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INTRODUCCION

La evolucion de la humanidad se halla evidentemente inter-
conectada con el desarrollo del dominio de los materiales. Una
pregunta que cabe formularse es en qué forma el desarrollo de
la asi l1llamada fisica moderna que data de prlnclplos de s1glo
ha modificado la estructura de la metalurgia. Ademas, la que
nivel de su desarrollo de posibilidades ha alcanzado?, acuénto
debe ahondar un metalurgista en ésta?, 5qué cambios en su ma-
nera de pensar implica su conocimiento?, 5qué beneficios?.

En realidad la fisica del estado solido lo que provee es
un marco de referencia, sintetiza y cuantifica cualidades co-
munes dentro de un esquema coherente y, aun cuando en aparien-
cia matematicamente complejo, simplifica la descripcion desta-
cando las variables fundamentales. La idea de esta parte del
curso es llegar a mostrar suscintamente esta forma de encarar
el problema tratando de evitar las complejidades matematicas.
Concretamente se pretende por un lado dar respuesta a los in-
terrogantes iniciales : ¢como descrlbo las unidades cuyo con-
junto constituyen al solido?. ¢cual es el origen de la union
que permite al solido cristalino su existencia?, ;a qué se de-
ben las d1feren01as entre distintas clases de solidos crista-
linos?, ;como caracterizo estas clases?. Por el otro lado de-
seamos describir algunas propiedades de los SOlldOS corriente
mente usadas, tales como la conductividad electrlca, dentro de
las teorias desarrolladas. Esperamos despertar la curiosidad de
futuras lecturas y contribuir a contestar las inquietudes plan
teadas al comienzo de esta introduccion.

1. CONCEPTOS DE FISICA MODERNA
1.1. Conceptos elementales

Contrariamente a lo que significa para el desarrollo de 1la
mecanica clasica la experiencia cotidiana, por la cual las le-
yes que la rigen pueden considerarse una sistematizacion de
estaj para aproximarse a la mecanica cuéntica, base de la f{si
ca moderna, la misma puede llegar a constituir un lastre. De-
bemos ver claro la abismal diferencia en magnitud de los obje-
tos que tratan de describir una y otfa. Esta diferencia puede
variar totalmente el comportamiento observado. O sea aproxima-
ciones que son validas en un orden dado resultan catastroficas
en otro.



Para calcular el orden de magnitud de las variables con que
debemos manejarnos al describir el atomo recordemos que numero
de moléculas en un molt de una sustancia es una constante de va
lor Ng = 6.0225 x 1023 (numero de Avogadro). O sea que en un
gramo de aluminio, de peso atomico 29.96, se encuentran -
No/29.96 = 2.23 x 10 22 atomos.

El descubrimiento del electron se produce a fines del siglo
XIX y se comprueba, estudiando su defleccion en campos magnetl—
cos y eléctricos, que posee una carga eléctrica negativa:

= 4.8029 x 10710 y.e.c.

y una masa de:

m®~ = 9.1085 x 10-28 gr

Recordemos que la carga de un mol de ion univalente es un Fara-
day = 96520 Coulombs. 0O sea que un ion simple tiene una carga
igual a 96520 Coul./Ng = 4.8029 x 1010 u.e.c., o sea igual a
la del electron pero de signo opuesto. Esto sugiere que ambas
part{culas deben hallarse presentes en el atomo y compensen sus
respectivas cargas para lograr una unidad neutra.

Experiencias de '"scattering", defleccion de particulas de un
haz al incidir sobre una placa delgada, prueban que el atomo con
siste de un nicleo cargado p051t1vamente de dimensiones 10~12 cm
rodeado por electrones en una reglon de dlmen51ones 10~7 a 108 cm.
Aun cuando el nicleo es mucho mas pequefio que el atomo casi toda
la masa del mismo se halla concentrada en este Yy su carga p051t1—
va es igual a Ze, donde Z el llamado numero atomico da la p05101on
en la tabla de Mendeleev.

1.2. El atomo de hidrégeno, teoria elemental

El concepto original de atomo es un nucleo positivamente car
gado hasta un valor Ze alrededor del cual giran Z electrones.
Supongamos primeramente que estos lo hacen en una orbita circular
y resolvamos el problema de mecanica clasica de hallar esta orbi-
ta para una dada energla en el caso de un atomo compuesto de un
nucleo con una carga unitaria p081t1va y un electron (atomo de
hldrogeno) Dada una particula moviendose a una velocidad "v" es
necesario aplicar una fuerza para que la misma efectie una tra-
yectoria diferente a la rectilinea. Esta fuerza si es de origen
radial puede obligar a esta particula a efectuar una orbita cir
cular. En este caso se equilibra la fuerza centr{fuga que experimerta,

+mol : numero de gramos de una sustancia igual a su peso atomico
o molecular.



que es la de reaccion ante el apartamiento de la trayectoria
rectil{nea, y la fuerza radial. Esta idea, que explica por
ejemplo el movimiento planetario en el cual la fuerza atracti
va radial es la fuerza gravitatoria, puede utilizarse en el
caso de dos part{culas de carga "e" de signo opuesto una en
repaso (nﬁcleo del étomo) y la otra moviendose a una velocidad
"y", separadas por una distancia "r". En este caso la atrac-
cion electrostatica entre ambas part{culas determina la exis-
tencia de una fuerza {figura 1).

£ = e¥rt (1)

A su vez la particula en movimiento (electron) experimenta
una fuerza centrifuga de valor igual a la electrostatica y de
sentido contrario, cuya expresion es :

L= mvyr (2)

La energla de este sistema, cons1derando como estado de
energla nula aquel dado por ambas partlculas en reposo a dis-~
tancia infinita, esta dada por la suma de la energia cinetica:

2
be=fmv (3)

y la potencial :
Ep=-er (4)

Ahora de la igualdad de las fuerzas (1) y (2) resulta:

mvi= ep (5)

0 sea 1la energia total :
2
£, = ch-Ep.-.-_Z_f;‘q (6)

Aun cuando la relacidn entre tamafio de orbita y energ{a
tiene validez en teorias mas sofisticadas,la expuesta no ex-
plica dos aspectos fundamentales como son por un lado la es-
tabilidad del atomo y por el otro la observa01on de lineas es-
pectrales, (figura 2). El hecho que todas las orbltas sean po-
51b1es implica que el electron iria perdiendo energla por radia
cion electromagnetlca de una carga en mov1m1ento, dlsmlnuyendo
su velocidad y precipitandose hacia el nycleo. Ademas el desa-
rrollo de la espectroscop{a a fines del Siglo XIX como metodo
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de analisis qu{mico muestra que la emisién de energ{a en for-
ma de radiacion consiste de un numero de lineas definidas ca-
racteristicas de cada atomo (figura 2). Esta evidencia se
opone al concepto de pérdida gradual de energ{a al ir variando
el radio orbital. En realidad de alguna forma esta pérdida de-
be realizarse en saltos de orbita definidos.

1.3. El atomo de hidrégeno, teoria de Bohr

En 1885 Balmer descubre que con muy buena aproximacion
las longitudes de onda de las 9 lineas del espectro de hidro-
geno entonces conocidas pod{an expresarse por la formula

2
A= b (7)

Donde b es una constante y n es un entero que toma valores del
3 al 12,

Por otro lado, en 1901, Planck basandose en conceptos ter-
modlnamlcos y de espectroscopla, introduce la idea que la ener-
gla puede ser absorbida o emitida solo en cantidades discretas
o cuantos y que la radiacion de frecuencia Y esta asociada a
un cuanto de energia, hV , donde h es una constante (deducida
por Planck en base a la distribucion de energ{a de un cuerpo
negro a 1600°K), o sea E = hV , donde = 6.6252 T .0005 erg
seg. Este mismo concepto puede utlllzarse para interpretar las
lineas del espectro de hldrogeno Una linea de frecuencia ¥V en
un espectro de absorcidén no es otra cosa que el resultado de una
gran cantidad de procesos atomicos cada uno con una energia hV.

En 1913 Bohr postula que, de las 1nf1n1tas orbltas permiti-
das en la teoria clasica del atomo de hldrogeno, s6lo existe un
nimero discreto tal que en ellas el electron se halla en un es-
tado estacionario y no gana ni pierde energla. Si un electron
pasa de una de estas orbitas a otra gana o pierde un nimero en-
tero de cuantos de energia, O sea

ZE.n-f-

1 ~En = hV (8)
Donde "n" es un entero que identifica la n orbita permitida.

En base a este postulado Bohr halla que puede explicar las
lineas del espectro del hldrogeno admitiendo solamente que el
momento angular de la orbita "n" es un multlplo de la constante

A =n/29.



0O sea
myvr = n# (9)

Utilizando las relaciones (5), (6) y (9) resulta energia
del electron en la orbita n :

4

_ 71 me
e (10)

Sorprendentemente de esta aproximacién semiclasica se
deduce un espectro de longitudes de onda A del atomo de hidro
geno dado por la expresion (recordar que :

2= v (11)
c : velocidad de la luz) :

17 =

) 12

At (2 (12)
Deducida utilizando (8) y (10), en la cual la constante

R = me4/(49Tch3), llamada constante de Rydberg, coincide casi
exactamente con la experimental.

rd td
1.4. Teoria ondulatoria, introduccion

En las secciones anteriores presentamos 1la evolucion histo-
rica de las ideas respecto a la estructura del atomo elemental
(hldrogeno) Vimos como diferentes evidencias obligaron a una
descr1p01on mas compleja y a sumar nuevas h1potes1s a la descrip
cion clasica. Pese a que estas teorias podian describir algunas
peculiaridades de este étomo, el desarrollo de nuevas experien-
cias con las part{culas componentes del mismo demostraron que se
necesitaba una aproximacion fundamentalmente diferente al proble
ma. Estas experiencias son las de difraccion de electrones reali
zadas por Davisson y Germer (1927) y G.P.Thompson (1927). El1 fe-~
nomeno de difraccion es caracteristico de las ondas luminosas
transmitidas a traves de una red, existiendo un refuerzo de la
intensidad emergente en ciertas direcciones y eésta se anula en
otras (figura 3).

Debido al desarrollo historico del conocimiento es habitual
considerar la luz como un fendémeno ondulatorio. Esto se debe al
conocimiento de las propiedades de interferencia de la misma.
Sin embargo es importante destacar que no existe una observacion
experimental de "algo" vibrando. Lo que queremos decir es que



por ejemplo la idea original de considerar la luz como una
perturbacién en forma de onda que se propaga en una sustancia,
el éter, debio abandonarse totalmente ante la imposibilidad de
detectar la existencia de esta sustancia. O sea nadie ha obser-
vado una onda de luz, lo que se observa experimentalmente son
propledades que pueden expllcarse utilizando las ecuaciones ma
tematicas de propaga01on de las ondas. Por el contrario las pri
meras observaciones del electrén identifican a este como una
particula. O sea se halla que tiene una carga eléctrica Yy una
masa. De alli los modelos originales del atomo.

El esquema de separar por un lado ondas y por el otro parti
culas comienza a hallarse falto de fundamento en la escala at6-
mica cuando a principios de siglo se encuentra que aquellas pro
piedades que permiten identificar a la luz como un fenémeno on-
dulatorio (es decir el hecho que bajo determinadas condiciones
de lugar a fenomenos de difraccién, interferencia y polarizacién)
pueden tambien reproducirse en el caso de un haz de electrones.
Terminando de confundir el panorama el hecho que experiencias
reallzadas en la misma epoca encuentran propiedades de la luz
s6lo explicables admitiendo el caracter corpuscular de la misma,
por ejemplo el hecho que puede transmitir impulsos a un electron.

Evidentemente el admitir que en determinados experimentos
debemos describir un objeto como una onda y en otros como un
corpﬁsculo resulta confuso. En realidad es la misma confusion
que existe en el modelo de Bohr del étomo, en el cual debemos
agregar a la mecanica clasica postulados "ad hoc". De alli la
necesidad de ensayar una aproximacién fundamentalmente diferen-
te.

1.5. Ondas de de Broglie

Las experiencias de Davisson y Germer (1927) y Thompson
(1927) prueban que un haz de electrones de velocidad y experi-
menta difraccion como si consistiera de ondas de longitud a2 ,
donde :

A= h/mr (13)

La cantidad p = mv es llamado el momento de una particula en
rl L
mecanica clasica, por lo tanto :

P=h/Q (14)
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ResultandoA la longitud de onda de de Broglie asociada a la
particula

Evidentemente podemos describir el movimiento de una parti
cula utilizando variables clasicas como "p" o0 equivalentemente
A . Vimos que la descripcién clasica no llegaba a explicar el
hecho que en ciertos experimentos existiera un comportamiento
ondulatorio. Por lo tanto ensayemos la aproximacién contraria,
desarrollemos una teoria utilizando las propiedades ondulatorias
y tratemos que la mlsma coincida, cuando aplicada a cuerpos de di
mensiones macroscoplcas,con la mecanica clasica (principio de co-
rrespondencia) .

La variable que caracteriza las ondas de de Broglie se conoce
como funcién de onda y se caracteriza con la letra griega J. Esta
funcion de onda se halla relacionada con la probabilidad de encon
trar el cuerpo en un dado instante en un punto del espacio. Dado
que el concepto de probabilidad se halla asociado a una funcion
positiva definida, Y no tiene un significado fisico directo. En
cambio si lo tiene la fun01onﬁw conocida como densidad de proba-
bilidad. En 1926 Born propone que la probabilidad de encontrar
experimentalmente el cuerpo, descripto por la funcidén de onda Y,
en un punto del espacio x,y,z en el instante t es proporcional al
valor de Y en aquel punto y en ese instante.

Una onda de la forma :

v = A cos 2TV (t=X/y) (15)

no localiza una part{cula en ningﬁn punto del espacio dado que to
ma un valor diferente de cero en un numero infinito de puntos. Si
queremos lograr esta localizacion la representacién de un cuerpo
en movimiento debe corresponder a un paquete de ondas, tal que la
amplitud de las ondas constituyentes varien con la probabilidad
de deteccion del cuerpo (figura 4). La suma de una serie de ondas
individuales que difieren ligeramente en sus longitudes de onda
(figura 4b) da por resultado variaciones en las amplitudes que
definen la forma del grupo. Como ejemplo se puede demostrar fa-
cilmente que la velocidad de grupo resultante de la suma de dos
ondas:

@, = A cos Cwt-kx)

(16)
Wo = A cos[(w+dw)t-Ck+dk)x]



esta dada por

) du)/al/c (17)

Donde W es la frecuencia angular

w= 27Ty (18)
Yy k es la constante de propagacién
b2y (10)
1.6. Principio de indeterminacion de Heisenberg

Al describir el movimiento de un cuerpo como un grupo de
ondas de de Broglie tropezamos con una dificultad fundamental
ejemplificada en la figura 5. Si el grupo de ondas es muy es-
trecho (flgura 5b) el rango en que Q es diferente de cero es
pequefio y la partlcula se halla localizada en el espacio, por
el contrario es muy dificil medir 1la longitud de onda A o,lo
que es lo mismo la cantidad de movimiento de la part{cula (re-
cordando la relacion 14). Si este ultimo es facilmente medible
(figura 5c) la posicidén de la particula permanece indeterminada.

Volvamos a nuestra suma de ondas que difieren ligeramente en
la frecuencia angular y la constante de propagacion (16)

Y=y, + Y2 2A cos (w?kx) cos(} d‘Uiz—{de) (20)

Resultando la onda conjunta graficada en la figura 4b. La exten
cion de cada grupo, que se puede suponer del mismo orden que la
indeterminacidon con que podemos determinar la p081010n es igual
a la mitad de la longitud de onda A, de la modulacion. O sea

(21)



De (20) resulta

27 4
Am = <=2 (22)

De (21) y (22)

A x dk =27 (23)

Donde dk resulta la indeterminacion en constante de propagacién
k. Utilizando (14) y (19) llegamos a la relacion entre la cons-
tante de propagacién k y la cantidad de movimiento de la parti—
cula :

k= (24)

P
. . . ’ . 3
0O sea una indeterminacion dk en k resulta en una indetermina-
rd
cion

Ap =h dk (25)

en p. Reemplazando (25) en (23) resulta :

Axnp=h (26)

Usando el simbolo > debido a que &Ax y Ap de la ecuacion (26)
. son minimos irreducibles, o sea que la indeterminacion en estas
cantidades puede ser mayor que lo indicado por la relacion (26)
nunca menor. La ecuacion (26) es una forma del principio de in-
determinacion de Heisenberg. Este establece que la relacion en-
tre la indeterminacidn de la posicién del cuerpo en un instante
determinado y la de su cantidad de movimiento esta dada por la
desigualdad (26). Usando aproximaciones mas realistas se obtie-
ne :

AxdpZH (27)

Es importante comprender que la indeterminacion no depende
del proceso de medicién, las "demostraciones" del principio de
indeterminacion solo son utiles como reflejo de la necesidad
del mismo como pilar de la mecanica ondulatoria (un principio
no se demuestra). La indeterminacion debe ser considerada in-
herente a la naturaleza del cuerpo movil en esta aproximacién.



10

1.7. El atomo de hidrégeno, teoria cuantica

En 1la aproximacién cuantica la ecuacion de movimiento de
una part{cula en mecanica clasica se reemplaza por la ecuac%én
de la onda de probabilidad asociada. En este caso la ecuacion
que gobierna el movimiento resulta la ecuacion de Schédinger,
que puede expresarse como

-in 2¥_y
57 | 4 (28)
- 2 2 2 2
Donde : 7=Vy=7 - 7L 2 2_ 9 o _a_..
#=2m V¥ vV E3ET 552 7 3:2

vV o energia potencial

En el caso de atomo de hidrégeno el electrén se mueve en un
campo de fuerzas cuya energla potenc1al varia como : -e?/p
Como el potenc1al en este caso no varia en el tiempo nos interesa
la solucion estacionaria de (28), que se expresa como :

v? vwﬁg (E-v) =0 (29)

En cada problema particular, que involucra la solucion de
la ecuacion de Schodinger, deben desecharse de las soluciones po-
sibles todas aquellas que no posean significado fisico. Por ejem-
plo no es admisible que la misma tome un valor infinito en un con
junto finito de puntos. Esta imposicién de factibilidad fisica
determinada en general por las condiciones de contorno es la cau-
sa de la apar1c1on de numeros enteros en las soluciones aceptable&
En el caso del atomo de hldrpgeno estos numeros enteros son analo-
gos a los numeros cuanticos de la teoria de Bohr.

La forma mas sencilla de hallar la funcion de onda del elec-
tron en el atomo de hldrogeno consiste en utilizar coordenadas es
fericas esquematizadas en la flgura 6. En este caso la funcién de
onda y por lo tanto la funcion de probabilidad € se puede expre
sar como un producto de funciones solo dependiente cada una de
ellas de una de las coordenadas mencionadas :

) * : * o »
C(r.6,@)=y(re,9) ¢ (re,p)=R(r) R(r) @ () @ (8) BB p)
(30)
Se halla matematicamente que la funcién de onda§5 es fisica-

camente aceptable so0lo si se introduce el numero cuantico my (nu-
mero cuantico magnetlco) que toma valores : 0,+1,4+2,---. A su vez
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(:)1ntroduce el nimero cuantico orbltalfque debe ser siempre
positivo y numericamente mayor al modulo de mj . Mientras que 1
debe ser menor que el numero cuantico principal n introducido
por R. La 1nterpretac16n fisica de estos enteros se halla vin-
culada a la dada a sus homdlogos en la teoria de Bohr. La ener
gia del electrén es proporcional a 1/n2. Su momento angular

=K VI le1) (31)

El nimero cuantico my se halla v1nculado con la proye001on
del momento angular L en una dada direccion (determlnada gene-
rando un campo magnetlco externo debll), de alli la condicion
de poseer modulo menor que f.

Estos numeros cuanticos son necesarios y suficientes para
determinar el estado en que se halla el electron. Usualmente se
identifica los estados con 1=0,1,2,3 con las letras : s,p,d,f
respectivamente.

Tabla 1

», 4 rd . . »
La designacion simbolica de los estados atomicos en el hidrogeno

(s) (p) (d) (f) (g) (h)

{ =0 { =1 (=2 (=3 i=4 (=5
n=1 1s
n =2 2s 2p
n = 3 3s 3p 3d
n =4 4s 4p 4d 4f
n=>5 5s 5p 5d 5¢ 5g
n=6 6s 6p 6d 6f 6g 6h

En los gréficos 7 yv 8 presentamos la funcion densidad de pro-
babilidad para los estados 1ls y 2s. Ademas graficamos la canti-
dad VU tal que UL dr es el numero de electrones en una cel-
da esferica de radio r y espesor dr. 0 sea

Ucr) = 4T réer (32)
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Vemos que la mayor probabilidad de encontrar el electron
en el estado 1ls se produce a una distancia de .5292 A, que
coincide con el radio de la primera orbita del atomo de Bohr.

En la figura 9 se muestra el diagrama polar de los estados
p del atomo de hidrégeno.

En el caso de atomos mas complejos, con Z electrones, la
ecua01on de Schodlnger debe resolverse considerando la interac-
cioén de un nicleo de carga Ze con el electron y este con los
restantes (Z-1) electrones. Los numeros cuanticos discutidos
para el atomo de hidrégeno son los que caracterizan el estado
del electron.

1.8. Spin del electrén, principio de»exclusién de Pauli

Ademas de los tres numeros cuanticos mencionados existe un
cuarto para identificar un estado electrénico; este es el que
caracteriza el spin, o sea la rotacion no asociada con un movi-
miento translatorio. El momento angular total asociado con el
spin esta dado por :

S=H VE(E+1) (33)

7
donde-ﬁ'"* . Su componente en la direccion de un eje z, defi-
nido por un campo magnetlco débil externo es :

Ns = ms (34)

donde ms=*Y%. De esta forma un estado electronico esta definido
por los cuatro numeros cuanticos n,1l,my,mg. El ordenamiento de
grupos estables de electrones en atomos debe expllcarse en fun-
cidén de estos numeros y el pr1nc1p10 de exclusion de Pauli. Este
dice que en un dado atomo solo un electron puede hallarse en un
estado cuantico definido por los cuatro numeros cuanticos n‘l mp ,
mg; u otra forma del mlsnu) es decir que cada estado electronico
caracterizado por los numeros cuanticos n,1, > My admite solo dos
electrones con sp1n opuesto. Por ello es que el estado fundamental
del atomo de h1drogeno resulta el 1,s,0,+ 1/2; el del helio con
un electron en 1,s,0,1/2 y otro en l s,0,-1/2. Mientras que el
litio posee el tercer electron en un estado 2,s,0, * 1/2.
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Tabla 3
Tabla 8.2
CONFIGURACIONES ELECTRONICAS DK LOS ELEMENTOS
K L ] N [} P Q
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14 Si
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18
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21 Se
22 Ti
23V
24Cr
25 Mn
26 Fe
27 Co
28 Ni
29 Cu
30 Zn
31 Ga
32 Ge
33 As
34 Se
35 Br
36 Kr
37 Rb
38 Sr
39Y
40 Zr
41 Nb
42 Mo
43 Te
44 Ru
45 Rh
46 Pd
47 Ag
48 Cd
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Tabla 3 (continuacion)

Tabla 8.2 (Continuacién)

L ] N [J P Q
R N [
s 2« 2p 3 3p 3d 4y Ap 4l 4 Sx Sp 54 5/ 6x 6p 6l Ta
52 Te 2 2 6 2 6 10 2 6 W 2 4
531 2 2 6 2 6 10 2 6 to 2 5
54 Xe 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6
55 Cs 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1
56 By 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 ¢ 2
57 La 2 2 0 2 6 10 2 6 10 2 6 1 2
58 Ce 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 6 2
59 I'r 2 2 6 2 6 10 2 6 o 3 2 6 2
60 Nd 2 2 6 2 6 10 2 ¢ 10 + 2 6 2
61 Pm 2 2 6 2 6 10 2 6 10 5 2 6 2
62 Sm 2 2 6 2 6 M0 2 6 1 G 2 6 2
63 ku 2 2 6 2 6 10 2 6 W 7 2 6 2
64 Gd 2 2 6 2 6 10 2 0 10 7 2 6 | 2
65 Th 2 2 6 2 6 10 2 & 10 » 2 6 2
66 Dy g 2 6 2 6 10 2 6 0 1 2 6 2
67 Ho 2 2 6 2 6 10 2 G 10 1t 2 6 2
68 Er 2 2 6 -2 6 W0 2 6 10 12 2 6 2
69 Tin 2 2 6 2 6 I 2 6 10 13 2 6 2
70 Yh 2 6 2 6 10 2 6 10 1 2 6 2
kLR BT 2 ¢ 6 2 6 10 2 6 6 14 2 6 1 2
721 2 2 6.2 6 10 2 6 10 4 2 6 2 2
73 Ta 2 2 6 2 6 W0 2 6 10 14 2 6 3 2
T4 W 2 2 6 2 6 10 2 6 0 14 2 6 4 2
75 Re 2 2 6 2 6 10 2 ¢ 10 14 2 6 5 2
76 Os 2 2 6 2 6 W 2 6 10 14 2 86 G 2
77 10Ir 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 7 2
mr 2 2 6 2 6 w0 2 6 10 14 2 6 9 1
79 An 2 2 6 2 6 10 2 6 W0 M 2 6 10 |
80 g 2 2 6 2 46 W0 2 6 w0 4 2 6 10 2
8111 2 2 6 2 6 w0 2 0 10 M4 2 6 10 2 1
82 Pb 2 2 G 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2
83 Bi 2 2 6 2 6 W 2 6 10 14 2 6 10 2 4
8t Po 2 2 6 2 6 10 2 ¢ 10 14 2 6 2 0
N5 At 22 6 2 6 10 2 6 10 4 2 6 o 2 5
86 Htn 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6
NT by 2 2 ¢ 2 6 W0 2 0 6 M4 2 6 W0 2 6 1
58 Ra 2 2 G 2 6 10 2 6 10 14 2 6 W 2 6 2
HY Ae 2 2 4 2 6 o 2 -6 10 14 2 6 10 2 # 1 2
901 2 i 6 2 6 1w 2 G 1 (B} 2 6 10 2 6 2 2
91 Pa 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 20 2 2 6 1 2
92 U 2 2 6 2 6 w2 6 10 It 2 6 10 2 6 ] 2
93 Np 2 2 4 2 8 1w 2 6 1 I 2 6 10 i 2 6 ! 2
94 I'w 2 2 6 2 @ 1w 2 6 10 1. 2 6 0 5 2 6 ! 2
95 A 2 2 6 2 6 W0 2 6 10 14 2 6 M0 6 2 6 1 2
96 Cm 2 2 6 2 6 a0 2 6 10 14 2 6 W 7 02 6 & 2
97 Bk 2 2 6 2 6 w0 2 4 10 H 2 6 W 4 2 46 1 2
o Ot 2 2 6 2 6 10 2 6 1 4 2 6 20 M 2 G 2
Mk 2 2 6 2 6 W0 2 6 10 4 2 6 J0 1t 2 6 2
100 Fm 2 2 6 2 6 0 2 46 M0 14 2 6 10 12 2! 6 2
101 Md 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 & 10 13 2 & 2
102 No zZ 2 6 2 6 W0 2 6 10 14 2 6 W0 M 4 2
03 Lw 2 2 6 2 6 10 2 ¢ w0 14 2 6 : 02 6 1 2

N
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1.9. Tabla periédica de los elementos

Basado en observaciones emplrlcas Dimitri Mendeleev propone
a pr1n01plos del siglo XIX ordenar los elementos por su numero
atomlco, agrupando en columnas verticales aquellos que tienen
propiedades fisicas y qu{micas similares (tabla 2). El1 grupo F
esta formado por el H y los metales alcalinos de gran actividad
quimica y valencia +1. El1 grupo VII lo constituyen los halégenos
que son no metales muy activos y de valencia -1. El grupo VIII
esta constituido por los gases nobles, los cuales son tan inacti
vos que ni siquiera forman molecula estable. En los perlodos ho-
rizontales hay una transicion desde un metal activo hasta un gas

inerte.

El concepto de capa atomica se basa en el desarrollo de la
seccion anterior Yy permite explicar algunas propiedades de este
ordenamiento periédico. La subcapa esta caracterizada por un nu-
mero cuantico principal "n" y por otro orbital "1". Una capa por
el numero "n". Cada subcapa, debido a las restricciones que rela
cionan estos numeros entre si, puede contener 2(21'+1) electro-
nes y cada capa 2n2.

; s ¢
En la tabla 3 se resumen los estados electronicos caracteris-~
ticos de los elementos. El orden en que se llenan las subcapas de
electrones esta dada por la sucesion :

1s,2s,2p, 3s, 3p,4s,34d,4p, 5s,4d, 5p,6S,4f, 5d,6p’ 75,6d

Vemos en la tabla 3 que los gases inertes tienen la estructu-
ra electronica de capa completa, esto explica su inactividad. E1l
momento angular total y el spin de los electrones en una subcapa
completa es cero y la distribucidn de carga simétrica. Por ello
un atomo que contiene solo capas completas no atrae electrones de
otros atomos y la energla requerida para que pierdan un electron
es muy grande. Es importante para nuestra futura descr1p01on del
s6lido cristalino destacar que al acercar los atomos aun a distan
cias del orden del parametro de 1la red las unicas capas que gene
ralmente se ven afectadas son las mas externas incompletas.

1.10. Moléculas

La tendencia de los atomos a agruparse en moléculas existe
debido a fuerzas atractivas entre ellos, o sea que la energia del
conjunto es menor que la suma de las energlas de los atomos inter
vinientes. La existencia de una distancia de equilibrio se debe a
fuerzas repulsivas que comienzan a actuar a medida que se acercan
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los atomos. Ademas el hecho que el numero de atomos pertenecien
] n
tes a una molecula estable sea determinado implica una satura-
. ’ . i< 3
cion de las fuerzas interatomicas.

Veamos el origen de las fuerzas mencionadas. Observamos en
la tabla 3 que el atomo de sodio tiene un electron 3s fuera de
la capa 2 completa, mientras que un atomo de cloro necesita un
electron para completar la subcapa 3p. Por lo tanto la estruc-
tura estable Cl Na se forma por la transferencia de un electron
del primero al segundo. Este enlace se llama polar o ionico dado
que al ceder un electrén un atomo al otro el primero queda car-
gado positivamente y el segundo negativamente.

En el caso‘de la molécula de Clz, cada atomo de cloro nece-
sita un electron para completar la subcapa 3p. Esto puede obte-
nerse si cada atomo comparte un electrén. O sea cada atomo de
cloro posee en la subcapa 3p cuatro electrones propios y dos
compartidos. Este enlace se llama homopolar o covalente, estan-
do formado por dos electrones en el mismo estado pero con spin
opuesto. Las fuerzas involucradas se llaman fuerzas de intercam-—
bio y en la energ{a se halla la 1llamada "integral de intercambio"

Un tercer grupo de fuerzas son las de polarizacién o de
Van der Waals y se deben al hecho que al acercarse dos atomos
(por ejemplo Cs) existe una tendencia a coordinarse el movimien-
to de los electrones pertenecientes a cada uno de ellos. Estas
son las Unicas fuerzas de largo rango que existen entre atomos
neutros.

2. CONCEPTOS DE FISICA DEL SOLIDO
2.1. Estructura cristalina

Consideremos ahora las fuerzas que mantienen unido a un
cristal; las cuales, como dijimos en la introduccién, constitu-
yen una de las incégnitas iniciales para quien desea inciarse en
las ciencia de materiales. En muchos casos estas fuerzas coinci-»
den con las que determinan la formacion de moleculas. Por ejemplo
los atomos de un cristal de ClNa se hallan unidos por enlaces
iénicos; mientras que la estructura del diamante, que cristaliza
con cada atomo de carbon rodeado por cuatro en las esquinas de
un tetraedro, es caracteristica de la union covalente.

En el caso del ClNa vimos que la estructura esta compuesta
por atomos Na™t y C1™ con cargas opuestas. La atraccion entre ellos
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es compensada a distancia igual al parémetro de la red por 1la
repulsién provocada por la superposicién de las nubes electro-
nicas respectivas. Esta repulsién se debe a que los iones poseen
capas electronicas completas y al acercarse entre si la redis-
tribucion de electrones, debido al principio de exclusién, solo
es posible si algunos de ellos pasan a un estado de energ{a su-
perior . En el caso del diamante cada atomo comparte cuatro elec-
trones con sus vecinos.

Los conceptos utilizados en los casos anteriores no pueden
aplicarse para explicar la cohesion en cristales metalicos. En el
caso de cobre con un electron de valencia por étomos, este numero
no es suficiente para formar un grupo estable por enlace ionico o
covalente. Por lo tanto se debe considerar un metal como un conjun
to de iones positivos mantenidos por la atraccion de los electrones
de valencia. En 1939 Pauling sugiere que el electron no debe consi-
derarse relacionado a un dado par de atomos sino que resuena en va-
rias posiciones, hallandose libre en el cristal como un todo.

2.2, Teoria del electron libre, superficie de Fermi

Una primera descripcién del comportamiento de los electrones
en un metal puede realizarse a traves de un modelo que ignora la
estructura cristalina y se considera al metal como un conjunto de
electrones en una caja de potencial. 0 sea estos se mueven en un
potencial uniforme dentro de un cubo de lado L y volumen V=L3, ro
deado por altas paredes de potencial que les impide escaparse.

Para describir la condicion de una particula en un dado ins-
tante en mecanica clasica alcanza con dar sus coordenadas (x,y,2z)
y su velocidad (vx,vy,vz) o lo que es equivalente su momento (py,
py,pz). O sea el estado de Jr electrones pu?de describirse dando
los valores X,Y52,PxsPysPz Para cada electron y podemos decir que
el estado del conjunto estara descripto por X puntos en el espa-
cio de las fases de seis dimensiones. Si s6lo estamos interesados
en la energ{a del conjunto podemos realizar la descripcién a tra-
ves de un diagrama de momentos. O sea en un sistema de coordena-
da§ Pxs>PysPz graficamos los momentos correspondientes a cada elec-
tron. Resulta por lo tanto un conjunto de N puntos. La energ{a
cinetica del electron correspondiente a uno de estos puntos(px,py,
pz) estara dada por

o2

7 2 2
£¢ = (ng"*Py +pz) -‘-*é—’-”— (35)

» 4 ”
En mecanica clasica al cero absoluto de temperatura la energia
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cinética de los electrones sera nula o sea el conjunto de X
puntos se concentra en el origen. Veamos que en mecanica cuanti-
ca el principio de incertidumbre y el de exclusion hacen la des-
cripcién diferente. Debido a que el electron se halla encerrado
en una caja de lado L, la incerteza en su momento es por lo me-
nos h/L. 0 sea con cada punto en el espacio de los momentos se
halla asociada una celda de incerteza de volumen h3/L3 = h3/V.

Resumiendo, podemos caracterizar el conjunto de electrones
en la caja de poténcial como un sistema con una cantidad de es-
tados posibles de energ{a representados por celdas de volumen
h3/V. Dado que el principio de exclusion de Pauli se aplica a
este sistema en igual forma que se aplica al sistema de electro
nes en un étomo, cada estado de energ{a en la caja puede conte-
ner un maximo de dos electrones con spin opuesto. En el cero ab
soluto el conjunto de Jq electrones ocupa los ~P/2 estados de
menor energ{a. El volumen ocupado en el espacio de los momentos

va a ser :
L h® LK
2 v ~2Y
Evidentemente el estado de menor energ{a va a corresponder
a un llenado simétrico alrededor del origen en el diagrama de
los momentos, o sea los estados ocupados formaran una esfera.
La superficie que limita estos estados se llama superficie de
Fermi. E1 volumen de la esfera en el espacio de los momentos

va a ser :

4 3 S H°
3_’)7'/°maX= 57 (36)

Donde ppax es el valor del momento del estado de maxima energia
ocupado. De (35) y (36) esta energia maxima alcanzada en el cero
absoluto resulta :

b afL
Emax = ( 87TV) (37)
Este resultado puede derivarse rigurosamente resolviendo la
ecuacion de Schédinger en el interior de la caja para describir
la distribucion en el espacio- de los momentos. Es importante
destacar de (37) que Epax depende de #/V y no de N, o sea es
independiente del voliumen del material.

Definimos ahora la funcion n(E) como el numero de electrones
por unidad de volumen del metal con energla comprendida entre E
y E + dE. O sea :

/En (e)de = _‘ﬁ:&(ﬂ (38)

o
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Donde ‘PkE) es el numero de electrones con energia menor o
igual a E. Por un procedimiento anélogo al uti%izado para de-~
ducir (37) se prueba que en el caso del electron libre (38)
resulta :

3,
/n(e)de- E ( )2 gﬂ- (39)
0
0O sea :
%
n(e) = ( ) 2”2 (40)

La densidad de estados electrénlcos JP(E) va a ser igual a la
mitad de n(E) debido a la ‘ocupacion de cada estado por dos elec
trones de spin opuesto. Vemos de la ecuacion (40) que laslcurvas
de densidad de estados [ (E) depende de la energia como E2 (figu
ra 11), que es la forma observada experimentalmente por ejemplo
en los gases alcalinos.

En el desarrollo de la ecuacion (36) en adelante se realiza
la suposicion que el numero de estados electronicos es tan
grande que se puede hablar de distribuciones continuas de ¥ (E).

2.3. Electrones en un campo periédico, zonas de Brillouin

Vimos que podemos realizar la descripcién del estado de un
conjunto de atomos a traves de diagramas de momentos. Recordan-
do las relaciones (13) y (19) esto es equivalente a realizar la
descripcién en el espacio de 1la constante de propagac16n 0 vec-
tores de onda k. Debemos destacar que aun cuando la relacion (19)
entre k y longltud de onda es siempre Vallda, la relacion entre
el momento de la particula y la 1ong1tud de onda dada en (13)
s6lo es valida para el caso del electron libre, siendo precisa-
mente la variacion de esta relacion responsable de las propieda-
des caracteristicas de la red perioddica.

A fin de describir la teoria trabajemos en un cristal hipoté—
tico bidimensional (figura 12). Los electrones van a moverse en el
potencial esquematizado en la figura 13.

Se vio en el curso de Rayos X que la introduccion de la estruc
tura discreta en la red implica que un tren de ondas de longitud
de onda A que 1n01de cumpliendo la condicidn de Bragg en un dado
plano cristalografico (figura 14)

nA =2c{sen6 (41)
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es reflectado totalmente. Algo similar debe suceder con la fun-
cion de onda que representa los electrones en el interior del
cristal. Se puede probar la existencia de un entorno alrededor
de las longitudes de onda que cumplen la relacion (41) en el
cual no hay propagacién posible, ademas la energ{a es disconti-
nua para estas longltudes. 0 sea la relacién entre energ{a y
vector propaga01on que en el caso del electron libre cumple con
la relacién parabolica (35) en un potencial periodico va a com-
portarse como se indica en la figura 15.

Veamos en el espacio k correspondiente al cristal graficado
en la figura 12 donde van a o ocurrir las discontinuidades. Evi
dentemente existen dos familias de planos atémicos,una paralela
al eje "x" y otra al eje "y". De la relacion (41) y observando
la figura 14 se llega a la conclusién que la discontiuidad en
la direccion ky va a ocurrir cuando :

nA - ”k2ﬁ= 2b sen © (42)
0 sea :
k sene = ky = n Ty, (43)
Equivalentemente : ) =nTla

Resultando en el espacio k las rectas indicadas en la figura 16.
Estas determlnan pollgonos en el interior de 103 cuales la ener-
gla varia continuamente con el vector propaga01on, habiendo un
incremento de la misma en el borde. Un pollgono de esta naturale
za se llama zona de Brillouin .

En un cristal tridimensional podemos aplicar identico crite-
rio para deducir las zonas de discontinuidad en la energ{a, re-
sultando las zonas de Brillouin poliedros en el espacio k. En 1la
figura 17 se muestra la primera zona de Brillouin de un cristal
cubico centrado en las caras. lLas caras hexagonales indican los
vectores propagacién que satisfacen condiciones de reflexion para
los planos (1,1,1) y las restantespara los planos (2,0,0), en
analogla con la red reCLproca definida en los diagramas de difrac
cion de Rayos X.

2.4. Curvas de densidad electronica
En el caso de un cristal real, por las razones discutidas en

” ’ 0
la seccion anterior, las curvas de densidad de estados electroni-
» ’ .
cos versus energia, van a aartarse de la parabola correspondiente
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al electron libre (figura 11). En general este apartamiento
va a ser mayor cerca de los limites de la zona de Brillouin.
En la figura 18 mostramos curvas caracteristicas de densidad
de estados electronicos y su llenado en el cero absoluto a me-
dida que se aumenta la densidad electronica del material. Com-
paramos esto con el llenado correspondiente en un cristal bidi-
mensional de la primera zona de Brillouin presentado en la fi-
gura 19 (en un cristal real el procedimiento es similar). Las
superficies de Fermi para bajas densidades van a coincidir con
las correspondientes al electron libre (figura 19 a) o sea la
energ{a de Fermi

E/‘-‘ o /é)czf' Ayz
por lo tanto las curvas equienergéticas son circulos (esferas en
el espacio tridimensional) y el Y (E) es parabolico. Al acercar-
se al limite de la zona de discontinuidad en la energia (figura
15), esto implica un aumento de la densidad de estados compren-
didos entre la energia Ea y Eb respecto a la parébola del elec-
tron libre. Luego existe una zona de energ{a prohibida para cier-
tas direcciones de M y los electrones siguientes se acomodan con
vectores propagacién de energia creciente, pero sin alcanzar la
segunda zona de Brillouin, en aquellas direcciones permitidas en
el espacio k (esquinas del cuadrado, figura 19 c).
En el diagrama presentado en la figura 18 el estado de menor energia
de la segunda zona de Brillouin tiene energia mayor que cualquiera
comprendido en la primera. Puede ocurrir el caso que haya superposi-
cion o sea que en la segunda zona haya estados de energla inferior a
algunos de la primera. Los diagramas correspondientes se muestran en
la figura 20.

En un elemento puro la concentracion electronica coincide con la
valencia y en una red simple cada zona contiene 2 electrones por ato
mo.En el caso de aleaciones la concentracion no debe necesariamente
ser un numero entero. Por ejemplo en la aleacion Cu-Zn50% esta es
1.5 dado que la valencia del cobre es 1 y la del zinc 2.Dado que ca-
da estructura cristalina da lugar a una curva N (E) caracteristlca
podemos ver como para un dado numero de electrones por atomo la ener
gla electronica es menor para una estructura que para otra. Por ejem
plo en la figura 21 presentamos las curvas de densidad para dos es-
tructuras cristalinas diferentes A y B. Evidentemente a una concen-
tracion N, la estructura A va a ser mas estable,si aumentamos la con-
centracion de Ny a g esta se hace cada vez mas inestable frente a B.
O sea la estabilidad esta dada porque se puede acomodar este numero
de electrones (Ny) con una energia total (Eg) menor que en la es-
tructura A.

Evidentemente esta aproximacién es muy simplificada pues implica
por ejemplo suponer que los componentes de la aleacion contribuyen
en igual forma al potencial periodico o sea que la curva N (E) es
solo funcidn de la estructura cristalina.
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3. APLICACIONES
3.1. Estructuras cristalinas metalicas

Las estructuras cristalinas mas frecuentes en metales son
la cubica centrada en el cuerpo (b.c.c.), cubica centrada en
las caras (f.c.c.) y hexagonal compacta (h.c.p.). En forma dia
gramética se presentan estas estructuras como un apilamiento
de esferas r{gidas, representando estas los iones sumergidos en
el gas de electrones de valencia. En algunos metales como cobre,
plata u oro esta representacién se aproxima a la realidad en el
sentido que las nubes electronicas de los iones correspondientes
se superponen cuando los atomos se encuentran en el cristal so-
lido. Esta superposicién produce fuerzas repulsivas intensas y
por lo tanto los cristales pueden considerarse como iones r{gi-
dos mantenidos en estado solido por los electrones de valencia.
Sin embargo esta representacién es incorrecta en el caso de los
metales alcalinos (calcio, f.c.c.) pues en estos metales los
iones son muy pequeiios comparados con las distancias entre ato-
mos.

El nimero de primeros vecinos de un atomo de la estructura
se 1llama numero de coordinacion de la misma. Este es 12 en una
red f.c.c. y 8 en la b.c.c. La estructura mas completa corres-
ponde a la f.c.c. '

En los metales alcalinos se puede emplear la teoria del elec
tron libre. Si queremos calcular 1la energ{a del cristal podemos
considerar dos teérminos como principales : la interaccion elec-
trostatica atractiva entre los iones y los electrones libres y
la energia cinética del gas de electrones que aumenta al con-
traerse el reticulo y es responsable de las fuerzas repulsiyas.
El primero tiene la forma de un potencial coulombiano (o sea A/r)
Para hallar la contribucion del segundo término debemos conside-
rar la energ{a cinética media por electron debida a la distribu-
cion de Fermi (energia media Fermi). Esta resulta proporcional a
la energ{a de Fermi. De (37) se ve que esta es proporcional a su
vez a ({}ﬁ@ es decir de la forma B/p?

”

Por lo tanto 1la energ{a del cristal resulta :

Uxari-ar? (44)

que da una curva de la forma de la presentada en la figura 22.
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La condicion de equilibrio a una distancia (rb ) igual a
la separacion entre primeros vecinos resulta en :

aU 3 2
r )r;r‘a ==2B/r7 + Afry =0 (45)
Por lo tanto :

A

28/rn, (46)
Si se comprime un s6lido variando la distancia entre primeros

. . . - ¢ . .
vecinos en un dr habra una variacién de la energia del mismo;
desarrollando en serie de Taylos :

AU= UCryrdr) - Urg) = 2Y )dr 4 1 ‘92U)o/r- foeen-

Irh T Ear (47)
De (45)
dus £ LYy gy (48)
La fuerza para comprimir el cristal estara dada por
- H et ) o (49)

Si las defgrmaciones son pequefias se cumple la ley de Hooke,

,
siendo % 2°Y 1a constante elastica.

o nr?
Utilizando una energia de la forma (44) y (46) resulta :

1 22U 4
z arz = 2/ (50)

Los metales como el cobre, plata y oro que tienen las capas
d llenas y sus iones son mayores que las distancias interatomicas
dijimos podian considerarse como esferas rigidas o sea QZU/'Brz
es grande a la distancia de equilibrio. En el caso de esferas total
mente rlgldas azu/ép es infinito a la distancia de equilibrio por
lo tanto tambien lo es la constante elastica.

Ev1dentemente la aproximacion realizada en esta seccion para
la energla del cristal es muy grosera. No s6lo habra que considerar
otros términos de corre001on al potencial empleado sino tambien el
hecho que 1la energla de un cristal real no puede representarse uni
camente como un potencial de interaccion entre pares de atomos sino
que, para obtener el equilibrio. hay que sumar un término dependien
te del volumen por atomo.



25

3.2. Conductibilidad electrica

Una de las caracteristicas distintivas de un metal es su alta
conductibilidad. La resistencia eléctrica del cuarzo es del orden
de 1020 veces la de cualquier metal, mientras que diferentes me-
tales entre si tienen resistencias que coinciden en el orden de
magnitud. La explicacién de este fenomeno puede realizarse recu-
rriendo a los conceptos desarrollados en el capitulo 2. En ausen
cia de un campo externo los estados ocupados se distribuyen si-
métricamente alrededor del origen del espacio ng o sea a cada
electron que se mueve con una cierta velocidad en el sentido x
corresponde otro con identica velocidad en el sentido -x. Cuando
se aplica un campo externo hay una aceleracion de los electrones
en el sentido de éste y la totalidad de la curva de distribucion
se desplaza (figura 23 b), hay un. numero de electrones con una
velocidad en el sentido del campo sin existir otros con igual ve-
locidad en sentido opuesto. Es evidente que solo aquellos electro-
nes que se hallan en la capa superficial de la distribucion se ven
afectados por el campo externo. En caso que la densidad electroni-
ca sea tal que solo la primera zona de Brillouin se halle totalmen
te llena y que exista una diferencia entre la energ{a de los esta-
dos que poseen el mayor valor en la primera zona y el menor de la
segunda (figura 23 a); no hay posibilidad que, al aplicar un campo
externo, los electrones pasen del estado de energ{a en que se en-
cuentran a uno superior si no adquieren una energ{a igual a esta
diferencia, que debe ser suministrada por el campo externo. De alli
la diferencia entre un aislador y un conductor, el primero cumple
con las condiciones esquematizadas en la figura 23 a y el segundo
en la 23 b. La energ{a necesaria para que un aislador conduzca de-
be suministrarse-con altos potenciales (potencial de ruptura) ex-
ternos.

Previamente al desarrollo de la teoria zonal se pensaba que la
diferencia entre aisladores y conductores estaba dada por 1la union
entre el electron y el ion correspondiente, Esto explicaria diferen
ciar dentro del mismo orden de magnitud pero nunca del orden de las
observadas.

Debe entenderse que debido a la indistinguibilidad de los elec
trones en un aislador los electrones de valencia estan libres de
moverse entre estados diferentes pero dentro de una zona de Bri-
llouin que se halla totalmente llena, con un campo eléectrico exter-
no no podemos poblar un estado de energia superior a los que se ha-
Han ya poblados en ausencia del campo si no alcanzamos el potencial
de ruptura.
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Ademas de conductores y aisladores existen un tercer tipo
de solidos cristalinos : los semiconductores. Cuando la diferen-
cia de energ{a entre la primera zona totalmente ocupada y la
segunda es pequefia (figura 24 a), como es el caso del germanio
y el grafito, la agitacién termica puede hacer electrones que se
hallan en la primera zona pasar a la segunda donde van a conducir
como electrones libres con todos los estados de ésta a su dispo~-
sicion.

Sin embargo el caso mas comun de semiconductores se debe a
la presencia de impurezas que poseen estados de energia compren-—
didos entre la primera y la segunda zona del material.

Se produce entonces uno de dos procesos al aumentar la tem
peratura : el electron que se halla en los niveles de impureza
salta a los estados de menor energia de la segunda zona y puede
actuar como un electron libre en esta (semiconductor n ); o hay
un salto entre electrones de la primera zona y los niveles de
impureza produciéndose la conduccion eléctrica gracias a los es
tados libres en la primera zona (semiconductor P ).

En el caso de un metal la teoria de zonas permite explicar
porque la conductividad no se incrementa con el numero de elec-
trones de valencia. Vemos en la figura 25 las funciones densidad
de un metal mono, bi y trivalente. Como realmente contribuyen a
la conductividad sélo aquellos electrones que se hallan en los
estados superiores de energia, el hecho que en un metal trivalen
te los dos primeros electrones de valencia hayan ocupado toda la
primera zona no influye.

El aumento de la resistencia de un metal con la temperatura
puede explicarse por el hecho que al aumentar esta la amplitud
de las vibraciones atdémicas tambieén lo hace y la periadicidad de
la red disminuye. Hay por lo tanto un proceso de interferencia
entre la funcién de onda del electrén y la del ién vibrando, sien
do el primero desviado hacia un estado diferente. En este caso
se aleja del comportamiento del electrén libre y disminuye la
conduccion. Un proceso similar ocurre al introducir defectos en
la red variando la periodicidad. La resistencia de un metal a
altas temperaturas se debe casi totalmente a las vibraciones
térmicas, en cambio a bajas temperaturas predomina el efecto de
los defectos cristalinos, esto explica la utilizacion de medicio
nes de resistividad a bajas temperaturas para estudiar estos.
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3.3. Reglas de Hume Rothery y densidad de estados

La estabilidad de una dada estructura en una aleacidn debe
estar dada por la diferencia entre la energia de ésta y otras
posibles. En la tabla 4 se muestra que existe una relacion direc
ta entre la estructura estable de la aleacion y la densidad elec
tronica.

Tabla 4

Estructura b.c.c. " brass" h.c.p.
Ag In ' Ag5 ing Ag Zn3

Aleacidn CujAl Cug Aly -
Cu5Sn Cu3lSn8 Cugsn

Electrones

atomo 3= 1.5 21— 1 .615 1= 1.75

2 13 4

La explicacién de esta relacion se halla estudiando la vin-
culacion entre la forma de la zona de Brillouin correspondiente
a cada estructura y la energ{a de Fermi. Cuando la superficie de
Fermi es tal que coincide con un area extensa de la superficie
de la primera zona de Brillouin en la curva de densidad electro-
nica vamos a tener un maximo. Se puede entonces aplicar para ex-
plicar la relacion entre estructura y densidad electronica la
aproximacién discutida en la seccién 2.4. En los casos concretos
la complejidad del problema es mucho mayor debido a la distorsion
que sufren las superficies de Fermi cerca del limite de la zona
de Brillouin.
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Fig. 5 La posicién de un grupo de ondas estrecho puede
determinarse en un instante determinado, pero no
asi su longitud de onda; la longitud de onda de
un grupo amplio puede ser determinada también,
pero no su posicion (Beiser) .
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Fig. 6 Coordenadas esféricas.
La posicién de P que en coordenadas rectangulares
esta en (x,y,z) puede ser deécripta por la longitud
OP (r), el angulo 6 y el angulo §.
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Fig. 7 Distribucion electronica para
el estado fundamental del atomo
de hidrogeno (Hume Rothery).



32

Pir)

U

}
0 SA 10A

Fig. 8 Distribucidon electrdnica para el estado 25 del
atomo de hidrogeno (Hume Rothery)

@ m=0 (b) m =:]

Fig. 9 Diagrama polar tridimensional de los tres estados
2, del atomo de hidrogeno (Hume Rothery)
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a) Variacion a 1lo largo de una linea
a traves del centro de los atomos
del cristal.

b) Variacion a lo largo de una linea
paralela a la anterior que no pasa
por los atomos.

c) Variacion en la superficie del metal.
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Fig. 14 Difraccién de un haz de rayos X (Cottrell).
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Fig. 24 a) Semiconductor intrinseco (Hume Rothery)
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Fig. 24 b) Semiconductor debido a impurezas (Hume Rothery)
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Fig. 25 b) Metal bivalente (Hume Rothery)

Fig. 25 c¢) Metal trivalente (Hume Rothery)
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