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			Nociones introductorias

			La metalurgia

			“Metalurgia” es una palabra griega cuyas raíces significan “trabajo de los metales” (métallon: metal; ergon: trabajo); se le conoce como el arte y la ciencia de obtener los metales a partir de los minerales y adaptarlos a las necesidades del hombre.

			De esta definición se comprende que la metalurgia es un arte, es decir, está basada en prácticas milenarias que solo llegan a dominarse por medio de la experiencia; y también es una ciencia, pues sus conceptos fundamentales se deducen de principios físicos, químicos y cristalográficos.

			Son dos las grandes divisiones de la metalurgia: la obtención de los metales a partir de los minerales, que es la metalurgia extractiva o metalurgia química, y la adaptación a las necesidades del hombre, que es la metalurgia adaptiva, de la cual hace parte la metalurgia física.

			Metalurgia extractiva

			En la corteza terrestre se encuentran en estado puro solo el Pt, la Ag y el Au y ocasionalmente el Cu y el Hg. Los otros metales, en general, se hallan como minerales. Un mineral es un compuesto químico con fórmula conocida y estructura definida, inorgánico, formado naturalmente en la corteza terrestre. Los minerales más comunes en que se presentan los metales son óxidos, sulfuros, carbonatos y silicatos. A su vez, estos minerales están mezclados con otros, configurando rocas, arenas, arcillas o tierras.

			El primer paso en la obtención de un metal es descubrir el lugar donde exista uno de sus minerales en cantidad adecuada, es decir, un yacimiento. Este es un trabajo de prospección que realizan los geólogos, usando distintos métodos: mecánicos, químicos, gravimétricos, magnéticos, eléctricos, aerofotográficos, etc.

			Una vez ubicado el yacimiento donde existe un mineral o vena metalífera, se determina su explotación económica, es decir, se valoran las reservas probadas y probables.

			La explotación de la roca que contiene el mineral es llevada a cabo por el ingeniero de minas, quien puede hacer una explotación a cielo abierto o con socavones o túneles, mediante diversas técnicas.

			La explotación del yacimiento se efectúa en una mina, de la cual el material es arrancado y entregado al ingeniero metalúrgico extractivo, quien para convertirlo en metal debe seguir por lo menos tres pasos:

			
					Separación del mineral y de la ganga (que es la parte no útil), en una operación conocida como beneficio de minerales o mineralurgia.


					Tratamiento químico preliminar, el que produce un compuesto adecuado para la reducción del metal.

					Reducción a metal, posiblemente con un tratamiento posterior de refinación.

			

			Para separar el metal de la ganga, usualmente lo primero que se hace es una trituración y una molienda. Sigue la clasificación, que puede ser con cribas o tamices en seco o por otros medios, en los que los pedazos grandes se separan de los finos. A veces es necesario volver a aglomerar los finos a un tamaño adecuado; un método para aglomerar es la sinterización.

			La concentración del mineral, para enriquecerlo durante el transporte o el proceso, se puede hacer gravimétricamente, usando corrientes de agua (canalones, mesas Wilfley, elutriadores, etc.) o de aire (ciclones), por separación eléctrica, magnética, por flotación —en la que un tipo de partículas se hace flotar por medio de reactivos, mientras que las de otros se sedimenta—, por reacciones químicas o por otros métodos según el tipo de mineral y las necesidades del proceso.

			El mineral concentrado se puede tratar con calcinación y tostación —donde el metal sulfuroso, por ejemplo, se convierte en óxido—, por lixiviación o por otros procesos químicos y electroquímicos.

			La reducción del mineral preparado se efectúa en hornos y convertidores de distinto tipo cuando se usa la pirometalurgia, o por medios químicos o electroquímicos cuando se emplea la vía hidrometalúrgica. Al final del proceso de refinación se tiene un metal o aleación.

			Procesos de conformación

			Después de la refinación del metal, todavía está en estado parcial de preparación y no es común que pueda utilizársele de manera inmediata. Debe adaptarse a las necesidades del hombre, es decir, darle unas propiedades y formas adecuadas.

			La forma puede obtenerse por fundición, o sea, vaciando el metal líquido en un molde. Entra aquí en juego la ingeniería de la fundición.

			Se puede lograr esto también con metalurgia de polvos, mediante calor y temperatura; por el electro formado, electro depositando el metal, o por electroerosionado, desgastando el metal con un arco eléctrico.

			El principal método para conformar el metal es el trabajo en frío o en caliente (conformación plástica), donde se utilizan procesos como la forja, la laminación, la extrusión, el estirado, la trefilación, la embutición, el troquelado, el doblado, el repujado, etc.

			Para este propósito de dar forma se puede usar también el maquinado, es decir, el arranque de viruta, como ocurre en el corte, taladrado, cepillado, torneado, fresado, etc.

			Todos los procesos enumerados, y otros muchos que no se mencionan, dan una idea de los alcances de la metalurgia de procesos, la cual puede incluir también los métodos que se utilizan para controlar la calidad de las piezas, y que pueden ser químicos y físicos. Los ensayos se dividen comúnmente en destructivos y no destructivos.

			Entre los ensayos destructivos están la metalografía en todas sus formas y los ensayos mecánicos, como: tracción, impacto, dureza, fatiga, fluencia, mecánica de fractura, etc.

			Entre los ensayos no destructivos están la metrología, la radiografía, los ultrasonidos, las tintas penetrantes, las partículas magnéticas, las corrientes inducidas, el análisis térmico, etc.

			El acabado final puede incluir la galvanoplastia, la soldadura y otros procesos que requieren conocimiento de los mecanismos de corrosión y oxidación de los metales.

			En vista del amplio alcance de la metalurgia, se comprende que sea necesario considerar secciones particulares de este campo tan extenso. Uno de ellos es la metalurgia física o ciencia de los metales.

			La metalurgia física o ciencia de los metales

			Esta es la parte de la metalurgia adaptiva que estudia las propiedades de los metales en relación con su estructura. En última instancia, la metalurgia física correlaciona el ordenamiento atómico y la microestructura del metal con sus propiedades físicas. Estas relaciones se pueden resumir a grosso modo en la tabla 0.1.

			Tabla 0.1 Correlaciones en ciencia de los metales

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Propiedades

						
							
							Influjo de la femto-, pico- y nanoestructura

						
							
							Influjo de la microestructura

						
					

					
							
							Mecánicas

						
							
							Muy marcado

						
							
							Muy marcado

						
					

					
							
							Resistencia

						
							
							Muy marcado

						
							
							Muy marcado

						
					

					
							
							Ductilidad

						
					

					
							
							Eléctricas y térmicas

						
							
							Muy marcado

						
							
							Moderado

						
					

					
							
							Resistividad

						
							
							Moderado

						
							
							Moderado a marcado

						
					

					
							
							Magnetización

						
					

				
			

			De la tabla se deduce que al controlar el ordenamiento atómico y la microestructura se pueden controlar en algo las propiedades físicas del metal, especialmente las mecánicas. El metalurgista puede ejercer control sobre el ordenamiento y la microestructura, por medio de procesos como la fusión y solidificación, la conformación plástica, la aleación, el tratamiento térmico o la irradiación.

			Así pues, uno de los principales objetivos de estas notas es dar bases teóricas que permitan entender cómo y por qué esos procesos controlan el ordenamiento atómico y la microestructura de la manera que lo hacen.

			Debe entenderse con suma claridad que a pesar de sus fines prácticos últimos, la metalurgia física aislada es realmente la ciencia de los metales, porque es de gran contenido teórico; es la base científica de la metalurgia adaptiva y va de la mano de la física, pues estudia el metal como una sustancia, sin tener en cuenta su tamaño y su forma (características esenciales de los procesos industriales).

			Es evidente que unas notas de ciencia de los metales no pueden producir especialistas en el uso de toda clase de metales. Sin embargo, es esencial en el conocimiento de los procesos y las aplicaciones de los metales; esto, porque las ideas básicas son pocas en realidad: estructura atómica y cristalina; comportamiento de las aleaciones según los diagramas de equilibrio; comprensión de la naturaleza de las propiedades, y una apreciación de las reacciones que ocurren en el estado sólido. Estos fundamentos permiten llegar a tener una competencia razonable en la aplicación de los metales a los problemas industriales específicos.

			Debe tenerse en cuenta, además, que el metalurgista está capacitado para entender la naturaleza y las aplicaciones de los materiales no metálicos. Es por ello por lo que la ciencia de los metales es la base también de un campo todavía más amplio como es la ciencia de los materiales.

			Propiedades de los metales

			Una de las razones de la importancia de los metales es su disponibilidad, como se ve en la figura 0.1. La mayoría de los elementos de la tabla periódica son metales.

			[image: ]

			Figura 0.1	Metales en la tabla periódica

			En la tabla 0.2 se aprecia la abundancia relativa de los elementos metálicos en la corteza terrestre y se observa que el metal que está más disponible es el Al, pero lejos de la gran cantidad de Si que existe.

			Tabla 0.2 Abundancia relativa de algunos elementos

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Elemento

						
							
							Porcentaje en peso (%)

						
							
							Elemento

						
							
							Porcentaje en peso (%)

						
					

					
							
							Si

						
							
							47 

						
							
							Cu

						
							
							0,010

						
					

					
							
							Al

						
							
							8,1

						
							
							U

						
							
							0,008

						
					

					
							
							Fe

						
							
							5,0

						
							
							W

						
							
							0,005

						
					

					
							
							Ca

						
							
							3,6

						
							
							Zn

						
							
							0,004

						
					

					
							
							Mg

						
							
							2,1

						
							
							Pb

						
							
							0,002

						
					

					
							
							Ti

						
							
							0,63

						
							
							Co

						
							
							0,005

						
					

					
							
							Mn

						
							
							0,10

						
							
							Be

						
							
							0,001

						
					

					
							
							Cr

						
							
							0,037

						
							
							Mo

						
							
							0,0001

						
					

					
							
							Zr

						
							
							0,026

						
							
							Hg

						
							
							0,00001

						
					

					
							
							Ni

						
							
							0, 020

						
							
							Ag

						
							
							0,000001

						
					

					
							
							V

						
							
							0,017

						
							
							Au

						
							
							0,0000001

						
					

				
			

			Según su definición convencional, “metal” es una sustancia química elemental opaca y lustrosa, que es buena conductora de la electricidad y el calor, y que al pulirse es buena reflectora de la luz. La mayoría de los metales son dúctiles y maleables y son más densos que otros elementos (como los elementos no metálicos mencionados en la figura 1.1). La explicación de estas propiedades y, en general, de los principios físicos del comportamiento metálico requiere una idea clara de lo que es el estado metálico, el cual, en última instancia, está determinado por el enlace entre los átomos del metal, es decir, por su estructura.

			En este orden de ideas, se pretende hacer claridad sobre lo que significa la estructura de los metales y su relación con las propiedades, porque estas son muy peculiares y los han diferenciado desde hace siglos de las restantes sustancias. Así pues, los metales poseen una serie de propiedades (llamadas metálicas), las cuales, si bien no son exclusivas de ellos, las tienen en grado suficiente para caracterizarlos. Los principales atributos de los metales son:

			
					Molécula monoatómica.

					Muy poco reactivos con el H.

					Se combinan con el O para formar los óxidos.

					Suelen ser sólidos a temperatura ambiente, excepto el Hg, y sus puntos de fusión y ebullición varían notablemente.

					Las conductividades térmicas y eléctricas son muy elevadas.

					Presentan brillo metálico.

					Son dúctiles y maleables.

					Pueden emitir electrones cuando reciben energía en forma de calor.

					Tienden a perder electrones de sus últimas capas cuando reciben cuantos de luz (fotones), fenómeno conocido como efecto fotoeléctrico.


			

			Este carácter especial de los metales es consecuencia de la naturaleza de sus átomos y sus enlaces, es decir, de su estructura.

			De esta manera, se llama estructura de los metales a la disposición ordenada y geométrica, en el espacio, de los constituyentes de la materia en estado sólido (átomos, moléculas, cristales). La estructura determina el comportamiento del metal, por lo que es conveniente efectuar un estudio elemental de la misma en todos los niveles. Pero antes, es necesario precisar lo que se entiende por propiedades de los metales.

			De todas las características de los metales se deben tener en cuenta aquellas de las cuales depende su utilidad. Dichas características son unas veces cualidades y otras veces defectos, y en algunos casos solo constantes físicas. Se pueden clasificar en varios grupos, según sus propiedades físicas, químicas, mecánicas, tecnológicas y dimensionales.

			Por sus propiedades, los metales se pueden dividir en funcionales y estructurales. Son funcionales los que se utilizan por sus propiedades físicas y químicas, es decir, por las funciones que desempeñan respecto a distintos campos (ópticos, térmicos, magnéticos, eléctricos) o frente a otros materiales y ambientes. Son estructurales los que sirven para hacer todo tipo de estructuras y soportes, es decir, se utilizan por sus propiedades mecánicas.

			Las propiedades de los metales puros son, generalmente, propiedades funcionales, en tanto que las aleaciones despliegan no solo propiedades funcionales, sino también estructurales, como es el caso del acero o las aleaciones de Cu y Al.

			Propiedades químicas

			Son las características que relacionan la estructura de un metal y su formación a partir de los elementos químicos. Estas propiedades normalmente se miden en el laboratorio de análisis químico y no pueden determinarse por observación visual; usualmente es necesario cambiar o destruir el material para medirlas.

			Las principales propiedades químicas son: la composición, la microestructura (las fases y el tamaño de grano), la resistencia a la oxidación y a la corrosión, y las inclusiones.

			La composición se refiere a los componentes elementales o químicos que constituyen un metal o una aleación, y sus propiedades relativas. La resistencia a la corrosión es la habilidad para resistir el deterioro por reacciones químicas o electroquímicas con el ambiente. La microestructura se estudiará posteriormente.

			Propiedades físicas

			Dentro de este grupo se reúnen las propiedades primarias o básicas de la materia, con otras que son consecuencia de fenómenos motivados por agentes físicos externos. Las más importantes son la extensión y las propiedades magnéticas, ópticas, eléctricas, gravimétricas, acústicas y térmicas (calor específico, calor latente de fusión, conductividad térmica, dilatación térmica, punto de fusión).

			Las propiedades físicas son características que pertenecen a la interacción entre los metales y varios campos de energía (gravitatorios, magnéticos, eléctricos, térmicos, acústicos, ópticos) o con otras formas de la materia. En esencia, caen en el campo de las ciencias físicas. En general, se pueden medir sin destruir o cambiar el material. El color es una propiedad física; se puede determinar simplemente mirando el material. La densidad se puede establecer pesando y midiendo el volumen del objeto, es una propiedad física; el material no tiene que cambiarse ni destruirse para medir esta propiedad.

			Propiedades mecánicas

			Son características del material que se despliegan cuando se aplica una carga y generalmente se relacionan con el comportamiento elástico o inelástico de aquel. Para determinar estas propiedades es común que haya que destruir el material. El término “mecánico” se aplica a esta categoría de propiedades, porque se usan para indicar lo adecuado de un metal para usarse en aplicaciones mecánicas, partes que soportan carga, absorben impacto, se desgastan, etc.

			Las principales propiedades mecánicas son: la resistencia última, la dureza, el módulo elástico, la plasticidad, la resistencia a la cedencia, la resiliencia, la tenacidad, la fragilidad, la resistencia a la fatiga, la resistencia a la fluencia lenta y la ductilidad.

			Propiedades dimensionales y tecnológicas

			Las propiedades dimensionales son importantes en la selección de los metales y se refieren a temas que no aparecen en los manuales, como tolerancias, acabados, textura superficial, formas y tamaños disponibles, y la fabricabilidad.

			La fabricabilidad o facilidad de fabricar un objeto con el metal en mención, es una propiedad que depende de otras, denominadas propiedades tecnológicas, como son la maquinabilidad, la colabilidad, la soldabilidad, la maleabilidad, la ductilidad, la templabilidad, la fusibilidad, etc.

			El material o metal apropiado para una aplicación se selecciona según sus propiedades químicas, físicas, mecánicas o tecnológicas. Así, propiedades físicas como las eléctricas y magnéticas son fundamentales en muchas aplicaciones de los metales y aleaciones.

			Una propiedad mecánica importante es la resistencia sin fragilidad: los metales son resistentes, pero debe cuidarse que sean también tenaces; de otro modo se comportarán como el vidrio.

			Una propiedad tecnológica fundamental es la formabilidad, pues más o menos el 80% de los objetos metálicos se usan conformados mecánicamente. Solo el 20% se produce por fundición.

			Breve historia de la ciencia de los metales

			La ciencia de los metales inicialmente se conoció como metalografía y después como metalurgia física. Como disciplina reconocida, apenas se inició con Henry Clifton Sorby en 1863, pero sus orígenes se remontan mucho más atrás en el tiempo (Avner, 1974).

			Esta ciencia ha estado y está aún en cierta medida entretejida con la metalurgia de procesos y extractiva. Por muchos siglos, estas ramas constituyeron un arte común, practicado por los mismos artesanos; la distinción entre ellas solo se hizo aguda en el siglo xx y se acentuó después de la Segunda Guerra Mundial.

			La historia de la humanidad y del universo fue pintada por Hesíodo distinguiendo cinco períodos: la edad de oro, la edad de plata, la edad de bronce, la edad de los semidioses y la edad de hierro. Fueron los metales y su uso los que dividieron el tiempo, aunque la exposición de Hesíodo es una mezcla de asuntos mitológicos e historias. Sin embargo, desde el punto de vista del uso de los materiales por la humanidad, se han asignado también varias edades: edad de piedra, edad de cobre, edad de bronce, edad del hierro, edad atómica y edad de los materiales.

			La Tierra tiene unos 4,5 millardos de años (millardo equivale a mil millones). La historia fósil se remonta a 14 millones de años; la vida existió y floreció unos 3 millones de años antes del advenimiento de la especie humana, y el australopiteco, que existió hace unos 6 millones de años, usó ya herramientas de piedra.

			La era paleolítica o edad de piedra ocurrió desde 17.000.000 hasta 8.000 a. C. Sin duda, los primeros metales conocidos fueron el Au, la Ag y el Cu, además de las aleaciones Fe-Ni de los meteoritos (“Hierro del Cielo”). El Au y el Cu se usaron desde 5.000 a. C. para ornamentos. El Au no fue nunca un material de valor práctico; se empleaba con fines rituales y ornamentales, y aunque con él laboraban los verdaderos artífices, el trabajo del Cu tenía más importancia práctica y tuvo un efecto más importante sobre la civilización. La fusión del Cu parece haber acontecido antes del tiempo de los sumerios, en las montañas del noroeste del Golfo Pérsico, hacia 4.300 a. C.

			La primera tecnología metalúrgica comprendía la fusión de minerales oxidados de Cu (carbonatos) y debe haber evolucionado naturalmente desde el interés inicial en el uso del Cu nativo.

			Sin embargo, en la zona mencionada, el mineral de Cu más común era la calcopirita, un sulfuro complejo de Fe y Cu que debe tostarse en atmósfera abierta al aire para remover el S antes de fundir para la reducción. Ciertos minerales contienen As y al fundirse dan una aleación de Cu arsenical que se puede llamar bronce natural.

			El tercero en antigüedad es la Ag, descubierta 3.500 años a. C. Se encontraba como metal nativo, como electrum, una aleación de Au y Ag que ocurre naturalmente y como subproducto de la fusión del Pb. Se usó sobre todo en ornamentos.

			El proceso de los minerales de Pb se conoció hacia el mismo período histórico que la Ag. Se empleó en tubos, vasijas, cisternas y sarcófagos. El inicio del uso general de los metales se completó hacia el año 2000 a. C. (Au, Ag, Cu, Pb y bronce). Además del bronce arsenical, se desarrolló el bronce por antonomasia (Cu y Sn), mezclando minerales de distinta procedencia. Cuando los minerales de Sn del Medio Oriente se agotaron, su producción se desplazó a Europa. El Sn elemental se conoció en 1500 a. C.

			En el período de 1500 a 1200 a. C. el bronce reemplazó al Cu. Era más duro, daba mejores herramientas y armas, y era más fácil de fundir y moldear.

			El Fe apareció en escena hacia 4000 a. C., pero su uso en el área del Mediterráneo solo se generalizó en el 1200 a. C. y su proceso de obtención se derivó de las técnicas de reducción del Cu. En la práctica, es más fácil reducir los óxidos de Fe que los minerales de Cu. En China, el proceso de obtención del Fe se conocía desde 2700 a. C. Parece que en el África Negra se llegó a la obtención del Fe y el acero por vías diferentes. Empezó así la edad de hierro.

			Sin embargo, el Fe producido por los primitivos era hierro forjado; el acero se producía por cementación. En Europa, este último no se fundió y moldeó hasta 1741, cuando Hutsman reintrodujo el acero de crisol.

			La tecnología siderúrgica del Medio Oriente fue diseminada en Europa en el siglo i a. C. por los celtas, quienes formaron una comunidad artística y cultural en Hungría, Checoslovaquia, Suiza, ciertas regiones de Austria y Alemania, y el este de Francia. El primer centro importante en producción de Fe en Europa fue Hallstatt, en el Tirol austríaco, en 750-500 a. C.

			El temple de acero fue descubierto 900 años a. C., un proceso que estableció la supremacía del Fe sobre otros materiales (el bronce). Esto fue conocido por los griegos, pues al describir la escena de La Odisea en que Ulises ciega al cíclope Polifemo, dice Homero: “Como cuando el herrero hunde el hacha de hierro en el agua fría que se levanta hirviendo, endureciéndolo con artificio, pues así se da dureza al hierro: Hazle saltar el ojo silbante alrededor de la ardiente punta”.

			Los griegos conocían incluso el estañado del Fe y, además, el Hg, mencionado por Aristóteles (384-322 a. C.).

			Los romanos heredaron todo el conocimiento de los griegos; eran buenos ingenieros y dominaron el arte del Fe. Introdujeron también una nueva aleación, el latón (Cu-Zn), aunque no se sabe a ciencia cierta si conocieron el Zn en forma elemental, lo cual es factible, por facilidad de fundir y evaporar este elemento. 

			Estos ocho metales mencionados fueron los que se utilizaron en los siguientes siglos.

			El escritor romano Plinio el Viejo, al principio de la era cristiana, en su libro Historia Naturalis, coleccionó los conocimientos existentes sobre metales y minerales; durante los próximos mil años (la edad del oscurantismo), el progreso fue lento y solo la alquimia contribuyó a la metalurgia con ciertos métodos y procesos.

			Al principio de la Edad Media (1100 d. C.), el monje alemán Teófilo Presbítero escribió un libro importante en metalurgia llamado Schedula Diversarum Artium. El próximo libro importante se produjo más de cinco siglos después, fue la Pirotechnia, de Vannoccio Biringuccio (1540), que describe secretos de la soldadura, los tratamientos térmicos, la desulfuración, la forja y los acabados superficiales.

			Por otro lado, y aunque sólo se popularizó en 1556, Georgius Agrícola había publicado en 1530 De Re Metálica, obra enorme que es el inicio de la metalurgia sistemática, razón por la cual Agrícola es llamado “El padre de la metalurgia”.

			Entre los siglos xvi y xviii se descubrieron el Sb, Bi, As, Mn, Pt, Ni y Co, así como varios procesos metalúrgicos. Los demás metales fueron descubiertos en el siglo xix, y algunos inestables, en el siglo xx (véase tabla 0.3). Del siglo xviii data también la cristalografía como ciencia.

			En el siglo xix ocurrió el gran avance de la ciencia en química, física y mecánica, con eventos como la aparición de la termodinámica. Este nuevo conocimiento encontró fácil aplicación en campos de interés para el metalurgista físico.

			Aquí empezó el maravilloso y fructífero intercambio entre las varias disciplinas científicas, en el cual la metalurgia ha cumplido papel importante.

			Sorby aplicó los métodos petrográficos al acero, obtuvo fotos de la microestructura (1863), reconoció constituyentes y creó una revolución en la metalurgia física (o metalografía, como se le conocía entonces). Otros nombres importantes en la metalurgia del siglo xix son Anossof, Johann Nepomuk von Fuchs, Widmanstätten, Martens, David, Karsten, Tchernoff, William Chandler Roberts-Austen, Osmond, Neumann, Ewing, Rosaenhain, Young, Barlow, Tredgold, Rozebom, Gerens, Baikov, Bauschinger, Lüders, Wöhler, Kalischer, Stead, Mathiessen, Jacobus Henricus van’t Hoff, Gibbs, Michael Faraday, Berthier, Mushet, Hadfield y Sauveur.

			Tabla 0.3 Cronología de los principales metales

			
				
					
					
					
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Antes de 1700

						
							
							1700-1799

						
							
							1800-1849

						
							
							1850 - 1900

						
							
							1901-

						
					

					
							
							Antimonio

						
							
							Prehistoria

						
							
							Bario

						
							
							1774

						
							
							Aluminio

						
							
							1827

						
							
							Actinio

						
							
							1889

						
							
							Americio

						
							
							1945

						
					

					
							
							
							
							Berilio

						
							
							1797

						
							
							Boro

						
							
							1808

						
							
							Disprosio

						
							
							1886

						
							
							Astato

						
							
							1940

						
					

					
							
							Bismuto

						
							
							1450

						
							
							
							
							Cadmio

						
							
							1817

						
							
							Escandio

						
							
							1879

						
							
							Berkelio

						
							
							1949

						
					

					
							
							Cobre

						
							
							Prehistoria

						
							
							Cromo

						
							
							1797

						
							
							Calcio

						
							
							1808

						
							
							Europio

						
							
							1900

						
							
							Californio

						
							
							1950

						
					

					
							
							Estaño

						
							
							Cobalto

						
							
							1735

						
							
							Cerio

						
							
							1803

						
							
							Gadolinio

						
							
							1889

						
							
							Curio

						
							
							1945

						
					

					
							
							Hierro

						
							
							Estroncio

						
							
							1787

						
							
							Cesio

						
							
							1860

						
							
							Galio

						
							
							1875

						
							
							Einstenio

						
							
							1954

						
					

					
							
							Mercurio

						
							
							Manganeso

						
							
							1774

						
							
							Erbio

						
							
							1843

						
							
							Germanio

						
							
							1886

						
							
							Fermio

						
							
							1954

						
					

					
							
							Oro

						
							
							Molibdeno

						
							
							1782

						
							
							Lantano

						
							
							1839

						
							
							Holmio

						
							
							1878

						
							
							Francio

						
							
							1939

						
					

					
							
							Plata

						
							
							Níquel

						
							
							1751

						
							
							Iridio

						
							
							1803

						
							
							Indio

						
							
							1863

						
							
							Hafnio

						
							
							1923

						
					

					
							
							Plomo

						
							
							3000 a. C.

						
							
							Platino

						
							
							1750

						
							
							Litio

						
							
							1817

						
							
							Iterbio

						
							
							1878

						
							
							Lawrencio

						
							
							1961

						
					

					
							
							Zinc

						
							
							Usado por los romanos

						
							
							
							
							Magnesio

						
							
							1808

						
							
							Neodimio

						
							
							1886

						
							
							Lutecio

						
							
							1907

						
					

					
							
							
							
							
							
							Niobio

						
							
							1844

						
							
							Polonio

						
							
							1898

						
							
							Mendelevio

						
							
							1955

						
					

					
							
							
							
							Titanio

						
							
							1789

						
							
							Osmio

						
							
							1803

						
							
							Praseodimio

						
							
							1885

						
							
							Neptunio

						
							
							1940

						
					

					
							
							
							
							Tungsteno (Wolframio)

						
							
							1783

						
							
							Paladio

						
							
							1804

						
							
							Radio

						
							
							1898

						
							
							Nobelio

						
							
							1957

						
					

					
							
							
							
							Uranio

						
							
							1789

						
							
							Potasio

						
							
							1807

						
							
							Rubidio

						
							
							1861

						
							
							Plutonio

						
							
							1940

						
					

					
							
							
							
							Ytrio

						
							
							1794

						
							
							Rodio

						
							
							1804

						
							
							Samario

						
							
							1879

						
							
							Promecio

						
							
							1945

						
					

					
							
							
							
							Circonio

						
							
							1789

						
							
							Rutenio

						
							
							1844

						
							
							Telurio

						
							
							1861

						
							
							Protoactinio

						
							
							1917

						
					

					
							
							
							
							
							
							Sodio

						
							
							1807

						
							
							Terbio

						
							
							1878

						
							
							Renio

						
							
							1925

						
					

					
							
							
							
							
							
							Tantalio

						
							
							1802

						
							
							Tulio

						
							
							1878

						
							
							Tecnecio

						
							
							1937

						
					

					
							
							
							
							
							
							Torio

						
							
							1828

						
							
							
							
							
					

					
							
							
							
							
							
							Vanadio

						
							
							1801

						
							
							
							
							
					

				
			

			

			Al iniciarse el siglo xx empezó en realidad la metalurgia física como ciencia. Uno de los iniciadores del estudio y educación en este campo fue Gustav Tamman, en la Universidad de Gotinga, quien añadió información y teoría a muchos temas de la metalurgia física. Tamman comenzó un amplio estudio de la constitución de los sistemas metálicos con el propósito principal de derivar reglas generales respecto a la constitución de las aleaciones y la naturaleza de las fases aleadas. De aquí resultó una gran cantidad de diagramas de fase.

			El amplio empleo de los métodos de análisis por rayos X permitió determinar la estructura cristalina de las aleaciones metálicas y de las fases, y estudiar las variaciones de aquella con el tratamiento térmico. Estas investigaciones fueron realizadas por Max von Laue y Peter Debye (Alemania), G.U. Wulf (Unión Soviética), William Henry Bragg y William Lawrence Bragg (Inglaterra), A. Westgren y B. Fragnen (Suecia) y otros. 

			William Hume-Rothery (1926) fijó las reglas de la solubilidad sólida; Fritz Laves descubrió las fases que llevan su nombre y Kubaschewski (1931) demostró que las soluciones sólidas se ionizan.

			Hacia 1939 se inició la microscopía electrónica. Entre 1930 y 1936, Jakov Frenkel, Carl Wagner y Walter H. Schotty postularon defectos en la red cristalina —vacancias, intersticiales y combinaciones de estos—, los llamados defectos puntuales.

			A partir de los trabajos de Tamman, Volmer inició, en 1926, la teoría de la nucleación. El endurecimiento por envejecimiento fue observado por Wiln en 1906, explicado teóricamente por Paul Merica, Romaine George Waltenberg y Howard Scott en 1919, y confirmado por Andrés Guinier y George Preston en 1937-1939.

			La plasticidad de los cristales metálicos fue estudiada por Michael Polanyi, Erich Schmid y Walter Boas (1935). Michael Polanyi, Egon Orowan y Geoffrey Ingram Taylor postularon las dislocaciones en 1935, en tanto que Alan Arnold Griffith había iniciado la teoría de la fractura desde 1920.

			Maunsel White y Fredrick Taylor desarrollaron los aceros de dureza en rojo (1900), y Benno Strauss y Harry Brearly, los aceros inoxidables, en 1910-1912.

			El ensayo de los materiales se mejoró con el durómetro Brinell en 1900, el Rockwell (1919) y el Vickers (1924). Edwin Gilbert Izod (1903) y Georges Charpy (1901) iniciaron el ensayo de impacto.

			La cinética de las transformaciones de fase permitió establecer el mecanismo de las transformaciones y elaborar la teoría de los tratamientos térmicos del acero y otras aleaciones importantes. Tales estudios fueron impulsados por Steinberg (Unión Soviética), Edgar Bain y Edmund S. Davenport (Estados Unidos) y Weler (Alemania). La transformación martensítica fue estudiada por Kurdjumov y Sachs.

			Hacia 1940, la guerra interrumpió el tren de desarrollo que traía la metalurgia, pero después de su finalización se siguió con renovado brío.

			Bruce Chalmers (c. 1948) estudió la solidificación y los granos que se forman; William Gardner Pfann inventó la refinación por zonas (c. 1950); Ernest Kirkendall (c. 1947), Lawrence S. Darken (c. 1948) y Clarence Zener (c. 1946) estudiaron la difusión en los sólidos.

			A partir de 1950, el desarrollo ha sido tan vertiginoso que es imposible seguirle el paso en esta corta introducción. Se descubrieron materiales, procesos, instrumentos, tratamientos y técnicas, tantos y tan variados como el electrovacío, la electrónica de semiconductores y la producción de energía atómica. Todo ello ha llevado a la actual revolución de la robótica y la informática, en la que la metalurgia y los materiales son esenciales. Por lo anterior se comprende que aunque en este breve resumen se ha tratado de presentar los nombres y hechos más importantes, se puede decir “que no están todos los que son, aunque sí son todos los que están”.

		

	
		
			1 

			La femtoestructura

			De acuerdo con los conocimientos actuales, se pueden considerar esquemáticamente varios niveles de la estructura de los metales. El más profundo de ellos es el constituido por la estructura interna de las llamadas partículas fundamentales, esto es, los cuarks y sus interacciones. Luego viene el nivel formado por las partículas elementales (fotones, leptones, electrones, mesones, protones, neutrones, hiperones) en estado libre, es decir, cuando no hacen parte de una estructura más compleja. En seguida se tiene el nivel del núcleo atómico, en donde ocurren procesos con energías elevadas dentro de distancias sumamente pequeñas. Después vienen los átomos, de los cuales hacen parte los núcleos como partículas indivisas, en cuyos procesos se encuentran implicadas energías menos elevadas y distancias algo mayores. A continuación se tienen los procesos químicos, que comprenden las reacciones entre los átomos como partículas indivisibles y entre los cuales se produce la inmensa variedad de composiciones y desintegraciones cristalinas. Luego se tienen los movimientos y las transferencias de energía que se dan dentro de los cristales, que constituyen los procesos termodinámicos. Después vienen los procesos macro o de dimensiones visibles a simple vista, entre los cuales están los efectos de los procesos de fabricación. De modo que la estructura debe considerarse en sus dimensiones cuárkicas (femtoestructura), electrónicas y atómicas (picoestructura), cristalinas (nanoestructura), en la organización de las fases (microestructura) y en los efectos de la fabricación y el montaje (macroestructura).

			Las diversas maneras de ordenamiento atómico de un material están fundamentalmente determinadas por la intensidad y la direccionalidad de las uniones interatómicas. Cualitativamente, se puede comprender por qué una unión atómica es fuerte o débil, direccional o no direccional, a partir del conocimiento de las energías y de las posiciones de los electrones del enlace con respecto a los centros iónicos cargados en forma positiva. Una disminución pronunciada de las energías genera una unión fuerte o primaria, y una ligera reducción es causa de una unión más débil o secundaria. Se conocen tres casos límite de uniones primarias, llamadas covalente, metálica e iónica, que se distinguen entre sí por la forma en que están localizados en el espacio los electrones de unión. Los casos límites de enlaces secundarios (Van der Waals y puente de H) son imprecisos, pues todos ellos pueden ser considerados en función de débiles atracciones dipolares.

			Aunque no es el tema central para un ingeniero de materiales, un conocimiento del modo como se construye la materia desde sus cimientos es fundamental para un profesional que se precia de conocer la estructura de esta. Por tal razón, es conveniente introducir algunos conceptos básicos sobre el modelo estándar, que es una teoría que describe las relaciones entre las interacciones fundamentales conocidas entre las partículas elementales que componen toda la materia. Esta teoría cuántica de campos fue desarrollada entre 1970 y 1973, y es consistente con la mecánica cuántica y la relatividad especial. Hasta la fecha, casi todas las pruebas experimentales de las tres fuerzas descritas por el modelo estándar están de acuerdo con sus predicciones. Sin embargo, este modelo no alcanza a ser una teoría completa de las interacciones fundamentales, debido a que no incluye la gravedad, la cuarta interacción básica conocida, y también al número elevado de parámetros numéricos (como masas y constantes que se juntan) que se deben introducir de antemano en la teoría (en vez de derivarse a partir de primeros principios).

			Hacia el 450 a. C., Demócrito de Abdera propuso que toda la materia que forma la Tierra y todo lo conocido estaban compuestos de pequeñas partículas indivisibles. Demócrito utilizó la palabra “átomo” (indivisible) para designar a estas supuestas partículas. El hecho de que la materia no fuera continua, sino que estuviera compuesta por átomos es lo que se dio en llamar la teoría atómica. A lo largo de los siglos, esta teoría tuvo muchos defensores y detractores. El trabajo que para muchos cerró definitivamente esta polémica, probando de forma incuestionable la teoría atómica, fue uno de los cinco artículos que Albert Einstein publicó en 1905. Resulta curioso pensar que muy pocos años después se demostrara que tales átomos no eran indivisibles, sino que estaban formados por un núcleo central, en el que residían dos tipos de partículas, llamadas protones y neutrones, y una capa externa de un tercer tipo de partículas, denominadas electrones. Para explicar su configuración se desarrollaron distintos modelos.

			El modelo de Niels Bohr era determinista, pero funcionaba muy bien para el átomo de H. En los espectros realizados para otros átomos se observaba que los electrones de un mismo nivel energético tenían distinta energía. Algo andaba mal. La conclusión fue que, dentro de un mismo nivel energético, existían subniveles.

			En 1916, Arnold Sommerfeld modificó el modelo atómico de Bohr, en el cual los electrones solo giraban en órbitas circulares, al decir que también podían girar en órbitas elípticas.

			Esto dio lugar a un nuevo número cuántico: el número cuántico azimutal o secundario, que determina la forma de los orbitales. Se lo representa con la letra l y tomó valores que van desde 0 hasta n – 1.

			Los modelos atómicos de Bohr y de Sommerfeld nacieron de la combinación de aspectos de la mecánica clásica newtoniana con aspectos de la teoría cuántica de Planck, constituyendo la teoría cuántica antigua.

			La imposibilidad de abordar el mundo subatómico con los principios de la mecánica clásica condujo al fracaso de ambos modelos y al desarrollo, en la segunda década del siglo xx, de una nueva mecánica cuántica.

			El modelo atómico actual fue desarrollado durante el decenio de los veinte del siglo xx, sobre todo por Erwin Schrödinger y Werner Heisenberg. Es un modelo de gran complejidad matemática, tanta que, al usarlo, solo se puede resolver con exactitud el átomo de H. Para resolver átomos distintos al de H se recurre a métodos aproximados. De cualquier modo, el modelo atómico mecano-cuántico encaja muy bien con las observaciones experimentales. De este modelo sólo diremos que no se habla de órbitas, sino de orbitales. Un orbital es una región del espacio en la que la probabilidad de encontrar al electrón es máxima.

			El descubrimiento de la estructura interna del átomo aclaró muchas cosas. En aquellos años, la teoría electromagnética era ya bastante bien conocida y por ella era sabido que los protones, que tenían una carga eléctrica de +1, se atraían con los electrones, que tenían una carga eléctrica de –1. Esto hacía, además, que el número de protones y electrones de un átomo tendiera a igualarse. Quedaba como un misterio, que tardaría todavía algunos años en ser resuelto, por qué los protones y los neutrones permanecían unidos en el núcleo, cuando la fuerza electromagnética entre los protones debería hacer que se repelieran entre sí.

			Muchos de los resultados de la química empezaron a estar claros y a ser deducibles de la física. Los diferentes elementos químicos que se conocían se caracterizaban por el número de protones en su núcleo. La tabla periódica cobraba un significado físico muy concreto. Además, la mecánica cuántica empezaba a complicar lo que parecía un elegante esquema de cómo estaba compuesta la materia. Los electrones, protones y neutrones se comportaban a veces como pequeños corpúsculos y a veces como ondas. Igualmente se comprobó que la luz no era una radiación continua, sino que, asimismo, estaba formada por unas partículas llamadas fotones, los que también tenían este doble comportamiento onda-corpúsculo.

			Lo anterior sólo confirma que las partículas elementales son algo “muy extraño”. Aunque a veces se puede hacer la imagen mental de que son pequeñas esferas, en realidad son algo mucho más complicado que no se alcanza a comprender aún.

			El físico Paul Dirac estableció, en 1931, que para toda partícula elemental tenía que existir una antipartícula, con idénticas propiedades, pero con carga opuesta; concretamente, debía existir un antielectrón. Puesto que no se conocía dicha partícula, Dirac pensó que tal vez el antielectrón fuera el protón, a pesar de que no cuadraba el que los valores de sus masas fueran tan diferentes. No se atrevía a asegurar la existencia de una partícula que nunca nadie había visto, aunque pocos años después dicha partícula fue identificada y denominada positrón. 

			1.1. Muchas partículas

			La mecánica cuántica establece cómo se comportan las partículas elementales y cómo las fuerzas se transmiten por unas partículas portadoras. Es decir, existen dos tipos de partículas: las que forman la materia, llamadas fermiones (por el físico Enrico Fermi), y las que transmiten las fuerzas, llamadas bosones (por el físico Santyendra Nath Bose). Sin embargo, la mecánica cuántica no nos dice nada sobre qué partículas y qué fuerzas son las que existen en la naturaleza, por lo que los físicos se lanzaron a inventariarlas.

			Las décadas de los cincuenta y sesenta del siglo xx fueron los años de florecimiento de los grandes aceleradores de partículas. En esta época, los físicos estaban muy desconcertados. Continuamente se descubrían nuevas partículas elementales y nos mostraban una imagen de la naturaleza sumamente complicada. 

			Los aceleradores de partículas son grandes túneles, normalmente bajo tierra, algunos en línea recta y otros circulares, y a veces con longitudes de varias decenas de kilómetros. En un acelerador de partículas, estas se estimulan mediante campos magnéticos hasta acercarlas a velocidades muy próximas a la de la luz, para finalmente hacerlas chocar entre sí. Los hay de dos tipos, según las partículas que aceleran: los que hacen chocar entre sí electrones con positrones y los que hacen chocar entre sí protones y antiprotones.

			Uno de los mayores laboratorios de física de partículas del mundo es el Centro Europeo para la Investigación Nuclear (CERN), consorcio de varios países europeos, con sede en Ginebra, que cumplió su cincuenta aniversario en 2004. En el CERN se ha realizado gran parte de los descubrimientos en física de partículas de los últimos años y, curiosamente, fueron los inventores de la web.

			Es necesario recordar que las partículas elementales son los constituyentes básicos de la materia; más precisamente, son partículas que no están constituidas por otras más pequeñas ni se conoce que tengan estructura interna. Originalmente, el término “partícula elemental” se usó para toda partícula subatómica como los protones y neutrones, los electrones y otros tipos de partículas exóticas que solo pueden encontrarse en los rayos cósmicos o en los grandes aceleradores de partículas, como los piones, los muones o los kaones.

			Por último, una teoría propuesta por Murray Gell-Mann, por la que recibió el Premio Nobel en 1969, simplificó totalmente el panorama, postulando que existían unas partículas más elementales aún que los protones y neutrones, que formaban a los mismos. Dichas partículas se denominan cuarks y pueden unirse de tres en tres para generar protones y neutrones, o de dos en dos para constituir otros muchos tipos de partículas, como los piones y kaones. En la actualidad, el nombre “partícula elemental” se usa para las partículas, que hasta donde se sabe, no están formadas por partículas más simples.

			Las fuerzas gravitatoria y electromagnética eran bien conocidas en la década del treinta, pero para poder explicar cómo los neutrones y los protones están unidos entre sí, fue necesario postular una nueva fuerza, llamada fuerza nuclear fuerte. Con el descubrimiento de los cuarks fue posible establecer una teoría coherente de la fuerza nuclear fuerte, que tiene una extraña característica, denominada libertad asintótica, que impide que los cuarks puedan ser vistos libremente. El Premio Nobel de Física de 2004 fue otorgado a los tres físicos que descubrieron esta propiedad de la fuerza nuclear fuerte en 1973: David Gross, David Politzer y Frank Wilczek.

			Además de estas tres fuerzas, existe una cuarta: la fuerza nuclear débil. Sin embargo, en la actualidad se cuenta con una teoría que establece que las fuerzas electromagnética y nuclear débil son distintos enfoques de una única fuerza, llamada electrodébil. La unificación de estas dos fuerzas está vista por muchos físicos como algo artificiosa, por lo que se siguen identificando como diferentes en muchas clasificaciones.

			1.1.1 El modelo estándar

			Todos estos descubrimientos llevaron, en los años setenta, a la formulación de una teoría, el modelo estándar de la física de partículas (MEFP; en inglés, Standard Model —SM—), que establece qué partículas y fuerzas existen en la naturaleza y cuáles son sus propiedades.

			El MEFP establece que el universo puede describirse usando 6 quarks, 6 leptones y algunas partículas “portadoras de la fuerza”. Las cuatro fuerzas o interacciones conocidas: electromagnetica, gravitatoria, débil y fuerte, están mediadas cada una por una partícula fundamental, a la que se llama partícula intermediaria o portadora. Los fotones se encargan de la interacción electromagnética, los gravitones de la interacción gravitatoria, los gluones de la interacción fuerte, mientras que las partículas W± y Zº son las portadoras de la fuerza débil. La gravedad está incluida en el Modelo Estándar como hipótesis, pues los gravitones no han sido observados experimentalmente. Los valores numéricos del MEFP, como son la masa de las partículas y sus cargas, son datos que se han obtenido experimentalmente. En total, se han tenido que medir unas veinte cantidades para que la descripción del MEFP sea completa.

			Uno de los valores que caracterizan a las partículas es su espín. El espín de una partícula es algo así como su momento magnético. Si las partículas fueran pequeñas esferas, el espín de una partícula sería el número de vueltas que hay que darle a la misma para que se quede como estaba. Por supuesto, las partículas no son pequeñas esferas, por lo que nadie puede dar una descripción exacta de lo que en realidad es el espín, como pasa con otros muchos conceptos de la mecánica cuántica.

			Lo interesante del espín es que diferencia claramente a las partículas que forman la materia (fermiones) de las que transmiten las fuerzas (bosones). Los fermiones tienen espín “entero + ½” (1/2 o 3/2), y los bosones lo tienen “entero” (0, 1 o 2).

			Así pues, en la actualidad, el modelo estándar de la materia ha determinado que las aproximadamente sesenta partículas existentes están compuestas por los fermiones y los bosones.

			El que el espín sea entero o no, marca una importante diferencia de comportamiento entre bosones y fermiones. Las ecuaciones de la mecánica cuántica dicen que dos fermiones no pueden estar juntos en el mismo estado, mientras que dos bosones sí. Esto se utiliza en la práctica en el rayo láser, que es un conjunto de fotones acoplados comportándose como si fueran una única partícula.

			En realidad, los fermiones son considerados partículas y los bosones son tenidos por interacciones entre partículas; es decir, los bosones hacen que permanezcan unidos los fermiones.

			Esta es una de las explicaciones para el inicio del universo, pues en un principio, debido a las altas temperaturas, los fermiones se encontraban sueltos; todo el universo era simplemente gas de leptones y cuarks. Después de la gran explosión, los fermiones fueron unidos por los bosones y se empezaron a formar los átomos, dándole forma a la materia.

			El MEFP establece que los fermiones se descomponen en tres familias, y que cada una de ellas consta de un electrón, un neutrino y dos cuarks (véase figura 1.1). A los “electrones” de las otras dos familias se les llama muón y tau (partículas idénticas al electrón, salvo que de mayor masa). Además de estas doce partículas, existen las correspondientes doce antipartículas: positrón, antineutrino y anticuarks en cada una de las tres familias. En realidad, toda la materia que se conoce está formada por partículas de la primera familia; las de las otras dos familias sólo son visibles en situaciones especiales, como en los aceleradores de partículas. A los electrones y neutrinos se les llama genéricamente leptones y a los cuarks se les denomina hadrones. Los protones y neutrones ya no son partículas elementales, pues están compuestos por tres cuarks.

			[image: ]

			Figura 1.1	Diagrama del modelo estándar de la física de partículas. 

			Reiterando, todas las partículas elementales son bosones o fermiones, dependiendo de si su espín es entero o semientero. Son ejemplos de bosones: el núcleo de deuterio (2H); los átomos de helio-4 o partículas alfa; cualquier núcleo con espín entero; los fotones; los fonones; los bosones W y Z; los gluones; el bosón de Higgs y el bosón X.

			Los bosones son los mediadores de fuerza o partículas portadoras de las interacciones fundamentales, puesto que los campos electromagnéticos, electrodébil, fuerte y presumiblemente el gravitatorio, están asociados a partículas de espín entero. La descripción cuántica de estas interacciones fundamentales consiste en el intercambio de una partícula que será siempre un bosón virtual. Así, la interacción de dichos bosones virtuales con fermiones reales es lo que da lugar a dichas interacciones o fuerzas fundamentales. El alcance de tal interacción viene dado, en general, por la masa de la partícula intercambiada. A los bosones involucrados en estas interacciones se les denomina bosones gauge. Estos son:

			
					Los bosones W y Z para la interacción débil.

					Los gluones para la interacción fuerte.

					Los fotones para la fuerza electromagnética.

					Los teóricos gravitones para la fuerza gravitatoria.

			

			La fuerza nuclear fuerte es la responsable de mantener unidos a los nucleones (protón y neutrón) que coexisten en el núcleo atómico, venciendo la repulsión electromagnética entre los protones que poseen carga eléctrica del mismo signo (positiva) y haciendo que los neutrones, que no tienen carga eléctrica, permanezcan unidos entre sí y también a los protones.

			La interacción débil, frecuentemente llamada fuerza débil o fuerza nuclear débil se debe al intercambio de los bosones W y Z, que son muy masivos. Los efectos más conocidos son el decaimiento beta (de los neutrones en el núcleo atómico) y la radiactividad. La palabra “débil” deriva del hecho que su campo de fuerzas es de 1013 veces menor que la interacción nuclear fuerte. Aun así, esta interacción es más fuerte que la gravitación a cortas distancias.

			La interacción electromagnética es la interacción que se da entre las partículas con carga eléctrica. Desde un punto de vista macroscópico, suele separarse en dos tipos: la interacción electrostática, que actúa sobre cuerpos cargados en reposo respecto al observador, y la interacción magnética, que actúa solo sobre cargas en movimiento respecto al observador. Las partículas fundamentales interactúan electromagnéticamente mediante el intercambio de fotones entre partículas cargadas.

			La gravedad, denominada también fuerza gravitatoria, fuerza de gravedad, interacción gravitatoria o gravitación, es la fuerza teórica de atracción que experimentan entre sí los objetos con masa.

			En resumen, la descripción conjunta de la fuerza débil y la electromagnética constituye la llamada interacción electrodébil, que fue la primera generalización.

			Luego, esta interacción electrodébil se integró con la fuerza nuclear fuerte para lograr la teoría de la gran unificación. Sin embargo, no ha sido posible incluir la fuerza gravitatoria para establecer la Teoría del Todo.

			En la figura 1.2 se muestran los conceptos enunciados del MEFP.

			Por otro lado, los cuarks y leptones constituyen la materia. Los cuarks tienen carga eléctrica fraccionaria y son seis tipos: arriba, abajo, sabor, rareza, fondo y tapa. En la figura 1.3 se muestra la familia de los cuarks.

			Varias especies de cuarks se combinan de manera específica para formar partículas como protones y neutrones (véase figura 1.4).
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			Figura 1.2	Modelo estándar

			Fuente: Wikimedia (s. f.).
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			Figura 1.3	La familia de los cuarks

			[image: ]

			Figura 1.4	El protón y el neutrón están constituidos por cuarks

			El electrón (del griego ἤλεκτρον, ámbar), representado por el símbolo e−, es una partícula subatómica o partícula elemental (véase figura 1.5). Los electrones tienen una masa pequeña respecto al protón, y su movimiento genera corriente eléctrica y flujo de calor en la mayoría de los metales. Desempeñan un papel primordial en la química, ya que definen las atracciones con otros átomos.

			[image: ]

			Figura 1.5	Un electrón en movimiento

				La grabación muestra un electrón en un haz de luz después de haber sido arrancado de un átomo. Lo que se ve en la película es el patrón que muestra los puntos en los que el electrón golpea la placa detectora en cada ciclo del pulso de luz.

			Fuente: Microsiervos (s. f.).
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			La picoestructura de los metales
Teoría cuántica y teoría del electrón libre

			2.1. Teoría cuántica del átomo

			A fines del siglo xix se distinguían en el universo dos entidades físicas: la materia y la radiación. La primera se consideraba compuesta de partículas dotadas de masa, que obedecían a las leyes de Newton, o sea que el estado de cada partícula estaba definido en cada instante por sus variables dinámicas: posición y velocidad. Esta fue la teoría corpuscular de la materia cuyo resultado más acabado fue la teoría cinética de los gases.

			En cuanto a la segunda, la radiación, en 1855, James Clerk Maxwell (1831-1879) (véase figura 2.1) había demostrado que estaba constituida por ondas electromagnéticas o vibraciones en los campos eléctricos y magnéticos que se propagaban de acuerdo con las leyes del electromagnetismo (véase figura 2.2).

			
				
					[image: ]
				

			

			Figura 2.1	James Clerk Maxwell, autor de la teoría ondulatoria de la radiación

			Tal teoría ondulatoria de la radiación explica los fenómenos luminosos, incluidos la óptica geométrica y la interferencia, estudiadas antes por Augustin Jean Fresnel (1788-1827) (véase figura 2.3).

			Esta síntesis entre la óptica y la electricidad fue confirmada por Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894) (véase figura 2.4), al descubrir las ondas radioeléctricas.

			De este modo, la concepción física del universo parecía haber llegado a la máxima perfección posible.
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			Figura 2.2 	Espectro electromagnético
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			Figura 2.3 	Augustin Jean Fresnel

				Este físico estudió la óptica geométrica y la interferencia, consistente con la teoría ondulatoria de la radiación.

			
				
					[image: ]
				

			

			Figura 2.4 	Heinrich Rudolf Hertz. Descubrió las ondas radioelectrónicas

			Fuente: Wikipedia (s. f. 2).

			Sin embargo, a principios del siglo xx surgieron otras ideas. En 1900, Max Planck (1858-1947) (véase figura 2.5) señaló que el transporte de energía luminosa no ocurría de manera continua como en la propagación de una onda, sino que se daba en forma de incrementos finitos, pequeños paquetes o cuantos indivisibles.
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			Figura 2.5 	Max Planck. Formuló la teoría cuántica

			Fuente: Aprende a usar la tecnología (s. f.).

			Y en 1905 Albert Einstein (1879-1955), usando la hipótesis de Planck, dio una explicación del efecto fotoeléctrico, señalando el carácter cuántico de la energía de radiación y estableciendo el doble carácter (ondulatorio y corpuscular) de la luz. Esta idea fue llevada más allá por Louis de Broglie (1892-1987) (véase figura 2.6), quien, en 1924, sugirió que las partículas reales de materia (los electrones) podrían presentar también un carácter ondulatorio, y propuso su mecánica ondulatoria.

			
				
					[image: ]
				

			

			Figura 2.6 	Louis de Broglie. Formuló la mecánica ondulatoria de la materia

			Entre 1925 y 1926, el alemán Werner Heisenberg (1901-1976) y el austríaco Erwin Schrödinger (1887-1961) propusieron independientemente dos variantes de la nueva mecánica, las cuales los llevó al mismo resultado. Sin embargo, el método de Schrödinger se encontró más conveniente para los cálculos y de ahí la popularidad de la ecuación de este autor.

			Otros científicos, como Max Born y Paul Dirac, dieron forma final a esta nueva mecánica cuántica.

			La aplicación de estos conceptos a la estructura de los metales dio nacimiento a la moderna metalurgia física, la verdadera ciencia de los metales, y de esa manera un arte empírico y milenario se convirtió en ciencia con sólidas bases teóricas.

			En resumen, la idea de Planck es condensada en la ecuación de Einstein:

			ΔE = E2 – E1 = hν,

			donde E: energía de un electrón, hν: cuanto de energía, h: constante de Planck (6,63 × 10-34 J.s) y ν: frecuencia.

			Es decir, un electrón sólo puede tener ciertas energías y no otras, entre los valores permitidos. Si un electrón con energía E1 pasa a otro estado con energía E2, debe dar un salto cuántico ΔE absorbiendo o emitiendo energía radiante con una frecuencia ν.

			Además, un fotón, cuando se comporta como partícula, tendrá un momento p dado por:

			p = mc,

			donde c: velocidad del fotón y m: masa equivalente que resulta de la energía cinética del fotón.

			En reposo, el fotón tiene una masa cero y su energía total es:

			E = mc2.

			Como la energía total del fotón también está dada por E = hν, el momento del fotón es:

			p = mc = (E/c2)c = E/c = hν/c.

			Pero se sabe que la longitud de onda es λ = c/ν, o sea que:

			p = h/λ. 	(2.1)

			De Broglie afirmaba que la ecuación 2.1 se puede aplicar no solo a los fotones de la radiación luminosa, sino también a las partículas materiales (electrones). Esto fue confirmado por Clinton Joseph Davisson y Lester Germer (véase figura 2.7), en el sentido de que el movimiento de los electrones está descrito por las ecuaciones del movimiento ondulatorio, aunque el electrón mismo no es una onda. Esto también se ha confirmado para neutrones, átomos y moléculas.
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			Figura 2.7 	Clinton Joseph Davisson (izquierda) y Lester Germer (derecha). Físicos estadounidenses que confirmaron la teoría ondulatoria para el electrón

			Fuente: Wikipedia (s. f. 6).

			En la mecánica, la ecuación de una onda estacionaria (que no cambia con el tiempo) se representa por una ecuación del tipo

			y = A sen(kx ± ωt),

			donde y = desplazamiento, A = amplitud, x = distancia viajada, t = tiempo, k = número de onda y ω = frecuencia.

			Si, admitiendo su regularidad sinusoidal, se tienen dos ondas de igual magnitud y frecuencia que viajan en direcciones opuestas a la misma velocidad, representadas por:

			y1 = Asen (kx – ωt),

			y2 = Asen (kx + ωt);

			la onda resultante es

			y = y1 + y2

			y = Asen (kx – ωt) + Asen (kx + ωt)

			y = 2Asenkx cosωt,

			cuya forma general es la que se muestra en la figura 2.8.

			[image: ]

			Figura 2.8 	La onda estacionaria y = 2Asenkx cosωt

			Los puntos donde ν = 0 se llaman nodos. En los otros puntos, el desplazamiento está dado por el factor cosωt. El factor espacial 2Asenkx indica el perfil de la onda en un momento dado y el factor tiempo determina la escala. La periodicidad espacial es

			λ = 2π/k,

			o sea que la posición de los nodos está dada por:

			x = 0, λ/2, λ, ... (n – 1)λ/2, donde n = 1, 2, 3...

			En una dimensión, la ecuación diferencial de esta onda es:
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			y como k = 2π/λ,

			[image: ]	(2.2)

			Schrödinger se valió de la relación 2.2 para escribir la ecuación de las ondas correspondientes al electrón; en vez del desplazamiento y usó la función de onda ψ.
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			Pero

			λ = h/p = h/mc,

			o sea que:

			[image: ]

			Además, la energía cinética es

			(1/2)mv2 = EK ,

			así que:

			[image: ]

			y también la energía cinética EK es igual a la energía total E menos la potencial V:

			Ek = E – V,

			así que:

			[image: ]  (2.3)

			La ecuación 2.3 es la ecuación no relativista de las ondas para el electrón y es la famosa ecuación de Schrödinger independiente del tiempo. La ecuación dependiente del tiempo es la fundamental en mecánica cuántica, pero en este contexto basta con la ecuación 2.3 o su forma tridimensional:

			[image: ] (2.4)

			Antes de dar una interpretación física de la función de onda, se debe recordar el principio de incertidumbre de Heisenberg. Este principio afirma que la precisión con la que pueden realizarse mediciones físicas posee una limitación inherente a la misma, es decir, existe una inevitable falta de certeza en cuanto al resultado de las observaciones. Esto no se refiere al límite de error de las mediciones, que de alguna manera se puede acercar a cero. La incertidumbre a que alude el principio es de una naturaleza mucho más profunda y es inherente a las leyes fundamentales de la naturaleza. Supóngase que se determina la coordenada x de una partícula con una precisión Δx y simultáneamente se mide la componente en x del momento, con precisión Δpx. El principio de incertidumbre establece que en una medición simultánea, los errores mínimos de las mediciones están dados por:

			Δpx Δx = h/2π = ħ.  (2.5)

			El principio no impone ninguna condición a la precisión con que se puede medir la posición Δx (olvidando las consideraciones prácticas). La restricción consiste en que, cuanto más precisamente se trata de determinar la posición, tanto mayor es la incertidumbre que se introduce en el conocimiento simultáneo del momento, y viceversa.

			Por supuesto, el principio de incertidumbre impone una duda significativa únicamente en el dominio submicroscópico ħ (llamada hache barra).

			Por ejemplo, la incertidumbre en la medida de posición de una masa de 1 kg cuya velocidad tenga una imprecisión de 1 m / s, es de 10–34 m, que es nada. Sin embargo, para un electrón en órbita en un átomo de H, la incertidumbre es del orden de 10–10 m, que es el tamaño del átomo, o sea que la incertidumbre es mayor que la órbita. Los detalles de este principio, empero, están fuera del alcance de esta breve introducción.

			Volviendo al tema de la función de onda ψ, debe anotarse que las soluciones de la ecuación de Schrödinger no son reales, sino complejas, o sea que las ondas no son cantidades físicas reales que se pueden medir, sino símbolos matemáticos muy convenientes que permiten calcular el comportamiento de las partículas. La naturaleza compleja de la solución de la ecuación de onda impide identificar la onda misma con una cantidad física real. Una analogía muy conocida sirve para ilustrar este punto. Las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de una viga bajo tensiones son de la misma forma que las que controlan las propiedades de las películas elásticas o burbujas. Aunque las propiedades de una viga dada pueden definirse imaginando una burbuja adecuada, nadie va a pensar que los ingenieros construyen puentes con tales burbujas. Del mismo modo, en mecánica ondulatoria se usa el hecho de que las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de la onda tienen la misma forma que las que controlan las partículas, pero no implica que estas sean ondas.

			La solución de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo, para una función de energía potencial V dada, que describe la situación física, consiste en hallar las soluciones Y(x, t) de la ecuación diferencial 2.4.

			Para obtener una solución precisa de un problema físico es necesario obtener no solamente la función matemática ψ(x), sino también instrucciones concisas sobre cómo expresar ψ. O sea que se requiere cierto método para transformar las soluciones, que son cantidades imaginarias, en propiedades observables. Esto se hace con un postulado y no con una identidad que se pueda probar formalmente. Este postulado se debe a Born y dice que la probabilidad de hallar la partícula en el intervalo entre x y (x + dx) es:

			P(x, t) = ψ(x, t) ψ*(x, t)dx,

			donde ψ(x, t) es la solución de la ecuación de onda de la partícula y ψ* es la conjugada compleja de esta función de onda.

			Ahora, la presencia de la partícula en una región es una propiedad mensurable, de modo que la probabilidad P debe ser real, y lo es porque si cualquier complejo q = a + bi, se multiplica por su conjugado q* = a – bi, se obtiene un real:

			qq* = (a + bi) (a – bi) = a2 – b2 = /q/2.

			Por esta razón, la interpretación que se acepta universalmente es que /ψ/2dx es la probabilidad de observar el electrón en el intervalo comprendido entre x y (x + dx), de manera que /ψ/2 es una densidad de probabilidad.

			Como toda función de probabilidad debe estar normalizada,

			[image: ]  (2.6)

			ya que la probabilidad de encontrar la partícula en algún punto del eje x debe ser igual a la unidad.

			La normalización de la solución de la ecuación de Schrödinger se hace multiplicando por un factor apropiado, que es una constante y que se determina usando la ecuación 2.6. Pero si /ψ/2 es una probabilidad, ¿cuál es el significado de la función ψ misma? La respuesta es que ψ no tiene interpretación directa, es decir, no tiene significado físico, aunque /ψ/2 sí lo tiene.

			En resumen, la función de onda ψ es finita, continua invariable y se hace cero cuando la partícula no se puede hallar. Por ejemplo, si se considera el movimiento de un electrón de un átomo, ψ se hace cero a una distancia infinitamente lejana del núcleo. Además,  es una onda cuyo cuadrado describe la probabilidad de los diversos resultados posibles de una observación, pero no dice nada sobre la trayectoria de la partícula, sus coordenadas o su velocidad en un momento dado; tales conceptos no tienen significado en mecánica cuántica. Sin embargo, los conceptos de masa, energía y momento angular de la partícula conservan su importancia.

			2.2. Soluciones de la ecuación de Schrödinger

			La función de onda ψ es tridimensional. Además, las soluciones de esta ecuación para los problemas de teoría atómica y estructura molecular son muy complicadas, y no se intentarán de ninguna manera en este texto; sin embargo, para estudiar el átomo y, por tanto, la materia, es necesario analizar la solución de la ecuación de Schrödinger para algunos campos simples.

			Se ha discutido el significado de ψ. Ahora póngase atención a los factores que en la ecuación de Schrödinger multiplican o que “operan sobre” ψ, de manera que se ve que ψ no solo contiene información probabilística, sino también sobre las propiedades físicas. Si la ecuación 2.5 se escribe en la forma:
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			y se compara con la ecuación clásica:

			E = EK + V,

			resulta que el operador diferencial

			[image: ]

			se debe identificar de algún modo con la energía cinética EK.

			Por otro lado, la energía potencial es un operador multiplicativo, es decir, una función que multiplica a ψ para transformarla en una nueva función V(x) ψ(x). Entonces, para el movimiento en una dimensión, hay un operador T, relacionado con la energía cinética, que es:

			[image: ]. (2.7)

			El operador de la energía total se llama operador de Hamilton (H), y se define por:

			[image: ]

			Así, la solución de la ecuación de Schrödinger,

			Hψ = Eψ,

			es el problema de encontrar los valores propios del operador H. Esto se hará para algunos casos sencillos en las secciones que siguen.

			2.2.1. La partícula libre

			La función de onda más simple es la correspondiente a una partícula libre, es decir, una partícula que se mueve en ausencia de todo potencial. Con V = 0, la ecuación de Schrödinger se reduce a:

			[image: ]

			o también a:

			[image: ]  (2.8)

			donde
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			La ecuación 2.8 es la ecuación de Helmholtz para el oscilador armónico y es exactamente igual a la ecuación 2.2 del desplazamiento de una cuerda estirada. La solución general es:

			ψ = Acoskx + Bsenkx,

			donde A y B pueden ser números complejos.

			Si se hace B = Ai, se obtiene una solución especial:

			ψ = Acoskx + Aisenkx = A ikx.

			Como o [image: ] es la magnitud de p, el momento de una partícula libre se puede escribir

			ψ = Aipx/h

			o

			[image: ]

			[image: ]  (2.9)

			Así, en la componente x, el operador momento es:

			[image: ]  (2.10)

			De las ecuaciones 2.7 y 2.10 se ve que

			T = p2/2m.

			Además, si se busca a /ψ/2 para la ecuación 2.9,

			/ψ/2 = /AE ipx/h/2 = /A/2,

			que no solo es real, sino también independiente de x. Por tanto, todas las posiciones x son probables.

			Como se conoce el incremento p (o sea Δp = 0), según el principio de incertidumbre, Δx = ∞, que es lo establecido. Así, para una partícula libre no es necesario poner restricciones en su función de onda respecto a E o a p, pues no hay condiciones de borde; todo x es posible. En otras palabras, los niveles de energía de una partícula libre no están cuantizados; de esta manera, dicha partícula es similar a las ondas que se desplazan en una cuerda.

			2.2.2. La partícula en una caja unidimensional

			En este modelo, la partícula (por ejemplo, un electrón) solo se puede mover en una dirección, es decir, a lo largo de un eje, que puede ser el x, desde x = 0 hasta x = L. Dentro de los límites de esta región, la energía potencial de la partícula es uniforme, por lo que es conveniente tomarla igual a cero. Fuera de esta región, el potencial V que actúa sobre la partícula es infinitamente elevado; esto significa que ella no puede ir más allá de la región 0 < x < L (ello requeriría un aumento infinito en la energía). 

			Matemáticamente, esto se representa como (véase figura 2.9):

			V(x) = 0 para 0 ≤ x ≤ 0

			V(x) = ∞ para x > L o x < 0.

			[image: ]

			Figura 2.9 	Pozo potencia, unidimensional

			La partícula está confinada en la región entre 0 y L, pero se comporta como una partícula libre. Con V(x) = ∞, la única solución de la ecuación de Schrödinger es ψ = 0.

			Como ψ debe ser continua, en la región 0 ≤ x ≤ L la función de onda debe satisfacer las condiciones del contorno:

			ψ (0) = ψ (L) = 0.

			Como en 0 < x < L se da que V = 0, la ecuación es la misma que la de la partícula libre:

			[image: ],

			con [image: ]

			La solución general de esta ecuación es:

			ψn = An sen Knx,  (2.11)

			donde An = constantes, Kn = nπ/L y n = 1, 2, 3, 4...

			El valor de n no puede ser cero, puesto que significaría la ausencia de partículas en la caja (ψ2 = 0).

			Que esta función satisface la ecuación de Schrödinger se puede mostrar reemplazando la ecuación 2.11 en la ecuación diferencial.

			Como

			[image: ] o E = h2k2/2m,

			los niveles de energía permitida son:

			En = (1/2m) (πh/L)2 n2,  (2.12)

			con n = 1, 2, 3…

			Así, se han determinado la función ψ y el valor de la energía que satisfacen la ecuación diferencial. Las únicas funciones de onda que caben exactamente entre 
x = 0 y x = L son los que corresponden a estas energías.

			Si L es muy grande, los niveles de energía se acercan entre sí, es decir, las diferencias entre los niveles de energía disminuyen y en el límite L → ∞ la partícula sería libre, porque las energías permitidas no presentarían discontinuidades. Por otro lado, si L es pequeña, las energías y los momentos estarán muy separados.

			De la ecuación 2.12 se ve que la función de onda correspondiente a la menor energía, o el estado fundamental, no tiene nodos (n = 1). El estado siguiente (que es el primer estado excitado) tiene uno (n = 2); los segundos estados excitados poseen dos nodos (n = 3), etc. (véase figura 2.10). Cuanto mayor es el número de nodos, tanto más rápido se curva la función de onda y tanto mayor es la curvatura o segunda derivada. Como la segunda derivada de ψ (es decir, ψ″) es proporcional a la energía cinética, resulta que la función de onda que tiene más nodos por unidad de longitud es la que tiene más energía.
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			Figura 2.10	Funciones de onda para el estado elemental y para los estados excitados de menor energía, correspondientes a una partícula en una caja

			Préstese atención al hecho de que la energía de una partícula que cumple las leyes de la mecánica cuántica solo puede tener un número definido de valores caracterizados por el coeficiente entero n. Esta cuantización de la energía resulta al solucionar la ecuación de Schrödinger, aunque la ecuación misma no contenga coeficientes enteros n.

			2.2.3. La partícula en una caja tridimensional

			La existencia de niveles discretos de energía para un electrón en un átomo se hace clara con la solución anterior en una caja unidimensional. Pero para explicar otras características de la estructura atómica es aconsejable considerar el movimiento de la partícula en una caja tridimensional.

			En este caso, la partícula se confina en un espacio comprendido en una caja potencial, que es un cubo de lado L. El origen de coordenadas es una esquina del cubo. La energía potencial de la partícula dentro del cubo es constante; fuera de él, el potencial es infinitamente grande y, por consiguiente, la partícula no puede estar fuera del cubo en ninguna circunstancia.

			Como en el caso anterior, esto es hipotético. Pero existen fenómenos para los cuales estas condiciones se cumplen hasta cierto punto; por ejemplo, el movimiento de los electrones de conducción en un pedazo de metal. Estos electrones se mueven en todas las direcciones, pero no salen de la pieza de metal; por eso, este modelo se usa en la teoría del estado metálico.

			La solución tridimensional se logra expresando la función de onda como el producto de tres funciones unidimensionales.

			Ψ (x, y, z) = X(x)Y(y)Z(z).

			Haciendo las operaciones convenientes se llega a:

			X(x) = Ax sen(nxπx/L) para nx = 1, 2, 3,…

			Y(y) = Ay sen(nyπy/L) para ny = 1, 2, 3,…

			Z(z) = Az sen(nzπz/L) para nz = 1, 2, 3,…, y

			E = Ex + Ey + Ez = (nx2 + ny2 + nz2)h2/2L2.  (2.13)

			Como en el caso de la caja unidimensional, los valores nx, ny y nz solo pueden ser números enteros. De este modo, al pasar del problema unidimensional al tridimensional, aparecen tres características enteras en la expresión de la función de onda. Tal resultado tiene un significado general. El tratamiento cuántico ha demostrado que la función de onda de una partícula siempre contiene parámetros adimensionales que pueden tomar un número de valores enteros. Estos valores son los denominados números cuánticos. La cantidad de números cuánticos contenidos en la solución es igual a la de grados de libertad de la partícula. En el caso unidimensional, solo hay un grado de libertad; en el espacio, el movimiento traslacional tiene tres grados de libertad; si, además, la partícula puede rotar sobre su eje, hay un cuarto grado de libertad.

			En el caso unidimensional, los números cuánticos corresponden a energías diferentes; en el tridimensional, hay estados caracterizados por diferentes números cuánticos, excepto uno, y la misma energía. De este modo, para nx = 2, ny = 1 y 
nz = 1, la energía de la partícula será la misma que para nx = 1, ny = 2 y nz = 1. Si la energía corresponde a varios estados diferentes (caracterizados por distintas funciones de onda) se dice que el nivel de energía está degenerado. Según el número de estados, la degeneración puede ser doble, triple, etc.

			2.2.4. El pozo de potencial

			En la sección 2.2.2 se vio que las condiciones de contorno ψ(0) = ψ(L) = 0 llevan a niveles de energía cuantizados. Séase ahora el caso en que las paredes de potencial se encuentran en x = 0 y x = L, pero no son infinitas, sino finitas (véase figura 2.11). Las constantes en la energía se eligen de modo que V = 0 para x < 0 y para x > L. 
Para 0 < x < L, el potencial es negativo (es el potencial de un pozo cuadrado), esto es, V = –V0; y supóngase que en este potencial hay una partícula cuya energía total es negativa, 0 > E = –V0 (véase figura 2.11). Para 0 < x < L, la ecuación de Schrödinger es:
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			o

			ψ′′ +k21ψ = ٠,

			con [image: ]
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			Figura 2.11	Pozo de potencial

			La solución general es:

			ψ = Acosk1x – Bsenk1 x.

			En las regiones x < 0 y x > L, la energía cinética es negativa: T = E – V = –/E/

			En mecánica newtoniana, la energía cinética no puede ser nunca negativa: –(1/2) mv2; la partícula no podría existir en la región donde x < 0 o x > L. Sin embargo, en mecánica cuántica, la energía cinética es:

			[image: ]  (2.14)

			y puede ser negativa si ψ″ tiene el mismo signo que ψ. Así que la probabilidad de observar la partícula en una zona en la cual la energía es negativa, es finita. 

			O sea que, a diferencia del pozo de potencial infinito, la onda puede atravesar una “barrera” de potencial y salir al otro lado, como se ve en la figura 2.12. Este efecto túnel se ha observado experimentalmente (Binnig y otros, 1982).1
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			Figura 2.12	Efecto túnel de una onda

			La función de onda atraviesa una barrera de potencial en un pozo de potencial finito.

			Es importante notar que las formas de las ondas del pozo de potencial infinito (véase figura 2.9) se deben modificar para tener en cuenta la pequeña penetración de ψ en la región de potencial más elevado: las soluciones son como se muestra en la figura 2.13. La solución que corresponde a la energía menor es la que posee la curvatura menor o la que tiene menos nodos; el primer estado excitado tendrá un nodo, el segundo dos, etc. A medida que V0 aumenta, la penetración es menor, y para V0 = ∞, se vuelve al resultado de las paredes infinitas.
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			Figura 2.13	Dos soluciones de la función de onda en un pozo de potencial 

			A la derecha (a), solución para n=1; a la izquierda (b), solución para n=2

			Las soluciones, que son simples funciones sinusoidales y exponenciales de x, solo se pueden escribir cuando V es constante en una zona. Para funciones más complicadas, las soluciones son más difíciles.

			Cuando se usa el modelo de pozo de potencial para un metal, la longitud L es relativamente grande. En este caso, los electrones ocupan niveles de elevado n y los pequeños cambios respecto a las soluciones infinitas afectan principalmente la última longitud de onda, así que su efecto es despreciable (véase figura 2.14). Por consiguiente, para los casos prácticos en metales, a menos que se considere la superficie misma, el pozo de potencial infinito es un buen modelo.
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			Figura 2.14	Solución de alta energía para un pozo de potencial finito

			2.2.5. Números cuánticos (estructura del átomo)

			En forma elemental, el modelo de un átomo aislado es el de un núcleo central, constituido por neutrones y protones, rodeado por una nube de electrones; de este modo, el átomo es eléctricamente neutro.2

			A principios del siglo xx, el fisicoquímico neozelandés Ernest Rutherford estableció que el núcleo cargado positivamente tenía unas dimensiones de unos 10–14 m, y estaba rodeado por los electrones, que ocupaban una zona de unos 10–10 m alrededor de él. Niels Bohr y Arnold Sommerfeld aplicaron la teoría cuántica al modelo de Rutherford y muchos de sus postulados esenciales son válidos todavía, aunque en general su modelo fue superado por el de la mecánica ondulatoria, que es el que se considera aquí.

			El átomo de H constituye la estructura más simple, pues solo contiene un electrón que se mueve en el campo de fuerza de su núcleo. En este caso, la energía potencial de la ecuación de Schrödinger está dada por la ley de Coulomb:

			V(r) = –Z2/r, (2.15)

			donde –Z es la carga del núcleo. Para el H, Z = 1; pero se mantiene a Z para que los resultados sean válidos si Z > 1.

			Si la ecuación 2.14 se reemplaza en la ecuación 2.15, se tiene la ecuación de Schrödinger para el electrón. Esta complicación aparentemente insignificante, comparada con la del pozo de potencial, presenta, sin embargo, algunas complejidades matemáticas que no se exponen aquí; por tanto, se tratan solo las peculiaridades básicas de la solución y su significado físico.

			En este tipo de problemas es conveniente considerar el movimiento del electrón en coordenadas esféricas, el centro de las cuales coincide con el núcleo del átomo (véase figura 2.15). Las coordenadas cartesianas se transforman en esféricas con las relaciones conocidas:

			x = rsenθcosϕ, y = rsenθsenϕ, z = rcosθ.
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			Figura 2.15	Elemento de volumen de coordenadas polares

			Con la respuesta del problema de la caja tridimensional, en este caso la solución se presenta como el producto de tres funciones, cada una de las cuales solo contiene una variable,

			ψ (r, θ, ϕ) = R(r)ϕ(ϕ)θ(θ).

			La función R(r) describe la manera como la función de onda varía con la distancia radial r al centro del núcleo; se le denomina función radial. El producto ϕ(ϕ)θ(θ) describe la manera como varía la función de onda en diferentes direcciones del núcleo y se le llama función angular.

			Como se trata de una función tridimensional, sus nodos generalmente serán superficiales (sitios donde ψ = 0). Los nodos son esféricos (en la función R), planos (en la función ϕ) y cónicos (en la función θ). Cuanto mayor sea el número de nodos en la función de onda de un electrón, se sabe que mayor es su energía.

			La presencia de tres grados de libertad hace que en la solución aparezcan tres valores que solo pueden ser enteros, es decir, tres números cuánticos que se denominan n, l y m. Estos valores están presentes tanto en la componente radial como en la angular de la función de onda.

			En su forma más general, la solución de la ecuación de Schrödinger para el átomo de H es:

			R(r) = f1 (n, l)

			θ(θ) = f2 (l, m)

			ϕ(ϕ) = f3 (m).

			Los números cuánticos n y l entran en la expresión de la función R o sea que determinan la función de distribución radial de la probabilidad de encontrar un electrón en un átomo. Estas funciones para el átomo de H se muestran en la figura 2.16.

			En la figura 2.16, en las ordenadas se grafica R2(r) multiplicada por 4πr2. Estos valores caracterizan la probabilidad de encontrar el electrón en una cáscara esférica delgada de radio r y espesor dr; esta probabilidad es proporcional a 4πr2R2(r)dr.
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			Figura 2.16	Distribución radial de la probabilidad de encontrar un electrón para diferentes estados energéticos del átomo de H 

			De lo anterior se comprende que, en un átomo, el electrón se podrá observar con mayor frecuencia en ciertos lugares que en otros; por esto se habla de una nube electrónica, cuya densidad estará determinada en cada punto por la probabilidad de hallar el electrón ahí. Por eso no se habla de órbita, sino de orbital, es decir, la configuración particular trazada por un electrón en un átomo. Cada orbital corresponde a una función de onda definida ψ.

			Los números n, l y m determinan la configuración geométrica de la nube electrónica. También están asociados con las características físicas del movimiento del electrón.

			El número cuántico n es igual al número de superficies nodales del orbital. En un nodo, ψ = 0 y ψ2 = 0 y, por tanto, la densidad de la nube electrónica es cero en un nodo. Una superficie infinitamente lejos del centro (r = ∞) también es nodal, pues en este caso ψ siempre es cero.

			Así, n es el número cuántico principal y sus valores son 1, 2, 3... ∞.

			Las superficies nodales, como ya se anotó, son de dos clases: las que pasan por el núcleo y las que no. Las primeras son planos o conos que atraviesan el centro; las segundas son esféricas y concéntricas. La presencia de nodos esféricos se ve en la función radial (véase figura 2.16), pues en ciertas distancias del núcleo se hace cero. El estado base o de energía mínima se da cuando r = ∞, ψ = 0 y n = 1; el siguiente estado es n = 2 y un nodo entre r = 0 y r = ∞, etc.

			El valor del número cuántico l indica cuántos nodos de la función de onda pasan por el núcleo. Como uno de los nodos siempre se da cuando r = ∞, es evidente que l puede variar entre 0 y n – 1; esto es:

			l = 0, 1, 2, 3, ..., (n – 1).

			l es denominado el número cuántico orbital o azimutal, y determina el momento angular del electrón.

			El momento angular es una cantidad vectorial. l da su magnitud, pero su dirección está determinada por m. En otras palabras, m caracteriza la posición del orbital en el espacio. m toma valores enteros entre +1 y –1, incluyendo cero.

			Cada combinación diferente de n, l y m corresponde a un único estado cuántico orbital.

			Sin embargo, los números cuánticos n, l y m, en la solución de la ecuación de Schrödinger, no describen completamente el movimiento de los electrones en los átomos. El estudio de los espectros y otras investigaciones han demostrado que hay una característica adicional que surge de un cuarto grado de libertad, el llamado espín electrónico, o sea la rotación sobre su propio eje.

			El espín o autorrotación del electrón se debe a su movimiento angular inherente y es tan fundamental como su carga o su masa. El número cuántico s tiene dos valores: +1/2 y –1/2, pues el electrón sólo puede girar en dos direcciones diferentes.

			Los cuatro números cuánticos n, l, m y s describen completamente el movimiento del electrón en el átomo.

			Las siguientes designaciones se usan para representar el estado electrónico en los átomos; el número cuántico n se designa con números, y el l, con letras, así:

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							l

						
							
							0

						
							
							1

						
							
							2

						
							
							3

						
							
							4

						
							
							5

						
					

					
							
							designación

						
							
							s

						
							
							p

						
							
							d

						
							
							f

						
							
							g

						
							
							h

						
					

				
			

			Las primeras letras provienen de la espectroscopia, donde las series espectrales se deben a la transición de electrones, correspondientes a valores definidos del número cuántico l (sharp, principal, diffuse, fundamental); las últimas dos letras son las que siguen en el alfabeto a f.

			El estado de los electrones en átomos polielectrónicos siempre satisface el principio de exclusión de Pauli, el cual establece que en un átomo o molécula, dos electrones dados no pueden tener los mismos cuatro números cuánticos. Esto restringe el número de electrones que en un átomo pueden tener un valor dado de n.

			Si n = l, l y m solo pueden valer cero. Por consiguiente, los electrones con n = l solo pueden diferir en su espín; así que en un átomo únicamente puede haber dos electrones con número cuántico principal n = l.
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			La denominación 1s2 indica que en un átomo hay dos electrones con n = 1 y l = m = 0.

			Cuando n = 2, solo puede haber ocho combinaciones de los cuatro números cuánticos.
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			De la misma manera, para n = 3, el número máximo de electrones es 18; para n = 4 es 32, para n = 5 es 50, etc. En general, el número máximo de electrones en un átomo que pueden tener el mismo número n es 2n2.

			En la tabla 2.1 se dan las funciones de onda para ciertos estados electrónicos.

			Tabla 2.1 Funciones de onda del electrón
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			l: Número cuántico azimutal, m: número cuántico magnético, θφ: función angular y R: función radial

			Con estas nociones sobre números cuánticos, se tiene una idea acerca de cómo los electrones se distribuyen en un átomo, con las aplicaciones que esto implica en la formación de los enlaces entre los átomos, la naturaleza de este enlace y las características que ello proporciona a los materiales así formados. Infortunadamente, las razones de espacio impiden proseguir con este interesante tema y a continuación se considera fundamentalmente la naturaleza del comportamiento electrónico de los metales.

			2.3. Teoría del electrón libre

			Como se anotó al principio, la aplicación de la mecánica cuántica a los problemas del estado sólido trajo inmensos avances en su conocimiento. Así, los principios establecidos en las secciones anteriores tienen como propósito sentar las bases para la descripción del comportamiento del electrón en los metales.

			La primera teoría importante sobre los metales fue propuesta por el físico alemán Paul Drude (1863-1906) (véase figura 2.17), en 1900, poco después del descubrimiento del electrón. Según él, los electrones de un metal se movían libremente como si constituyeran un gas. Este concepto fue ampliado por el físico holandés Hendrik Antoon Lorentz (1853-1928) (véase figura 2.17), quien aplicó la teoría cinética clásica de los gases al gas electrónico del metal. La introducción de la mecánica ondulatoria condujo a Sommerfeld, en 1928, a la formulación de la teoría cuántica del electrón libre, teniendo en cuenta que el electrón se comporta como una onda, hecho que ya había sido comprobado experimentalmente (Thomson, 1927).
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			Figura 2.17	Paul Drude (a la izquierda) propuso la teoría del electrón libre, que fue complementada por Hendrik Antoon Lorentz (a la derecha).

			Fuentes: Wikipedia (s. f. 8).

			Hacia la misma época, el físico suizo Félix Bloch (1905-1983) (véase figura 2.18) inició la teoría zonal, que fue elaborada por el francés León Brillouin (1889-1969) (véase figura 2.18). Esta teoría considera el movimiento de los electrones en un campo periódico de potencial como el que se presenta en una red cristalina.

			En la teoría de Drude y Lorentz, el metal es como una crema con pasas, donde estas son los núcleos (o iones) y aquella sería el gas electrónico. El comportamiento de estos electrones libres es de muchas maneras análogo al de las moléculas gaseosas; el potencial electrónico en el interior del metal se supone uniforme, y en este campo uniforme los electrones se mueven según las leyes de la teoría cinética de los gases (estadística de Maxwell-Boltzmann).

			[image: ]

			Figura 2.18	Félix Bloch y León Brillouin. Estos físicos desarrollaron la teoría electrónica de zonas.

			Fuentes: Wikipedia (s. f.3).

			Pero hay una diferencia significativa: aquí las colisiones entre los electrones se desprecian y solo importan las que se dan entre los electrones y los iones.

			Normalmente, los electrones se mueven al azar en el campo uniforme; sin embargo, cuando se aplica un voltaje al metal, son atraídos hacia el lado positivo, originando una corriente eléctrica. Los impactos con los átomos evitan una aceleración indefinida y con un gradiente de tensión dado logran una velocidad fija, que es una corriente estacionaria proporcional al voltaje, como lo establece la ley de Ohm.

			Debe notarse que las atracciones coulómbicas entre los electrones y los iones fijos se desprecian, es decir, el campo periódico se suaviza y la carga positiva se supone distribuida uniformemente en el metal y no localizada en los iones. Por eso, el campo es uniforme, como en el caso de un pozo de potencial. En realidad, este potencial atractivo es de una magnitud relativamente considerable. También se supone que la trayectoria libre media del electrón entre colisión y colisión está gobernada por el espaciamiento reticular del cristal y es independiente de la velocidad del electrón.

			Además, se hace una marcada diferencia entre los electrones internos difíciles de arrancar y los exteriores o de valencia; solo estos son libres en este modelo, los otros no cambian respecto al estado atómico.

			No obstante las simplificaciones anotadas, la teoría fue útil en la predicción de propiedades como las conductividades eléctrica y térmica, las propiedades ópticas y la capacidad calórica, como se verá a continuación con la teoría ya más elaborada.

			En el modelo de Sommerfeld se supone que los electrones se mueven en un espacio libre de campo dentro del material; en otras palabras, también se desprecian las interacciones coulómbicas entre los electrones y los iones de la red. Pero en este modelo, los electrones experimentan fuerzas que tienden a evitar que escapen del metal y este comportamiento está representado por una barrera de potencial en la superficie. Además, los electrones obedecen a las leyes de la mecánica ondulatoria. El modelo más simple para este caso es el del pozo de potencial unidimensional, donde el electrón está contenido en una caja x = 0 a x = L, con barreras de potencial infinito (véase figura 2.19).
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			Figura 2.19	Los valores permitidos del vector de onda K ocupados por los electrones

			Los resultados de la caja tridimensional (ecuación 2.13) se pueden usar para determinar el número de electrones que se puede acomodar en una caja en un intervalo particular de valores de energía. La ecuación 2.13:

			E = (nx2 + ny 2+ nz2) h2/2L2,

			se puede escribir como:

			E = (Kx2+ Ky2 + Kz2)ħ2 /2m, (2.16)

			donde

			K x = 2πnx /Lx

			Ky = 2 πny/Ly

			K z = 2πnz /Lz

			ħ = h/2π.

			Es necesario ver el significado de los tres números de onda que especifican un estado particular. En una dimensión, K y el momento p están relacionados por:

			p = kK = h/λ;

			en tres dimensiones, p y K son vectores:

			p = hk y

			k = Kx + Ky + Kz,

			k2 = Kx2+ Ky2 + K z2.  (2.17)

			Reemplazando (2.17) en (2.16),

			E = k2 ħ2/2m.  (2.18)

			Los vectores como K se pueden representar en un diagrama tridimensional, donde se grafican los valores de Kx, Ky y Kz. Las varias combinaciones de Kx + Ky + Kz 
producen un arreglo de puntos en este vector o espacio K, como se muestra en la figura 2.19. Cada vector está representado por la línea trazada desde el origen hasta un punto y cada una representa un solo estado cuántico y una solución de la ecuación de onda. Se sabe que cada estado cuántico únicamente puede contener dos electrones de espín diferente o sea que la figura 2.10 representa todos los estados cuánticos en un solo diagrama.

			La representación de la solución en el espacio K incluye tanto la descripción ondulatoria como la corpuscular (partícula). Como cada vector K es paralelo a un momento p y su magnitud es Kp, la única diferencia entre un espacio de momentos y un espacio K es un factor K.

			La relación 2.18 entre K y la energía permite el uso del espacio K para representar también los estados energéticos. Como la ecuación 2.18 solo incluye la magnitud de K, todos los vectores que tengan la misma magnitud tienen la misma energía.

			Todos los estados residen en una esfera cuyo radio es K. Dado que los electrones obedecen el principio de exclusión, en un estado sólo puede haber dos electrones de espín contrario y a 0 °K3 los electrones ocupan los estados de energía más bajos.

			Por esta razón, los estados de menor energía con menor K se llenan primero, y así sucesivamente, hasta el máximo K ocupado, con la energía más elevada. Para valores grandes de K hay muchos estados con el mismo K (o sea el mismo valor de energía) y todos están sobre la superficie de una esfera. Dentro de la esfera, todos los estados están ocupados; fuera de ella, todos están vacíos (véase figura 2.20). La superficie de la esfera se llama superficie de Fermi. El vector de onda de Fermi (KF) es el radio y la energía de los estados que están en la superficie de Fermi es la energía de Fermi (EF).

			Todos los electrones en una pieza de metal yacen en estados dentro de la esfera de Fermi, con radio KF y un volumen

			VF = (4/3)πKF3.  (2.19)
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			Figura 2.20	La esfera de Fermi. La define el número de onda.

			Este volumen contiene estados espaciados 2π/L en una dimensión; por consiguiente, el volumen por estado es (2π/L). Cada estado puede contener dos electrones y, así, el volumen en el espacio K para todos los N electrones de la pieza es:

			[image: ]  (2.20)

			Igualando 2.19 y 2.20:

			[image: ]

			KF = (3π2N/L3)1/3 en donde N/L3 es la densidad de cargas libres n (densidad de electrones de valencia) que se calcula con la ecuación 2.21.

			[image: ] (2.21)

			En donde NA es el número de Avogadro (6.02x1023), ρ es la densidad del elemento, MA es la masa atómica del elemento y #e- es la cantidad de electrones de valencia por átomo o electrones en el último nivel de energía.

			La energía de Fermi es:

			EF = h2kF2/2m = h2(3π2n3)2/3/2m

			En donde h es la constant de Plank (6.64x10-34 J/s) y m es la masa del electrón (9.1x10-31 kg). 

			Por ejemplo, para el Aluminio (Al) con número atómico Z=13, densidad 
ρ = 2.7gr/cm3 y masa atómica MA=27gr/mol:

			La distribución electrónica es 1S2 2S2 2P6 [image: ], por lo tanto tiene 3 electrones de valencia por átomo y la densidad de cargas libres es:

			n = [(3 electrones de valencia/átomo) × (6,02 × 1023 átomo/mol) x 
(2.7gr/cm3)]/ 27 gr/mol = 1,8068 × 1023 electrones / cm3 

			o en unidades del sistema internacional 1,8068 × ١٠29 electrones / m3

			KF = [3π2 × 1,8068 × 1029]1/3 = 1,749 × 1010 m–1,

			y la energía de Fermi es:
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			EF =1,867 × 10-18  Joules o 11.7 electronvoltios

			2.3.1. Densidad de los estados

			En la sección precedente se mostró que el tamaño de la esfera de Fermi es grande comparado con el espaciamiento entre puntos en el espacio K. Esto se debe al enorme número de electrones que hay en una pieza de metal, los cuales requieren gran cantidad de estados para acomodarse.

			La esfera de Fermi y sus implicaciones se discuten más adelante; por ahora, es necesario considerar que cerca de la superficie de Fermi hay un gran número de puntos sobre la misma superficie esférica y con la misma energía. Esta cantidad es la densidad de estados. Ella se aplica a la unidad de volumen de un metal y mide el número de estados en el intervalo de energía dE. Se denota con N(E)dE y se puede calcular con las ecuaciones ya desarrolladas.

			El número de estados dentro de la esfera de radio K, donde cada estado tiene un volumen (2π/L) 3, es:
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			Para el volumen unitario, L3 = 1,

			[image: ]

			De la ecuación 2.17,

			K = (2mE)1/2/K,

			y así:

			N = (2mE)3/2/(62 K3).

			Esto da el número de estados con energía menor que E.

			La densidad de estados es el número de estados en el intervalo de energía dE, o sea:

			N(E)dE = dN = [(2m)3/2 E1/2 /4π2 K3]dE;

			así,

			[image: ]

			y
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			Esta función se gráfica en la figura 2.21 y es una parábola sobre el eje de energía.
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			Figura 2.21	Densidad de los estados, con los estados ocupados a temperatura 0 K.

			La forma de la curva indica el aumento de la degeneración de los niveles energéticos a medida que la energía se incrementa.

			Nótese que la energía es función solamente de la magnitud del vector de onda. El espacio K se usa cuando se desean discutir las propiedades direccionales. Sin embargo, la curva de la figura 2.21 es una buena manera de representar el número de estados ocupados por los electrones en el cero absoluto. En suma, la figura 2.21 muestra la naturaleza de la distribución de los de Sommerfeld. Como se observará, esto cambia al aumentar la temperatura, pero es una base indispensable para comprender las densidades de estado en los átomos polielectrónicos que se combinan para formar el sólido, sea este metálico o no.

			2.3.2. Efecto de la temperatura sobre la densidad de los estados

			La discusión del modelo del electrón libre se hizo suponiendo que el gas electrónico estaba a una temperatura de cero absoluto (ideal).

			Dado que la temperatura es la variable metalúrgica más importante, es necesario determinar el efecto de un aumento de ella sobre el modelo. Esto naturalmente conduce a una relación entre la mecánica ondulatoria y la termodinámica. 

			Ante todo, debe anotarse que el comportamiento de los electrones se trata con los principios de Maxwell-Boltzmann, es decir, que en el modelo del electrón libre, estos se comportan como partículas distinguibles. Si los electrones se asumen verdaderamente independientes (indistinguibles), la función de distribución adecuada es diferente. Es la distribución Fermi-Dirac, que lleva implícito el principio de exclusión de Pauli.

			Al elevar la temperatura, los átomos vibran con amplitudes mayores y la energía asociada es intercambiada entre los átomos y los electrones libres, transformando el contenido energético de estos últimos y excitándolos térmicamente.

			Las propiedades térmicas de los metales dependen del número de electrones térmicamente excitados a niveles de energía superiores y ese número se puede calcular con la distribución de Fermi-Dirac.

			La magnitud de la energía que en promedio puede tener un electrón, debido a la excitación térmica, es EkT (k = constante de Boltzmann). Así, el número relativo de los electrones excitados ΔNo en el metal respecto al número total No es:

			ΔNo / No = kT/EF.  (2.21)

			Esta expresión permite ver que el número de electrones excitados es bastante pequeño. A temperatura ambiente, es del orden de 1%, porque kT ≈ 0,02 eV y EF ≈ 2 eV o más, en los casos típicos. Debido a esto, solo los electrones con energía próxima a EF pueden ser afectados por la vibración térmica. De este modo, a temperatura ambiente, los electrones excitados se encuentran en un intervalo ΔE ≈ kT por encima de EF (véase figura 2.22). Esta figura corresponde a la distribución de estados energéticos establecida por la estadística de Fermi-Dirac.
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			Figura 2.22 	Densidad de la población en un gas electrónico libre a T = 0 K

			Esta distribución modifica el modelo del electrón libre para permitir el aumento de temperatura. En este caso, ya no hay una superficie de Fermi nítidamente definida. Los estados en una distancia aproximadamente igual a kT, por debajo del nivel de Fermi, tienen una probabilidad finita de estar vacíos, y los que están por encima, de estar ocupados.

			Según la figura 2.22, la energía de Fermi es el nivel energético a una temperatura T, que tiene una probabilidad de 50% de estar ocupado. Esta cantidad es muy importante, sobre todo en la teoría de los semiconductores.

			2.3.3. Calor electrónico específico

			Una aplicación de la teoría de la excitación térmica es la estimación del calor específico electrónico de un metal, es decir, de la energía que debe suministrarse al gas de electrones para aumentar su temperatura en un grado. Como los electrones excitados son tomados de estados que se hallan aproximadamente a kT por debajo de EF y llevados a estados que están cerca de kT por encima de EF, el aumento promedio de la energía es alrededor de 2kT por electrón. La energía térmica total UT es, por tanto:

			UT ≈ 2kT

			No ≈ 2(kT2 ΔNo /EF) 

			ΔNo / No = kT/EF.

			Usando la ecuación 2.20, la capacidad calórica por mol es:

			Cv = dUT/dT ≈ 4k2TNo/EF.

			Si No es el número de electrones libres en un mol de metal monovalente y 
R = kNo,

			Cv = 4R (kT/EF).  (2.22)

			Según la estadística de Maxwell-Boltzmann, Cv ≈ 3R/2, y en comparación con esto, el valor de Cv en la ecuación 2.21 (kT/EF ≈ 0,01) es muy pequeño. Históricamente, este resultado de la mecánica cuántica es uno de sus grandes éxitos, pues aclaró el misterio, durante mucho tiempo indescifrado, por el cual el calor específico electrónico es menor que el valor clásico (3R/2) correspondiente a un gas de electrones. La razón es que la mayoría de los electrones no pueden adquirir la energía térmica kT, debido al principio de exclusión de Pauli, porque los estados que están a un nivel superior en kT ya están todos ocupados. Sin embargo, aunque a temperatura ambiente la contribución electrónica al calor específico es insignificante, a temperaturas muy bajas adquiere importancia. El calor específico debido a las vibraciones atómicas también tiende a cero a T = 0 (y es proporcional a T3) por razones cuánticas, y en las proximidades a 1 K, la contribución electrónica llega a ser una fracción medible del total.

			

			
				
					1	Sobre él se volverá en el capítulo 3, porque es de especial importancia en la teoría de semiconductores.

				

				
					2	No se considera aquí la naturaleza del núcleo.

				

				
					3	Es de aclarar que, en el Sistema Internacional de Unidades, los grados kelvin se representan por la K. En este texto, cuando pueda haber alguna confusión, se utiliza el símbolo de grados (°) para hacer la distinción respectiva.
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			La picoestructura de los metales
Teoría electrónica de zonas

			3.1. Introducción

			Si bien la teoría del electrón libre explica de manera adecuada muchas de las propiedades de los metales, otras, en cambio, quedan sin suficiente claridad. Es el caso del efecto Hall, medido cuando un sólido es sometido al influjo simultáneo de campos eléctricos y magnéticos, importante en la determinación del tipo de semiconductores. Los altos valores de la constante de Hall hallados en forma experimental para metaloides como el As y el Bi, así como para semiconductores, no pueden ser explicados por la teoría del electrón libre. La principal falla de esta teoría es su incapacidad para esclarecer por qué algunos sólidos son metales, otros semiconductores y algunos son aisladores, y de dónde surgen las diferencias de conductividad entre ellos. Estas fallas se deben a que la teoría no explica con claridad la interacción de los electrones con los iones que constituyen el cuerpo central. Al poseer carga eléctrica, estos iones conforman su propio campo, y ese campo debe tener un carácter periódico, debido a la forma regular (cristalina) como normalmente están constituidos los metales. Esa interacción debe tener algún efecto sobre el comportamiento de los electrones libres y sobre las energías que pueden tomar. En esta sección se dan algunos detalles sobre esos efectos.

			3.2. Elementos de la teoría de zonas

			Como se anotó en el capítulo anterior, los autores de esta teoría fueron Félix Bloch y León Brillouin, quienes estudiaron los efectos del potencial periódico sobre la ecuación de Schrödinger.

			3.2.1. El modelo de Kronig-Penney

			El modelo de Kronig-Penney, formulado por los físicos Ralph Kronig y William George Penney, describe los estados de energía de un electrón perteneciente a un cristal. Para esto supone que la estructura cristalina configura un potencial periódico, de cambios abruptos, que, si bien es hipotético, es de gran ayuda en los cálculos.

			Es demostrable, según las ideas de la sección anterior, que las soluciones de la ecuación de Schrödinger para un electrón libre,

			 [image: ]

			son de la forma

			Ψ =[image: ],

			donde el signo ± en el exponente corresponde al movimiento del electrón en una dirección x positiva o negativa.

			En la teoría del electrón libre se supone que el potencial que afecta a un electrón de valencia simple es constante. Sin embargo, se sabe que el ordenamiento atómico es periódico en todos los cristales, así que el potencial también debería variar de manera periódica. No obstante, los electrones libres o de valencia de un metal son compartidos por el cristal todo y, por tanto, tienden a emparejarse las variaciones periódicas de potencial debidas a los iones metálicos.

			Como los electrones de valencia en los cristales de enlace iónico y covalente están localizados cerca a sus átomos originales, la suposición de un potencial constante en tales cristales no es válida. Así, no debe sorprender que el modelo del electrón libre no funcione en ellos. El siguiente paso, lógicamente, es reemplazar V en la ecuación 2.4 por un potencial periódicamente variable en x, V(x), y ver cuál es el efecto que esto tiene sobre las funciones y energías ondulatorias. Como se discute enseguida, el efecto es más o menos pronunciado y las soluciones resultantes son muy útiles para explicar la mayoría de las propiedades de los materiales que no fueron aclaradas de manera satisfactoria por el modelo del electrón libre.

			Se ha definido el número de onda K, que es igual al número de longitudes de onda completas contenidas en un período completo. Se recuerda que la solución general para un electrón libre que se mueve en un campo de potencial constante es:

			Ψ(x) = Ae–ikx.  (3.1)

			Además de simplificar la escritura de las funciones ondulatorias como 3.1, la introducción del número de onda K es muy útil cuando se consideran diferentes direcciones en un cristal, cada una con su propio período.

			La ecuación de Schrödinger, cuando incluye un potencial periódico unidimensional V(x), puede escribirse

			[image: ]

			La solución de esta ecuación, según lo demostró Bloch, tiene la forma:

			Ψ(x) = µk (x) ±ikx, (3.2)

			donde µk (x) es una función periódica que tiene la periodicidad de la red en la dirección x. Esto significa que:

			µk(x + a) = µk (x),  (3.3)

			donde a es el período a lo largo de x.

			Al comparar las ecuaciones 3.3 y 3.2 se ve que las dos funciones difieren únicamente en la componente periódica de la relación 3.2. Esto tiene el efecto de que la función ondulatoria en la nueva solución 3.3, comúnmente llamada función de Bloch, es modulada por la periodicidad de la red, como puede verse al contrastar su valor en x y en un espaciamiento a desde x:

			Ψ(x + a) = Uk (x + a) ±ik (x + a) = Ψk (x) ±ikx,  (3.4)

			de acuerdo con 3.2 y 3.3.

			La forma real de la función periódica Uk(x) depende de la naturaleza del campo periódico supuesto en 3.2 y es diferente para las diversas direcciones y números de onda K. Se puede suponer la existencia de una amplia variedad de potenciales periódicos de diferente forma (véase figura 3.1).
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			Figura 3.1	Potenciales periódicos; a. tres posibilidades de variación; b. variación según Kronig-Penney.

			En la práctica se han realizado cálculos basados en varios modelos probables, y los resultados obtenidos presentan una concordancia notablemente buena.

			Considérese el campo de potencial unidimensional mostrado en la figura 3.1b, donde se supone que la energía potencial de un electrón es cero cerca del núcleo e igual a Vo a mitad del camino entre dos núcleos adyacentes que están separados periódicamente a una distancia a.

			Este modelo fue postulado inicialmente por Kronig y Penney, quienes lo usaron para obtener soluciones de la ecuación de Schrödinger en forma de funciones de Bloch como la 3.4. De modo similar a las soluciones de electrón libre, es necesario que tanto ψ como dψ/dx sean continuas para todo el cristal. Los cálculos fueron simplificados por Kronig y Penney, suponiendo que el producto V×w es constante y finito; o sea que si la altura de la barrera, Vo aumenta, su ancho w disminuye. Aun así, las matemáticas a aplicar son demasiado complejas para considerarlas aquí y solo se presentarán los resultados. Pero las soluciones únicamente son posibles para ciertas energías electrónicas, que pueden determinarse de la relación:

			[image: ]  (3.5)

			en donde

			p = 4π2 maVoW/h2

			y
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			El significado de la relación 3.5 se puede entender mejor representando gráficamente, como se ve en la figura 3.2. El lado derecho de la ecuación 3.5 es una función de la energía, así que se muestra graficada contra αa, por la curva oscilante de trazo continuo de la figura 3.2. Sin embargo, el lado izquierdo pone límite a los valores de esta función. Como coskα solo puede tomar valores entre –1 y +1 —a menos que K sea imaginario—, las soluciones físicamente significativas deben quedar entre líneas horizontales a trazos de la figura 3.2.
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			Figura 3.2	Representación gráfica de la ecuación 3.5

			Esta limitación tiene una consecuencia muy importante, y es que ciertos valores de ψ (o de E) no conducen a soluciones físicamente significativas. En otras palabras, un electrón que se mueve en presencia de un potencial que varía periódicamente, sólo puede tener energías que quedan en ciertas zonas permitidas. Las energías consentidas en estas zonas están indicadas por líneas más nítidas paralelas al eje αa en la figura 3.2. Otros posibles valores de energía, que conducen a valores de la función por fuera de la línea de trazos de la figura 3.2, constituyen zonas prohibidas de energía para tal electrón.

			Nótese también que, según la ecuación 3.5, cuando el tamaño de la barrera Vow de la figura 3.1 aumenta, p también se incrementa. Esto tiene como consecuencia que el primer término a la derecha en 3.5 se vuelve dominante y las zonas de energía permitida en la figura 3.1 se hacen más estrechas. Por otro lado, cuando Vow disminuye, las zonas permitidas se amplían hasta que, en el límite, cuando Vo = 0, 
la solución degenera al caso del electrón libre. El significado físico de estos dos extremos puede verse en las diferentes clases de electrones presentes en un cristal.

			Los electrones más interiores en un átomo están fuertemente unidos al núcleo. Esto significa que están restringidos para salir de su vecindad, una situación que puede representarse en un modelo mediante dos barreras de potencial muy altas.

			Los electrones de valencia, en comparación, están enlazados más débilmente, así que las barreras de potencial se ven disminuidas correspondientemente. Por último, las barreras desaparecen por completo cuando un electrón es libre de moverse a través de un cristal, llevando a la aproximación del potencial constante de la teoría del electrón libre.

			3.2.2. Zonas de energía permitida

			Es igualmente fructífero explorar el significado de la ecuación 3.5 estudiando el lado izquierdo de la relación. De inmediato es evidente que coskα toma valores específicos para cada valor de E de energía permitida; o sea que, para cada E, hay una correspondiente K. Nótese, no obstante, que coskα es una función periódica regular de kα, así que tiene el mismo valor, sin importar si kα es positivo o negativo, ni si a kα se le suman múltiples enteros de 2π. En consecuencia, la energía total E del electrón es una función regular de K, con un período igual a 2π/a. Esta repetición periódica de las energías permitidas en diversas zonas se muestra en la figura 3.3a. 
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			Figura 3.3 	Representación de las zonas permitidas y prohibidas de energía para el electrón en un potencial periódico

			Por comparación, la dependencia parabólica de energía de un electrón libre también se muestra en la figura. Como puede verse allí, la suposición de potencial periódico conduce a discontinuidades en esta parábola. Estas lagunas o saltos energéticos corresponden, por supuesto, a valores imaginarios de K en 3.5, y representan valores de energía prohibida. Como se discute posteriormente, a veces conviene representar las zonas de energía permitidas y prohibidas diagramáticamente con la figura 3.3b.

			Cuando la parábola del electrón libre en la figura 3.3a se compara con las curvas de energía para el electrón en un campo periódico, puede verse que las discontinuidades en la parábola ocurren cuando k tiene valores:

			k = nπ/a,  (3.6)

			donde n = ±1, ±2, ±3,...

			Esto se puede ver en la figura 3.4.
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			Figura 3.4 	Discontinuidades de la parábola del electrón libre

			Estas discontinuidades se dan cuando k = nπ/a, donde n = ±1, ±2, ±3,...

			Sin embargo, K = 2π/λ; o sea,

			nλ = 2a.  (3.7)

			Esta ecuación es equivalente a la conocida ley de Bragg para difracción, con un ángulo de Bragg de θ = 90°. En otras palabras, si a es el espaciamiento entre planos que son perpendiculares a la dirección de propagación del electrón, entonces 3.7 define la longitud de onda (o la energía) para la cual se da una reflexión total. La ecuación 3.7 podría escribirse teniendo en cuenta que k = 2π/λ; y para cualquier ángulo θ, la relación anterior puede generalizarse:

			ksenθ = nπ/α,

			donde θ es el ángulo de Bragg.

			3.2.3. Zonas de Brillouin

			El paralelismo entre la ecuación 3.7 y la ley de Bragg es consecuencia directa de la naturaleza ondulatoria de los electrones. Para entender mejor esta relación, es bueno reescribir la ecuación 3.7 para n = 1, usando la notación cristalográfica. La dirección cristalográfica del movimiento de los electrones se denota con el subíndice [uvw], así que:

			k[uvw] = π/d[hkl],  (3.8)

			donde d[hkl] es el espaciado interplanar de los planos que son normales a uvw, en dos direcciones. Las direcciones se denotan [uv] y los “planos” se conviertan en líneas (hk).

			Considérese el “cristal” bidimensional, con una red cuadrada, mostrado en la figura 3.5a. Así mismo, electrones que se mueven en la dirección [21], que es normal a las líneas de puntos (21).
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			Figura 3.5 	Representación de un “cristal” bidimensional 

			De acuerdo con la relación 3.8, la reflexión total de los electrones se da cuando el número de onda satisface la condición

			K[21] = π/d(21).  (3.9)

			De modo alterno, séanse las líneas sólidas (01) que forman el ángulo θ con [21]. Una vista aumentada del triángulo que relaciona al espaciado interlineal de (01), con d(21), que se mide en una dirección paralela a [211], se muestra en la figura 3.5b. 

			Es claro que

			d(21) = asenθ. 

			Sustituyendo este valor en la ecuación 3.9:

			K[21] = 2π/λ = π/asenθ,

			que es la ley de Bragg para la reflexión desde líneas que tengan un espaciado interlineal de a. 

			De lo anterior se tiene que la condición 3.6, que determina las discontinuidades en los intervalos de energía permitida de los electrones en un cristal, puede ser interpretada para indicar o bien la reflexión total de los electrones por los planos que son normales a la dirección de propagación, o bien las reflexiones de Bragg por otros planos cristalográficos. Obviamente, los planos escogidos para esta última interpretación son los planos que reflejan con más fuerza a los electrones.

			Para una estructura cristalina constituida por un átomo colocado en los puntos reticulares de una red cúbica primitiva, estos planos son las caras del cubo que pertenecen a la forma {100}. En un cristal cúbico de cara centrada sencilla seran los planos en {111} y {200}, y en un cristal de cuerpo centrado serán los planos {110}. Los poliedros formados por estos planos son llamados primeras zonas de Brillouin de estos cristales. Las figuras 3.6a y 3.6b muestran las primeras zonas de Brillouin de un metal fcc y bcc respectivamente. 
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			Figura 3.6 	Primeras zonas de Brillouin en un metal a. fcc y b. bcc.

			Debe anotarse que otros planos en el cristal también pueden reflectar los electrones. En efecto, para energías mayores y, en consecuencia, números de onda más altos, se ve claramente en la ecuación 3.9 que se requieren valores menores de d para mantener la igualdad.

			Así que otro conjunto de planos, menos separados, es necesario para reflejar los electrones que tienen energías pertenecientes a la segunda zona permitida, y de igual manera con los demás. Los poliedros formados por estos planos son llamados la segunda, la tercera, etc., zonas de Brillouin del cristal. En honor de León Brillouin, su creador (véase figura 3.7), se usan estos poliedros para la discusión de las energías en los cristales (véase figura 3.8).
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			Figura 3.7 	a. Segundas zonas de Brillouin en cristales fcc y bcc; b. Terceras zonas de Brillouin en cristales fcc y bcc.
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			Figura 3.8 	Zonas de Brillouin 

			3.2.2.1. El espacio K

			El espacio K, del que ya se habló en la sección 2.5, es especialmente adecuado para la representación de las zonas de Brillouin. En el caso de los cristales cúbicos, es convención seleccionar los tres ejes x, y y z, paralelos a los tres ejes cristalográficos equivalentes a a, y denotar las direcciones paralelas a estos ejes con los subíndices 
x, y, z. De acuerdo con eso, la condición 3.6 para estas tres direcciones es:

			kx = ky = kz = ± π/a,  (3.10)

			donde el signo ± corresponde a valores positivos o negativos de x, y y z.

			Conviene más usar los números de onda kx, ky y kz como ejes de coordenadas para la construcción, como se hizo en las figuras 3.5 y 3.6, de las zonas de Brillouin. El espacio determinado por estos ejes, como se anotó, se llama espacio K, y como las distancias en este espacio son el recíproco de las distancias en el cristal, de acuerdo con la ecuación 3.9, también es llamado espacio o red recíproca. Nótese que para un electrón libre esto es proporcional al espacio de momento discutido antes.

			El espacio k, definido por kx, ky se muestra en la figura 3.8. La primera zona de Brillouin para un cristal cúbico simple es un cubo que se presenta en la sección transversal de esta figura. La segunda zona de Brillouin para un cristal simple es un dodecaedro limitado por {110}; su sección transversal se ve en el plano xy en la figura 3.8. Nótese que la segunda zona queda fuera de la primera zona en el espacio k, porque está limitada por los planos {110}, que tienen una distancia interplanar menor que los planos {100}. Esto, por supuesto, es debido a las relaciones recíprocas entre las distancias en el cristal y las que se presentan en el espacio k.

			3.2.2.2. Superficies de Fermi

			Como se anotó en la sección 3.2.2, una propiedad muy útil del espacio K es que la relación entre número de onda y energía puede usarse para mostrar la distribución de los valores de energía permitida para los electrones de valencia. Esto se debe a que la energía está relacionada con k, como lo muestra también la figura 3.9.
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			Figura 3.9	Las tres primeras zonas de Brillouin en una red cuadrada bidimensional 

			Ahora puede prepararse un grafico de E en función de K, como la figura 3.9, para diversas direcciones en un cristal. Las curvas resultantes tienen formas similares, excepto en que los valores máximos y mínimos de energía diferirán con la dirección, debido a la prioridad del potencial y la magnitud de las barreras (en la figura 3.9 cambia con la dirección). 

			Después de determinar la variación de la energía con la dirección, se puede graficar en el espacio k, anotando los valores de energía en puntos diferentes. Cuando todos los puntos que tienen los mismos valores de energía se unen mediante líneas, se obtiene un conjunto de contornos de energía. 

			En la figura 3.10 se presenta un conjunto de contornos de energía para un electrón cuasilibre en un cristal cúbico simple. Los contornos más internos son círculos (en tres dimensiones son esferas), pues los electrones con estas energías tienen números de onda bastante alejados de los valores críticos de la ecuación 3.10. Estos electrones, por tanto, poseen la misma energía, sin importar la dirección en la cual se mueven dentro del cristal, a diferencia del caso del electrón libre.

			Cuando los contornos de energía se hacen cercanos a los límites de zona, aquello deja de ser cierto. Si los números de onda se aproximan a los valores críticos determinados por 3.10, los correspondientes valores de energía aumentan muy lentamente (véase figura 3.3a) y los contornos de la figura 3.10 empiezan a combarse hacia los límites de zona. Por último, los contornos energéticos en las esquinas de la zona terminan sobre los límites, porque corresponden a valores de K mayores que cualquiera de los números de onda de las otras partes de la zona. 
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			Figura 3.10	Contornos de energía igual en un cristal cúbico simple

				Los contornos que quedan dentro de la primera zona de Brillouin están encerrados en el cuadrado. También se representa el primer par de contornos que queda en la segunda zona.

			La figura 3.10 muestra también los dos primeros contornos energéticos en la segunda zona de Brillouin. Estos contornos no se juntan con ninguno de los de la primera zona, debido a la discontinuidad de la energía que ocurre en un límite de zona. El primer contorno de la segunda zona puede corresponder a una energía que es o mayor o menor que el contorno más exterior de la primera zona. Para ver cómo puede suceder esto, obsérvense las curvas de energía en la figura 3.10 para la primera y la segunda zonas graficadas como función de K para dos direcciones cristalográficas.

			La figura 3.11 presenta la curva de energía para el movimiento a lo largo del eje a1. Como se esperaba, esta curva tiene discontinuidad en Kx = π/a, indicada por el tope de energía para la primera zona, E1, y la energía inferior en la segunda, E2.

			La figura 3.11b muestra un gráfico similar para el movimiento del electrón paralelo a [12]. Es claro, de la figura 3.8, que la energía máxima en la primera zona es mayor en esta dirección que en la dirección [10]; en consecuencia, la figura 3.11b muestra dos posibles casos designados por E’1 y E″1. Las energías mínimas en la segunda zona son también más altas para esta dirección, como se indica por E’2 y E″2 para ambos casos, respectivamente.

			En esencia, hay dos posibilidades al tomar las magnitudes relativas del nivel de energía máximo de la primera zona y el nivel de energía mínima de la segunda; ellas son: o que la primera es mayor, o lo contrario. En la figura 3.11 se ilustran ambas posibilidades. Considérese la discontinuidad de la figura 3.11b representada por E’2 y E″2.
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			Figura 3.11	Zonas de energía permitidas a lo largo de dos direcciones en un cristal cúbico simple. 

				a. Paralelo al eje x; b. paralelo a la dirección [12] Dos pares posibles de valores de energía en el límite de zona K = π/d[12] se designan E’1, E″2 y por E″1, E″2. El subíndice 1 se refiere a los valores de energía en la primera zona, y el 2, al mínimo valor permitido en la segunda zona. c. zonas permitidas separadas por la región de energía prohibida; d. solape de zonas permitidas. 

			La figura 3.11c muestra, esquemáticamente, el caso en que la máxima energía en la primera zona, representada por E’1, queda por debajo del fondo de la segunda región. El ancho de la laguna (o espaciamiento o vacío) resultante está determinado por la energía mínima en esa zona, E2.

			La figura 3.11d ilustra el otro caso, donde la energía tope en la primera zona de energía, según está determinado por E″1, queda por encima del fondo de la segunda zona, o sea E″1 > E’2. Como puede verse en la figura 3.11d, las zonas aparecen solapadas y no hay una región de energía prohibida que las separe. El significado de estas zonas solapadas se hace evidente cuando se observa la ocupación de los niveles de energía disponibles.

			Según las condiciones límites habituales que confinan a un electrón en el interior de un cristal, las longitudes de onda que un electrón libre puede tener están limitadas a submúltiplos enteros de la longitud del cristal en la dirección de propagación. Es por eso por lo que 

			Kx = (2πn1)/L1.

			Igualmente,

			Ky = 2πn2/L2 y Kz = 2πn3 /L3. 

			El volumen del espacio K, correspondiente a un simple nivel de energía, es

			(2π)³/L1 L2 L3 = 8π³/ν (úpsilon),

			que es el volumen de un cristal rectangular de lados L1, L2, L3.

			El volumen de la primera zona de Brillouin para una estructura cúbica simple es la de un cubo de lado 2π/a. Por tanto, el número total de niveles de energía en esta zona es

			(8π³/a³) (ν/8π³) = ν/a³, 

			que es exactamente igual al número de puntos reticulares en el cristal. 

			Puesto que cada nivel energético puede ser ocupado por dos electrones de espín opuesto, se pueden acomodar hasta dos electrones de valencia por punto reticular en la primera zona.

			En una estructura cúbica simple, hay un átomo por punto reticular, así que se pueden acomodar hasta dos electrones por átomo en la primera zona. 

			Los elementos que tienen más de dos electrones de valencia deben distribuir sus electrones entre los estados disponibles en la primera y la segunda zonas. La forma en que realmente estos estados disponibles son ocupados depende, por supuesto, de las energías permitidas en relación con las dos zonas, esto es, si las zonas se traslapan o no.

			La ocupación sucesiva de los estados disponibles para ambos casos posibles se ilustra en la figura 3.12. Los primeros diagramas (véanse figuras 3.12a y 3.12b) muestran los estados en la primera zona ocupados parcialmente por los electrones.
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			Figura 3.12 	Ocupación sucesiva de los estados disponibles para zonas traslapadas y sin traslapar

				a. y b. Estados en la primera zona ocupados parcialmente por electrones, (c) lo que sucede cuando el número de electrones es exactamente igual al doble del número de estados cuánticos disponibles, (d) estados en la segunda zona ocupados parcialmente por electrones. 

			El contorno energético que encierra a los estados ocupados es llamado superficie de Fermi, pues denota la máxima energía que los electrones pueden tener, es decir, la energía de Fermi. La figura 3.12c presenta lo que sucede cuando el número de electrones es exactamente igual al doble del número de estados cuánticos disponibles en la primera zona. Como cada nivel de energía puede acomodar dos electrones, la primera zona se llena por completo si las zonas no se traslapan (parte baja de 3.12c). Si, en cambio, ocurre traslape, entonces los estados cuánticos en el fondo de la segunda zona tienen energías inferiores a las energías de los estados en las esquinas de la primera zona, y aquellos estados son primero, como se muestra en la parte superior de la figura 3.12c. La consecuencia de las zonas traslapadas es, por tanto, que es imposible completar el llenado de una zona sin comenzar a llenar la siguiente. De esto se desprende que una o más de las zonas siempre están parcialmente vacías cuando las zonas se traslapan. Este resultado importa para explicar por qué algunos materiales son conductores y otros no.

			Por un procedimiento similar, es posible construir superficies de energía en tres dimensiones, como se muestra en la figura 3.13 para el Cu. Además, en la tabla 3.1 se dan las energías de Fermi de varios metales monovalentes.
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			Figura 3.13 	Superficie de Fermi para el Cu

				En una sola zona de Brillouin es esférica, pero con nucas que sobresalen de la superficie.

			Fuente: The free dictionary (s. f.).

			Tabla 3.1 Propiedades de algunos metales monovalentes

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Material

						
							
							Número de electrones libres por metro cúbico

						
							
							Energía de Fermi -Ef (eV)

						
							
							Temperatura de Fermi- Tf (K)

						
					

					
							
							Li

						
							
							4,6 × 1028

						
							
							4,72

						
							
							5,5 × 104

						
					

					
							
							Na

						
							
							2,5

						
							
							3,12

						
							
							3,6

						
					

					
							
							K

						
							
							1,3

						
							
							2,14

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Rb

						
							
							1,1

						
							
							1,82

						
							
							2,1

						
					

					
							
							Cs

						
							
							0,85

						
							
							1,53

						
							
							1,8

						
					

					
							
							Cu

						
							
							8,5

						
							
							7,04

						
							
							8,2

						
					

					
							
							Ag

						
							
							5,8

						
							
							5,51

						
							
							6,4

						
					

					
							
							Au

						
							
							5,9

						
							
							5,54

						
							
							6,4

						
					

				
			

			3.2.2.3. La relación entre energía y número de onda

			Para los electrones libres, como los considera Sommerfeld, o para los cuasilibres de muy al interior de las zonas de Brillouin, la relación de la energía cinética es ½mc², con su número de onda es la simple relación parabólica

			E = K²K²/٢m.

			Si se tiene en cuenta el movimiento en un campo periódico, este comportamiento es prácticamente el mismo para la mayoría de los electrones, excepto para aquellos que se aproximan a valores críticos de energía. Recuérdese que, en estos valores críticos, αa = ±nπ.

			Por tanto,

			E = K2 π2 n2/2ma2.

			De este modo, para un electrón fuertemente ligado al núcleo, el modelo predice una serie de niveles discretos. Bajo esas condiciones, el electrón se puede suponer confinado en una celda simple del modelo, aunque esta no pueda ser especificada en particular. Para valores intermedios de p, los electrones con energías dentro de intervalos apropiados pueden moverse libremente por el cristal. Esto ocurre aun cuando la energía del electrón sea menor que la altura de la barrera. La penetración de electrones a través de las barreras es conocida como efecto túnel, como ya se mencionó,1 y es un efecto muy importante.

			3.2.2.4. La curva de densidad de los estados

			Al considerar la teoría zonal, es obvio que también las curvas de densidad de estados deben modificarse con respecto a la teoría del electrón libre.

			La ocupación de los estados disponibles en una zona, por los electrones de valencia en cualquier material depende del número de estados contenidos en cada zona.

			Como se discutió en la sección 3.2.2.2, cada zona de Brillouin contiene un nivel de energía por punto reticular y cada nivel de energía representa dos estados cuánticos, que difieren solo en sus números cuánticos de espín.

			Siguiendo la ley natural de todos los sistemas de tender hacia una mínima energía, en los cristales son ocupados primero los niveles disponibles de menor energía, en orden ascendente, respetando el principio de exclusión. La energía real del sistema depende, no obstante, de la distribución de los estados disponibles en el espacio K, o sea, el número de estados cuánticos por intervalo unitario de energía en cada zona.

			Para trabajar mejor con un número tan elevado como es el de niveles de energía, es preferible usar de nuevo el concepto de densidad de estados energéticos N(E)dE —sección 2.3.1—. Como hay tantos niveles de energía disponibles y están cercanos entre sí (separados solo unos 10–12 eV), la energía, así como la misma densidad de los estados, pueden considerarse como bandas casi continuas de energías disponibles y sus correspondientes densidades.

			Para el caso de electrones libres se ha dicho ya que el número total de electrones que puede acomodarse es:

			N = 2(4/3)π K3ν/8π3 = (8π/3) (2mE)3/2 ν/h3,  (3.11)

			donde todas las variables ya han sido definidas. 

			El número de estados disponibles con energías entre E y E + dE se halla al diferenciar 3.11:

			dN/dE = 8πM(2mE)½ ν/h3.

			La densidad de estados es, como se ha reiterado, una simple función parabólica de la energía en el caso de electrones libres.

			Al considerar el modelo de zonas, esta curva es modificada por las zonas de Brillouin, según se muestra en la figura 3.14.
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			Figura 3.14 	Curvas de densidad de estados para el modelo de zonas

			Para energías bajas, la curva sigue la misma parábola que para los electrones libres. Pero al acercarse al límite de la zona más próxima, el nivel de las energías cae y más estados tienen casi el mismo valor de energía en el límite (hay una mayor concentración en cada nivel de energía). Al continuar esto, las esquinas de la zona se llenan, haciendo que la curva caiga a cero al completarse la zona. Si dos zonas se superponen, entonces también lo estarán estas curvas, y la curva resultante se obtiene sumando las curvas individuales (figura 3.14c).

			Ahora bien, interesa también determinar la densidad de estados efectivamente ocupados, no solo disponibles. Este dato es el producto de la densidad de estados disponibles por la probabilidad de su ocupación.

			Esta probabilidad, a su vez, está determinada por la distribución de Fermi:
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			En consecuencia, el número de electrones en un cristal de volumen ν que tengan energías entre E y E + dE, se determina por:
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			E0 es la mínima energía en la zona.

			3.3. Aplicaciones de la teoría zonal

			Una de las ventajas de la teoría zonal sobre la teoría del electrón libre fue que permitió explicar fenómenos como la transición metal-aislador, las propiedades magnéticas y las propiedades ópticas.

			3.3.1. Conductores y aisladores

			Al distinguir entre materiales conductores, semiconductores y aisladores, la idea básica es que la conducción electrónica depende del grado en que los electrones exteriores pueden ser excitados a estados de energía mayor y moverlos en la dirección de un campo eléctrico aplicado. En términos generales, para llegar a estados de momentos más elevados (con mayores velocidades), debe haber algún estado de energía libre hacia el cual pueda ser excitado el electrón. En otras palabras, para conseguir un flujo neto de electrones en alguna dirección, algunos electrones deben cambiar sus vectores de onda K, aumentando su energía. Debido a ello, la distinción entre metales, semiconductores y aisladores está basada en las estructuras de las bandas electrónicas, las que controlan la facilidad relativa con que los electrones pueden obtener energías cinéticas y velocidades mayores.

			Así como parece evidente que los electrones libres puedan moverse a través de toda la región isopotencial, no es tan claro que suceda lo mismo con los electrones que se mueven en un campo potencial periódico. Según la mecánica clásica, si dos regiones de energías potenciales bajas A y B están separadas por una tercera región en la que la energía potencial es superior a la energía total del electrón, este no puede moverse desde A hasta B o viceversa. Pero ya se vio que en mecánica cuántica existe una probabilidad finita de que el electrón atraviese la barrera: se habló del efecto túnel.

			El efecto túnel es debido a que no hay una caída súbita de la función de onda que representa al electrón al llegar a la barrera; más bien disminuye suavemente, penetrando en aquella. Al no caer de manera brusca a cero, hay posibilidad de que se extienda más allá de la barrera, que la sobrepase. Hay, en óptica, una analogía de esto: si dos láminas de vidrio de caras planas y paralelas se colocan a una distancia del orden de una longitud de onda, parte del haz luminoso puede pasar de una placa a otra, saltando la discontinuidad entre las placas, aun cuando el ángulo de incidencia de la luz sea para producir reflexión total.

			La frecuencia con que el electrón puede saltar la barrera, en el efecto túnel, disminuye cuando aumentan la altura y el ancho de aquella.

			En un gas, esos saltos son poco probables, a menos que se presenten colisiones entre átomos. Pero en un sólido, los átomos están en contacto entre sí, y como las barreras de potencial interpuestas son relativamente pequeñas, hay menos resistencia a aquellos saltos, al menos para los electrones de valencia, pues los electrones internos tienen menor energía cinética y las barreras de potencial se hacen impenetrables para ellos.

			Es debido al efecto túnel que los electrones de valencia de todos los sólidos pueden moverse de un átomo a otro, lo cual justifica la hipótesis fundamental de la teoría del electrón libre. Pero las solas barreras de potencial no bastarán para explicar la gran diferencia de conductividad entre materiales como el cuarzo y los metales (en estos últimos es del orden de 1024 veces mayor que en aquel). Una tal diferencia no puede explicarse con el simple argumento de que las barreras de potencial son mucho más altas en unas substancias que en otras. Deben presentarse nuevos principios para distinguir entre metales y aisladores.

			El asunto puede explicarse considerando de nuevo como ejemplo una red cúbica bidimensional. En ella se supone que las curvas de energía libre contra número de onda, correspondientes a las posiciones de mayor y menor barrera energética, son como se muestra en la figura 3.15a. Como se ve, en el ejemplo es necesario un gran salto energético, en cualquier dirección, y por lo mismo es mucha la diferencia entre la energía máxima de la primera y la de la segunda zona. Un electrón de la primera zona difícilmente puede “ascender” a la segunda, pues requeriría energía del orden de varios electrón-voltios, imposible de suministrar con un voltaje corriente por efectos de la temperatura. 
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			Figura 3.15	a. Posición relativa de las curvas de E-K que señala las lagunas de energía entra las dos primeras zonas de Brillouin. b. Una forma alterna de representar la barrera energética entre las dos zonas en función de la densidad de estados.

			En la figura 3.15b se ve un método distinto de graficar las relaciones de energía entre las dos zonas de la figura 3.15a. Supóngase que es el caso de un metal monovalente, y que cada una de las zonas mostradas puede contener un máximo de dos electrones por átomo (como es demostrable en los metales cúbicos). Dado que estos átomos solo tienen un electrón de valencia por cada átomo, los electrones apenas alcanzarán a llenar la mitad de la primera zona, siendo precisamente la mitad del fondo la ocupada en el cero absoluto (esto es lo que está implícito en la figura 3.15b).

			Si solo ocurre el llenado parcial de una zona, como en el caso analizado, el sólido será un metal o conductor normal, pues para que una corriente de electrones pueda “fluir” a través del sólido, estos deben poder moverse hacia niveles superiores de energía (que es el caso presente), mediante la superación de pequeñas barreras que habría hacia la parte no ocupada (por el efecto túnel, como ya se dijo) en la primera zona.

			Para apreciar la zona parcialmente llena en un conductor metálico en la gráfica del campo k, el área circular en la figura 3.16 representa los estados llenos. Lo que significa esta área es que los electrones (en el cristal bidimensional) tienen todos los valores posibles de k hasta un máximo kF, que correspondería al radio del círculo y al nivel de Fermi. La simetría de la distribución implica que no hay un flujo neto de electrones en ningún sentido, dado que no habría campo eléctrico influyendo. Si se aplicara uno, su efecto sería acelerar algunos electrones y llevarlos a niveles de mayor energía en la dirección del campo. En la figura 3.16b se presenta esto al aplicar un campo en el sentido positivo de x.
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			Figura 3.16	Efecto de la aplicación de un campo eléctrico sobre la distribución de los estados energéticos de la primera zona de Brillouin.

			La componente de K en el sentido x, para cada electrón, será mayor en ese sentido (el espacio dejado por uno sería ocupado por otro). Así resulta una desviación global en la distribución energética —el círculo se desplaza hacia la derecha como efecto neto, o sea, se presenta una distribución asimétrica de las velocidades, que provoca un flujo neto de carga en la dirección del campo y constituye una corriente eléctrica.

			Si un sólido tiene como electrones de valencia los apenas justos para llenar la primera zona totalmente (con dos electrones por átomo) y cuenta con amplia barrera energética (véase figura 3.17), este sólido sería un aislador. Dentro de la primera zona, los electrones no podrían moverse a niveles de mayor energía, pues estos están ocupados, y tampoco podrían saltar (bajo potenciales normales) a niveles de la segunda zona, que sí estarían libres. Como no puede cambiarse los estados energéticos de los electrones, no sería posible modificar sus velocidades promedio, y no podría haber corriente eléctrica. En resumen, en general, un material será aislador si sus electrones de valencia llenan justamente una zona de Brillouin, y hay una barrera considerable hasta la siguiente.
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			Figura 3.17	Representación idealizada de N(F) vs. E para diferentes sólidos: (a-d) metales; (e) un aislador; (f) semiconductor intrínseco.

			Cuando se traslapan las zonas, aun en este caso puede haber conducción. En esta situación, un electrón que ocupe un nivel de la primera zona puede saltar a un estado de energía equivalente en la segunda, sin un cambio grande de energía, con solo modificar su dirección de movimiento de [100] a [110], lo cual puede ser causado por el efecto de dispersión de las vibraciones reticulares.

			3.3.2. Semiconductores

			El de los materiales semiconductores es un caso intermedio entre los conductores y los aisladores. En general, y dependiendo de las condiciones (campo aplicado), tienen conductividades de varios órdenes de magnitud menores que las de los metales, pero mayores que las de los aisladores.

			Los semiconductores tienen una laguna o barrera de energía pequeña entre la zona llena (o de valencia) y la zona vacía (zona de conducción), y con las mayores energías térmicas basta para llevar electrones hasta los niveles conductores. Los materiales como el Ge, Sn gris, InSb, InAs, PbSe y PbTe, que tienen barreras de algunas décimas de electrón-voltio, son semiconductores en su estado puro y se denominan semiconductores intrínsecos. Otros semiconductores, llamados extrínsecos, en cambio, necesitan que se les agreguen impurezas para conferir las propiedades de semiconducción. Las impurezas con una valencia mayor aportan electrones cuando reemplazan átomos de valencia inferior, y son conocidas como dadoras. Por ejemplo, P, As y Sh son dadores al adicionarse al Si (pertenecen al grupo v de los elementos de la tabla periódica), y como suministran portadores negativos, convierten al Si en un semiconductor tipo n. 

			Los electrones van hacia niveles dadores situados un poco por debajo, en energía, de los niveles vacíos de la banda conductora, y de allí son llevados a la banda de conducción por energías térmicas.

			Otro tipo de impurezas son las de valencia menor a la del elemento (por ejemplo, B o Al, pertenecientes al grupo iii de la tabla periódica), que al adicionarse al Si tienen el efecto de suministrar conductividad mediante portadores positivos (huecos electrónicos) y convierten al Si en un semiconductor tipo p. Esto acontece debido a los niveles de energía, que son receptores de los electrones térmicamente excitados provenientes de los niveles llenos del Si y, lógicamente, muy cercanos a estos. Así que los niveles que están llenos en el Si puro contienen huecos cuando se adicionan las impurezas receptoras, actuando esos huecos como portadores positivos (véase figura 3.18).

			[image: ]

			Figura 3.18	Niveles receptores y donadores para semiconductores extrínsecos a. tipo p, y b. tipo n.

			3.3.3. Propiedades magnéticas

			Las propiedades magnéticas de los sólidos se originan en los movimientos de los electrones (orbital y rotacional) y en los momentos magnéticos permanentes de los átomos y electrones. Estos fenómenos magnéticos son bastante complejos, y permanecen en gran medida como campo de estudio abierto.

			Normalmente, se acostumbra a hablar de tres tipos de materiales magnéticos: los dia-, para- y ferromagnéticos. El interés del magnetismo se origina no solo en su importancia práctica, sino también en que aporta claridad sobre la compleja estructura electrónica de los elementos de transición y de las tierras raras. Así, se habla entonces de cinco y no de tres clases de magnetismo, en tanto a la lista anterior se agregan el antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo.

			La propiedad más característica de cualquier material magnético es su momento magnético. Este es mensurable y se designa con el símbolo u. Al hablar de los efectos magnéticos provenientes de átomos y electrones en un material de gran masa, v. gr., los cristales, es más conveniente describirlos en términos de un momento magnético por unidad de volumen, designado M. La mayoría de los materiales tienen M igual a cero en ausencia de campo magnético. Pero si lo hay, se halla que:

			M = χH, o χ = M/H,

			siendo χ un factor de proporcionalidad conocido como la susceptibilidad magnética por unidad de volumen, y H, la intensidad del campo magnético.

			En la tabla 3.2 se señalan los valores de χ para diferentes materiales.

			Tabla 3.2 Susceptibilidad magnética para algunos metales χ [10–9 m3 / kg] a 20 °C

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Diamagnéticos

						
							
							Paramagnéticos

						
							
							Ferromagnéticos

						
					

					
							
							Ag

						
							
							–2,4

						
							
							Al

						
							
							+7,6

						
							
							Fe

						
					

					
							
							Au

						
							
							–1,8

						
							
							Ir

						
							
							+1,7

						
							
							Co

						
					

					
							
							C

						
							
							–6,2

						
							
							K

						
							
							+6,7

						
							
							Ni

						
					

					
							
							(diamante)

						
							
							Li

						
							
							+48

						
							
							Gd

						
					

					
							
							Cu

						
							
							–1,09

						
							
							Mg

						
							
							+3,1

						
							
					

					
							
							Hg

						
							
							–2,1

						
							
							Mo

						
							
							+11,6

						
							
					

					
							
							Pb

						
							
							–1,4

						
							
							Pt

						
							
							+9,1

						
							
					

					
							
							Si

						
							
							–1,4

						
							
							Sn

						
							
							+0,3

						
							
					

					
							
							Zn

						
							
							–1,8

						
							
							V

						
							
							+56,6

						
							
					

					
							
							
							
							W

						
							
							+4

						
							
					

				
			

			3.3.4. Diamagnetismo y paramagnetismo

			La susceptibilidad χ puede ser positiva o negativa, baja o alta. De acuerdo con ello, se establecen tres tipos de materiales, dos de los cuales se consideran a continuación.

			
					
Los diamagnéticos con χ pequeña y negativa. Estos materiales son repelidos suavemente por el campo magnético. A este grupo pertenecen el Cu, el Au y el Bi, etc.	El diamagnetismo es producido por un efecto similar al que sucede en un transformador de núcleo de aire al cambiar la corriente de la bobina primaria. El cambio efectuado en la intensidad del campo magnético H produce una corriente en la bobina secundaria opuesta al cambio del flujo (según la ley de Lenz). Los momentos angulares de los electrones en movimiento pueden ser cambiados (al ser sometidos a un campo magnético), de modo tal que se produzca un componente de campo opuesto al campo aplicado. La fuerza generada por este efecto actuaría de manera que un material diamagnético intentará salir hacia donde el campo es más débil, transversalmente a las líneas del campo. De allí el nombre de estos materiales dado por Faraday (dia-, en griego, significa “a través de”). 

	Las dos fuentes básicas del diamagnetismo de los metales son: 1) el cambio en el momento dipolar del electrón que órbita el núcleo al aplicar un campo, el cual hace que la órbita del electrón anteceda a la dirección del campo, equivalente a un cambio en el momento angular; y 2) con electrones libres, el campo magnético alteraría sus movimientos de modo que se produzca el efecto diamagnético.



					
Los paramagnéticos con χ pequeña y positiva. Son atraídos débilmente en un campo magnético. La gran mayoría de los metales son paramagnéticos: alcalinos, alcalino-térreos, metales de transición y metales ferromagnéticos por encima de su punto Curie.	El efecto diamagnético puede ser excedido por la contribución paramagnética, cuyo origen está en el espín del electrón. (El electrón es un cuerpo cargado que gira y tiene, por tanto, un momento magnético). La cantidad de movimiento angular y el momento de giro pueden alinearse para arriba o para abajo. Así, cada electrón se comporta como un pequeño imán, y en un campo magnético puede tomar una de las dos orientaciones, paralela o antiparalela al camino, dependiendo del sentido del espín electrónico. Según esto, la energía del electrón es aumentada o disminuida, y la resultante puede ser representada mediante la teoría de bandas. 

	Al considerar que la banda de los niveles de energía permitida está dividida en mitades (véase figura 3.19), y cada mitad está asociada con electrones de espín opuesto, se concluye que, en presencia de un campo, algunos de los electrones cambian de lado hasta que el nivel de Fermi se iguale para ambas mitades. De este modo, en este estado habría mayor número de electrones con su energía disminuida por el campo, que aquellos que aumenten su energía. Es esta la condición que define el paramagnetismo, pues habrá un exceso de espines no apareados, o sea, habrá un momento magnético resultante.

	Es evidente que un aislador no será paramagnético, ya que sus bandas estarían llenas, y las inferiores (de valencia) no podrían acomodar los electrones que quieren deslizarse a la mitad superior. Pero no todos los conductores son paramagnéticos; esto se debe a que, en algunos elementos, la contribución diamagnética natural sobrepasa a la contribución paramagnética.
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			Figura 3.19	Representación esquemática de un metal paramagnético

			3.3.5. Ferromagnetismo

			Los materiales ferromagnéticos tienen una susceptibilidad alta y positiva. Son atraídos fuertemente por un campo magnético. Son ejemplos: Fe, Co, Ni, Gd y muchos compuestos (CrO3, ErO) y aleaciones que contienen a estos metales. Una característica importante es la posibilidad de conservar su magnetización luego de retirado el campo inductor: son imanes permanentes, por lo que son materiales con gran valor técnico (véase figura 3.20).
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			Figura 3.20 	Representación esquemática de Ni ferromagnético

			Aunque se ha desarrollado mucho la teoría sobre el ferromagnetismo, todavía no se ha comprendido por completo y su complejidad supera los alcances de estas notas. Aquí solo se introducirán ciertos elementos del problema.

			Como el paramagnetismo, el ferromagnetismo tiene su origen en el espín electrónico. Pero en los materiales ferromagnéticos hay una tendencia de los espines a permanecer alineados, aun después de haber retirado el campo. En términos de la estructura de bandas, esto significa que la semibanda asociada con un espín es disminuida inmediatamente luego de que los niveles vacíos de su parte inferior sean llenados por electrones de la parte superior de la otra. El cambio de energía potencial asociado con esto es conocido como energía de intercambio o canje.

			Por lo tanto, aunque energéticamente favorable para una condición en que todos los espines están en la misma dirección, un factor que se opone es el principio de exclusión de Pauli, pues si los espines están alineados en una sola dirección, muchos de los electrones deberán pasar a niveles cuánticos superiores, con el consiguiente aumento de la energía cinética. De modo que la condición de ferromagnetismo es muy limitante. 

			Werner Heisenberg (1928) fue el primero en señalar las interacciones de Canje (que puede ser electrón-electrón, protón-protón, electrón-protón), capaces de proporcionar las fuerzas generadoras del magnetismo fuerte, y también dijo que, en lo referente a electrones causantes del ferromagnetismo, la interacción puede ser positiva, o sea que la energía disminuirá, en ese caso, si los electrones tuvieran espines paralelos. Se ha hallado que solo los electrones de bandas d o f pueden participar de la condición ferromagnética, lo cual se deduce del hecho de ser estas las únicas bandas con niveles libres disponibles para ser ocupados, y de la necesidad de una alta densidad de estados si el aumento en energía cinética que acompaña al alineamiento de los espines va a ser menor que la energía de canje.

			Ambas condiciones se cumplen en los metales de transición y tierras raras; sin embargo, de todos los elementos de los períodos largos, solo el Co, el Fe, el Ni y el Gd son ferromagnéticos a temperatura ambiente, siendo la mayoría de los demás fuertemente paramagnéticos. De esta observación se ha concluido que la interacción de canje depende, en mucha parte, del espaciado interatómico: al menos para el subgrupo de metales del Fe, las condiciones son más favorables cuando la relación del radio atómico al radio de la tapa llena, la d, es algo mayor a tres. Resulta sorprendente, dada esta condición, el que haya un número relativamente grande de aleaciones y compuestos ferromagnéticos, aun cuando sus elementos base no lo sean.

			En los metales, la alineación de los espines produce una interacción magnética muy fuerte, incluso sin campo. Pero una muestra de Fe puede no presentar magnetismo: es conocido el ciclo de histéresis que presentan los metales ferromagnéticos en general. Esto se explica con base en una teoría propuesta por Pierre Weiss en 1907 (comprobada veinte años después) y la cual dice que los alineamientos estarían confinados en pequeñas regiones o dominios, que estadísticamente se opondrían entre sí. Hay una estructura de dominios en la que cada grano de un material policristalino puede tener muchos dominios (véase figura 3.21), cada uno con su propia orientación, en general, siguiendo las direcciones cristalográficas de más fácil magnetización.
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			Figura 3.21	Estructura de dominios de un material ferromagnético, desmagnetizado

			Las flechas indican la dirección de magnetización.

			Al aplicar un campo magnético, los dominios orientados favorablemente crecen a expensas de los demás (véase figura 3.22), mediante la migración de las paredes de los dominios (paredes de Bloch) (véase figura 3.23), hasta que la pieza sea magnetizada.
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			Figura 3.22	Material ferromagnético magnetizado 
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			Figura 3.23	La idea de las paredes de Bloch

			Fuente: Konnings (2007).

			El estado en que todos los espines electrónicos estén por completo alineados solo se puede dar a temperaturas bajas. Al aumentar la temperatura se reduce la saturación magnética, cayendo de manera lenta al principio y después muy rápido, hasta llegar a una temperatura crítica conocida como la temperatura Curie (Tc), por encima de la cual el material pasa a ser paramagnético. Para el Fe, el Co y el Ni esta transición ocurre a 770, 1.075 y 365 °C respectivamente. Este comportamiento tiene similitud con las transformaciones orden-desorden, y como estas, puede explicarse termodinámicamente.

			3.3.6. Antiferromagnetismo y ferrimagnetismo

			Hay dos clases más de comportamiento magnético. A veces la energía de canje tiene el efecto opuesto al ferromagnetismo. Los momentos netos de los átomos vecinos se alinean en forma opuesta (antiparalela), en lugar de hacerlo en la misma dirección (véase figura 3.24). El fenómeno es denominado antiferromagnetismo y lo presentan muchos óxidos y cloruros de los metales de transición, por ejemplo, el FeO; en este último caso, los átomos de O, que no tienen un momento magnético, actúan para mantener unidos los átomos de Fe en una disposición antiferromagnética.
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			Figura 3.24 	Susceptibilidad magnética en función de T para materiales: a. ferromagnéticos, b. antiferromagnéticos y c. ferrimagnéticos. En la parte inferior se muestran las afinaciones de los momentos magnéticos para este caso.

			La susceptibilidad en estos materiales es positiva, y aumenta a medida que se incrementa la temperatura, pues la energía térmica destruye las disposiciones antiparalelas de los momentos y les permite alinearse en el campo. En la figura 3.24 se compara la alineación de los momentos magnéticos y los efectos de la temperatura en los materiales antiferromagnéticos y ferromagnéticos. El pico máximo señalado en la figura 3.24b para un material antiferromagnético se denomina temperatura de Neel (ON) y corresponde a la temperatura Curie de los ferromagnéticos. En la figura 3.24c se presenta una tercera disposición ordenada, y posible, de los dipolos magnéticos. En este caso, los dipolos son antiparalelos; sin embargo, hay una diferencia de magnitud entre los momentos de direcciones opuestas, de modo que habrá un momento magnético neto. Los materiales que se comportan así son los ferrimagnéticos, uno de los cuales es la magnetita Fe3O4, que es la forma magnética del óxido de Fe. La magnetización de los espineles ferrimagnéticos (o ferritas) es lo bastante alta para ser útil comercialmente, aunque su valor de saturación sea tan alto como en los materiales ferromagnéticos. En electrónica se les emplea en varias aplicaciones; una de ellas ha sido en magnetos de computadores.

			Los materiales ferrimagnéticos poseen curvas de histéresis y estructuras de dominios similares a las de los materiales ferromagnéticos. El fenómeno puede originarse por varias causas: en unas circunstancias, la magnitud del momento magnético de un tipo de dipolo puede ser más grande que el de otro. En otras, en una estructura cristalina puede darse que el número de iones con un momento magnético orientado en una dirección sea mayor que en otra.

			Finalmente es también importante mencionar que existe una relación entre la anisotropía y la magnetización. El trabajo para mover un límite de dominio o pared de Bloch está supeditado a la energía del límite, la cual, a su vez, está condicionada a la anisotropía magnética, o sea, al hecho de haber direcciones de más fácil magnetización. Esta facilidad de magnetización depende, además, del estado de deformación interna en el material y de la presencia de impurezas. Estos dos últimos factores afectan la “dureza” magnética mediante el fenómeno de magnetostricción, o sea que las constantes reticulares son modificadas un poco por la magnetización, de modo que se impone un influjo directo sobre la orientación de los dominios.

			Los materiales con esfuerzos internos son difíciles tanto de magnetizar como de desmagnetizar (son magnéticamente duros), en tanto que los materiales sin tensiones son magnéticamente blandos. Así que, como los esfuerzos internos responden también por la dureza mecánica, en el diseño de aleaciones magnéticas se tiene como principio hacer los materiales magnéticos permanentes tan duros y a los magnetos tan blandos mecánicamente como sea posible.

			3.3.7. Superconductividad

			En 1911, Heike Kamerlingh Onnes (véase figura 3.25) descubrió que, al enfriar Hg por debajo de unos 4,2 K, este metal perdía toda su resistividad eléctrica y se convertía en un superconductor. El fenómeno ha sido observado en numerosos metales, siendo excepciones notables los elementos del grupo i y los materiales ferromagnéticos. La Tc es la temperatura a la cual ocurre la transición, y está entre 1 y 19 K para los elementos que presentan el fenómeno. En la tabla 3.3 se dan las temperaturas críticas de los metales superconductores más conocidos.

			Cuando se habla de resistividad cero, es realmente este hecho, según se ha podido establecer en mediciones muy sensibles (van Delft and Kes, 2010). Lógicamente, un fenómeno como este tiene muchas aplicaciones comerciales. Hay, sin embargo, serias limitaciones, la más notable de las cuales puede ser la de las bajísimas temperaturas que hay que obtener.

			La superconductividad de los metales se presenta a bajas temperaturas, lo cual limita mucho sus aplicaciones; pero otros materiales, sobre todo cerámicos, tienen temperaturas críticas más elevadas y cada vez se descubren superconductores a temperaturas más altas (véase tabla 3.4).
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			Figura 3.25 	Heike Kamerlingh Onnes y Johannes van der Waals junto a un recipiente de He líquido (١٩٠٨)

			Fuente: Instituto Politécnico Nacional y Escuela Nacional de Ciencias Biológicas (s. f.)

			Tabla 3.3 Temperatura crítica (Tc) y campo magnético crítico (Ho) (a 0 K) para metales superconductores

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Metales

						
							
							Tc  (K)

						
							
							Hc  (en Oe)

						
					

					
							
							Ti

						
							
							0,40

						
							
							100

						
					

					
							
							Ru

						
							
							0,49

						
							
							66

						
					

					
							
							Zr

						
							
							0,55

						
							
							47

						
					

					
							
							Cd

						
							
							0,56

						
							
							30

						
					

					
							
							U

						
							
							0,60

						
							
							~2.000

						
					

					
							
							Os

						
							
							0,71

						
							
							65

						
					

					
							
							Zn

						
							
							0,82

						
							
							52

						
					

					
							
							Ga

						
							
							1,10

						
							
							51

						
					

					
							
							Al

						
							
							1,20

						
							
							99

						
					

					
							
							Th

						
							
							1,37

						
							
							162

						
					

					
							
							Re

						
							
							1,70

						
							
							201

						
					

					
							
							Tl

						
							
							2,39

						
							
							171

						
					

					
							
							In

						
							
							3,40

						
							
							278

						
					

					
							
							Sn

						
							
							3,72

						
							
							309

						
					

					
							
							Hg

						
							
							4,15

						
							
							411

						
					

					
							
							Ta

						
							
							4,40

						
							
							780

						
					

					
							
							V

						
							
							5,30

						
							
							1.310

						
					

					
							
							La

						
							
							5,95

						
							
							1.600

						
					

					
							
							Pb

						
							
							7,17

						
							
							803

						
					

					
							
							Nb

						
							
							9,22

						
							
							1.944

						
					

				
			

			Tabla 3.4 Temperatura crítica de algunas sustancias superconductoras

			
				
					
					
				
				
					
							
							Sustancia

						
							
							Tc (K)

						
					

					
							
							Bi2Pt

						
							
							0,16

						
					

					
							
							CoSi2

						
							
							1,40

						
					

					
							
							CuS

						
							
							1,60

						
					

					
							
							BaBi3

						
							
							5,69

						
					

					
							
							Nb3Sn

						
							
							18,07

						
					

					
							
							Óxido La-Ba-Cu

						
							
							30

						
					

					
							
							Óxido Y-Ba-Cu

						
							
							92

						
					

					
							
							Óxido Tl-Ba-Cu

						
							
							125

						
					

					
							
							HgBa2Ca2Cu2O8

						
							
							133

						
					

					
							
							Hg0,2Tl0,8Ca2Ba2Cu3O

						
							
							139

						
					

					
							
							(Sn1,0Pb0,5In0,5)Ba4Tm6Cu8O22

						
							
							195

						
					

					
							
							SnxBa4Ca2Cu(x+4)Oy

						
							
							200,8

						
					

					
							
							(Tl4Ba)Ba4Ca2Cu10Oy

						
							
							242

						
					

				
			

			3.3.7.1. Campo y densidad de corriente críticos

			Además de desaparecer por encima de Tc, la superconductividad también lo hace en presencia de un campo magnético suficientemente fuerte, o si se aplica una alta densidad de corriente. Los valores críticos de campo magnético (Hc), densidad de corriente (Jc) y temperatura (Tc) son independientes (véase figura 3.26). En la figura 3.27 se muestra el campo crítico en función de la temperatura. 

			A corriente cero, las curvas casi parabólicas se pueden representar por:
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			donde

			Hc: campo crítico a la temperatura T;

			H0: campo crítico a 0 K.

			Esta ecuación es, en realidad, un límite de fase, como se ve en la figura 3.27. Jc no es una función simple de H y T; desaparece para Hc y Tc, y tendería a cero gradualmente cerca de Hc y Tc.
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			Figura 3.26 	Relación entre las temperaturas críticas y campos magnéticos críticos en el cero absoluto para veinticuatro superconductores de baja temperatura 

			Fuente: Academic (s. f.).
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			Figura 3.27 	Dependencia del campo crítico con respecto a la temperatura para varios metales

			3.3.7.2. La superconductividad y la tabla periódica

			En la tabla 3.3 se observan ciertas regularidades en la aparición de la superconductividad de los elementos puros. Así, los metales de los grupos v y vii tienen la tendencia a poseer altas Tc, y los grupos pares, en cambio, a tener Tc bajas. Si se toma un promedio de las fracciones atómicas, también las aleaciones y los compuestos intermetálicos siguen esta regla.

			La figura 3.28 resume las observaciones de Matthias (1957) y otros investigadores, sobre el comportamiento periódico de Tc.
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			Figura 3.28 	Variación del Tc con la posición en la tabla periódica

			Se ha intentado establecer otras reglas empíricas para la aparición de la superconductividad: ningún superconductor posee un número de columna promedio menor de dos; no existen superconductores que sean aisladores por encima de Tc, pocos que sean semiconductores, y no se da o es rara la superconductividad en materiales ferro y antiferromagnéticos, si bien esto último no está completamente establecido.

			3.3.7.3. Fenómenos magnéticos en los superconductores

			Son tan notables las propiedades magnéticas de los superconductores como las propiedades eléctricas. Existen varios problemas asociados con el uso industrial de superconductores y relacionados con el comportamiento magnético de los mismos. Cuando un superconductor como el Hg, que pertenece a los llamados superconductores del tipo i, es colocado en un campo magnético, se inducen en aquel corrientes que producen, a su vez, otro campo magnético, que cancela por entero al campo aplicado. De este modo, un superconductor tipo i es un diamagnético perfecto, siendo la densidad de flujo B, cero dentro de la probeta (B = 0, o sea M = –H). Este efecto es llamado efecto Meissner y estado Meissner al diamagnetismo perfecto dentro de la muestra (véase figura 3.29).

			Solo en 1957, con la teoría principal que existe sobre la superconductividad —la llamada teoría BCS (por John Bardeen, Leon Cooper y John Robert Schrieffer)—, se vino a dar una explicación aceptable del fenómeno. Si bien esto se sale de los alcances de este texto, una interpretación elemental de ella es que por debajo de Tc, una fracción limitada de electrones de conducción con energías iguales o cercanas a la de Fermi entran en un estado que implica pares de electrones correlacionados. Asociado con esta correlación, habría una pequeña abertura de la energía del sistema del orden de kTc, así que una vez superada esta temperatura, la energía térmica es lo bastante fuerte como para romper completamente este ordenamiento de los pares de electrones.
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			Figura 3.29 	El efecto Meissner. En estado de superconducción, el campo magnético es expulsado de la muestra, para superconductores tipo i y para los del tipo ii en campos bajo Hc.

			Como se ha establecido, el campo crítico tiende a decrecer con la temperatura, y como, además, el campo magnético producido por una corriente que fluye en el superconductor puede actuar como un campo externo aplicado, un superconductor tipo i tiene una habilidad limitada para conducir corriente. Por eso es necesario hablar de otro tipo de superconductor, el tipo ii o tipo duro. Estos, normalmente aleaciones o compuestos intermetálicos, pueden soportar campos magnéticos mucho mayores y conducir corrientes mucho más fuertes. El comportamiento se ilustra en la figura 3.30.

			Como se ve, el superconductor tipo ii tiene comportamiento similar al tipo i hasta una fuerza de campo Hcl (o campo crítico inferior). Por encima de este valor, el flujo empieza a penetrar la muestra, aunque solo en forma parcial: podría pensarse que esta penetración se da únicamente a lo largo de una serie de caminos cilíndricos, como se esquematiza en la figura 3.31. Al llegar a Hc2, o campo crítico superior, la magnetización desaparece y la muestra se vuelve normal.

			Debe recalcarse que la corriente superconductora solo se presenta en la parte penetrada por el campo. O sea que los superconductores tipo i apenas la tendrán en la superficie o en un pequeño intervalo de penetración.

			Las curvas de magnetización de la figura 3.31 son reversibles para los superconductores ideales, sean del tipo i o ii. Por eso, en cualquier punto de las curvas de la figura 3.31, la magnetización es independiente del historial del campo y de la temperatura antes de llegar a ese punto, lo que no ocurre en los superconductores no ideales, que se comportan irreversiblemente.
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			Figura 3.30 	Representación de la curva de magnetización de un superconductor, a. tipo i, b. tipo ii.
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			Figura 3.31 	Representación esquemática de la penetración de flujo de un superconductor del tipo ii

			En resumen, el estado mixto (normal y de superconductividad) que existe entre Hcl y Hc2 requiere algún tipo de acción de amarre para mantener en su lugar las líneas de flujo o manojo de líneas de flujo magnético (las que, junto con el vértice hacia el que se cierra, se denominan flujoides). Si se pierde esta acción sujetadora, la estructura mostrada en la figura 3.31 se desintegrará. La acción de amarre puede originarse, entre otras causas, en las variaciones de composición química de las aleaciones superconductoras, o en la distribución no uniforme de las deformaciones plásticas de la muestra.

			Como ejemplo del uso de los superconductores, además de lo ideal que sería la transmisión de la energía eléctrica sin pérdidas, se tiene el de los solenoides de magnetos de gran potencia de campos; estos grandes campos se requieren en dispositivos como detectores de máser, láser e infrarrojos. Los transformadores permanentes son con frecuencia demasiado voluminosos y pesados, y si se usan transformadores con núcleo de aire se tienen pérdidas muy altas, así que es obvia la ventaja de los superconductores en estos usos. Otras aplicaciones se han ideado y están en vías de desarrollo, aunque ya se sabe de las dificultades técnicas inherentes (Padamsee, 2009).

			

			
				
					1	Véase, en el capítulo anterior, el apartado “2.2.4. El pozo de potencial”.
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