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CAPITULO I

INTRODUCCION

La energfa ds un cuerpo rigido o2 una funcién do la tompe
rstura, ¢l voldmen y las pois componantes homogeneas de la da--
formacién., El objoto do csta tasis oo el do encontrar una fun-
cién de roparto para un sélido simple, que puoda describir al -
1fquido después do ls fusidn., Eo nccesario foriular una funcidn
de reparto para ol 881180 que nos parmita dsescribir ls fusién -
con besa en los cambios energdticos que se llevan a cabo duran-
te e6t® Prococo, C2 por tanto importante evaluar la enargfa li-
bre on funcidn do los cambios de temporatura y volidmen cerca --
dsl punto do fusién y dar una funcidn de roparto para el sélido
que toma en cucnta la variecidn ds las frocuencias de vibracién

con el voldmsn,

La funcién de reparto aquf propuesta, nos da, despuds de -
la fusidn, la funcién de reparto para un lfquido simple propues
ta por Eyring et 2l (1),en lateorfa da las eatructuras signifi-
cantes dez los lfquidos, en le quo ¢l lf{quido so concibe como un
sistema compuesto do moléculas, parte do las cualos se compor--
tan con propiedados solidlike y otra parte con propiodades «—--
geslike, So conserva oota nomonclatura, dobido a que da una vi
818n clora do los fendmonos que se llovan a cabo en 6l seno del
1{quido (solidlike como cn el estado sélido, gaslike como en el

e8tado gesesss).

Se propone un parfmotro de orden microscdpico en funcién =



de vsriables molares, lo que parmite aplicarlo a fendmanos coo-
perativos y calcularlo e partir d2 valores experimentales, Este
perfmatro de orden microscépico se dotermina mediante ol célcu-
lo do la enorgf{s necesaria para promover & una moldcula do un =
s8itio de ordan a uno do desorden dentro do la malla, tomando en

considsracién los dofectos tipo Fronksl y tipo Schottky.

So sabo quo tormodinamicamsnte, los potonciacles quimicos -
del o88lido y del lf{quido son iquoles en el punto de fusidn, Con
base en @sta hacho, so deriva una f8rmula que permite calcular-
el exceso da voldman quoe se introduce on la fusién, Este axce-
80 de voldman os fundamental para que se realice la fusidn, su-

importancia acesidad seo describon,

Los cf” ilos ndmericos se hicleron como ejomplo para el ar
gon que %iena una malla cdbica centrada en las caras, usando el
potencial de Leanard-Jones [6—12:} el cdlculo de Born (2) para-
todas las frocuencias de vibracién permitidas en el cristal y -
los datos experimentales que para el argén se encuentran en la-

literatura.




CAPITULO II

ESTAPO SOLIDO

La materia existe cuando monoa on tres formas de agrega-—-

cién facilmente reconocibless 3dlido, 1f{quido y gas,

Los 88lidos son estables a bajas tomporaturas y altas pre-
siones, B¢ carsctorizan por ser rfgidos y tenar un voldmen dofi
nido que se altora dosprociablemente por compresiSn, Desde el-
punto de vista molecular, los &tomos en un s8lido se comportan-

como osciladores alredeodor do sus posiciones de equilibrio,

Una caracter{stica de muchos s8lidos es la de tener un ag-
tado cristalino., Una malla por definicién es un arreglo de pun
tos en forma de red, © sea quoe ¢l aatorno de un punto en parti-
cular, es el mismo que el de otro punto cualquiera. E8 impor--
tante distinguir entre malla y estructura cristalinas una ¢g8==-
tructura cristalina se forma asociando a cada punto de la malla
un conjunto unitario o bdsico de ftomos 1dénticos en composi---

cién, arreglo y orientacién.

En este trabajo se tratar§ unicamente con s8lidos isotrépi
cos, Por sélido isotrSpico se entiende aquél que tiene sus pro
piedades (como elasticidad, conductividad térmica, otc.) igua--

les en todas direccionas,
El Criotsl oo mantiene unido por fuorzas entre los Atomos,
moldculas o iones, fuerzas de carfcter atractivo O repulsivo --
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que mantienen al cristal en un astado &z equilibrio, en que ca-

da fvomo ocupa una posicién definida.

A cuslquier tomperatura diferente del cero sbsoluto, la eg
tructura d@sl cristal difiore dal concepto do malla cristalina -
ideal por la eparicidn do oitios vacentes y de ftomos disloca-
dos, que van sumshtando a madida que la temparatura guronta, =
Cuando un dtomo pesa do su posicidn regular dentro de la malla,
a una posicién intersticiol edyocente, 6l procoso sc ve acompa-
fado de la aparicidén do un sitio vacante (agujero), Posterior-
mente otro Stamo puede brincar a e8to 85itio vacante, lo que ==
equiveldrf{a a considsrar que el agqujero se traslada dentro de -
la malla, Hebrd una cierta cantidad de enerqgfa asociada a8 @8--

tos cambios,

Muchas 4o las propiedades del cristal se ven directamante-
afectadas por el grado de orden que impara en 4§l. Por una ma--
1lla ordenada se entiende un s8lido en el cual todos los atomos-
estarf{an en ol Bitio quoe les corresponde on una malla do Brava-
is determinada. Por ejemplo para una malla ~dbica simple, las-
moléculos ostdn dispuestss de tal manera, que se puade hacer =-
coincidir, con la posicién promadio do cada una do elles, los -
vértices de cubos requlares iguales, Una malla dosordenada se-
ré aquella en la cual un cierto nimero de moléculas estén en --
promedio fuera dol 8itio que les corresponde en una malla de =-

Bravais dada.

Un cristal en el cero sbsoluto se considera perfectamsnte-
ordenado y se va desordenando a medida que aumonta la temporatu
ra, hasta una temporatura de trancicidn on la cual desaparece -

sl orden mecroocdpico, mientras que provoleeo clorto grado de -
4



ordan microscépico.

Si un cristal s alta temperatura se enfrf{a répidamente, se
obtiene un estado mateestable, en el cuasl el sistema pormanecoe=-
con el miomo grado do orden que tenf{z a olta temporatura. Des-
puds G2 un ctorto tiompo do relajomiento, s alcanza el grado -
62 oréen cerasctorfstico dz lo temperatura T a la que s8¢ encuen-

tra @l cristal,

Bl grado do ordan on el cristal puode concoorse experiman—
talmente, por £3di0 do difraccién de rayos X. En principto aes-
poaible medir el cambio de entropia on ¢l rearreglo del cristal
calorimétricamonte., Otras propiocdades como las constantes elas

tices, etc., tarbidn se verdn afectadas por el grado de orden,

1.- Termodindmica de los cristales
a) .- Modelo clésico,
La enorgfe do un oscilador ormSnico de frecuencia W, en u-
na dimeneidn esg

p ° momonto linoal, M = masas, q ® coordenada.

gajﬁpa -@Jz-t-*{waqa

Para un sistema en cguilibrio térmico, el valor promedio -
de la energfa de un oscilador, segdn la mecénica estadfstica --

clésica, esta dado pers

® -(q® /2KkT ) Md°
3 I -p> /2MxT P / e
E - M J - (?_ng * 2 - g
o« o -
f o "PI/AKT [ o -v® q® /2kT dq

Resolviendo las inteqrales antariores, nos quedat E = kT &

3ea que hey una contribucidn de & kT do la onorg{c cindtica y ~



% XT deo la energf{a potencial para ceda grado de libertad g tem-
peratura elevada. Psrs un cristal que tiens N étomos, cada uno
con tres grados de libortad, la energfa total serf 3NKT y por -

tanto el calor espec{fico a volumsn constante ess
Cv = (AE/AT), = IR 3 6 cal/°K mol
Este velor se conoco como el velor de pulong y Petit y con
cuerda satisfactoriomonte con los valores observedos para la ca

pacidad celérice en muchos sélidos, a olevedas temperaturas, No

ac{ a bajes tomporaturas,

b).~ Modelo do Einstein,

Einstein (3) desarrolld un modelo simple para tratar de ex
plicar la tendoncia dal calor espec{fico de la malla, de alcan-~
zar a bajas temporaturas valores menores que el observedo a al-

tas temperaturas,

En este modelo cada &tomo se trata como un oscilador inde-
pendiente que ejecuta un movimiento arwdnico, alrededor de un -

punto fijo en ol espactio,

La expresidn para la energf{a promedio de un oscilador en

la teorfa cudntica es diferente que en la teorfa clésicas

v nhwe ¥ ( ~BW/KT - 2AW/KT )
= nao = AW \e + 2¢ +enos
B ==3 —oAW - AW/KT  =2AWKT

Z a ( 1 + @ + e P00

n oo

rearreglando se tienei

W
WRT_

E =

A altas temperaturas (kT >>A W) y por tanto,



Aw/XT
(. —1):—%"'5-m
O sea que & altass temperaturas, el valor de la energfa pro

medio obtenido usando la teorfa clfsica y el obtenido usando la

teor{a cufntica concuordan., A bajos temperaturas (kT (¢ AW) y -

o'hwm))l por tento:s

E o f o AW/T
Cuando T——e0, ©l calor espec{fico tiende a cero seqins
Cv = INK (hw/kT)? o AWXKT
El modelo deo Einstein concuerds satisfactoriamente con log

valores observados para ol calor espaec{fico, si se escoge un va

lor de W adecuado, ol miomo para todos los N fromos del sélido.

c).~ Teorfa de la Vibracién de la malla de Born y Von Kir-

man,
En ests teor{s no se consideras cada &tomo como una unidad-

independiente en la vibracién, sino a la malla como un todo,

Para poder calcular el calor espaéifico de un sélido, en--
este teorf{a, es necesario conocer la distribucién do frecuen---
cias de los modos normales de vibracién o sea ¢l ndmero de estg
dos {c{W)&W) por unidad de intervalo de frecuencias, La e¢ner--
gfa de la melles estarf dada pors

- f g

Esta teorfa es diffcil do aplicar a cristales reales, por-
que adn conociendo todas las constantes de fuersa, serfa diff--
cil de calcular ol oepoctro do frecuencias, ademés resulta te--

dioso calculsr la energfam interna en funcién do la temperatura<



para una forma general de distribueidn de frecuanciss., 8in ex-
baergo este teorfa concuerda satisfactoriamente con 103 resulta-

408 oxperimontales.

d).- Hodolo do Dobye,

Ls oproximacién do Dobye (5) consiste en reemplazar ol es-
pectro rool @o distribucibn do frecuenciss por un espactro acis
tico en quo ol sélido se trata como homogéneo, excepto que el -
nimaro total do ondas oléaticas indeopondlientes tieno un mfximo-
que concuerds con el mimero d&o grados d2 libertad ds los N dto-

mos del cristoal,

La enorgfas do cpda modo de vibracidn estd cuantizada, - --

Bk'"kﬂ“& donde n. ©8 un entoro. En este modelo so relacionan la
frecuencis y ls constente ds fuerza por m2dio do las ecuaciones
de movimionto dal cristal macroscédpico. El ndmero do vibracio--
nes puedes darse on funcidn do la frecuencia W siempre que dsta-
sea menor de un clerto valor Yex® Finalmente la energfa inter
na total del sistems puede celculerse tomando la sumg de las --
energfas de equilibrio de cada oscilador individuals
Wnax

E=ZLn AW = n(W) AW c(W) &w
K o

ponde c(W) es la funcién de distribucién de frecuencia, --
n({W) es el valor promadio del nimerc de cuantos de frecuencia W
a la temperatura T. Esta oproximacién de la formp corraecta de
la curve de distribucidn do frecuoncias o bajas temporaturss y-
predice corroctamentoe que no hay vibracién después de un cierto

1f{mite do frecuoncia,



para una forma gonoral do distribucién de frecuenciss, Sin em~

bargo este teorfs concuerda satisfactoriamente con los resulta-

408 experimontalaos,

4) .~ Modelo d2 Pabwye,

Ls aproximecién do Dabye (5) consiste on reemplazar el es-
pectro reel de distribucién de frecuenciss por un espactro acis
tico en que el sélido se trate como homogénoo, excapto que el -
nfmaro totsl do ondas olfsticas independientaes tiere un mdximo~
que concuordes con ¢l mimsro & grados dz libertad do los N &to-

mos del cristal,

La enorgfa do coda modo do vibracién esté cuantizada, - —-
BknnwhHK donde n_ 63 un ontero, £n este modelo se relacionan lz
frecuencie y la constante do fuerza por modio do las ecuaciones
de movimionto del cristal macroscépico. El ndmero de vibracio--
nes puede darse en funcién do la frecuoncia W siempre que dsta-
g8ea monor de un clerto valer Woex® Finalmente la energfa inter
na total del sistema puede calcularse tomando la suma de les --

energfas de cquilibrio de cada oscllador individuals

max
E =L nkk.wk = n(v) AW c(wW) aw
K o

ponde c{W) es la funcidn de distribucidn de frecuencia, -~
n{W) es el valor promedio del nimero de cuantos ds frecuencia W
a la temperatura T, ESta eproximacién da la forma correcta de
la curve de distribuciédn de frecuencias a2 bajas temporacturss y-
predice corroctaments que no hay vibrecién despuds de un clerto

1{mite do frecuencia.



S

).~ Modelo &» Born (2).

Este modolc ¢33 el complemento légico do la teorfa de Bamn-
y Von Kérm&n. Como primmra eproximacién se considera el movi—-

atento tdrmico cozo armfnico.

Pare vibraciones armfinices la expresidn do la energfa li--

bre é» la malla ess

A m o~ &, ¢ INKT log AW /KT
ponde ¢, os la onsrg{s potoncial y W la frecuencia ( para -

2vseq.) para una ley da fuorzs lineal, tomando el promedio sobre

las feses 4o las ondes,

log W = % log |(x, y) | - % log p

1 88 le masa reducida ¢a lg particula, Resolvar el deter-
aminante |(x. y)i oo simplo en principio, poro en la préctica es
miy laborioso y llava a integreles formidables, Se usa enton--

ces la siguionte aproximpcién,

Los fcemes on el cristal tienen ung clerta energfa poten--
cial o(r) que puedo oxpresarse como una sarie ¢a potencias en -

1/r (donde r e3 la distancio entre los 4tomos).

Esta onaorgfo potenciol tendrf un nfnimo para £=r, quUe CO=-
rresponde o lao posicién do equilibric. Cunndo un &tomo sale de
su posicidn reqular dontro éo la malla, se ve gsomotido o una --
fusrzae gue serf proporcional sl dosplazenmiento, Bajo la accién
de dicha fuerza ol ftamo vibrao., La frecuencia de la vibracién-
puede calcularse conociendo la variecidn do la energfa potan=—-

ciel en funcidn do la distancia.

in 4%#1. = 4 1n Dow(r) - InT + lna + lnc¢t



»t

ot o 2204 1s /0
x vlfh
-

Ye que ¥ = ka y k= Y o(r). En genersl no 8¢ necasita-
dar

pal

-

el velor de 1,, pero en el caso de userse como en el presente -
trabajo, puede calculerse a psrtir do la temporatura caracter{g
tica de Zinstoin para une temporatura dadas

-1
-9/1')

(1 - @ a K/

Ya que el valor deo la frocuencia obtenido por aeste método-
Yy @l obtenido con la teorfa do Einstein debe ser aproximadamen

te el mismo a altas tomperaturas,

La teorf{s deo Born da rosultados que concuerdan satisfacto-
riamente con los resultados oxporimencales a temperaturas sufi-
cientemonte altas, Permito calcular la variacién de la frocuen
cia on funcién del voldmon, por tantc da la temporatura, y pro-
vee un mérodo soncillo para dicho cllcule, En este caso o3 im-
portante para peder considerar fendmanos cooperativos, tomando-

el voldmen como variable independiente.

2.- Fuerzas Intermoleculares, Potenciales

Para desarrollar cuslquier modelo del estado sélido es ne-
cesario conocer los tipos de interaccidn entre los tomos, mold
culas o iones., Las tuerzas intermolecularos pucden dividirse -
arbitrariamonte en dos tiposs fuorzas do corte alcanze y fugre-
zas de largo alcance, Las primeras gse llaman corunmonte fuer-
788 de valencips o fuorzac quimicas y aparecon cuando log &tomes
estfn a una distencia tal, quo sus nubes oloctrénicas se sobre-

ponen, La contribucidédn do esto tipo do fuerzas al potencial -

10



asocisdo varfa exponencialmonte con la distancia. La contribu-
eién 4@ las fuorzas de largo alcance en el potencial verfa como

la inversa de¢ una potencia de la distancias intermolecular.

8) .~ Potoncial do Morse.

Morse dusarrolld uns ecuacidn empfrica que constituye una-
aproximacién dtil para describir la variecidn de la enorgfa po-
tencial en funcidn do la discancias

-2a{r-r,)_ 28 =2 (r-r,)

© su (e 8 e

ponde u es la energfa do disociacidén, r, es la distancis -
interatémics en ol cero gbsoluto, & es8 una consonante, ElL pri-
mer término en lo ecuacién enterior representa la parte repulsi
va de la energfa potencial mientras que el tédrmino negativo re-

presenta la parto atrectiva.

E1 potonciol do MOrco no tiens una justificacidédn teérica -

directa pero dn unao oproximacidn saotisfactoria,

b).- Potencial de Leanard-Jones,

mn
n-nm

1 o n r m
IT(Z)r.1 (%)

En este trabajo 5o usa una forma espec..al d2 este poten---

@ =4

cials 6
1_(Eayta_ L En
@ﬂ12u[12 =) 6ll_)]
Que frecuentomente se concce como ol potencisl de Lennard-

Jones [ 6-12 .]

Para r)dr,,ol tdrmino de atraccidn oo el dominante y les -
moléculec se atracn unas & otras con una fuerza proporcional a-

la inversa de la saexta potencis de la distancia que las @epara.

1 .



Este término de atraccién as{ propuesto nos da una buaena deg-=-
cripcién do la interaccién dipolo inducido-dipolo inducido. Pa
ra ril{r, el término de¢ repulsidn es el dominante y les molécu--
las 86 repalon con una fuerza proporcional a la inversa de la -
doceabe potencia de la disvtancia que las separa. Loz exponen--
tes del tdrmiro de straccidn y del do repulsidn escogidos dan -
resultados muy satisfactorios para gases nobles, Para otras --

substanclias parecon ger mas deseables otros valores,

El potencisl de Lennard-Jones os il para moldculas esfd-

ricas no polares,

c).- Potencial de Buckingham,

o (r) = b exp (-ar) - ¢ r~6. cie~®

Este potancial da uns descripcién més realis:s que el po--
tencial de Lennard-Jonaes porc os mds diffcil de calcular. Los-
pardmetros que aparecen gn este potencial incluyen las interac-
ciones dipolo inducido-dipolo inducido y dipolo inducido-tetra=
polo inducido y la contribuciédn de las fuerzas de repulsién apa

rece como un término exponencisl,

12



CAPITULO IIX

TRATAMIENTO DE ORDEN-DESORDEN BN
SOLIDOS SIMPLES

El tratemiento bdsico do un cuerpo s8lido supone que sus -
ftomos tiene una posicidn promsdio alrededor de la cual oscilan
y el conjunto do @8g8 posicionas promsdio determina una malla -

con ciertas caoracter{stices espaciales.

El estudio bdsico de un s8lido desde el punto de vista ensr
gético comprenderés
1).~ La doterminacidn de la energfa potencial que lo man--
tiene unido y
2).- El cflculo de la cnergfa de vibracién,
Generalmente se desprecia la energfa debida e los fendma——

nos de supaerficie.

Una definiciédn dtil para el estudio de los sélidos debe in
clufr el concopto de la encrgfa nocesaria pora promover una mo-
1écula de un sitio do orden a uno de desorden, consacuantomante
la energfa de la malla debs calculerse en funcidn dol grado de-

‘desorden.,

BEste tratamiento energdtico de la malla no se ha llevado &
cabo para 8élidos simplea(G,?,B).Cuando en una malla un clierto-
nimero de ftomos pasa o un sitio de desorden la encrgfa potaen-«

cial que mantiene unida a la malla disminuye (aumsnta), 1o ====
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cual corresponderd a una oxpansién do la misma (contraceidn en-—
el ceso d8 que aumentaré le energfa potencial, lo cual puede au
cedeor en ol ceso de 8dlidos no simples, pero nunca en el caso -

da s8lidos simples).

Una manara d2 considorar ol efocto del desorden sorf anali
gar la variecidn en le cnergfa potaencial y de shf deducir el —-
cambio en ol voldmon del sélido, lo que permite tener todas las

ecuacionas on funcidn del voldman como variable independiente.
Se trata 4o encontrar la forma explfcita de la funcidng

A=2Q-d ~TS =3 -d(8y, ag,ee.8,, V, D, T)

+0(a,, 83,¢..8,, V, D, T) = s(D)T

Donde:
& = energfa potencial de la malla.
QO = energfs acistica de la malla

Q...8, = 5618 componantes homogéneas de la deformacién

Vv = voldran
T = temparatura
D = gredo d2 orden
s

= aumanto de entropia debida al desorden

Bl grado de'ordan D doponderé solo ds la temporatura si se
toma un sélido perfectamente ordenado en el caro absoluto y se-
calienta hasto la temporatura T, pero depsnderd de la historia-
previas en cuslquier otro caso, por lo tanto hay que tomarlo co-

mo variablis indepandiente,

Se puoden definir tros tipos de parfmetros que nos midan -

el grado da ordens
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8 = pardmetro de orden macrosecdpico.
0 = parémaetro de orden microscépico.
= parématro de orden microscépico en --

funcién do variables molares,

El orden macroscédpico (practicemante es solo una abstrac—-
c1én) define al orden en funcidén de les posicionss @» las mold-

culas con respecto a la malla do Bravais correspondiente al sé-

1ido en cuestibn,

El ordan microscépico toma en cuenta los vecinos a una mo-
1écule doda para conclufr si su entorno inmediato se puede con-

siderar ordenado o0 no,

En el torcer caso se define el grado de orden en el entor
no inmediato do una molécula a partir de variables molares lo -

cual permite el uso de resultados experimantales directamente,

La zcorf{a no basa en un modelo de dos mallas en el cual se
supone que adomfs de la malla misma considerada se tiene una se@
qunda malla oquivalente entrelszada con la primora, 48 tal ma--
nera que, todos los primeros vecinos de la malla base son pun--
tos de la segqunda malls y viceversa, En nuestro casd, COMO --—=
ejemplo, la malla cibica centrada en las caras tiona entrolaze-
da une sequnda malla cibica centrada en las cores, qué llomare-
mos los sitios de desorden, siendo el conjunto do las dos mp---
llas una malle cdbica simple con la mitad de los sitioes ocupa--
dos y prista iquael a ls mitad de la arista de la malle centrada

en las caras,

Para sepsrar una moldcula de la malla se necesita solo la-

mitad de le energfa con que estd unida a sus vecinos, ya que ==

15



casde unidn partenoce 2 dos moléculas, o sea que la energfa de ~
sublimacién do una molécula es solo la mitad de le energfa con-
que est§ unide s sus vecinos, Pero 8i la molécula no se separa
4o la malla, ©ino queo pase & una posicién intersticial (defecto
tipo Prenkal) y va migrando hasta llegar a la superficte (defec
to tipo Schottky), ls molécula va & paerder solo un determinado-
nimoro de sun vaecinos. Pare el caso do la malla ofbica contra-
da en lao caras, el nimaro de vecinos pordidos es de 4 do los -
12 que rodasn a cado molfcula como primsros vecinos, o saa que-~
pares promovar una moldcule de su posicién definida dentro de la

malla 8 la suporficle, pe necesitard una enerqgfa iqual a Eg/3N,

Cusndo uns molécula pasa dentro do la malla de su posicién
de orden a uns posicidn promedio de desorden, su energfa poten-
cial se elters. La diferencia entre el potencial de la moldcu-
la ordenada y ol potencial de la molécula en su posicidn de de-
sorden nos dard una modida de la energf{a nocecaria para hacer -

esta promocidn,

. S1 llamamos ¢, al potencial de una molécula en su estado -
de orden, debido & la interacciédn de la molécula con sus veci--
nos y wi al potencial de una moldcule en su estado promedio de-
desorden tenemos que la energfa necesaria para desordsnar una -

molécula eos

E% (qpi - "1)

Donde Z, es el mimero de vecinos de grado 1.

Para una malls cfbica centrada en las caras, se ha encon—=
trado que, cuando un &tomo que se toma como central y que esté~
8 una distancias r de sus vecinos mis cercanos pasa a un gicio -

16



de desorden, el cambio promedio en el potencial es como 8i @) -
§rozo pasers & uno distencis 1.13r do todos ellos. bPara el ca-
80 de lo3s sequndos vecinos el cembio en gl potencial pars una -

moléculea ordonsds qQuUo paea a un lugar de desorden es despraecia-

ble y no se toma on cuoenta,

Haciends los célculos pars ol argon que tiene una malla af
tica centrade on loos ceras y usando ol potencial de Lennard-Jo-
nea[:é-lz] 482 he oncontrado que el camblo en el potencial dabi
do al desorden, o3 del orden do magnitud de Es/3. La energfa de
promocién de una molécula de un sitlo de orden a uno de desor--

den pucde calcularse como la oxpansidn equivalente de la malla,

Del valor de lo enarg{a de promocidn a un sitio de desor--
den ge¢ puode considersr que 81 el fendmeno no fuera cooparativo,
el grado de desorden de un sélido certa del punto do fusidn se-

rfa como m{nimo;

-5 _/3RT % da molécu-
sélido RTm/E ° o 8 las en un si
tio de desor
dan .
Ar 1.98+«83,8/1888=0,0875 0,022 2,2
Kr 1.982115,9/2710=0,0842} 0,018 1.8
Xe 1.98x1613/5897=20,0820 0,017 167
Rn 1.98x2822/4600=0,087 0,021 2.1

Como se puede apreciar el grado da desorden m{nimo es apre
Ciable y se necesita tomarlo en cuenta al calculer los valores-

energfticos de la malla.
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1).- Tratamiento a partir de un parfmetro de orden

macroncépico,

La energfe do la malla perfectamente ordenads ess
44
- % =g ! 2L
Ht 201

N = nfmero 42 moléculas dol s8lido

Zg® nimoro d2 vecinos do grado i 1

pye Potencial dobldo a un vecino de grado i

81 definimos ¢l parémotro 5 como la probsbilidad de encon

trer & una molécule en el lugar quo le corrosponde, s varfa en ;

tre 0 y 1 y ol grado &» orden es #(1 ¢ s) y verfa entre ¢ (de-

sorden) y 1 (orden) la energfe ée malla sorés

LS I
P

gén +8)og + & (1 - a)\h:é (1 + 8)

&
>

L 4

F 1
vt
u‘ .

{é(i -8l + + (1 0)%}& {1t - 8)

[l &
[ST R
[

{%(1 +8)%0 ¢+ 1+ (1 -8%)N

+ L (1 - s)awl + ¢ (1 - Sa)\l’i}

-0.'%%7—1 {(102595301—29'53)‘91

|

e (1 -8 &1 -aa)h}

- ¢ =%

(Sl &l

z, {(1 +8%)oy + (1 - s')&ll}

Ademds ol gumonto on el grado do degorden corresponde a un

sumento on la ontropis. Si llamemos W al mimero de posibilida

428 de arreglos distintos de las moléculss,
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N o

(‘-u oam]-.[e(, -s)N};

Ys que cambiar las molécules que estdn en su lugar entre -

W o=

s{, o cambiar las moldculas que no lo estén entre sf, no nos da
un arreqlo distinto, La entropia 5 deblds ol grado de descrden

s serds
5 2 xlnW o t{ N(laN=1) = (1 & g)¥N{ln (1 % g)N=1)
- & (v - a)N{in (1 - s)s-l)}
Donde se ha utado la aproximacidn de Stirlings
1n 8. = H[ln N-!]
Simplificandos
-5 =R [-1n 2 2 (1t +3) ln {1 ¢58) ¢« & (1 -8)ln (1 - 3)]
Y la enerafa libre nerds
As - - R‘Z‘[—ln 2 ¢ #(1 « s8)ln{1 +» 8)e 2(1 - 8)ln(} ‘s)]

Siendo la condicidn para la réxima estabilidad A=m{nimo.

A0 _ 3 ady . 1 s =0

Expandiendo el segundo término para valeres de 3 cercanos-

)

8 uno hasta el punto de cransicién, se tienes

A h _ N8 -
(";"3_)" =5 ¢ oz (sey - sy) =55 T2 (e - ¥y)
:4 .y “ ,& Z (p - "*
PO Wies U 6 W4 D . 4 <4 (Y )
c 2R 2K

Para el argon
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<o 1888,6
Te ™ 3R " T <i1.35 ° 38 °x

Uns slternativa en la maners de definir el parfmetro de or

den macroscdpico aess

n = ndmero da Stomosn que estfn en sus sitios de -
orden,

W = mimero de ftomos que estdn en un sitio de de-
sorden,

De donde el tratamieonto anterior se desprends inmodiatamen

te,

2).~- Tratamiento & partir de un pardmatro de ordan

mteroscédpico.

Bl parématro de orden microucdpico so puode dofinir comos

-q + q {(das)

n o

-qimax) ¢ 9 {des)

Dondss q es ls fraccién del total do eonlace entre primeros
vecinos que estén a la distancis prowedio correspondiente a un-
ftomo en un sitio de ordon, ql{des) oo la fraccidn del total de-
enlaces entre primoros vocinos, que corresponds & la distancia-
promedio do dosorden, on ol ceso dol desorden miximo 1.13r en -
huestro ejemplo do malla ofbica centrada en las ceras, y que es
/2y q(max) ou la fracctén mfxima posible de estcs enlaces en-

6l caso a» ordon.

Para ol caso de utilizsr un pardmetro de orden microscdpi-

€0, tomemos un ftomo en particular. La probabilidad de que 3@
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dromo encuentre un primor vecino en un sitic de¢ ordenes q,la de
que lo encuentre en un sitio de desorden (1-q), la relacién de-

las probabilidades serd igual al factor de Boltzman Q-AE/ET

(1-q)/q = (1-a)/{1+0) = o~ (E/RT
Pero L28/R es aproximademente TC O sea ques

0 = (10 TS/T) /(14e~TC/T)

Por ejemplo pars el argon se vié que Tc = 318 °K y por tan
to a T = 83,8 °K

g = (‘_0-318/83.8)/‘1. 0—318/83.8, = 0,95

Este pardmatro de orden microscédpico se podr{a usar para -
calcular, a su vez, la energfa de la malla, pero conviene usar-
un parématro que estd en funcidén de variables molares para po-

der aestudisr el fendmano cooparativo con facilidad.

En cualquier caso considerando solamante la variacidén de -
1a enargfa do enlace con los primeros vecinos y la energfa de -
enlsce con los sequndos vecinos, la energfa potencial de la ma-

lla ess

iy

Z
- &, = N{ =L o py *» tl

3 (1-0)"1’& )

2

Z, = ndmero de vecinos mis cercanos,

22 = nimero de segundos vecinos,.

3) .- Tratamiento a partir de un_parimetro de orden mi-

oscép

Se va a introducir ahora un pardmetro de orden microscSpi-
co expresado como ung funcién de variables molares T, V, y un -

valor experimental, la energfa de sublimacidén E, a la temperatu
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ra T, (recalculable de la teorfa misma como comprobacién de lo-

correcto de lan aproximaciones hechas).

gsts funcién que so llamaré (P, significa la disponibili--
dad de espacio alrededor de una molécula en un s8lido o en un -
estado solidlike. En ol cero absoluto, con el s8lido en un vo-
ldman V,, no hay copocio disponiblo alrededor de una moldcula -
dade, pero cuando ol voldman es V'DV, a una temperatura mayor,-
aste aumanto deo volumen puede permitir que la molécula pase a -
un 81t10 de desorden y oato serf proporcional al voldmen unita-
rio disponible, (V'~Vv, )/V', Pero este voldmen solo es disponi-
ble en la medids en que haya energfa para pasar a él.

S1 8 e2 la wodida en la cual esto voldmen no es disponible
enorqgdticamante, @ = 1 - Y;,-f:'——’-“ {1t - 8) o8 la probabilidad de

que ls moldcula sotd en su lugar.

S4 N' es la relacidn dsl voldmen disponible al voldman de-
una molécula, lo cual llsmaremos por brovedad el ndmero de agu-
jeros (internos) on la malla y N'(u') es la enargfa necesaria -
para crear estos agujeros, la encrgfa libre de N' agujeros sin-

interaccidn con las N moldculas que ya tiene sards

LR |
A=Nu'-)¢.‘1‘ln£—b—1—ﬂ'—2—"
NY + N'¢
Y como siempre se dobe tenor A = mfnimo, se obtiene la si-
gquiente ecuacidén para N's

L]
N'/(N' + N} = e“'/kTr N' = N/(eY /xT 1)
En donde la relacidn N'/(N' + N) obviamente estf relacio--

nada con la probabilidad de no encontrar a una molécula en su -

lugar en la malla.
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Se usa un tratamiento similar al de Bresler, (9,10)al con--
siderar que energéticemente una molécula no estar en las Z si-

tios deo desorden que la rodeans
- 2
s =( 1 = N /(N e N‘))“ ® (1 - e“'/’“')

u' ge toms, como primara aproximacidn, como la parte de la
energ{a 55 que se plerde al hacor un agujero, igual a la frac—-
c1én de vecinos que se plerden al llevar una moléculs hasta la-
superticie, 4/16 para la malla sdbica contrada en las caras, --

S./JN.

Este energfa se puede calcular tambidn de la fraccién de -
enorgfa potencial pérdide sl pesar la moldculs del sitio de or-

- 24

den sl sitio de dasorden o Sea ¢ =5 (0f - ¥i).

£Estos valores del potencial deben ser calculados por Su=~=-
puesto, para ol voldman que ocupa ol sélido a la temparatura da
da, voldren que ya incluye la cxpansién adicional debida al gra
do de desorden que se tiene, con lo cual el fendmeno so toma di

rectamgnte como cooparativo,

Calculando esta diferencia de potencial para el argon en -
la ajroximacién de primeros vecinos solamente, se llega a que -
6lng - ¢y) = %% de acuerdo con el punto de vista expresado en -
el pirrafo anterior.

Desde luego se puede calcular el voldmen del sélido sin dg
sorden, comparar con el voldmen del sélido desordenado en el ==
grado que le correspondz a la temperatura considerade (calcula=
do o experimental), y comprobar de ahf, que haya consistencia-
entre el incremento de voldmen y el grado de desorden calculado,

Pesde luego también es posible calcular el aumento de vocldmen -

23



debido sl desorden, haciendo para la temperatura dada A = mfni-
mo (A ee la energfa libre totsl del adlido, asungue como slampre
80 puede no tCMar an cuenta, por no dapender précticamente de -
ls temporatura, ni dol grado ds orden, la energfa libre debida-

e ls estructura del nucleo y & los celectrones del Kernel),

A continuacidédn so presentan gréficas de s, © y@ para el -

cas0 4ol argon, en funcién de la temperatura.
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CAPITULO IV

BSTAPO LIQUIDO

El ontado 1{quido o8 un @stado intermodio eutre el estado-
81140 y al gaceoso, oo 4o eoporarse por tanto, que sus propie-
dadee tarmodindmicas soon intermedias ontre lss propiedades de-

ambos sistenns,

Cuando un 88lido fundo ce obsorva un incremsnto de volimen
relativessnte peogushio, lo cual demuestra que las moléculas en-
el 1f{quido, ol monos cerce dsl punto da cristalizacién, gusrdan
enire s8i rolacionos simileres o las do las moléculas en un séli
do., Expurimontpolmonte se ha encontrado que el calor latente de
fueidn e¢s mucho monor que el de sublimacién, o ses que las fuer
zas entre las moldculas disminuyen poco durante ¢l proceso de -

fusibn,

Analizondo lo veriacidn del calor espocf{fico antes y des--
puds Gel proceso &2 fusibén, puode conclufrso que el movimiento-
térmico do laoc moléculas on el lf{quido, al monos cerca del pun-
to do cristalizacidn, os fundomantolmente el mismo qua el de --

las moldculas on ol sdlido.

Modianto anflisis con rayos ¥ do la estructure ds los 14--
Quidos, oo ha oncontrado que el arreglo de las molécules on —==

6l103 o5 muy diforente del arreglo completemente desordonade ==

26




de leo molécules en un gas, siendo en cembio muy similer a la -

estructure regular que nse obtiene cusndo el lfquido cristaliza.

purante el proceso de fusién se pierde el orden macroscépl
co, cerscterfrztico ¢&o la estructura cristaline, pero se conser-

va cierto grodo de orden microscépico.

Como puede varse, lss diferenciss entre el estado sélido y
el 1fquido son do naturslezs mfs bien cuantitativa que cualita-

tive.

1.- Taorfa do las Estructurss Significantes de los L{--
Ql&ﬂ.

Bl exceso do voldmen que se introduce durante el proceso -
de fusidn, no co distrituye uniformamente entre todas las mold-
culpgs, como on ol caso Al cristsl, sino que de lugar a la for-
macién do oqujoros, o ses quo loo distancias entre moléculas ve
cines en ol 1f{quido son las mismas que en el sélido, corca del-
punto do fusibn, Estas moldculas Se encuentran €n un ostado sQ
11dlikes la prosencia de agujoros en el 1{quido, confiere pro—
pPiedades goslike a las moldculas vacinas que brincan on allos.-
O saa quo las moldculas en un lfquido tienen propicdades solid-
like la parte del tiompo que vibren alrodsador d@o su posicién de
equilibrio y propledades gaslike la parto dol tiompo qud ostén-
brincando a los aqujeros vecinos.

La presencia de agujeros on ol lfquido nc solo confiere,

Parte del tiempo, propiodades gaslike o leo moléculeo vecinas,=

81n0 que ocasiona, pore las moldcules on ol eutado solidlike,

una degeneracidn de su posicién tqual al nimero da agujeros ve-
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cinos, ny, multiplicado por la probabilidad de una molécula y un
agu jero de intercambiar sus posiciones. El nfimero de agujeros-
vecinos & una molécula, suponiendo una distribucién al azar de-
moléculas y agujeros ess n, =2 (V-V' )NV, Aquf 2 es el mimero-
do coordinscién Qe la malla (ndmaro de vecinos més cercanos),--
V' es el voldmon molar del s8lido antes do la fusibn y V vold--
men moler dal lfquido, '

La expresién gnterior puede darse tambidn comos
np=n{v-vVv)N' Dpondes n=2 VAN

La funcién de reparto pare un l{quido simple propuesta por

Byring et 8l (1) queda entonces expresada COmOg

oE8/RT -
fﬁ-(——w (1 +np e

a Es/ny, Rr)
1-a"~

}nV‘/V

h
oE8/RT -
= —-Te?x-.)-_..(ie-nhe

(1-e

N(V - V)NV =1
{‘ Zm:er 1372 (v - v')} {(N(v -v )/v):} =

}nV'/V

N{V=V')/N
:(3—'":-;”-1'—-)3/2 eV/N}

Es/RT

N f% . Q7T |3 (1 +npe -a Es/np ) es la funcidén
(1 - e )
de reparto para un §tomo on el estado solidlike y

h
do gaslike, donde ©, Es y V' son respectivamante la temparatura

{(Zﬂ?ﬁa )3/2 cv/N§ os la funcién do roparto de un ftamo en asta

caracterfstica de Einstein, la enorefa do sublimacidn y el vold
men del 88lido; todos estos valores madidos en el punto de fu—-
8ién, El ordon de magnitud ds la congtante a puede deotorminar-
se a partir de la energfa total de fusién: a Es V'/(V - V') =
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- -5—§—l— $E = -2—%-1 ? !-6-!L E,. El factor 1/2 aparece, ya
que ds ecuerdo con el teorema de Virial, la energ{a cindcica de
fusién ee tgual & leo mitad de la energfa total., Cuando una mo-
16cula pasa @ un sitio vacante adquiere 1/Z de su energfa cind-
tice do fusidn y hay (n-1) moléculas que compiten con ella y —-

por dicho sitio,

Conviena hacoer notar, que 2l punto esencial en esta teoria
es la introduccidn del concepto de agu joros de tamafio molecular
en el 1fquido, como rosultedo del exceso de voldmen que se in--

troduce on la fusidn,

Pare poder describir el proceso de fusién eg naceserio un-
modelo dol estado 1{quido que lo describa cerca del punto de --

cristalizactén.

Se han propuaesto varios modelos para ol estado lf{quido ba-
sados en lp similitud quo oe encuentra entre los 1{quidos y los

gsses comprimidos,

Debe recordsroe sin embargo, que aplicando presionas sufi-
clentemente altas, ol ligquido puede cristalizer, cualquiera que
sea Su tomperatura, y que su estructura y el carfctor de su mo-
vimiento térmico son mis semejantes a un sélido cristalino que

a un gas comprimido.

En este trabajo se ha usado el modelo de la estructuras --
significantes de los lfquidos porque puede describir al lfquido
en un amplio intorvalo 4o temperaturas (o8 aplicable adn a ga--
ses donsos) y por que ademfs do su gran flexibilidad requiere -

80lo de cilculos numdricos sencillos.

29



4

CAPITULO V

rp U 8 I O N

A.- Al estudiar un fenémeno, el investigador tiene siempre
en cuentes la difeorencis entre lo que rgalmeante acontece en la -
naturaleza y ol modelo que el investigador adopta para descri--
bir un hect >, por lo tonto on toda teorfa conviene siempre al -
hacer una rev18ién, redefinir cuasles su:. los hechos exparimenta
les y cual la manara de vorlos pars su estudio, S1I ambos ==
puntos de - sta van concordando estaremos conforme con que el -

modelo es vcil,

Al dosarrollar una teorfa se describen los fenémenos utili
zando ciertas sugestiongs, conceptos e interpretaciones, pero -
sobre todo se utiliza un concepto bidsico que llamaremos un cri-
terio, Habré clertas consideraciones, para estudiar un fendme-
no el cusl siempre se desarrolla on el tiempo, o8 decir, se pa-
8a de un estado inicial a uno finsl a través de una serie de si
tuaciones espaciales, Dantro del modelo clegido on la teorfa,~-
8e hablarfa de una serie de situaciones intermedias. En ocasic
nes suponomos incluso situaciones intermodias que no tienen rea
lidad, pero que por su sencillez son dtiles para describir el -

fendmano.

En el ceso particular del proceso de fusién, los criterios

de punto de fusién se pueden dividir ens
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Béstcos - los que no proceden de otros,

Consecuentes - los Gque puedan procadar de -
otros,

Lo# criterios bfeicos, deoben ser simultfneos entre u{ Yy co
w0 tales seor tomsdns on cuonts al mismo tiempo, Los criterios-
consecusntas debarfn &zducirse do los anteriores sin que sca mae

nester utilizar supesicionss adicionales.

Bl proceso 4o fusién oo do carfcter més bien cuantitativo-
que cualitativo, oobre todo & la escala microscédpica, sin embar
¢o mazcroscépicemonto llama la etencién que ocurra un descenso -
sfbito do ls fluidsz sin un gran cambio de voldmen, o sea que-
1la fusibn viene scompafiads mfs bien de un calentamiento isobfri
0 que de una expsnoién isotérmica, os decir, la fusién es un -
proceso da priesr ordan miontras que OLros procaesos, como los -

emblos d2 fese, lo son do sequndo ordan,

B.- Ya on 1918 Honda Supuso que en ol momanto de la fusién
las moléculas quedarfan libres de girar.En 1923 Lindemann (11) su
puso que en el punto de fusién las moléculas habfan elcanzado -
una enorgfa &o vibracidn térmice tal que cuando dos de ellas vi
breren completamonte fuera da fase chocarfan, tornéndose la mz

1lla inestable y sobroviniendo la fusién.

Esto idoe fud dosarrollada y mejorade por varios autores,-
sobre todo por M, Born (2) en 1939, pera lo cual supuso una ma-
lla parfecta en la cuel vibraban los §tomos O moldculas reteni-
das en una ciorta posicién do equilibrio por los potenciales --
de intersccidn con el resto de las moléculas de la malla, lo -=
cual confiere al sélido, propiedades aldsticas, es declir, resis

tencia a los esfuerzos normales y cortantes, Para ello dedujo-
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ls relacién entre les deformaciones unitariss do un sélido y la
energfe lidbre del mismo, Calculando la energfa libre en funcidn
de parfmotros moleculares, molaraes y la temperatura., De allf-
la relacién antro las constantes aldsticas y la temparatura. To
mando como critorio do fusidn que la resistencia al esfuerzo -
cortente C.e dosaparacse macroscépicamoante en un sdlido, calcula
ls tomperature pars la cual Cse = O @ idontifica &sta con el --

punto da fusidn,

Como sl mismo tiompo ha obtenide la energfa libre del séli
do puede deducir relaciones entre el punto de fusién,la presién

y el voldmen,

Sirultaneemante an una serie de publicaciones desarrolla--
ron Lennard-Jones y Devonshire (12) un criterio de fusién como-

el punto en el cual @l ordon macroscédpico desapareca.

Para ello supone que cuando una molécula adquiere energfa-
suficiente para desprenderse del sitio que le corresponde en la
malla pasa a2 un sitio, que le llamaremos, de desorden, dejando-
as{ un sitio vacante que favorece a su vez el camblo de otras -
moléculas, es decir el fendmeno es cooperativo., La fusién ocu-
rre en el momento en que este proceso pucde llevarse a cabo con

tinuamente en cualgquier punto de la malla,

Existen otros tratamientos como las teorfas de Braunbeck,=
Raschevsky, Hezfeld yGeoppert-Mayer etc. De todos los anterio-
res en goneral, se puede decir quo adolocen del defecto, ya 8e-
falado por Frenkel, de que consideran ol punto do fusién como -
el momento en el que el sdlido desaparoce: por ejemplo Born di-

ce que “una teorfa de la fusidn puede consistir en una investi-
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q.czdn do la cstebilidad do una malla bajo el esfuerzo cortan==
te®. O %es quo todas ollas puedsn considorarse como teorfas —-
parcisles, que tienon que suponer que un sflido se vuelve inas-

table de por o, como condicidn para la fusidn.

Han 51do oxprosodat algunasg ideas on el sentido de que -~--
siendo ol 1{quido un estado tal quo las moldculas del mismo tie
nen intersccidn suficionto ¢on sus vecinas Como para tener vi--
bracionos térmices caracterizados por una frecuencia, que adn -
en un estudio tormodindmico elemsntal del proceso de fusidén, se

detinir{s comos

c L
Xa= Xee a3 1n /00 +1

e
ponde X, - x,L 68 la diferencia de energfas debida al --

cambio do estructura del sélido al lfquidor v© a3 la frecuencia
carscterfatica dol nélido, »C la del lfquido 8 lo que viene a -
ser lo mismo los 1f{quidos son capaces de transmitir ondas trang

verssles y longitudinales.

“A medida que nos acerquemos al punto de fusidn podemos su
poner por extrapolacién que la rigidez macroscépica tenderf a -
cero, en tanto que la rigidez microscépica se mantendrd finita®
(Brillouin 1938) (13). Un estudio del proceso de fusién lleva-
do a cabo o partir del andlisis del comprotamiento de un &como-
promedio en la malla forsozamsnte deberd tener en cuenta esta -
rigidez microscépica.

ha resumido las opiniones SoO--

i-=

Recientemente Eyring (1) H.
bre ecse tems dxéxendo en su teor{a de las estructuras signif

cantes de los lfquidos que ya que el 1fquido es un estado inter
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redio entre el 861140 y el gas deber§ participar de embos to---
ntendo une parte semo jante al 381140 que llamaremos Vs Y una ~=
perte semsjente al gas, lo que importa e@s el espacio vacfo, que

eer§ iguol o la diferencias entro el voldman toval v Yy Vs,

La fusidn se presontarf en el momento en el cual el proma-
dio do las energfan cindtices de translacidn y cambio de sitio-
tgualen o la anorgfe neceserie pore sublimar a la fraccidn - --

(v =« ¥8)/V del e8lido y el trabajo p (V - Va) de expansién,

Agte COnCapro prosupond que ya on ol s8lido so van forman-
4o clertos huecos que quedan libres pare desplezarse ys que ten
derén 5 gor ocupedos por moldculas que a su vez dejarén un hue-
€O @n 1ls =alla. Pars ello es necesario gque exista un exceso de
voldmen (Vv - v8) que o8 el voldron da huecos presentes en cada-
instanto, Este critario define un calentamiento isobdrico yo -
que es idopondionte do un cartic en enargfa cindtice de vibra--
c18n y lo dnico que Be necesita es un grado de libertad adicio-
nel pers tomar en cuenta la robilidad de los huecos. Esta fér-
mula correcta en principio por ser termod{namica y por descri--
bir una condiciédn bfsica do la fusidn es trivial sin embargo ==
POr que no permite calcular ni la temperatura, ni el volumen de
fusidén,

Para logar realmente una teorf{a de la fusién es necesario-

describir el comportamiento de la malla cristalina a una escala

microacdpica, pero utilizando parémetros macroscépicos., Para -

ello la enorgfa libre del sélido o del lfquido deberd tener la=
Siquiente forma1

A= - g + INKT ln (hW /KT) = NKT ln H
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Donde H ne puedo definir por la expresidn H = g°%

siendos 3 = (V - va)N

B taoma en cuents le multiplicidad de los grados de liber-~

ted de¢ ceda substancle en particular., Por ejemplo para un gas-
noble b serfa eproximadamoente iguel & 2, indicando que ol momen
to do la fusién gensmos un grado do liberted de intercambio da-
golécules y ) do troenslecidn do las miomac solo para una peque-

fla fraccidn dal rotel do leoo molécules, ya quos
$ e (V-Vo)/N = 0,125,

gsta eproximacidn ec todav{e sumamente burda Yy se va a de-

purar en las seccionss siquientes,

£8 ¢l propfaito do esta tesis encontrar una funcién de re-
parto psro ol 68dlido quo pucda describir al lf{quido una vez que

se ha alcanzado ol punzo do fuaibn,

Este trabejo esta basado en una clara discincidn encre va-
riables molecularos y pardmotroo molares (estos Yltimos nos des
cribsn las influonciass extornas sobre el sistema). Lla funcién-
d2 raperto &sbo darse en funcifn de las seis componsntes eésen=
clales de la doformocidn, la temparaturs, el grado de orden y -

el exceso i2 voldmon que se introduce on la fusién.

Una funcién do reparto dtil para sélidos y 1f{quidos sim--=

ples tendr 1o siguiento formas

NV (V)
-aEgV' /LVRT
ta{e%’m (xT A7 )3 (10nqcvr6 asaV'/ )}

NOV/(V' + &) (1)

{(Z'mk'r/h' y3/2 eV/N} int
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%
o °/FT 95 18 funcién do reparto para un 4eomo en el sély-

do en ol luger quo tiene en la mslla, por tento %, @8 la ener
gfe potenciel do la malla evelueds en el ©8t8d0 da orden en ~-
que 89 encuantre a le temporatura T. Como potenciel 8¢ usa el
de Lennard-~Jongas

- 1 !
@ ey =T (— 2 (5-;7)'” ° % (-:-&)")

Para hocor cflculos mimoricos pars gasee nocbles sélidos se
tense
o Vs i Voia
“» @ !lu( 3—-(;3%) 9?-5(;;{-))
S¢ hs encontredo quo pars los qesed nobles los valores 4&s-
fnelny ned don ung uene eproxizacidn, la misma que el poten-

clal 4o Moree (4},

21 potenclel total a0

e _.(T@pl o (v =P) h_)

Donga ¢, o3 el potencisl pars una mo)8cula dada, an su si-
tio de ordan, dobido s 1o intersccidn con sus { vecinos y ¥, es

ol potencial pare une molécula, en su luger promodio de desor—-

““-\p @3 ol pardmotro de orden microscépico dafinido en el ca

pitulo 111,

Como ojemplo, poderos tomar ol caso dol argon quo tiens u-

na malla cfbica contrada on las caras, Tomando cn cuonta el dg

sorden posible y la itntortaccidnde primeros y sequndos vecinos,

el potencisl toral quoda expresado COmO §

Vg I.‘. =2
%.:T "y .@)% 02 (52

Aquly
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Zy ® *'2 » vecinos mfe cercanos

Zs * 6 3 sequndos vecinos,
* ® 12u] - 3 ‘V 3 o 4 Yoy
g g? 7T (¥
- A Vo, v
iy am( &Im7 W e meT ‘\T"")

~ - ""(‘ Fwem W Trehow ‘5‘“‘)

"
-1-3'-.?.-‘!-&(1-9)

8 » " - 'ﬂﬁ/)m,&g

€8 oo ls enerqfa do sublimacién o la tempera-
T8,
V, @8 el volimsn del 86lido en el cero absolu

to,

¥' a8 el voldmon del sélido do la tomperatu--

ra T.

Bl valor ds u yo estf corregido pora tomar en cuenta la --
energfa 4ol pInto cero. r, o5 la distancla entre primeros veci
Ro8 en el cero absoluro y v, = 4r,*//7 pora la malla cfbica cen
trade on las cares. Los sublrdicos on p, quicron docirs 1=veci
B68 mfs corcanos en un sitio do orden, 2%soqundos vecinos en un
8itio ds ordon y on v}’_t t.1)a3pricoros vecinos en un sitio de dg
80rden, cCuando un 4romo, quo se toma como central, y que se en
©ONtrs o una diutancis r do los demfs ftomos, pasz a un sitio-
de dsoordsn {denordan tipo frenkol), ol cambio en el potencial-
88 como 61 ol Sromo posara a la distancia 1.13 r. Este cambio-

®n ol porencial, dobido al desorden, puede también calcularse -
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com0 lg expsnsidn equivslente do la malla, lo que permite consi
derer el fondmono como cooparativo. Los sequndos vecinos se e:
cuentren & une distancis .2 r, y su potencial en el lugar de or
den y en ol do dosorden a6 practicamente el mismo, por lo que -
no 8o toma en cuenta sl calculer el potencial, el dasorden de -

los sggqundcs vecinos,

£l eotado do ordern depande unicamente de la temperatura --
cuando ests va oumontaondo doodo el cero absoluto, pero depande-
tembidn do lo historis provia dol sistema cuando se pasa del es

tado l{guido a)l estado sdlido,

En la £8rruls (1) @) término (KTARW)? es la funcién de re-
psrto pera una =olécula en ol estedo $Slido o solidlike, una ==
ver que e ha olconzado el 1lfmite cld .ico, como @8 el caso cer-

ca del punto de fusién y despuds,

W 63 la fracuencio (pora 2 7 sea,) para una ley lineal do-
fuerza, considorando ol movimiento térmico como armdnico y to~=
mando ol promedio sobro las ondas do las fases seqin el mStodo-

de dorn. E1 s8lido debo considorarse como isotrépico,

& e3 ol incrorento da voldmen en la fusién, V' es el volf
men del sélido o ol voldmon del sélido en el punto de fusidn, o
8ea V u V' & &7 donde ¥ es ol volfmon del lfquido (V = y' 8l -
& = 0, en este caso hay una clars aistincién entre el voldmen-
del s8l1ido y el voldmen que ls substancia dobarfa toner si ener
géticemonte fuors posible tenor &/ >0 o6 decir, fusién).

cula brinque o un a-

16“. sa'-

La energf{a nocesaris para quo una molé
Jujero vecino es proporcional o la energfs de sublimac

@ inversamente proporcional al nimero de agujeros, DBy,
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(n,, = n &VAN') o sea es aE V'/NV.

Se ha oncontrado qua para el argon la constante a=0,00534-
Los exponentes NV'/(V' + &V) y NAV/(V' + &V) nos dan respactiva
wente el ndmero de moléculas en el estado solidlike y en el gas
1ike, estas dltimaee proporcionales al nimero de agqujeros en el-
1fquido (cero para el ostedo sélido). Lo funcidn ds reparto pa
ra les moldculas gaslike tiene que normalizarse, de donde apare
ce el término oV/N en la férmula (1). £, es la funcidn de re

psrto para los grados de liboertad internos paera N moléculas,

Cusndc & = O se tiene el s8lido y su energfa libre esta -

deda pors
A 3 - KTInf = - &, 4+ 3INKTLIn(AW/KT) - KTlng,

Han sido varios los ceminos tedricos que se han Seguido pa
ra tratar 4o obtenor las leyes de la fusidn, pero hasta ahora -

han estado basados én criterios de fusién que no son absolutos.

Termodinamicamante sSe encuantra que, el potencial qufmico-
dol sdélido (us) debe ser igual al del lfquido (ul). en el punto
de fusidén,

El potencial quimico (uv) se define comos

ag) () . (28
o S-E ;-)—n' o n s'p

Por tanto en el punto do fusiéns
(AGB) (BGI)
Aquls Moo=y, = = -
qu 8 1 an o, Tm n o, Tm

ug potencial qufmico del sélido

uy potencial qufmico del lfquido
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La exprensiln del potencial quimico de acuerdo con ls fun--

cién de reparto es,

ug ® ~KTlnfg & pV'/N

4y = -KTinf, * p(V'e&V)/N

pondes

Y pare el punto de fusidén tenemoss
. ~KTIng, o pY'/N @ —KTLlng) * p(V' V) /N
En eace wrabojo g, 2 a8 Y :'1 3 £w>°

La ecuacién antanor, en forma explfcita, quedas

1n {@./a (rﬂw)) . ln{e“"/“‘(xr/hw) (""$Y o CURT

l MN/(V V)

o \ 372 .
. 1n’(——-—-—2""“? ) o L _2V) -pLV/RT

e S
e Sorri{ia) |
-s£8V' /AVRT
: be/? (rmw)( o )}
LI VAR - |
e W ’

Int, = [v'/(v-« m)] Inf , * [N/(vw N)] Infg, - p&V/RT

fql =

Resolviendo osta acuacién para VAV tenemosi

&4 . 1ln ‘41 - 1n fo- p rV/RT (2)
VT~ Inf, - Infq, ¢ p L{V/RT

Que nos da el oxceso de voldman que se introduce en la fu-
' 818n., Esta ecuacidn fundamental no puede resolverse directamen

te, ya que £, y f_, tienen que ser evaluados en términos de V'

gl
Y M para una temperatura dada.
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Le ecuacién (2) puede resolverse para diferentes tempera~-
turas con valores de V' y IV dados, que se obtendrfan variando-
ls presidn (aurenténdola o disminuyendola),y adn usando presio-

nes negatives),

Ung voz quo el sélido he fundido, la funcién de reparto pa

re el l{quido debe tenar un coeficiente da temparatura mayor que
af ar,

ls funcidn de reparto pora ol sélido, -3% > ~5F pora que la --

enorgf{ns libre tenga svierpre valores menores en ol 1f{quido y es-

te ses el eszado m§s astable,

Ls entropis ¥ le entalpis de fusidn pueden calcularse con-
las f6rmulas usualos de la termodindmica para los valores encon

trados do V', oV vy Y,

En este tratajo como criterio de fusidn se usa el sugerido
por Zyring H., €1 1{quido tiene un exceso de voldmen sobre el -
88l1do, voldman que es usado pora liborar s las moléculas, Este
concepto, conntdarado deade al junto de vista energftico, resul
te do una importancie fundamental; & una temperaturs y voldmen-
dedos, la energfa que na lo numinintra al sdlido puede ser uea-

de pare incrementar el voldman tortal porques V)

1) .~ Lus potenciales qufmicos son tquales y
2).- Aa oura tamporatura on adelente el estado -
de menor energfa es ol Mquido o des que un
aélido funde porque la ensrqfa pued2 ser ==
useda on la fuuidn y do ehf en adolante el-
estado mdu estable es el l{quido,
Habfan sido varias lou criterios do fusidn usados heats el

momento, pero ninguno podfa lar una descripcidn completa dal -
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proceso, ya que no se tenfa un modelo adecuado para el estado -
1{quido., El modelo de las estructuras significantes de los 1{-
quidos, represente una aproximacién muy satisfactoria e introdu
ce conceptos que son do guma importancia, ya que parmiten expli
car el proceso do fusién con base en consideraciones enargéti--

cat,

Hotzs ghora coro criterios de fusién tenfamos los propues-
tos pors Lindemann {11} quo supuso que la amplitud de la vidra-
cidn en el punto de fusién ers tan grande que las partfculas ~--
chocaban ungs con otras: por Herzfeld y Goeppert-Mayer (1S5) --
que definfan sl punto do fusidn como aquel en que la malla per-
mit{a un m{nimo de presidn con respecto a los cambios de vold--
meny; por Zraunbock (16) que consideraba quoe la malla se volvfa-
inestable; por Rsschevsky (17) que encontraba que cada part{cu-
1a en la malla se volv{s inesteble bajo la accién do sus veci--
noss por Lennard-Jones y Cevonshire (12) que suponfen al sélido-
a8 una temporatura crf{tica on la cual su estructura passba del =
orden al desorden nin gestar onerqfo y poc Born (2) quo encon=-
traba que la malla se volvfa inestable bajo la accién do un es-
fuerzo cortanto, Todos estos criterios estdn equivocados por--
mue ol 6élido no funde a causa de ellos 8ino que tedos 30N una-

consacuencia de la funién, nunca una causa.
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CAPITULO VI

c A L c U L o s

Los célculos nurdricos sa hicieron para el argon, ya que--

81 se explica un 1{quido simple pueden explicarse ifquidos més-

complicadosn,

Los valores de los parfmetros usados en el cdlculo de las-
propiedades termodinimicas del argon se encuentran en la tabla-

1.

Los valores nimeros de W se obtuvieron de la expresién de-

Borns

/h’ﬁ 3 3 ]
in £~ =2 8 1ln Do -~ InT + lna + Inc

KT 1

' 25/3 4 I01/6
[o4 =
K T
I, 8@ calculd a partir de la temparatura caracter{stica de

Einstein para el argon, cerca del punto de fusidng

(1 - 7 9/T)"' = krml

Ya que el valor de la frecuencia ceracter{stica obtenido -
por este mftodo y el obtenido con la teorf{a de Einstein deben--

ser aproximadamente iguales & altas temperaturas,
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-@/T - -
Yas o=8" y-0~ 9T -1n(1-e~9/T 1 -lna| =1np%o0

1
0,7181 0,489 0,311 0,674 4,420 17,039 -20,263 |

In ¢' = 0, 525

c' = 1,699

Ls variacién de la funcién G) con la temperatura para -=--
v' = 1,07V, ¥y con el voldmen para T= 81.8 °K se muestra en las-

figquras | y 2.

£]1 exceso de voldmen que se introduce en la fusién, cuya ~

{mportsncia Se discutié previamante, se calculd mediante la tér

rulat
In £, - int, - p &V/RT
VT " Int, - In tg, * p MV/RT
pDondes .

ePe/RT (v mid)? ;

2w, /7 eV e )
tq N

g o®e /T (xrﬁﬁw) (1 +n §¥ e "2 BSV'/AVRT)}
3.8

pPara T = B83. *ky V' = 1,07V, (voldmen del sélido en el -

punto de fusién)s
- RT In £, = 1888.6 + 335 = 2223,.6
o
Los valores de -RTInf a T = 83,8 Ky V' = 1,07V, para ==

distintos valores &V song
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'to punto (C), su voldms

&N -RT An £y -RT 1ln fq), -RT ln £
c 2224 1395 2224
0,05 2248 1405 2206
0,09 2294 1412 " o216
0,12 2220 1419 2224
0,15 2344 1420 2216
9,20 2381 1430 _2222

Loz velores n p/V/RT oon despreciables por lo que no se -

toman on cuenta,

Usendo los valores pera &V = Oy £V = 0,12v' en la férmula

{2) e tienaes

& 2320 - 2224

s = 0.

Siendo el valor axporimental 51—, = 0,122

Si se evstudis unes substancia en un diagrama A - T, fig, ==
(3), se encuantra que Si sumonta la temperatura, en el punto de
fus1én se sequird la 1fneca del lfquido en lugar de la del séli-
do, porquo es &stoe el estado do manor energfa libre, pero cuan-
do la temparatura disminuye nos encontramos con un problema c:l.né
tico de ordenamiento, Si el 1{quido no puede ordenarse a la tem
peratura do fusién se contiruard en un estado sobreanfriador de
acuerdo con el preosonte trabajo, un 1fquido sobreenfriado es un
estado motsestable en el cual le funcidn@ permancce con el va-
lor que tenfa on el 1lfquido, que @s manor que el valor que debe

rfo tenor en el sélido (e temparaturas manores que la temperaty

ra do fusién) y &V es diforente a cero. No hay un sobreenfra-=

miento méximo., Si se parmite que el 1fquido congele, & un cier

n disminuye (7 —=0) pero @ , en gene--
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rsl, permanece con un valor manor el sdlido se encuentra enton-
ces en un estado do energfes libro més alta (D), despuds ds un -

clerto tiempo de rolsjemianto, el sélido pasa de (D) a (E) so--

bre 1s l1f{nea normal del sélido,

Ests curva de histdresis solo puaede explicarse si se toman
an cuents Lanto ﬁ)como &, Como la substancia no pasa directa--
mante do (C) a (£), 1ls entropia do fusién no se racobra inmedia
tamentae, poro on al segundo psaso se tiene une disminucidn axtra
da envropia doblda al ordenemionto que corresponde al aumento -
onj7.

La f1g (43) »ucotra un diegrama A - V para el argon a —ee--
Tow BJ.BaK. Donle raecordarse que este diagrama no pueda obtener
8e 81 no se -iene una toorfa para ol estado s6lido que nos de -
la temporature caracterfstica en funcién del voldmen, La teo--

rfo de Born non ds estas variacién.
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CAPITULO VIIX

CONCLUSIONES

5@ desarrollé un modelo para describir de manera simple el
estado de un 88lido cristalino con un cierto grado dae dssorden,
Este tratamionto parmite doterminar las veriacionas de energfa-
y energfa libre con el grado de desorden en funcién de varia-—-

bles moleres.

E1l paréretro do orden microscopico propuesto parmito estu-
dier el fendmeno utilizando el voldman y la tomperatura dsl sé-
11do como vpriadbles indopandiontes con lo cual el efecto coope-
rativo se torms on cuents dg una manera sencilla, Anslizando --
las gréficas obtenidas poars o yG) puede observerse que la varia
cién da ¢ es mayor que lo da(Y 1 los valores calculados de G)

nos representan, en roalided, solo el grado de desorden ndnimo.,

El grado de desorden de un cuerpd sélido se debe a la ensr
gfa térmica de las roldculas. Los s8lidos reales, on genersl,-
tienen un grado do desordon mayor que el mfnimo calculado, por-
lo cual ol ofecto roal es do moyor magnitud quo ol cncontrado,-
Evaluar ¢l groado de desorden nfnimo nos permito damostrar que -
este en aprociable y por lo tanto dsbo tomarse on cuenta sl tra
tar do dossrrollar un modolo pars ol estado sélido, El grado -

de desorden resl s til para describir los sélidos despufs de-
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un casblo brusco de eatructura, por ejemplo, al 8olidificer ---
bruscasente un l1{quido, el grado de desorden real es mucho ma~--

yor qua el m{nimo do oquilibrio a una temporatura dada,

Ls entropla de desordan os despreciable al calcular la ~=-

energfa libre Gol cuerpo sélido,

Rovisando varios teorfes de vibracién de le mallae, asf co-
®0 slgunas funclonas de potenclal, se encontrd que la teorfa de
fiorn y @l potenciasl do lonnard-Jones [ 6-12]den una aproxima---
cién ruy sotisfoctoria pare el caso de s8lidos simples, validn-
dose a2l mismo tiewTpo do cflculos sencillos, por lo que fueron -
usedas directaronte pera obtonar una funcién de reparto que peg

mite dascribir al l{quido despuds de la fusidn.

Sa raviod lg =oorfs de las estructuras significantes de --
10s lfquidos propuesta por iyring et al,que describe al liquido
de uas manera sencilla o introduce conceptos de gran lmporty a--
cla poara intorprotar ol proceso de fusién. Esta teorfa no so-
- 10 nos describe al lfquido cerca del punto de cristalizacién --

8ino que puede aplicarse adn a gases densos,

La funcidn do roparto pars sdlidos simples propuesta, nos=
da dospuds do la fusibn, la funcidn de reparto para 1fquidos sim
ples ob' (nida con ls teorfa de los ostructuras significantes de
loa 1{q cos,

S@ .ovisaron los criterios do fusién usados hasta la fo---

se defl
chs, oncontrfndosc que no son gbsolutos. puede conclufr i

norgfa-
nitivamente, que o unp tomparatdra y voldmon dados, la energ

. mon——
qQue se lo sumlnistra al sélido, puede ser usada para incre

tar ¢l voldmon (dobido a quo 108 potenciales quimicos del sélido
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e

v g : )
y ol 1{TitdD> son igueles en °?° PUTLO, que se JFefing comd TuN-

to de fi848n; v de e2ta terperastura en adelante el estadd da me
sor ener-fa livre e3 ol l{quido. En cualgquier descripeidn real
de un 1fquido 30 dode tomar en cuenta qQue cuando mands una par-
te 40 las moldculez de €ate dedon desplazarse mfs o menos libre
renze: el exceso do voldmoan que se introduce en la fusidn se en
plea pora lozar estoe flutdizacidn, &s por lo tanto indisponsa-
xle Tue la enaerifs que se da en el proceso da fusidn so enploa=
pectae poder aumentar ol voldren dol sistera y mantenoerlo aaf, -
Eate e¢3 ol siagnificedo real de la ecuacidn (2) quo no dadbe con-
siderarse sino como un dalance de erergfa. Con ollo zo demuas
tre que @l proceso de fusidn solo puede oxplicarse con base enw
consicdeoraciones onergdtices que son las vordadoras causag 4o ==
cue 4icho proceno se llove a cabo y no con base on laa conse---

cuenciss gue de la funidn se deriven y que por tento no podrén-

darnos nunca un criterio ahksoluto,

So deriv8 uno f8rmuls pora calcular el oxceso de volfman =
que se introduce en la fusibdn, Los célculos se hicieron, como-
ejemplo, para ol argon y se encontré que ol valor tedrico aifie
re del experimentzal on un ¥ 7,3%, En viste de las aproximacio-
nes hechas puoda consldorarso que ol valor obtanido oa setisfag
torto y quo 1o £érmula (2) oo opliceble pera el cauo do 1fquidon
simples,

En ol dingrama A~V pudo celcularse la parte correspondien-

to sl 88lido, yo que sa uad como reor{o de vibracién do la me==~

erfsti=-
lle, la tcorfa do Born que nos da la tomperaturo coract

ue no ds es-
ca on ¥uncidn &al voldmon, Cualquior otrd taorfo q

r onguomaticomsnto dicha parteo.

ta varisciédn solo podrf doscribl
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TABLA I

VALORES DE LOS PARAMETRGS PARA EL ARGON

Energfa do sublimacibn S, = 1888,.6
(cal mo1™')

voldmaen molsr del sélido v
eT = 83.8°k ( cm’mol™")

24,98

Temporaturs Caracterf{stica O = 60
4o Einstoin (°K)

Temporatura do fusidn Tm = 83,8
(°K)
n = 10.80
a = 0,00534
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