mejor explicacion de la dinamica del
liquido subenfriado haciendo uso del espacio de las fases de la energia
potencial del sistema. Tal espacio de la fases estaria formado por un minimo
absoluto que seria el estado cristalino, y un gran nimero de minimos locales
con distinta energia que se corresponderian con los posibles vidrios a formar
por el liquido. Igualmente al Modelo de Adam-Gibbs, el Modelo de Goldstein
recurre a la existencia de una transicion de fase liquido-solido a Tiyqpns, < Ty

11
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para explicar la fenomenologia observada en la transicion vitrea, [Goldstein
1969]. Existen también modelos de elevada complejidad que apoyan la
transicion liquido-solido, como el Modelo del Mosaico o RFOT (del inglés
Random First Order Transition), en el que partiendo de un modelo de campo
medio para la transicion vitrea y recurriendo nuevamente a los CRR de
Adam-Gibbs y teniendo en cuenta la tension superficial entre ellos para el
balance energético, ésta seria una pseudo-transicion de fase de primer orden:
una transicion termodinamica de segundo orden a Tipqpns < Ty acompafada
de una discontinuidad en el parametro de orden [Kirkpatrick 1987,
Kirkpatrick 1989, Lubchenko 2007].

Otro porcentaje de la comunidad cientifica sostiene por el contrario que en
realidad el proceso de la transicion vitrea es puramente cinético y que no es
por tanto una transicion de fase como tal, permaneciendo el sistema en el
mismo estado y fase en todo momento. Un ejemplo de esta via es el Modelo
del Acoplamiento de Modos (MCT de sus siglas inglesas). Este modelo con-
sigue describir bastante bien la fenomenologia de los liquidos (moderada-
mente) subenfriados a partir del factor de estructura dindmico -directamente
relacionado con las fluctuaciones en densidad en el liquido-, que permite ob-
tener un sistema de ecuaciones integro-diferenciales resoluble haciendo uso
del factor de estructura estatico (independiente del tiempo). La solucion a tal
sistema aporta una temperatura critica T, > T4 en la que el sistema pasa de
ergddico (su promedio temporal coincide con su promedio estadistico sobre
sus diferentes posibles estados) a no ergodico [Bengtzelius 1984, Gotze 2009,
Leutheusser 1984]. Otros modelos que apoyan el caracter cinético de la
transicion vitrea son las Aproximaciones de la Facilitaciéon Dinamica, cuya
principal caracteristica es que el liquido es descrito enteramente mediante
argumentos puramente dinamicos y en donde la movilidad del liquido
subenfriado esta localizada en puntos muy concretos. La propia movilidad de
uno de estos ‘‘defectos de movilidad’’ desencadena, o facilita, la movilidad
en las regiones vecinas [Chandler 2010].

Una tercera via que modeliza este fendmeno sugiere que la transicion vitrea
es una verdadera transicion de fase liquido-liquido, como apoyan por ejemplo
los trabajos de Tanaka, en los que se explica que el ordenamiento en liquidos
es competicion de dos factores: ‘el orden en densidad’’, y el orden en el en-
lace quimico. El primero maximiza la densidad local del liquido mientras que
el segundo maximiza la calidad del enlace quimico minimizando la energia
del enlace a partir de la orientacion y distancias relativas entre moléculas.
Esta vision lleva a una imagen de un liquido formado por estructuras local-
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mente favorables embebidas en un liquido ‘‘normal’’. Estas pequefas estruc-
turas internas actiian como catalizadores para romper la simetria del liquido
convirtiendo finalmente el liquido en un sistema no ergddico [Tanaka 1999].

En cualquiera de los casos, existen multitud de modelos, cada uno de ellos
partiendo de unas hipoétesis iniciales que permiten explicar en mayor o menor
grado la fenomenologia de la formacion del vidrio. Aun siendo éste un tema
de grandisimo interés, se aleja de los objetivos marcados en esta tesis docto-
ral, aunque se recomienda a la persona interesada en tal excitante tema con-
sultar las referencias dedicadas a tal fin: [Cavagna 2009, Langer 2014, Tarjus
2011].

1.3 Fenomenologia de la transicion vitrea

Cada uno de los caminos teéricos debe reproducir satisfactoriamente los fe-
némenos experimentales observados en el proceso de la transicion vitrea. No
todos los modelos tienen en cuenta ni el mismo numero ni los mismos feno-
menos a la hora de formular sus bases, ni consiguen explicar el mismo nu-
mero ni los mismos fendmenos. Sin embargo, si existen algunos considerados
transcendentales y que pretenden explicar de manera satisfactoria todos los
modelos. En concreto son el salto en la capacidad calorifica, el desacoplo de
los tiempos de relajacion, y la viscosidad en la region superior a Ty, que son
distintas manifestaciones de la misma caracteristica: el acceso a las distintas
configuraciones o estados posibles del sistema, punto que tienen en comin
todos los modelos tedricos que se postulan como resolutorios de la explica-
cion de la transicion vitrea, tanto los termodindmicos como los puramente
cinéticos. Estos fendmenos, considerados como la fenomenologia basica de
la transicion vitrea, son resefiados a continuacion.

a) Calor y volumen especificos

En la Figura II-3 (a), podemos ver el valor de la entalpia en funcion de la
temperatura de una sustancia. La dependencia del volumen y de la entropia
con la temperatura es analoga a la de la entalpia. En la Figura II-3 (b), vemos
el comportamiento del calor especifico en funcion de la temperatura de esa
misma sustancia. Partiendo del estado liquido, al disminuir la temperatura
disminuye la entalpia. Una vez alcanzada la temperatura de fusion, se observa
una disminucién drastica y abrupta en los valores de estas propiedades en el
caso de que el sistema cristalice y sufra la transicion de fase liquido-cristal.
Para la capacidad calorifica se observa algo similar: su valor desciende a me-
dida que disminuye la temperatura hasta el momento en que se alcanza la
cristalizacion, en la que, inmediatamente por debajo de ella, presenta valores
mucho mas pequefios. Sin embargo, si se impide la nucleacion y crecimiento
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Figura II-3. (a): Volumen especifico (v) y entalpia (H) en funcion de la temperatura. La entro-
pia (S) tiene la misma dependencia. Partiendo del liquido, al bajar la temperatura a T;, se
produce una disminucion brusca en v, Hy S si el sistema cristaliza. En caso contrario, conti-
nuan con igual ritmo hasta T, donde adquiere la misma dependencia que en el caso crista-
lino. Un ritmo de enfriamiento mds rdpido se traduce en un paso al vidrio a mayor tempera-
tura. Adaptado de [Debenedetti 2001]. (b): Calor especifico a presion constante en funcion
de la temperatura. Partiendo del liquido y disminuyendo en temperatura, a Ty se produce una
bajada repentina al cristalizar. En caso contrario, continta disminuyendo con la misma ten-
dencia, hasta que a Ty disminuye a los valores del cristal. Adaptado de [Papon 2002].

de los granos, la capacidad calorifica sigue disminuyendo de forma suave,
hasta que en una region de temperatura disminuye bruscamente practica-
mente casi hasta el valor que le corresponderia si estuviera en la fase crista-
lina. La temperatura a la que se da este cambio en el calor especifico se suele
identificar con la temperatura de transicion vitrea T, [Elliot 1990]. Por su
parte, el volumen (y la entropia y la entalpia) en esa misma region de tempe-
ratura ven modificada su dependencia con la temperatura, pasando a presentar
unos ritmos de variacion casi idénticos a los del material en estado cristalino,
pero con valores en las magnitudes superiores. La interpolacion de las extra-
polaciones de la zona superior e inferior a la region en que se produce el
cambio define la temperatura ficticia, T [Elliot 1990]. Algunos autores iden-
tifican como temperatura de transicion vitrea a la que aqui denominamos fic-
ticia [Zallen 2004], siendo levemente inferior Ty, a T,;. Estas dos temperatu-
ras, aunque Tr. en mayor medida, dependen moderadamente de la velocidad
de enfriamiento del liquido. A mayor ritmo de enfriamiento, mayor valor de
temperatura de transicion: cuanto mas rapido disminuya la temperatura, antes
se alcanzard una energia térmica en la que el liquido necesite un tiempo de
espera para relajar muy superior al tiempo en que se mantiene al sistema a
esa temperatura, momento en que se considera que el sistema ya es so6lido.
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Figura ll-4. (a): Logaritmo de la viscosidad en funcion del inverso de la temperatura normali-
zada a T,. Original extraido de [Angell 1995]. (b) Logaritmo de la frecuencia de relajacion die-
léctrica con el inverso de la temperatura. Por debajo de Ty, la relajacion a (asociada a la tras-
lacién) desaparece, mientras que la 8 (relacionada con la rotacion) varia de forma constante.
Original extraido de [Debenedetti 2001].

b) Viscosidad y relajacién estructural del liquido subenfriado

Otra propiedad de vital importancia para la explicacion del fendomeno de la
transicion vitrea es la variacion con la temperatura de la viscosidad de la sus-
tancia [Angell 1995, Cavagna 2009, Debenedetti 2001]. Esta propiedad esta
directamente relacionada con la difusion de las particulas del sistema (siendo
inversamente proporcional) y, por tanto, con el tiempo de relajacion (de
forma directamente proporcional). En el estado so6lido, la viscosidad tiene un
valor infinito a efectos practicos en comparacion con los valores que tiene en
el estado liquido, y aumenta a medida que la temperatura del liquido des-
ciende. Por el hecho de identificar en un material la solidez con una casi nula
fluidez de las particulas, se considera que un material es so6lido cuando pre-
senta una viscosidad = 10*3 P, que se corresponde con un tiempo de rela-
jacion T~102 — 103 s. El momento en que se alcanzan esos valores, se utiliza
también como definicion de T, [Angell 1995]. Si se representa el logaritmo
de la viscosidad del liquido en funcion del inverso de la temperatura (norma-
lizada a Ty) se obtiene el grafico de la Figura I1-4 (a). En €l se observa que la
dependencia de la viscosidad con la temperatura estd comprendida entre una
relacion tipo Arrhenius, n = Aexp(B/T), y una super-Arrhenius, muy bien
descrita por la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tamman (generalizacion de la de
Arrhenius): n = Aexp[B/(T — T,)]. A mayor comportamiento tipo Arrhe-
nius, mayor facilidad de abortar la cristalizacion y, consecuentemente, vitri-
ficacion mas sencilla de conseguir. Tales liquidos se catalogan como resis-
tentes o fuertes, mientras que los de mayor comportamiento super-Arrhenius
son conocidos como fragiles o débiles. El comportamiento en la viscosidad
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se suele asociar al nimero y estabilidad de las distintas configuraciones que
tiene disponible el sistema en funcion de la temperatura. Un liquido fuerte
presenta un descenso paulatino con la temperatura en el nimero de configu-
raciones, mientras que los liquidos débiles estan asociados a una pequefia re-
ducciodn inicial en el nimero de estados, hasta que comienza a disminuir su
nimero a ritmos muy superiores. Ademas, las configuraciones de los liquidos
fuertes suelen considerarse mas estables que las de los débiles.

Un aspecto capital para la compresion de los vidrios es el comportamiento
de los distintos procesos de relajacion en torno a la transicion vitrea [Cavagna
2009, Debenedetti 2001]. Muy por encima de la transicion vitrea, se observa
en medidas de relajacion un unico proceso de relajacion estructural, aso-
ciando a un Unico tiempo de relajacion: las particulas del sistema rotan y se
trasladan con la misma facilidad. Sin embargo, hacia 1,2 - Ty se observa un
cambio en el comportamiento del liquido, detectandose dos tiempos de rela-
jacion diferentes (Figura I1-4 (b)). Esto indica la existencia de dos procesos
de relajacion bien diferenciados. Uno de ellos se mantiene inversamente pro-
porcional a la viscosidad. Este, en base a los experimentos, se corresponde
con un proceso rapido de relajacion orientacional, designado como relajacion
B. Por el contrario, el otro proceso -relajacion a-, identificado con una rela-
jacion lenta traslacional, pierde su relacion con la viscosidad. Esta relajacion
a comienza a aumentar su tiempo de relajacion, hasta desaparecer en las in-
mediaciones de la transicion vitrea al haber aumentado el tiempo de relaja-
cion traslacional a valores mayores a la escala humana. Por su parte, la rela-
jacion 8 no sufre ningiin cambio apreciable durante dicho fenomeno.

) Paradoja de Kauzmann

Una ultima propiedad de la transicion vitrea vital para los modelos que pro-
pugnan que es una verdadera transicion de fase termodinamica liquido-s6lido
es la conocida como Paradoja de Kauzmann [Kauzmann 1948]. Como se dijo
al comentar la figura II-3 (a), el volumen, la entalpia, y la entropia, presentan
en el liquido subenfriado una dependencia con la temperatura mucho mas
marcada que el cristal, hasta que se alcanza T, momento en que la depen-
dencia con la temperatura de las mencionadas variables presenta el mismo
comportamiento que en el cristal al disminuir en energia. Sin embargo, se
podria dar el caso, extrapolando el estado de liquido subenfriado a tempera-
turas menores a Ty, en que la entropia, el volumen y la entalpia adquirieran
los valores a los presentados por el cristal en esas magnitudes. La temperatura
de corte de esta extrapolacion con la linea correspondiente al cristal se conoce
como temperatura de Kauzmann T. Continuando la extrapolacion, por de-
bajo de Ty se daria la circunstancia de que el liquido subenfriado, un estado
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metaestable, tendria, por ejemplo, menos entropia que el mismo material en
estado cristalino, su fase estable. En su articulo de 1948, Kauzmann estimo
esta temperatura de corte para distintas sustancias medidas hasta aquel mo-
mento extrapolando las entropias (mostrado en la figura II-5), las entalpias,
el volumen y la energia libre. Al hacerlo encontrd temperaturas de corte dis-
tintas para cada sustancia seglin la magnitud a extrapolar, e incluso en el caso
de la energia libre encontr6 que no llegaban a cortarse. De esto, la conclusion
mas directa que puede extraerse es que existe una transicion de fase liquido-
vidrio en el estricto sentido termodindmico a Ty. Segun esta vision, la tem-
peratura de transicion vitrea observada experimentalmente a Ty > Ty seria
un efecto cinético, una transicion vitrea dinamica debida a la enorme reduc-
cion en la movilidad y relajacion del material por debajo de esa temperatura.
Esta vision es en la que se basan todos los modelos que pretenden explicar la
transicion vitrea invocando a una transicion de fase termodinamica: segun
esos modelos (Adam-Gibbs, Goldstein, RFOT...) existe una transicion ge-
nuinamente termodinamica al estado vitreo a T, evitada por fendémenos ci-
néticos a T, pero sin la cual no se podria explicar la fenomenologia de la
transicion (dinamica) vitrea observada experimentalmente. Ademas, segiin
esos modelos, si la escala humana temporal lo permitiese, se podria llegar a
observar la verdadera transicion de fase liquido-vidrio siguiendo el ritmo de
enfriamiento apropiado marcado por la linea naranja en la figura I1-2 (b).

Para otra parte de la comunidad cientifica, como era el caso del propio Kauz-
mann, la existencia de Ty era meramente una curiosidad artificial debida a la
extrapolacion de las curvas carente de significado fisico, y por tanto no exis-
tiria ninguna transicion liquido-vidrio. Uno de los principales argumentos uti-
lizados para apoyar esta vision es que la temperatura de corte que se obtiene
en la extrapolacion cambie segun la magnitud con que se trabaje y no sea
univoca.

Lo

Figura lI-5. Imagen original de [Kauzmann 1948]
para la extrapolacion de la entropia para varias
sustancias. En su articulo, Kauzmann trabajo
con las diferencias entre la magnitud (entropia
en este caso) del liquido subenfriado y el cristal
P (dividido ello entre el valor a la temperatura de

as.. | Ereets 1 fusion): AS(T) = S1iq.(T) =S¢ (T). El corte de
o : la extrapolacion (en punto-raya discontinua)

para el dcido ldctico es su temperatura de Kauz-
mann Ty. Para las curvas de H 'y v se obtiene
valores distintos de Ty para una misma sustan-
cia. La linea a puntos horizontal es la tendencia
o ' o2 ’ oi., ’ 06 on o de la diferencia de entropia por debajo de T,,

T/ T~ una vez el liquido ha vitrificado.

or F

at p
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2 El Vidrio a Bajas Temperaturas

Esta naturaleza desordenada del vidrio y el fendmeno de la transicion vitrea
tiene gran cantidad de consecuencias en su comportamiento, que lo diferencia
claramente de los cristales, y le aporta nuevas caracteristicas de gran utilidad
desde un punto de vista electronico, dptico, magnético, etc. que han permitido
el desarrollo o la mejora de distintos elementos ampliamente utilizados hoy
en dia, como pueden ser la fibra optica, los LED y OLED, las baterias de
electrolito solidas, o nucleos de transformadores, entre otros muchos ejem-
plos [Elliot 1990].

De esta gran infinidad de particularidades propias debida a su ausencia de
estructura periodica, nosotros nos centraremos en sus propiedades fisicas a
bajas temperaturas en general, resefiadas brevemente a continuacion, y en el
calor especifico a bajas temperaturas en particular.

2.1 Propiedades vitreas a bajas temperaturas

Hoy en dia resulta claro, tras el estudio de los s6lidos amorfos mediante
multitud de técnicas experimentales, que sus propiedades vitreas -claramente
distintas a las de los cristales como ahora se vera- estan relacionadas con su
peculiar dindmica vibracional, distinta en un grado mucho mayor de lo pen-
sado inicialmente a la de los cristales. El caracter desordenado se traduce en
cambios en muchas de las propiedades de la materia en el rango de las bajas
temperaturas. Desde el punto de vista dinamico de sus componentes, implica
un comportamiento drasticamente distinto en conductividad térmica, en ab-
sorcion acustica y en la absorcion dieléctrica, ademas de en el calor especi-
fico.

a) Conductividad térmica y calor especifico

Partiendo de muy bajas temperaturas y hacia valores superiores, la conduc-
tividad térmica de un cristal presenta una dependencia cubica con la tempe-
ratura. A medida que aumenta la temperatura, llega un punto en que la con-
ductividad alcanza un valor maximo, pasado el cual la conductividad dismi-
nuye (figura II-6 (a)). La temperatura a la que se da ese maximo en la con-
ductividad, como el propio valor de la conductividad a esa temperatura, puede
diferir hasta varios 6érdenes de magnitud entre distintos materiales. Como des-
cubriesen Zeller y Pohl, en el caso vitreo -en la totalidad de los casos-, por
debajo de ~1 — 2 K la dependencia de la conductividad con la temperatura
es cuasi-cuadratica: T2~%, con §~0,1 — 0,2; en el intervalo ~2 — 20 K pre-
senta un valor constante; y a partir de los ~20 K aumenta a medida que lo
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Figura Il-6. Imdgenes originales de [Zeller 1971] (excepto (b), extraido de [Pohl 2002]). (a):
Representacion en escala log-log de datos experimentales para la silice cristalina (a-Quartz)
y la silice vitrea. El cristal presenta un mdximo en la conductividad térmica, y una depen-
dencia cubica con T para temperaturas menores a la del mdximo. La silice vitrea presenta
una meseta en lugar de un mdximo en la conductividad. A temperatura menores a las de la
meseta, presenta una dependencia cuasi-cuadrdtica con T. (b): Conductividad térmica en
funcion de la temperatura para una gran variedad de sélidos amorfos. Se aprecia en todos,
no solo el mismo comportamiento, sino también que la meseta tiene lugar en el mismo
intervalo de temperatura y que los valores de conductividad tanto en la meseta como a
menores temperaturas es bastante similar independientemente del material. (c): Represen-
tacion del calor especifico de silice vitrea y cristalina. Se aprecia un claro exceso en el calor
especifico en el caso del vidrio en especial por debajo de 1 K, y en menor medida, hacia 10
K. En (d) se representan los datos experimentales de (c) en la forma CpT-3:T. La linea discon-
tinua representa el valor del coeficiente de Debye medido a partir de medidas eldsticas. Se
observa un aumento de Cp en todo el rango de temperaturas, asi como el llamado pico bo-
sénico. Por debajo de 2 K se observa una clara dependencia distinta a T en Cp. (e): Se y GeO;
en forma vitrea en representacion CpT-1:T2. Se representa a linea de trazos los datos de las
muestras en estado cristalino. Se confirma una dependencia lineal (o muy préxima al me-

nos) para T<1 K.
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hace la temperatura hasta alcanzar los valores que le corresponden al estado
cristalino, que presenta en todo momento una mayor conductividad térmica.
Ademas, en contraposicion al cristal, los valores de la conductividad térmica
tanto en la zona cuasi-cuadratica como en la independiente de la temperatura
presentan valores muy similares para la totalidad de los amorfos, concentran-
dose todos los valores experimentales observados hasta la fecha en un mismo
orden de magnitud (figura II-6 (b)), significando esto un comportamiento
anomalo del amorfo en relacion al cristal, y universal en virtud de una disper-
sion pequeia en el valor de la magnitud indistintamente del material vitreo
estudiado [Zeller 1971, Pohl 2002].

Por su parte, el calor especifico del cristal presenta en todo el rango de bajas
temperaturas un valor mas pequefio que el mismo material en estado vitreo
(figura II-6 (c)). Ademas, para muy bajas temperaturas el cristal presenta una
dependencia ctbica con la temperatura, de manera analoga a la conductividad
térmica. En contraposicion, el vidrio muestra a muy bajas temperaturas (T <
1 — 2 K) un comportamiento cuasi-lineal: T**9, con §~0,1 — 0,2 (figura II-
6 (e)). Por encima de esa temperatura presenta igualmente un claro exceso de
capacidad calorifica frente al caso cristalino, pero con una tendencia distinta
a la lineal. A medida que seguimos aumentando en temperatura alcanzamos
un punto en que el calor especifico tiende a recuperar los valores y compor-
tamiento del cristal, al igual que sucedia en la conductividad térmica. Es de
resefiar, que en la representacion G, /T3:T, el exceso de calor especifico se
observa como un claro pico en la grafica, denominado pico bosonico por
cuestiones historicas alejadas de su verdadera naturaleza (figura I1-6 (d)). El
maximo de tal pico coincide en temperatura con el final de la meseta (en sen-
tido ascendente en temperatura) de la conductividad térmica de ese material.

b) Absorcion acustica y vibraciones de baja frecuencia

La absorcion actstica, al igual que la conductividad térmica, esta intima-
mente relacionada con el camino libre medio de los fonones en el sé6lido, o
equivalentemente, con la efectividad de la transferencia de las vibraciones
atomicas a lo largo del so6lido. En este caso, la absorcidon acustica viene a
indicar cuan grande es la capacidad de amortiguamiento de las vibraciones
que tiene un solido. Esta absorcion actstica se determina de manera experi-
mental observando la atenuacion que sufren ondas de sonido en rangos de
frecuencia que varian, tipicamente, entre los 10° y los 102 Hz. Pues bien, de
un modo similar a como sucede con la conductividad térmica, la absorcion
acustica en un material amorfo presenta un valor constante en temperatura
del orden de ~107* en la friccién interna, Q"' a frecuencias por debajo del
rango de los MHz en el intervalo ~0,1 — 10 K, asi como una muy pequefia
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Figura II-7. (a): Friccion interna de varios sélidos amorfos en funcion de la temperatura. Se
puede observar que entre los 0,1 y 10 K, aproximadamente, la totalidad de los casos presentan
un valor independiente de la temperatura y del mismo orden de magnitud. Extraido de [Pohl
2002]. (b): Densidad de estados para el vidrio de litio-boro (Li;0)«(B203)1-x en distintas propor-
ciones. En linea continua, curva estimada mediante modelos tedricos. Extraido de [Gurevich
2003].
diferencia en su valor entre los distintos materiales (figura II-7 (a)). Un com-
portamiento muy distinto al que presenta el sélido cristalino, y de un valor
mucho mayor. Similarmente, la absorcion dieléctrica (andloga a la actstica,
pero para solidos formados por moléculas polares en presencia de campo
eléctrico) es mucho mayor a la observada en el material en fase cristalina, y
con un comportamiento comun para los amorfos, tanto en dependencia con la
temperatura, como en valores entre los distintos materiales.

Al igual que se puede estudiar la absorcion de las vibraciones del solido, se
puede estudiar las vibraciones colectivas existentes en un solido en funcion
de la frecuencia de tales vibraciones, y de la cantidad de cada una de ellas.
Esto, que se conoce como densidad de estados (g(w)), se puede medir de
manera experimental haciendo uso de la dispersion inelastica de neutrones,
de rayos X, o de luz mediante dispersion Raman. Mediante tales métodos
experimentales se observa nuevamente una discrepancia entre un material en
estado cristalino y vitreo. En este caso, se ve un exceso de modos de vibracion
a bajas frecuencias en el vidrio frente al nimero de modos presentes en el
cristal correspondiente (figura 1I-7 (b)). Este exceso, representado en su
forma reducida: g(w)/w? frente a w, presenta un maximo, ademas de ser asi-
métrico. Este maximo es el denominado pico bosonico, y si se representa en
una escala normalizada de tal modo que el maximo se encuentre en la posi-
cion (1,1), la forma de la curva, que mantiene la forma asimétrica, es idéntica
en todos los vidrios. En la representacion reducida de la densidad de estados,
el cristal si llega a presentar un maximo, de manera similar a como lo hace el
vidrio, pero a frecuencias entre 2 a 5 veces mayor.
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) Entropia residual

Otra caracteristica particular de los vidrios es la -supuesta- existencia de en-
tropia residual [Gutzow 1995]. Efectivamente, una consecuencia directa de
la transicion vitrea seria la aparicién de un valor no nulo en la entropia en el
cero absoluto de temperatura. Segtn lo dicho mas arriba, la entropia del ma-
terial en estado liquido disminuye por debajo de Ty a ritmos mayores que en
el cristal, hasta que hacia la transicion vitrea pasa a adquirir una tasa de va-
riacion muy similar a la del cristal (Figura II-3 (a)), pero con valores leve-
mente superiores. De aqui se desprende de manera directa que el vidrio tendra
un valor de entropia a 0 K no nulo.

El valor de la entropia residual en el limite del cero absoluto puede estimarse
a partir de datos experimentales de capacidad calorifica de la sustancia en
estado vitreo. Partiendo del valor de entropia de la sustancia en estado liquido,
puede substraerse la entropia a medida que disminuye la temperatura. El valor
de entropia del liquido puede calcularse a partir de medidas de capacidad ca-
lorifica del cristal, usando la definicion para la entropia, y teniendo en cuenta
que a 0 K tiene un valor idénticamente nulo para un sistema estable, caso del
cristal:

. Ty Cp cristal L Cp,liquido £e.2-1
S1ig.(T) = TdT + ASy + TdT (Ec.2-1)
0 Tf
De aqui, con ¢p jiquido la capacidad calorifica del liquido y del liquido sub-
enfriado hasta la temperatura de transicion vitrea:

_ L CP,liquido Tg Cpvidrio
Sg(0K) = S444.(T,) — — T — —r dr (Ec.2-2)
Tg 0

2.2 Modelos teodricos

Una de las propiedades mas importantes de un material es la capacidad ca-
lorifica, debido a la gran cantidad de informacion que aporta de él. La capa-
cidad calorifica es una medida de la sensibilidad térmica a los cambios de
energia del material o viceversa. Es decir, es una medida de la capacidad que
presenta el material para absorber o ceder energia en funcion de su tempera-
tura. Esta propiedad de la materia, la capacidad calorifica, esta intimamente
relacionada, ademas de con las vibraciones de baja frecuencia, con la conduc-
tividad térmica y la absorcion acustica. Todas estas propiedades se explican
a través de los estados energéticos excitados del material: de su nlimero, ac-
ceso y energia, esto es, de la densidad de estados.
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Todo modelo teérico que pretende explicar de manera satisfactoria cada una
de esas propiedades, y otras varias no mencionadas en las subsecciones ante-
riores, tiene como objetivo conseguir reproducir de manera teorica la densi-
dad de estados vista experimentalmente. El primer modelo en explicar de
forma satisfactoria dicha densidad de estados fue el modelo de Debye (pro-
puesto en 1912), pero, fruto de los descubrimientos experimentales citados
arriba, se le detectaron incompatibilidades con los vidrios, que han pretendido
ser subsanadas por modelos mas actuales. Resefiamos a continuacion algunos
de tales modelos.

a) Modelo de Debye

La dindmica de las particulas del sistema es la contribucion a la capacidad
calorifica mas estudiada, entendida como tal el movimiento de los atomos (o
moléculas) del material. Para el caso de un material sélido, este movimiento
se corresponde con las vibraciones de los atomos en torno a su posicion de
equilibrio. Estas vibraciones, de caracter colectivo, se modelizan matemati-
camente como particulas ficticias llamadas fonones para un tratamiento ma-
tematico mas sencillo [Landau 1969]. La capacidad calorifica se corresponde
con el cambio de la energia total del sistema en funcion de la temperatura, y
esta energia total se corresponde con la suma de la energia de vibracion de
cada elemento del s6lido, o con la energia de cada vibracion colectiva (fonén)
g;. Para N particulas: Er = YV, &;. Ahora bien, se puede hacer también la
suma sobre las energias posibles teniendo en cuenta la probabilidad de distri-
bucion de cada una de ellas: E; = Y, ({ny)hwy), con (n) la distribucion de
Bose-Einstein. Logicamente, hay que tener en cuenta la posible degeneracion
de cada modo, que puede ser o no funcién de la energia. Esto tltimo es lo que
viene dado por la densidad de estados D(w). En ese caso, la energia de un
sistema de muchas particulas sera:

hw
Er =fD(w)(n)flwda) = fD(a))ehw/kT_ldw (Ec.2-3)

En la integral anterior no estamos haciendo otra cosa si no sumar las ener-
gias de cada modo de vibracion presente en el sélido, teniendo en cuenta el
distinto nimero de modos con una misma energia, informacion aportada por
D(w), y la ocupacion (numero de fonones) de cada uno de esos modos, in-
formacion dada por (n).

Si, segin el modelo de Debye, se considera el sélido como un medio conti-
nuo, homogéneo y elastico se encuentra que: D(w) « w?. Ademas, existira
una frecuencia limite wp a partir de la cual no se podran excitar modos nor-
males; estaran ya todos activados. De este modo, la energia queda:
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by [ o an)

ShalkgT _ 1 4@ (Ec.2-4)

Si se hace un cambio de variable x = hw/kgT,

L[ X _ 0Er 5
ET xT ox 1 dx - CP = ﬁ xT (Ec.2-5)
0

Esta aproximacion presenta resultados realmente satisfactorios muy por de-
bajo de la Temperatura de Debye, ©, = hwp/kg, ya que en caso contrario
el espectro de energias real se aleja del comportamiento cuadratico estimado
por Debye. Esto es asi porqué en el modelo de Debye se esta suponiendo que
tan solo se pueden excitar modos vibracionales de onda larga (actsticos), des-
preciando la existencia de modos dpticos. Por tanto, cuando se alcanzan ya
temperaturas que permiten una clara ocupacion de estos modos opticos, el
modelo empieza a alejarse del dato real experimental.

En este punto de la exposicion conviene pararse en el concepto de la tempe-
ratura de Debye. ©p es la temperatura correspondiente a la frecuencia limite
de Debye. Por encima, entonces, de ®p no se pueden excitar mas modos nor-
males de vibracion al estar todos activados. Este modelo fue idealmente desa-
rrollado teniendo en cuenta Unicamente los 3 modos acusticos de vibracion,
y un s6lido monoatémico con 1 atomo por celda primitiva. El valor exacto
para el prefactor que multiplica al cubo de la temperatura que se deduce del
modelo de Debye para el calor especifico es: 234Nkg/Vp®Op,>; denominado
como coeficiente de Debye, Cp. En la expresion anterior N /V es la densidad
numérica de elementos del sélido participantes en la vibracion, y p la densi-
dad de masa del material. Haciendo uso del nimero de Avogadro (ntimero de
atomos o moléculas por mol de sustancia) podemos expresar lo anterior en
unidades por cantidad de materia: 1944/0,° J/mol-K*. Este Giltimo valor es
estrictamente valido solo si consideramos que cada atomo en un sélido at6-
mico, o molécula en un sélido molecular, contribuye a los modos de vibra-
cion: N seria el nimero de atomos (o moléculas, segliin sea el caso) en el
solido. Dado que nosotros trabajaremos con solidos moleculares a lo largo de
la tesis, nos referiremos a la temperatura de Debye definida de tal manera
como temperatura de Debye molecular. Ahora bien, para el caso de un solido
molecular, algunos autores apoyan la idea de que contribuyen de manera re-
levante a los modos de vibracion, no ya las moléculas de manera propia, sino,
de manera individual, cada atomo que las conforma (lo que serian los modos
opticos intramoleculares). Desde este punto de vista, N seria el nimero de
atomos del solido. Por tanto, dado que al ser un s6lido molecular s6lo pode-
mos hablar de mol de moléculas, la expresion para el coeficiente de Debye
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molecular con la contribucion de cada atomo individual sera
19440/0,° J/mol-K*, con a el niimero de atomos por molécula. La tempe-
ratura de Debye definida de tal manera la llamaremos en esta tesis tempera-
tura de Debye atomica.

Historicamente, se pensaba que el modelo anterior podia representar tam-
bién una buena aproximacion para los solidos no cristalinos a bajas tempera-
turas, ya que las longitudes de onda de los estados tenidos en cuenta eran
claramente mayores a las distancias interatomicas, siendo entonces el desor-
den una particularidad insignificante en el comportamiento del material. Sin
embargo, en 1971, gracias a una serie de minuciosas medidas en diversos
materiales tanto en estado cristalino como desordenado llevadas a cabo por
Zeller y Pohl se demostro lo contrario (seccion 2.1). Inmediatamente surgie-
ron diferentes modelos tedricos que pretendian explicar el origen de tales re-
sultados. Aunque incluso hoy en dia no hay unanimidad en la explicacion de
tal comportamiento, los modelos mas aceptados por la comunidad (y que se-
ran por tanto expuestos muy brevemente a continuacion) son el Modelo de
Tuneleo en Sistemas de Dos Niveles (TTLS por sus siglas en inglés), y una
ampliacion de él, el Modelo de Potenciales Blandos (o SPM por Soft Potential
Model), desarrollados durante los afios 70 y 80 del pasado siglo.

b) Sistemas de dos niveles

El Modelo de Tuneleo en Sistemas de Dos Niveles fue desarrollado en 1972
de manera independiente por W.A. Phillips, [Phillips 1972], y por P. W. An-
derson, B. 1. Halperin y C. M. Varma, [Anderson 1972]. Dicho modelo pos-
tula que la propia naturaleza desordenada del vidrio conlleva la disponibili-
dad -respecto a alguna entidad del material, como pueden ser, por ejemplo,
atomos de forma individual o colectiva, electrones de forma independiente,
etc.- de dos configuraciones energéticas de muy parecida energia entre las
que el material puede cambiar mediante efecto tinel. En su version original
y mas simple, estas diferentes configuraciones no eran sino dos posiciones
espaciales muy proximas entre las que podia cambiar un 4tomo tuneleando la
barrera de potencial que lo fija en cada posicion, presentando el potencial en
estas dos posiciones un valor casi idéntico. Este tuneleo aleatorio entre las
dos posiciones seria el origen del sobrevalor de la capacidad calorifica
[Phillips 1981].

En dicha situacion, la energia vendra dada por el término fononico, por un
término debido a este tuneleo en el sistema de dos niveles, y por un término
de interaccion que da cuenta de la influencia de las vibraciones del solido en
la modificacion de los sistemas de dos niveles para cada entidad del solido.
Habitualmente se considera que la interaccion entre fonones y los sistemas
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de dos niveles es lo suficientemente débil como para tener en cuenta sélo el
término de menor orden, es decir, que el cambio en la simetria del potencial
por la interaccion con un fonon es pequefio, y consecuentemente la probabi-
lidad de tuneleo entre ambos niveles no cambia. Ademas, se considera razo-
nable suponer que la distribucion de estos sistemas de dos niveles a lo largo
del s6lido es uniforme. Con esto, la densidad de estados adquiere un término
adicional constante, traduciéndose en la aparicion de un término lineal con la
temperatura en la capacidad calorifica:

Prrps(e,0,) = Py = Drpps(E) = Py = CF™ S o« T (Ec.2-6)

En su version mas completa, conocida como Modelo de Tunel o TM, se
tiene en cuenta la interaccion entre los fonones y los sistemas de dos niveles
mediante una constante de acoplo. La introduccién de esta interaccion en el
calculo afiade a la densidad de estados una dependencia logaritmica con el
tiempo de relajacion del sistema (el tiempo promedio en que se da un tuneleo
entre dos niveles a lo largo del solido) y que es funcion de la energia. Esto
ultimo es logico si se tiene en cuenta que en funcion de la energia de que
disponga el sistema, la barrera de potencial a superar serd mas o menos facil
de sobrepasar. Con esta descripcion mas completa para la densidad de esta-
dos, se obtiene un término a la capacidad calorifica cuasilineal, y dependiente
del tiempo de forma logaritmica. Este efecto temporal en la capacidad calo-
rifica, aunque ha sido observado experimentalmente [Meissner 1981], es en

Figura 1I-8. (a): Esquematizacion del sistema de dos niveles con el que se describe el término
lineal segun el TTLS. Se considera, a lo largo del total de sistemas de dos niveles de la muestra,
que la distribucion de la diferencia de las energias entre minimos, €, y la probabilidad de tran-
sicion, relacionada con A,, es homogénea a lo largo del sélido. (b): Representacion esquemd-
tica del significado fisico del sistema de dos niveles en su idea original: varias posiciones de casi
la misma energia para dtomos individuales (A y B) o conjuntos de dtomos completos (C) entre
las que el sistema cambia de forma aleatoria a lo largo del tiempo.
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la practica despreciable, ya que en los tiempos habituales de medida se acti-
van un gran nimero de modos. Quedan sin ocupar aquellos modos con tiempo
de relajacion muy grande que requieren de tiempos de medida muy largos
para los que la excitacion de una parte apreciable de la poblacion requiere
tiempos muy superiores a los que se pueden emplear para la experimentacion.

Ademas, el modelo consigue explicar también de manera satisfactoria, entre
otras muchas propiedades: la conductividad térmica, la absorcidn acustica y
dieléctrica en distintos rangos de frecuencia, etc.; pero todo ello por debajo
de 1 K. Para temperaturas superiores se aprecian claras desviaciones de las
predicciones del modelo con los resultados. Esto hace que no sea un modelo
universalmente aceptado, existiendo modelos alternos (mas criticados in-
cluso) y argumentaciones que rebaten parte de los postulados del modelo
TTLS (o de su versién mas completa TM), o su propia influencia en el tér-
mino lineal de los vidrios. Pese a las criticas recibidas, es el modelo mas
aceptado, y en base a ¢l surgid durante la década de los 80 una extension a
temperaturas superiores, el Modelo de los Potenciales Blandos [Phillips
1981].

c) Modelo de los potenciales blandos

El Modelo de los potenciales blandos (SPM) fue propuesto por Karpov,
Klinger e Ignat’ev en 1982 y completado por I1’in, Karpov y Parshin en 1987,
y postula que los sistemas de dos niveles son una pequeia parte superviviente
a bajas temperaturas de un gran numero de modos de vibracion locales en el
limite entre la estabilidad e inestabilidad local con una fuerza recuperadora
muy pequefia, o incluso negativa [Karpov 1982, Il'in 1987, Buchenau 1992].

Asume el modelo un potencial cuartico que puede reescribirse como V (x) =
W (D;x + D,x? + x*) [Ramos 1998]. D; y D, son dos pardmetros que carac-
terizan la forma del potencial en funcién de sus valores. D, representa la
fuerza recuperadora, que puede ser negativa. D, representa la asimetria del
potencial. Para valores negativos -no excesivamente grandes- de D,, y muy
pequefios (tanto positivos como negativos) de D; se tiene un potencial ana-
logo al del TTLS: sistemas de dos niveles mas o menos asimétricos en fun-
cion de valores mas o menos grandes en valor absoluto de D,. Para valores
pequefios de D, y claramente distintos de 0 en Dy, se tiene un tipico potencial
cuartico asimétrico. Esta segunda situacion corresponderia a las débiles osci-
laciones -anarmonicas- de pequeiia fuerza recuperadora. Situaciones diferen-
tes con valores positivos muy grandes de D, producen pozos de potencial
similares a los del oscilador armonico, o valores negativos muy grandes de
D, producen sistemas de dos niveles con barreras muy grandes que contribui-
rian poco a la medida por el tiempo experimental que requieren. El modelo
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Figura II-9. Plano D;-D;, del SPM. Segun los valores de ambos pardmetros se tiene de un pozo
mds o menos simétrico, o de un sistema de dos niveles con energias minimas mds o menos
distantes recuperdndose la situacion del TTLS. Extraido de [Ramos 1998].

asume, a semejanza del TTLS, una distribucion uniforme y aleatoria para am-
bos valores, independiente de la temperatura, a lo largo del sélido. La linea
divisoria entre las situaciones de sistemas de dos niveles y la region de osci-
laciones débiles viene dada por el parametro W. Este, de acuerdo al modelo
SPM es W = (1,8 — 2)kgTpin, con Ty €l valor de temperatura en que se
da el minimo en la representacion Cp /T3 frente a T. A muy bajas energias y
segun el modelo SPM, en la distribucion de los coeficientes dominan las com-
binaciones que dan lugar los sistemas analogos al TTLS, mientras que en la
region de energias superior a la temperatura T,,;, predominan los modos
blandos cuasi-localizados.

En la region de sistemas de dos niveles, se recupera una densidad de estados
muy similar a la del TM. La parte correspondiente a las vibraciones de pe-
quena fuerza recuperadora presentan sin embargo una densidad de estados
D(w) o« w*, de donde se deduce una dependencia quinta con la temperatura
en el calor especifico: Cp o T°. De este modo, la capacidad calorifica total
segun el modelo de potenciales blandos se puede escribir, teniendo en cuenta
que a los modos vibracionales débiles que considera se le superponen los des-
critos por el modelo de Debye, de la forma:

CP = CTTLST + CDT3 + CSPMTS (EC-2'7)
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Siendo los términos TTLS y SPM estrictamente:

1/3
s =23 pky (S0 (L) e
6 \9 w Tmin(T)
2m® kpT\> 29
ComnT® = 7 Pk (57 e

La dependencia temporal es nuevamente logaritmica, como se indic6 al dis-
cutir el resultado del TM, aunque esta vez menos marcada atin, ya que el TM
predice una dependencia logaritmica con el tiempo, mientras que ahora el
resultado indica una dependencia de la raiz cubica del logaritmo. Por lo de-
mas, los tiempos que aparecen son los mismo que se menciono en el TM. Por
un lado esta el tiempo de relajacion t,,;,, que es el tiempo de relajacion pro-
medio minimo para el tuneleo de un minimo a otro de los sistemas de dos
niveles. Por otro lado, esta el tiempo experimental t,y,, que es el tiempo ne-
cesario para realizar el experimento. Al ser este tlltimo mucho mayor que el
primero, el termino logaritmico puede ser despreciado y sustituido por su li-
mite. P, es la distribucion uniforme y aleatoria para los coeficientes del po-
tencial cuartico.

Se describe ahora de forma satisfactoria la capacidad calorifica como fun-
cion de la temperatura, tanto por debajo de 1 K, como a temperaturas supe-
riores, en donde se consigue reproducir el comienzo del conocido como Pico
Bosodnico de los amorfos.

Para aplicar correctamente este modelo SPM hay que tener en cuenta que la
suposicion de una coexistencia independiente de modos blandos y ondas de
sonido de Debye dejara de tener validez a partir de cierto valor de temperatura
o energia. Este valor limite maximo de aplicabilidad se debe encontrar com-
prendido entre las temperaturas del Pico Bosoénico y del minimo en la repre-
sentacion de Debye dado que por encima de ese intervalo nos aproximamos,
e incluso superamos, la frecuencia de Debye; y por debajo predomina el tér-
mino cuasilineal descubierto por Zeller y Pohl. Un buen compromiso encon-
trado como valor de temperatura maximo en la que la existencia de modos
blandos es obvia e independiente de las ondas de sonido parece ser el valor
Tajuste = (3Tmin + Tmax)/4- Utilizdndose este criterio para ajustar la ecua-
cion 2-7 a datos experimentales de capacidad calorifica en el intervalo 0 <
T < Tgjuste> S€ consiguen buenos acuerdos en los parametros de ajuste, es
decir, en los coeficientes de calor especifico, con resultados obtenidos de
otras propiedades del sistema, tal como la velocidad del sonido, de la que
obtener también el coeficiente de Debye. Ademas, el buen uso del modelo
permite comprobar que el cociente del primer y tercer parametro de ajuste
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para cada material en estado amorfo tiene un valor bastante proximo a Ty,
tal y como se esperaria al dividir la ecuacion 2-8 entre la 2-9 [Ramos 2004].

d) Otros modelos

Ademas de estos modelos, existen muchos otros que pretenden explicar la
fenomenologia asociada a los vidrios en el rango de las bajas energias. Por
ejemplo, el modelo inmediatamente antes comentado (SPM), fue rapida-
mente ampliado para explicar el Pico Bosonico en su totalidad, eliminando la
limitacion en temperatura que presenta, comentada en la subseccion anterior.
De las diversas versiones que han surgido para completar el SPM, una de las
mas recientes ha sido desarrollada por Gurevich, Parshin y Schober en [Gu-
revich 2003, Parshin 2007]. En ella, los autores muestran como, segun su
modelo, el espectro completo de la densidad de estados, y consecuentemente
la capacidad calorifica, conductividad térmica, etc. de los vidrios puede
reproducirse a partir de la inestabilidad vibracional -de las moléculas-
limitada por los modos débiles anarmonicos locales postulados por el SPM.

Otro modelo ampliamente considerado es el propuesto por Schirmacher en
[Schirmacher 2015]. El modelo, conocido como Teoria de la Elasticidad He-
terogénea, hace uso de la variacion espacial de las constantes elasticas trans-
versales del solido para explicar el Pico Bosénico. Sin embargo, para poder
explicar el comportamiento por debajo de 1 K, el modelo necesita recurrir a
la existencia de los sistemas de dos niveles del TTLS.

Finalmente, otro modelo reciente que se postula como explicativo del com-
portamiento de la materia a bajas temperaturas es el modelo propuesto por
Zaccone y Baggioli, entre otros, en [Baggioli 2019, Baggioli 2020]. Este mo-
delo es capaz de reproducir el espectro completo de bajas frecuencias, sin
tener en cuenta el caracter desordenado u ordenado del sélido, explicando
tanto el Pico Bosonico como la fenomenologia vista a temperaturas menores.
Teniendo en cuenta la propagacion y difusion de las ondas acusticas, el mo-
delo considera en la relacion de dispersion (la relacion existente entre la fre-
cuencia de vibracion de la onda y su direccion) términos anarmoénicos. Igual-
mente, el modelo postula que los modos Opticos presentan también contribu-
ciones anarmonicas en su relacion de dispersion, y que los modos opticos de
menor energia (vibraciones colectivas de parejas o pequefios grupos de ato-
mos en torno al centro de masas de mayor frecuencia que las acusticas) tam-
bién contribuyen a la densidad de estados. A partir de estos postulados, el
Pico Bosonico es atribuido a la presencia de modos 6pticos de energia proxi-
mas a los acusticos y a un amortiguamiento anarmonico de las vibraciones.
Por su parte, el término lineal en el calor especifico seria consecuencia de la
dominacion de modos 6pticos de caracter anarmonico.
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3 Resumen

A modo recopilatorio, en este capitulo se ha explicado de manera sucinta las
diferencias existentes entre un cristal, un vidrio y un s6lido amorfo. Se ha
tratado posteriormente el proceso de solidificacion, poniendo mayor énfasis
en la vitrificacion. Para acabar el capitulo, se han enumerado las diferencias
experimentales vistas en algunas propiedades entre los cristales y los vidrios.
Todo ello ha sido acompafiado de modelos tedricos que pretenden explicar,
ya sea el proceso de vitrificacion, como la diferente fenomenologia observada
a bajas temperaturas entre cristales y vidrios.

Pues bien, también a partir de todo lo comentado a lo largo del capitulo,
queda claro que no hay un consenso unanime en ninguna de las 3 partes en
que puede distinguirse el capitulo. No existe una definicion de vidrio que
acepte toda la comunidad cientifica; no existe un modelo sobre la vitrificacion
que sea ratificado de forma undnime por la ciencia; y no existe un modelo de
las propiedades vitreas a bajas temperaturas aprobado por consenso por la
colectividad investigadora.

En base a ello, nos vemos obligados a tomar partido por una de las multiples
ideas antes presentadas. En el desarrollo de esta tesis, las facetas mas impor-
tantes de lo descrito en este capitulo son la definicion de vidrio, y en especial,
su fenomenologia a bajas temperaturas. A lo largo del posterior desarrollo del
capitulo, haremos referencia al vidrio para aludir al sélido estructuralmente
desordenado que presenta transicion vitrea (sin entrar en detalle en el contro-
vertido tema sobre su verdadera naturaleza), al ser la definicion mas aceptada
de vidrio, y menos controvertida para el presente trabajo. En lo tocante a la
descripcion teorica de la fenomenologia del vidrio a bajas temperaturas, los
resultados experimentales que se presenten en capitulos venideros seran tra-
tados desde la optica del SPM en su forma original. Las razones: ser el mo-
delo mas aceptado al conseguir reproducir mas fielmente los resultados ex-
perimentales desde los puntos de partida mas simples.
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III Principios Experimentales

Tras abordar en los capitulos previos el objetivo e idea de la presente tesis
doctoral, asi como la teoria subyacente de interés, se trata aqui de aquello
relativo a la realizacion de los experimentos, principal parte de dicho trabajo
junto con los resultados de ellos obtenidos dado su eminente caracter experi-
mental.

Se comienza introduciendo conceptos basicos de la experimentacion a bajas
temperaturas, pasando posteriormente a explicar con detalle los sistemas ex-
perimentales utilizados a lo largo de la realizacion de este trabajo para la ob-
tencion, mantenimiento y control de las bajas temperaturas a las que se llevan
a cabo los experimentos. A continuacion, se discute pormenorizadamente el
disefio y funcionamiento de los calorimetros utilizados en esta tesis e incor-
porados a los sistemas experimentales antes resefiados, asi como la prepara-
cion de las muestras objeto de estudio. Finalmente se exponen de forma breve
al final del capitulo diversas técnicas experimentales utilizadas por otros gru-
pos de investigacion para la obtencion de resultados complementarios en las
muestras aqui estudiadas.

1 Generalidades

Analizamos en esta seccion los principales conceptos basicos de caracter
general en la experimentacion en la Fisica de Bajas Temperaturas que con-
viene tener presentes a la hora de realizar los experimentos para un mejor
entendimiento, y resolucion de problemas en caso necesario, del dia a dia en
un laboratorio.

1.1  Criogenia y liquidos criogénicos

Se entiende por criogenia el conjunto de técnicas disefiadas para la obten-
cion de temperaturas mucho menores a las habituales en el planeta con el
objetivo de enfriar cierto espécimen por determinada razén. El modo de en-
friar el espécimen de interés es casi tnico: ponerlo en contacto directo con un
sistema que se encuentre a la temperatura deseada. Los sistemas experimen-
tales usados gracias a los que conseguimos enfriar la muestra a estudio reci-
ben el nombre de criostatos. El proceso de alcanzar una baja temperatura de
forma controlada en un punto del criostato (ese otro sistema con el que en-
friamos el espécimen) es el que presenta un gran abanico de posibilidades
[White 1993]. En el intervalo de temperaturas en que nosotros vamos a tra-
bajar, el método mas habitual, y que nosotros usaremos, se basa en la utiliza-
cion de un liquido criogénico que se encuentre al menos, si no por debajo, a
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la temperatura a la que deseemos llevar a cabo nuestras medidas. Nuestra
muestra estard en contacto fisico directo con la parte del criostato en que se
obtiene gracias al nitrégeno liquido, que puede estar sometido a determinado
proceso dentro del criostato, la menor temperatura del equipo.

Hoy en dia, los dos principales liquidos criogénicos son el nitrégeno, N», y
el helio: “He y *He segun el is6topo que conforme el liquido [Pobell 2007].
El nitrégeno, debido a su estructura electronica que le conduce a un estado
diatomico, presenta una interaccion relativamente alta entre moléculas en lo
que a gases se refiere, gracias a lo cual posee una temperatura de ebullicion y
un calor latente altos. El helio, por su parte, tan s6lo tiene 2 electrones que
completan la primera capa electronica de los atomos. Esto provoca que la
interaccion entre dtomos sea extremadamente débil, siendo el liquido con la
temperatura de ebullicién mas baja que existe y mayor presion de vapor. Por
la misma razon, su calor latente es el mas pequefio observado en un liquido.
Estas caracteristicas se ven aumentadas aun mas para el caso del isétopo de
3He frente al de “He debido a la menor masa del primer is6topo en compara-
cion con la del segundo, ya de por si pequeiia. La pequeia masa de este ele-
mento (que se traduce en una alta energia del punto cero) y su débil interac-
cion interatdmica hacen ademas que sea el inico liquido que carece de punto
triple, siendo necesario aplicar altas presiones al helio en estado liquido para
conseguir que solidifique. Aparte de esto, el helio presenta también un estado
al bajar de los 2,17 K, denominado de superfluidez, en el que adquiere una
viscosidad nula. Esta falta de viscosidad conlleva una disipacion de calor nula
por parte del fluido y por tanto una conductividad térmica ideal infinita.

La diferencia en calor latente, y la diferencia de poder de enfriamiento que
ello conlleva, junto con la gran diferencia de costo de estos liquidos (los tres
gases -el Ny, principal componente del aire, el “He disponible sélo en reservas
de gases naturales ricas en helio y el *He, producto de la reaccion nuclear

llevada a cabo en reactores durante
0 , , la produccion de energia- se lictian
en grandes instalaciones industria-
N les), hacen que el N; sea utilizado

Tabla Ill-1. Temperaturas de ebullicion y ca-
] lor latente a presion atmosférica de N, *He
] y 3He [Rose-Innes 1973].

o0 |

Presion de vapor (mbar)

0,001 -

- Liquido | Te (K) | Lew(kJ/L)
N, 77,4 160
Figura lll-1. Curva presién-temperatura ‘He 4,22 2,6
para N, “He y 3He. 3He 3,20 0,48
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cuando los experimentos van a llevarse a cabo por encima de su temperatura
de ebullicion, o como medio para pre-enfriar el equipo experimental (o parte
de ¢él) antes del uso del He reduciendo el gasto de éste.

1.2 Termometria

Al trabajar con propiedades termodinamicas, como por ejemplo el calor es-
pecifico o la conductividad térmica, es imprescindible conocer la temperatura
de forma precisa, ya que tales propiedades presentan una muy marcada de-
pendencia con la temperatura. Mientras que desde un punto de vista tedrico o
practico esto se traduce en conocer de forma exacta la dependencia de tal
propiedad con la temperatura, desde el punto de vista experimental conlleva
una determinacion lo mas precisa posible de la temperatura a la que se en-
cuentra la muestra en el momento de la medida. Esta determinacion, también
experimental y llamada termometria, de la propia temperatura se consigue
mediante los termometros.

Los termdmetros se clasifican en dos tipos [Rose-Innes 1973]. Por un lado,
estan los llamados termémetros primarios. Son aquellos en los que la tempe-
ratura se determina de manera directa a partir de la medicion de alguna mag-
nitud variable de forma sencilla con la temperatura, como puede ser la presion
de vapor en un termometro de gas. Por otra parte, estan los llamados termo-
metros secundarios. En éstos, la propiedad medida tiene logicamente también
una dependencia, aunque no directa, con la temperatura. Estos, para poder ser
utilizados de forma que a cada valor de la propiedad sobre la que se mida le
podamos asociar de forma univoca un valor de temperatura, deben ser cali-
brados tomando como referencia un termometro primario. Seguin esto, los
termometros primarios parecen mas comodos de utilizar al no tener que rea-
lizar ningtn tipo de calibracion previa, sin embargo, en comparacion con los
termometros secundarios, son menos manejables y sensibles, y mas compli-
cados de usar. Por ello, los termometros utilizados a la hora de realizar expe-
rimentos son estos segundos.

Existe gran variedad de termometros secundarios, midiendo en cada uno de
ellos una propiedad diferente que depende de la temperatura. De entre la gran
variedad disponible, en el desarrollo de este trabajo experimental nosotros
hemos utilizado tan so6lo los termometros de diodo de silicio y los termome-
tros de resistencia.

En el termometro de diodo se determina la temperatura a partir de la dife-
rencia de tension generada en la union p-n por la que se hace circular una
corriente constante. Esta diferencia de tension originada para cada tempera-
tura debe ser calibrada para una determinada corriente continua. Esta calibra-
cion depende de forma predominante del material del dispositivo, por lo que
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se utiliza la misma calibracion para todos los ejemplares de un mismo tipo de
diodo. El mas habitual de los termémetros de diodo es el de silicio, ya que
presenta una suave variacion en la sensibilidad en un amplio rango de tempe-
ratura, pudiendo ser utilizados en el intervalo de 1,4 a 500 K. Sin embargo,
su alta sensibilidad a la radiaciéon y a los campos magnéticos, asi como la
existencia de termometros de mayor sensibilidad y resolucién hacen que no
suelan ser utilizados como el termometro principal en los experimentos, tal y
como ocurre en nuestro caso [Ekin 2006].

En cuanto a los termometros de resistencia, estan basados en que la resis-
tencia tiene una marcada dependencia de la temperatura en algunos materia-
les. En los elementos metalicos puros esta disminuye a medida que lo hace la
temperatura, mientras que en los semiconductores aumenta (y con variacio-
nes relativas mayores) segun la temperatura baja. Esta diferencia en su com-
portamiento hace mas apropiados para las temperaturas del rango del helio
liquido el uso de los termdmetros de resistencia basados en semiconductores
ya que su sensibilidad y resolucion en ese rango de temperaturas es mayor
que en los metalicos. De éstos, hemos usado los basados en el carbono (co-
nocidos como CCS por su nombre inglés: carbon ceramic sensor), en el ger-
manio dopado, en el 6xido de nitruro de circonio (comercializados como
CERNOX), y en el 6xido de rutenio. Estos tipos de termdémetros pueden ser
adquiridos con calibracion previa por parte del fabricante [LakeShore
Cryotronics Inc. 2020], caso de los tres primeros; o bien sin ella, caso del
altimo tipo.

En el caso del termémetro de germanio se mide la resistencia de una pe-
quefia lamina de germanio dopado (con arsenio o galio tipicamente) ence-
rrada en un recipiente de cobre bafiado en oro para aislar al elemento de di-
versas fuentes de radiacion [White 1993]. Estos termometros, que presentan
una gran sensibilidad y resolucion a muy bajas temperaturas, suelen ser ttiles
por debajo de los 100 K, pero no por encima ya que pierden sensibilidad y
resolucion a energias superiores [Ekin 2006].

Los termometros de carbono son técnicamente mucho mas sencillos de pro-
ducir (lo que disminuye en gran medida su precio) ya que estan formados por
diversas particulas de ceramica de carbono presionadas y sinterizadas [Pobell
2007]. Aunque este proceso de fabricacion hace que la resistencia del termo-
metro pueda ser muy distinta de un ejemplar a otro, son termémetros que
presentan una buena sensibilidad y resolucion de la temperatura en el amplio
rango que va de 1 a400 K, y una baja sensibilidad a campos magnéticos [Ekin
2006].
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Los termometros CERNOX consisten en una pequeiia pelicula oxidada de
nitruro de circonio crecida sobre un fino substrato de zafiro [Pobell 2007]. La
cantidad final de oxigeno en la pelicula es la que determina el valor de resis-
tencia en funcion de la temperatura, aunque independientemente de esta con-
centracion son termometros que pueden llegar a tener una buena resolucion
en temperatura desde 0,1 K hasta 420 K, manteniendo en todo el rango una
gran sensibilidad a cambios de temperatura y pequefia respuesta a radiaciones
y campos magnéticos elevados convirtiéndose por todo esto en una de las
mejores elecciones para medir temperaturas [Ekin 2006, LakeShore
Cryotronics Inc. 2020]. Sin embargo, el precio de los termometros CERNOX
es considerablemente mas elevado que el del resto de candidatos, razoén por
la cual los hemos utilizado en esta tesis tan solo para medir la temperatura de
aquellas partes del montaje experimental que requieren conocer la tempera-
tura con mayor precision y fiabilidad en todo momento.

Finalmente, los termémetros de 6xido de rutenio consisten en una lamina
delgada mezcla de oxidos de rutenio (RuO; y Bi,RuQ,) y vidrio de silicato
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Figura IlI-2. (A): Comparacion de tamafio de los termometros de resistencia empleados durante
la tesis. (B): Curvas de calibracidn de cada tipo de termdmetro. (C): Fotografia de seccién de
CCS. (D): Esquema interno de CERNOX. (E): Esquema interno de termémetro de Germanio. (F):
Esquema (cotas en mm) de RuO.. (D), (E) y (F) han sido extraidas de [LakeShore Cryotronics,
Inc. 2020].
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de plomo depositados sobre un sustrato de alimina. La resistencia de la la-
mina depende principalmente de la proporcion entre el vidrio de plomo y el
oxido de rutenio, pudiendo tener una resistencia a bajas temperaturas de in-
cluso solo un 2% mayor a la de su valor a temperatura ambiente, lo que hace
que no sean efectivos para medir a temperaturas superiores a los 20-30 K
debido a la baja sensibilidad que presentan ya en esa zona de temperatura.
Ademas, poseen un tamafio muy pequefio, que se traduce en una masa muy
pequefia (menor a 3 mg) y una capacidad calorifica de valor muy reducido en
comparacion con el resto de termometros mencionados. Presentan igualmente
una muy buena reproducibilidad con el paso de ciclos térmicos [LakeShore
Cryotronics, Inc. 2020, Pobell 2007]. Estas caracteristicas, aunque existen
termoémetros con mayor sensibilidad, los hacen idoneos para medir a muy
bajas temperaturas (por debajo de 1 K), siendo el tipo de termometro escogido
en este trabajo para medir en los experimentos en que se alcanzaba tempera-
turas menores a 1 K.

Un factor importante a considerar en todos los termometros de resistencia a
la hora de utilizarlos es el posible calentamiento generado por efecto Joule
[Rose-Innes 1973]. Debido a que a bajas temperaturas el calor especifico de
la materia es muy pequefio, corrientes pequeias (menores incluso a 1 mA)
pueden llegar a provocar un calor lo suficientemente grande en el termometro
y en la muestra como para aumentar la temperatura minima alcanzable, y
desestabilizar la temperatura por calentamientos y enfriamientos espurios en
caso de ruido eléctrico que invaliden los resultados. Para evitar este gran in-
conveniente tenemos que prestar especial atencion a la corriente utilizada
para medir la resistencia del termoémetro, intentando mantener la corriente, y
por tanto la potencia eléctrica disipada, lo mas pequefia posible permitiendo
a la vez una lectura fiable del voltaje entre sus terminales.

1.3 Técnicas de Vacio

Un aspecto vital para el desarrollo de esta tesis es la realizacion y manteni-
miento de vacio por varias razones. Una de ellas es disminuir la presion de
vapor del liquido criogénico y alcanzar temperaturas menores a la de ebulli-
cion en condiciones normales (figura III-1). Extrayendo del criostato parte
del gas en equilibrio con su liquido provocamos que el liquido que perma-
nezca en ese estado tenga menos energia, ya que los atomos o moléculas que
han pasado al estado de vapor han debido reunir de entre los alrededores la
energia necesaria para vencer a las fuerzas de adhesion y cohesion del liquido.

La otra, y principal, razon por la que el vacio es imprescindible en nuestro
trabajo se debe a la necesidad de mantener la muestra bajo un ambiente con
el mayor vacio posible. Este ambiente de vacio nos reporta varios beneficios.
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Primero, minimizamos la posible reaccion quimica de nuestra muestra con el
aire, lo que podria modificar en gran medida las propiedades del material en
funcion de la temperatura. Segundo, evitamos calcular de forma errénea el
calor especifico del material a estudio. Efectivamente, si durante el proceso
de medida la muestra ha adherido una cantidad indeterminada y aleatoria del
aire de su entorno (en forma de hielo o de liquido seglin la temperatura de la
muestra y compuesto quimico), estariamos afiadiendo a la capacidad calori-
fica de la muestra la de esta porcion de aire, incrementando asi el valor de
calor especifico del material estimado a partir de los datos. En tercer lugar,
evitamos el intercambio descontrolado de calor mediante conveccion entre
partes del montaje que estan a distintas temperaturas, lo que afectaria a la
estabilidad térmica del experimento dificultando, o incluso imposibilitando,
la obtencion de buenos resultados finales. Por tltimo, dado que a temperatu-
ras de helio y nitrogeno liquidos casi la totalidad de las sustancias estan en el
estado solido, evitamos que gran parte del aire se solidifique en forma de hielo
sobre la muestra y su entorno, lo que podria degradar fisicamente tanto a la
muestra como al propio entorno con el paso del tiempo.

Por estos motivos, y en especial al trabajar con *He, se recomienda mantener
una presion en el entorno de la muestra nunca superior a 10 pbar. Tales nive-
les de vacio pueden ser alcanzados por diferentes tipos de bombas. Probable-
mente, el sistema mas empleado en criogenia para llegar a tan bajas presiones
es el compuesto por una bomba rotatoria y una bomba difusora. La bomba
rotatoria, desarrollada desde el s. XVI, consiste en un cilindro hueco y un
rotor no concéntrico que rota entorno a su eje. Este rotor mantiene el volumen
del cilindro divido en dos partes en todo momento, pero variando su volumen.
A medida que aumenta el de una zona, disminuye el de la otra. Mientras que
en el momento de maximo volumen el aire es admitido en esa region, en el
momento de maxima compresion es expulsado. Las bombas rotatorias actua-
les permiten alcanzar presiones de hasta 0,1 pubar. La bomba difusora (inven-
tada en 1915 por W. Gaede) permite sin embargo llegar a alcanzar vacios de
incluso 0,1 pbar. Esta, a partir de un chorro de aceite volatizado a altas velo-
cidades, consigue concentrar el gas en una region fija mediante la difusion
producida por el choque entre el aceite y el aire. De esa zona, el gas es bom-
beado al exterior por otra bomba auxiliar que pueda mantener un vacio de 10
ubar o menor.

Una vez alcanzados los valores de presion deseados, estos se pueden man-
tener conservando el equipo difusora-rotatoria en funcionamiento. También
se puede hacer de un modo limpio que evite contaminar el entorno sobre el
que estamos haciendo vacio con aceites en caso de suftir algan percance du-
rante el proceso de vacio, gracias a las denominadas bombas de adsorcion.

43



Capitulo Il

Estas consisten en un material muy poroso, generalmente carbon activo, que
presenta una gran superficie efectiva. Al enfriar la temperatura del material
poroso, el gas de su entorno se adsorbe, presentando un muy pequefio coefi-
ciente de desorcion a bajas temperaturas. Este tipo de bomba comienza a ser
efectivo por debajo de los 40 K, por lo que conviene que se utilice sobre at-
mosferas de gases que no hayan solidificado ni licuado por encima de esa
temperatura para evitar la formacion de tapones en sus poros.

Para medir el nivel de vacio que tenemos usamos varios tipos de medidores,
segln el rango de vacio en que nos encontremos. Para presiones no muy por
debajo de la atmosférica utilizamos un clasico medidor mecanico en el que la
elongacion de un material elastico esta calibrada con respecto a la presion que
soporta. Para presiones de hasta 10™* mbar usamos los conocidos como me-
didor Pirani. Este dispositivo estd basado en el intercambio de calor entre un
solido y un gas. Si el solido (generalmente una resistencia de wolframio) esta
auna temperatura superior a la del gas, le cedera parte de su energia en forma
de calor, bajando su temperatura y cambiando entonces su resistencia. En
funcion de la presion del ambiente que rodea el so6lido, el intercambio de calor
sera mayor o menor, por lo que podra determinarse la presion en funcion de
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Figura IlI-3. Esquema equipo de bombeo difusora-rotatoria usado en este trabajo. Segun la
disposicion de abertura de llaves, podemos hacer vacio en el sistema con una u otra bomba.
Previamente a hacer vacio de difusora, es necesario hacer vacio de rotatoria, manteniendo
las llaves difusora-experimento y rotatoria-salida difusora cerradas. Cuando la difusora estd
en funcionamiento debemos bombear su salida con la rotatoria, manteniendo la llave rotato-
ria-experimento cerrada.
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la resistencia del solido. Para presiones por debajo de 10~* mbar utilizamos
los medidores Penning. En éste, a través de dos catodos, en presencia de un
campo magnético constante, se genera una alta diferencia de potencial que
ioniza el gas existente entre dnodo y catodo midiendo la corriente generada
gracias al campo magnético y el plasma producido, dependiendo esta co-
rriente de la cantidad de materia entre citodos, y por tanto de la presion del
ambiente.

1.4 Termalizacion

Algo de vital importancia al medir propiedades muy sensibles al cambio de
temperatura es la termalizacion o aislamiento térmico, segin convenga, de
las partes del montaje para poder mantener cada elemento del experimento a
la temperatura deseada de la forma mas estable posible. Una buena o mala
termalizacion depende de la conductividad térmica de los distintos compo-
nentes del equipo experimental y del contacto térmico entre ellos. Una alta
termalizacion se consigue utilizando materiales con una elevada conduccion
térmica o mediante el uso de gas de cambio que permita la termalizacion me-
diante conveccion. Por el contrario, a menor conductividad térmica de los
materiales y ausencia de gas de cambio, mejor aislamiento térmico se consi-
gue entre las partes del equipo. Un factor de suma importancia a tener en
cuenta cuando se desea una buena termalizacion es la resistividad térmica
entre la materia. Segin disminuye la temperatura, menor es la energia en
forma de calor que pasa de un cuerpo a otro, independientemente del estado
de la materia de los dos cuerpos. Este hecho a temperaturas proximas y por
debajo de 1 K se conoce como resistencia de Kapitza, y es dramatico [Pobell
2007]. Para minimizarla, lo ideal es maximizar el area de contacto y, para el
caso de dos sélidos, aumentar la presion entre las superficies. Afadir incluso
muy pequefas cantidades en forma de peliculas lo mas delgadas posibles de
grasa de vacio o barniz con el objetivo de rellenar las posibles microporosi-
dades en las superficies y conducir también a través de las oquedades mejora
también la conductividad térmica entre dos solidos [Rose-Innes 1973].

2 Sistema Experimental

Como se indic6 al comienzo de la seccion anterior, el equipo experimental
empleado para trabajar con bajas temperaturas se llama criostato. Actual-
mente, gracias al desarrollo de la ciencia y la tecnologia, existe un gran nu-
mero de formas por las que alcanzar las bajas temperaturas. Como también
se menciono, los distintos criostatos que nosotros hemos utilizado basan su
funcionamiento en el enfriamiento de la muestra a través del contacto térmico
con un criégeno como son el N, y He liquidos. En funcién de como se realice
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el contacto térmico entre el liquido criogénico y la muestra se diferencian
igualmente varios géneros de criostato, perteneciendo al grupo de criostatos
de inmersion los utilizados en este trabajo.

Los criostatos de inmersion constan principalmente de dos partes bien dife-
renciadas. Por un lado, est4 el conocido como vaso Dewar, inventado por el
fisico escocés J. Dewar. El vaso Dewar, o Dewar simplemente, consiste en
varios vasos concéntricos, sin contacto fisico directo entre sus paredes, uni-
dos todos ellos por su boca. Los distintos espacios internos (llamados cami-
sas) pretenden aislar una pared de la siguiente mediante (hoy dia) la realiza-
cion de alto vacio en su interior, la intercalacion de materiales aislantes tér-
micos entre ellas, o una combinacion de ambas. El vaso interior se rellena del
liquido criogénico a usar: es el bafio criogénico (o bafio simplemente). Gra-
cias a su disefio, la entrada de calor al cribgeno se reduce casi en su totalidad
a la que le pueda llegar a través de la boca del Dewar mediante conveccion
térmica del aire del entorno y de la conduccion de calor de la pared mas in-
terna del vaso, minimizando mucho la evaporacién del liquido que se tenga
almacenado. La otra pieza fundamental de un criostato de inmersion es el
equipo de trabajo, cafia, o inserto (insert en inglés). Esta se introduce en el
Dewar de modo que quede sumergida en el liquido criogénico, enfriandose
hasta alcanzar la temperatura a la que se encuentre dicho liquido. Esta otra
pieza contiene en su interior el espacio en que se deposita la muestra, asi
como todos los elementos necesarios para su medida tales como el cableado,
termometros, etc. que conforman el experimento propiamente dicho (el calo-
rimetro en el caso de esta tesis). Ademas, puede contener también otros ele-
mentos para actuar con o sobre el bafio y conseguir un mejor control de la
temperatura o valores mas bajos de ella.

Explicaremos a continuacion los pormenores de los dos criostatos diferentes
que se han utilizado a lo largo de los afios de este doctorado, dejando para la
seccion siguiente el analisis del calorimetro, idéntico en un alto porcentaje en
ambos criostatos.

2.1 Criostato de ‘He

El denominado como criostato de “He permite medir de forma satisfactoria
en el intervalo de 1,8 a 300 K. El Dewar, de la marca Oxford Instruments, y
el inserto, de fabricacion propia en los talleres SEGAINVEX de la Universi-
dad Autonoma de Madrid, pueden verse esquematizados en la figura I11-4.

Para llevar a cabo un experimento con este criostato se llena el Dewar, que
tiene previamente incorporado el insert, de nitrogeno o helio liquidos segun
el rango de temperaturas que interese. Cuando se van a tomar datos por en-
cima de 77 K, simplemente se llena el Dewar de nitrégeno liquido. Si se desea
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trabajar por debajo de 77 K, previo al llenado del Dewar con “He, se llena
este de N» liquido para preenfriar. Una vez termalizado tanto las paredes in-
ternas del Dewar como el equipo de trabajo a 77 K, se extrae el nitrogeno
liquido y se incorpora inmediatamente el helio. El proceso de extraccion del
nitrogeno se realiza introduciendo N gas en la parte superior del Dewar, lo
que produce un aumento de la presion. Mediante un sifon que alcanza el punto
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Figura lll-4. Esquematizacion y fotografias del equipo experimental de “He.
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mas bajo del Dewar se extrae entonces el N liquido, que es presionado por
el gas que se introduce. Una vez extraido todo el liquido, mediante una rota-
toria auxiliar se retira el nitrogeno gas y se llena el recipiente de “He gas,
llenandolo a continuacidn de helio liquido. Si se desea alcanzar temperaturas
menores a 4,2 K, mediante la bomba rotatoria auxiliar utilizada en el cambio
de gases de N, por *He, se bombea el bafio del cridgeno, alcanzando una tem-
peratura limite de 1,8 K.

El insert, por su parte, esta formado en su extremo final por un bote de cobre
en cuyo interior se dispone el calorimetro. El bote, que se cierra hermética-
mente a presion afadiendo una junta torica de indio, esta sujeto a la cabeza
del inserto mediante un tubo de acero inoxidable (material mal conductor del
calor), afadiéndosele varias pantallas de radiacion transversales para apanta-
llar la posible radiacion térmica de la parte superior del criostato incidente
sobre el bote de cobre y el liquido criogénico. Por el mismo motivo, el tubo
que soporta el bote presenta un pequefio arco en un punto de su recorrido,
evitando que entre radiacion de forma directa en el bote desde las partes mas
calientes del insert. El extremo superior del insert incorpora las llaves nece-
sarias para hacer vacio mediante un equipo rotatoria-difusora en el bote de
cobre (se hace desde el momento en que se cierra el bote herméticamente a
300 K hasta que se dan por concluidas las medidas por lo discutido mas arriba
sobre el vacio), bombear con la rotatoria auxiliar el bafio de helio, introducir
el sifén o sondas de nivel para conocer la cantidad de N, o “He de que dispo-
nemos, asi como las conexiones necesarias para electronica asociada al ca-
lentador. Con esta disposicion, el foco frio del experimento es obviamente el
bafio de liquido criogénico.

2.2  Criostato de *He

El otro criostato utilizado en esta tesis permite alcanzar una temperatura ex-
trema de 0,25 K gracias al uso del *He liquido. Permite ser controlado para
medir calor especifico de manera satisfactoria en el intervalo de 0,4 a 8 K. En
este caso, el sistema completo es adquirido a la casa Oxford Instruments.

Al igual que en el criostato de *He, antes de incorporar el bafio de helio
liquido se preenfria el Dewar con N y se sigue el mismo procedimiento de
extraccion. El insert, al igual que en el caso anterior, acaba en un bote (esta
vez de laton) cerrado herméticamente a presion con una junta torica de indio.
En contraste con el otro caso, el bote mantiene en ocasiones una cantidad de
*He gas (Pg.~ 0,1 mbar) para ayudar a la termalizacion de este inserto, mucho
mas costosa que en el otro dispositivo por su mayor tamafio y cantidad y tipos
de material empleados (tubos de acero de paredes delgadas de hasta ~1 m de
longitud) consiguiendo enfriar el equipo en unas pocas horas. Si la fragilidad
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de la muestra durante el enfriamiento asi lo requiere —hecho ocurrido en va-
rias ocasiones a lo largo de esta tesis-, el bote se mantiene en todo momento
sin gas de cambio, pasando a necesitar varias horas (incluso mas de un dia si
es necesario) para enfriar hasta la temperatura de helio liquido.

Este otro insert, para alcanzar temperaturas por debajo de las posibles con
“He, incorpora un circuito cerrado de *He. Este circuito estd formado por un
tanque reservorio en el extremo superior de la cafia que contiene *He puro en
estado gaseoso. A media altura, el circuito tiene una bomba de carbon activo.
Cuando esta se encuentra claramente por debajo de 30 K adsorbe casi en su
totalidad el *He del circuito en sus poros. Cuando esta por encima de 30 K
desorbe. Unos centimetros por debajo de la bomba de carbon activo, esta si-
tuado el denominado plato de 1K. Este (que consiste en un serpentin con un
estrangulamiento basado en una impedancia formada por un pequefio hilo in-
terior), mediante una valvula de aguja permite en pequefias cantidades y de
una forma muy controlada el acceso de *He liquido en su interior proveniente
del bafio que rodea el bote del inserto. Este plato tiene una salida, de la que
se puede regular también su abertura, conectada a una rotatoria auxiliar con
la que se puede bombear su interior. Mediante la correcta combinacion de
entrada de “He liquido en el interior y del bombeo de su vapor, se puede llegar
a alcanzar una temperatura de hasta 1,6 K. Si, mientras este plato de 1K esta
operativo, se calienta la bomba de adsorcion del *He, el gas que desorba por
su parte inferior condensara, cayendo a un pequefio bote ctprico en el ex-
tremo final del insert (bote de *He). Por el contrario, cuando el carbon activo
esté frio, adsorbera el *He que se vaya evaporando del recipiente final. En
esta situacion de adsorcion del gas de *He del bote final, la presion de vapor
disminuye a valores tales que el liquido remanente tiene una temperatura ex-
trema de 0,25 K. Es este pequefio recipiente el que actua en este sistema como
foco frio del experimento, y al que se ancla el calorimetro.

Estos tres elementos del insert tienen acoplados cada uno un resistor y un
termometro, para controlar su temperatura y poder calentar cada uno de los
elementos por separado si las circunstancias lo requieren. Ello se da, por
ejemplo, al tener que calentar el carbon activo una vez se haya enfriado y
adsorbido el *He gas del circuito; para calentar el bote del *He para fijar una
temperatura minima superior a la extrema; o para calentar el plato de 1K, que
incluye también en su exterior una pequefia pieza de carbon activo para ad-
sorber el posible *He gas de cambio que no haya sido bombeado del bote de
laton al exterior con la difusora a temperaturas de nitrogeno.

Un hecho resefiable a tener muy en cuenta en este equipo es la radiacion
térmica de los so6lidos. De acuerdo a la ley de Stefan-Boltzmann, todo cuerpo
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emite una determinada cantidad de energia por unidad de tiempo y area pro-
porcional a la cuarta potencia de su temperatura. En el caso del equipo de *He
nos encontramos en la situacion de que el foco frio del experimento no se
encuentra a la misma temperatura que el bote de laton del inserto, a 4,2 K.
Esto se traduce en un aporte neto de energia, mediante radiacion electromag-
nética, del bote de laton al calorimetro (en la situacion ideal, a una tempera-
tura de unos 0,25 K). El bote de latéon (A~1500 cm?), si lo consideramos
como un cuerpo gris (emisividad a 4,2 K: ¢ = 0,018), emitiria una cantidad
de energia por unidad de tiempo E' = AsaT*~50 nW (teniendo o = 5,67 -
10~*2WK“*cm™?). En una primera aproximacion, y como cota superior, po-
demos suponer que nuestro calorimetro absorbera el 100% de esa radiacion.
Puede parecer una cantidad de energia despreciable, y mas teniendo en cuenta
que segun el fabricante, el bote de *He a su temperatura minima tiene una
potencia de refrigeracion de 40 uW, 3 6rdenes de magnitud mayor. Sin em-
bargo, la potencia refrigeradora del calorimetro no viene dominada por la del
bote de *He, sino por el contacto térmico entre el foco frio y el calorimetro.
Esta potencia refrigeradora viene determinada por la conduccion de calor a
través del contacto térmico, un hilo metalico como se vera en una seccidon
siguiente. La diferencia de temperatura entre los extremos de este contacto
térmico es igual al producto del flujo de calor por la resistencia térmica del
material: AT = Q' - R¢er.. En calorimetria de bajas temperaturas, esta resis-
tencia térmica tipicamente tiene un valor del orden de 107 sK/J. Si supone-
mos entonces una situacion de equilibrio en que el contacto térmico del calo-
rimetro es capaz de eliminar los 50 nW recibidos de las paredes del bote de
latén, tenemos que jAT = 501072107 = 0,5 K! Esta diferencia de tem-
peraturas implica que si el extremo frio del contacto térmico (el que esta en
contacto con el bote de *He) estd a 0,25 K, jel extremo caliente (conectado al
propio calorimetro) estaria a 0,75 K! Como dato comparativo, la temperatura
real medida en el calorimetro (que incluira efectos de conduccion térmica por
parte del cableado y tubos del insert), sin utilizar pantalla de radiacion, era de
~0,9 K. Para evitar este desastre se utiliza lo que se llama pantalla de radia-
cion. El objetivo de este objeto es que intercepte la energia radiada por el bote
de laton antes de que llegue al calorimetro. Para conseguir esto, la pantalla
consiste simplemente en un pequefio cilindro de cobre pulido anclado me-
diante tornillos al bote de *He. Se utilizan metales pulidos para este tipo de
pantallas debido a su mayor reflectividad y poca emisividad, en comparacion
con materiales menos brillantes. Al hacer uso de la pantalla de radiacion, la
temperatura real medida para el calorimetro era de ~0,34 K, habiendo conse-
guido reducir la temperatura minima en un 60%.
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Figura Ill-5. Esquematizacion y fotografias del equipo experimental de 3He. La pantalla de radiacion debe per-
mitir hacer el vacio en su interior a través de algun hueco. Para evitar el paso de radiacion a través de este

hueco, éste se bloquea con una pantalla “flotante” auxiliar que no cierra fisicamente la abertura pero bloquea
la radiacion del bote de laton.
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3 Calorimetria de bajas temperaturas

La capacidad calorifica de las sustancias es una propiedad, como ya se in-
trodujo en el primer capitulo, de alto interés por poder aportar informacion
del comportamiento de la materia tanto a nivel mesoscopico como microsco-
pico [Ventura 2014]. A la hora de medir la capacidad calorifica, al ser esta
una propiedad extensiva, el método a utilizar dependera enormemente del ta-
maio. [gualmente, en la eleccion del método experimental utilizado influira
el rango de temperaturas en que se va a medir dado el hecho de la gran de-
pendencia con la temperatura del calor especifico. Asimismo, factores técni-
cos tales como la forma de la muestra, estado fisico, etc. repercutiran limi-
tando las posibilidades de medida en un determinado equipo experimental, o
motivando disefiar y producir ad hoc un sistema para medir mediante deter-
minado método cierto tipo de muestras, siendo nuestra situacion esta ultima.

En esta seccion discutimos y explicamos lo referente al principal elemento
del sistema experimental: el calorimetro. Comenzamos explicando los méto-
dos de medida de capacidad calorifica utilizados en este trabajo. A continua-
cion, se analizan los calorimetros utilizados en la presente tesis, disefiados
por el grupo experimental de calorimetria del Laboratorio de Bajas Tempera-
turas de la universidad. Finalmente, se expone el método de preparacion de
las muestras utilizadas a lo largo del doctorado en funcién de su naturaleza a
temperatura ambiente: s6lida o liquida.

3.1 Métodos calorimétricos

Dependiendo de las caracteristicas de la muestra y el equipo experimental,
y las condiciones de precision, exactitud, etc. requeridas para la medida, el
método experimental escogido sera uno u otro. En nuestro caso (muestras
con, por lo general, masas del orden de 1 gr. y altos calores especificos por
su naturaleza organica) los métodos calorimétricos empleados han sido el mé-
todo de relajacion térmica (en dos variantes: una completa y otra rapida) y el
método continuo cuasiadiabatico.

La base para determinar experimentalmente la capacidad calorifica C reside
en la definicion de calor: Q = C - AT. Aplicando una cantidad conocida de
calor @, se mide el cambio en temperatura en ésta. De la relacion directa entre
ambas cantidades se obtiene, si no se limita el volumen, la capacidad calori-
fica a presion constante: Cp. La diferencia entre los distintos métodos reside
en las condiciones de aplicacion del calor y el ciclo de la evolucién de la
temperatura de la muestra en la toma del dato. Sin embargo, algo inherente a
la medida de la capacidad calorifica es la variacion de temperatura de ella
durante la aplicacion de calor. Dada la dependencia del calor especifico con
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esta magnitud termodinamica, independientemente del método, la toma del
dato se realiza minimizando el cambio en temperatura en el proceso para po-
der asumir constante el calor especifico en ese intervalo.

a) Método adiabatico

El método mas basico de medida de capacidad calorifica es el llamado adia-
batico o de Nernst [Pobell 2007, Ventura 2014]. En él, la muestra se encuentra
a una temperatura fija constante y aislada térmicamente del entorno. En esta
situacion, se le aplica una pequefia cantidad de calor producido a partir del
efecto Joule generado en una resistencia que tiene anclada térmicamente la
muestra: es el calentador o calefactor. Midiendo el cambio en temperatura
debido al pulso de calor, y el calculo del propio pulso de calor a partir de la
medida de la caida de potencial generada entre los extremos del calentador
(Vear) v la corriente que lo ha atravesado (I.4;), podemos calcular el valor de
la capacidad calorifica a la temperatura media del intervalo en que ha variado
ésta: Cp = I.q;Vea1/AT.

b) Métodos de relajacion térmica

La condicion de adiabaticidad perfecta exigida para el uso correcto del mé-
todo de Nernst es, por lo general, muy dificil de conseguir. Siempre existe,
por pequeflo que sea, un intercambio de calor, al menos en forma de conduc-
cion térmica, entre la muestra y su soporte. Una variacion del método anterior
en la que se tiene en cuenta este contacto térmico es el conocido como método
de relajacion térmica [Pérez-Enciso 2007, Pobell 2007].

Partiendo de la situacion estacionaria de temperatura constante, se aplica un
pulso de calor Q,4; mediante el calefactor a la muestra. Por tanto, Q.q = P =
I.q1Vcq:- Durante el calentamiento parte de este calor sera cedido por la mues-
tra al foco frio del calorimetro en forma de conduccion térmica (Q¢ 7 ):

. . T® dT
0=Qu—Cer=P—[ KMar=cL s
T dt
1.

Si en el pequefio intervalo de temperatura producido en el calentamiento

suponemos constante la conduccion térmica K (T) entre muestra y foco frio:

Cpgr =P = K(Tn(®) = Tpr) = Cp—- + KT(6) =P = KTz = 0

La resolucion de la ecuacion diferencial ordinaria lineal inhomogénea da,
con la condicion de contorno de que Ty—q = Tf s, (la temperatura del foco):

P
T(®)=Trs + E(l - exp(—t/‘[)), con 7= Cp/K (Ec.3-2)
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Si se mantiene la aplicacion de calor constante de forma indefinida, llegara
un momento en que la temperatura de la muestra alcance un valor maximo
(estrictamente a tiempo infinito): T (t = ) = T ¢ + P/K.

Si en algun punto del proceso de calentamiento dejamos de suministrar calor
(y con la misma aproximacion de Cp y K constantes):

: : dT T®
Q=—CQcr.=Cpg = —f K(T)dT = —K(T(t) — Ty ;)
T
ff.
La solucion que obtenemos a este nuevo caso utilizando la condicion de
contorno de Ti—g = Trpqx = T, + P/K, llegamos a:

T(t) = Trf. + ATy - €xp(—t/7), con ATy, = P/K  (Ec3-3)

Segun esto, podemos calcular el valor de Cp registrando la evolucion tem-
poral de la temperatura durante el calentamiento a potencia constante (cono-
cida por la medida de la caida de tension y la corriente aplicada) desde una
situacion de equilibrio térmico entre muestra y foco hasta que ésta alcance un
nuevo valor de temperatura constante (Fig. 6 (A), panel superior izquierdo),
momento en el cual se deja de aplicar corriente al calentador, enfridndose la
muestra a través del contacto térmico. Anotando el valor observado para
AT ax> Y @justando linealmente el enfriamiento en una escala semilogarit-
mica determinamos el tiempo de relajacion 7 (Fig. 6 (A), panel superior de-
recho). De la combinacion de estos dos valores calculamos:

T=&—>CP=T'K=T' P =T.Ical'Vcal (Ec.3-4)
K ATmax ATmax

Una vez tomado un punto, se aumenta la temperatura del foco frio del calo-
rimetro a un nuevo valor constante (Fig. 6(A), panel horizontal) tomando un
nuevo dato repitiendo el proceso de calentamiento y enfriamiento de la mues-
tra.

Idealmente, una medida tomada de esta forma debe cumplir que la tempera-
tura inicial de la muestra sea perfectamente constante en el tiempo, y que este
valor de referencia no varie nunca para que la muestra relaje una vez haya
sido calentada a, exactamente, la misma temperatura que tenia antes de co-
menzar a calentarse. Ademas, deberia calentarse la muestra un tiempo infinito
para determinar de forma exacta el valor de AT, . Experimentalmente, estas
condiciones las consideramos cumplidas cuando la variacion de temperatura
de la muestra (que tiende a relajar a la del foco frio, pero del mismo modo,
tedricamente inalcanzable) tiene un valor del orden 10® — 10”7 K/s o menor,
tanto previo al calentamiento como en el momento de dejar relajar la muestra.
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Ademas, el cambio de temperatura en el calentamiento debe ser lo suficien-
temente pequefio para poder usar la aproximacion de Cp y K constantes en
ese intervalo de temperatura, lo que damos por cumplido cuando
ATax/ Ty = 1%. Igualmente, para poder tener en cuenta la aproximacion
constante para K, debe estar el contacto térmico muy definido, es decir, con-
trolado por el experimentador y no por el experimento. Esto se consigue man-
teniendo al calorimetro en una atmoésfera del mejor vacio posible, y conec-
tando de forma estable, es decir, bien sujeta, la muestra al foco frio del expe-
rimento mediante materiales escogidos en funcion de su naturaleza: que no
presenten cambios bruscos en intervalos pequefios de temperatura a lo largo
de todo el rango de temperatura en que se mida. Asimismo, la eleccion de
este contacto térmico en funcion de sus dimensiones y conductividad se toma
tal que el tiempo de relajacion estimado a la temperatura mas baja en que se
vaya a medir sea T = 10 s para asegurar un tiempo total de la relajacién como
para tener buena estadistica de datos, pero lo suficientemente pequefio como
para minimizar cualquier posible problema debido a la duracion total del
punto, como puede ser un cambio apreciable en la temperatura de relajacion,
vibraciones mecanicas externas que afecten al equipo, etc. Si se cumplen to-
das estas condiciones, y se tiene una buena resolucion y sensibilidad que per-
mita medir cambios pequefios en esta magnitud, el método de relajacion per-
mite obtener puntos con una muy buena precision y exactitud por basarse en
la consecucion de estados estables. Presenta sin embargo el inconveniente de
que el tiempo necesario para recorrer un intervalo considerable de tempera-
tura sea grande, aumentado este tiempo si ademas se quiere una alta densidad
de puntos (para el caso de esta tesis, de incluso 7-9 dias para un rango de 25
K, dependiendo de las caracteristicas de la muestra). Asimismo, cuando la
temperatura del punto se encuentra muy por encima (unos 20 K para el caso
de nuestro equipo) de la temperatura base del equipo experimental, resulta
complicado mantener constante la temperatura del foco frio del calorimetro.

Puede ocurrir que el tiempo para la toma de un tinico punto sea muy grande,
haciendo poco recomendable su uso. Tal situacion puede presentarse si la ca-
pacidad calorifica de la muestra a esa temperatura es muy grande, o si la con-
ductividad térmica del contacto térmico entre muestra y foco es muy pequeiia,
o una combinacion de ambas. Cuando esto ocurre recurrimos en el laboratorio
al método de relajacion térmica rapido [Pérez-Enciso 2007]. En este método
no dejamos que la muestra llegue a alcanzar el valor de saturacion en tempe-
ratura, comenzando el proceso de enfriamiento antes (Fig. 6 (B), panel supe-
rior izquierdo). En este caso, calculamos el tiempo de relajacion del mismo
modo que en el método completo. Para calcular sin embargo AT,,,, recurri-
mos en la Ec.3-2 al cambio de variable § = 1 — exp(—t/7), gracias al cual,
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mediante un ajuste lineal en la representacion T frente a §, podemos calcular
el dato necesario: T(t) = Ty + ATpqy + 0.

Es importante mencionar, independientemente de la version del método de
relajacion empleada, que podemos distinguir diversos tiempos de relajacion
en el calorimetro. Al que hemos hecho referencia hasta ahora, 7, es el tiempo
de relajacion de la muestra con el foco, relacionado con el tiempo que la
muestra tarda en ceder energia al foco por estar en contacto con él. Aparte de
este tiempo, tenemos también el tiempo de relajacion interna, t;,;, relacio-
nado con el tiempo que la energia térmica tarda en repartirse por la muestra
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Figura Ill-6. Capturas de pantalla del programa de medida utilizado para medir. (A): Punto
mediante el método de relajacién térmica completo. (B): Punto mediante el método de relaja-
cion térmica rdapido. En ambos casos, en el panel horizontal inferior se ve el calentamiento del
foco y la muestra hasta la temperatura deseada T,. Una vez alcanzada la estabilidad térmica,
en el panel cuadrado superior izquierdo se procede al calentamiento de la muestra sobre la
temperatura base del foco frio T,. Cuando se alcanza en la muestra una temperatura constante
(en el caso del método completo, arriba), o la temperatura deseada (en el método rdpido,
abajo), se deja enfriar. La parte del ciclo del enfriamiento se representa también en el panel
superior derecho en escala semilogaritmica, de donde se obtiene el tiempo de relajacion.
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(es decir, con el tiempo que tarda en alcanzar un equilibrio térmico interno).
Debe darse siempre la condicion de que T >> T, ya que en caso contrario el
tiempo de relajacion que se calcularia a partir del ajuste en el enfriamiento
estaria influido por este tiempo interno, falseando el resultado en capacidad
calorifica. Ademas, existe también el que podemos llamar como tiempo del
experimento, teyp, que es aquel relacionado con el tiempo que le dedicamos

a un punto y que logicamente debe ser tey, > 7.

c) Método continuo cuasiadabatico

Es posible que suceda que no nos interese medir con el método de relajacion
en ninguna de sus dos variantes: (i) Porque ya incluso con el método rapido
el tiempo de toma de un punto sea muy elevado (con los problemas que ello
acarrea). (ii) Porque nos encontremos en una zona de temperaturas ya aleja-
das de la temperatura base del criostato como para conseguir resultados sa-
tisfactorios con el método, aunque el tiempo de toma de puntos sea pequefio.
(iii)) Porque necesitemos una densidad de puntos mucho mayor para, por
ejemplo, observar y conseguir mejores resultados en una transicion de fase.
En estos casos utilizamos el método continuo cuasiadiabatico, basado en el
método de continuo clasico [Pérez-Enciso 2007].

En este método aplicamos corriente al calentador, y calentamos de forma
continuada hasta que el ritmo de aumento de temperatura en la muestra haya
disminuido considerablemente respecto al valor inicial. La diferencia con el
método de relajacion radica en que el método continuo conlleva una variacion
en las temperaturas de la muestra entre el comienzo del calentamiento y el
final mucho mayores (tipicamente de decenas de grados) a las posibles para
poder suponer que la capacidad calorifica y la conductividad térmica del con-
tacto son constantes en el intervalo. Al igual que en el método de relajacion,
en el proceso de calentamiento la muestra cedera parte del calor via conduc-
cion térmica al foco. Del mismo modo, en ausencia de corriente aplicada al
calefactor, la pérdida de energia de la muestra sera el calor conducido a través
del contacto térmico. Si nos percatamos de que la potencia enfriadora sera,
para una misma temperatura, la misma independientemente de si la muestra
se esta calentado como de si se esta enfriando, tenemos para el calentamiento:

. . dT dT
Q =0Qcar — Qenf =IleqiVear — Cp (E) =(p (E) Ec.3-5
enf cal

Efectivamente, para el caso del enfriamiento tendremos Q.4 = 0, con lo
que Q = Cp(dT/dt) = —Q,,, 7> término que hemos sustituido en la expresion
del calentamiento. Despejando la expresion anterior:

57



Capitulo Il

Icachal

Cp = 5
(@) (@),

Para poder determinar el valor de capacidad calorifica mediante este método
tenemos entonces simplemente que registrar la variacion instantanea de la
temperatura en el calentamiento, y medir independientemente la variacion
instantanea de temperatura sin aplicar corriente al calefactor. Cuando la tasa
de aumento de la temperatura sea ya pequefia, simplemente aumentamos la
corriente aplicada al calefactor para aumentar la potencia disipada.

Para poder usar el método son muy importantes las velocidades de enfria-
miento y de calentamiento, segiin corresponda. Una tasa de variacion muy
rapida no asegura el completo equilibrio térmico interno de la muestra, al
igual que una lenta, que se puede traducir en una mala determinacion de la
derivada que camufle transiciones. Tipicamente, en los experimentos que he-
mos llevado a cabo a lo largo de la tesis, el equilibrio térmico interno se cum-
plecon1 < |T| < 7 K/min. Ademas, es vital que tanto en el calentamiento
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Figura Ill-7. Ejemplo de medida mediante el método continuo cuasi-adiabdtico. Mediante el
registro de T(t) tanto calentando, (a), como enfriando, (b), se calcula la tasa de cambio de la
temperatura dT/dt (T) para cada caso ((c) y (d), respectivamente). Registrando simultdnea-
mente a T(t) el valor del voltaje y la corriente aplicada al calentador podemos obtener la ca-
pacidad calorifica. En (a) se observa la fusion al estado liquido (descenso abrupto y marcado
en (c)), y en (b) la cristalizacion del mismo material al enfriar desde el estado liquido (aumento
abrupto y marcado en (d)). Notese la diferencia en temperatura en ambas transiciones. Du-
rante el calentamiento, cuando dT/dt sea pequefia es necesario aumentar la corriente para
evitar camuflar posibles transiciones.
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como en el enfriamiento de la muestra el foco frio del calorimetro permanezca
inalterable en su temperatura para no afectar a la pérdida de calor conducido
a través del contacto térmico. Y al igual que en el caso del método de relaja-
cion térmica, T > Tipg.

Con todo ello, el método permite obtener una densidad de puntos mucho
mayor (limitada s6lo por el tiempo de muestro de los valores de T y t por el
calculo de la derivada) que el método de relajacion, pero puede reportar re-
sultados menos exactos por ser un método dinamico.

Remarcar finalmente, que en el caso de existir transiciones de fase que pre-
sente histéresis es necesario distinguir muy cuidadosamente entre fases en el
enfriamiento ya que la tasa de enfriamiento (a una temperatura dada) se veria
afectada por el distinto valor de capacidad calorifica en una fase y en otra,
debiendo utilizar los valores del enfriamiento de la fase adecuada.

3.2 Calorimetros

A partir de todo lo expuesto hasta el momento a lo largo del capitulo dispo-
nemos de la informacion necesaria para el disefio del calorimetro.

En resumidas cuentas: debemos poder anclar el calorimetro al punto frio del
insert de tal modo que podamos aumentar la temperatura del calorimetro por
encima de la temperatura base del equipo de manera estable. Debemos poder
controlar de forma sdlida e independiente la temperatura de la muestra y del
foco frio del calorimetro, es decir, poder tener cada parte a una temperatura.
Debe estar la muestra conectada térmicamente con el foco frio del calorimetro
del modo apropiado para que esta unioén se pueda mejorar o empeorar senci-
llamente. Ademas, los distintos componentes de cada parte (termometros, ca-
lentadores, etc.) deben presentar la menor resistencia térmica posible con la
seccion a la que pertenezcan. Finalmente, resefiar que al medir capacidad ca-
lorifica se mide la capacidad calorifica de la muestra y, simultaneamente, la
del soporte que la contiene (este valor se conoce por adenda, y se determina
midiendo la capacidad calorifica del calorimetro en ausencia de muestra. Me-
diante la diferencia de valores con y sin muestra se obtiene la contribucion
del espécimen), por lo que la contribucion del calorimetro a la capacidad ca-
lorifica debe ser la menor posible para aumentar la resolucion en el calor es-
pecifico de la muestra.

En base a esto, el esquema del calorimetro utilizado en esta tesis se repre-
senta en la figura I1I-8. El calorimetro, anclado térmica pero no perfectamente
al foco frio del criostato exclusivamente mediante una resistencia térmica, lo
conforma el foco frio del calorimetro y un elemento contenedor o soporte de
la muestra unidos mediante una resistencia térmica. El foco frio dispone de
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Figura IlI-8. Esquematizacion térmica del calorimetro

calentador y termémetro propios para controlar su temperatura (Croco, Ttoco),
del mismo modo que el soporte de la muestra (Csop, Tsop). Las resistencias
térmicas entre estos elementos, R, asi como la resistencia térmica entre so-
porte y muestra, Rsm, se intenta que sea lo mas pequefia posible. Las resis-
tencias térmicas entre los focos frios (Ry¢) y entre el foco frio del calorimetro
y el soporte a través del contacto térmico (Rc.1.) deben ser tales que permitan
un equilibrio térmico entre las partes en un tiempo prudencial (del orden de
minutos), pero no instantaneo para evitar pérdidas masivas de calor entre ele-
mentos.

La realizacion practica de esto lo conseguimos con un calorimetro como el
de la figura II1-9. El foco frio del calorimetro consiste en un anillo masivo de
cobre anclado mediante una barra de cobre roscada al foco frio del criostato.
La barra de cobre es tal que permite alcanzar el equilibrio térmico entre piezas
en un periodo de tiempo considerable, pudiendo aumentar de forma desaco-
plada la temperatura del anillo a partir de un calefactor. Por su parte, el so-
porte de la muestra consiste en un disco de zafiro (material con un calor es-
pecifico muy pequefio y una alta conductividad térmica) de ¢ = 25 mm
cuando la muestra a medir es solida a temperatura ambiente, o en una celda
de cobre cuando es liquida. En ambos casos, el contacto térmico controlado
entre soporte y foco frio del calorimetro se consigue suspendiendo el soporte
del anillo mediante tres hilos de ¢ = 0,1 mm de kevlar o nylon (materiales
ambos con una conductividad muy baja del orden de k~10"3 mW/cmK
[Pobell 2007]), y mediante un hilo metalico que sera el verdadero conductor
del calor. En funcién del tiempo de relajacion que queramos tener, y de la
temperatura minima que vayamos a alcanzar utilizaremos un metal u otro.
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Efectivamente, si deseamos tener un tiempo de relajacion de 7~30s a
T~2 K, podemos utilizar un hilo de cobre. El cobre presenta una conductivi-
dad térmica de x ., ~2 W/cmK (dependiendo de su pureza) [Pobell 2007]. Si
nuestro sistema muestra-adenda tiene Cp~10‘3 J/K (estimacion a partir de
resultados en [Hassaine 2013]) el contacto térmico puede consistir en un hilo
de ¢ =0,1mmyl~5cm. Si queremos, sin embargo, tener un tiempo
t~10saT~0,5 K, ahorakc,~1 W/cmKy Cp~10_6 J/K (estimacion a partir
de resultados mostrados en [Pérez Castafieda 2013]), con lo que usando cobre
de ¢ = 0,07 mm, necesitamos un hilo de [~1 m, algo practicamente impo-
sible dado el tamafio del calorimetro. En este caso, debemos utilizar algin
otro metal que conduzca el calor al menos 2-3 érdenes de magnitud peor. Un
cable utilizado habitualmente para estas situaciones es la aleacion PtW, con
Kpew~10"* W/cmK [Pobell 2007]. Con éste, si ¢ = 0,05 mm, [~0,5 mm
si utilizamos un cable, o 3 hilos de ¢ = 0,1 mm y [~1 cm, algo bastante ma-
nejable.

Este tltimo contacto térmico muestra-anillo es importante también, ademas
de para cumplir de forma satisfactoria los tiempos de relajacion exigidos por
el método de medida, para la temperatura minima que pueda alcanzar la
muestra. Una barra metalica de seccion circular 4, y longitud [ presenta una
resistencia al paso de calor R = [/(x - A), con k el coeficiente de conductivi-
dad térmica. Esta resistencia térmica también es igual a R = 7/Cp. Combi-
nando ambas igualdades es como se escoge la combinacion de longitud y
seccion deseada para el contacto térmico, pero ademas es de donde se puede
estimar la diferencia de temperaturas entre los extremos del contacto térmico
como se hizo en una seccion anterior para demostrar la necesidad del uso de
una pantalla de radiacion en el equipo de *He. Efectivamente, si nosotros que-
remos T~10 s para poder realizar buenas mediciones de capacidad calorifica
a la temperatura mas baja, y el valor de la capacidad calorifica es
CI[,~1O_6 J/K, queda que R = 10s/107°K]™! = 107 sKJ!, que como vimos
inducia un diferencia de 0,5 K entre los extremos del contacto al recibir la
radiacion de 50 nW del bote de laton.

Anillo y soporte (disco de zafiro o celda de cobre, segtn el caso) incorporan
cada uno una pareja de termémetro y calentador colocados de forma equidis-
tante. Estos elementos estan sujetos mediante barniz o grasa Apiezon N para
mejorar el contacto térmico a bajas temperaturas y conseguir un aislamiento
eléctrico con las partes de cobre. Ademas, en el caso de los termdémetros, una
cinta metalica adhesiva presiona por la parte superior el termoémetro, para
mejorar aun mas el contacto térmico. Igualmente, a las muestras so6lidas se le
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Figura IlI-9. Fotografias de los distintos calorimetros utilizados: (A) dos vistas del calorimetro
para muestras liquidas en criostato de “He, (B) calorimetro para muestras sélidas en criostato
de *He, y (C) calorimetro para criostato de 3He.

incorpora una pequefia cantidad de grasa Apiezon N para aumentar su suje-
cion al disco de zafiro y mejorar el contacto térmico. Para el caso de muestras
liquidas, éstas llenan completamente la celda calorimétrica de cobre. En la
tabla I11-2 se indican los distintos elementos de medida usados para cada caso.

El hecho de utilizar uno u otro termémetro para el anillo reside en su dispo-
nibilidad y el rango de temperatura en el que el fabricante asegura la maxima
sensibilidad y precision del termémetro. Misma situaciéon nos encontramos
con los termometros del soporte. El cableado escogido responde a cuestiones
técnicas en su totalidad, buscando la menor aportacion de calor posible sin
modificar de forma apreciable el contacto térmico entre las partes. En el caso
del equipo de °He, las virtudes del hilo de NbTi en matriz de CuNi son su
nula resistividad eléctrica y mal conduccion del calor del NbTi por debajo de
9 K (~1mW/cmK), en donde se encuentra en estado superconductor, y la no
excesiva resistencia eléctrica de la matriz de CuNi por encima de 9 K

62



Principios Experimentales

(~20pQ-cm), junto a una mala conduccion del calor (~1mW /cmK) [Pobell
2007, White 1993]. La aparente excesiva longitud de estos cables se explica
en el enrollamiento del cableado a lo largo del tubo de anclaje de cobre para
asegurar su termalizacion a la temperatura del foco. Por otra parte, el cableado
de cobre se utiliza cuando se requiere una baja resistencia eléctrica, conlle-
vando una longitud larga del cable para que el calor conducido a su través sea

Tabla IlI-2. Elementos y cableado empleado en los distintos calorimetros

Equipo Seccion Elemento | Ejemplar Cableado
’ Dlog: St Manganina ¢ =
Termoéometro CERNOX 0,07,mm y 1~30 cm.
. 1030 Meétodo 4 puntas.
Anillo
RuO; Cobre ¢ =
Calentador 100Q2 | 0,07 mmyIl~30cm.
“chip Meétodo 2 puntas.
‘He
ces aa | Mo
Termémetro | CERNOX | 2 y cm
1030 Iim: Cobre ¢ =
0,1 mmy[~30 cm
Soporte ’ y
RuO; Manganina ¢ =
Calentador 1000 Q 0,1mmyl~10 cm.
““chip” Meétodo 3 puntas.
’ CERNOX NbTi/CuNi ¢ =
Termoéometro 1010 0,05 mmy [~30 cm.
Meétodo 4 puntas.
Anillo
RuO; NbTi/CuNi ¢p =
Calentador 100Q2 | 0,07 mmyl~30cm.
“‘chip” Método 2 puntas.
SHe
RuO, NbTi/CuNi ¢p =
Termoémetro [ 1000 Q | 0,05 mmy [~30 cm.
“‘sensor’’ Meétodo 4 puntas.
Soporte
RuO, NbTi/CuNi ¢ =
Calentador | 1000 Q | 0,05 mmy [~30 cm.
“‘chip” Método 4 puntas.
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pequeiio. Por el contrario, los cables de manganina (x~1mW/cmK,
p~40uf-cm) [Pobell 2007, White 1993] se utilizan cuando prima una mala
conduccion térmica. En su caso, la longitud se debe a su enrollamiento en el
foco frio para disipar el calor que generan por efecto Joule.

En cuanto al método de conexion (2, 3 6 4 puntas), este depende del ele-
mento y su situaciéon. El método de las 2 puntas, consistente en soldar un
cable a cada borne del componente, 1o usamos con los calentadores del anillo
ya que tan solo debemos aplicar corriente. El método de las 4 puntas consiste
en soldar una pareja de cables a cada borne del elemento. Por uno de los ca-
bles se hace pasar corriente y por el otro se lee el voltaje, conociendo asi la
caida de potencial debida tinica y exclusivamente al componente, eliminando
la contribucion de los cables debido a su resistencia. Logicamente, si los 4
cables no tienen la misma resistencia eléctrica, la corriente se hace circular
por los de resistencia menor, midiendo el voltaje por los otros. Se utiliza por
lo tanto este método para leer los termometros, y para el calentador del so-
porte del equipo de *He. Por tltimo, en el método de las 3 puntas a uno de los
bornes del elemento se hace llegar un inico cable, mientras que al otro borne
se conectan 2. En este caso, los 3 cables deben presentar la misma resistencia
eléctrica. Con tal disposicion estimamos en cierto modo el calor generado por
el cableado, despreciado en el método de las 4 puntas, al medir la caida de
tension entre uno de los bornes (el que tiene conectados los 2 cables) y el
extremo del cable conectado al borne restante. Lo usamos so6lo en el calenta-
dor del soporte del criostato de “He.

Con el calorimetro ya disefiado y montado solo falta el poder controlarlo.
La temperatura de los termometros se lee mediante un controlador de tempe-
ratura LakeShore 336 que posee las curvas de calibracidon necesarias. Este
controlador aplica también corriente al calefactor del anillo para mantener a
¢éste a una temperatura asignada. Con una fuente de corriente Keithley 224 y
un microvoltimetro Keithley 2000 se aplica corriente y se lee la caida de ten-
sion en el calentador de la muestra. Mediante un programa desarrollado en el
laboratorio con anterioridad a este trabajo mediante la plataforma LabView,
podemos automatizar la toma de medidas con el método de relajacion, asig-
nando una temperatura de partida, incremento de temperatura en la muestra
durante el punto, del anillo entre puntos, etc. obteniendo directamente el valor
de Cp del punto; y registrando también la temperatura en funcién del tiempo,
la corriente aplicada al calefactor y su caida de voltaje en el caso del método
continuo cuasiadiabatico [Pérez Castaiieda 2013].
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3.3 Preparacion de muestras

Como se ha mencionado en algunas ocasiones a lo largo de la tesis, en este
trabajo doctoral se han estudiado muestras que a condiciones normales estan
en estado liquido. Logicamente, para medir este tipo de muestras, éstas deben
estar contenidas en algin recipiente cerrado herméticamente para evitar su
evaporacion a la hora de hacer vacio en el entorno del calorimetro. El reci-
piente de las muestras liquidas es una celda de cobre fabricada en el propio
laboratorio. La celda consiste en una lamina plana circular y en otra concava,
ambas delgadas y de cobre (por su pequefio calor especifico y alta conducti-
vidad térmica), soldadas con plata. En un punto de la circunferencia se afiade
un pequefio tubo de cobre a través del cual se introduce con ayuda de una
jeringuilla el liquido en su interior. La altura de las paredes de la celda, asi
como el didmetro interno del tubo, se escogen en funcion del calor especifico
estimado de la sustancia, de su viscosidad y de su densidad a temperatura
ambiente, para facilitar en la medida de lo posible llenar completamente las
celdas con una cantidad de sustancia que no alargue en demasia las medidas
ni sean muy rapidas. Cuando las paredes de la celda presentan cierta altura
(digamos 3 mm o mas) se afiade en el interior de la celda una pequefia y fina
malla de cobre soldada a una de las piezas para mejorar el equilibrio térmico
interno de todo el sistema celda-muestra. Una vez llenada, se cierra la celda
presionando mecanicamente el extremo del tubo y soldando con un poco de
estano. Para comprobar que esta herméticamente sellada, antes de montar la
celda en el calorimetro, se le realiza una prueba de vacio midiendo su masa
antes y después de verse sometida a un vacio de rotatoria durante un dia com-
pleto. En el caso de analizar muestras que a 300 K son sdlidas, éstas simple-
mente se depositan en el disco de zafiro suspendido del anillo, afadiendo una
pequeiia pelicula de grasa de vacio Apiezon N para mejorar la sujecion de la
muestra y el contacto térmico muestra-disco de zafiro a bajas temperaturas.

sy

| %N -

Figura IlI-10. Izquierda: fotografia del proceso de llenado de una de las celdas usadas en esta
tesis. Para evitar posibles intoxicaciones por gases nocivos de la muestra (en caso de existir)
se llena la celda calorimétrica en una campana extractora de gases. Derecha: fotografia de
una celda llena y cerrada lista para montar y de otra celda ya medida y abierta para poder
ver su interior y poder medir la correspondiente adenda.
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4 Técnicas complementarias

Los estudios de algunas muestras tratadas en esta tesis se han llevado a cabo
mediante colaboraciones con grupos externos al laboratorio. En estos casos,
estos grupos de colaboracion han realizado medidas o calculos complemen-
tarias a las de calor especifico realizadas por el autor. Introducimos de forma
breve estas técnicas experimentales, las cuales han aportado resultados ex-
puestos en capitulos siguientes, completando nuestros resultados experimen-
tales.

4.1 Calorimetria de Barrido Diferencial

La Calorimetria de Barrido Diferencial, conocida por sus siglas en inglés
DSC, es una técnica de medida ampliamente utilizada en la actualidad para
caracterizar la capacidad calorifica de distintos materiales con muy variados
fines. La técnica y equipamiento experimental fue desarrollado durante los
afios 60 del s. XX por E. S. Watson y M. J. O’Neill trabajando para la empresa
Perkin-Elmer como alternativa al clasico analisis térmico diferencial, método
en el que se basa y muy utilizado hasta ese momento pero con claros proble-
mas para la obtencion de resultados que no siempre la convertian en una
apuesta segura.

Para la realizacion practica de esto, el aparato de DSC consiste en una pla-
taforma con dos receptaculos. En uno de ellos se deposita la muestra, mien-
tras que el otro puede quedar libre, o introducir un material bien conocido en
el rango de temperaturas de interés. En cualquier caso, este segundo recep-
taculo servira como referencia a la hora de controlar los cambios de potencia
calorifica para calentar la muestra segun el ciclo térmico deseado. La muestra,
y el material de referencia en caso de usarse (siempre recomendable para ma-
yor exactitud en los resultados), son introducidos en unas pequefias cazoletas
de tal modo que exista un buen contacto térmico entre el material y las pare-
des de la cazoleta. Generalmente, la muestra a estudio se introduce en forma
de polvo hasta rellenar completamente la cazoletilla, mientras que el material
de referencia, zafiro la mayoria de las veces, se usa en forma de pequefios
trozos para rellenar al maximo las cazoletas, que usualmente estan hechas en
aluminio y se cierran herméticamente a presion mediante una pequefia prensa.
Cada uno de los receptaculos en los que se deposita la muestra y el material
referencia, asi como la plataforma principal, poseen un calentador resistivo y
una termopila para poder controlar el calor aplicado a los distintos puntos del
equipo y registrar su temperatura.

En la propia patente, los inventores proponen dos métodos de medida, cuya
base es comun en ambos y en los muchos otros métodos derivados que han
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surgido a lo largo de las ultimas décadas: la temperatura de la muestra y la
referencia es variada de forma lineal, segin el método, bien a partir del ca-
lentamiento de la plataforma principal, bien por los propios calentadores de
los receptaculos en los que se colocan las cazoletas con la muestra y la refe-
rencia. La variacion en temperatura de la muestra y en el material de referen-
cia es registrado en todo momento, al igual que el calor que se aplica. El calor
aplicado al material de referencia a partir de su calentador es variado para que
muestra y referencia tengan en todo momento una misma temperatura. La
diferencia de potencia calorifica aplicada a muestra y referencia se debe a la
distinta entalpia de los dos materiales. Esta diferencia en entalpia es registrada
en un termograma en funcion de la temperatura. La realizacion de una cali-
bracion previa del aparato con el material de referencia para calentar o enfriar
al ritmo constante preestablecido permite ademas convertir esa diferencia de
flujo de calor en capacidad calorifica, pudiendo determinar entonces el calor
especifico del material si se conoce la masa que se ha usado.

Las ventajas que presenta la Calorimetria de Barrido Diferencial frente a
otros métodos calorimétricos, incluidos los de analisis térmico diferencial, es
la pequefia cantidad de masa que se necesita para medir, usualmente unos
pocos miligramos; la diversidad en su forma: solida, granular, en polvo, li-
quida...: la velocidad en la toma de datos y el directo andlisis de los resulta-
dos; y todo ello presentando ademas una muy buena resolucion en los resul-
tados y un amplio rango de temperatura de medida posible, abarcando desde
temperaturas a nitrogeno liquido hasta varios cientos de grados centigrados
por encima de la temperatura ambiente. Una mayor informacién del método
y aplicaciones puede encontrarse, por ejemplo, en [Watson 1966] o [Gill
2010].

En esta tesis se ha utilizado la Calorimetria de Barrido Diferencial para com-
pletar el estudio de muestras en rangos de temperatura en los que no permiten
trabajar los calorimetros descritos en secciones anteriores. Para ello se ha re-
currido al Laboratorio de Andlisis Térmico del Servicio Interdepartamental
de Investigacion (SIdI) de la UAM, o a la colaboracion con el grupo del Prof.
Javier Rodriguez Viejo de la UAB.

4.2  Dispersion Inelastica de Neutrones

El estudio de la estructura y la dindmica de la materia se realiza mediante la
espectroscopia. La base de las distintas técnicas espectroscopicas radica en la
interaccion entre un haz incidente y la muestra blanco del haz. El haz inci-
dente puede estar formado por fotones, particulas alfa, neutrones, etc. Aten-
diendo al tipo de interaccion entre el haz y el blanco, la espectroscopia puede
ser clasificada como un experimento de difraccion o uno de dispersion. En el
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primer caso, el haz incidente adquiere un patron de interferencia tras atravesar
la muestra, existiendo zonas en que no incide radiacion y otras en que si.
Mediante esta técnica se obtiene informacion de la estructura del material, es
decir, de las posiciones de sus conformantes. Mediante los experimentos de
dispersion se obtiene informacion de la dindmica de esos constituyentes. En
este caso el haz incidente no llega a formar un patrén de difraccion tras atra-
vesar la muestra. En el proceso de la interaccion el haz intercambia momento
y energia cinéticos (se habla de dispersion elastica cuando el cambio de ener-
gia cinética del haz es nulo e inelastica cuando es no nulo), dispersandose el
haz en distintas direcciones e intensidades.

De entre las distintas técnicas, la dispersion inelastica de neutrones permite
entonces obtener el espectro vibracional de las moléculas o atomos de la
muestra a estudio. El uso de neutrones para espectroscopia viene motivado
por su ausencia de carga, lo que hace que solo interaccionen con los nucleos
atomicos, y de forma débil, alterando de manera nimia la muestra. Ademas,
presentan longitudes de penetracion mayor que otros tipos de haces. Esto hace
que se pueda, e incluso deba, utilizar muestras macroscopicas de mayores
dimensiones que con otros haces. Por el contrario, lo tiempos de exposicion
son mayores que en otros ¢asos, y su manejo y control es mas dificultoso.

El ser una técnica de dispersion inelastica se traduce en conocer las excita-
ciones de vibracion de la muestra en el proceso del intercambio de energia
cinética entre muestra y haz. A partir de la correcta interpretacion del patron
de dispersion del haz en base a la seccion eficaz (esto es, el area efectiva que
presenta un nticleo atbmico para interaccionar con un neutréon) permite acabar
obteniendo la densidad de estados de la muestra.

Es esto ultimo lo que nos permite utilizar esta técnica de medida como com-
plemento de nuestros experimentos de capacidad calorifica, donde segin lo
visto en el Capitulo II, ésta depende de manera teodrica de la densidad de es-
tados. Por tanto, para complementar nuestras medidas de C, hemos medido
el espectro vibracional de algunas muestras en una colaboracion con el grupo
del Prof. J. L. Tamarit, de la Universidad Politécnica de Catalufia. Tales ex-
perimentos se llevaron a cabo en las instalaciones del SIS Neutron and Muon
Source utilizando los instrumentos TOSCA y MARI.

Para mas informacion sobre el método experimental, los espectrometros
TOSCA y MARI, y el posterior tratamiento de datos para la obtencion de
resultados finales ver la referencia [Gebbia 2021].
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4.3 Espectroscopia Brillouin

La espectroscopia Brillouin es, de manera analoga a la Dispersion Inelastica
de Neutrones, una técnica espectroscopica basada en la dispersion inelastica
de un haz incidente al interaccionar con una muestra. En este caso, el haz
incidente es un haz de luz. El haz de luz, al interaccionar con la muestra,
produce en ella ondas sonoras a frecuencias hipersonicas. Para la practica de
ésta técnica experimental se ha de tener especial cuidado con la geometria de
la dispersion y el filtro optico necesario para poder resolver las contribuciones
debidas al proceso de dispersion inelastica de la luz, generalmente de inten-
sidad 10° veces menor que la luz incidente. Para poder resolver el haz de luz
dispersado se utiliza un interferometro Fabry-Perot. La eleccion de la geome-
tria de dispersion determina la direccion de la onda sonora producida en la
dispersion. Escogiendo las geometrias de retrodispersion y de angulo recto
de manera simultanea (esto es, el haz dispersado presenta una contribucién a
un angulo de 180° y de 90° respecto del haz incidente, respectivamente), es
posible medir las velocidades del sonido transversal y longitudinal. Efectiva-
mente, de forma experimental es posible medir el vector de onda de la onda
dispersada, asi como el desplazamiento en frecuencia generado en la interac-
cion, lo que permite deducir la velocidad de propagacion de la onda. Una vez
conocida la velocidad del sonido en el material es posible deducir el valor del
coeficiente de Debye del calor especifico a partir de su definicion.

Para la realizacion practica de tales medidas es necesario que la muestra a
estudio sea una lamina de caras planoparalelas con un grosor del orden de las
micras. La muestra se sujeta en un soporte reflectante que permita mediante
el haz de luz incidente conseguir la retrodispersion, y mediante la incidencia
del haz reflejado en el soporte la dispersion a 90°. Este soporte puede ser
colocado en un criostato industrial permitiendo de este modo medir la velo-
cidad del sonido en el material en funcion de la temperatura.

Esta técnica experimental aqui descrita ha sido utilizada en una colaboracion
con el Prof. R. Jiménez Riobdo, del Instituto de Ciencias de Materiales de
Madrid del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas utilizando un es-
pectometro Brillouin compuesto por un interferdmetro Fabry-Perot Sander-
cock tandem 3+3 y un laser de argon (A=514,5 nm) como fuente de luz. Una
mayor informacion de la técnica experimental y del montaje puede encon-
trarse en las referencias [Jiménez Rioboo 1997], [Kriiger 1998] y [Jiménez
Riobdo 2009].
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4.4 Teoria Perturbativa del Funcional de la Densidad ab initio

La Teoria del Funcional de la Densidad es un método de calculo compu-
tacional originado para resolver problemas de N-cuerpos en so6lidos cuando
es practicamente inviable solucionar la ecuacién de Schrodinger.

La descripcion electronica de un sélido viene dada por una funcion de onda
que engloba todos los electrones de conduccion y los d&tomos o moléculas del
solido. Una primera aproximacion (aproximacion de Born-Oppenheimer) su-
pone a los atomos fijos en el espacio, lo que reduce el problema a una funcion
de onda tridimensional por cada electron. En esta situacion se puede hablar
de una densidad (probabilistica) electronica. De esta forma, la energia del
sistema se puede separar en varias contribuciones: una que describe la inter-
accion de los electrones con los atomos fijos de la red, un término en el que
se incluye la energia cinética de los electrones, otro para su repulsion elec-
trostatica clasica (que puede aproximarse a electrones independientes entre si
embebidos en un campo generado por el resto de electrones de la banda de
conduccioén), y un término de correccion denominado energia de intercambio
y correlacion. Todos ellos se pueden expresar como funcidon de la densidad
de electrones.

Esto permite reducir el sistema a un sistema de ecuaciones de Schrodinger
independientes con una ecuacion de onda tridimensional por cada electron.
La resolucion de este sistema de ecuaciones permite obtener la densidad de
electrones como la suma de las N probabilidades de la funcion de onda para
cada electron.

El formalismo de la Teoria del funcional de la densidad calcula, mediante
métodos variacionales en los que se minimiza la energia del sistema en fun-
cion de la densidad electronica y haciendo uso de diversas aproximaciones
en la expresion del término de la energia de intercambio y correlacion, la
densidad electronica del sistema. Cuando el calculo de esta densidad electro-
nica parte del calculo de las funciones de onda de cada electrén como se ha
descrito aqui, es decir, desde los primeros principios, afiade la locucion latina
ab initio al nombre del método computacional.

Si ademas se incluye pequefias oscilaciones de los atomos del sélido en
torno a su posicion de equilibrio, y por tanto dejan de estar fijos, nos encon-
tramos con la Teoria perturbativa del funcional de la densidad ab initio. El
afiadir estas pequefias vibraciones permite estudiar la dinamica del sistema
dando como resultado la densidad de estados numérica del sistema a estudio.
La energia del sistema es ahora entonces una serie de Taylor alrededor de las
posiciones de equilibrio de los 4&tomos del solido. En la solucion de este pro-
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blema se hacen uso de condiciones de contorno periddicas y de interpolacio-
nes de Fourier para minimizar el tiempo de calculo, interminable en caso con-
trario en sistemas de una minima complejidad.

Para detalles en mayor profundidad del método y obtenciéon de resultados
con su uso véase la referencia [Gebbia 2021].

4.5 Deposicion Fisica de Vapor

En el Capitulo II se abord6 el problema de la solidificacion desde el método
de enfriamiento del liquido, si bien se comento la existencia de procesos de
solidificacion alternativos. Uno de estos métodos es la Deposicion Fisica del
Vapor. En él, la muestra es vaporizada, y trasladada en estado gaseoso en un
ambiente de vacio o, al menos, de baja presion hasta un sustrato en el que el
vapor del material a solidificar condensa. El proceso de vaporizacién depende
de la naturaleza de la muestra. En el caso de muestras so6lidas a temperatura
ambiente, el proceso parte del material en polvo. El polvo del material a so-
lidificar es colocado en un crisol cuya base es calentada por encima (o cerca)
de la temperatura de fusion del sélido. Este proceso genera un chorro de par-
ticulas, cuya trayectoria es interceptada por el sustrato sobre el que se solidi-
ficara la muestra. El flujo de particulas generado, que es monitorizado a partir
de una microbalanza de cuarzo sobre la que incide el haz de particulas en todo
momento, se puede controlar a partir de la temperatura a la que se calienta la
muestra en polvo. Igualmente, mediante pantallas protectoras se puede tapar
o destapar en parte o de forma completa el sustrato sobre el que se quiere
depositar cuando el flujo de particulas generado sea el conveniente. El sus-
trato esta sujeto en un soporte del que es posible controlar la temperatura, de
este modo, si el sustrato esta por debajo de la temperatura de fusion, el flujo
de particulas ird formando una ldmina de material solido. El grosor de esta
lamina depende del tiempo durante el que incida el haz de particulas, asi como
su flujo, pudiendo obtener laminas que van de unos grosores de unos pocos
atomos a miles de nanometros. Todo este proceso de evaporado y depositado
tiene lugar en una campana de vacio para minimizar las impurezas de la la-
mina crecida en el sustrato e impedir también la posible reaccion quimica del
material con el aire atmosférico.

De gran importancia es la temperatura a la que se encuentre el sustrato, ya
que segun sea mayor o menor, pero siempre por debajo de la temperatura de
fusidn, se creara un cristal o un sélido con distinto grado de desorden. Por
ejemplo: cuando la temperatura es levemente inferior a la de fusion, el solido
que resulta es un cristal. Cuando es muy proxima a la temperatura de transi-
cion vitrea, o muy inferior a ésta se produce un vidrio convencional ordinario,
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y cuando la temperatura ronda un valor de 0,85 veces la temperatura de tran-
sicion vitrea, puede observarse un vidrio ultraestable. Estos vidrios, de los
que se hablara en el capitulo VI, son s6lidos desordenados que presentan unas
claras diferencias con los vidrios ordinarios en algunos aspectos que los hace
muy interesantes y tema de profundo estudio, como pueden ser una mayor
estabilidad cinética, mayores densidades, o diferentes anisotropias estructu-
rales.

Debido a la gran versatilidad en la produccion de distintas estructuras soli-
das para un mismo material aplicando esta técnica, una de las muestras estu-
diadas en esta tesis se solidificod mediante esta técnica en distintas estructuras.
Esas muestras fueron crecidas por el grupo del Prof. J. Rodriguez Viejo, de
la Universidad Autéonoma de Barcelona. Para mas informacion desde un
punto de vista tedrico y técnico sobre éste método de deposicion y el equipo
empleado, véase la referencia [Rafols Ribé 2017].
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IV Tolueno: vidrio sin sistemas de dos
niveles

Como se describe en el Capitulo 11, a partir del descubrimiento por Zeller y
Pohl del distinto comportamiento termodinamico a bajas temperaturas en los
solidos vitreos frente al que presentan los s6lidos en estado cristalino, surgen
inmediatamente varios modelos que pretenden explicar tales resultados. De
entre todos ellos, el modelo mas aceptado fue el Modelo de Tuneleo (TM).
Este modelo explicaba de forma satisfactoria, basdndose en la estructura des-
ordenada del material, las propiedades térmicas, acutsticas y dieléctricas de
los vidrios por debajo de 1 K. Sin embargo, no ha sido universalmente acep-
tado como la unica y/o verdadera explicacion de propiedades anomalas del
estado amorfo, existiendo pequefias criticas a €l.

Con el paso del tiempo, fueron encontrdndose materiales sin el desorden
estructural de los solidos amorfos que presentaban sin embargo su mismo
comportamiento, debiendo entonces el modelo ampliarse en sus hipotesis de
partida para explicar el origen del comportamiento del material.

Asimismo, surgieron otros modelos sobre el posible origen de la ‘‘anormal’’
conducta de esos materiales sin desorden estructural pero el comportamiento
de los amorfos, apareciendo nuevos argumentos tedricos contrarios al TM.
Algunos de estos razonamientos apoyan que el origen del comportamiento
anomalo en las propiedades térmicas, etc. no esta estrictamente relacionado
con la estructura desordenada caracteristica de los vidrios. Un ejemplo de esto
es la sugerencia realizada por A. Leggett (premio Nobel de Fisica en 2003)
segun la cual el comportamiento andmalo de los vidrios puede no deberse en
unica instancia a la presencia de sistemas de dos niveles, pudiendo existir
casos en los que, a pesar de la ausencia de excitaciones de sistemas de dos
niveles, el material presente el comportamiento en sus propiedades descrito
por el TM [Leggett 2013].

Una buena prueba para refutar o validar el modelo TM aparenta serlo el
tolueno en forma vitrea. Este material fue estudiado en un trabajo reciente en
estado amorfo mediante espectroscopia molecular para observar de forma di-
recta sus procesos dinamicos [ Eremchev 2011]. En ese trabajo estudian a tem-
peraturas de helio liquido la dindmica de los s6lidos amorfos poliméricos y
de solidos amorfos formados por moléculas de pequefia masa molecular, es-
tando el tolueno entre los elegidos. En su estudio, los autores encuentran que,
mientras en el caso de los amorfos poliméricos su dinamica puede ser expli-
cada de forma satisfactoria mediante el TM, no ocurre lo mismo en el caso
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de los materiales de moléculas de pequeiia masa. En ellos observan una dina-
mica mucho mas rapida y rica que no se correspondia con sistemas de dos
niveles: los cambios temporales en las lineas espectrales son mucho mas ha-
bituales, a un mayor nimero de frecuencias diferentes, y presenta cierta de-
riva temporal, a diferencia de lo esperado en un sistema regido por sistemas
de dos niveles, en los que la periodicidad de los cambios en las frecuencias
deberia ser mayor, y cambiar entre un pequefio numero de valores potencia
de 2, sin presentar en ningun caso deriva temporal, situaciéon que observan
para el caso de los polimeros.

Las conclusiones de este trabajo, junto con la propia sugerencia de A. Leg-
gett de un origen distinto para el comportamiento anémalo de los vidrios a
bajas temperaturas son argumentos suficientes para hacer interesante el estu-
dio del calor especifico del tolueno vitreo a bajas temperaturas, estudio no
llevado a cabo por la comunidad cientifica por debajo de los 5 K hasta la
realizacion de la presente tesis.

En este capitulo se exponen las primeras medidas tanto del tolueno vitreo
como cristalino por debajo de 5 K, y se estudian sus resultados desde el punto
de vista del modelo TTLS y SPM. Del mismo modo, se estima el valor de la
entropia residual del tolueno amorfo a 0 K a partir de las medidas de capaci-
dad calorifica.

1 Tolueno

El tolueno (o metilbenceno), C¢HsCH3, es un compuesto quimico que se en-
cuentra de forma natural en el petroleo crudo y en la resina del arbol tolt. Se
produce también durante la manufactura de la ga-
solina o en la combustion de los cigarrillos, es-
tando presente en el humo de tabaco. Es un pro-
ducto biodegradable muy utilizado en la indus-
tria, en donde se usa, por ejemplo, como aditivo
de combustible, o en la produccidn de colorantes,
perfumes, esmaltes, medicamentos, sacarina,
TNT... Sus vapores presentan cierta toxicidad,
pudiendo generar, entre otros, efectos narcoticos,
o incluso la muerte en muy altas dosis [PRTR
2020].

Figura IV-1. Esquematizacion . ;. .
de la molécula de tolueno. £l H Desde el punto de vista quimico, es un hidrocar

estd representado mediante DUro aromatico de la familia del benceno, siendo
bolas blancas, y el C mediante el miembro mas simple de los alcali-bencenos, al
esjeras negras. consistir en un anillo de benceno con un radical
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metilo. Su temperatura de fusion es Ty = 178 K, mientras que T, = 117 K.
Segun la clasificacion de Angell, es un vidrio fragil (figura 11-4 (a)), y por
tanto un material dificil de vitrificar a partir del enfriamiento del liquido. En
trabajos previos, para obtener el vidrio de tolueno mediante el enfriamiento
del liquido se dop¢ la sustancia con un 10% molar de benceno [Yamamuro
1998]. En ese mismo trabajo se midié mediante calorimetria adiabatica la ca-
pacidad calorifica del vidrio hasta una temperatura minima de Tppy =
5,71 K. Por su parte, el calor especifico del cristal se midid, también mediante
calorimetria adiabatica, por [Scott 1962], y hasta una temperatura minima de
Tmins = 11,53 K. Son, hasta donde se tiene constancia, las medidas mas ba-
jas en temperatura de capacidad calorifica de tolueno previas a las realizadas
durante la realizacion de este trabajo.

1.1  Preparacion de la muestra

El tolueno utilizado en esta tesis fue adquirido a la empresa Sigma-Aldrich
con una pureza minima asegurada del 99,9 %, y usado sin purificacion pos-
terior. Con el objetivo de poder vitrificar el tolueno a partir del enfriamiento
del liquido, y en vista a resultados experimentales de otras investigaciones se
decide dopar la muestra. En nuestro caso, se escoge como dopante el etanol.
El hecho de escoger el etanol en lugar de alguna otra sustancia de las utiliza-
das previamente por la comunidad cientifica es debido a dos motivos: (i) uti-
lizar como dopante una sustancia de la que se disponga de datos fiables de
calor especifico en el rango completo de temperaturas en que nosotros vamos
a medir para poder sustraer la contribucion del dopante a la capacidad calori-
fica de la muestra, y (ii): anadir la minima cantidad posible de dopante a la
muestra para la obtencion del sélido amorfo minimizando asi su posible in-
fluencia en los resultados finales.

La primera condicion la cumplen muchas sustancias, entre ellas el etanol,
del que existen mediciones a muy baja temperaturas realizadas en el Labora-
torio de Bajas Temperaturas hace ya varios afios: [Talon 2002, Ramos 2003].
La segunda condicion es mas complicada de cumplir. En ocasiones, se dopa
la sustancia para facilitar su cristalizacion, al actuar el dopante como catali-
zador y favorecer la formacion de ntcleos cristalinos a su alrededor. Sin em-
bargo, esto depende en gran medida del tamafio y forma relativas entre do-
pante y muestra, asi como de otros factores como su interaccidon quimica, o
el punto de fusion del dopante. El caso concreto del etanol presenta como
ventajas la gran diferencia de tamafio y forma entre ambas moléculas (al ser
el tolueno mayor que el etanol en tamatfio la posibilidad de actuar como nu-
cleo de cristalizacion desaparece). Por otra parte, la reactividad del tolueno
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con algunos alcoholes simples tiene lugar de forma espontanea a temperatu-
ras varias decenas por encima de la temperatura ambiente, y en ocasiones
bajo la presencia de alglin catalizador. Por ello, aparenta ser en un principio
un buen candidato para el dopaje de la muestra, al no reaccionar quimica-
mente con ella, y dificultar el ordenamiento del tolueno por la gran diferencia
de formas, posibilitando utilizar una menor cantidad de dopaje para la obten-
cion del vidrio de tolueno que en trabajos cientificos previos.

De acuerdo a esto, se prepararon dos muestras distintas. Una de ellas con-
sistente en tolueno dopado con 1% molar de etanol (tolueno 99% en ade-
lante), y una otra dopada con un 2% molar de etanol (tolueno 98%). Las dos
mezclas dopadas fueron realizadas en una camara de gases disponible en el
propio laboratorio destinada a tales usos: en dos pequefios frascos a estrenar
se afiadieron mediante jeringuillas, también sin usar para no contaminar los
componentes de la mezcla, las cantidades en masa de etanol y de tolueno ne-
cesarias para conseguir las proporciones molares deseadas. Las mezclas fue-
ron introducidas en sendas celdas calorimétricas de cobre como las descritas
en el Capitulo III, y siguiendo el procedimiento ahi indicado. Una vez sella-
das y tras comprobar que no perdian masa fueron montadas en el criostato de
*He para su medicion. En la Tabla IV-1 se indican las cantidades de material

Tabla IV-1. Valores de masas de cada componente de las muestras usadas.

Muestra Constituyente Masa + 1-107 (g)
Cobre 3,32200
Adenda Estafio 0,05668
Barniz 0,00440
99 %
Etanol 0,00260
Mezcla Tolueno 0,51569
Total Mezcla 0,51829
Adenda Cobre 2,99287
Estafio 0,01058
Barniz 0,00481
98 %
Mezcla Etanol 0,00344
Tolueno 0,33705
Total Mezcla 0,34049
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para cada celda. El termémetro de la muestra utilizado en el caso de este ex-
perimento fue el CCS A2. Por otra parte, en base a la capacidad calorifica
esperada para nuestro sistema muestra-celda en virtud a los datos de calor
especifico de tolueno de [Scott 1962] y [Yamamuro 1998], el contacto tér-
mico usado fue hilo de cobre de ® = 0,1 mm,[ = 7 cm.

2 Resultados Experimentales
2.1 Vitrificacion

Una vez preparadas ambas muestras se dispuso a la medicion de su capaci-
dad calorifica. Se decidi6 utilizar en primera instancia la muestra de tolueno
98%, que permitiria obtener a priori el estado vitreo de forma mas asequible.
Previo a la medida de capacidad calorifica, es necesario intentar detectar al-
gun posible error en la mezcla introducida en la celda (agua residual, por
ejemplo), asi como estudiar la influencia del etanol en el proceso de solidifi-
cacion. Por ello, una vez montada la muestra en el criostato, y encontrandose
el foco frio del calorimetro a la temperatura del nitrogeno liquido, se deja
enfriar la celda calorimétrica a la velocidad de enfriamiento natural del sis-
tema. Siguiendo tal historial térmico, la muestra cristaliza de forma esponta-
nea a T, = 150 K (momento en que la velocidad de enfriamiento era de
—0,01 K/min), llegando a aumentar la temperatura de la muestra en éste pro-
ceso exotérmico unos 15 K (figura IV-2). En el posterior calentamiento el
solido sufre la fusion al liquido a Ty = 176 K, similar a la referida por la lite-
ratura, aunque algo menor. No se observa ninguna otra transicion, ademas de
las mencionadas, ni durante el enfriamiento ni durante el calentamiento, sig-
nificando esto que no existe ningiin contaminante en la mezcla introducida
en la celda que pueda influir en resultados erréneos en el experimento.

Tras este primer intento se intenta conseguir la vitrificacion del tolueno en-
friando a ritmos mas altos mediante la introduccion de una pequefa cantidad
de He gas en el bote a una determinada temperatura, siempre, por motivos
obvios, mayor que 150 K. En un primer momento, partiendo del tolueno en
estado liquido un tiempo prolongado, y a una temperatura claramente supe-
rior a la de fusion (210 K), se consiguio la vitrificacion del tolueno a una
temperatura de T, = 117 K introduciendo a 193 K, una presion de He gas en
el sistema bote-campana bomba difusora de 6,8 mbar. El posterior calenta-
miento reporto el paso del vidrio al liquido sub-enfriado a la misma tempera-
tura de Ty = 117 K, seguido a 130 K de un proceso de cristalizacion. Final-
mente, se observd nuevamente la fusion del cristal a Tr =176 K.
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Figura IV-2. Primer enfriamiento de la muestra de tolueno 98%. En el recuadro se muestra el

calentamiento posterior al primer enfriamiento. La muestra cristaliza a 150 K, y funde a 176
K, sin observarse ninguna otra transicion.

Intentos subsecuentes para la obtencion nuevamente del vidrio para su me-
dicion en estado vitreo y en liquido sub-enfriado por debajo de 130 K reve-
laron cierta dificultad en el proceso, influenciado por el historial térmico de
la muestra. En un segundo intento de formacion del vidrio se siguio el proce-
dimiento exitoso del primer intento, con la salvedad de no dejar la muestra
por encima de la temperatura de fusiéon mas tiempo del necesario para alcan-
zar los 220 K al ritmo de calentamiento habitual, momento en el que directa-
mente se enfri6 la muestra utilizando la misma presion de gas de cambio. El

resultado del enfriamiento en esta ocasion fue la cristalizacion del tolueno a
T.' = 143 K.

Este resultado motivo el estudio de la solidificacion del tolueno. En un pri-
mer momento se vario la temperatura hasta la que se calentaba la muestra una
vez fundida, la temperatura a la que se introducia el gas de cambio, y la can-
tidad de éste utilizada. El proceso térmico seguido fue siempre el mismo: ca-
lentar hasta una temperatura determinada a ritmos habituales, e inmediata-
mente alcanzada dejar enfriar al ritmo natural del sistema hasta la temperatura
en que se introducia el He gas en el bote del insert. Procediendo del modo

80



Tolueno: vidrio sin sistemas de dos niveles

Tabla 1V-2. Intentos de vitrificacion de tolueno 98%. Tmax indica la temperatura mdxima a la
que se calento la muestra, Tye la temperatura a la que se introdujo el gas de cambio, Pye la
presion de gas de cambio utilizada, y dT/dt la velocidad de enfriamiento que presentaba la
muestra a 150 K. La columna Resultado indica el estado final tras la solidificacion. Los intentos
6, 10y 11 estdn representados en la figura IV-3 (azul, negro y rojo, respectivamente).
*Enfriamiento llevado a cabo aplicando una corriente baja al calentador de la muestra y man-
teniendo Tmax 20 minutos

**Enfriamiento llevado a cabo aplicando una corriente baja al calentador de la muestra y
manteniendo a ésta previamente 15 minutos a Tmax.

Ijo In- Tmax (K) | Trae (K) | Pue (mbar) (d—T) (£> Resultado

ento dt/ 50k \min
1 210* 193 6,8 43 Vidrio
2 220 195 6,6 42 Cristal
3 205 182 6,8 44 Cristal
4 215 180 4,8 40 Cristal
5 218 192 5,8 46 Cristal
6 208 171 4,6 43 Cristal
7 209 180 5,0 16 Cristal
8 211 166 3,9 50 Cristal
9 209 181 7,2 41 Cristal
10 >300 193 5,6 43 Vidrio
11 222 194 5,8 41 Cristal
12 247%* 193 5,8 42 Vidrio

descrito, la temperatura a la que se introducia el gas de cambio estaba com-
prendida en el intervalo (160, 200) K. La presion de He gas estuvo compren-
dida entre los 3 y los 8 mbar. La temperatura maxima a la que se calent6 la
muestra antes de cada enfriamiento tuvo un margen mas amplio de valores,
calentandose incluso por encima de los 300 K. Con todo esto, la velocidad de
enfriamiento que presentaba la muestra a 150 K fue siempre proxima a
45 K/min. En la Tabla IV-2 se muestran de forma cronolégica los distintos
intentos de vitrificacion con los parametros utilizados en cada caso, mientras
que en la figura IV-3 se representan tres de esos enfriamientos y sus calenta-
mientos sucesivos. Se aprecia que los casos en que se obtuvo el vidrio fueron
los experimentos en que mayor tiempo estuvo la muestra en estado liquido.
La velocidad de enfriamiento, determinada (de manera no muy marcada) por
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la cantidad usada de gas de cambio y la temperatura a la que se introduce,
parece afectar poco a la solidificacion.

En virtud a los resultados obtenidos de esos intentos, se estudié también la
solidificacion variando tan sélo los pardmetros que mas influyeron en la vi-
trificacion. Se paso a introducir siempre a 200 K una cantidad de He gas siem-
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Figura IV-3. (A): Enfriamientos representativos del tolueno 98%. En dos de ellos se observa un
pico de cristalizacion levemente por encima de 140 K. En el tercer caso (puntos negros) la
cristalizacion se consigue suprimir, viendo a 117 K la transicién vitrea. (B): calentamiento pos-
terior a cada enfriamiento mostrado en (A). En los dos casos en que la muestra cristalizo se
observa el proceso de fusion a 176 K (marcado con una flecha roja). En el caso en que la
muestra vitrificd se ve el paso a liquido sub-enfriado (transicion vitrea) a 117 K (marcado con
una flecha negra) sequido de la cristalizacion (pico grande exotérmico hacia 130 K). Los saltos
en la velocidad de calentamiento marcados con barras verticales son cambios en la corriente
de calentamiento. Los datos representados se corresponden con los intentos 6 (azul), 10 (ne-
gro) y 11 (rojo) de la Tabla IV-2.
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Tabla IV-3. Nuevos intentos, por orden cronoldgico, de vitrificacion de tolueno 98%. Tmax indica
la temperatura maxima hasta la que se calentd la muestra, y t(Tmay) el tiempo que se mantuvo
ésta. dT/dt indica la velocidad de enfriamiento que presentaba la muestra a 150 K, y la co-
lumna Resultado aporta el estado final tras la solidificacion. En todos estos intentos: Tye=200
K, Pre=4,4 - 4,8 mbar.

Tnax (K) t[Tmax] (min) (d—T) (i) Resultado
dt /150 x \min
283 0 42 Vidrio
210 50 39 Cristal
207 90 42 Vidrio
255 20 44 Vidrio
240 30 39 Vidrio
202 70 39 Cristal
220 25 39 Vidrio
216 20 42 Cristal

pre comprendida en el intervalo de 4,4 — 4,8 mbar. El proceso térmico se-
guido esta vez era sin embargo diferente: se calentaba la muestra hasta una
determinada temperatura, y se mantenia un tiempo la muestra a ese valor.
Cumplido el tiempo a temperatura constante deseado, se dejaba enfriar de
forma natural hasta que se alcanzaba la temperatura a la que se introducia el
gas de cambio. En la Tabla IV-3 se muestran los parametros de los distintos
intentos llevados a cabo, y en la figura IV-4 se representa el tiempo que per-
manecio la muestra a la maxima temperatura indicando el resultado del en-
friamiento posterior.

Este estudio revela cierta importancia del historial térmico de la muestra en
su proceso de solidificacion (Figura IV-4). Presuntamente, al ser el liquido
un estado de la materia totalmente ergddico, este deberia siempre solidificarse
de una misma manera si el ritmo de enfriamiento, la presion externa y demas
parametros externos son los mismos. Sin embargo, de nuestros resultados ve-
mos que puede existir una cierta influencia en la estructura y dinamica del
liquido proveniente del estado so6lido previo, i.e. de la historia térmica previa.
Si esto fuera cierto, partiendo del solido cristalino, las moléculas del liquido
tendrian cierta tendencia a permanecer ordenadas en el estado liquido, nece-
sitando un tiempo considerable, o una temperatura muy superior a la de fu-
sion, para que este ordenamiento local desapareciese de forma completa. En
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Figura IV-4. Representacion del tiempo que se tuvo la muestra a la mdxima temperatura an-
tes de proceder al enfriamiento en igualdad de condiciones de gas de cambio para cada caso.

caso contrario, aunque los ritmos de relajacion del sistema no se vieran mo-
dificados por el ordenamiento relativo del liquido, el ordenamiento cristalino
seria claramente mas factible de darse que un estado solido desordenado.

Los vidrios obtenidos en los anteriores intentos exitosos presentaban, 16gi-
camente, un ritmo de enfriamiento muy superior frente al natural del sistema.
Por este motivo, una vez formado, este vidrio rapido se funde a Ty al estado
de liquido sub-enfriado, y antes de que se produzca la cristalizacion del li-
quido sub-enfriado se deja enfriar al ritmo natural del sistema. De esta ma-
nera, conseguimos un vidrio formado a la misma velocidad de enfriamiento
que otros materiales estudiados en nuestro equipo experimental, influyendo
de la misma manera en los posibles valores de su capacidad calorifica a bajas
temperaturas que permitan una mejor comparacion de resultados. Previo a la
formacion de este vidrio lento, se mide la capacidad calorifica del vidrio rd-
pido, pudiendo asi estudiar la posible influencia en la estabilidad del vidrio
distintos ritmos de enfriamiento en esta misma muestra. Los resultados de la
capacidad calorifica de estos dos vidrios se muestran en la seccion siguiente.
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En base a los resultados obtenidos en la solidificacion del tolueno 98%, se
intent6 conseguir el vidrio a partir de la muestra de tolueno 99%. En un pri-
mer intento, se enfrio lentamente la muestra, almacenada a temperatura am-
biente durante un periodo de 3 meses, hasta 190 K. Alcanzada dicha tempe-
ratura se introdujo la cantidad habitual de He gas de cambio. El resultado fue
la cristalizacion del tolueno a T,”" = 139 K, aumentando la temperatura en el

dT/dt (K/s)
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Figura IV-5. Calentamiento (A) y enfriamiento posterior (B) del primer intento de vitrificacion para el

tolueno 99%.
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Tabla IV-4. Intentos de vitrificacion de tolueno 99%. Tmax es la temperatura mdxima, mante-
nida constante un tiempo t[Tmax], hasta la que se calentd la muestra antes de proceder al en-
friamiento. Tye es la temperatura a la que se introdujo en el bote He gas de cambio, y Pye la
presidn del gas de cambio en la campana justo antes de abrir al bote. dT/dt es la velocidad de
enfriamiento de la muestra a 150 K. En todos los casos la muestra cristalizé en el rango 130-
140 K aumentando su temperatura en el proceso exotérmico entre 3-7 K. Durante los calenta-
mientos consiguientes, la muestra completd su cristalizacion en el rango de los 145-150 K.
*Enfriamiento estdndar.

1 Enfriamiento aplicando corriente al calentador hasta alcanzar The.

¥ Enfriamiento rdpido desde ambiente hasta Tne usando He gas de cambio.

FEnfriamiento con bafio térmico de helio liquido en lugar de nitrégeno liquido

T K) | Tre (K) | ([Toe] (h) (nll)glgr) (IS/T I:l ‘ii;)
298" 190 meses 10 30
2641 185 3 10 36
335t 180 1 12 30
264 161 2 12 32
295+ 169 3,5 11 32
298¢ 155 6 18 29
300 185 6 15 32
300 150 4,5 15 22
290 179 3 16 29
297+ 173 7 14 47
300 170 5 26 46
300 155 4,25 24 57

proceso exotérmico 5 K, en claro contraste a los habituales 15 K de incre-
mento que se observaba en la muestra de tolueno 98% en el momento de la
cristalizacion (Figura IV-5 (A)). El posterior calentamiento desde la tempe-
ratura de nitrogeno liquido revel6 un nuevo proceso exotérmico a 150 K. Pre-
vio a tal calentamiento espontaneo, idéntico en el aspecto a una cristalizacion
del liquido sub-enfriado, no se observo ningin cambio en los ritmos de ca-
lentamiento que pudieran identificarse con algun proceso endotérmico acha-
cable a una transicion vitrea. Tras esto, la muestra sufrid un tipico proceso
endotérmico asociado a la fusion del cristal hacia unos 175 K (Figura IV-5

(B)).

De forma analoga al trabajo realizado con la muestra de tolueno 98%, se
estudio la solidificacion del tolueno 99%, apoyandonos en las conclusiones
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previas reportadas por la muestra dopada un 2%. De esta manera, se procedio
a calentar la muestra a una temperatura claramente superior a la de fusion,
mantener dicha temperatura un tiempo del orden de horas, y enfriar, utili-
zando cantidades similares de gas de cambio a las del caso del tolueno 98%.
En esta ocasion, el resultado del proceso siempre fue el mismo: la cristaliza-
cion, al menos de manera parcial, del tolueno. Igualmente, en cada calenta-
miento posterior al enfriamiento, se observaba un pico exotérmico achacable
a una cristalizacion de liquido sub-enfriado, y la posterior fusion del cristal a
la temperatura habitual. A lo largo de estos intentos, en algunos se dejo enfriar
la muestra al ritmo natural del sistema de Trmax hasta Tre, en otros se enfrio de
forma mas lenta aplicando una pequefia corriente al calentador hasta T, para
aumentar el tiempo de la muestra en estado liquido, y en otras se enfrio desde
Tmax hasta The de forma mas rapida suministrando una cantidad muy pequefia
de He gas de cambio a Tmax que era bombeado unos 10 K por encima de la
temperatura elegida como Txe, momento en que se introducia la presion ha-
bitual con objeto de vitrificar la muestra. Ademas, para aumentar el ritmo de
enfriamiento de la muestra, se realizo el proceso de enfriamiento en algunas
ocasiones estando el foco frio del calorimetro a la temperatura del helio li-
quido. Un resumen de los distintos parametros usados en cada intento se
muestra en la Tabla [V-4. Algunos ejemplos de enfriamientos y los calenta-
mientos posteriores se muestran en las Figura [V-6.

Estos resultados nos hacen sospechar, de manera analoga a [Hassaine 2009],
que para el caso del tolueno 99% tan s6lo somos capaces de obtener una vi-
trificacion frustrada, obteniendo siempre una cristalizacion parcial en una
matriz vitrea. Dicha cristalizacion seria completada durante el proceso de ca-
lentamiento al permitir crecer por completo los granos cristalinos que se hu-
bieran formado y crecido de forma incompleta durante el historial de enfria-
miento seguido. La temperatura a la que se completa esta cristalizacion es
mayor que la temperatura a la que se ve la cristalizacion del liquido sub-en-
friado calentando a partir del tolueno 98% vitreo. Es mas, la temperatura a la
que se observaba la cristalizacion del tolueno 98% en los casos en que éste
no vitrifico es la temperatura hacia la que se observa la consecucion de la
cristalizacion completa en el tolueno 99%. Este resultado puede indicar que
por encima de esa temperatura, las moléculas de tolueno comienzan a presen-
tar un tiempo de relajacion lo suficientemente corto (menor a varios segun-
dos) como para observar una cristalizacion ‘‘inmediata’’. Por debajo de esa
temperatura presentarian una movilidad en su ordenamiento mucho menor,
que incapacitaria la formacion de un cristal perfecto en el tiempo experimen-
tal de enfriamiento, de tan s6lo unas unidades de segundos. Explicaria esto el
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hecho de que no se observe transicion vitrea en ningun caso previo al feno-
meno de cristalizacion observado en los calentamientos, ya que el sistema se
encontraria en un estado muy ordenado, presentando realmente la muestra un
estado con fronteras de grano amorfas mucho mayores a las que se forman
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Figura IV-6. Enfriamientos (A) y posteriores calentamientos (B) de tolueno 99%/etanol 1%. En
todos casos el tolueno cristaliza durante el enfriamiento. Esta cristalizacion es sin embargo
parcial, como se deduce del posterior proceso exotérmico previo a la fusion del cristal al calen-
tar la muestra desde la temperatura del nitrégeno liquido.
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habitualmente en los procesos de cristalizacion desde el liquido, pero de ta-
mafio insuficiente como para identificar de forma univoca regiones cristalinas
y regiones vitreas en el solido.

2.2 Calor especifico del tolueno vitreo y cristalino

Como ya se ha mencionado anteriormente, se midid el calor especifico del
tolueno en distintos estados: vidrio, cristal, liquido sub-enfriado y liquido.
Del vidrio distinguimos dos: uno denominado como rdpido (el formado par-
tiendo del liquido, y enfriandolo -a T;- a un ritmo de ~40 K/min), y otro
designado como lento (formado a partir del liquido sub-enfriado previo a la
cristalizacion conseguido mediante la ‘‘fusion’’ del vidrio rapido, y enfriado
a una velocidad, a T, de ~0,4 K/min). Ambos vidrios fueron medidos en un
rango de temperaturas permitido por la muestra y el equipo: entre 1,8 y 117
K en que tiene lugar la transicion vitrea. El liquido sub-enfriado fue medido
entre los 117 Ky los 125 K. El liquido se midi6 entre los 176 K en que funde
el cristal y 220 K. El cristal, por su parte, fue medido desde la temperatura
minima alcanzada por el equipo (1,8 K) y los 176 K en que se produce su
fusion. No fue posible medir el liquido sub-enfriado en el rango de 125 K a
176 K debido a su cristalizacion al detener la muestra liquida a una tempera-
tura cualquiera comprendida en ese intervalo.

] o
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Figura IV-7. Representacion en escala logaritmica de C, frente a T para los datos del cristal, el
vidrio lento, el vidrio rapido y la adenda medidos mediante los métodos de relajacion térmica.
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Para el calculo del calor especifico se midio también la adenda utilizada en
el experimento, es decir, la celda de cobre con los mismos elementos de me-
dida, y procurando utilizar las mismas cantidades de barniz y similares. Las
pequenias posibles diferencias de estas sustancias fueron corregidas teniendo
en cuenta la diferencia de masas entre el caso de la medida de la adenda y de
la adenda con la muestra, y utilizando datos de calor especifico previamente
publicados en la comunidad cientifica. Se muestra en la Figura [V-7 los datos
correspondientes para el rango del método de relajacion térmica en el cristal,
en ambos vidrios, y en la adenda, idéntica para los tres casos por haber utili-
zado la misma muestra para las distintas solidificaciones. La adenda incluye
las pequenas correcciones de barniz. Se muestra, por completitud, la diferen-
cia entre el tolueno cristal y la adenda para el caso de los datos tomados con
el método continuo (figura IV-8). Como se puede apreciar, aun incluso en el
caso de los datos tomados mediante los métodos de relajacion, la diferencia
de capacidad calorifica medida es suficiente como para determinar el valor
del calor especifico del tolueno en los distintos estados estudiados. Es impor-
tante resefiar que los datos de las muestras (vidrio rapido y vidrio lento) in-
cluyen el 2% molar de etanol, cuya capacidad calorifica no esta incluida en
los puntos de la adenda; correccion a tener en cuenta para el verdadero calculo
del calor especifico del tolueno.

T T T T T T T
Datos con Helio
ar Datos con Nitrogeno
—— Adenda

Cp (J/K)

0 f 1 1 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200

T (K)

Figura IV-8. Representacion lineal en el rango completo de temperaturas en que se ha estu-
diado el tolueno de los datos tomados para el cristal y la adenda con los métodos de relaja-
cion y el método continuo.
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En la Figura IV-9 podemos ver los resultados finales de calor especifico para
el cristal y los dos vidrios, incluyendo la correccion del 2% molar de etanol,
en el rango completo de temperaturas. Igualmente, se muestran los resultados
conocidos previamente a partir de la literatura tanto para el vidrio como para
el cristal. Como se puede apreciar en la imagen, el acuerdo entre los datos
bibliograficos y los obtenidos en este trabajo concuerdan tanto en valores de
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Figura IV-9. Calor especifico del tolueno cristal, vitreo, y liquido. Se representan los datos en-
contrados en la bibliografia conjuntamente con los resultados obtenidos en esta tesis, encon-
trando un buen acuerdo entre datos. Arriba: vista para el rango completo de temperaturas.

Abajo: ampliacion de la regidn en torno a la transicion vitrea.
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calor especifico como en temperaturas en las que se producen las transicio-
nes. En nuestro caso, aportamos sin embargo como valor de temperatura de
fusion el dato de Tr = 176 K, como ya se menciond antes, en lugar del dato

reportado en la literatura: Tf”t‘ = 178 K. La diferencia creemos debe deberse
al criterio utilizado para definir tal valor, asi como a las diferentes purezas del
tolueno dopado. En nuestro caso identificamos como temperatura de fusion
la temperatura a la se produce el maximo en Cp durante la transicion. La lite-
ratura, aunque no especifica, da un valor que se corresponde con la tempera-
tura en que ellos observan el final de la transicion. En cualquier caso, las
temperaturas limites en las que se puede hablar de antes y de después de la
fusion son las mismas en nuestros datos y en los publicados en la comunidad
cientifica. En el caso de la temperatura de transicion vitrea, la temperatura
reportada por nosotros y por trabajos previos es la misma: T, = 117 K. Para
la definicién de un valor de la transicion, nosotros hemos escogido igual-
mente la temperatura en que se da el pico en Cp durante el proceso.

De la Figura IV-9 podemos observar también que entre el vidrio rapido y el
vidrio lento distinguimos una pequefia diferencia en el valor maximo que al-
canza Cp en la transicion vitrea. Esta diferencia es debido, en principio, a la
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Figura IV-10. Calor especifico en la representacion de Debye de los datos de cristal y vidrio lento

y rdpido obtenidos en este trabajo. Se observa un pico bosénico en los vidrios a Tgp=4,5 K. En el
caso del cristal se alcanza el verdadero limite de muy bajas temperas para el tolueno a 3 K.
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distinta estabilidad del vidrio, debiendo presentar el vidrio mas estable, el
formado a un ritmo de enfriamiento menor, un pico mayor que represente una
mayor necesidad de energia para disociar los enlaces entre moléculas por en-
contrarse, a primera instancia, en un minimo local de menor energia del pai-
saje de energias, tal y como observamos que sucede.

En la Figura IV-10 representamos de la forma Cp /T3 frente a T los datos de
calor especifico medidos en este trabajo mediante los métodos de relajacion
térmica, junto con los datos disponibles en la literatura a bajas temperaturas
para el tolueno vitreo y cristal. Nuevamente, observamos un buen acuerdo
entre nuestros datos y los existentes de trabajos previos. Para el caso del cris-
tal, conseguimos alcanzar el verdadero limite de baja temperatura de Debye
tras superar la singularidad de van Hove. Por su parte, para el vidrio observa-
mos un claro exceso de calor especifico en todo el rango de temperaturas,
presentando un maximo a 4,5 K, identificando este exceso como el pico bo-
sonico en el tolueno vitreo. Sin embargo, no llegamos a observa un aumento
del calor especifico en esta representacion.

Vemos también que, pese a la diferencia de las velocidades de enfriamiento
entre los dos vidrios, ~43 K/miny ~0,4 K/min para el rapido y el lento res-
pectivamente, no hay diferencia apreciable en el valor de Cp. Consecuente-
mente, determinamos una misma temperatura de pico bosénico para ambos
vidrios: Ty, = 4,5 K. Podemos contrastar el valor de esta temperatura con
medidas de la densidad de estados de tolueno vitreo realizadas mediante dis-
persion nuclear inelastica por [Chumakov 2004], y mediante dispersion
inelastica de neutrones por [Tsukushi 1999]. Dado que el calor especifico
para solidos no metalicos esta directamente relacionado con la densidad de
estados del sistema, numéricamente se ha encontrado que la energia térmica
del pico bosonico es un factor 4-5 veces menor a la energia vibracional en
que se da un pico en la densidad de estados en la representacion g(w)/m?
[Chumakov 2009, Carini Jr. 2016]. En general, tenemos entonces que Ep, =
[4 — 5]kgTpp = (1,55 — 1,9) meV. Los trabajos previos mencionados apor-
tan los valores para el pico en frecuencias de Ep,, = 1,5 meV en [Chumakov
2004], y Epp = 1,5 — 3,0 meV en [Tsukushi 1999].

En la Figura IV-11 vemos los mismos datos que en la Figura IV-10 repre-
sentados esta vez de la forma Cp /T frente a T? para valores de temperatura
menores a 4,5 K. Observamos una clara diferencia en los valores del cristal
frente a los de los dos vidrios, indistinguibles entre si, nuevamente. Mediante
esta representacion podemos obtener los valores de los distintos coeficientes
de calor especifico, mostrados en la Tabla IV-5. En el caso del cristal, utili-
zamos el modelo de Debye para la realizacion del ajuste por debajo de 3,0 K,
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Figura IV-11. Calor especifico del tolueno cristal y vitreo en la representacion C,/T frente a T2.
No se observa, para ninguno de los dos vidrios, un término lineal que se pueda asociar a la
existencia de sistemas de dos niveles. No se aprecia diferencia entre los coeficientes calcula-
dos para los dos vidrios. El ajuste se ha hecho a un polinomio CpT3 puro para el cristal para
T<3 K. Para los vidrios el polinomio de ajuste era de la forma CryT+CpT3+CspmT°, ajustando por
debajo de T<3,5 K.

obteniendo Cp . = 1,66 * 0,04 mJ/mol-K*. De este valor obtenemos como
temperatura molecular de Debye el valor ©p . = 105 K.

Para el caso de ambos vidrios, utilizando el modelo completo de capacidad
calorifica descrito en el Capitulo II, y usando el criterio mencionado en ese
capitulo para limitar la temperatura maxima a la que ajustar el modelo (3,5 K
segun concluimos de la figura IV-10), obtenemos un valor del coeficiente de
Debye Cp, = 4,7 £ 0,5 mJ/mol-K*, que se corresponde con una temperatura
de Debye Op, = 74,5 K. Como era de esperar, el término del calor especi-
fico de Debye es mayor en los vidrios que en el cristal. El valor del coeficiente
asociado a los modos blandos es Cspp, = 0,10 + 0,04 mJ/mol-K®.

El resultado mas llamativo, y motivo por el que se estudi6 el tolueno vitreo,
es el valor del coeficiente asociado a los sistemas de dos niveles, encontrando
el valor de Cpy = 0 + 1,5 mJ/mol-K2. Dentro de los limites que nos permite
alcanzar el equipo experimental utilizado para esta muestra, el término lineal
del tolueno en estado vitreo es nulo, al igual que en el cristal.
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Tabla IV-5. Coeficientes calculados a partir del ajuste de los polinomios a los datos medidos. Para
el cristal, ajustamos el polinomio Cp=CpT? para T<3,0 K. Para los vidrios ajustamos el polinomio
Cp=CTMT+CDT3+C5p/wT5 para T<3,5 K.

Coeficiente Cristal _ Vidrio lento
Cry (m]/molK?) - 0,72+ 1,52 —0,95 + 1,53
Cp (m]/molK*) 1,66 £+ 0,04 4,6 + 0,4 48+ 04
Cspp (m]/molK®) - 0,11+ 0,03 0,09 + 0,03

Aunque convendria realizar medidas adicionales mediante otras técnicas ex-
perimentales, o incluso nuevas medidas de capacidad calorifica a temperatu-
ras aiin mas bajas para poder descartar por completo la presencia de sistemas
de dos niveles en este solido desordenado, podemos, gracias al acuerdo en-
contrado con los datos de la bibliografia, y a otros resultados obtenidos con
el mismo equipo experimental, asumir la ausencia de dicho término lineal.
Siendo esto asi, este resultado apoyaria el modelo del sistema de dos niveles,
refutando a sus detractores: en total acuerdo con los resultados encontrados
por [Eremchev 2011] en que apreciaban ausencia de sistemas de dos niveles,
nosotros tampoco encontramos término lineal en la capacidad calorifica que
conlleve su existencia. Se invalidarian de este modo aquellas suposiciones de
parte de la comunidad cientifica seglin la cual el origen del término lineal no
seria exclusividad de los sistemas de dos niveles, existiendo casos en los que,
pese a la ausencia de estos, se tendria un término lineal en el calor especifico,
hecho aqui no encontrado.

2.3 Entropia residual en el limite a 0 K

A partir de los resultados de calor especifico mostrados en la seccion ante-
rior somos capaces de calcular la entropia residual del tolueno vitreo. Para
ello hacemos uso también de datos de la bibliografia. En concreto utilizamos
el valor de la entalpia de fusion del cristal suministrado por [Scott 1962] de-
bido a la mayor fiabilidad de su valor, por haberse medido mediante calori-
metria adiabatica, frente al valor que podriamos obtener nosotros a partir de
nuestras medidas del método continuo. Igualmente, usamos los datos sumi-
nistrados por [Yamamuro 1998] para el liquido sub-enfriado por encima de
los 150 K para poder extrapolar los datos del liquido sub-enfriado con una
mayor densidad de datos que permita obtener una mejor extrapolacion de va-
lores en la zona sin puntos experimentales. Para temperaturas menores a 2 K
utilizamos para cada uno de los sélidos los valores proporcionados por los
ajustes mostrados en la seccion anterior (con Crpsy; = Crrsyr =
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0 mJ/mol-K?), y la condicion, por definicion, de S.(0 K) = 0]/K. El resul-
tado puede verse en la Figura IV-12. El proceso seguido para la obtencion de
dichos resultados es el descrito en la seccidon 2.1.3 del Capitulo II: tal como
se explico, se calcula en primer lugar la entropia del liquido haciendo uso de
la definicion de entropia. Al valor calculado de entropia para el liquido, se le
va restando la variacion de entropia calculada para el vidrio en funcion de la
temperatura. La extrapolacion de los polinomios encontrados para cada vidrio
nos permite obtener el limite a temperatura nula para la entropia:

Tr Cp,cristal L CP,ll’quido Fc.d-1
Siiq.(T) = TdT + AS; + TdT (Ec.4-1)
0 T

T T,
L ¢p tiquido dT—f 9 Cp vidrio dT
0

Sg(0K) = Sy44.(Ty) — f T (Ec.4-2)

Ty T

Como se puede apreciar en la ampliacion de la region para bajas temperatu-
ras, la entropia residual de los vidrios muestra, en los datos de mayor tempe-
ratura, una pequea diferencia de valores entre si. Esta diferencia se origina
por los diferentes valores que llegan a alcanzar ambos vidrios entre si en el
momento de la transicion vitrea. Sin embargo, esta diferencia desaparece en
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Figura IV-12. Entropia calculada a partir de las medidas de capacidad calorifica de cristal y
vidrio tomadas en esta tesis. En el recuadro se representa, para mayor claridad, la zona de
baja temperatura. El tolueno vidrio presenta una entropia residual de 5,1 J/(molK). No se ob-
serva diferencia en el valor entre el vidrio lento y el vidrio rdpido.
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el rango de muy bajas temperaturas, aiin antes de entrar en la region de extra-
polacion de valores debido a la pequenisima diferencia de valores de capaci-
dad calorifica a muy bajas temperaturas. El valor de la entropia residual es
AS,.s(0 K) = 5,1 ]/mol-K. Este valor es algo menor al que se puede encon-
trar en la literatura, AS,..5(0 K) = 7,9 J/mol-K [Johari 2000]. Sin embargo,
carece aquél de datos a tan bajas temperaturas como los medidos en esta tesis,
y utiliza para la extrapolacion al limite a 0 K un ajuste puro al modelo de
Debye, sobrestimando de este modo el valor real. Remarcar adicionalmente,
que el valor reportado por nosotros es proximo a R1ln 2, lo que, de acuerdo a
la interpretacion de Boltzmann de la entropia, implicaria la existencia de dos
microestados para el tolueno vitreo para cada molécula.

3 Conclusion

Hemos presentado en este capitulo la investigacion realizada durante esta
tesis sobre el tolueno.

Hemos conseguido obtener tolueno vitreo con una cantidad de dopante mu-
cho menor a trabajos de la comunidad cientifica previos utilizando Unica-
mente un 2% molar de etanol. Este pequefio porcentaje de dopante nos ha
permitido también estudiar el proceso de solidificacion del tolueno, encon-
trando una memoria térmica del material que dificultaba la vitrificacion si
previamente el tolueno habia cristalizado, debiendo calentar hasta una tem-
peratura claramente por encima de la fusion y mantener un cierto tiempo,
variable segln la temperatura hasta la que se calentase la muestra, que per-
mitiera un reseteado de toda minima interaccion remanente del estado crista-
lino entre las moléculas del tolueno en estado liquido. Ademas, se ha conse-
guido vitrificar la muestra liquida a dos velocidades de enfriamiento distantes
dos o6rdenes de magnitud entre si: —43 K/min y —0,4 K/min. No fue posible
sin embargo vitrificar la muestra utilizando una cantidad de dopante menor.
Utilizando un 1% molar de etanol la muestra siempre cristalizaba, de forma
parcial si el ritmo de enfriamiento era lo suficientemente alto, siendo imposi-
ble obtener con nuestro equipo experimental tolueno vitreo con 1% molar de
etanol.

Los vidrios lento y rdpido conseguidos formar con la mezcla dopada con
2% molar de etanol, asi como el tolueno cristalino formado con esa misma
mezcla fueron medidos hasta la temperatura limite del sistema experimental
de 1,8 K, siendo la primera vez que se mide el tolueno cristal por debajo de
los 11 K, y el tolueno vitreo por debajo de 5 K. Se midi6 también el liquido
sub-enfriado en el rango de [117 — 125] K, y el liquido en el intervalo
[176 — 220] K. Se encuentra un buen acuerdo entre los puntos aqui medidos
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y los encontrados en la bibliografia en las temperaturas en que disponemos
de ambos datos.

La medida a muy bajas temperaturas del tolueno cristal permite alcanzar el
verdadero limite de bajas temperaturas de Debye, mientras que en los resul-
tados experimentales del tolueno vitreo reportan una ausencia de término li-
neal asociado a la existencia de sistemas de dos niveles, al menos dentro de
los limites experimentales del equipo. Este resultado apoyaria el resultado
encontrado en otra investigacion en la que no se aprecia la existencia, me-
diante medidas dinamicas, de sistemas de dos niveles en el tolueno vitreo, en
contra de las suposiciones de parte de la comunidad cientifica contraria al
modelo de tuneleo en sistemas de dos niveles. Sin embargo, abren el interro-
gante del porqué el tolueno no presenta sistemas de dos niveles (al menos
dentro de la precision disponible), en contraposicion al resto de los vidrios
convencionales.

Seria deseable, para poder alcanzar una conclusion definitiva, el medir la
capacidad calorifica del material a temperaturas atin menores, asi como medir
propiedades complementarias tales como conductividad térmica, por ejem-
plo.

Aparte de esto, las medidas a bajas temperaturas del vidrio de tolueno mues-
tran un pico bosonico a una temperatura de 4,5 K concordante con medidas
de la densidad de estados del material llevadas a cabo en otros trabajos.

Finalmente, mediante nuestras medidas de calor especifico, se ha calculado
la entropia residual del tolueno en forma vitrea en el limite de 0 K, encon-
trando un valor de entropia proximo a Rln2 que sugiere la existencia de un
grado de libertad por molécula en el tolueno vitreo.
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V Halogenometanos: cristales con
propiedades vitreas

Tal y como se ha resefiado con anterioridad, la dinamica vibracional de los
solidos fue exitosamente explicada mediante el modelo de Debye. Este se
creia que abarcaba la totalidad de los s6lidos, dado sus hipotesis de partida
independientes de la estructura so6lida del material. Sin embargo, con la apa-
ricion de los resultados experimentales ya explicados con anterioridad de Ze-
ller y Pohl, se vio que el modelo de Debye reproducia tinicamente los resul-
tados experimentales encontrados en materiales con una estructura cristalina,
periodica, mientras que los so6lidos amorfos presentaban un comportamiento
claramente distinto al de los cristales. Tras este descubrimiento surgen mo-
delos tedricos para explicar las anomalias vitreas observadas basados en la
ausencia de orden. Sin embargo, una vez més el desarrollo de los aconteci-
mientos provoco nuevos problemas para acomodar los modelos tedricos a ca-
sos estudiados con posterioridad.

Efectivamente, tras la aparicion del modelo de tuneleo, o del de potenciales
blandos, entre otros, se creia explicado con ellos la dinamica en los solidos
con desorden traslacional (amorfos), reservandose el modelo de Debye para
explicar la dinamica en los solidos con orden traslacional (cristales). De los
primeros casos en tirar por tierra tal orden fue el estudio por De Yoreo et al.
de cristales de KBr dopados con iones CN™ [De Yoreo 1986]. En su trabajo,
los autores observan que cristales puros de KBr y KCN presentan un com-
portamiento de Debye, mientras que en el caso del sélido cristalino com-
puesto, (KBr);—x(KCN)x con x>0,05, encuentra el comportamiento en capa-
cidad calorifica y en conductividad térmica visto para sélidos sin orden tras-
lacional. Tras este trabajo, se han reportado muchos otros sobre mas com-
puestos de la familia de los cristales haluroalcalinos-alcalicianuros y otros
cristales compuestos de similar naturaleza, encontrando en todos ellos el
comportamiento en las propiedades térmicas asociado a los vidrios. Igual-
mente, se ha observado en multitud de materiales una fase orientacionalmente
desordenada llamada coloquialmente cristal vitreo. Un ejemplo de este caso
es el etanol [Haida 1972], alcohol que permite ser solidificado presentando a
bajas temperaturas una fase puramente cristalina monoclinica, una fase pura-
mente desordenada vitrea, y una fase orientacionalmente desordenada en la
cual las moléculas de etanol estan perfectamente ordenadas a lo largo de toda
la muestra, excepto con la salvedad del grupo metilo que presenta una orien-
tacion rotacional aleatoria. Pues bien, esta fase cristal vitreo del etanol pre-
senta un comportamiento indistinguible de la puramente vitrea tanto en su
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calor especifico como en conductividad térmica [Talon 2002, Krivchikov
2006]. Estas mismas anomalias vitreas en materiales amparados por el mo-
delo de Debye han sido encontrados en cuasicristales [ Thompson 2000], cris-
tales ferroeléctricos [Hegenbarth 1995], etc., llegando a alcanzar en la actua-
lidad a casos de cristales con tan solo un pequeiio desorden en su estructura.

Es este tltimo punto en el que el presente capitulo aporta un granito de arena
mas a la comunidad cientifica. Presentamos un estudio llevado a cabo me-
diante la colaboracion de dos grupos de investigacion espaiioles: el Grupo de
Propiedades Térmicas del Laboratorio de Bajas Temperaturas de la Univer-
sidad Autonoma de Madrid y el Grupo de Caracterizacion de Materiales de
la Universidad Politécnica de Catalufia. En esta colaboracion estudiamos, a
través de las primeras medidas de calor especifico por debajo de 10 K y hasta
los 2 K, de simulaciones numéricas mediante la Teoria de la Densidad del
Funcional, y mediante dispersion de neutrones, el sistema de cristales de ha-
logenometanos CBr,Cls-n, con n=0, 1, 2. El motivo de la eleccion de este
sistema son los resultados de trabajos previos que indican la posible existen-
cia de comportamiento vitreo en tales cristales, como se resefiarda mas ade-
lante, y que nosotros buscamos corroborar o rebatir.

1  Halogenometanos

El sistema de halogenometanos CBr,Cls—, con n=0 ,1, 2 aqui estudiado es
una familia de compuestos producidos de manera industrial a partir de la des-
hidrogenizacion del metano, CHa, en presencia de atomos de (o compuestos
quimicos con) cloro y bromo. De manera general, se produce en primer lugar
el tetracloruro de carbono, y de éste, mediante la sustitucion de atomos de
cloro por atomos de bromo, los otros dos compuestos de la familia estudiada.
Los tres compuestos tienen en comun que en condiciones ambiente de presion
y temperatura son liquidos incoloros, o levemente amarillentos, altamente vo-
latiles, no inflamables, inmiscibles en agua, y con un débil olor. También tie-
nen en comun la alta toxicidad para el ser humano [PubChem, 2022]. En con-
creto, el tetracloruro de carbono, tetraclorometano o freén 10, antes era muy
usado en multitud de aplicaciones como por ejemplo: refrigerante, desengra-
sante, pesticida, o compuesto propulsor de aerosoles para crear sobrepresion,
entre otros. Sin embargo, el hecho de que pudiera provocar graves efectos en
el cerebro, en el aparato digestivo, en el higado y en el rifion, ademas de ser
posiblemente cancerigeno, dafiino para la capa de ozono y muy poco biode-
gradable permaneciendo en el ambiente pequefias concentraciones de vapor
hasta varios dias, llevaron a limitar su uso a procesos industriales muy con-
cretos como por ejemplo en la produccion de polipropileno, sosa caustica, o
en la eliminacion de tricloruro de nitrogeno [PRTR 2022].
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Todas las moléculas poseen una estructura tetraédrica con el atomo de C en
el centro de la piramide y los atomos haldgenos en los distintos vértices del
tetraedro (figura V-1 (1,2,3)). Como se ha dicho mas arriba, los tres compues-
tos son liquidos en condiciones ambiente. Su estructura sélida ha sido profu-
samente estudiada debido al polimorfismo que presentan las tres sustancias
mediante difraccion de rayos X [Barrio 2004, Barrio 2008, Parat 2005, Rud-
man 1968], y dispersion de neutrones [Binbrek 1999]. Se resumen en tabla
V-1 las fases, y sus caracteristicas, de cada uno de los compuestos. De esos
trabajos se ha concluido que todos los compuestos de la familia presentan a
bajas temperaturas una fase cristalina monoclinica de simetria C2/c con 32
moléculas por celda unidad. Igualmente, se ha demostrado que todos los com-
puestos presentan en condiciones de presion atmosférica, una fase intermedia
cristalina orientacionalmente desordenada de red FCC (metaestable en el caso
del CCly). En los casos de CCly y de CBrCl; existe otra fase cristalina orien-
tacionalmente desordenada de simetria romboédrica, y estable e intermedia

M @) 3)

Figura V-1. (1-2-3): Representacion tridimensional del sistema de halogenometanos estu-
diado: CCls, CBrCls y CBryCl,, respectivamente. Los dtomos de Cl se representan por esferas
verdes, los de Br por esferas granates, y los de C por esferas grises. Debido al mayor tamafio
de los adtomos de Br respecto a los de Cl, las moléculas (2) y (3) presentan una leve deforma-
cion respecto a la pirdmide tetraédrica formada por (1). (4-5-6): Esquematizacion tridimen-
sional de las redes cristalinas que forman el sistema de halogenometanos estudiado: FCC,
romboédrica y monoclinica, respectivamente. En (4) las aristas del hexaedro son todas de
igual longitud, y los dngulos entre lados de cada cara rectos. En (5) las aristas del romboedro
son todas de la misma longitud. Los dngulos a, 8 y y son distintos entre si y diferentes de 902.
En (6) los dngulos .y y son iguales a 909, y 8 distinto de 902. Los lados a, b y c tienen distinta
longitud. En el caso de los sdlidos que nos ocupan, en las redes (4) y (5), en cada arista, se
encuentra un dtomo de C. La red (6) la conforman 32 moléculas del mismo halogenometano.
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entre la monoclinica y la FCC. En el caso del CBrCl, ésta solo existe a altas
presiones.

Mediante medidas calorimétricas (de DSC en [Barrio 2004, Barrio 2008,
Parat 2005] y calorimetria adiabatica en [Hicks 1944, Ohta 1995]) se ratifica
la estabilidad o metaestabilidad a presién ambiente de las fases mencionadas
en cada compuesto. Igualmente, estos trabajos de calorimetria reportan una
aparente transicion vitrea hacia 90 K en plena fase monoclinica para el
CBrCl; y CBr:Cly, no asi para el CCls.

Mediante medidas experimentales de espectroscopia dieléctrica para el
CBrCl; y el CBr:Cl; gracias a su caracter polar, y de resonancia cuadrupolar
nuclear para los tres compuestos en [Zuriaga 2009], asi como con simulacio-
nes de dinamica molecular en [Zuriaga 2012], se ha llevado a cabo la expli-
cacion de esa aparente transicion vitrea en los dos elementos de la familia en
los que se ha observado. Estos estudios muestran que en las fases orientacio-
nalmente desordenadas de altas temperaturas, como en la monoclinica por
encima de los 90 K en que se observa la transicion vitrea, el CBrCl; y el

Tabla V-1. Resumen de las fases sélidas de los halogenometanos estudiados en este tra-
bajo y algunas de sus caracteristicas. Se indica también la masa molecular de cada com-
puesto. La fase monoclinica (M) tiene para los 3 casos simetria C2/c, y 32 moléculas por
celda unidad. Bajo la tabla se esquematiza de manera grdfica la secuencia de las distintas
transiciones en las 3 muestras en condiciones de presion normal. Indicamos con * el cardc-
ter metaestable de la fase FCCy con T su transicion al liquido en el CCl4. R: fase romboédrica

Halogenometano Fase solida Observaciones
ccl, Monoclini.ca Estable
(Mm=153,82 g/mol) Romboédrica Estable
’ FCC Metaestable a Pamp
CBICls Monoclini-ca Estable. T, a 90 K en C,
(Mm=198,27 g/mol) Romboédrica Estable
’ FCC Estable a P<30 MPa
CBr,Cl Monoch’ni.ca Estable. T; 2 90 K en G,
(Mm=242.72 g/mol) Romboédrica Estable a P>50 MPa
’ FCC Estable a P<100 MPa
CCly
M| R JFec] L CBrCls CBr.Cl,
B T S oo L e
M I R I L T 23|8 26|0 26|8 ' 25|9 294

w |
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CBrCl; presentan una rica dinamica en la que las moléculas rotan en torno a
algun eje de simetria de la molécula. Estas rotaciones quedan prohibidas por
debajo de los 90 K, pasando a permanecer las moléculas en orientaciones re-
lativas fijas, creando entonces un desorden ocupacional en lo que respecta a
los atomos haldgenos, dentro de la fase cristalina monoclinica. Sin embargo,
de manera sorpresiva y contrariamente a lo visto mediante calorimetria, se
observd que el CCly presentaba una dinamica también muy rica, y analoga a
los otros dos elementos de la familia estudiada: la libre reorientacion de las
moléculas de CCls mediante rotaciones a partir de algin eje de simetria de la
molécula quedaba inhibida para temperaturas inferiores a los 90 K. En este
ultimo caso, la existencia de desorden ocupacional en los atomos haldgenos,
obviamente, no existe.

Finalmente, también se ha estudiado la conductividad térmica de los com-
puestos a bajas temperaturas, sin encontrar en ninguno de ellos la fenomeno-
logia asociada a los vidrios en dicha magnitud [Krivchikov 2015].

Asi pues, el motivo de escoger este sistema para su estudio en esta tesis es
el de discernir si mediante medidas de capacidad calorifica a bajas tempera-
turas se observa la fenomenologia asociada a los vidrios en las 3 muestras, o
en las 2 en que se aprecia una transicion vitrea a 90 K en su capacidad calo-
rifica; o si por el contrario, al igual que sucede con las medidas de conducti-
vidad térmica, no se aprecia ningiin comportamiento tipico de los vidrios.

1.1  Preparacion de las muestras

En nuestro trabajo, las muestras de CCls y CBrCl; utilizadas fueron adqui-
ridas a la empresa ACROSS con una pureza del 99%, y utilizadas sin ningin
tratamiento posterior, mientras que para el CBr;Cl, se adquiri6 muestra al
95% de pureza a la compaiiia Aldrich. EI CBr,Cl, fue posteriormente tratado
mediante destilacion fraccionada doble para aumentar su pureza.

Tal y como se explica en el Capitulo III, las muestras fueron introducidas en
las celdas calorimétricas con la ayuda de jeringuillas. Debido a su alta toxici-
dad, se tuvo especial cuidado en el llenado de las celdas, realizado en una
campana extractora de gases. En la tabla V-2 se muestran los valores de las
masas de los distintos elementos de cada celda. Durante las medidas de capa-
cidad calorifica, se utilizo en este caso un termometro CCS A2. El contacto
térmico utilizado fueron dos hilos de cobre de ¢ = 0,1 mm y longitud efec-
tivade [ = 4 cm, escogido para tener un tiempo de relajacion a 4 K del orden
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Tabla V-2. Datos para las distintas muestras medidas de los valores de masa de cobre,
estafo y barniz de cada muestra, como del halogenometano que contiene la celda. Se
muestran también los valores mdsicos para la adenda. Pequefias correciones en las
cantidades de cobre, estafio y barniz se corrigen utilizando polinomios tabulados en la
literatura cientifica.

Muestra Constituyente Masa +1-107° (g)
Cobre 2,09628
Estafio 0,03436
CCls Barniz 0,00639
Halogenometano 0,34707
Cobre 2,18924
Estafo 0,02144
CBrCls Barniz 0,00259
Halogenometano 0,89652
Cobre 3,64093
Estafio 0,08532
CBr.Cl, Barniz 0,00605
Halogenometano 2,51724
Cobre 2,09628
Adenda Estafio 0,03436
Barniz 0,00639

de 20 s en base a estimaciones de las medidas calorimétricas previas de las
muestras a 10 K.

Para evitar una posible reaccion quimica de las muestras con el cobre de las
celdas calorimétricas, en especial para el caso de CCly, se intentd que estu-
vieran el menor tiempo posible en estado liquido, montando las muestras en
el equipo experimental inmediatamente después de prepararlas, o guardando-
las en el congelador hasta su montaje, siempre después de comprobar que no
fugaban material sometiéndolas a vacio de rotatoria durante varios minutos.

A lo hora de medir la adenda para el conjunto de muestras, se abrid, una vez
medida, la celda que contenia CCls. Para obtener el calor especifico del CCly
hubo por tanto que restar simplemente el valor de la adenda, mientras que
para las otras dos sustancias hubo de realizarse las correspondientes correc-
ciones en cobre, barniz y estano utilizando las correcciones necesarias en
masa a partir de datos tabulados en la literatura cientifica para los distintos
elementos de la adenda.
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2 Resultados Experimentales
2.1 Estudio calorimétrico de las fases

Una vez montadas las muestras en el calorimetro y antes de medir su capa-
cidad calorifica a bajas temperaturas se realiza un breve estudio de cada
muestra a temperaturas intermedias con el objetivo de verificar que no con-
tienen ninguna impureza desconocida, como pudiera ser agua en el interior
de la celda en el momento de su llenado; o que no ha reaccionado el halo-
genometano con el cobre de la celda modificando su quimica y dando lugar
en ese caso a, por ejemplo, posibles nuevas fases.

Para ello, se realizan varios barridos con cada una de las tres muestras re-
gistrando la temperatura en funcioén del tiempo, tanto calentando como en-
friando, en el rango de temperaturas 77-300 K. En todos los casos, los resul-
tados obtenidos para las muestras medidas concuerdan con los reportados por
la literatura cientifica tanto con el nimero de transiciones de cada halo-
genometano, como en la temperatura a la que se da cada transicion. Mostra-
mos las temperaturas de transicion en la tabla V-3. De la coincidencia entre
los valores reportados en la bibliografia y los encontrados por nosotros dedu-
cimos el correcto estado de cada una de las muestras.

Mencionar en este punto la importancia de la pureza de la muestra. En el
caso del CBr:Cl, adquirido comercialmente a Aldrich, la razoén de utilizar
como muestra de medida el liquido comercial posteriormente destilado para
aumentar su pureza, es que con la sustancia comercial se observaba una ter-
cera transicion no reportada previamente por la comunidad cientifica, ademas
de producir un desplazamiento en la temperatura de la transicion L—FCC.

Tabla V-3. Temperaturas de transicion encontradas en este trabajo (Tresis) y aportadas
por la bibliografia (Tgi;) para la familia de halogenometanos estudiada. Se indican tni-
camente los valores de las transiciones calentando, debido a la variacion en funcion del
ritmo de enfriamiento de las temperaturas vistas para el proceso de enfriamiento.

Halo genometano Transicion Tresis. (K) Tgibl. (K)
M—R 2242 226
CCly R—L 2489 250
(FCC*—>L)f 2442 246
M—R 236,4 238
CBrCl; R—FCC 258,3 260
FCC—L 265,6 268
M—FCC 254,17 259
CBr.Cl, FCC—L 2893 294
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Capitulo V

Esta tercera transicion, no presente en el caso de la muestra purificada y uti-
lizada finalmente para la obtencion de resultados de este trabajo, se cree que
podria deberse a las impurezas afiadidas por el fabricante a modo de estabili-
zante, ya que este halogenometano era sensible a la luz visible, que puede
producir su degradacion. Igualmente, el celo de precaucion tenido con el
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Figura V-2. Termogramas T(t) y dT/dt(T) para los compuestos estudiados. En el caso del CCl4 (pa-
neles verticales superiores: En el izquierdo, dT/dt en los procesos de enfriamiento; en el derecho,
dT/dt en procesos de calentamiento) se observa que la muestra adulterada que estuvo 1 mes a
temperatura ambiente presentaba durante el calentamiento 3 transiciones. Por el contrario, en la
muestra medida seglin se preparo se observan 3 transiciones al enfriar, pero solo 2 al calentar
(lineas rojas). La linea verde del panel izquierdo representa el proceso de enfriamiento del CCl,
inmediatamente después de fundir la fase R, a una temperatura menor a la que solidifica para
formar la fase FCC. La linea verde del panel derecho representa la fusion de la fase FCC, conseguida
comenzando a calentar antes de que durante el enfriamiento la fase FCC transicionara a la R. En
los paneles inferiores horizontales de la izquierda se observan las transiciones del CBrCls. En los
paneles inferiores horizontales de la derecha se observan las transiciones del CBr,Cl,. En el caso
de la muestra comercial sin purificar se ven tres transiciones, mientras que en la purificada tan
solo se detectan las dos reportadas por la comunidad cientifica.
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tiempo que permanecian las muestras en estado liquido se debe a que la pri-
mera muestra que se intentd medir, una celda con CCls que habia estado du-
rante un mes a temperatura ambiente, presentaba también un espectro de tran-
siciones distinto al reportado en las referencias para esa muestra. Se muestran
en la figura V-2 algunos termogramas ejemplificativos para cada sustancia en
los que se pueden observar las transiciones habituales y las anomalas obser-
vadas y comentadas.

2.2 Calor especifico a bajas temperaturas

Una vez comprobado el buen estado de las distintas muestras, estas se en-
friaron a He liquido siguiendo el proceso descrito en el Capitulo 111 y se pro-
cedio a medir su capacidad calorifica mediante los métodos de relajacion tér-
mica en el rango de temperatura permitido por el criostato de “He: 1,8-25 K.
En la figura V-3 representamos los datos brutos de los tres compuestos me-
didos, asi como la adenda general.

13 . . ———————
= CCl, LR
L
+ CBrCl, 5
PPy o .‘.
0,1 RO Méc& R
<
2 0,014
o 3
O
0,001 5
1E-4

T(K)

Figura V-3. Representacion en escala logaritmica de los datos de los distintos halogenometa-
nos y del polinomio de la adenda comtn a los tres compuestos. Pequefias correcciones a la
adenda para el CBrCls y el CBr,Cl; debidas a diferencias en cobre, estafio y barniz no se repre-
sentan debido a su bajo valor, entre 2-4 érdenes de magnitud menor en todo el rango de
temperatura. Se observa la gran resolucion presente en los 3 casos, siendo la adenda un 70%,
46% y 13% a 2 K para CCl,, CBrCls y CBryCl,, respectivamente.
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Figura V-4. (A) Representacion de Debye del calor especifico molar para los 3 halogenometa-
nos. Se incluyen en la figura datos previos obtenidos en la literatura cientifica para el CCly:
[Atake 1971]: estrellas verdes; [Bagastkii 1971]: estrellas rosas; y [Hicks 1944]: estrellas azules
abiertas. Se observa un claro mdximo en las tres sustancias a 9,2 K, 7,7 Ky 7,5 K para CCl,,
CBrCls y CBrCl,, respectivamente. (B) Representacion Cp/T:T? de los datos por unidad de masa
para las tres muestras. Se observa en todos los casos un corte distinto al (0,0) del polinomio
de ajuste CrisT+CpT?+CspmT° representados mediante lineas continuas.
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Una vez restada la adenda y realizadas las oportunas correcciones se obtie-
nen los datos por unidad de mol, representados en la figura V-4. En la repre-
sentacion de Debye se puede observar un claro maximo en las 3 sustancias.
La temperatura de este maximo es de 7,5 K, 7,7 Ky 9,2 K para CBr:Cl,,
CBrCl; y CCly, respectivamente. No se llega a apreciar en ningln caso, a
excepcion tal vez y de manera somera en el caso del CCls, una temperatura
en dicha representacion por debajo de la cual se observe de manera inequi-
voca una dependencia lineal del calor especifico con la temperatura.

En el CBrCl; y CBr:Cl,, al observarse el maximo en Cp a una temperatura
claramente por debajo de la habitual en la que se observa en los cristales la
singularidad de van Hove (generalmente en el intervalo 12-30 K), podria con-
cluirse que estos dos compuestos presentan realmente un comportamiento vi-
treo. Esto se explicaria por el desorden ocupacional en las posiciones de los
atomos de Br y de Cl en la red. Para el caso de CCl4 podria argumentarse
igualmente que la temperatura a la que se observa el maximo en la represen-
tacion de Debye es algo inferior a la tipica a la que se ve la singularidad de
van Hove en los cristales, aunque en esta ocasion no se podria hablar de des-
orden ocupacional para encontrar el origen de dicho fenomeno. Segun esto,
los 3 compuestos presentarian un comportamiento vitreo en su capacidad ca-
lorifica. Sin embargo, el argumento de haber superado la singularidad de van
Hove no tiene mucha fuerza, en especial en el caso del tetracloruro, al haber
cristales que presentan tal singularidad por debajo de los 10 K, como podria
ser el ejemplo del tolueno estudiado en el capitulo anterior de esta tesis.

Para un mayor discernimiento de los datos, se representan en el panel (B) de
la figura V-4 en la representacion C,/T*T. En ella se observa una clara des-
viacion del tipico comportamiento cristalino lineal con corte en el origen para
esta representacion. En base a esto, se realiza el ajuste polinomial del modelo
SPM a los datos en el rango de temperaturas adecuado segln el criterio des-
crito en el Capitulo II. Para el caso de CCls se asigna como T, €l valor de
2,8 K, mientras que para los otros dos halogenometanos, al no observarse
ningln posible minimo en la representacion de Debye se toman las tempera-
turas de los datos mas bajos medidos. El resultado de los ajustes, representa-
dos en la grafica mediante lineas continuas, se resume en la tabla V-4. Igual-
mente, en la tabla se indica la temperatura de Debye calculada para cada ma-
terial a partir del ajuste polinomial. Como se puede observar en la tabla, todos
los elementos de la familia poseen un término lineal claramente no nulo que
aumenta a medida que lo hace el nimero de atomos de Br en la molécula, y
por ende la masa molecular de la molécula. Igualmente, el cociente Cp/Cris
pasa de 0,40 para el CCly hasta el 0,64 para el CBr:Cly, lo que indica una
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Tabla V-4. Coeficientes del ajuste Cris-T+Cp-T?+Cspr-T° a los datos experimentales de la fa-
milia de halogenometanos estudiada. Se indica también la temperatura del maximo en la
representacion de Debye, y la temperatura de Debye atémica Op calculada a partir del
coeficiente de Debye de cada muestra.

Material (mJ/?nToLls K2) (mJ/nclgl-K“) (mJ/(rjrighld-Kﬂ 22) oo (K)
ccly 4504 | 1812009 | 00840004 | 92 | 175

CBrCl, | 54+12 | 23203 | 021002 | 77 | 162

CBuCL | 78+1,6 | 5004 | 0372003 | 75 | 125

importancia relativa mayor del coeficiente asociado a sistemas de dos niveles
en el caso del CCls que en los casos con presencia de atomos de Br, lo cual
podria ser indicativo de que el origen del comportamiento vitreo a bajas tem-
peraturas en este sistema no se debe, o al menos en primera instancia, al des-
orden ocupacional por estar éste ausente en el caso de tetracloruro. Por el
contrario, el cociente Cp/Cspm disminuye segiin aumenta la masa molecular,
lo cual conlleva un mayor nimero de modos blandos anarmoénicos a medida
que aumenta el desorden en el sistema.

Con objeto de hacer mas patentes las anomalias vitreas observadas, pueden
representarse los datos de los halogenometanos en la representacion de Debye
normalizada en ausencia del término cristalino, esto es, de la forma: [(Cp-
Cp)/T*V/[(Cp-Cp)/T*]max: T/ Trmax. Esto puede verse en la figura V-5 junto con
datos previos de la comunidad cientifica escalados de dicha manera. Al re-
presentar los datos de esta forma, el pico bosonico en el caso de los vidrios,
y la singularidad de van Hove para el de los cristales, quedan normalizados.
Igualmente, esta imagen también es muy representativa para apreciar o no la
existencia de un término lineal. Efectivamente, para los datos de la literatura
representados en la figura, poco por debajo de la temperatura del maximo, el
calor especifico normalizado del vidrio comienza a distinguirse de manera
clara del cristalino. Ademas, se aprecia la gran diversidad en las contribucio-
nes lineales en los distintos vidrios. Pues bien, los calores especificos del sis-
tema de compuestos analizados en este trabajo, representados de dicha ma-
nera estan incluidos en la region ocupada por vidrios, lo que indicaria la exis-
tencia de un verdadero término lineal en ellos; y superponen en todo el rango
de temperaturas los 3 entre si, lo que implicaria nuevamente un mismo origen
para este término lineal en la fase cristalina monoclinica, incluido el caso sin
desorden ocupacional del CCl..
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Figura V-5. Representacion reducida de Debye para el CCls, CBrCls, CBr,Cl,, glicerina cristal y
vitrea, y etanol deuterado (D-etanol) en las formas cristal, vidrio estructural candnico (V. E.)
y vidrio orientacional/cristal vitreo (V.0O.). Los datos del etanol han sido obtenidos de [Talon
2002]. Los datos de glicerina se han obtenido de [Talon 2001].

2.3 Experimentos complementarios

Para terminar de estudiar las anomalias vitreas observadas en el calor espe-
cifico para el sistema de halogenometanos y con la pretension de discernir el
origen de éstas, se realizaron medidas complementarias de dispersion inelés-
tica de neutrones en las 3 sustancias, y se estudi6 por medio de la Teoria del
Funcional de la Densidad la dindmica de la red para el caso del tetracloruro
de carbono. Tales resultados, obtenido por el grupo de J. LI. Tamarit de la
Universidad Politécnica de Catalufia se resefan en la presente seccion.

a) Espectroscopia inelastica de neutrones

Mediante medidas de dispersion inelastica de neutrones llevadas a cabo en
el Neutron and Muon Source of the Rutherford Appleton Laboratory se han
determinado de manera experimental las densidades de estados vibracionales
de los 3 solidos estudiados en este trabajo. Mediante el instrumento TOSCA
se ha medido el factor de estructura dinamico del CCls a 10 K hasta los 124
meV. Por otra parte, haciendo uso del instrumento MARI se ha medido la
densidad de estados vibracionales a 5 K hasta unos 15 meV. Para ver detalles
experimentales de esta técnica, véase la referencia [ Gebbia 2021].
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En la figura V-6 (A) puede verse el factor de estructura completo medido
para el tetracloruro. En el rango de energias del espectro comprendido entre
los 0 y los 10-12 meV es donde se localiza toda la informacion relacionada
con los modos actisticos y Opticos dominados por las interacciones intermo-
leculares, mientras que el resto del espectro aporta la informacion relacionada
con los modos intramoleculares debido a la deformacion de la molécula. En
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Figura V-6. (A): Factor de estructura dindmico para el CCl; medido mediante el espectrometro
TOSCA. (B): Datos de densidad de estados reducidas para el sistema de halogenometanos
estudiados en esta tesis obtenidos a partir del espectrometro MARI. Las lineas a trazos dis-
continuas son para guiar el ojo. El mdximo en los datos experimentales concuerda con las
temperaturas del mdximo en calor especifico determinadas mediante la representacion de
Debye.
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la figura V-6 (B) se representa la densidad de estados reducida medida expe-
rimentalmente por debajo de los 10 meV, la region de interés en cuanto a la
interaccion intermolecular. En esta grafica observamos una clara desviacion
de la tipica tendencia cuadratica del modelo de Debye en la densidad de es-
tados, que se veria como una recta horizontal en esta representacion. Vemos
en su lugar, en los 3 casos, el exceso asociado al pico bosonico en la densidad
de estados tipico de los vidrios. Ademas, este exceso de estados estd com-
prendido en el intervalo de frecuencia en que se observa el pico bosénico en
los materiales vitreos, e incluso el pico en el exceso de estados esta en com-
pleto acuerdo con la temperatura en que observamos mediante las medidas
de capacidad calorifica el pico bosénico. Efectivamente, las frecuencias del
maximo las localizamos en los 4,3 meV, 3,3 meV, y 3,1 meV para el CCly,
CBrCl; y CBrCly, respectivamente. Todos estos valores concuerdan con las
temperaturas del pico bosdnico al relacionarse ambos valores mediante la re-
lacion empirica hwmax=(4-5)kpTmax, [Carini Jr. 2016, Chumakov 2009]. Es-
tos resultados apoyan por tanto la hipotesis de que la dependencia observada
mediante las medidas de calor especifico, realmente esta mostrando la pre-
sencia del caracteristico pico bosonico de los vidrios en estos compuestos a
bajas temperaturas, incluido el caso del CCls.

b) Teoria del Funcional de la Densidad ab initio

Mediante calculos numéricos de DFT ab initio para el caso de CCl, se estu-
dia la dinamica de la red. Para detalles computacionales del codigo utilizado,
asi como del tratamiento de los resultados para llegar a obtener los modos
vibracionales de la red, véase la referencia [Gebbia 2021].

Las simulaciones numéricas se han llevado a cabo para el caso de CCl4 con
un Unico tipo de isétopo de cloro, el *>Cl, asi como para el caso con is6topos
de cloro ¥Cl y *’Cl en la proporcion 3:1, de acuerdo a la abundancia en la
naturaleza de estos dos isotopos del cloro. Las simulaciones no se llevaron a
cabo para los casos de CBrCl; ni CBr,Cl, debido a la distinta simetria de las
moléculas frente al caso del tetracloruro. Esto conllevaria un nuevo desarrollo
completo del cddigo para cada una de las dos moléculas, y tiempos de calculo
muy superiores.

En la figura V-7 (A.1) se muestra la estructura de bandas encontrada para el
caso C¥Cly mediante las simulaciones DFT para frecuencias por debajo de 9
meV. Las ramas acusticas se indican en color negro, las 3 primeras bandas
opticas mediante azul, y en color rojo estan representadas las ramas Opticas
superiores. El panel (A.2) de la figura V-7 indica la densidad de estados en
funcién de la frecuencia calculado a partir de la estructura de bandas. En el
panel, la linea negra indica la contribucion a la densidad de estados de las
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Figura V-7. (A.1): Estructura de bandas encontrada mediante cdlculos numéricos de DFT para
C3Cly en el rango 0-9 meV. Los modos acusticos estdn representados en negro. Los 3 primeros
modos dpticos en azul, y los modos dpticos superiores en rojo. (A.2): Densidad de estados
calculada a partir de la estructura de bandas mostrada en (A.1). La linea negra incluye
unicamente la contribucion de los modos acusticos y los 3 primeros opticos, mientras que la
roja incluye el espectro entero. (B) Factor de estructura dindmico para el CCl, medido
mediante el espectrometro TOSCA junto con la esquematizacion de los niveles de energia
calculados mediante DFT en el punto I para el rango completo de energias.

ramas acusticas y las 3 primeras opticas, mientras que la roja incluye la con-
tribucion de todas las ramas opticas. En la figura V-7 (B) se representa nue-
vamente el factor de estructura dinamico medido mediante dispersion de neu-
trones, pero se incluyen esta vez, de manera esquematica, abajo los niveles
de energia en el punto I" calculados mediante DFT en el rango completo de
frecuencias. CoOmo se puede apreciar en esta iltima imagen, existe un acuerdo
realmente bueno entre los resultados experimentales y los obtenidos de las
simulaciones por debajo de los 10 meV, e incluso a frecuencias superiores se
observa un buen acuerdo entre ambos resultados, consiguiendo reproducir los
picos del factor de estructura.

La introduccion del is6topo *’Cl en la red no parece producir ninglin efecto
resefiable en la estructura de bandas, mas alld de un leve desplazamiento a
frecuencias menores de cada rama. Esto puede verse en la figura V-8 (A), en
donde se representa la estructura de bandas completa por debajo de 9 meV
para el caso de C*’CI*Cls, asi como la densidad de estados calculada a partir
de la estructura de bandas con los datos experimentales de dispersion de neu-
trones superpuestos. En los paneles (B) y (C) se representan las 3 bandas
acusticas y las 3 primeras Opticas en cada uno de los casos para apreciar de
manera mas sencilla las sutiles diferencias.

Lo mas destacable de estas imagenes, después de ver el infimo efecto de la
consideracion de los dos is6topos de cloro, es el gran nimero de bandas op-
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Figura V-8. (A): Estructura de bandas completa hasta 9 meV para C3CPF>Cl3 calculadas me-
diante DFT. En el panel vertical derecho se representa la densidad de estados calculada ha-
ciendo uso de la estructura de bandas calculada. Los cuadrados negros huecos superpuestos
son los datos experimentales para la densidad de estados obtenidos mediante el espectrometro
MARI para el CCly. En los paneles (B) y(C) se representa, respectivamente, los modos acusticos
y los 3 primeros dpticos para el C3>Cly y el C37CIP5Cls. Como se puede apreciar, la introduccion
del desorden isotdpico no modifica de manera apreciable la estructura de bandas del sélido.

ticas en el rango 3-9 meV. Su nimero esta en clara oposicion a los encontra-
dos, mucho mas reducidos, para otros cristales moleculares sin ningin tipo
de desorden. Ademas, las frecuencias en las que se observaba el pico boso-
nico en las medidas de dispersion de neutrones, coinciden con el rango de
frecuencias en que se encuentran los primeros modos 6pticos. Segln esto, los
causantes del pico bosonico serian por tanto estos modos 6pticos de baja ener-
gia, probablemente hibridizados con los modos acusticos, y por ende, defor-
maciones de las moléculas de la red junto con otros modos rotacionales, y no
modos de vibracion colectivos de pequefia constante recuperadora. Efectiva-
mente, mediante una visualizacion directa de la red (ver para ello material
complementario en [Moratalla 2019]) se observa que las moléculas de la red
presentan una mezcla de modos libracionales acoplados a otros reorienta-

cionales que involucran pequefios desplazamientos del centro de masas, y
deformaciones menores de las moléculas.
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Figura V-9. Comparativa entre datos experimentales (cuadrados huecos negros) de calor es-
pecifico para CCly, y resultados esperado segun cdlculos de DFT. Las curvas negras indican la
contribucion de los modos acusticos y los 3 primeros dpticos, las lineas rojas indican la contri-
bucion de los modos dpticos superiores, y las lineas azules la suma de las dos anteriores. Las
lineas continuas es el calor especifico calculado a partir del caso C3°Cly, y las discontinuas del
caso con desorden isotdpico C37CIP>Cls. En el recuadro se representan los datos experimentales
normalizados para los 3 compuestos. El solapamiento entre todos ellos induce a pensar en el
mismo origen para la fenomenologia observada de manera experimental.

Finalmente, mediante la densidad de estados obtenida mediante las simula-
ciones DFT podemos calcular también el calor especifico del CCly, separando
igualmente la contribucion a éste de las ramas acusticas de las opticas. Pode-
mos ver en la figura V-9 el calor especifico medido en esta tesis para el CCly,
junto con el estimado a partir de los calculos DFT. El acuerdo observado es
realmente bueno, reproduciendo la posicidon del pico bosdnico visto mediante
calorimetria. Vemos nuevamente que el efecto del desorden isotdpico en el
material es de caracter muy reducido. En lo referente a la zona de muy bajas
temperaturas, debido a inherentes limitaciones del calculo numérico, el
calculo del calor especifico no consigue reproducir los datos experimentales.

En ultimo lugar, mencionar que, si bien los calculos numéricos se han rea-
lizado unicamente para el caso del tetracloruro, el efecto observado mediante
dichas simulaciones del desorden isotdpico induce a pensar que, para el caso
del CBrCl; en especial, pero también para el CBr,Cls, el origen de la fenome-
nologia vitrea vista de manera experimental en los 3 compuestos, tanto en su
calor especifico como en su densidad de estados, tendria como base comun
las ramas Opticas de muy baja energia.
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3 Conclusion

Hemos presentado en este capitulo la investigacion realizada durante el
transcurso de esta tesis doctoral, mediante una investigacion en colaboracion
con el Grupo de Caracterizacion de Materiales de la Universidad Politécnica
de Cataluia, en el sistema de halogenometanos CBryCls.,, con n=0, 1, 2.

Se ha medido, tras caracterizar y estudiar las diferentes transiciones de fase
en los halogenometanos analizados, el calor especifico de las 3 sustancias,
encontrdndose en estos resultados experimentales, y en todas las muestras,
una fenomenologia a bajas temperaturas tipica de los vidrios: se ha visto un
pico bosoénico en el rango habitual de temperaturas; y en la medida en que el
equipo experimental lo ha permitido, se ha observado la existencia de un tér-
mino lineal en el calor especifico claramente distinto de cero. Estos resultados
no habrian sido sorprendentes de no ser porqué las 3 sustancias, a bajas tem-
peraturas, presentan una fase cristalina monoclinica estudiada previamente
por la comunidad cientifica. En un primer momento, podria achacarse este
comportamiento al desorden ocupacional que generaria la existencia de ato-
mos de Cl y de Br en las distintas moléculas. Sin embargo, esta hipotesis se
viene abajo al tener en consideracion el caso del tetracloruro de carbono, en
donde no existe tal desorden ocupacional en los atomos haldégenos.

Mediante medidas de dispersion ineldstica de neutrones, se corroboré el
comportamiento andmalo en estos cristales monoclinicos, al observarse nue-
vamente en los 3 casos una densidad de estados de baja frecuencia tipica de
los casos vitreos. Ademas, las frecuencias en las que se observaba el pico
bosdnico en la representacion g(w)/w? para las medidas de dispersion de
neutrones, se corresponden con las temperaturas en que se observaba el pico
en las medidas calorimétricas.

Finalmente, mediante simulaciones de DFT para el caso del CCla, se estudio
la relacion de dispersion de los fonones del solido en el rango de bajas fre-
cuencias. De estos calculos numéricos se dedujo que la fenomenologia vitrea
asociada al pico bosonico vista en esta familia de cristales es producida, prin-
cipalmente, por las ramas Opticas de menor energia del s6lido. Los calculos
de los niveles energéticos reprodujeron fielmente la densidad de estados y el
calor especifico experimentales para el tetracloruro. Ademas, se concluyo6 que
el posible desorden isotopico existente en las muestras de CCly, al tener en
consideracion los distintos isotopos estables en la naturaleza del Cl, no mo-
difican de manera apreciable la estructura de bandas ni los célculos derivados.
De esto ultimo se puede extrapolar que el origen de la fenomenologia vitrea
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vista para el caso del CBrCl; y del CBrCl, presenta el mismo origen, maxi-
mizada en estos dos casos al superponérsele la presencia de dos tipos de ato-
mos halégenos rompiendo la simetria de la molécula inicial.
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VI TPD: vidrios ultraestables

En 2007, un grupo de investigacion de la Universidad de Wisconsin liderado
por M. Ediger dio con el primer ejemplo de lo que la comunidad cientifica ha
dado en llamar vidrio ultraestable [Swallen 2007]. Ya en el titulo de su articu-
lo, el grupo de Ediger hacia constar la excepcional estabilidad termodinamica
y cinética de los vidrios que habian conseguido producir. Desde ese momen-
to, el munco académico especializado en la fisica del estado vitreo ha pres-
tado una gran atencion a tales vidrios, aumentando de manera ingente el cono-
cimiento de sus especiales propiedades y prometedoras aplicaciones [Rodri-
guez-Tinoco 2022].

Como se explico en el Capitulo I, por vidrio se entiende aquél s6lido amor-
fo que presenta transicion vitrea. La manera habitual de produccion de este
material era mediante el enfriamiento del liquido, y fue en base a este proceso
por el que se explico la vitrificacion. Igualmente, se menciond que existian
varios métodos mas, ademas del enfriamiento del liquido, para la obtencién
de un vidrio. Uno de ellos se dijo que era la Deposicion Fisica de Vapor (o
PVD del inglés Physical Vapor Deposition). Tal técnica experimental fue
descrita en el Capitulo IIl. Pues bien, es mediante esta técnica experimental
(PVD) con la que el grupo de M. Ediger consiguid, bajo unas condiciones de
temperatura y ritmo de deposicion muy particulares, obtener los primeros vi-
drios ultraestables. Inmediatamente después del anuncio de la consecucion de
vidrios de TNB y de indometacina mediante la técnica de PVD con una esta-
bilidad cinética (calibrada a partir del tiempo de la relajacion estructural o
descrita en el Capitulo II) y termodinamica (caracterizada mediante la tem-
peratura ficticia, Tf, del Capitulo II) mucho mayores (es decir, un tiempo de
relajacion mucho mayor y una temperatura ficticia mucho menor) que los
vidrios de los mismos compuestos, pero producidos por el método habitual
de enfriamiento del liquido, el colectivo investigador comenz6 a trabajar en
el estudio de la fabricacion y de las propiedades de los vidrios crecidos me-
diante la técnica de PVD [Rodriguez-Tinoco 2022]. Se comenzo a trabajar
con moléculas organicas de distinta indole, habiéndose estudiado hasta la fe-
cha, por ejemplo, vidrios ultraestables de pequefias moléculas como etilben-
ceno [Ramos 2011], compuestos quimicos de aplicacion farmacéutica (indo-
metacina y TNB [Swallen 2007]), a semiconductores organicos, como NPD
[Esaki 2019] o TPBi [Rafols-Ribé 2018]. Se han estudiado también vidrios
ultraestable metalicos en peliculas delgadas [Liu 2019]. Igualmente, se ha
trabajado con vidrios poliméricos ultraestables [ Yoon 2017], asi como con
vidrios calcogenuros ultraestables [Zhang 2017]. Gracias a todo este estudio,
se ha visto que presentan una mejora, desde el punto de vista aplicado, en sus
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propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas. .. frente a los vidrios convencio-
nales producidos mediante el enfriamiento del liquido, que los hace enorme-
mente interesantes para aplicaciones tecnologicas [Rodriguez-Tinoco 2022].

Ademads de este alto interés practico, su estudio y comprension tedrica ha
abierto grandes cuestiones de inmenso interés. La mas fundamental, y comin
a todos los distintos tipos de vidrios ultraestables, es el papel que juega la
movilidad superficial a la hora de hacer las deposiciones por PVD para la
mayor estabilidad de estos vidrios frente a los convencionales formados por
el enfriamiento del liquido. Con la temperatura de deposicion a la que se en-
cuentra el sustrato sobre el que se forma el vidrio, y el ritmo de deposicion
sobre €1, sucede 1o mismo. Se ha visto que la maxima estabilidad, tanto ciné-
tica como termodindmica, se obtiene con ritmos de deposicion de en torno a
~0,1-1,0 nm/s, y a una temperatura de deposicion hacia ~0,8 — 0,9 T,. Sin
embargo, no se ha alcanzado ain una comprension clara en la forma y en el
porqué de tal relacion. Para el caso de los vidrios organicos ultraestables se
ha observado una relacion entre la isotropia y la temperatura de deposicion:
en funcion de la temperatura del sustrato es posible que las moléculas del
vidrio tengan una orientacion bien vertical, bien horizontal, haciendo al vidrio
anisotropo; o bien una orientacion aleatoria similar a la del vidrio convencio-
nal, haciéndolo isétropo [Bagchi 2020]. Mediante el estudio de tales vidrios,
se ha visto también que su degradacion al liquido subenfriado (aunque mas
estables que los vidrios convencionales, igualmente metaestables en compa-
racion con el cristal) depende de su grosor, encontrandose que en las laminas
muy delgadas, ésta tiene lugar mediante ‘‘planos de fusion’’ originados en la
superficie libre que se adentran en el volumen de la lamina delgada [Septl-
veda 2013], mientras que en laminas gruesas (o en laminas delgadas encerra-
das entre capas de material que limitan la movilidad en superficie de las mo-
léculas del vidrio) ésta tiene lugar en el bloque, de manera mas similar a como
se transforma un vidrio convencional en liquido subenfriado [Vila-Costa
2020].

Ademas de todos los enigmas nuevos originados por el descubrimiento de
estos vidrios, los vidrios ultraestables pueden ayudar a resolver uno de los
problemas fundamentales de los vidrios, y es si el vidrio es un verdadero es-
tado de la materia y la transicion vitrea es una genuina transicion de fase,
como se discuti6 en el Capitulo II. A este respecto, este tipo de vidrios pueden
ser utiles para aclarar dicho desaguisado al verse que la estabilidad termodi-
namica y cinética a la que hacian referencia en su articulo Ediger y sus cola-
boradores estd muy proxima a la tedrica del vidrio ideal de Kauzmann.
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De entre todos los muchos e interesantisimos problemas abiertos en la fisica
de los vidrios, en este trabajo nos interesa la relacion de estos vidrios ultraes-
tables con el calor especifico a bajas temperaturas. En este tema en concreto
hay muy pocos estudios hasta el momento. En un trabajo publicado en 2014
se midio el calor especifico de indometacina en las formas de vidrio ultraes-
table y de vidrio convencional hasta muy bajas temperaturas [Pérez-Casta-
fieda 2014]. El resultado obtenido en aquel estudio fue la ausencia del término
lineal asociado a la existencia de sistemas de dos niveles en el vidrio ultraes-
table, en contraposicion al caso del vidrio convencional que presentaba la ha-
bitual contribucion lineal vitrea. El vidrio ultraestable utilizado en aquella
investigacion tenia una distribucion anisotropa en sus moléculas, orientadas
estas de manera planar, de tal modo que las muestras que se midieron eran
una sucesion ordenada de planos formados por moléculas desordenadas. Por
otra parte, en un trabajo distinto se estudié &mbar geoldgico [Pérez-Castafieda
2013]. En aquella ocasion, mediante medidas calorimétricas de DSC se con-
sigui6 catalogar como vidrio ultraestable a muestras de ambar naturales. Las
medidas correspondientes a bajas temperaturas en el calor especifico revela-
ron la presencia de sistemas de dos niveles, como en el comin de materiales
vitreos. En ambos casos, tanto en la indometacina como en el ambar, la pre-
sencia de un pico bosonico en el calor especifico a bajas temperaturas se man-
tenia, aunque este fuera bastante pequeiio en el caso de la indometacina. La
principal diferencia entre ambos tipos de materiales radica en que la indome-
tacina es una molécula organica, mientras que el &mbar, por su parte, es un
polimero. El primero, al ser producido en el laboratorio mediante PVD pre-
senta la caracteristica anisotropia de los vidrios ultraestables crecidos por
PVD, mientras que el vidrio polimérico ultraestable geologico de ambar pre-
senta un desorden is6tropo. Estos resultados abrieron el interrogante de si la
ausencia del término lineal vista en la indometacina es causada -entre otras
razones- por la anisotropia del vidrio, por el método de crecimiento -indepen-
dientemente de que el vidrio presente una topologia anisétropa-, o si la pre-
sencia del término lineal en el caso del &mbar es debido a su naturaleza poli-
mérica.

La cuestion planteada mediante los dos trabajos citados de Pérez-Castafieda
puede ser resuelta, mediante el estudio del calor especifico a bajas tempera-
turas de un s6lido molecular crecido mediante PVD que permita un estado de
vidrio ultraestable anisotropo, pero también un estado de vidrio ultraestable
isotropo. Un candidato claro que permite su solidificacion en forma de solido
vitreo ultraestable, tanto con caracter anisétropo como isétropo, es el TPD.
Por ello, en este capitulo se presentan medidas del calor especifico a muy
bajas temperaturas del TPD crecido en forma de vidrio ultraestable tanto an-
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isotropo como iso6tropo, asi como en forma de vidrio convencional y de cris-
tal. Hasta donde se sabe, éstas son las primeras medidas de calor especifico a
bajas temperaturas en un sistema vitreo ultraestable con ordenamiento, para
un mismo material, anisétropo/isétropo crecidos mediante PVD. Igualmente,
se muestran en este capitulo las primeras medidas realizadas, de caracter com-
plementario para la presente tesis, de espectroscopia Brillouin en TPD en
forma de vidrio ultraestable anisétropo y de vidrio convencional llevadas a
cabo por el Dr. R. Jiménez Rioboo en el Instituto de Ciencias de Materiales
de Madrid (ICMM) del CSIC que nos han permitido conocer el valor de la
velocidad del sonido en el limite de bajas temperaturas del material en las dos
formas estudiadas.

1 TPD

El TPD, abreviatura de N,N’-Bis(3-metilfenil)-N,N -difenilbenceno, es una
molécula organica formada por dos subgrupos, enlazados entre si, consisten-
tes en un atomo de nitrogeno enlazado a tres grupos benceno, uno de ellos
con un radical metilo, con féormula quimica: [-CsHs-4-N(CsH4CH3)C¢Hs]o
(figura VI-1). Este material ha sido objeto desde hace unos afios de un profuso
estudio en forma de vidrio ultraestable debido a su aparente gran resultado
como OLED y otros dispositivos optoelectronicos similares [Rodriguez-Ti-
noco 2022]. Estudios calorimétricos de este material muestran una tempera-
tura de transicion vitrea para el vidrio convencional Ty = 333 K [Rodriguez-
Tinoco 2022]. Asi mismo, se vio recientemente que podia ser crecido, para el
caso de laminas delgadas con grosores menores a 70 nm, en distintas formas
[Jin 2021]. Igualmente, ha sido muy utilizado para estudiar la difusion super-
ficial de los vidrios ultraestables [Zhang 2016], asi como para el estudio del

proceso de degradacion del vidrio ul-

CHs HsC, traestable y conversion al liquido
subenfriado [Walters 2015, Vila-Costa
2020].

NN Ademas, se ha realizado un estudio

@ muy completo sobre el distinto grado
de anisotropia del TPD ultraestable en

. ) funcion de la temperatura del sustrato
Figura VI-1. Férmula estructural desa- . ;
rrollada para el TPD. Los dos anillos sobre €l que se deposita [Ediger 2019,
benceno centrales se localizan (practi-  Ediger 2017, Gujral 2015]. A este res-
camente) en un mismo plano. Los ani-  pecto, se alcanza la maxima estabilidad
llos de benceno exteriores se localizan o Iy .
y una distribucion anisotropa paralela

fuera del "plano" formado por los dos
anillos interiores. al sustrato (planos paralelos al sustrato)
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Figura VI-2. Parametro de orden (S;) y densidad relativa del TPD en funcidn de la temperatura
de deposicion. Mediante el parametro de orden se caracteriza la anisotropia de la muestra,
correspondiendo un valor 0 al caso isotropo, -0,5 al caso totalmente anisétropo paralelo al
sustrato, y 1 al caso totalmente anisétropo perpendicular al sustrato. Por su parte, un valor
de densidad relativa 0 % indica un valor en densidad idéntico al de vidrio convencional. Ima-
gen cortesia de C. Rodriguez-Tinoco.

a 0,85 - T,. A una temperatura de deposicion 0,95 - T;; se obtiene un vidrio
ultraestable (aunque con menor estabilidad que el de 0,85 - T;) anisétropo
perpendicular al sustrato (planos perpendiculares), mientras que a 0,9 - Ty se
obtiene un vidrio ultraestable is6tropo (figura VI-2).

1.1  Preparacion de la muestra

Las muestras de TPD medidas en esta tesis han sido crecidas mediante PVD
por el grupo liderado por el Prof. J. Rodriguez-Viejo, de la Universidad Au-
tonoma de Barcelona, experto en tales vidrios. Aprovechando la versatilidad
del TPD en su crecimiento, las muestras medidas consisten en: laminas del-
gadas de vidrio ultraestable anisotropo horizontal, crecidas a una temperatura
de desposicion de 285 Ky a un ritmo de 0,2 nm/s, alcanzando un grosor de
~35 pm; laminas delgadas de vidrio ultraestable isotropo crecidas a 300 Ky
a un ritmo de deposicion de 0,2 nm/s, alcanzando un grosor de ~35 pm;
laminas delgadas de vidrio convencional crecidas a 335 K y a un ritmo de
deposicion de 0,5 nm/s, alcanzado un grosor de ~35 pm; y TPD cristalino
medido en forma de polvo. Una vez preparadas las muestras, estas eran colo-
cadas en el soporte de zafiro del calorimetro aplicando una pequefia capa de
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Tabla VI-1. Valores de masa de TPD, sustrato de zafiro, y Apiezon N para cada muestra.
Para pequeiias correcciones en Apiezon N se utilizan polinomios aportados por la litera-
tura cientifica; para pequefas correcciones de zafiro, se miden 596,02 mg de sustrato de
zafiro y el calorimetro desnudo, de donde se obtiene un polinomio para el sustrato de
zafiro utilizado.

Muestra Constituyente Masa + 0,01 (mg)
o TPD 12,31
V1di(:li[;éttrries;able Sustrato Zafiro 596,02
P Apiezon N 1,87
o TPD 13,26
Vldrl?sgtlrtgazstable Sustrato Zafiro 597,10
P Apiczon N 2,18
TPD 8,85
Vidrio Convencional Sustrato Zafiro 596,02
Apiezon N 1,85
. TPD 18,18
Cristal Apiezon N 2,15

Apiezon N en la cara inferior del sustrato para mejorar el contacto térmico
entre sustrato y soporte de zafiro. El cristal en polvo era depositado directa-
mente sobre el soporte de zafiro, al que se le habia afiadido una pequefia pe-
licula de Apiezon N para mejorar el agarre del propio polvo entre si, y de este
con el soporte de zafiro. En la tabla VI-1 se resumen los valores en masa de
TPD, Apiezon N y sustrato para cada medida.

2 Resultados Experimentales
2.1 DSC: caracterizacion previa

Antes de realizar las medidas de calor especifico en las laminas delgadas de
TPD en sus distintas formas vitreas, se realizoé en el Servicio Interdeparta-
mental de Investigacion (SIdI) de la UAM medidas de calorimetria mediante
DSC de una muestra de vidrio ultraestable anisotropo. Dicha muestra fue cre-
cida con las condiciones de temperatura y ritmo de deposicion antes descritas,
sobre un pequeio pedazo de papel de aluminio a modo de sustrato. Una vez
crecido en forma de lamina delgada vitrea ultraestable anisotropa fue intro-
ducida en las tipicas pequenas celdas calorimétricas de aluminio de los apa-
ratos de DSC, utilizando otra pequefia celda conteniendo el papel de aluminio
para posibles correcciones. Gracias a una calibracion previa y posterior del
aparato mediante pequefos trozos de zafiro se obtuvo el valor absoluto del
calor especifico del TPD en un amplio rango de temperaturas. El resultado se
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muestra en la figura VI-3. En ella se pueden observar tres curvas. Una de
ellas, la negra, se corresponde con el TPD ultraestable anisotropo, calentado
a un ritmo de 10 K/min hasta 100 °C. Una vez alcanzada esta temperatura,
la muestra, ahora en estado de liquido subenfriado, se enfria a un ritmo de 10
K/min solidificando en un vidrio convencional. La curva roja se corresponde
al calor especifico medido de este vidrio convencional, mientras que la verde
(medida tan solo para ver la reproducibilidad de la medida) se corresponde a
un segundo vidrio convencional formado mediante el enfriamiento (a 10
K/min) del liquido subenfriado obtenido de la fusion del primer vidrio con-
vencional. Las diferencias entre la curva del vidrio ultraestable (V. U. Ani.)
y las curvas del vidrio convencional (V. C. 1 y 2) radican en la temperatura a
la que se observa el paso de vidrio a liquido subenfriado, y la gran diferencia
en caracter endotérmico de la transicion. En el Capitulo II se dijo que la Tj; se
identifica con la temperatura en que el vidrio funde a liquido subenfriado (o
el liquido subenfriado solidifica en vidrio). Sin embargo, dado que el proceso

6 T T LI
V.U. Ani.
5L V.C.1 h _
v.C.2 3
g 4f i
E,
= o
o 3_ T
(&)

0 . .
20 40 60 80 100
T (°C)

Figura VI-3. Calor especifico (medido mediante DSC) de TPD en forma de vidrio ultraestable
anisotropo (V. U. Ani.), y de vidrio convencional producido a partir del enfriamiento del liquido
(V. C. 1y 2). En primera instancia, se realiza la medida del V. U. Ani, hasta fundirlo en liquido
subenfriado. Antes de que cristalice, es enfriado para formar el vidrio convencional, que pos-
teriormente es medido. Una vez fundido este primer vidrio convencional, se vuelve a enfriar
el liquido subenfriado antes de que cristalice para formar un segundo vidrio convencional y
comprobar la reproducibilidad de la medida. Mediante flechas se indica el punto que a lo largo
de la tesis se ha escogido para determinar el valor de T, Sin embargo, en este capitulo, se
utiliza para definir dicho valor el corte de la extrapolacion entre las curvas de antes de empe-

zar a fundir el vidrio, y del momento de la transicion.
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tiene lugar en un pequefio intervalo de temperatura, no hay un consenso una-
nime para la eleccion de la toma de un valor de T, para cada material. En el
caso de usuarios de calorimetria DSC, la definicion mas habitual para T, se
coge como aquel valor en que se cortan las extrapolaciones de la curva del
vidrio bien por debajo de su fusion, y la extrapolacion de la recta del proceso
endotérmico del paso al liquido subenfriado. Utilizando en esta ocasion este
criterio, se determina una T; = 61 °C para el vidrio convencional, y Ty, =
82 °C para el vidrio ultraestable. Por norma general, autores dedicados al es-
tudio de los vidrios ultraestables denominan T, a la T, del vidrio ultraestable
para distinguirla de la del vidrio convencional, criterio que también manten-
dremos en esta capitulo. En cualquier caso, la diferencia en las temperaturas
de desvitrificacion, indican la mayor estabilidad cinética del vidrio ultraesta-
ble frente al convencional al implicar este desplazamiento que las moléculas
del vidrio ultraestable requieren de mayor energia térmica para adquirir cierta
libertad de movimiento. Por su parte, la gran diferencia en los picos en calor
especifico durante la transicion, no hace sino indicar la mayor estabilidad ter-
modinamica del vidrio ultraestable. Este resultado, en total acuerdo a lo des-
crito por trabajos previos en este tema, nos permite comprobar que las mues-
tras, desde que son crecidas en (y trasladadas desde) Barcelona, hasta que son
medidas varios dias después en Madrid, no sufren cambios en sus propieda-
des.

Una vez convencidos del buen estado de las muestras, se procede a medir
las preparadas expresamente para el calorimetro de *He. Inicialmente, estas
muestras fueron crecidas sobre un sustrato de silicio cristalino con los ritmos
de evaporacion y temperaturas de deposicion antes dichos. El motivo de la
eleccion de un sustrato de silicio estaba basado en su estructura cristalina y
pequeiio calor especifico, contribuyendo en la menor medida posible al au-
mento del valor de capacidad calorifica de la adenda. Sin embargo, las mues-
tras presentan el gran inconveniente de una gran fragilidad mecanica, y a la
hora de enfriarlas se rompian -0 resquebrajaban- en varios pedazos. Ademas,
la adhesion del TDP sobre el silicio, al menos durante el proceso de enfriado
a bajas temperaturas, no es lo suficientemente buena como para que la mues-
tra permanezca sujeta, saltando los pedazos en que se rompe la muestra, del
sustrato de silicio. Se intenté modificar el proceso de produccion de la mues-
tra, variando levemente el grosor de la pelicula final, asi como produciendo
el vidrio convencional y el cristal mediante el enfriamiento del liquido, en
lugar de utilizar la técnica de PVD. En todos los casos el resultado era el
mismo: la rotura de la muestra en pedazos, los cuales, en su mayoria, se des-
prendian del sustrato de silicio.
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Figura VI-4. Distintas muestras de TPD ultraestable anisétropo. De izquierda a derecha: sobre
sustrato de Si antes de enfriarse (se observa el tipico patrdn iridiscente producido por la in-
terferencia constructiva de la reflexion de la luz en las distintas Idminas del material. De la
esquina superior izquierda se ha eliminado material para ver la diferencia con el sustrato des-
nudo); muestra sobre sustrato de silicio tras enfriarla (la muestra se ha cuarteado en su tota-
lidad o lo largo de todas sus capas, saltando mds o menos capas de TPD a lo largo de toda la
superficie de la muestra); sobre sustrato de zafiro antes de enfriar (a mayor grosor de muestra
mds opacidad); sobre sustrato de zafiro tras enfriar (la muestra de TPD se sigue cuarteando,
como en el caso del sustrato de Si, pero en menor medida, ademds de no “desanclarse” nin-
guna zona de ninguna capa del resto de muestra).

Para solucionar este problema, que impedia absolutamente cualquier tipo de
medida a bajas temperaturas, se recurrio al uso de sustratos de zafiro en sus-
titucion de los de silicio. ;Por qué se escogid zafiro como sustrato? Por una
parte, al igual que sucedia con el silicio, el zafiro presenta una estructura cris-
talina, ademas de ser un material aislante no magnético, con lo que no pre-
senta contribuciones lineales (o de cualquier otra indole) en su calor especi-
fico a muy bajas temperaturas que vayan a predominar a temperaturas de He
liquido y puedan camuflar la posible existencia de los términos T y T> de los
vidrios. Por otro lado, al igual que sucedia con el silicio, el zafiro presenta
una buena conductividad térmica a bajas temperaturas, ademas de valores si-
milares en calor especifico [Keeson 1959, White 1956, White 1993]. La prin-
cipal diferencia entre los sustratos de silicio y de zafiro es su composicion
quimica. El sustrato de silicio utilizado es silicio puro, mientras que la for-
mula quimica del zafiro es Al2Os. Al hacer uso de los sustratos de zafiro que-
remos aprovechar la gran afinidad electronica del carbono, del hidrogeno, y
del nitrogeno del TPD con el oxigeno, considerablemente mejor que con el
silicio. Esta mejor interaccion entre los distintos &tomos de la muestra con los
del sustrato se deberia traducir en una mejor adhesion de la muestra, al menos
en las primeras micras de su espesor. Experiencias previas similares de la
comunidad cientifica sugieren apoyar esta hipotesis [Zheng 2017], hecho por
el cual se recurri6 finalmente a los sustratos de zafiro.

En estos sustratos de zafiro se depositod el TPD en forma de vidrio ultraesta-
ble siguiendo los cuidados necesarios para su correcto crecimiento. En cuanto
al TPD vitreo convencional, este se produjo mediante PVD, pero también
mediante el enfriamiento del liquido, por permitir este método aumentar la
masa de muestra. En cuanto al cristal, este fue igualmente crecido mediante
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ambos métodos. Las pruebas dieron como resultado el leve resquebraja-
miento de las muestras de vidrio en pelicula delgada, pero sin un aparente
laminado que evitasen un buen equilibrio térmico interno en la totalidad de
muestra de TPD. Por su parte, las muestras crecidas mediante el enfriamiento
del liquido, se desacoplaban parcialmente del sustrato, evitando un correcto
contacto térmico entre TPD y sustrato, lo que evitaba una correcta toma de
puntos al medir de manera experimental tiempos de relajacién con tramos
claramente diferentes. Por este motivo, las muestras crecidas mediante el en-
friamiento del liquido fueron descartadas para su estudio. Por su parte, el cris-
tal crecido mediante PVD mostraba el inconveniente de presentar una masa
muy pequefia que disminuiria mucho la resolucion de las medidas. Para evitar
este problema, el cristal decidio medirse finalmente en la forma de polvo en
que se adquiere comercialmente, depositando el polvo directamente sobre el
soporte de zafiro del calorimetro.

2.2 Capacidad calorifica

Una vez subsanados todos los posibles problemas para llevar a cabo las me-
didas de calor especifico a bajas temperaturas, se procede a realizarlas. Todas
las muestras fueron medidas en el criostato de *He entre los limites de tem-
peratura que permite medir de manera satisfactoria: 0,4—8,0 K. El vidrio ul-
traestable anisotropo y el cristal fueron medidos también en el criostato de
*He para ampliar el rango posible de datos. Estas dos muestras medidas en el
criostato de “He no fueron las mismas medidas en el de *He, sido dos muestras
similares de idéntica naturaleza. De estas dos muestras no se muestran los
valores en masa en la tabla VI-1 para no confundir al lector con mas datos
innecesarios para el posterior analisis de resultados.

Para la realizacion del calculo del calor especifico el proceso seguido fue
similar al de capitulos anteriores. Por una parte, se mide la capacidad calori-
fica del sistema completo -el cual incluye el TPD, el sustrato de zafiro sobre
el que se ha depositado, y Apiezon N; ademads del propio calorimetro-, y por
otro lado, se mide la adenda. Para el caso de estas medidas, identificados dos
adendas diferentes: la adenda desnuda (es decir, el calorimetro, con su ter-
mometro, calentador, etc.), y la adenda con sustratos (esto es, la adenda des-
nuda mas una cantidad bien determinada de sustrato de zafiro y una pequefia
cantidad de Apiezon N). Debemos medir con sumo cuidado ambas adendas
debido a que la medida del TPD cristal no tiene sustratos de zafiro, y por lo
tanto su adenda se corresponde con la adenda desnuda. Por su parte, los vi-
drios de TPD, al incluir sustratos de zafiro en la muestra, deben tratarse con
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Figura VI-5. Datos brutos de las distintas medidas de TPD y adenda medidos en el criostato de
3He. En el panel izquierdo: medidas brutas de los TPD en forma vitrea, y su correspondiente
adenda (adenda con sustratos de zafiro). No se incluye en la grdfica las correcciones de Apiezon
N ni sustrato de zafiro por su pequeiio valor. En panel derecho: datos brutos del TPD cristal y su
correspondiente adenda (adenda desnuda). Incluye también la contribucion de Apiezon N, no
incluida en la curva de la adenda.

la adenda con sustratos. Ademas, el medir ambas adendas nos permite cal-
cular un polinomio para el sustrato de zafiro, que deberemos utilizar en caso
de pequetias diferencias en masa entre los sustratos de zafiro de la adenda
con sustratos y las distintas muestras de TPD vitreo.

En la figura VI-5 se representan los datos brutos de cada medida, tanto para
el TPD en todas sus formas, como, logicamente, para las dos adendas que di-
ferenciamos en este caso. Como se puede observar, el valor neto de las me-
didas de cada muestra de TPD presenta valores muy similares, observandose
una pequefia diferencia atribuible a priori, en especial para el caso de los vi-
drios dada su gran semejanza en valores de Apiezon N y de sustrato de zafiro,
unicamente a la distinta cantidad de masa de cada vidrio y cristal de la mues-
tra. En las adendas, a medida que aumenta la temperatura, si se hace aprecia-
ble una separacion entre sus valores. En este caso, esta diferencia es debida a
los sustratos de zafiro (salvo una pequefa correccion en la distinta cantidad
de Apiezon N que incluye cada adenda). Ademas, como tltimo comentario a
esta grafica, resefar el pequefio porcentaje con el que contribuye el TPD a las
medidas. A 6 K, la adenda desnuda supone el 26% de la medida del cristal,
mientras que en el caso de los vidrios, la adenda con sustrato supone un 37-
50%, dependiendo de la muestra. En cualquier caso, porcentajes siempre su-
periores a los deseados, pero aceptables para una correcta resolucion. Sin em-
bargo, a 1 K, la contribucion de las adendas varia entre el 66% y el 80%,
segin la muestra; valores algo ya menos deseables, que terminan aumentando
hasta ~88% a 0,5 K, un valor que puede traducirse ya en una fuente de error
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Figura VI-6. Calor especifico de TPD en forma de vidrio convencional, ultraestable anisétropo
(con orientacion paralela al sustrato), ultraestable isétropo y cristal. Para los casos de vidrio
convencional y de vidrio ultaestable isotropo solo se dispone de datos hasta 8 K.

considerable a la hora de trabajar con los datos netos para cada vidrio y cristal,
que se subsanara con un tratamiento estadistico mas cuidadoso de los datos.

Dicho lo cual, en la figura VI-6 se muestran los resultados netos por unidad
de masa para el TPD en sus distintas formas, obtenidos una vez se ha restado
la adenda pertinente y se han realizado las correcciones en Apiezon N y sus-
trato de zafiro necesarias en cada caso. En ella podemos observar, como era
de esperar, que el cristal presenta en todo el rango valores de calor especifico
menores a los distintos vidrios, algo que vendria a apoyar una buena resolu-
cién en las medidas, o al menos la existencia de un mismo error sistematico
en todas ellas. En la region de muy bajas temperaturas se puede observar una
clara desviacion en los puntos del vidrio convencional frente a los de los vi-
drios ultraestables, en los que a su vez se observan valores levemente supe-
riores para el isotropo. Todo esto se observa con mayor claridad en la repre-
sentacion de Debye, en la figura VI-7.

Efectivamente, en esta grafica observamos que el cristal presenta valores
menores a los de los distintos vidrios en todo el rango de temperaturas. Ade-
mas, vemos, en lo referente al cristal, que alcanzamos el limite de Debye de
muy bajas temperaturas a una temperatura de ~1K. Por debajo de esa tempe-
ratura, observamos un comportamiento claramente cubico con la tempera-
tura, tal y como es de esperar para un cristal. Vemos también el pico asociado
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Figura VI-7. Representacion de Debye para el calor especifico del TPD crecido mediante PVD
en forma de vidrio convencional, vidrio ultraestable anisétropo (con orientacion paralela al

sustrato) y vidrio ultraestable isétropo. El TPD cristal fue medido con la muestra en forma de
polvo.

a la singularidad de van Hove a una temperatura de ~4 K, bastante menor a
la habitual, pero en absoluto totalmente extraordinario y novedoso -recorde-
mos nuevamente el caso de tolueno cristal del Capitulo IV-. Por su parte, el
vidrio convencional presenta un claro maximo en esta representacion hacia
3,0 K, mientras que a una temperatura de 1,1 K se observa un minimo. Por
debajo de esta segunda temperatura, el calor especifico comienza a subir,
mostrando un comportamiento tipico de un sistema caracterizado por un tér-
mino lineal en calor especifico. En el caso del vidrio ultraestable anisétropo
observamos nuevamente un maximo en el calor especifico reducido a una
temperatura igual a 3,4 K. Sin embargo, contrariamente al caso del vidrio
convencional, no observamos un minimo en el calor especifico en esta repre-
sentacion, sino que en el intervalo ~0,4—1,0 K, adquiere un valor aproxima-
damente constante. Esto ltimo implicaria que el TPD en su forma de vidrio
ultraestable anisotropo (con orientacion paralela al sustrato) crecido mediante
PVD carece de sistemas de dos niveles que se traduzcan en un término lineal,
dominante por debajo de 1 K, en el calor especifico. Finalmente, en los datos
correspondientes al TPD en su forma de vidrio ultraestable isétropo, se apre-
cia un maximo en el calor especifico reducido a 3,2 K. A temperaturas meno-
res, aunque no se llega a observar un minimo claro como en el caso del vidrio
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convencional, si se observa una leve tendencia (muy suave) ascendente en
sus valores, lo que se traduciria en un término lineal muy débil. Destacar tam-
bién que, en la zona de temperaturas mayores a 1 K, los valores de calor es-
pecifico para el vidrio convencional y el ultraestable isdtropo son muy simi-
lares, pudiéndose distinguir facilmente de los correspondientes al vidrio ul-
traestable anisotropo.

El resultado encontrado para el vidrio ultraestable anisétropo, aunque sor-
prendente, no es en absoluto novedoso. En [Pérez-Castafieda 2014] ya se
apuntaba la ausencia de un término lineal en el calor especifico de la
indometacina (una molécula organica con una region central cuasi-planar con
anillos de benceno, en cierto modo, similar a nuestro TPD) crecida mediante
PVD en forma de vidrio ultraestable anisétropo. En aquel trabajo se
apuntaban dos posibles hipotesis como causa de la ausencia de sistema de dos
niveles: la extraordinaria estabilidad cinética y termodinamica del vidrio
ultraestable; o bien la anisotropia generada por el método de produccion del
vidrio ultraestable de indometacina medido. El resultado que nosotros vemos
para el TPD ultraestable anisotropo apoya los resultados previos vistos en la
indometacina en relacion con la inexistencia de sistemas de dos niveles en
tales vidrios.

De acuerdo al trabajo [Pérez-Castafieda 2013], en donde se estudié ambar
geologico con la estabilidad cinética y termodindmica tipica de un vidrio
ultraestable crecido mediante PVD, el vidrio ultraestable polimérico (isotro-
po) si presentaba el comportamiento en calor especifico asociado a los
vidrios. La combinacion de estos resultados hacia por tanto concluir que la
ausencia de sistemas de dos niveles en vidrios ultraestables podria estar
relacionada con la anisotropia de los crecidos mediante PVD.

De acuerdo a los resultados mostrados en la figura VI-7, podria concluirse
que la isotropia en efecto afecta, aunque de manera pequeiia, a la existencia
de sistemas de dos niveles. Efectivamente, podemos pensar que al existir
isotropia en este vidrio, la posibilidad de la existencia de sistema de dos
niveles aumenta con respecto a un estado en que el solido presente una
“‘estructura planar’’. Al fin y al cabo, se esta aumentando en una dimension
mas la posibilidad de distintas configuraciones moleculares equivalentes
entre las que pueda tunelear la molécula (o parte de ella al menos), siguiendo
las hipotesis mas simples del TM. Sin embargo, en contraposicion al caso del
vidrio convencional, la mayor estabilidad de los vidrios ultraestables se
traduce en una mayor barrera de potencial entre los minimos de estos sistemas
de dos niveles, disminuyendo la probabilidad de tuneleo, y por tanto, el valor
del coeficiente lineal del calor especifico a bajas temperaturas. Otra hipotesis
que explicaria la presencia de un pequefio término lineal en el caso
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ultraestable isotropo, y su ausencia en el anisotropo seria la disinta estabilidad
en los vidrios. Pese a ser ambos ultraestables, en el sentido de una estabilidad
termodindmica y cinética mucho mayor que el convencional, el anisétropo
presenta una mayor estabilidad que el isétropo, siendo, tal vez, esta menor
ultraestabilidad la causa del origen del pequefio término lineal en el isétropo
ultraestable.

Por otra parte, el resultado de que el vidrio convencional y el ultraestable
isétropo presenten un calor especifico muy similar en valor en la region del
pico bosonico, y mayor al caso del anisotropo, podria deberse al término de
Debye del calor especifico. Segun esto, la isotropia afectaria a las constantes
elasticas del so6lido en el rango de los ~2-10 K en mayor medida que la
estabilidad termodinamica y cinética. Segln esto, los dos vidrios con caracter
isétropo deberian presentar un coeficiente de Debye similar y mayor al del
vidrio anisétropo. En caso de que el efecto de la estabilidad fuera predomi-
nante, seria de esperar una mayor diferencia entre las posiciones del pico
bosdnico en temperatura de la que los datos reportan.

En la grafica VI-8 observamos los datos para muy bajas temperaturas del
TPD en sus distintas formas en la representacion Cp/T:T?. Mediante ajustes
cuadraticos en esta representacion podemos cuantificar de una manera mas
aproximada las anteriores suposiciones. En la tabla VI-2 se muestran los
parametros encontrados para dichos ajustes. En ella podemos comprobar, en
primer lugar que el cristal no presenta término lineal, mientras que el vidrio
convencional posee un término lineal claramente no nulo. En lo referente a
los vidrios ultraestables, el ajuste reporta un término lineal cuasi-nulo dentro
de los limites experimentales de precision para el vidrio anisoétropo, mientras
que el isétropo presenta un término lineal no nulo, aunque con un error
relativo del 30%.

En lo que respecta al coeficiente de Debye, el ajuste a los datos del cristal
reporta el menor de los cuatro. Los coeficientes de los tres vidrios son de
valores similares, siendo el mayor el del vidrio ultraestable is6tropo y el
menor el del vidrio convencional. Finalmente, el valor calculado para el
coeficiente del término de T5 es muy similar en valor en los dos vidrios
ultraestables, y menores a su vez al del vidrio convencional.

Estos resultados numéricos conllevan una gran incongruencia. Por un lado,
en vista de los datos experimentales de la figura VI-7, el coeficiente de Debye
del vidrio convencional deberia ser en todo caso mayor al del vidrio
ultraestable anisotropo. El ultraestable isétropo deberia tener un valor en
dicho coeficiente comprendido entre los de los otros dos. Sin embargo, aun
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Figura VI-8. Representacidn Cp/T:T? de los datos para los distintos tipos de vidrios y cristal de
TPD. Para el caso del cristal, se ha realizado un ajuste de la forma aT+bT? en el rango T<1,1
K. Para los vidrios se ha realizado un ajuste aT+bT3+cT® en el rango T<1,9 K. El vidrio conven-
cional corta con el eje vertical en un punto no nulo, indicando la existencia de un término
lineal. El vidrio ultraestable anisétropo presenta un corte nulo, dentro del error experimental.
El vidrio ultraestable isotropo presenta un corte con el eje de ordenadas no nulo, aunque de

valor muy pequefio.

siendo similar al de los otros dos vidrios, es el vidrio con mayor coeficiente
de Debye. Esto hace pensar que, o bien existe algiin error indeterminado en
algunas de las medidas experimentales, o bien el modelo SPM no es valido
para un sistema que no posea sistemas de dos niveles. La primera explicacion
se puede basar en la gran dificultad existente para llevar a cabo las medidas
del TPD por debajo del rango de ~1,5 K, ya que la contribucion de la adenda
es practicamente la totalidad de la capacidad calorifica medida. Sin embargo,
dado que esa dificultad fue detectada desde los inicios de los experimentos,
hace que el especial celo que se tuvo en la toma de datos hiciera de este error
algo sistematico comin a todas, traduciéndose en, tal vez, una mala
determinacion del valor absoluto de cada muestra, pero valores relativos entre
ellas correctos. La segunda posible explicacion vendria a limitar la
aplicabilidad de uso del modelo SPM, tal y como apuntan varios autores que
apoyan algunos de los modelos adicionales mencionados en la seccion 2.2.d
del Capitulo I1.
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Tabla VI-2. Coeficientes de los ajustes SPM a los vidrios y ajuste cubico al cristal. Se indica
también la temperatura del mdximo vista en la representacion de Debye, y la tempera-
tura molecular de Debye calculada mediante el coeficiente de Debye calorimétrico
(Mm(TPD)=516,67 g/mol). Los errores aportados son los estadisticos del ajuste numeérico,
siendo considerada la indeterminacion experimental mayor a estos errores.

Cris Cop Cspum Trax ®p

Muestra | yreky) | @wreKh) | @w/eKy) | K) | (K)
V.C. 6,8+0,5 37+ 1 40+0,4 3,0 47
V.U. Ani. | 0,45+0,40 36 1 2,6+0,4 3,4 47
V. U. Iso. 2,0+£0,6 41 +1 2,7+0,3 3,2 45
Cristal 0,01 £0,10 | 29,0+0,2 - 39 50

2.3  DSC: caracterizacion posterior

Debido al resquebrajamiento mencionado antes en las muestras crecidas so-
bre sustrato de zafiro y medidas a bajas temperaturas, se realiz6 calorimetria
DSC en cada una de esas muestras una vez medidas, con objeto de descartar
cualquier modificacion en la naturaleza de la muestra, como podria ser una
cristalizacion parcial de la muestra producto de las fracturas generadas en la
muestra, por ejemplo. En la figura VI-9 se muestra el calor especifico obte-
nido para el vidrio ultraestable anisotropo medido previamente en el criostato
de “He. Como se puede observar, el resultado es muy similar al obtenido en
la caracterizacion de la muestra de prueba mostrada en la figura VI-3. Al igual
que en ese caso anterior, una vez medido el vidrio ultraestable, calentado a
10 K/min, se enfria antes de que el liquido subenfriado cristalice a un ritmo
de 10 K/min para formar el vidrio convencional. La medida del vidrio con-
vencional se repite nuevamente para comprobar la reproducibilidad. En esta
ocasion, se obtiene una T,,, = 79 K para el ultraestable, segtn el criterio ex-
plicado al comienzo del capitulo. En caso de mantener el criterio de capitulos
anteriores, identificando T, con la temperatura del pico en el calor especifico,
la temperatura que obtenemos es la misma que en el caso de la muestra tes-
tigo. Esto viene a indicar que la estabilidad cinética de la muestra no ha cam-
biado (al menos de manera sustancial), ni tampoco la termodinamica, al ver
para ambas curvas valores de calor especifico durante la transicion cuasi-
idénticos. Para el caso de los vidrios convencionales de esta muestra medida
a bajas temperaturas, en el primero (V. C. 1) obtenemos una Ty = 59 K, mien-
tras que en el segundo (V. C. 2) T, = 61 K. Esto tltimo podria indicar un
error aleatorio en la determinacion de la temperatura en la medida del primer
vidrio convencional, y en la medida precedente del vidrio ultraestable, des-
cartando aun mas el cambio del vidrio ultraestable en sus propiedades durante
el proceso de medida del calor especifico a bajas temperaturas.
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Figura VI-9. Calor especifico medido mediante DSC en el SidI de una muestra de vidrio ultra-
estable anisotropo una vez se ha medido su calor especifico a bajas temperaturas en el crios-
tato de *He. El acuerdo en valores de temperatura de transicion vitrea, etc., con la curva de
DSC obtenida para una muestra gemela antes de medirse es total.

En la figura VI-10 mostramos distintas curvas de DSC, no calibradas, para
el vidrio convencional y para el ultraestable isotropo, tanto antes como des-
pués de medirlas a bajas temperaturas, para comprobar que no se han visto
afectadas a lo largo de los experimentos. Como se puede apreciar, los valores
en temperaturas de transicion vitrea no sufren cambios apreciables entre las
muestras testigo y las medidas a bajas temperaturas.

2.4  Espectroscopia Brillouin

De manera complementaria a las medidas de calor especifico a bajas tem-
peraturas, se ha medido la velocidad del sonido en un amplio rango de tem-
peraturas para el TPD en estado de vidrio convencional y de vidrio ultraesta-
ble anisotropo. Estas medidas fueron realizadas por el Dr. R. Jiménez Rioboo,
del ICMM-CSIC.

En la figura VI-11 se representan los datos de las componentes longitudinal
y transversal para el TPD vidrio convencional y vidrio ultraestable aniso-
tropo. De estas curvas, podemos extrapolar el valor de la velocidad del sonido
transversal y longitudinal en el limite de 0 K para el TPD en estas dos formas,
de las que podemos calcular el valor de la velocidad del sonido en el limite
de temperatura nula. Aportando unos errores a partir de la propagacion de la
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Figura VI-10. Curvas de DSC (no calibrado) para el TPD en forma de vidrio ultraestable anisé-
tropo (izquierda) e isétropo (derecha). Se muestran las curvas obtenidas para la muestra ge-
mela a la medida (testigo, curvas rojas) y la curva correspondiente a las muestras medidas en
el equipo de 3He. Como se puede observar, la temperatura de transicion para la muestra testigo
y la muestra que ha sido ya medida en el criostato de 3He no presentan diferencias resefiables.
Se puede observar, comparando las curvas de cada vidrio entre ellas, la mayor estabilidad ci-
nética del anisotropo por presentar la transicion a temperaturas mayores. La temperatura de
transicion que se puede obtener de estas imdgenes no coincide con las grdficas anteriores de
datos de calor especifico de DSC (del Sidl) por una calibracién incompleta para las presentes.

extrapolacion de las componentes del sonido a 0 K, obtenemos unos valores
de:

Vyyani = 1712 £ 107 m/s, Vy o = 1521 + 108 m/s

De estos resultados somos capaces de obtener el valor del coeficiente de
Debye para el TPD vidrio convencional y ultraestable anisétropo, encon-
trando:

CHUAM: =22 % 4 W/gK*, C5© =324 7 w/gk*

Para el calculo de estos valores hemos hecho uso de la densidad del TPD
medida a temperatura ambiente (y supuesta constante en funcion de la tem-
peratura en una primera aproximacion): py ¢ = 1.100 kg/m3, py y ani =
1.114 kg/m?3 [Walters 2015].

Como vemos, los valores elastoacusticos del coeficiente de Debye que cal-
culamos no coinciden de manera exacta con los obtenidos mediante calori-
metria. Ademas, el valor calculado para el vidrio ultraestable anisotropo es
menor que el obtenido para el vidrio convencional. Esto estad en total
desacuerdo con los valores encontrados de manera calorimétrica utilizando el
modelo SPM, aunque no con los propios datos de calor especifico. En efecto,
de acuerdo a los datos de calor especifico, el vidrio ultraestable anisotropo
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Figura VI-11. Velocidad del sonido longitudinal (grdfica izquierda) y transversal (grdfica dere-
cha) para TPD en forma de vidrio convencional y vidrio ultraestable anisotropo en el intervalo
de 20 a 290 K, medidas mediante espectroscopia Brillouin en el ICMM-CSIC por el Dr. R. Jimé-
nez Riobdo.

parece presentar un coeficiente de Debye menor que el vidrio convencional,
tal y como reportan las medidas actsticas. Por otro lado, aunque el error re-
lativo en estos valores acusticos son mayores que los obtenidos al realizar el
ajuste SPM a los datos calorimétricos, este se debe en su mayoria al haber
realizado la extrapolacion al limite de 0 K de datos tomados para temperaturas
superiores a los 20 K. Ademas, las fuentes de error experimentales en las
medidas de la velocidad del sonido son menores que en las calorimétricas (el
resquebrajamiento, o incluso desprendimiento, de muestra -fuera del haz de
luz incidente- no influye en los resultados, etc.), lo que nos lleva a apostar de
forma mas fehaciente por estos Gltimos valores acusticos como los verdade-
ros para el coeficiente de Debye de ambos vidrios. Quedaria sin embargo por
resolver la incongruencia entre estos valores acusticos del coeficiente de De-
bye y el calor especifico medido para T<1K, en donde deberian presentar
valores algo mas similares, logicamente, en caso de que el sistema no posea
ninguna contribucion adicional al término cubico de Debye por debajo de 1
K. Aqui podemos recurrir al valor utilizado para la densidad, considerado sin
error, y asumido en el calculo que en el limite de 0 K presenta el mismo valor,
como principal fuente de error.

3 Conclusion

Se han presentado en este capitulo las primeras medidas de calor especifico
de TPD a bajas temperaturas en sus estados: cristal, vidrio convencional, vi-
drio ultraestable anisétropo y vidrio ultraestable isotropo; lo que las convierte
también en las primeras medidas experimentales de un vidrio ultraestable iso-
tropo crecido mediante la técnica de PVD. Asi mismo, se han mostrado los
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primeros resultados de medidas para la velocidad del sonido del TPD en
forma de vidrio convencional y de vidrio ultraestable anisotropo.

A la hora de llevar a cabo los experimentos, se ha observado la gran fragili-
dad que presenta esta muestra, y su pequefia adhesion a sustratos de silicio,
habiendo sido necesario crecer las peliculas delgadas para su medida de calor
especifico en sustrato de zafiro, consiguiendo una mayor adhesion al sustrato
por parte del TPD, achacada en primera instancia a la mayor interaccion de
los distintos carbonos e hidrogenos de la molécula a estudio con los oxigenos
del sustrato de zafiro. Pese a conseguir una mayor adhesion de la muestra al
sustrato con este cambio, la muestra presentaba un claro cuarteado visible a
simple vista, que sin embargo no afecta a la estabilidad cinética y termodina-
mica de la muestra, como demuestran medidas de DSC realizadas a las mues-
tras medidas a bajas temperaturas.

Asimismo, y como resultado principal del presente capitulo, se ha corrobo-
rado que el estado vitreo ultraestable anisotropo, de peliculas delgadas creci-
das mediante PVD, no presenta un término lineal en su calor especifico; y
que el estado vitreo ultraestable isotropo, crecido por PVD, parece presentar
un término lineal en calor especifico muy pequefio. Ademas, se ha observado
que los distintos vidrios medidos de TPD presentan un claro pico bésonico
en la representacion reducida de Debye. Por ultimo, el calor especifico del
vidrio ultraestable isotropo, en especial para el rango T>1 K, presenta una
mayor similitud en sus valores con los del vidrio convencional que con los
del ultraestable anisétropo.

Para poder confirmar estos resultados seria sin embargo conveniente la rea-
lizacion de medidas complementarias. Por una parte, resultaria necesario
completar el estudio de la velocidad del sonido con medidas del vidrio ultra-
estable isdtropo. Por otro lado, la realizacion de medidas de la densidad de
estados, por ejemplo, mediante dispersion inelastica de neutrones, permitirian
corroborar los datos relativos al pico bosonico.
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Conclusiones generales

Durante la tesis doctoral presentada en este informe, se han estudiado de
manera experimental distintas muestras solidas con diferente grado de desor-
den, motivando el interés del presente trabajo en el Capitulo 1. Los resultados
del trabajo experimental se han discutido en base a los fundamentos teéricos
minimos necesarios presentados en el Capitulo II, en donde se mostraron las
distintas concepciones existentes en la comunidad cientifica para la defini-
cion de conceptos, a priori tan basicos, como son qué es un vidrio, la natura-
leza de la transicion vitrea y algunos de los modelos tedricos surgidos para
pretender explicarla, dejando patente el hecho de no existir acuerdo general
sobre tales temas. Ademas, se resefiaron algunas de las caracteristicas de los
vidrios a bajas temperaturas que los diferencian de los cristales, y se introdu-
jeron, desde un punto de vista basico, los modelos mas aceptados por la co-
munidad investigadora para la explicacion de la fenomenologia vitrea a bajas
temperaturas (los modelos TM y SPM), concluyendo la ausencia de una ex-
plicacion universalmente aceptada.

Para una discusién mas completa de los resultados experimentales logrados
durante el desarrollo de la presente tesis, en el Capitulo III se explicaron los
métodos de medida y equipos experimentales utilizados para la realizacion
de las medidas experimentales de calor especifico a bajas temperaturas, mos-
trando la gran importancia de tales conocimientos para un correcto analisis
de la validez de los resultados experimentales obtenidos.

Una vez estudiadas las cuestiones anteriores, se expusieron los resultados
experimentales de las distintas muestras estudiadas. Las muestras con las que
se ha trabajo durante la realizacion de la tesis doctoral fueron escogidas en
base a argumentos comunes entre ellas. En un primer lugar, son muestras de
las que no se habia medido hasta la fecha el calor especifico hasta tempera-
turas tan bajas como las alcanzadas aqui, pero si eran muestras de las que
otros investigadores habia estudiado con detalle otras propiedades. Estos es-
tudios previos por parte del mundo cientifico hacian sospechar su idoneidad
para comprobar los modelos teoricos expuestos en el Capitulo II con resulta-
dos reales, al aparentar ser materiales con un comportamiento que se alejaria,
en mayor o menor medida, del pronosticado por la teoria.

En un primer lugar, se mostraron los resultados debidos a la investigacion
realizada sobre el tolueno. Mediante su estudio, se observo la dificultad que
presenta este material para vitrificar a partir del enfriamiento del liquido,
siendo necesario dopar la muestra con un 2% de etanol. Con este porcentaje
molar de dopante en la muestra (mucho menor al utilizado en trabajos previos



para conseguir el vidrio mediante el enfriamiento del liquido), se consiguio
vitrificar el tolueno. Sin embargo, se aprecio cierta memoria térmica del ma-
terial en estado liquido que dificultaba la vitrificacion si previamente habia
alcanzado el estado sélido cristalino. Una vez se consigui6 vitrificar el to-
lueno, fue posible obtener dos vidrios diferentes (denominados rapido y
lento) en cuanto a estabilidad termodinadmica, siendo posible distinguirlos
gracias a pequefias diferencias en su transicion vitrea. En lo tocante al calor
especifico de bajas temperaturas, se pudo medir, hasta el limite de 2 K que
permitia bajar el equipo experimental empleado, el calor especifico del to-
lueno cristal, asi como de los vidrios conseguidos. Para el caso del cristal, se
consiguio alcanzar el limite de Debye de bajas temperaturas. Para los casos
vitreos se observo la existencia de un pico bosonico, pero la ausencia -dentro
de los limites experimentales- de un término lineal adscrito a la existencia de
sistemas de dos niveles. Aunque dada la naturaleza vitrea de la muestra, esta
ausencia de término lineal se presenta sorprendente, el resultado de este tra-
bajo es apoyado por experimentos publicados previamente en que se abogaba
por la no presencia de sistemas de dos niveles en el tolueno vitreo.

En un capitulo posterior se presentan los resultados experimentales obteni-
dos del estudio del sistema de halogenometanos CBry,Cls—, con n=0, 1, 2.
Dichos materiales, a bajas temperaturas poseen una estructura cristalina.
Nuestros resultados de calor especifico a bajas temperaturas muestran un
comportamiento tipico de los solidos vitreos. Se aprecia un término lineal a
muy bajas temperaturas, asi como un pico bosonico en el rango habitualmente
observado en materiales vitreos. Ademas, medidas de dispersion de neutrones
realizadas por un grupo colaborador corroboran la presencia del pico boso-
nico. Finalmente, mediante simulaciones DFT para el CCly, se explico la pre-
sencia del pico bosonico a través de un exceso de modos de vibracion opticos
de baja energia, cuya convivencia con los acusticos se traduciria en un exceso
en la densidad de estados en las frecuencias asociadas a la temperatura a la
que tiene lugar el pico bosdnico en el calor especifico. El comportamiento
vitreo de las otras dos muestras estudiadas en dicho capitulo se argument6 en
razonamientos similares, ademas de en la presencia de desorden ocupacional
de la red cristalina en las posiciones de los atomos halogenos.

Finalmente, en el Capitulo VI se presentaron las medidas llevadas a cabo en
el TPD en distintos estados: cristal, vidrio convencional, y vidrios ultraestable
anisotropo e isotropo. Para el caso concreto del vidrio ultraestable isotropo,
las medidas de calor especifico presentadas son las primeras realizadas hasta
la fecha. Los vidrios fueron producidos mediante PVD por un grupo colabo-
rador, mientras que el cristal se trabajé en forma de polvo, tal y como se ad-
quiere comercialmente. Los resultados experimentales obtenidos mostraron
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un comportamiento en calor especifico tipico de los cristales para el TPD
cristalino, y el clasico comportamiento vitreo para el TPD en forma de vidrio
convencional. Sin embargo, los vidrios ultraestables no presentaban el com-
portamiento vitreo de forma completa. Si se observaba en ellos el pico boso-
nico habitual -aunque no muy intenso-, mientras que a temperaturas menores
se veia la desaparicion del término lineal. En el caso concreto del vidrio ul-
traestable anisotropo, dentro de los limites experimentales, no se observa tér-
mino lineal alguno, mientras que para el caso del isotropo este era muy débil.
En este caso, la ausencia de término lineal para el vidrio anisétropo es acha-
cada por el mundo académico al proceso de crecimiento de este tipo de mues-
tras: PVD, método que consigue una alta estabilidad cinética y termodina-
mica de las muestras. Por su parte, el resultado para el vidrio ultraestable is6-
tropo podria explicarse mediante su menor estabilidad, frente al caso aniso-
tropo, y (quizas) a la propia pérdida de anisotropia. En ese capitulo, se ense-
fan ademas medidas complementarias elastoacusticas de la velocidad del so-
nido que permiten calcular el coeficiente de Debye, apoyando de manera cua-
litativa, aunque no completamente cuantitativa, los resultados experimentales
de calor especifico.
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