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Introduccion

El estudio de la cinética de cristalizacién ha adquirido en las ultimas décadas un
papel preponderante que inicialmente estaba muy vinculado a las técnicas de preparacion de
nuevos materiales amorfos. Sin embargo, pronto se hizo patente la vinculacién de dichos
estudios con el problema mucho mas inmediato, a nivel industrial de controlar el proceso de
solidificacion.

En los ultimos cincuenta afios, los materiales calcogenuros han constituido una
auténtica revolucion cientifica, tecnoldgica..., debido a sus aplicaciones en diferentes
dominios como memorias de ordenador (Cohen et al. 1972), fotoresistencias, xerografia
(Cornet 1975), asi como una excelente transmision dptica en el infrarrojo (IR) para ciertas
longitudes de onda (Fertzsche 1970, Hilton et al. 1975, Savage et al. 1987, Abdel- Rahim et
al. 1990). Recientemente, se han obtenido con éxito fibras dpticas en el IR a partir de estos
vidrios (Rock 1985, Klocek et al. 1987).

El presente estudio se consagra a la formacion de vidrios dentro el sistema Ge-Sb-Se.
Los dominios de formacién de vidrios de este sistema fueron proporcionados en los trabajos
de Borisova et al. 1966, de Haisty et al. 1969, y en aquellos de Frumar et al. 1972.

Los vidrios del sistema Ge-Se-Sb presentan una gran importancia Optica; son
transparentes al infrarrojo de 2 a 16um (Hilton et al. 1975). Otros estudios han mostrado que
este sistema presenta no solamente una importancia de las propiedades eléctricas (Giridhar et
al. 1980), sino también una densidad y microdureza (Giridhar et al. 1981). Los vidrios de
este sistema son también conocidos con su importante capacidad (Narasimham et al. 1981) y
propiedades elasticas (Mahadevan et al. 1983).

El desarrollo de la investigacion sobre los materiales calcogenuros ha conocido un
gran desarrollo en el mundo industrial. Los materiales calcogenuros amorfos pueden pasar
de un estado conductor “on” a un estado no conductor “off” con un tiempo de conmutacion
inferior a 1us. En determinados casos, estos estados “on” y “off” pueden provocarse
mediante una excitacion adecuada.

La mayoria de los trabajos realizados sobre estos materiales se refieren a sus
propiedades eléctricas, Opticas y estructurales, habiéndose descuidado en muchas ocasiones
el estudio de sus propiedades térmicas cuya importancia es fundamental, ya que, la
naturaleza de los materiales vitreos es basicamente funcion de la historia térmica de la
muestra, sobre todo del método de la preparacion. por otra parte, también es funcion del
desorden estructural.

Cada vez que ocurre una modificacion de alguno de estos parametros , se obtiene una
variacion en los propiedades del vidrio. Lo que quiere decir que de una composicion se
puede tener una infinidad de vidrios (Bordas et al. 1976).

Actualmente varios laboratorios industriales van desarrollando sus propios prototipos
dando una gran variedad de modelos de vidrios calcogenuros en el dominio de las

aplicaciones Opticas infrarrojas como :
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- Amourphous Materials, Inc.(USA), en cantidades aproximadas a 5 ton ,

T120 o AMTIR1 (Ges3AsinSess y T11173 o AMTIR3 (GeasSbiaSeso) y AMTIR2 para fibras
opticas

- Vitron Spezialwrkstoffe GmbH, ( Alemania) ofrece seis series de vidrios tipo IG2. muy
similares AMTIR1 y IG5 que tiene unas propiedades muy parecidas al material AMTRI3.
(Feltz 1993)

Actualmente, los estudios se han ampliado con la consideracion de cristalizacion de
nanoparticulas.

Dentro cada categoria de materiales, clasificados segun el tipo de enlace que presentan,
existen algunos que pueden obtenerse en forma de solido desordenado. En el caso de los
sistemas calcogenuros el problema que se plantea es el de llegar a conocer cudles son las
condiciones que deben satisfacerse para conseguir un determinado material en forma de
vidrio. Entre los métodos desarrollados para este estudio destacan los métodos cinéticos, y
esto debido a que en la formulacién matematica de modelos de formacion de cristal
intervienen de manera prioritaria consideraciones de caracter esencialmente cinético. Por
otra parte, estos métodos son, en potencia, los mas adecuados para poder prever
cuantitativamente la evolucion amorfo-cristal. Es de destacar también el interés que presenta
no soélo analizar la cinética isoterma, sino intentar relacionarla con la cinética no isoterma.

En efecto, el estudio calorimétrico, conduce a la determinacion de los parametros
cinéticos que rigen la cristalizacion del material. Asi también, los estudios morfologicos y
estructurales complementan parcialmente el estudio de los mecanismos de la cristalizacion.

Finalmente se llega a la construccién de las curvas temperatura-velocidad de
calentamiento-transformacion (T-HR-T) y temperatura-tiempo-transformacion (T-T-T) en
diferentes regimenes; isotermo como en no isotermo; como resultado del estudio cinético de
la cristalizacion del material.

Para realizar un estudio cinético, morfologico y estructural, es conveniente simplificar
al maximo el fenémeno, lo que implica trabajar con materiales relativamente sencillos y que
se incluyen dentro el sistema Ge-Sb-Se. Por esta razon, hemos elegido el sistema binario

GeSe,-Sb,Se,, cuyo diagrama de fases es del tipo de eutéctico simple, y hemos analizado

diferentes zonas incluyendo el eutéctico para ver hasta que punto se puede observar la
tendencia a la formacion de vidrios (Bordas et al. 1990).

Tal como hemos indicado anteriormente las aleaciones estudiadas se han preparado por
temple a partir de la fase liquida. Tanto durante el temple como durante el posterior
tratamiento térmico, la fase liquida sub-enfriada puede transformarse en las fases cristalinas
estables atendiendo a la consecucion del equilibrio.

En esta memoria se recogen los resultados de la investigacion llevada a cabo para
caracterizar la tendencia a la formacion de vidrios y la cinética de cristalizacion y de la

recristalizacion de diferentes aleaciones del sistema Sb,Ses;-GeSes.
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Fig.1.1: Diagrama de fases del sistema binario Sb,Se;-GeSe,.indicando la curva tedrica simulada de
temperatura de la transicion vitrea T,
+: Datos experimentales del diagrama de fases seglin Bordas et al. 1982

@: Temperatura de la transicion vitrea segun Geli et al. 1980

La figura 1.1 representa el diagrama de fases del sistema binario Sb,Se;-GeSe; sobre el
cual se realiz6 el presente estudio (Clavaguera et al. 1985), (Ipser 1982). Es un diagrama tipo
eutéctico.

La temperatura “ideal” de la transicion vitrea, T,, segiin Bordas et al., ha sido calculada
como funcidén de la fraccion atomica del germanio. Esta representada en la parte de abajo en
la figura 1.1. junto a los datos experimentales de la transicion vitrea, Tg, para los vidrios
recién preparados; obtenidos por temple en agua o en aire.

Las medidas por DTA y DSC indican la existencia de un punto invariable a 484°C que

corresponde al eutéctico en este sistema binario.



Capitulo 1

Lg <===> Sb,Se; + GeSe,

La composicidén eutéctica, calculada por la ley de Tamman (Bordas et al., 1982),
corresponde a una fraccion atémica de 15% de Ge ( = 0,58 en fraccion molar de GeSey).
Las aleaciones estudiadas en esta memoria son del tipo (GeSe;),(SbaSes)i., ¥ se

dividen en dos categorias:

. Cristalinas, o € { 0,0.19 b
. Amorfas, o €40.50, 0.58, 0.63, 0.67 ¢

En el capitulo 2 de esta memoria, describimos las técnicas experimentales utilizadas.
El estudio térmico de este sistema ha sido realizado basicamente mediante la calorimetria
diferencial de barrido. Dicho estudio, ha sido complementado mediante la utilizacion de
otras técnicas como difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y
microanalisis por difraccion de rayos X.

Los resultados experimentales obtenidos sobre el estudio cinético y termodinamica a
nivel de la transicion vitrea se presentan en el capitulo 3.

El estudio cinético de la cristalizacion y de la recristalizacion de las aleaciones de este
sistema estan explicados de forma detallada llegando a la construccion de las curvas
temperatura-velocidad de calentamiento-transformacion (T-HR-T) y temperatura-tiempo-
transformacion (T-T-T) en diferentes regimenes; isotermo como en no isotermo (capitulo 4).

En el capitulo 5, se ha estudiado tanto la relajacion estructural de los materiales vidrios
de este sistema y su influencia en el proceso de la cristalizacion.

Los estudios morfoldgicos y estructurales complementan el estudio de los mecanismos
de la cristalizacion y de la recristalizacion de las aleaciones vitreas y cristalinas del sistema
binario Sb,Ses-GeSe,, (Capitulo 6 y 7).

Simulaciéon y modelizacion de los tratamientos térmicos esta hecho en objetivo de
determinar tanto la frecuencia de nucleacion como la velocidad de crecimiento cristalino

frente a la temperatura y al tiempo, (capitulo 8).
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Técnicas Experimentales

La evolucion, provocada por tratamiento térmico, de las aleaciones producidas
temple en agua se ha seguido "in situ" por calorimetria diferencial de barrido. La preparacion
de las aleaciones amorfas se ha realizado por temple del material fundido, previamente
aleado en fase liquida. El estado amorfo y la sucesiva evolucion que experimenta se han

analizado por microscopia Optica y electronica de barrido y por difraccion de rayos X.
2.1 Preparacion de las muestras

En la preparacion de las mezclas vitreas del sistema Ge-Se-Sb se ha utilizado siempre
la técnica de temple en agua. Eso es debido al hecho de que la produccion de un vidrio puede
conseguirse enfriando un liquido suficientemente rapido para que la cristalizacion no tenga
lugar (Fig.2.1.1). Asi, el crecimiento continuo de la viscosidad, cuando la temperatura
disminuye, tiene como resultado una congelacion progresiva de liquido hasta su ultima
solidificacion (Zarzyki J. 1982).

Liquid
| qy{

Liquido
Sobre enfriado

Entalpia

T, T,
Temperatura

Fig.2.1.1: Variacion de la entalpia con la temperatura durante el enfriamiento de un material a presion

constante

Se parte de los tres elementos base con purezas de SN. Estos elementos son en forma
de granalla de aproximadamente Imm de didmetro. Para cada mezcla se calcula la cantidad

necesaria de los distintos elementos para obtener siempre 2 gramos de aleacion, pesandola

5
siempre en la misma balanza Mettler AE 240, que tiene una precision de 10 g.
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Los elementos se introducen en un tubo de cuarzo opaco de 5 mm de didmetro
interior, Imm de espesor de pared y de unos 150 a 200 mm de longitud, cerrado por un
extremo con la ayuda de un soplete de oxigeno y butano.

Se somete el tubo, en posicioén vertical a un vibrado, quedando asi los elementos

colocados aproximadamente en los ultimos 40 mm del tubo. Seguidamente, se hace un vacio

de ~ 10_2 Torr y luego se cierra herméticamente con un soplete, quedando el tubo con una
longitud de 70 a 80 mm.

A continuacién, el tubo es introducido en un horno especialmente disefiado par
realizar una mezcla homogénea, cuyas caracteristicas seran descritas en el apartado

siguiente.

Permanece en el interior del horno, salvo excepciones, a una temperatura de 1200°C
durante 12 horas, mientras el horno tiene un movimiento rotatorio y de vaivén continuo y
simultaneo. Al cabo de este tiempo, el tubo se saca rapidamente del horno, empujandolo por
un extremo con la vaina del termopar y se recoge por el otro con un recipiente de material
refractario o en agua liquida. De esta forma se consigue que el tubo de cuarzo que contiene
la muestra se enfrie rapidamente, provocando lo que llamamos un temple en aire o en agua
(Fig.2.1.2). Una vez enfriado se rompe el tubo, el sélido en su interior presentara unas o
otras caracteristicas segiin sea su composicion (Bordas S.et al. 1990). Se separan los trozos
grandes para realizar fotomicrografias (SEM, MO) y otros analisis complementarios,
triturandose el resto hasta convertirlo en polvo en un mortero de agata, para ser analizado por
DSC.

T{C) 4\

g
Y

s
8
]
3
g
@

Fig.2.1.2: Velocidad de enfriamiento segtn el temple
a) Temple en agua

b) Temple en aire

10
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2.1.1 Descripcion del horno utilizado

El horno ha sido construido para poder operar a una temperatura constante (Bordas,
Tesis Doctoral 1977), comprendida entre la ambiente y los 1200°C. Su principal interés
radica en su particular movimiento de rotacién y vaivén, que permite la perfecta mezcla de
las substancias fundidas dentro del tubo de cuarzo, asi como la elevada precision en la
constancia de las temperaturas en funcion del tiempo.

El horno puede observarse en la fotografia de la fig. 2.1.3. Un esquema de la seccion
longitudinal del horno se presenta también en la fig.2.1.4. Consta basicamente de dos tubos
de material refractario comercial, uno de 20mm de didmetro interior, Smm de espesor y
500mm de longitud y el otro de 35mm de didmetro interior, 7mm de espesor y 400mm de
longitud. Ambos tienen en su superficie exterior un grabado en forma de hélice.

El movimiento del horno (fig.2.1.5) es tal que da vueltas alrededor de su eje de
simetria, a la vez que éste describe la superficie lateral de un cono de eje horizontal. La
velocidad del movimiento puede variarse mediante una serie de engranajes.

La regulacion de la temperatura del horno se realiza por medio de un termopar de
cormel-alumel, protegido por una vaina de cuarzo y dispuesto en el eje de simetria del horno,
y un pirometro industrial B.M.C, que actua sobre un relé que permite la alimentacion del
horno segiin todo o nada. La constancia de temperaturas lograda es de £0,2°C desde la

temperatura ambiente hasta unos 500°C y de + 0,5°C hasta los 1100°C, siendo la precision en
la lectura de la temperatura de +2°C. Dada la longitud del horno, se ha conseguido que en

una zona central de 100 mm la temperatura s6lo varie en unos 3°C cuando el horno trabaja a

1500°C.

Fig.2.1.3:Horno para la realizacioén de las mezclas
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a) Tubo ceramico de 20mm de diametro interior, Smm de espesor, y 500mm de longitud.
b) Arrollamiento helicoidal de 1,5mm de paso de hilo de kantal de Imm de diametro.

c) Tubo ceramico de 35mm de diametro interior, 7mm de espesor y 400mm de diametro.
d) Arrollamiento helicoidal de 1,5mm de paso de hilo de cobre de 0,5mm de diametro.
e) Cinta de amianto.

f) Placa de aluminio.

Fig.2.1.4: Esquema de la seccion longitudinal del horno
a) Horno
b) Motor
¢) Engranajes

INNNNNNNNN Y

Fig.2.1.5:Esquema del movimiento del horno

2.2 Analisis térmico mediante la calorimetria diferencial de barrido

El analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica muy
adecuada para la determinacion del flujo calorifico diferencial necesario para mantener una
muestra de un material y una referencia inerte a la misma temperatura. Esta temperatura

puede mantenerse constante, lo que dara lugar a procesos isotermos o puede variarse, dando
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lugar a procesos no isotermos. En general, en el dominio del analisis calorimétrico hay dos
procesos no isotermos bien especificos que son de calentamiento y de enfriamiento.

La aparato DSC esta constituido precisamente por dos hornos que son calentados
simultdneamente. Uno de ellos contiene la muestra en un capsula cerrada y el otro contiene
una capsula vacia como compensacion, llamada capsula de referencia. En general la muestra
se deposita en un crisol de aluminio o de oro (dependiendo de la temperatura a la que se vera
sometida) y la referencia es un crisol vacio igual en masa, forma y tamafo.

Generalmente en calorimetria se emplean dos sistemas de medida, descritos

esquematicamente en la fig.2.1.6.

Muestra Referencia
Sensores de platin

o [ll]/ V[

Y T [

Calefactores individuales

(b)

Superficie de calentamiento unica

Fig.2.1.6: (a) Sistemas de medida en calorimetria diferencial de barrido.
(b) Calorimetria de flujo

En el primer método, llamado de calorimetria de flujo, el instrumento mide la
diferencia de temperatura entre la capsula que contiene la muestra y la capsula de referencia
debida a la transformacion (endotérmica o exotérmica) de la muestra, cuando ambas reciben
el mismo flujo de calor.

A través de la calibracidon esta diferencia de temperatura se transforma en flujo
diferencial de calor, dg/dt.

En el segundo método, denominado DSC por compensacion de potencia, se usan dos
calefactores individuales para controlar las velocidades individuales de calentamiento. Un
sistema de control comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la muestra y la
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referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores individuales se corregiran de
manera a que la temperatura se mantenga igual en ambas capsulas. Es decir, cuando tiene
lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento proporciona la energia de
compensaciéon para mantener la misma temperatura en ambas céapsulas. Se mide
directamente dq/dt.

En la figura 2.1.6 se ve el esquema del horno de un aparato DSC.

El sistema de control esta formado por dos bucles tal como se muestra en la figura 2.1.7.

Bucle de control de la temperatura
media para dar la velocidad de
aumento (o de disminucién) de

temperatura predeterminada

[ ] [ ]

S R

Bucle de control de la temperatura
diferencial para mantener siempre la
misma temperatura en los dos
portacrisoles

Fig.2.1.7: Representacion de los bucles de control del sistema DSC. (S: Muestra, R: Referencia)

La diferencia de potencia suministrada entre la muestra y la referencia, dq/dt, es
proporcional al cambio entalpia por unidad de tiempo en el proceso, dH/dt. Esta puede ser
positiva si el proceso es endotérmico o negativa si el proceso es exotérmico. Esta sefal es la
que se registra, juntamente con la temperatura media del sistema. La figura 2.1.8 representa

un horno del equipo DSC. Presentamos un ejemplo tipico de curva de DSC en la figura
2.1.9.
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Sample

Thermometer coil

Heater coil

Fig.2.1.8: Esquema del horno de un aparato DSC

DSC
dq cal/s
dt J/s
(=1
=
=
=
Linea base
calentamiento
Linea base
isoterma

i

Comienzo del calentamiento ——=~

<«———— Exo
Fusiogh — >

t
£
7]
<
.
C

Trancision vitrea ——— =
Cristalizacion \

Tiempo —

Fig.2.1.9: Ejemplo tipico de curva de DSC

La figura 2.1.9 muestra una primera parte donde se observa la linea base obtenida a
temperatura constante. Sigue un desplazamiento vertical producido por el inicio del
calentamiento. El siguiente desplazamiento vertical puede ser debido a una transicion con
entalpia de transformacién nula, pero cambio de capacidad calorifica, tal como la transicion

vitrea. Las tres transformaciones posteriores de la muestra son sucesivamente exotérmica,
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endotérmica y exotérmica, pudiendo corresponder respectivamente a cristalizacion, fusion y

oxidacién, por ejemplo.

a) Descripcion del equipo

Para la realizacion del presente trabajo se ha utilizado un Perkin Elmer tipo DSC-7.
Esta conectado con microordenador para el registro y proceso de datos.

Las principales caracteristicas del modelo DSC-7 son :
e Rango de temperaturas: desde temperatura del Nitrogeno liquido hasta 1000K.
e Velocidad de calentamiento/enfriamiento: desde 0,1K/min hasta 320K/min con
incrementos de 0,1K/min.
e Precision en la medida de temperaturas: hasta +1K dependiendo de la calibracion.
e La calibracion de temperaturas la hemos realizado utilizando los puntos de fusion del
indio (429.8K) y del cinc (692,67K), y la calibracion en areas mediante el pico de fusion del
indio (6.80 cal/g).
e El equipo DSC puede ser descrito con los siguientes componentes:

*CELULA CALORIMETRICA

La célula calorimétrica consiste en un bloque cilindrico de aluminio con dos
oquedades separadas una de la otra. En cada oquedad se encuentra alojado un portamuestra,
asi como los sistemas calefactor y sensor de temperaturas, todo ello de platino y
independiente para cada oquedad. Es importante en esta técnica que la masa térmica de los
portamuestras sea lo mas pequeiia posible, de forma que la resistencia térmica entre el crisol
y el portamuestras se reduzca al minimo posible. Esto es necesario para un buen control de la
temperatura de la muestra. Ademas la adopcién de un bucle de control de elevada ganancia
en circuito cerrado para el control diferencial de potencia asegura una respuesta rapida del
sistema y podemos suponer que los portamuestras se encuentran a la misma temperatura. La
respuesta del sistema depende de la resistencia térmica de los portamuestras con el entorno,

y esta, no se ve afectada por un cambio en la muestra.
* SISTEMA DE CONTROL DE TEMPERATURAS:
El sistema de programacion esta construido segun el principio de calorimetria directa

permitiendo una calibracion lineal de temperaturas. En el modelo DSC-7 el sistema es

programado desde la consola de un microordinador. En efecto, este sistema permite un
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control de temperaturas con una desviacion maxima menor de un grado respecto de la

temperatura programada que puede ser precisada hasta la décima de grado.

* SISTEMA DE REGISTRO DE LA SENAL:

En el modelo DSC-7 el registro se efectia en un microordinador conectado al
calorimetro mediante un modem de comunicaciones que viene incorporado de serie con el
equipo calorimétrico.

*CONTROL DE ATMOSFERA:

El control de atmosfera se realiza mediante la purga del cabezal por un flujo de

20cm3/min de gas de argon seco de elevada pureza.

*#% INTERPRETACION DE UNA CURVA SEGUN LAS NORMAS DE LA
ICTA 1I:

La senal registrada corresponde a la potencia de calentamiento diferencial en funcion

de la temperatura o del tiempo. A continuacion se presenta la terminologia adoptada por

ICTA 111, (3rd International Conference on Thermal Analysis ), para interpretar las curvas
de DSC. (Mackenzie 1972, Lombardi 1977); poniendo como ejemplo la figura 2.1.10.

A =~ :

AT : !
dg/dt !
| exo ! :

| Ewoo E :

8| :

C
Tot

Fig.2.1.10: Interpretacion de un termograma segun las normas de la ICTA TII.

e Linea base: Corresponde a la parte o partes de la curva de DSC en que dqg/dt es
aproximadamente cero (tramos AB y DE).
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e Pico: Es la parte de la curva que tras desplazarse de la linea base, vuelve a ella (tramo
BCD). El pico es endotérmico (exotérmico) cuando la temperatura de la muestra disminuye
(aumenta) respeto a la de la substancia patrén, por lo que dg/dt es negativo (positivo) y la
muestra absorbe (desprende) calor.

e Anchura del pico: Es el intervalo de temperaturas entre los puntos en que la curva de

DSC no coincide con la linea base (B'D").

o Altura del pico: Es la distancia, perpendicular al eje de temperaturas, entre la

interpolacion de la linea base y el vértice del pico (CF).

e Area de pico: Es el area encerrada por el pico y la interpolacion de la linea base (BCDB).

El area es directamente proporcional a la entalpia de reaccion.

o Temperatura de inicio de transformacion: Es la temperatura correspondiente al punto de
interseccion entre la tangente trazada desde el punto de mayor pendiente al principio del pico

y la interpolacion de la linea base (punto G).

o Temperatura final de la transformacion: Es la temperatura correspondiente al punto de
la interseccion entre la tangente trazada desde el punto de mayor pendiente al final del pico y

la interpolacion de la linea base (punto H).

2.2.1 Interpretacion del analisis calorimétrico de la transicion vitrea

2.2.1.1. Nociones termodinamicas

Un liquido sub-enfriado a la temperatura T (con T>T,, temperatura de transicion vitrea)
se encuentra en un estado de equilibrio metastable hasta la temperatura del comienzo de la
cristalizacion, Ty. En la mayoria de las experiencias se ha comprobado que este estado es
independiente de la historia térmica previa, por tanto esta bien definido en términos de las
variables de estado termodinamicas (Davies y Jones 1953). Mas alla de la transicion vitrea
(T>T,), el tiempo de relajacion de los movimientos moleculares es muy corto comparado con la
escala de tiempo experimental. Se dice que un liquido ha atravesado la transicion vitrea si a la
temperatura final T< T,, se comporta como un solido en la escala experimental de tiempo y
recibe el nombre de vidrio. El vidrio también existe en un estado metastable porque para T<T,
el tiempo de relajacion para la reorganizacion molecular es mucho mayor que la escala de

tiempo experimental: la estructura se puede considerar asi como se fuera un liquido congelado.
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El intervalo de temperaturas durante el cual el tiempo de relajacion para la reorganizacioén
molecular pasa de ser mucho menor a mucho mayor de la escala de tiempo experimental
depende del liquido considerado pero en general es suficientemente pequeno (entre 10 y 50°C)

para que se pueda definir la region de la transicion vitrea.
2.2.1.2. Relajacion estructural en la transicion vitrea

Cuando un liquido se encuentra en un dominio de temperatura en el que los cambios
relativos de la posicion de los &tomos o de las moléculas pueden ocurrir rapidamente, el sistema
reacciona a las variaciones de temperatura que le imponemos modificando sus posiciones
relativas para minimizar su energia en cada temperatura: de aqui la nociéon de equilibrio
metastable. Las variaciones en volumen V o en entalpia H pueden estar representadas por dos

términos: vibracional y configuracional:

l T aT vib aT con

C, = dH’ = aﬁ + aﬂ
" dT aT vib aT con

En general el orden a corto alcance en el liquido es muy semejante al del cristal. Se

2.2.1)

puede admitir que los términos de vibracion del liquido y del cristal son muy proximos. Segun
la estructura, el termino de configuracion en el liquido puede ser muy diferente al del cristal.
Cuando enfriamos un liquido que puede vitrificar, su viscosidad crece muy rapidamente al
acercarnos a T, a causa de la variacion del tiempo de relajacion con la temperatura. Para las
temperaturas inferiores a T,, el tiempo de relajacion se vuelve muy largo al compararlo con el
tiempo usual de observacion experimental. Las posiciones configuracionales pueden ser
consideradas como congeladas en posiciones que dependen de la historia térmica.

Segun lo que precede, el vidrio puede ser considerado como un liquido cuyo
ordenamiento configuracional no puede alcanzar el equilibrio. Posee una entropia
configuracional mayor que cero a partir de la temperatura T,. Ademas, como lo hemos visto
antes, la transicion vitrea se produce cuando la viscosidad alcanza un valor aproximado de 10"
Poise. Incluso en ausencia de entropia configuracional, el estado vitreo esta justificado por

razones termodindmicas.
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2.2.1.3. Paradoja de Kauzmann

En la figura 2.2.1 se ha representado la diferencia de entropia entre el liquido sub-
enfriado y el cristal, AS = S;,-S.. Para un enfriamiento muy lento, linea discontinua, la
temperatura T, se desplaza hacia valores menores que para un enfriamiento mas rapido, linea
continua. Asi, se reduce el valor de la entropia configuracional del vidrio. Ahora bien, si
extrapolamos la curva AS hasta valores infinitamente lentos de la velocidad de enfriamiento,
podemos llegar a una temperatura T¢ para la cual AS = 0. Es decir, si aumentamos
indefinidamente el tiempo experimental se puede obtener un valor nulo de la entropia de
configuracion a la temperatura, llamada iso-entropica, Ty. Sin embargo, para temperaturas
T<T,, AS tendria valores negativos. Lo que querria decir que el liquido tendria una entropia

inferior a la del cristal: esto constituye la paradoja de Kauzmann.

AS=§ -8

0 T T, T,
Temperatura (K)

Fig.2.2.1: Variacion de la entropia excedentaria AS en funcion de la temperatura. La linea discontinua corresponde

a un enfriamiento muy lento.

Kauzmann 1949, fue el primero que dedujo que, para evitar un liquido con entropia
menor que la del cristal, debia producirse la transicion vitrea.

Como la entalpia del liquido a Ty es superior a la del cristal entonces la entalpia libre del
liquido H;,-ToSi, también es superior a la del cristal. Ty puede ser considerada como el limite
termodindmico de la transicidon vitrea, imposible de alcanzar experimentalmente ya que esta
siempre enmascarado por el proceso de relajacion. Asi, T, estd relacionada con la cinética
puesto que depende de la velocidad de enfriamiento, mientras que Ty es un parametro

termodinamico.
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