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En este trabajo se presenta el enfoque de las transiciones de fase y fenémenos criticos para exami-
nar larica variedad de los procesos fisicos que observamos en la materia condensada. Se muestra cémo
el progreso logrado en las ultimas décadas en estos aspectos, ha permitido establecer una ruta para
comenzar a pensar sobre los tépicos bdsicos en la fisica de materiales. Junto con el interés por
entender las transiciones de fase, enfatizo estos fenomenos en los electrolitos solidos y las técnicas
que he usado para estudiarlos. Presento resultados de mis medidas en conductividad o y calor
especifico Cp de monocristales de NH,Ag,ls cerca de su transicion de orden-desorden en 198.7 K. Cp
diverge como [T-T "' por ambos lados de T, lo que concuerda aproximadamente con las
predicciones del modelo Ising. También encuentro que d(Inc)/dT es proporcional a Cp lo que muestra
que el orden de corto alcance determina ambas cantidades.
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Abstract

I discuss in this paper the approach of phase transitions and critical phenomena to examine the
rich variety of physical behavior observed in condensed matter. I show how it is only because of the
last two decades’ significant progress on these phenomena that it is known a route to start thinking
about some of the basic aspects in materials physics. With my interest in understanding phase
transitions, | emphasize here these phenomena in solid electrolytes physics and the tools I have used
to studying them. I am presenting conductivity o and specific heat Cp data of single-crystal NH,Agul,
close to its order-disorder transition at 198.7 K. Cp diverges as [T-T.[*'* on both sides of T, which is
close to that predicted by the Ising model. I also found that d(Inc)/dT is proportional to Cp which
shows that the short-range order determines both quantities.
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1. Introduccién

El estado de equilibrio de un cuerpo homogéneo se
determina  especificando dos de sus variables
termodinamica, por ejemplo el volumen V y la energia E.
No hay, sin embargo, razén alguna para suponer que para
toda pareja de valores dados (V, E), el estado del cuerpo en
equilibrio térmico sea homogéneo. Puede suceder que, para
determinados valores del volumen y la energia en
equilibrio térmico, el cuerpo no sea homogéneo, sino que se
separe en dos partes igualmente homogéneas que estan en
diferentes estados pero en contacto mutuo. Estados de la
materia tales que puedan existir simultineamente en
equilibrio, pero separados en dos partes homogeneas y en
contacto, se describen como diferentes fases.

Si la presién (P) y la temperatura (T) de una sustancia
como el agua se grafican como coordenadas cartesianas, los
puntos en los cuales es posible el equilibrio de dos fases,
como liquido y vapor se ubican en una curva (la curva de
equilibrio de fase o de presion de vapor del agua), y los
puntos que se ubican a cualquier lado de la curva
representardn estados homogéneos del agua, liquido o
vapor. Andlogamente, se obtiene para el agua la curva de
equilibrio del hielo (s6lido) y del liquido en el plano (P, T),
conocida como la curva de fusion (ver Figura 1). Cuando el
estado de una sustancia varia a lo largo de una linea que
intercepta la curva de equilibrio, las fases se separan en el
punto de interseccion y la sustancia cambia entonces a otra
fase (transicion de fase). Desde el punto de vista
termodinamico una transicién de fase ocurre cuando hay
una singularidad en la energia libre (E) o en una de sus
derivadas. Lo que es con frecuencia visible en estos
fenémenos es un cambio repentino en las propiedades de la
sustancia. Los estados en los que estdan simultdneamente
presentes tres fases (llamados puntos triples) en el diagrama
(P, T) estan representados por puntos aislados que son los
puntos de interseccion de las curvas de equilibrio de cada
par de fases. En la figura 1, PT corresponde al punto triple
del agua (P, = 1.0 At, T, = 273.16 K) donde las fases
solidas (hielo), liquida (agua) y vapor coexisten. El
equilibrio de mas de tres fases en la misma sustancia es
obviamente imposible.

La curva de equilibrio de fase (en el plano (P, T)),
puede terminar en cierto punto (ver figura 1 para la curva de
coexistencia agua/vapor), llamado el punto critico; la
correspondiente temperatura y presion son la temperatura
critica (T.) y presion critica (P;), que para el caso del agua
es P.= 217 atmosferas (At) y T;= 647 grados Kelvin (K). En
este punto la distincion de las dos fases que existen para P <
Pc y T< T, desaparece, o sea entre liquido y gas en el caso

del agua, y podemos decir que en un punto critico las dos -

fases llegan a ser idénticas. A mas altas presiones, P > P,
hay una sola e indiferenciada fase fluida y no se puede
evaporar por mucho que se aumente la temperatura por
encima de Tc.

PT Curva de
fusién
~
LIQUIDO <.
Pc N\
4
SOLIDO :
Curva de presion
= de vapor
Ptr —————————————————
Curva de GAS
sublimacion
—»
T T, T

Figura 1. Diagrama de fase de un sustancia pura; P es la presion y T la
temperatura. El punto PT es el punto triple y el punto C es el punto critico.
La curva de equilibrio Liquido-Gas termina en C mientras que la del
Solido-Liquido se extiende indefinidamente a altas presiones (segun los
limites actuales de presion). Todas las transiciones de fase son de primer
orden excepto en C. Mas alla de C es posible moverse continuamente
(trayectoria punteada) del liquido al gas sin que ocurra ninguna transicion.

Cuando hay un punto critico, se puede efectuar una
transicion continua entre dos estados de la sustancia sin que
llegue a separarse entre dos fases. Para lograr esto, el estado
debe variarse a lo largo de una curva que pase alrededor del
punto critico y que en ninguna parte intercepte la curva de
equilibrio. En este sentido, cuando hay un punto critico, el
concepto de fases diferentes es intrinsecamente arbitrario, y
no es posible decir en algin caso qué estados tienen una
fase y cuales tienen dos. Estrictamente hablando, se puede
decir que es un estado de dos fases solo cuando éstas
existen simultineamente y en contacto (esto es, en puntos
que se ubican en la curva de equilibrio). Es claro que el
punto critico puede existir solamente para fases cuya
diferencia es puramente cuantitativa, por ejemplo un liquido
y un gas que se diferencian solamente en el grado de
interaccion entre las moléculas.

Cerca de un punto critico de un fluido como el agua se
presentan fluctuaciones en la densidad a todas las posibles
escalas: las fluctuaciones toman la forma de gotas de
liquido totalmente intercaladas en burbujas de gas, y hay
tantas gotas como burbujas de todos los tamafios, desde
moléculas individuales hasta cubrir el volumen del
espécimen. Precisamente, en el punto critico la escala de las
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mas grandes fluctuaciones llega a ser infinita, pero las
fluctuaciones mas pequefias bajo ninguna forma
desaparecen. Este comportamiento critico no se observa
solamente en fluidos. También lo presenta un material
ferromagnético como el hierro (Fe) a la temperatura donde
la magnetizacion espontanea se establece (1044 K), o una
mezcla de dos liquidos a la temperatura donde llegan. a
mezclarse completamente, o una aleacién metédlica como
Cobre/Zinc (50% Cu - 50% Zn) a la temperatura donde las
dos clases de 4tomos metélicos adquieren una distribucion
ordenada (739 K). Otras transiciones de fases que presentan
caracteristicas similares son la transicién de un metal al
estado superconductor (en ausencia de campo magnético) y
la del liquido helio al estado superfluido, la conformacién
de polimeros y el enlace entre las particulas elementales
llamadas “quarks”. Una singular hipétesis que parece ser
confirmada por el método del grupo de renormalizacion
desarrollado por Kenneth G. Wilson [Wilson, 1979] en la
década del 70 es que algunos de estos fenémenos, que
aparentemente parecen ser distintos, a un nivel mas
profundo, son idénticos. Las técnicas del grupo de
normalizacién han permitido célculos del comportamiento
de fases condensadas que fluctian fuertemente. Por
ejemplo, el comportamiento critico de los fluidos,
ferromagnetos, mezcla de liquidos y aleaciones metalicas
pueden describirse todos por una sola teorfa.

Los fenémenos observades cerca de un punto critico son
referidos en la literatura como fenémenos criticos. Una
variable mecénica, que representa qué tanto difiere la
configuracién de los 4tomos en la fase menos simétrica de
la que es mas simétrica como la magnetizacion M en el caso
ferromagnético se asocia con el parémetro de orden porque
es diferente de cero solamente en la fase ordenada. Casos
interesantes son los pardmetros de orden asociados con el
punto critico superfluido (el punto A) det helio liquido y el
de la superconductividad de muchos metales y aleaciones,
asi como de las ceramicas superconductoras en los que se
toman como tales la amplitud cuéntica de los 4tomos de
helio y de los pares electrénicos (conocidos como pares de
Cooper), respectivamente. En estos dos tltimos casos el
parametro de orden es un nimero complejo. Mas ejemplos
los presento en-la tabla 1. Una caracteristica fundamental
del pardmetro de orden es que, por debajo de la temperatura
critica (T.), es unia funcion decreciente de T y se anula en
T.. Para T muy cerca de T, los estudios experimentales
muestran un comportamiento como la ley de potencia
(T-T)® donde B es Illamado exponente critico, y
tipicamente tiene un valor en el rango 0.3 — 0.5 para fluidos
y ferromagnetos. En afios recientes el estudio de fenémenos
criticos se ha centrado cada vez mas en los valores de un
conjunto de indices llamados los exponentes del punto

critico, que ~describen el comportamiento de varias
cantidades termodinamicas de interés en un sistema material
cerca del punto critico. El exponente B definido arriba, para
describir la variacién del pardmetro de orden con la
temperatura cerca de la temperatura critica (T.), es un
ejemplo tipico. Asi mismo, en la figura 2 se muestra el calor
especifico del Argon (Ar) medido a lo largo de la is6cora
critica, p = p, (6 V = V.) [Yeomans, 1992].
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Figura 2. Calor especifico a volumen constante del Ar medido sobre la
isécora critica p=p..

Se observa aqui una fuerte sefial de criticalidad: el calor
especifico diverge en T.. Esta singularidad en el calor
especifico es caracterizada por el exponente o, o sea que
Cy ~|T = Tc |"® En sistemas magnéticos también se

observan estos comportamientos singulares [Ortiz, Jurado
& Vargas 1996].

Tabla 1: Ejemplos de puntos criticos y sus parametros de orden

Punto Critico | Parémetro de Orden | Ejemplo Tc
Liquido-Gas Densidad, p; - pg H,0 647.05
Ferroimén Magnetizacién, M Fe 1044.0
Antiferroiman | Magnetizacionde | pop o ¢

subred

Aleacién

Binaria Concentracién

(Orden— atémica en subred CuZn 739

Desorden)

Ferroeléctrico | Polarizacién LiTaO, 938

Mezcla de dos | Concentracién de un | CCl,- 301.78
' fluidos fluido C,Fy4 )

Superfluido Amplitud del Liquido 18-21

(linea 1) condensado yls| ‘He ) )

Super- Amplitud del par

conductividad | electrénico ys| Pb 719
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Resulta muy importante para la teoria de los fendmenos
criticos entender a un nivel mas fundamental la forma de las
divergencias y el comportamiento singular de otras
cantidades termodindmicas, diferentes a las sefialadas
arriba, cerca de un punto critico. En este entendimiento han
jugado un papel muy importante los exponentes criticos, los
cuales se definen como sigue: sea
r-717. T

=-—-1 M
T T

¢ 4

&

una variable sin dimensién para medir la desviacion en

temperatura con respecto a la temperatura critica T..

Entonces, el exponente critico asociado con una funcion
F(g) es:

lzlimw

2
=0 In|g] @)

0, como es mas usualmente escrito,
§)
F(e) = ¢l 3)

El signo =~ solo indica el comportamiento asintético de la
forma F(g) cuando ¢ tiende a cero.

Las definiciones de exponentes criticos usadas mas
frecuentemente en la literatura para los sistemas de fluidos y
magnéticos los presento en las tabla 2 y 3, respectivamente.
En esta relacién he supuesto que los exponentes criticos
asociados con una determinada variable termodinamica son
idénticos si el limite T>T, se hace por encima o por debajo
de T.. Trabajos iniciales basados en métodos numéricos o
por series sugieren que esto es asi, pero fue solo con el
advenimiento del grupo de re normalizacion que se
demostré de una forma muy convincente esta hipétesis de
escala.

Tabla 2. Definiciones de los exponentes criticos méas usados para un sistema magnético.

Calor especifico a campo cero CH~ |el™
Magnetizacion a campo cero M ~ (-e)°
Susceptibilidad Isotérmica a campo cero xT ~ l £ | i

Isoterma critica (e = 0)

H~ [MI®sgn(M)

Longitud de correlacion

E~lel™

Funcién de correlacion par en T,

G~V aaen

Tabla 3. Definiciones de los exponentes criticos mas usados para un sistema de fluidos

Calor especifico a volumen constante V. Cy~ ‘ € | e
Diferencia de densidad liquido — gas pL- pg ~ (&)
Compresibilidad isotérmica Ki~ lel|”

Isoterma critica (g = 0)

P— P~ (p. - pc)’ sgn (pL - Pc)

Longitud de correlacion g~ lel™
Longitud de correlacion paren T
e pareen T G(r)= Y 2w
r
Uno podria, con suficiente razon, preguntarse porqué de que suficientemente cerca punto critico el

ponerle tanto énfasis a un parametro como el exponente
critico ya que contiene menos informacién que una forma
funcional completa de la cantidad termodindmica en
cuestiéon. La respuesta parece estar en el hecho experimental

comportamiento de los términos que maés fuertemente
varfan en su vecindad son los que predominan y merecen
por lo tanto evaluarse. Por consiguiente, los datos

" experimentales correspondientes a las parejas F versus € se
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grafican en la configuracion Log-Log, porque estos graficos
muestran comportamientos lineales suficientemente cerca
del punto critico. En consecuencia, el exponente critico de
la cantidad termodinamica correspondiente es facilmente
determinado por la pendiente de la recta que ajusta a las
parejas de datos. Ademds, los exponentes criticos han
ganado mucha importancia porque muestran de una forma
simple las caracteristicas de universalidad observadas en los
diferentes sistemas materiales como las que considero a
continuacion.

2. Universalidad

Los valores de los exponentes criticos han llegado a ser
mucho mas relevantes que la misma temperatura critica (T,)
que se asocia con los fendmenos de criticalidad en un
sistema material en particular. Resulta que, mientras T,
depende sensiblemente de los detalles con que ocurren las
interacciones entre los constituyentes atomicos de un
sistema, los exponentes criticos son en alto grado
universales puesto que dependen solo de unos pocos
parametros fundamentales. Para modelos con interacciones
de corto alcance, estos parametros son la dimension del
espacio (d) donde ocurren las interacciones y la dimension
del pardmetro de orden (n). Todos los sistemas que tengan
los mismos valores para.d y n exhiben el mismo
comportamiento critico y tienen los mismos valores de sus
exponentes criticos. Una evidencia sorprendente para esta
caracteristica la suministra el grafico construido ya hace
algun tiempo por Guggenheim [Yeomans, 1962] mostrado
en la figura 3. Aqui se grafica en unidades reducidas T/T,
versus p/p;, para 8 diferentes fluidos, la curva de
coexistencia liquido-gas. Cerca del punto critico (y en
realidad, por una inesperada coincidencia, también lejos de
€l) todos los datos caen sobre la misma curva que puede
describirse con el mismo exponente B, que en el caso de la
linea continua sefalada en el grafico corresponde a p= 1/3.

La dimensién del espacio d es alguna veces dificil de
determinar, pero la dimensién del parametro de orden n
requiere consideraciones mas cuidadosas. En sistemas
magnéticos, donde el parametro de orden es la
magnetizacion, n es el numero de componentes necesarios
para definir el vector momento magnético. El vector de un
momento de Ising puede orientarse solamente en un solo
eje, y por lo tanto tiene un componente, n=1. Un vector de
momento magnético que puede apuntar en cualquier
direccién en un plano tiene 2 componentes, n=2, y si puede
apuntar en cualquier direccion del espacio tiene 3
componentes, n=3.

2.8

Liquido
2.4 4 9

plo,

2.04

1.6 4

1.24

0.8 4

0.4 1
Gas

0.0 —— T Y
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

T,

Figura 3. Curva de coexistencia liquido-gas en el plano pT en términos de
las variables reducidas p/p, vs. T/T; . La curva solida corresponde al
ajuste a una ecuacion cibica de los datos correspondientes a 8 diferentes
fluidos (Ne, A, Kr, Xe, Np, O;, CO, CH,). En consecuencia, corresponde a
un exponente critico para el parametro de orden = 1/3

El' modelo Ising ha ido desarrollado para sistemas
fisicos tridimensionales y parametros de orden cuya
simetria puede especificarse por un solo componente (d=3,
n=1). Los fluidos ordinarios también pertenecen a la misma
clase universal: el espacio donde los fluidos existen tienen
obviamente 3 dimensiones y el parametro de orden (la
diferencia en densidad entre la fase liquida y vapor) es una
cantidad que tiene solo una magnitud, o sea n=1. Una
evidencia experimental de universalidad resulta al comparar
el anterior valor de B = 1/3 suministrados por los fluidos
consideraos en la figura 3 con los obtenidos por las
transiciones de fase en sistemas magnéticos con anisotropia
uniaxial (n=1) en el espacio de los momentos magnéticos
(d=3). Un ejemplo tipico es la aleacion MnF, [Heller &
Benedeck, 1962] cuyo B = 0.335 (5), donde el numero
entre paréntesis indica la incertidumbre en la medida en la
cifra decimal final.

Algunos otros sistemas fisicos son miembros de esta
clase, d =3, n =1. Una mezcla de 2 liquidos como el aceite y
el agua exhiben comportamientos criticos cerca de la
temperatura donde los liquidos componentes llegan a
mezclarse completamente entre si, lo cual ocurre a una
temperatura llamada el punto consoluto. A temperaturas por
debajo de este punto la mezcla se separa en dos fases, vy el
parametro de orden se define como la diferencia en
concentracion entre la 2 fases, lo cual es otra cantidad que
puede expresarse como un solo nimero (n = 1). Aleaciones
tales como el latén (50%Cu-50% Zn) tienen un transicion
entre una fase ordenada, donde los 4tomos de los 2 metales

" ocupan alternativamente sitios en una red regular y una fase
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desordenada, donde la distribucién es menos uniforme. El
parametro de orden en este sistema es nuevamente la
diferencia de concentracion, de tal forma que n=1. Asi, por
ejemplo, para la separacion de fases en la mezcla de los
fluidos CCl, + C;F 4, el resultado experimental [Thompson
& Rice, 1964] es B = 0.33(2).y para el laton el resultado
reportado en la referencia [Als-Nielsen, 1976] es B = 0.305
(5).

Otras clases de universalidad tienen valores de d y n
cuya interpretacion es menos obvia. El caso d = 4 es de
interés en la fisica de las particulas elementales, donde una
de las dimensiones espaciales corresponde al eje del

tiempo. Otro caso discutido en la literatura es el de una red
tedrica de momentos magnéticos llamado el modelo
estérico, donde un momento individual puede tener
cualquier magnitud y solamente el total de todos los
momentos magnéticos estd restringido con lo cual n es
efectivamente infinito.

En la tabla 4 relaciono algunas clases de universalidad
con los respectivos modelos que lo describen, asi como una
explicita descripcion de la simetria del parametro de orden
y los correspondientes ejemplos fisicos. En la tabla 5
relaciono algunos valores de los exponentes criticos
suministrados por los modelos correspondientes.

Tabla 4: Hipotesis de universalidad. Establece que diversos sistemas fisicos se comportan idénticamente cerca de sus puntos criticos. En la mayor parte de
los casos los tnicos factores que determinan las propiedades fisicas son la dimensionalidad del espacio, d, y la dimensionalidad del parametro de orden, n. La
mayor parte de los sistemas con los mismos valores de d y n son miembros de la misma clase de universalidad y comparten los mismos exponentes criticos.

Clase de Universalidad Modelo Teérico Sistema Fisico
n=1 Modelo Ising en 2 dimensiones | Peliculas absorbidas'Ej. H en Fe
d= n=2 Modelo XY en 2 dimensiones Peliculas de He-4
n=3 Modelo Heisenberg en 2
dimensiones
d>2 n=o Modelo esférico Ninguno
¢ Ferromagneto uniaxial fluido
cerca de un punto critico.
n=1 Modelo Ising en 3 dimensiones *Mezcla de 2 ,lquldOS cerca del
punto solucion.
e Aleacion cerca de la transicion
orden — desorden.
d=3 Ferromagneto planar Helio-4
n=2 Modelo XY en 3 dimensiones cerca de la transicion
superfluida
_ Modelo Heisenberg en 3 S,
n=3 . : Ferromagneto isotrépo
dimensiones
d=4 n=32 Cromodindmica Cuantica quarks” empaquetados en
protones, neutrones, etc.
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Tabla 5: Valores de los exponentes criticos suministrados por varios de los modelos relacionados el la Tabla 4.

Clase de Universalidad o B Y 5 v 1
2—d Ising(n=1) 0 (log) 1/8 7/4 15 1 1/4
3~d Ising(n=1) 0.10 0.33 1.24 |48 0.63 0.04
3-d XY (n=2) 0.10 0.34 1.3 4.8 0.66 0.04
3 —d Heisenberg (n =3) -0.12 0.36 1.39 1438 0.71 0.04
Campo medio 0 (disc) 12 1.0 3 Ya 0

Los modelos clasico de campo promedio, en los que la
interaccion de un constituyente molecular del sistema con
el resto se promedia y se considera de igual intensidad, y en
los que se usan parametros de orden escalares en un espacio
de tres dimensiones (d=3) predicen, por ejemplo, valores
para B = %5 Sin embargo, modelos mas realistas, como el
modelo de Ising en d = 3, que considera solo interacciones
entre los constituyentes moleculares vecinos mas proximos,
que aunque no ha sido resuelto exactamente, valores
numéricos estimados de los exponentes criticos son muy
precisos y suministran una prueba contundente de
universalidad. Asi, por ejemplo, para las redes cristalinas
con celdas unitarias de cubica simple (sc), clibica centrada
en el cuerpo (bec) y clibica centrada en las caras (fce) en las
que ¢l parametro K. = kgT/J = 0.2216, 0.1574 y 0.1021,
respectivamente (aqui J es la magnitud de la energia de
interacciéon de intercambio entre una pareja de
constituyente moleculares vecinos mas proximos y kg es la
constante de Boltzmann), el valor de B es el mismo, o sea
0.327, con algunos argumento§ acerca del valor de la ltima
cifra decimal [Lin & Fisher, 1989]. (Este modelo lo
discutiré con algin detalle mas adelante). Estos resultados
ilustran con suficiente claridad el poder que tiene el uso de
modelos simples para describir los fendémenos de
criticalidad observados en muchos sistemas materiales. Si
uno se asegura que esta trabajando en la dimension espacial
correcta y que la simetria del parametro de orden estd
correctamente representado por un modelo, entonces puede
usarse ese modelo para obtener los exponentes criticos para
todos los sistemas dentro de su clase universal definida por
estas dos caracteristicas fundamentales. Al respecto, tengo
que resaltar, que es mucho mas préctico estudiar el modelo
de Ising que el complicado Hamiltoniano que describe
todas las interacciones de un fluido o de un magneto.

Las ideas de universalidad en los fendmenos criticos
han arrojado mucha luz en la elaboracion de las teorias que
explican sus propiedades. Es usual que para modelar un
sistema fisico se tome la ruta de incluir todas la
complicadas interacciones entre sus constituyentes

atémicos y tratar de obtener una prediccion cuantitativa de
su comportamiento resolviendo numéricamente la ecuacién
de Schodinger. Una ruta alterna, es escribir el modelo mas
simple posible que incluya también la fisica esencial del
problema y que prometa una solucién analitica 0 numérica
precisa. El propésito central de este ultimo enfoque es
estudiar el comportamiento universal o ganar un
entendimiento cualitativo de la fisica que gobierna toda una
clase dada de materiales. En este ultimo enfoque la
formulacién de los modelos para estudiar los fenémenos
criticos se hace mediante la Mecénica Estadistica. A pesar
de la aparente simplicidad de los modelos, ellos muestran
una rica estructura matematica y son-en general dificiles, y
con frecuencia, imposibles de remover exactamente. Adn
mas, y quizds sorpresivamente a primera vista, suministran
validas y utiles representaciones de los resultados
experimentales.

Un ejemplo tipico de un modelo microscopico aplicable |
a cualquier sistema de muchos constituyentes que
interactdan entre si pero con 2 estados accesibles por cada
uno de ellos, es el denominado modelo de Ising que
mencioné arriba. En este modelo, en cada sitio de red i uno
asocia una variable mecanica que puede tomar dos valores
diferentes, S; = +1 6 -1. El Hamiltoniano de interaccién del

sistema es
-JY' 88, -HY S,

<ij> i

H 4

donde <ij> denota una suma sobre los valores de las
variables de dos sitios vecinos mas préximos, J es la energia
de intercambio entre ellos que se asume constante para
todas las parejas: valores positivos de J favorecen iguales
valores (+1,+1) o (-1,-1) par cada pareja, mientras que J
negativos favorecen valore opuestos (+1,-1) o (-1,+1). El
ltimo término de la Ec. (4) corresponde a la interaccion
con un campo externo H. Par el caso de un sistema
magnético cuyo momento magnético localizado en cada sito
dered i es 4, su variable clasica de momento magnético S;
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toma los valores =1 y el ultimo término de la Ec. (4)
corresponde a la interaccion de cada momento con el
campo magnético externo.

El modelo Ising en dos dimensiones (d=2) en campo
cero (H=0) fue resuelto exactamente por Onsager en 1944,
prediciendo un transicién de fase con una temperatura T..
Extensiones posteriores a este trabajo pionero han
conducido a que actualmente se conozcan todos los
exponentes criticos para d = 2 (ver tabla 5). El modelo
Ising para d = 2 y H # 0 y el modelo para d = 3, inclusive
para H = 0, permanecen actualmente sin resolver
exactamente, aunque sus propiedades son conocidas con
suficiente precisiéon a través de trabajos numéricos (ver
tabla 5).

El modelo Ising es ampliamente aplicable a otros
sistemas como en las transiciones de orden-desorden en
sistemas binarios y en el modelo de red de gas. El caso
tipico de un sistema binario es el latén (50% Cu-50%Zn)
que contiene igual numero de dtomos de cobre y de zinc
que se ubican en los sitios de una red ciibica centrada en el
cuerpo (bcc). A altas temperaturas cada sitio de red ocupo
al azar por un atomo de cobre o de zinc, exhibiéndose una
estructura desordenada como de muestra en la primera
figura 4. Enfatizo qua el desorden es sustitucional (los
atomos ocupan sus sitios de red al azar) y no topolégico (o
sea que la red cristalina permanece, contrario al caso de un
liquido). Cuando la temperatura se baja, se presenta en el
material una transicion de fase en T, = 739 K la cual es
continua a un estado ordenado donde cada atomo prefiere
ocupar una de las dos subredes cubicas simples (sc) que
forman la red bce (ver segunda figura 4). En este caso el
Hamiltoniano (Ec. 4) podemos asignarles las variables:

Si = 1 si el sitio (i) es ocupado por un dtomo de Cu

Si= -1si el sitio (i) es ocupado por un atomo de Zn

| |
[ |
| |
O O
o +-—91—
7 pa
A
@] &
O —— ==
7 /
v 7

Figura 4. Cambio posicional del los atomos de Cu (#) y de Zn (o) a través
de la transcion de fase en el Laton a Tc = 739 K.

Definiendo J¢y ¢y, Jzn 70 ¥ Jouze cOmO la interaccion entre las
correspondientes parejas de atomos el Hamiltoniano llega a
ser

H=-J) 85, +C )

<ij>

donde J= % (Jeycu + 3 20 zo — 2 Jcu zo) ¥ C €s un término
independiente de S, llegindose por lo tanto a un
Hamiltoniano de Ising de spin ' y préximos vecinos con
una red bce a campo cero. Los valores experimentales para
los exponentes criticos f = 0.305 + 0.005 y y = 1.24 + 0.015
[Als-Nielsen, 1976] que debe compararse con los mejores
estimados que hasta el presente se han hecho del modelo
Ising en 3-dimensiones que arrojan B = 0.33 y y = 1.24. (ver
tabla 5). La discrepancia en [ se piensa que resulta de la
expansion térmica de la red que afecta la dependencia en la
temperatura del parametro de orden.

En los modelos de red de gas cada sitio (i) puede o bien
ser ocupado por un atomo o estar vacio. Una variable t; =
1.0 se usa para representar un sitio ocupado o desocupado,
respectivamente: el Hamiltoniano es

H= _JL Zt/t_/ —Hy Zt/ (6)

<ij> .

donde J, es la interaccion entre proximos vecinos que
favorece el que estos sitios estén ocupados, L €s un
potencial quimico que controla el nimero de dtomos. Como
t, es una variable de dos estados debe ser posible
transformarla a una variable de espin, S; =+ 1 usando

1-5,
2

Sustituyendo la ecuacion (7) en (6) se restituye el usual
Hamiltoniano de Ising para espin 2 con el campo
relacionado al potencial quimico.

t

1

()

Un sistema que es bien modelado por una red de gasy
que también ilustra la posibilidad de realizar ejemplos
experimentales del modelo de Ising en dos dimensiones es
del hidrogeno absorbido en la superficie del hierro en la
direccién cristalografica [110]. [Yeomans 1992.]

Es importante que resalte que los valores de los
exponentes criticos convergen hacia los valores previstos
por los modelos clasicos de campo medio a medida que la
dimension d del espacio aumenta. En estos Gltimos modelos
(como el de van der Waals para fluidos, el de Weiss para
sistemas magnéticos  uniaxiales o el de Landau para
sistemas fisicos con d = 3 y n = 1) la interacciéon de una

. particula con el resto se promedia y se considera de igual
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intensidad. En otras palabras, en estos modelos clasicos la
suposicién fundamental es que la fuerza en cada sitio de red
es influenciada por las condiciones en muchos otros sitios.
Ahora bien como el namero de vecinos mas préximos a un
sitio determinado de una red aumenta con la dimensién del
espacio, se espera que al crecer d la situacion fisica se
acerque cada vez mas a la hipétesis que esta implicita en la
teoria de campo medio. Permanece, sin embargo en el
misterio, porqué en todos los modelos no clasicos la
dimensi6n espacial d = 4 marca el limite al partir del cual
los valores de los exponentes obtenidos son los mismos a
los suministrados por las teorias de campo medio.

3. Electrolitos sélidos o conductores superiénicos

Electrolitos sélidos o conductores superiénicos son
slidos i6nicos que exhiben una fase de alta conductividad
eléctrica por debajo de sus puntos de fusién y en los cuales,
para algunos casos, la conductividad iénica es comparable
a la de los electrolitos liquidos (~1.0 (Q cm-1). Los
electrolitos solidos han recibido considerable atencién de
los fisicos de la materia condensada por presentar nuevos
procesos de difusion i6nica en estado sélido y por su
aplicacién avanzada en electroquimica, principalmente en
procesos de conversién entre energia quimica y eléctrica en
dispositivos como baterias, sensores, condensadores y
celdas de combustible [Agrawal & Grupta, 1999]. El
exito de estas aplicaciones tecnolégicas dependera de la
disponibilidad de materiales con las propiedades fisicas y
quimicas apropiadas, las cuales se han vislumbrado en los
ultimos afios en algunos materiales idnicos sélidos. Ademas
de los sistemas i6nicos basados en combinaciones de sales
inorgénicas de metales alcalinos, principalmente en sales
de litio, muchos investigadores del estado sélido idnico
han dirigido su atencién en desarrollar una nueva
generacion de electrolitos con alta conductividad i6nica
(mejores que 107 (Qcm)”! para aplicaciones tecnologicas)
en un amplio rango de temperatura incluyendo la del
ambiente (25°C), basados en materiales poliméricos
amorfos capaces de formar complejos con sales inorganicas
y promover la movilidad de una o varias especies i6nicas
en la matriz polimérica [Vargas, et al, 2000-2001 ].

Mis investigaciones en estos materiales apuntan a
identificar mecanismos bésicos de movilidad iénica en
nuevos electrolitos solidos que permitan la formacion de
membranas con alta conductancia (mejor que 10-1 S por
cm2 de electrodo, donde S es refiere a siemens la cual es
igual a 1 ohm-1), y como tal seran no sélo de valor
fundamental sino también de valor practico en vista de
potenciales aplicaciones de estos materiales.

Una relacion general para la conductividad eléctrica en
cualquier medio es

o= nze,u, (8)

donde »,, indica el nitmero de transportadores por unidad de
volumen, g la movilidad, z, es la valencia de los
transportadores de carga y e, es la carga elemental; la
sumatoria abarca todos los transportadores de carga i. Esto
es, el sistema fisico deberd promover un alto grado de iones
desde sus sitios de red de tal forma que el nimero de
portadores de carga sea grande y al mismo tiempo facilitar
el transporte de ellos. (alta movilidad). La naturaleza exacta
de las especies conductoras, su nivel de ionizacién, su
interaccién con el resto de estructura atémica, permanecen
como preguntas que retan a los investigadores de estos
materiales.

Experimentalmente se observan comportamientos maés
bien simples de la conductividad como funcién de la
temperatura en electrolitos homogéneos y conteniendo iones
univalentes, cuando los datos de conductividad se grafican
como logo vs. 1/T, llamado grafico de Arrhenius. En este
caso, se obtienen comportamientos que pueden ajustarse a la
teoria clasica de Arrhenius que. predice el siguiente
comportamiento para la conductividad

E
o(T)=o, exp| — —4- ©)
Kk,T

donde E, es la energia de activacion usual de los procesos
de conduccion, K, es la constante de Boltzmann, &, depende
de T como A/T y es proporcional a la concentracion de
portadores.

Al analizar los datos experimentales disponibles sobre
las propiedades termodindmicas y de transporte de estos
materiales, principalmente al comparar sus calores
especificos y conductividades como funcién de la
temperatura, se ha encontrado que la aparicién de fases
solidas de alta conductividad iénica estan precedidas de
transiciones de fase bien marcadas que generalmente tienen
comportamientos similares a  los que exhiben otros
materiales cerca de sus regiones criticas que discuti
anteriormente. En estas transiciones la conductividad varia
suavemente, aunque la energia de activacion para la
conduccion idnica parece cambiar. El calor especifico
muestra un divergencia como una ley de potencia
caracteristica de las transiciones en un punto critico. Estas
transiciones resultan principalmente del desorden en los
iones conductores, y en algunos casos, como en el RbAg,ls,
se observa un ligero cambio en la estructura cristalina de la
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subred complementaria no conductora desde una baja a una
alta simetria cristalina.

Trabajos iniciales en el RbAgyls [Lederman et al, 1976]
demostraron que su transicion de fase en 209 K es del tipo
orden-desorden cuyo calor especifico y parametro de orden
tienen valores en sus respetivos exponentes criticos iguales
a

a=0.14 2)y B =0.36(3),

los cuales son muy cercanos a los previstos por el modelo
de Ising (d = 3, n = 1) (ver tabla 4). El exponente critico del
parametro de orden fue calculado de un modelo que incluye
el acoplamiento del sitio ocupado por el i6n movil Ag'yla
distorsién del de la red cristalina que lo rodea, con el
proposito de explicar el aumento de la birrefringencia del
material a medida que la temperatura se reduce a través de
T.. Este modelo predice una dependencia lineal de la
birrefringencia con el parametro de orden.

Mis investigaciones en estos sistemas iénicos han tenido
que ver con el papel que juega el desorden de los iones
méviles en la conduccién de varios materiales basados en el
Agl a través del estudio de sus propiedades termodinamicas
y de transporte. Mediante medidas de alta resolucion
hechas simultaneamente  del calor especifico y de la
derivada con respecto a la temperatura de la conductividad
de estos materiales cerca de sus transiciones de fase he
establecido relaciones cuantitativas entre estas cantidades
que reflejan la naturaleza de la movilidad iénica cerca de
una transiciéon de fase que muestra comportamientos
criticos.

4. Métodos experimentales

Calorimetria de temperatura modulada. Esta técnica ha
ido desarrollada en nuestro laboratorio dentro de un
programa de investigacion que adelantamos en la
Universidad del Valle [Vargas & Sanchez 1985; Jurado,
Ortiz & Vargas 1997]. Hemos usado el resultado
termodinamico de que bajo condiciones fisicas apropiadas
cuando una muestra absorbe cierta cantidad de calor
periédicamente a una temperatura dada, se induce una
oscilacién en la temperatura cuya amplitud esta relacionada
inversamente con el calor especifico. El sistema
experimental, con todos los detalles técnicos de
preparacion de la muestra, su montaje, asi como de
adquisicion y procesamiento de datos los describo en la
referencia anterior.

La misma técnica de temperatura modulada la he usado
para medir simultaneamente otras cantidades fisicas como
la derivada con respecto a la temperatura de la resistencia,
la conductividad térmica y la potencia termoeléctrica. Para

medir la derivada de la resistencia a una temperatura dada
T, apliqué a la muestra una corriente sinusoidal de amplitud
constante pero de frecuencia mucho mas alta que la de la
modulacion en temperatura inducida por el calentamiento
periddico. Luego por técnicas de deteccion de sefiales
sensibles a fase y a frecuencia se midieron las amplitudes de
la modulacién en el voltaje lo cual es proporcional a la
derivada de la resistencia, dR/dT, a la temperatura To. Una
descripcion mas detallada sobre el desarrollo de esta técnica
en nuestro laboratorio se hace en la referencia Trujillo
Ocampo, 2003.

Los cristales de NH,Agyls fueron crecidos en nuestro
laboratorio usando una técnica de solucidn con reactivos de
Agl y NH4l de alta pureza (Aldrich) [Trujillo Ocampo,
2003].

5. Resultados y discusion

Los datos que a continuacion presento corresponden las
medidas simultaneas de calor especifico y de resistencia
eléctrica que he realizado en el conductor superiénico

~ NHsAguls. Los datos que obtuve para las amplitudes de la

oscilaciones en temperatura, AT, y en la modulacion
inducido en el voltaje a través de la muestra, AV como
funcion de la temperatura media 'de la muestra, T,, los
converti datos para el calor especifico a presion constante,
CpT), y en los de la derivada, dR/dT, utilizando las
ecuaciones basicas de la técnica de temperatura modulada:

K dR 1 AV(T)

D=7 ar T AT

)

Los datos de C, los normalicé al valor del calor
especifico de NH,;Ag,ls medido a temperatura ambiente
usando un calorimetro adiabatico (modelo Perkin-Elmer
DSC-7) obteniendo el valor Cp (300 K) = 80.64 (3} cal/(mol
K). La figura 5 muestra los datos de Cp (T) ceca de la
transicion de fase del NHyAgyls monocristalino en T, =
198.7 K. Se observa un comportamiento tipo A cerca de T,
similar al observado en la region critica de muchos sistemas
fisicos como los discutidos arriba. Este comportamiento a
ambos lados de T, lo comparé con las siguientes funciones
de potencia

GCr'(e)=A'[e[*+B"  (T>To)

Cr(e)=ATe[" +B  (T<T)
Los datos de Cp'(g) y Cp(g) fueron interpolados para

valores iguales de &. Ajustando Tc obtuve una relacién
lineal entre Cp () y Cp'(€) como muestro en la figura 6.
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Figura 5. Calor especifico a presién constante, Cp, como funcion de la
temperatura. T, cerca de la transiion de fase del NHyAgyls en T. = 198.7
K.

Este resultado demuestra contundentemente que los
exponentes criticos del calor especifico por ambos lados de
Tc son iguales, verificandose asi la hipGtesis de escala de la
teoria moderna de los fenémenos criticos [Wilson K.G,,
1979). Los pardmetros de ajuste son T, = 198.68 K y
o=0'=0.15 (1).
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Figura 6 Calor especifico para T>T, (Cp*) versus calor especifico para
T<T. (Cp"), usando la temperatura como un parametro implicito.

La resistencia, R(T), fue obtenida por integracion de dR/dT
a través de la region critica. Los valores obtenidos por esta
forma concuerdan muy bien con la medida directa de R
usando la  técnica de impedancia (usando el
impedancimetro Hewlett Packard 4274 A). La figura 7
muestra la resistencia R(T) de un monocristal de NH,Agyls
obtenida por integracion. De dR/dT y R obtuve

(1/R)(dR/dT) lo que es igual a la derivada logaritmica de la
conductividad, d(Inc)/dT, cuyos datos muestro en la figura
8 .Este grafico exhibe un comportamiento critico similar al
observado en el calor especifico (ver figura 5). Los datos
experimentales de dino/dT los presento en Ia figura 9 en
funcion del calor especifico molar Cy/RTc donde R es la
constante de los gases, usando la temperatura como un
parametro implicito.
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Figura 7. Resistencia de un monocristal de NHsAgqls obtenida por
integracion directa de los datos obtenidos para dR/dT.
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Figura 8. Derivada con respecto a la temperatura del logaritmo de la
conductividad , d(Inc)/dT en funcion de la temperatura.

Se observa en la figura 9 una correlacién muy estrecha entre
estas dos magnitudes. En efecto, la linea sélida mostrada en
la figura es el ajuste lineal a los datos tanto para T>Tc¢
como T<Tc, dando:
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Figura 9. Grafico de dina/dT versus Cp/RTc

Esta observacion demuestra que las fluctuaciones en ¢l
orden local, el cual es responsable del comportamiento
critico del calor especifico, también afecta la movilidad de
los portadores de carga (iones de Ag"). Este
comportamiento observado en la movilidad de los iones en
un electrolito sélido va mucho mas alld de la modelacion
clasica de los defectos cristalinos para explicar la difusion
de los iones en estado sélido, basado todos estos modelos
en teorias de campo medio. La explicacién del
comportamiento  critico  observado requiere  de
consideraciones tedricas basadas en modelos cooperativos
entre los constituyentes atémicos del sistema que incluyan
los efectos de corto alcance en el transporte de carga.

6. Conclusion

En este trabajo presento evidencias experimentales que
apoyan la idea de que los fenomenos criticos observados en
los mas diversos sistemas materiales que relaciono en el
texto también se presentan en los denominados electrolitos
sélidos o conductores superionicos. Este comportamiento
ademas de observarlo en el calor especifico, el cual puede
modelarlo con el modelo Ising (d=3, n=1), también lo
observo en un parametro de transporte (conductividad). La
correlacion observada entre el calor especifico Cp y la
derivada con respecto a la temperatura del logaritmo de la
conductividad d(Inc/dT), indican a que el orden de corto
alcance que se presenta en la subred de los portadores de
carga (Ag") también afecta su movilidad, cuya explicacién
tedrica es aun requerida.
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