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CAPITULO I 

l N I R o p u e e I o N 

La ener9!a de un cuerpo rÍ9ido oe una funci6n da la tGlllP!, 

ratura, el vol~=an y loo poie c:omponontsa homoqeneem de la de-

forlll&cidn. El objeto do oato tocia os el d~ oncontrar una fun

cidn de reporto para un s611do oimplo, qua pueda doscribir al -

líquido ~oopu's do la fus16n. So noceoario formular una funci6n 

de reporto paro el o6lido que noa ~rmita doscribir la fus16n -

con besG on los cambios enerc¡&tic:os que se llevan a cabo durbn

te es~Q prOCQco, e~ por tonto importante evaluar lo anor9!a li

bra en funci6n da loa cambios de temp•arotura y voliS:nen c'9rca -

del punto do fuo16n y dar une func16n de reparto para el s611do 

que tome on cuanta lo var1ac16n &a lao frecuenc!ea de vibraci6n 

con el vol~n. 

La funci6n do rep;rto aqu! propuesta, nos da, despu&a de -

la fusi6n, le funci6n de reparto para un l!quido simple propue~ 

ta por Eyrin9 et al (1),en lateor!a da leo estructuras Dignifi

cantes de loa llquidOe, on lo quo ol líquido so concibo como un 

sistema co:npuonto da mol6culoo, porto do las cuoloo so compor-

tan con propiododoa aolidl1ko y otro porte con propiododos ---

qaalUte 0 So conoerva ooto ncmonclatura, dobJ.do o quo da una v!_ 

sidn cloro do los fenó~~noo quo oc llevan a cobo en el sono d~l 

líquido (aolidliko como on el ootodo o6lido, qaslike como on el 

eatad<> qoeso~o). 

So propone un pcr,motra de orden microac6p1co an funcidn -



de variables molares, lo que pormite aplicarlo o fen&n..nOlil eoo

peratlvou y calcularlo a partir da valores experimentales. Este 

per&matro do orden microocdpico oa dotormina mediante ol c'lcu

lo do la onorq!o nocesorlo pare promover a uno mol6c:ula da un -

sitio do orden a uno do dooordan dontro do lo molla, tomando en 

cons1derecidn loa dafoctoa tipo Fronkol y tipo Schottky. 

so oabc quo tormod1ncmicrunonte, loo potoncioloo químicos 

dlllll o6lido y dol líquido son iguoloo en el punto do fusi6n 0 Con 

baso en aoto hacho, oo derivo une f6rmula que permite calc:ular

el excooo do ·J0l~mon quo oe introduce on la fusi6n.. Esto oxce

ao de volQ=an us fundamontal paro quo se ¡;ee.lice le fusidn, su-

imp:ortoru:ie : ~esidad so descrioon. 

Loa c&· ilos n~moricos so hicieron cotro ejemplo para el a!:_ 

qon que tlens una malla ~bica centrada en las caras, usando ol 

potencial de Lcnnard-Jones [ 6-1 2} el c&lculo de Born { 2) para

todas las frecuenc~as d~ vibrac16n permitidas en el cristal y -

los elatos experimentales que para el arg6n se encuentran en la

literatura. 
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CAPI'rol.O 1I 

B S T A p O S O L I p O 

La materia existe cuando monon on tres formas da a9re9a--

ci6n facilmento roconociblosa odlido, l!quido y gas. 

Los s6lidoa son oatabloo a b&joo tompornturas y altas pre

siones, se caracterizan por oor r!gidoo y tanor un vol&nen def! 

nido que se altera doopreciablemonto por comprooi6n. Desdo al

punto de vista molecular, los 6tomoa on un o6lido 00 comportan

co~.o osciladoras alrododor do sus posiciones de equilibrio. 

Una caractor!stica do muchos o6lidos ea la de tensr un es

tado cristalino. Una l'!IZl!la por defin1c16n ea un arroqlo de pun 

tos en forma do rod, o sea qua el ontorno do un punto en parti

cular, es el mismo que el de otro punto cualquiera. Es impor-

tanto distinguir entre mallo y estructura cristalinaa una cs--

tructura cristalino se forma aooc1ando a cada punto de la malla 

un conjunto unitario o básico de 'tomos id&nticos en eomposi--

ci6n, arreglo y orientnc16n. 

En este trabajo oo trotará unicamente con s6lidos 1sotr6p! 

cos. Por s6lido 1sotr6pico se entiende aqu'l que tiene sus pr2 

piedades (como elasticidad, conductividad t&rmica, etc.) igua-

les en todas diroccionoo. 

El Criatol so m.Gntiono unido por fuarzaa ontro loo &tomos, 

mol&culos o ionoe, fuorzos de caráctor atractivo o repulsivo --
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que mantlancn al criatal en un oatedo ~ equilibrio, en qua ca

da 'to=o ocupa une posicidn dof1n1da. 

A cuelquior temporetura diferente del cero absoluto, la ·~ 

tr:ucture del cristal difiero dsl conC(bpto da malla cristalina -

ideal por la cpericidn do oitioa vecontos y do &tomos disloca-

do•, quo ven oumantando a madida quo la tomporQtura aum::intc. 

cuando un &tomo pcoo do ou pos1ci6n reCjUlar dt¡¡ntro da la mallo, 

a une pos1ci6n intorot1cial adyocento, el proceoo oo vo ccompa

~ado do le opar1ci6n do un oitio vacante (oc;ujoro). Posterior

mente otro 'tomo puedo brincar o esto o1tio vacante, lo que --

equivald.r le a conoidsror que el ac;iujero oo traslada dentro de -

la mallo. Habrá une cierta cantidad de ener9!a asociada a ea--

tos comhioa. 

Muchas do las propiededoo del criotal se ven directammnte

afectadem por el qrado de orden qua impara en ,l. Por una ma-

lla ordenada oc entienda un s6lido on ol cual todOe lom átomos

eatar!an en ol sitio qua los corresponda on una malla dG Brava

is determinada. Por ojomplo pare une molla -:lSbica simplo, lae

mol,culaa oot~n diopuoatao de tel manara, quo oo puede hacer -

coincidir, con la posic16n promodio do cado una da ellos, los -

v&rtices do cubos rogularos ic;ualos. Una llllllla desordoncda se

r' aquella an la cual un ci~rto n~ro de moléculas eot'n en 

promedio fuorQ del sitio que loa corresponde en una malla de 

Bravais dada. 

Un cristal en ol coro ebaoluto se conoider& perfecteJN!lnta

ordanado y se va dooordonondo e medida que aumsnta la t@mporot~ 

ra, hasta uno temperatura da tranoici6n on lo cual desaparece -

el orden ll'll.lcrooc6pico, miontrao que provoloco cierto qrndo do -
4 



orden lllicroacdpico. 

51 un criatal a alta temperatura se enfr!a r'pidanante, aa 

obtiene un eotadO motaeoteble, an el cual el siatcmc permanocc

con el mi.amo grado de orden qua ton!a a mlto tomporaturo. oes

pu4a de un cierto tiempo do rolajomiento, se alcanzo el qredo -

da orden csrsctor!ot1co do lo temperatura T a le qu® 00 encuen-

tra ol cristal. 

Bl qrodo do ord9n on ol cr1otcl puedo conocaroe e>tpQr1men

t.4lmentc, por modio do d1tracc:16n de reyoo X. En pr1nc1p!o cs

poaible madir ol cambio de entropie on ol rearreqlo del cristal 

calorimltricamonto. Otras propioded.Qe como lee constantes sla! 

ticaa, ate., tambi~n oe vor&n ofectedao por el qradO do orden. 

1.- Termodin,mica de los cristales 

a).- Modelo cl&aico, 

La enerq!a do un oscilador orm6ni.co de frecuencia W, en u

na dimensicSn ese 

p a momgnto linool, M = mesa, q .. coordenada. 

Para un sistema en equilibrio t'rmico, el valor promedio -

de la anerqÍa de un oacilador, s~n la mec:&nica estad!stica --

esta dado pera 

i = 
f m ;;¡ -pª /2Ml<l' 

~ -= p Cil <!,e 

f ... -pª /2MkT dp 
-= o 

Resolviendo las integrales antariore~, noo quedmr E = 'Id' 6 

oea que hoy una contribucidn do h kT de la enorq!a cinética Y -
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t kT de la enerq!e potonc1al poro ceda grado do libertad 0 tem

peratura olovada. Para un cr1otol que t1ena N &tomos, cada uno 

con treo gradoo do libertad, le cnorg{o total sor' JNkT y por -

tanto el calor eopocÍf1co o volúmon conotanto 001 

Este valor oo conoco como ol valor do Dulong y Petit y co~ 

cuerda oatlofoctor1omonto con loo voloroo oboorvados para l& C.!, 

pac1dad cal6rico on muchoo odl1doo, e olevedas temperaturas. No 

a~! a bajoo tom?=1raturao. 

b).- ~odolo do Einstein, 

Einstoin (3) donarroll6 un modelo simple para tratar de e~ 

plicar la tondoncla dol calor espec!fico.de la malla, de alean-

zar a bajas temporaturos valores menores quo el observado a al-

tas temperaturao. 

En esto modelo cada $tomo s~ trata como un oscilador inde-

pendiente quo ojocuta un movimiento arrr~nico, alrededor de un -

punto fijo on ol espacio. 

La exprosi6n poro la onorg!a promedio de un oscilador en 

la teoría cuántica es diferente que on la teoría cl~sic&t 

l: 
n m o 

-ntflw 
ntfiwe 

Q 

raarraqlando se tiona1 

= 
( -,liw/~ - 2!fiw~ 

,f\W e + 2e +. 

( 
-,tiw/~ -2 ~ ) 

1 +e + e + ••• 

[a~ 
~ •... W. k'I'_ 1) 

A altas temperaturas ( k'I' ) ) Ai w) y por tanto. 
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( 
.fiw.Ml' ) AlW • -1 ;;ltT,i•kT 

o ••• que a alteo tomperatures, el valor cSe la enerqla pro 

1111tdio obtenido usando la toor!e cl,oica y el obtenido usando la 

teoría cuántico concuerdan. A b&jca tomparaturas (kT < ( Aiw) y -

eAiw/kT))1 por tento 1 

~ "' Aiw o- ..fiw/kr 

Cuando T----o, el calo~ eapecÍf ico tiende a cero aeqúne 

El modelo de &1nato1n concu•rda satiofactoriamenta con los 

valores obGervedoo porc ol calor eopac!fico, si so eacoqe un v~ 

lor de w adecuado, ol m1omo poro todoa loa N átomos del o~lido. 

e).- Teoría do la V1brac16n de la malla de Born y Ven K~r-

En eota toor!o no ae cono1dere cada átomo como une unidad-

indepencUento en la vibraci6n, sino a la mallo como un todo. 

Paro poder calcular ol calor oopaéifico da un s611do, en-

esta teoría, ea necesario conocer la diatribuci6n do frecuen--

cias do loa modos normaloo do v1braci6n o oea ol número de est~ 

dos (c(W)dW) por unidad de intorvalo de frecuencias. La $ner-

q!a de la malla estar~ dedG pora 

E .. J mw ¡<w> dW 
~w k'l' 
ó"" -1 

Esta teor!e eo diZ!cil do aplicar a crietelas realeo, por-

que a~n conociendo todaa loo conotantoo de fuerza, ocr!a dif !-

cil da calcular ol ospoctro do frocuencioo, edem&o rsoulta te-

diooo calcular la onorqía interne on funci.éSn de la t~m~rature-
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pare una toree 99neral do diatribueidn da trecuanciac. Sin em

barqo ena teoría concuerde sotimtectoriement.e con les reault.a

do• oxperi=ontol.em. 

d) .- Modelo dé P:bye, 

Lo oproximac16n do Debyo (5) consist~ en ~ezar el es

pectro rgol do diat.r1buc16n de trecuondas por un espectro aoS! 

tico en qua ol c6l1do ma trota como homoq6neo, excepto que el -

rnSmer-o totol do ondeo el&oticas indopandientes tiene un m&ximo

qua concuerda con ol núm.oro oo 9radoe do libertad da los N 'to

mos del criatol. 

La anorg!o do coda ClOdo de vibraci6n est& cuontizada, -

Ek•nk"'WK dondo nk oe un entero. En aste modelo se relacionan la 

frec:uoncio y la conotonto de fuerzo por nsdio de las ecuaciones 

de movill\1.ento dol criotal 1N:1croac6p1co. El n~~~ro de vibracio-

nes puede darse on ~unci6n do lo f recuancia W siempre que 'sta

aea menor de un ciorto valor wmax• Finalmente la energía inte~ 

no total del sistema puede calcularse tomando la suma de las -

energías do equilibrio de cada oacilador individuala 

max f 
w 

E ::r E ~ ,nwk = ñ(W) ;tiw c(W) dW 
k. o 

conde c(W) os la funci6n da distribuci6n de frocuencia, --

ñ(w) es el valor promedio del n~maro de cuantos da frecuencia W 

a la temperatura T. Eotn oprox1maci6n c.'le lo forflUl correcta de 

la curvo do diatribuci6n do f rocuoncioo a bajos telllp""..raturas y

predico corroctornonto que no hay vibraci6n doopu'o do un cierto 

límite do frocuoncia. 

a 



pera una forBa qonorol do d1stribuc1dn do frecuencies. Sin em

~rrc¡o aeta toorlc concuerda 111atisfac:toriU1Gnte con lm rseulta

do• axperimontaloo. 

d) • - !:!.oda lo da P!by!.e 

La apr0Jtimac16n do D0bye (5) conoiote on reemplazar el ea

pQctro reol de diotribucidn de fracusnd.eo por un espectro ae\f!, 

t1co on quo al s6lido ao troto como homoq6noo, excopto que el -

mSmero total do Ond&D ol&sticao independ1ontes tiene un mrucimo

que concuorda eon ol númoro do gradoa d9 libertad do los N áto

mos del crJ.etal. 

La enorq!a do cede modo da vibraci6n eat& c:uantizada, -

Ek~nkih~K donde nk oo un ontoro. gn oate modGlo so relacionQn lo 

frecuencia y le constante d0 fuerza por modio do las ecuaciones 

de movimiento dol criatal macrooc6pico. El n~moro de v1bracio-

nes puedo dorso on funci6n de la frocuoncio w siompra que ósta

aea tr0nor do un cierto valnr wmax• Finalmel'1to la onorg!a inte!_ 

na total del uiatomo puede calcularse tomando la suma de las -

enorg(as de equilibrio de cada oscilador individuala 

E "' !: nk .,nwK = f w~Cw> ;hw c(W) dW 
k o 

Donde c(W) eo la funci6n de distribuci6n de frecuencia, --

ñCW) es el valor promodio del número de cuantos da frecuencia W 

a la temperatura T, Bato aproximaci6n da la forras correcta de 

la curve do distribuci6n do frocuonciao a bajao t~mporatures y

predice corroctcmonto que no hay vibraci6n dospu~s do un cierto 

l!mite do frocuonciao 

a 
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... , 
( 

a).- fllod@lo dG BOrn (2}. 

Bato modelo es ol complemento ldcrico dlD la teorta de lkn:n

y Von K&rm&n. Como pr11'%'9ra aproxiaae16n •• cona1d•r• el movi-

ld.ento t.4rmico co=o ai:u&ueo. 

Pare v1brcc1onos armdnicam la oxprealdn do la onerq!a 11-

bre do lo malle esa 

,\ o - 4'o ~ Jr~ loq A-¡¡ /'Jt:r 

DOnde ~. om la onorq!o potoncial y w la frecuencia ( pare -

2•aeq.) pera une loy &::> fuor:c lineal. tomando el prcmedio sobre 

la• fases de los ondea. 

loq w .. ! loq 1 (x. y) 1 • 4\ loq µ 

11 ei; le rnai;a re®cicla ~ la part1cula. Resolv¡¡r el dater

ainanto l<x. y)j oo nimplo en principio. poro en la pr&ctica as 

mJy laborioso y llovo a lntoqralos form.1.cmblos. Se uso enton-

cea 1111 aiquiento oprod.coc:idn. 

Los &tOtl:O!l on el cristal tionon uno cierta onerq!o poten-

cial ~(r) que puedo oxproaarao como una aorie da potencias en -

t/r (donde reo lo dintancio ontro los ÓtOfX>lJ). 

Esto onorq!o pctonciol tondr6 un c!nimo poro r 0 r 0 quo co-

rrespondo o lo pooición de equilibrio. eu~ndo un ~tomo sala de 

su poaic16n requlor dontro do lo malla, oo vo somotido o uno 
1 
~ fuerzo que sor~ proporcional el dOsplQ&amiento. B&jo la acci6n 

de dicho fuerzo ol 5ta:no vibroº Lo frec:u~ncia de la v1br&ci6n

piede calcularoe conociendo la var1eci6n da la enerq!e poten--

clal an tunci6n do lo diotoncio. 

ln ...dLii_ a b ln oª~(r) - lrtl' + lna + lnc1 
k'r 
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2ª /°At Io 1
'/' e' • -

k u '11 

Ya que F • ka y k• ~ ~(r). En general no•• necae1ta
drª 

el valor de I 0 , pero en el ceso do usarse como on el presente -

trabajo, puedo calcularse a partir do lo temperatura caracter!~ 

tica de ~1nste1n para una tomporatura dada1 

/T 
_, 

,, - º -9 
> s kT/Aiw 

Ya que el valor do la frocuoncia obtenido por eote m4todo

y el obtenido con la toor!a do Einstein debo sor aproximadamen 

te el mismo a altas tomperoturasº 

La teor!a do Born da rosultados que concuerdan aatiafocto-

riamente con loo rooultadoo oxporimentalea a tomperetur~s sufi

cientemonto eltaGo Pormito calcular lo vor1aci6n do lo froc:uen 

cia on funcidn del volúmon, por tanto de lo tompareturo, y pro

vee un ~Atodo ooncillo para dicho c'lc:ulo. En este caso os im

portante para poder considerar fen6~~nos cooperativos, tomando

el volúmen como variable independiente. 

2.- ~uerzas Intermolecul~res, Potens1algu; 

Para desarrollar cualquier modelo del estado s6lido es no

cesario conocer los tipoa de interacci6n entre los &tomos, molf 

culas o iones. Las cuerzoa intermoleculoros puoden dividirse -

arbitrariamonto on dos tipooa fuerzas do corto olconzo y fuGr--

zas de largo oleanca. I.Do primeros oo llaman coK~n.rnante fuer-

7.as do valencia o fuorzoo qu!micao y oporocon cuando loo 6tomCB 

estln a una distoncia tol, quo auo nuboo oloctr6nicoo se sob=e-

ponen. Lo contr1buci6n de osto tipo do fuorzao Gl potencial -



••ociado var!a exponencielmantc con la di•tancia. La contribu

cidn da lea fuerzao de lerqo alcance en el potencial var!a como 

le invaraa do una potencia de le distancia intormolecular. 

a).- Potencial do Moroo, 

Horue d~eorroll6 una ocuoci6n amp!rica que constituye una

aproximaci6n ~til ~ro describir la varioci6n da la enerq!a po

tenciol en funci6n do lo diotanciea 

~ e u (o-2o(r-r.>_ 2o .-a (r-r.> 

Donde u ea la enorq!e dG disocioc16n, r 0 es la distancia -

interat&nica on ol cero abooluto, e es una consonante. El pri

iner t'rmino en lo ec:uaci6n anterior ~•presenta la porte repul•! 

va do le enorg!o potencial miontrao que el t'rmino negativo re

preeent& lo porte atractiva. 

El potonciol do Moroe no tiene una justificaci6n te6rica -

directa pero da uno oprox1moci6n sotistoctoria. 

b).- Potenciol de Lf~nard-Joneo, 

mn [1 e ~ )n IP"'Un-m n r 

En este trabajo oo uno uno forma 

-~ (~)m] 
espec .. al de este poten---

ciala 
"' .. 1 2u [ L e !A } 12_ 1 

12 r 6 
( ~ )6] 

Oue trecuontomonto so conoce como el potonciol de Lonnard-

Jonea [ 6-12 ·] 

Pero r))r
0
,ol t6rmino de atrocei6n oa al dominante y las -

moléculem oc etreon unoo a otros con una fuerza proporcional a

la invoraa do le oox~o potencie de la distencia que las separa. 

1 1 
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Este t'rmino de etrecc1dn as! propuesto nos da una buena dec--

crlpcldn do lo intoraccldn dipolo inducido-dipolo inducido. P! 

re r((r 0 ol t6rmino do repuls16n es ol dominante y les mol,cu--

les BO ropolen con una fuerza ~roporcional a lo inv0raa de la -

docaaba potencio do la diotcncia que lao naparn. Los exponen-

tes ~ol t6rm1r.o de atrocci6n y dal de ropulai6n escogidos dan -

re9ultadoo m.iy oatisfoctorios para qanas nobloa. Para otras --

substancien porocon oor moa doeeablos otros valoras. 

El potencial de Lennard-Jones os Útil para mol,culas esr&-

ricas no polares. 

e).- Potencial de Buckinqhom, 

-6 -e 
~ (r) m b ~xp (-ar) - e r c'r 

Este potencial de una deucripc16n m's realie:a que el po-

tencial de Lennard-Jonoe poro os más difícil de calcular. Los

parámetros que aparecen on esto potencial incluyen las interac-

clones dipolo inducido-dipolo inducido y dipolo inducido-tetra

polo inducido y la contr1buci6n do las fuerzas de repulsi6n ªP!. 

rece como un t'rmino exponencial. 
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CAPITULO III 

TRATAMIENTO pE OR.PEN-DESORl>BN IN 

SOLIDOS SIMPLES 

El tratamiento b'a1co do un cuerpo a6lido supone que aus -

'toaoa tiene una posici6n promedio &lrododor de la cual oscilan 

y el conjunto de osco posicionas promedio determina una malla -

con ciertoo corocter!st1cao ospeciclea. 

&l estudio básico do un odlido desde el punto de viste ene~ 

9'tico compronder~1 

1).- La determinacidn do la enarq!a potencial que la man-

tiene unido y 

2).- El c'lculo de lo onorq!e de vibraci6n. 

Generalmente so doaprecia lo Gnerq!a debida a loe fen6me-

noa de superficie. 

Una deUnicidn lftil paro el estudio de loa s6lidO!J debe 1!! 

clu!r el concapto de la enorq!a necesaria pilra promover una mo-

) l'cula do un aitio do ordon a uno do deoordan, conoocuentomonte 
1 

la energía de la mallo debe colculorso on funci6n dol grado do-

"desorden. 

Eoto tratamiento energ6tico do la malla no aa ha llevado a 

cabo para a6lidos simples(6,7,Sl.cuondo en unn molla un cierto

n~mero do 'tomos paoa e un sitio de desorden la onorq!o poten-

cial que mantiene unida e la mallo disminuye (aulí'i$nta), lo----

1 ] 



cual corresponder& e uno OKponsi6n da la mist'l'l& (contracci6n en

al caso de quo aumontar' lo onorq!a potencial, lo cual puede s~ 

c:oder en el coso do odlidoa no aimploo, pero nunca on el caso -

do e61idoo simploo). 

UnQ manara do conoi&:>ror ol ofocto del desorden sor' anal! 

&ar la variocidn on· lo onorg!o potonciol y do ah! deducir el -

cambio on ol volú~..on dol a6lido, lo qua permite tener todas las 

ecuacionoa en funci6n dol volúrron co~D v~rioble independiente. 

Se trata de encontrar la forma oxpl!cita de lo func16n1 

A ::o Q - 1> - TS = - <ti ( 01, ea, ••• a 6 , V, D, T) 

DOndea 

+0Ca1 , oa, ••• a 6 , V, D, T) - S(I>)T 

+ = onarg!a potencial do la 11\Glla. 

Q • enarq!a acústica de la malla 

q ••• a 6 = seio componentes homoq6neas de la deformaci6n 

V = volúiran 

T = tompsrotura 

D = grado de orden 

s = au!ilanto de entropia debida al desorden 

• , i El grado do orden o dopondora solo de lo tamperatura s se 

toma un s6lido pcrfoctrunentc ordenado en el cero absoluto y se

calienta haato lo tomporaturo T, poro depender~ do la historia

prctVie en cualquier otro caso, por lo tanto hay que tomarlo co-

mo variobl~ independienteº 

se puodon definir treo tipos de parámetros que nos midan -

el grado da orden• 

14 
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8 • par&metco de ord0n macrosc:cSpic:o. 

a • parámetro de orden mic:rosc<Spic:o. 

.. par&m8tro de orden mic:rosc<Spic:o ~n 

func:16n do var1oblos moleros. 

El orden macroo~pico (proctics~~nto oo aolo una abstrec:-

c:i6n) define al orden on funci6n de lao ponicionc>s do las mol'

culan cor. ronpecto a lo malla do Bravais corrospondiente al s6-

l1do en cuo~t16n. 

El ordon m1cronc6p1co toma en C'llento los vecinoo a une mo-

1,cule dada para conclu!r oi su entorno inmediato se puede c:on-

•1derar ordenado o no. 

En ol torcor cano oa define el grado de orden en el ento~ 

no inmediato do una mol6c:ula a po~tir de variables molares lo -

cual per~itc ol uoo do reoultadoo oxperiw~ntalce directsmonte. 

La teoría ao basa en un modelo de doo mallas en el cual se 

supone que ado~6o do la malla misma considerada so tiene una s~ 

qunda malla oqu1valontc ontrolozada con la primera, da tal ma-

nera que, todos loo prirr~roo vecinos de la malla baae son pun--

tos de la soqundo r.~lla y viceversa. En nuontro cooo, como ---

ejemplo, lo malla cúbica centrado en las carae tiono ontrolaza

do una oegunda mella cúbica centrada en las coroo, quo llamare

mos loa sitioo do dooordon, siendo el conjunto do les dos me---

llas une malla cúbica simple con la mitad de loa sitios ocupa-

don y ariote igual a la mitad de la arista de le malle centrada 

en las coroo. 

Paro separar una ~nl6cula de la malla se necesita solo la

mitad do la energía con que est& unida a sus vecinos, ya que --

, 5 
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cada un16n portonoco e dos mol6culao, o aea que la ener9!a de _ 

subl1ai.oc16n do una mol6cula oo oolo lo r~ted de la energía con

que eat& unido a ouo vocinoo. Poro 01 la rnol,<:Ula no se separa 

de la malla, o1no quo pnso a uno poa1c16n int0rsticial (defecto 

tipo PronJ<al) y vo m1grondo hoota lloqor a 14 au~rficie (defe~ 

to tipo Schottky), lo rr.ol6cula ve e pordor aolo un daterminado

nÚ~4ro de suo voc1non. Poro ol coao do la malla cúbico centra

da en lao caroo, ol nÜmnro do vocinon pordidoa ea de 4 da los -

12 que redoon a cedo ~ol6culo como primaroa vecinos, o soa que

para pro:r.over uno mol6C\Jlo do GU pos1c16n dofinida dentro de la 

qlla e la a·Jport1c1o, oo nocooitaré una onorq!a igual a E9 /JN. 

cuando una mol6cula pano dentro do le mallo do su posicidn 

de orden o uno pon1c16n promod1o do deoordon, su enGrg!a poton

ciol ae e!tereo La dlforonc1o entro ol potencial do la mol~cu

la ordenada y ol potonc1al do la molécula en su posici~n de de

sorden non dará una madido do la onorg!a necooaria para hacer -

••ta promoc:16n. 

51 llomamoo ~ 1 al potencial do uno mol6culc on su estado -

de orden, debido a lo 1ntoracci6n do la moltSculo con sus veci-

nos y ~ 1 el potencial do una mol~cula on su estado promedio de

desorden tonomoo que la energía necesario para desordenar una -

mol&cula eo 1 

[ Zi 
2 

Donde z 1 es el número do vecinos de grado i. 

Para una malla cúbica contrada en las ceras, se ha encon-

trado q•Je, cuando un átomo que se toma como central Y que estS:

• una diatanc1a r de aus vecinos más cercanos pasa a un sitio -



de dosorden, ol catl\bio prornodio on ol potencial eo como si el _ 

'to::io pasara e uno diotancia 1.1lr do todos ellos. Para el ca

ao de los ooqundoa vocinoo el cambio on al poten~ial para una -

ll)()llC"Ula ordonedo que ('6&a a un luqar de desorden oa dasprecia

bl~ y no oc tomo on cuonto. 

Hacienda loo c6lculoo paro el arqon qua tiene una malla e!! 
~1ca controdo on loo coraa y ueendo ol potonc1el de Lennard-Jo

nos [ 6- 1 2] , so ho oncont r odo que el cambio en ol potonc:ial debi 

do al dooordon, oo dol ordon do ~4gn1tud do Eo/3. La energ!a de 

pro~.oc16n de una mol&culo do un oitio de orden a uno da desor-

den !""..ioño calc-.Jlttr:lo co~.o la oxpon1n6n equ1volonta de la malla. 

Dol valor do lo onorg!a do pro~.oc16n a un sitio do desor-

don so pt.iode cono1doror quo 01 el fon6meno no fuera cooperativo, 

el grado de dooordon de un o6lido corta del punto do fueidn se

ría como m.!n1mo1 

S611do RTm/EG o 0 -S¡¡/3RT % do mo1ecu-
las en un s! 
tio de desor 
den~ 

Ar 1.98•83.B/1888~0.0875 0.022 2.2 

Kr 1.98•115.9/2710=0.0842 0.010 t. 8 

Xe 1.98•1613/5897=0.0820 0.011 1. 7 1 

Rn 1.98•2822/4600=0.087 0.021 2.1 

Como se puedo apreciar ol qrodo do desorden m!niWD es apr~ 

ciablo y se necesita tomarlo en cuenta al calcular loa valores

enerq&ticos de la malla. 
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1>.- Tratamiento a P!rt1r de un par,metro de orden 

mecrooc6p1co. 

Le enerq!a do la :nalle partect8Dlente ordenada·••• 

- <:> "' N r Z1 ·"'1 • 1 2 ..... 

DOnde• 

N • nWaiero de ao14culas del s61id0 

z1• n'1moro da vec1noo dG c¡rodo i 

~1 • Potoncial debido o un vecino de 9rado 1 

Sl detln1B!I09 el par~tro o como lo probabilidad da eneon 

trar a una moldkule en el luqar quo lo corroopondo, o var!a en 
~re O y 1 y el qrodo &r orden ot.1 ;( 1 + o) y ver!o entro t (de

aorden) y 1 (orden) lo cnerglo dé Malla QGr~~ 

- •• • N 
r 21 

{ f.( 1 + S)(o?i +O (1 - 0)~1}9 ( 1 + 8) 
1 2 

+ N 
y- :.-:1 f fl( 1 - 0)11'1. + t (1 + e)~1 } t (1 - •) --1 2 t 

- + • • N ¡ ~1 { ~( 1 + 11 ) ª tt> i + f ( 1 - sª ) iJ.-1 

+ t ( 1 - ri)ª<.? 1 + f ( 1 - eª >h} 
-... N 1 Z1 { ( 1 + 2 s + sª + 1 - 29 + sª )<D1 

li 

+ (1 - s" + 1 - oª >h} 
- .. = !!. Lz { ( 1 + s:i )ID i + ( 1 - sª) ~~ 

4 1 1 

Además al aumonto on el qrodo dO desorden corresponde 8 un 

Mmento on la ontropio. Si llamamos w el mfmero da posibilid~ 

de• de erreqloe distintos dé lms mol&culos. 
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w • N ! r· ( 1 • 3 ) N] ~ [ ;¡, ( 1 - 11) N] ~ 
lea ~ol4culaa que entán en su luqar entre -

a!, o camb1.ar laa ~olÓC\Jlcn quo no lo 05t6n entre a!, no noa da 

un arreqlo d10t1nto. La ontrop10 s dob1.da ol qrado da desorden 

s serG1 

a 

S a lotlr.'..; • 11:{ SllnS-1) - •(T • a)~:(ln •C1 + o)N-1) 

- ' { 1 - ,. ) N ( l n ( 1 - a):-;- 1 ) } 

Dando ae he uaado la oprox1~ac16n de Stirlinq1 

S1m.plit 1.cando1 

s SI R [-1 n 2 • ' ( , .. 11) ln ( 1 .. s) • ; ( 1 - s) ln e 1 - 8)] 
Y la ono:q!a llore r.er6s 

A• - +. • n[-lr. 2 • ''' • e)lnCI • sl• ic1 - s)lnl1 ·•>] 
Siendo la cond1c16n para la ~.áxill'.a estabilidad A=m!nimo. 

( ~) =(~) ·•s ::.a ':' T 
• ;,, R1' ln 

• s 
- s = o 

Expandiendo ~l ae~~ndo térrn1no para valores de s cercanos-

uno hasta el p-...:nt.o 

( ~-~ ) ~ ~ 

(~) ;\s ·r 

T = e 

• 

Para el arqon1 

= 

1e t.rann1.c1.6n, 

... R':"CS :: o 

~l r ¿1 ( S<Pi 2 1 

2R 

se ti.enea 

( ~t3}T 
: Te ::: R a 

o "'i) = !::!. r z 
2 1 i 

(epi - "'1) 

il-s.) 
= 2k 
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Una sltornet1ve on le :r.aner·a de de~1n1r el parÚ.tro de o,:: 

an .. cro11c6p1co ••• 

n - w 
G,. n+W 

n • n~moro dO &tomen quo ••t'n en sus Gitios da -
orden. 

W • n&:1ero do &toi:on quo ootán en un sitio de de
•ordon. 

De donde ol tratamiento antor1or se daaprondo 1nmad1atamen 

2).- Treta=iento a port1r do un p&rámotro de orden 

Cll1cros~p1c<:>. 

Bl perámotro do orden ::.úcrouc6p1co so puodo dof inir comoa 

-g • q { ~·~'.>) 

-q ( ::'.fl>C l + q { dos) 

Oondtta q es lo trocc16n dol total do onlaco entro primares 

vecinos que ont&n o la dietonc1o pro~~dio corrospondionto a un

'tOlllO an un oitio do ordon. q(do9) co la fracc16n dol total de

onlaces entro pr1!1".lDroo voc1noo, quo corrosponds a la diatancia

proa.cUo de doeordon. on ol cono dol desorden m.&ximo 1.1Jr on -

nuestro ojompl~ da r.~llo cúbica centrada en las carea, Y quo es 

1/2 Y q(t::i.en:) oa lo frocc16n m.{xima posiblo de ootes enlacas on

el caao do orden. 

Pere ol cano de ut1117.or un por&metro do orden nü.croscdpi

c:o, tomemo0 un 'tomo en port1cular. La probabilidad de que ese 
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'tomo encuentre un primer vecino en un sitio de ordenes q,la de 

que lo encuentre en un sitio de deaorden (1-q), la ralac16n de

la• probab1lidadeo ser' iqual al tactor de Boltzman .-t!E/RT 

< t -q ) /q .. < 1 -a)/< 1 -oc) ,.. e - te/R:r 

Pero L!it/R os aproximadamente Te o sea quea 

Por ejemplo paro ol argon se vi6 que Te = 318 ºK y por ta~ 

to a T • Sl.8 ºK 

0 • ( 1_ 9 -318/83.B)/( 1 + 8 -318/83.8) = o.gs 

Eate parámetro de orden m1crosc6pico se podría usar para -

calcular, • su vez, la energía de la n.alla, pero conviene usar

un par,metro que eotó en !unc16n de variables molares para po

der octud.\.or el t'en6mgno cooperotivo con facilidad. 

en cualquier caso considerando solamanto la variación de -

la energía do enlaco con loa primeros vocinos y la onerg!a de -

enlace con loa aequndoa vecinos, la energía potencial de la ma-

lla es 1 

Z Zt ~ 
- 4'0 = N ( r a •p 1 + 2 ( 1 - a) oh + :z <(ta } 

Z 1 = número de vecinos más cercanos. 

Za = número de soqundos vecinos. 

3).- Iratamiento a partir de ~n parámetro de orden mi

croac6p1co on furu;i6n do ynriablos mglares 

se va a introducir ahora un parámstro de orden microsc6pi

co expresado como una funci6n do variables molares T, V, y un -

valor experimental, la enerq!a de sublimaci6n E
8 

a la temperat~ 
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re T, (recal~Jlahl.a de la teoría misma como comprobaci6n de lo

correcto de lao aproximacionoa hachea). 

esta tunc16n que so llamar,(}>, si9nifiea la disponibili-

dad de eopacio alred~dor do une mol,cula en un sdlido o en un -

estado nolidliko. En ol coro obliloluto. con el s611do en un vo

ldmon V0 , no hoy oopocio disponiblo alrGdodor da uno mol,cula -

dado, par-o cuando ol volúrron oo V')V 0 a una temperatura msyor,

eate au~4nto do volúmon puedo permitir que lo mol~cula peso a -

un Sitio de deoordon y oato sor' proporcional al volúmon unita

rio dioponiblo, {V'-V 0 )/V'. Paro oste volúman solo es disponi

ble en la !ll:llldidL> en que hoy& eno1·q!a para pasar a J1. 

Si 9 oe lo medida en la cual oato volÚn\On no es disponible 

.1 ~ V' - V enorqwt iccll"4>nto, V"' = 1 - '/; " (1 - S) os la probabilidad de 

que la mo!~cule @ot$ on ou lugar. 

Si N' os la roloc16n dol volúmon dioponiblo al volúman do

una mol6culo, lo cual llamaremos por brovodad el número de aqu

jaros (internos) on la ltllllla y N' (u') es la onorg!'a necesarta -

para croar oatos aqujeron, la en.orgía libre do N' agujeros sin

interacc16n con las N mol6culoa quo ya tiono serás 

(N -o- N' n 
A = Nu' - k'l' ln -

N! -O-N'! 

y como siempre oe deba tener A = mínimo, se obtiene la s1-

guiento ecuaci6n para N'• 

u'/kT 
N'/(N' + N) ~ e T N' = N/(eu'/k! t) 

en donde la rolaci6n N'/(N' + N) obviamente eot' relacier-

nada con \a probabilidad da no encontrar a una 11\0l,cul• en au -

lugar en la malla. 
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Se usa un tratamiento 01m1lor al de Bresler,(9,tO)al c:on-

eld•rar que enarq&tiC&1'1'4nte una mol,cula no estar& en las z si

tloe do desorden que la r0dean1 

5 =(, - N'/(N + N'J)z "'(1 - eu'/l<r)z 

u' oo toma, como primara aprox1maci6n, como la parto de la 

enerq!a S
9 

que no pierdo al hocor un agujero, igual a la frac-

c16n de voc1noo que oo pierdan ol llovor una mol~culo hasta la

superf 1c1o, 4/16 paro la malla sÚbico contrada en lao caras, --

tote enerq!a ae puodo calcular tombi~n de lo frocc16n de -

enerq!a potencial pt{rdido al pasar lo mol~cula del sitio da or-

den al sitio do dosordon o seo 

Eoton voloroo del potencial daban sor calculados ¡:or ou--

puesto, paro ol vol~~~n que ocupo ol s6lido o la temperatura d~ 

da, vol'1rr.on que ya incluye lo cxpans16n adicional debida al qr!. 

do do desorden qua ae tione, con lo cual el ten6mano so toma d1 
rectamente co~.o cooporotivo. 

Calculando eota diferencia de potencial para el argon en -

la a1roximac16n 

6(1./11 - iJ-1> - es - 3Ñ 

de prirreron vecinos solamonte, se llega a que -

de acuerdo con el punto de vista expresado en -

el párrafo anterior. 

Desde luego se puede calcular el volúrron del s6lido sin d~ 

Borden, comparar con el volúmen del s6lidO dosordonado en el 

grado que le correspond11!1 a la temperatura considerada (calcula

do o experimental), y comprobar do ahí, quo haya conoistencia

entre el incremento de volúman y el grado de desorden calculado. 

Oeode luego también es posible calcular el aumento de valdrnen -
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.S.bldo al d•Rordon, hec1Qndo poro la temperatura dada A = rn!ni

_, (A •• la enerq!a libro total dol adlido, aunque como siempre 

•• puede no tomar on cuente, por no depender pr,ct1camente do -

lo te~peratura, ni dol gredo do orden, la enerq!a libre debida

• lG eetructuro dol nucloo y o los oloctronoo dol Kernel). 

A contlnuoc16n oo prononton qr«r1can da s, o y(p pera el -

coso dol arqon, on !uncidn da la temperatura. 

24 
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CAPrnJLO IV 

SSTApo L l Q U l p O 

11 oatecSo l.Cquido ou un estado intermedio e11tre el estado

edlldo y al qaoooso, oo do ooperaroo por tanto, que sus propie

dades tGrmodln,~lcao aoon 1ntorreodiaa antro leo propiedades c!G

aabOG mietemao. 

Cuando un odlido fundo ne observo un incromanto do vol~mon 

rol&i;.1ve¡¡¡,¡n~G ~oílo, lo cual don:uostre que las moli«culos en

el líquido, al ~nos cerco del punto de cristalizaci6n, guardan 

en~ro al relacionen oimileros o loa de los mol~cul~s on un s6l! 

do. E~rimll9ntolmonto no ha encontrado que ol color latente de 

fuaicSn ea mucho m:llnor quo ol do aublimac16n, o seo que les fue!: 

zam •~tr0 lna mol,culoa diomi.nuyon poco durante el proceso de -

fuaidn. 

Analizando lo vorioc16n del calor espoc!fico antos Y das-

pu&s del proCGoo d3 fuai6n, puodo conclu!roo quo el WDvirnionto

t4n!l.1.co do loo mol6c:uloo on ol líquido, al monos corca dol pun

to de criotolizocidn, oo fundomontolmanto el mismo que el de -

las mol6culoo on ol o6lido. 

Modianto on611oio con rcyoo i do lo estructuro do loa l!-

quidoa, oo ha encontrado que el orreqlo do loo mol6culos en --

olloa oo muy diferente del arreglo completamonte dosordonado --
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de leo mol4culeo on un gao, oiondo en cambio muy D1miler a la -

eetruct.ura reqular qua oo obtiene cuando al l!quido cristaliza. 

Durante el proeeao do !ua16n eo piordo el orden macroscdp! 

c:o, carmct.er!v.tlco do la octructuro crlotal1nc, pero se conser

ve cierto qrodo de orden m1crooc6pico. 

Coa.o puodo voroo, loo d1forenc1oe entre el estadO a6lid0 y 

el líquido oon do neturoloze m&o bion cuant1tat1va que cualita-

tlv1. 

1.- Teor!t do lea EOtf'Ucturas Siqnificantea de los L!--

5,\!ldoa. 

Sl oxceao do volúzr.on quo se introduco durante el proceso -

de tuuidn, no oo d!otribuyo unifor~4manto entro todao les moll

C\lloc, co.-..o on ol coao ~l cristal, 0100 quo do luqar a la for

macidn do cqujoroa, o oca quo loo diatanciao ontro mol&c:ulas v~ 

cines on ol líquido oon loo mioC\aa quo on ol adlido, cerca del

punto do fuoi6n. Entaa ~.ol6culao se encuentran en un eotadO ª2 

lldlikcr lo proaoncia de aqujoroo on el líquido, confiare pro~ 

piedades qonl1ko o lea irol6culoo vocinoo que brincan on ellos.

O soa quo los mol&culoo en un líquido t1onon propiodmdoa aolid

like la parto dol tiompo quo vibran alrododor do ou poa1ci6n de 

equilibrio y prop1ododon gosliKo lo porto del tiompo quo ost&n

brincando a los aqujoroo vecinoo. 

La preaoncio do ogujeroo on ol l!~uido no uolo confiero, -

Parte del t1ompo, propiododes qaoliko o loo mol6culao vecinas,-

Bino qua ocooiono, pora loo mol6culoa an ,,1 cHJtodo aoUdl!kO, -

una doqeneraci6n de su poo1c16n 1g\J&l al n Smaro do oqujcroo ve-
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c:1nos, nh rtUltiplicodo por· lo probabilidad de una mol4c:ula y un 

aqujero do intercambiar sus posicionem. El n~mero de aqujeros

vecinos a uno mol,cula, suponiendo una distr1buci6n al a2ar de

mol,culeo y equjoroo ose nh • Z (V-V')IV. Aqu! z os el, rnfmero

de coord1nac16n do la malla (~maro do vecinos m's cercanos),-

V' as el vol\Únon molar dol s6lido antes de la fue16n y V vol~--

1111tn moler ®l llqu!do. 

L& exprosi6n anterior puode darse tambi'n comos 

Dondtla n "' Z V' /1/ 

L& tunci6n do ro~rto pare un líquido simple propuesta por 

Byrinq !S !!. (1) queda entonces expresad& c:omoa 

t • e 
{ 

Ee/RT 

( -eh)-' 
1-0 

{< 2~ )3/2 (V - V')} N(V - V' )/V {(N(V - V' )/\f)!}-1 • 

j Es/RT } nV' /V • l (, ..:-eí*f )3 ( 1 + % e -e.Es/n}lRT) 

} 

N(V-V' )/N 

{c2~ )3/2 eV/N 

Aquí 0 -e/T 3 (1 + nh e - Es/nh RT) es la func16n 
{ 

Eo/RT a 

( 1 - o ) 
• d• reparto paro. un 6tomo on el estado solic:Uike y 

{ ( 2~gi>tT )3/2 ov/N} oo lo. funci6n do r0parto do un &tomo en est.!. 

> do gaeliko, donde e, Ea y V' son rospec:tivarr~nte lo tamporatura 

caractor!stica do Einstein, lo enorq!o do sublimacicSn y el vol!! 

men dol 06lido1 todos estos volor~s modidos on ol punto do fu--

si6n 0 El ordon do magnitud da la conotanto a puede dotorminar-

se a porti.r da la onerg!o total de fuaicSn& a ES V'/(V - V'): 
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n -• l • E • m 
n - 1 · V - V' i t V 6 c• El factor 1/2 aparece, ya 

que de ecuerdo con el tCitOremo de Virial, la enerq!a cin4tica de 

tuaidn •• \c;J'Jal a la m.1.tad de la energía total. Cuando una mo

llcula peso o un oitio vacante adquiere 1/Z. de su enerq!a cinf

t1ca do fusicSn y hmy (n-1) mo1'c:ulaa que compiten c:on ella y -

por dicho o1t1o. 

Conv1onQ hocor notar, que el punto osencicl en este teoría 

es la introduccidn del concepto da üc:J'JjCrOlll de tamcflo molecular 

en el líquido, COf!'O resultado del exceso de vol~man que se in-

troduco @n lo tuoidn. 

Pera podar doacribir ol proceso de fusidn es nfllcesario un

modelo dol cotado líquido quo lo doacriba carca del punto de -

cr1&ta l12ac16n. 

So han propuoato varios modslos pAra ol estado líquido ba

sados on lo o1mil1tud qua se oncuontra ontro loo líquidos y los 

qasea comprimidos. 

Oobe recordoroo atn emborqo, que aplicando presionas sufi

ciontemento altao, ol líquido puedo cristalizar, cualquiera que 

sea su temperatura, y que au estructura y el car&ctsr de au mo

vimiento t6rm.ico aon m6a aemejanteu a un s6lido criotalino que 

a un gao compri.rr.ido. 

En eate trabajo ao ha usado el modelo de la estructuras -

significontou de los líquidos porque puede describir al l!quido 

en un amplio intorvolo da temperaturas (ea aplicable &~n a qa-

see denaoo) y por que adem&o de su gran flexibilidad requiere -

solo do cálculos num6r1coo ooncilloa. 
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CAPITULO V 

F U S I O N 

A.- Al ootud1or un tcnémeno, el investigador tiene siempre 

en cuente le diferencie entre lo quo rsalmonto acontece en la -

naturaleza y el ~odelo que ol investigador adopta para descri-

b1r un hoct l, por lo tanto on toda teoría conviene siempre al -

hacer une re\ 1si6n, rodetinir cuales· !';O;. los hechos exporil'll9nt!. 

lee Y c:ual lo manera do vorlos par& su estudio. Si ambos --

puntos de •ta von concordando ontaremos conforme con que el -

modelo oo (cil. 

Al deoarrollar una teoría se describen los fen6manos util! 

zendo ciertas ougomtioneo, conceptos e interpretaciones, pero -

eob~e todo oo utilizo un concepto b'sico quo llamaremos un cri

terio. Hobrá ciortas conoidorocionea, pora estudiar un fen6me

no el cual siempre oe deoarrolln an el tiompo, os decir, se pa

sa de un estado 1niciol a uno f inol a trovéo do una serie de s! 

tuacionea especiales. nontro del modelo oloqido on la teor!a,

ae hablaría do una serio do aituacioncs intermedias. En ocasi2 

nea auponomoa incluso situaciones intermsdiaa que no tienen re~ 

lidad, paro qua por su sencillez son ~tiloa para describir el -

fencSmono. 

En el caso particular del proceso do fuaidn, loe criterios 

de punto de fusi6n so pueden dividir ene 
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0&01con - loo que no procedan de otros. 

Coneecuontae - los que pueden proceder de -
otros. 

Loll crltor1os ~•leos, deben sor m1mult&nooe entre ~! y cg 

., t.al•• eor tomados on cuontm al mioir.o tiempo. Los criterioa

c:onaecwenteo dober&n doduciroo do los antorioreo ain que sea "'! 

neet.er utili:cr ouposicionoo cdicioneles. 

Bl procoso do fuai6n oo do ccr6ctor RUto bien c:uontitativo

que cualitativo, aobre todo o la ooccl& rnicroscdpica, o1n emba~ 

90 iaacroac6piccmonto lle.ma lo atonc16n quo ocurra un descenso -

8'fblto da la fluidaz sin un gron cambio de vol~mon, o sea que

la fuaidn viene &compaílodo m&o bien do un calentamiento isob&r! 

c:o que d@ una expsnoi6n 1oot,rm1ca, oo decir, lo fusidn ea un -

proceso ~ primar ordeln tnJ.ontreo que otros procesos, como los -

!aab10f3 ~ foso, lo oon do aoqundo orden. 

B.- Yo on 1918 Honda oupuoo que en ol momento de la fusidn 

las mol~1eo quod&r!on libros do girar.En1923 Lindemann (11) s~ 

puso que en el punto do fuoién lea mol6culaa heb!en alcanzado -

una enorq!a de vibrsci6n t~rmica tal que cuando dos de ellas v~ 

brercn completamente fuoro da fase chocer!an, tornándose le ma

lla inoatebla y sobroviniondo la fusi6n. 

Eoto 1doa fu6 desarrollado y mejorado por varios autores,-

\ sobre todo por M. eorn (2) en 1939, pera lo cual supuso une ma

lla parfocto on la cual vibraban los átomos o mol~culas reteni

das en une cierto posici6n da equilibrio por los potenciales 

de 1ntoracci6n con ol resto do las mol,culas do la mella, lo 

cual confiero al s6lido, propiedades el~sticas, es decir, resi~ 

tencie 6 los oofuerzos normales y cortantes. Pare ello dedujo-
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le rel&cldn entre lea deformacion~~ 1 1 4 ww un ter ce do un OQlido y la 

enerq!a libre dol mismo. Calculando la energ!a libre en funcicSn 

d• par&motroa moloculoroo, molares y la temperatura. Da all!

le relac16n entro loa conotantee olásticao y la tomparatura. T2 
mando como cr1tor1o do fuo1dn quo lo reoistancia al esfuerzo -

cortante c •• doocporoco m.acrooc6picomonte en un s6lido, calcula 

le te~Potlroture para lo cual c •• a o a 1dont1ficc &eta con el -

punto do t'uo 16n. 

Coir.o al m11ur.o tiompo ha obtenido le onerq!a libre del scSl!. 

do puedo deducir rolec1ones entro el punto de fusicSn,le presicSn 

y el voliSl:'.on. 

51~.ultoneomente an una serie de publicaciones desarrolla-

ron Lonnard-Jonos y Oovonshire (12) un criterio de fusicSn como

el punto on el C\lOl al ordon macrosc6pico desaparec:a. 

Pera olla oupono qua cuan~o una mol~cula adquiera enorg!a

suf 1c1ente para doopronderse del oitio qua le corresponde en la 

mallo pasa 8 un aitio, que le llamaremos, de desorden, dejando

ao! un n1tio vacante que favorece a su vez el cambio de otras -

mol6culaa, es decir ol fen6meno es cooperativo. La fusi6n ocu

rre en el ~~~ente en que esto proceso puede llevarse e cabo co~ 

tinuamente en cualquier punto de la malla. 

Existen otros tratamientos como las teor!as de Braunbeck,

Raschevsky, Hozfeld y Geopport-Mayor etc. De todos los anterio

res en general, se puada decir quo adolocen del defecto, ye sa

~alado por Fronkel, de que considoran ol punto do fus16n corno -

el momento en el que el s611do desaparecer por ejemplo Born di

ce que "una teoría da la fuai6n puede consistir en una investi-
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9ac16n do lo ooteb1l1dad do una malla bajo el esfuerzo cortan-

te•. o ooa que todao ollea pueden c:ons1derareo como teor!as __ 

parclale•, que tlonon quo suponer quo un a6lido se vuelve ines

table do por DÍ, como condlcldn paro la fua16n. 

Han m1do eKproDodao algunas idoac on el sentido de qua 

llondo ol l!qu!do un estado tal quo loo mol6culas del mismo ti~ 

non lntor9cc16n muf1ctonto con ous vecinas como PQr~ tener vi-

bracloneo t6r'tl\1coo coractor1Eadoa por una frecuencia, que aún -

en un eatud10 tormod1.n&m..1co olemental del proceso de fusi6n, se 

detlnlr!e eo=oe 

x .. e_ Xe L e L 
- a l ln (• I• ) + 1 

lel'f 

Donde x.c _ x.L oo la diferencia de energías debida al --

cambio do estructure dol a611do al l!quidor ve ea l~ frecuencia 

carect.er!ot1ca dol o6lido, .e la del l!quido 6 lo que vien~ a -

aer lo nüomo loo l!qu1doo son capac:os da transmitir ondas tran~ 

verooloo y longitudinoloo. 

•A medido que noo acerquemos al punto de fus16n podemos s~ 

poner por extrapoloci6n que la riqidoz macrosc6p1ca tender' a -

cero, en tmnto quo lo rig1doz microsc6pica se mnntendrñ finitaH 

(Brillouin 1930) (13). un eatudio del proceso do fus16n lleva

do a cabo e partir del análisis del cornprotamiento de un átomo

promedio en la malle f orsozamante deberá tener en cuenta esta -

rigidez microoc6pica. 

Rociontementa Eyrinq (1) H. ha resumido las opiniones so-

bre eoo tema di~iando on su teor!a de las estructuras siqnif 1-

cantes de loa líquidos qua ya que el líquido es un estado inte~ 
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.-dlo entre ol s61ld0 y el qan deber& participar da embaa to--

nl•ndo una parto aol'llGJante al s611do que llamaremos va y una __ 

parte aomajento al qoa, lo qu~ importa os el espacio vac!o, qua 

••r' 1quol o la dl!oronc10 ontro ol volJmon totsl v y vs. 

La runidn ~o proaontar& en ol mo~onto en ol cual el prome

dlo do leo onorqíoa c1n6t1cao do tranolec16r. y cambio da oitio-

1i;ualon o la onorq!a r.ocooer10 poro sublimar a la fracci6n -

(V - VG)/V dol odl1do y ol troboJo p (V - Va) do oxpansi6n. 

~oto cor.copto proaupono quo yo on el sólido so ven forman

do clortoa huocoo quo quodon 11brou pare d~splezarso yo qua te~ 

~r'n a oor oc-~pedoa por :':'Ol,~Jlao que a ou vez dejar'n un hue-

c:o on la ~oll3. ~oro ello eo n~cesor1o que exista un exceso de 

volJ~n (V - 'JG) quo 011 ol volJ~on do huacos presentes en cada

inetent~. Znto cr1torio do!ine un colontanúonto isobárico ya -

que es 1dopond1onte do un ca:r.!::-1o en cnarq!a cin6tica de vibra-

c16n y lo Jn1co que oo necoo1ta os un grado de U.bortad adicio

nel pero to~sr en cuenta lo rro~ilidad do loo huecos. Esta tdr

mula correcta on pr1nc1p1o por ser termod!namica y por deocri-

b1r una cond1c16n bés1ca do la tus16n es trivial sin embargo 

por que no permite calcular ni la temparatura, ni al volúmen de 

fus16n. 

Para logar realmente una teoría de la fus16n es neceoario-

1 11 Cristalina a una escala doscribir el comportamiento do a ma a u 

micronc6p1ce, poro utilizando parámatroo macrosc6picos. Para -

ello la enorq!a libre dol s6lido o del líquido deber& tener la-

B1qu1onto formaa 

A a - '"• + 3Nk'1' l n (ft1 .;¡ /k'l') - Nl<l' ln !i 

H 

1~ 
1 
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Don do H oo puttt'º Jot' 1n1r por la oxprosidn H .. 8 BS 

SLendo1 :¡ "' (V - VtJ)/V 

B toca en C\.lonte le nult1pl1c1dad do loa qradoa de liber-

tad de ceda oubotancle en particular. Por ejemplo para un 9as

noble 9 aor!c aproxl.~cdomonto 19lJcl a 2, indicando quo el mome~ 

to do le tue16n qonar=ioa un qrodo do libertad do intorcombio da

l'X>llculoo y l do tronolecidn do loe ~~arooe oolo para una pequo

Re fraccidn dol totol do loo mol6culoo, ye queo 

S a (V-Ve)/V -::r 0.125. 

l•t& eproxlmac16n oc todov!o auma:nente curda y se va a de

pirar •n lac ooccionea n1qulontos. 

Ea el propéalto do oato tca10 encontrar una funcidn de re

perto paro ol a611do quo puodc deocr1bir al líquido una vez que 

•• he alconzedo ol punto d~ ~ua16n. 

Este trebejo @ato heoodo on uno clara diatincidn entre va

ri&bles moloculoro0 y porárr.otroo ~Dlaros (estos ~ltimos nos de! 

criben loo 1nfluone1oo extornes sobre ol e1atelll4). La funci6n-

de reparto dobo doroo en func16n do loa seis componentes esen

cialoa de lo doforn-~cidn, la tomporotura, ol grado de orden Y -

el oxcoao ,J;> volúrron quo oo 1ntroduco on la fus16n. 

Una func16~ do reporto Útil paro a611doa Y líquidos sim--

ples tendrá lo 01qu1onto formsa 

r .. { e<h/RT < k'I' kiW ).l (1 

{ ( 2"Tllk.'r/hól ) l/2 ev/N} N/N/(V' + !V) f 
int 
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e+ºlf(r en le tunc16n de renArto p~rª 
r- w u un &tomo en el 1611-

40 en el lu~er <f\'O tlene en lo ~lla, por tanto 
1>• ee la •n•t 

9lo potenclal do lo ~4llo evaluado en ol eotedo de orden en 

qGAt 110 enc-Jont.ro e lo to~poretur(l T. Co."l'.o potenc1&l •• uea el 

de IAnnord-JonoG e 

~ a u ~~ (- l (!'..!.)~ • l (!:A)n) n - ~ ~ r n r 

Pare h&C"er c41(:\jlO~ "'11.'!llarlcou ~ro qceoe noblea a611doa •• 

tone• 

le ha •ncontredo q\¡Q pero loo qeaoo nobloa loo valores de

n • 2ft y ""'e-6 don \:no wone oprod~c16n, la cuama que el poten

cial de ~rao C~4) • 

... • 1: r(9-<P,..1 (> j!- <1 -~> ~1) 

Don® 1'1,. o: el ~onclel paro uno mol4culo dado, en su 81-

tio d4t ordon, doh1do o lo 1ntorocc16n con ouo 1 vecinos 1 ~1 es 

el potonc1ol por& uno ::'10l6ciJlo, on &u lugor prcm:>d1o de desor-

den. j) ca el peró~.otro do ordon ~.1crooc6p1co dof1nid0 on ol C.!!, 

p1tulo III. 

Co~o ojo~plo, podor.oo to~4r ol corno dol orqon qua tiene u

na ~~lle C"Jb1co centrado on le6 corea. ~o~4nd0 on cuenta ol d! 

Borden pot:J1ble y le 1.nt.ort13cc1.6!'1 do prlr.-i0roa Y oogundoo vecinos. 

•l potonc1al totol quoda oxpreoado co~ • 

Aqu!a 

)6 
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1 

. · 

t., ti • 2 V"9Clnoa ::Ao cercanos 

~. • 6 ' oeqi.andoo v~1noe • 

&• ea lo onerq!a de aubl1mac1dn a la t81l\pera-

tura. 

to. 

v• os el volJ=on del s6lido do la temperatu--

ra T. 

El valor do u yo oo~-' corroq1do pora tomo..r en cuenta la -

•nerq{a del pun~o coro. r 0 oo lo dintoncla ontre priltl.eros vec! 

ft08 en el coro ob!loluto y v 
0 

... ::r .. ) / rf paro lo malla dbice <:e!l 

trac.t& on lao coroo. Lou nub1r.d1coo en ~1 quieran docirs t=voc! 

nea mio cerconou an un :i1-=.10 tio ordon, 2 .. aaqundoo voc1no9 en un 

•1t1o do orden y on ,¡.
1

, 1. 1 J:ipr1'1.oroo vocinoo on un oitio de dg, 

sorc:ten. Cuando un Ót~o, quo ~o to~~ c::o~~ central, Y quo se en 
CU8ntro o uno dl.ut.anc1.o r do loo demá::s átorr.os, paoa o un sitio

de dooorden ( doaorifon t: l.po ffonkOl), ol cambio on el potencial

•• COUlo 01 ol Óto~o poaoro o la d1otonc1a 1.13 r. Este com))io

•n ol potonciol, dobldo ol doaordon, puoda tat'l\biln cclcularse -
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coso lo cucpano16n fX1\•1valonto do la malla, lo que permite c:ons!. 

ct.ror el ton&nono CC>ll'~ cooporot1vo. Loo oequndoo ve~inoa se e~ 

cuentren e une d1111t.oncla /2 r, y uu potencial en el luCJru: de º!. 

den y en ol do dosordon oo pra:t.lcOJMnta el mismo, por lo que 

no so toma on cuanto ol calcular ol potonclol, ol desorden de _ 

loa coqundon voc1noo. 

&l ootodo do ordor. dopando unice~~nto d~ la tomporatura -

cuando ooto vo ou::-ont.ondo doode ol coro absoluto, pero deponde

tel'Ah14n do lo h1otor10 provlo dol 01atomo cuando so pasa del •! 

tedo l!qu1d0 ol ootodo o6l1do. 

En lo !6r~lo <1> ol t&rl\\S.no P<I'/.if.W) 3 ea la funcidn de re

parto pera uno ~l6culo on ol ootodo ~lido o oolidlike, una -

ver. quo no he olconr.060 el l!~1te clá .1co, como es el caso cer

ca del punto do Cua16n y doopu'º· 

W on lo frocuor.clo (¡>4ro 2 ~ oeg.) poro uno loy linool de

ruerzo, conn1dorondo ol ~-ovimlento t&rmico como armdnico Y to-

mendo ol pro~~dlo nobro loo ondoo do las f asoa aogi!n el n.i4todo

de norn. El a611do dobe conoidorarso como 1aotr6pico~ 

/JI os ol 1ncror.~nto do vol~m0n en la fus16n, V' en el vol!! 

men del a611do o ol volúmon dol a611do on ol punto do fusidn, 0 

sea V .. V' + Is./ dondo v oo ol volúmon del líquido (V "' V' si -

tJ/ = O, on onto caoo hay uno clar.o d1St1nc16n entro el vol~men

del s611do y el vol~mon quo lo substancia debería tonar si ene~ 

q'ticomento fuera pon1blo tonar f,}J )O oo decir, fus16n)o 

Lo oncrqío nocoaar1o poro quo una mol~culo brinquo 0 un e-

9\ljero vecino oo pro¡?Orcionol a la ener9!0 dv sublimaci6n, 8s•-

0 inveroamonto proporcional al númoro do agujeros, °h' 
)8 
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("h • n lN/V') o oea es aE
9
V'/lN. 

Se ha encontrado que para el arqon la constante a=0.00534-

Lo• exponentes NV'/(V' +IN) y NtV/(V' + tv) nos dan respec:tiv~ 

118nte el nWiioro de mol,culas en el estado solidlike y en el ga~ 

llke, eetaa ~ltimas proporcionales al n~maro de aqujoros en el

l!quido (cero pare el estado s6lido). La funci6n do reparto p~ 

ra leo l'Jl0l6culso qooliko tione que nor~oalizarso, do donde apar~ 

ce el t'rmino eV/N on lo f6rmulo (1). fintes la funci6n de r~ 

parto pare 109 grados do libertad internos para N mol,culas. 

Cuando lN = o se tiene el s6lido y su enorq!a libre esta -

~&a por1 

A = - k.'l'lnt a - ~º + lNkTln(AlW/la') - k.'l'lnf int 

Han sido varios loo cominos te6ricoa que se han sequido p~ 

ra tratar da obtenor las leyes do la fusi6n, pero hasta ahora -

han estadO basados on criterios de fus16n que no son absolutos. 

Termodinamicamente oe encuentra que, el potencial qu!mJ.co

dol e6U.do ( u
9

) debe ser igual al del líquido C u1 ), e'.'l el p.mtf.> 

de fu1U6n., 

El 

Por 

potencial químico (u) sa define como1 

11 =(*i.~(*~,T= (* )s,p 
tanto en el punto do fus16n a 

AquÍa µ = 111 =(;G
9

) 
s n p,Tm 

(~Gl) 
"' ~ñ p,Tm 

u
8 

Potencial químico dol a6lido 

u
1 

Potencial qu!mtco del líquido 
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La oxproo16n del potencial químico de acuerda con la fun-

eldn de reparto ••• 

u0 • -ICTlnt 8 • pV'/N 

u1 • -ICTlnt 1 • p(V'+l"J)/N 

DOnde1 

Y para ol punto de tua16n tenemoa 1 

-IC:"ln! 0 • p'I'/~ ., -ICTln!1 • p(V'+l'V)/N 

fa ª 
, 
• t'J'a'\; y 

Resolviendo osta ocJac16n 

f'J l n f n l - l n ! o - 7 /"V/~ 
ijT' " lnt 0 lnfqi + p'l/RT 

-ar:.sv' / l!VF:r)} 

( 2) 

\ ,,. Que no!l da el exceso do volÚrr.ein que so introduce en la tu-

si6n. Esta ocu8c16n fundamental no puode resolvorse directamo~ 

te, ya que ! 91 y Egl t1onon que ser evaluados en t&rminos de V' 

Y /\V parn una te1nporatura dada. 
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La ocuac16n (2) p..:edo rosolveroe para diferentes tempera-

tura• con valoror; de 'J' ·¡ :v dados, que se obtondr!an variando

la pree16n (eur.or.t6ndola o disminuyendola),y a~n usando presio

nas n.eqativao). 

Uno vott quo el a6l ido ho fundido, la funci&n da reparto P.! 

re el líquido dob0 tenor un coof iciente d~ temperatura mayor que 
df df 

la func1dn do reparto poro ol s6lido, ~ ) d~ para qua la 

onorq!o libro tongo u1~~pro volaros ~~nores en ol líquido y es

to oee ol ontodo ~'~ ontoblo. 

La Qntrop1& y lo antolpio do fusidn pueden calcularse con

loo tdrn::uloa ut»~oloo do lo t<tr:=:odinámica para los valores enco!!_ 

tr ados do v • , 1."V y v. 

&n acto troboJo como cr1tor10 de fusi6n se usa el sugerido 

por Eyrinq H. El líquido tione un oxcoao do volúmon sobro el -

acSlido, volúmon qllo eo uoodo pora l 1borar o laa rr.olÓculBo. Esta 

concepto, conn 1dorado rlo111.10 ol punto t1e viat.e ftnorq&tf.co, reou! 

te do \Jlll'l lmp<Jr~.onclo rundarni:rntnlr 111 11110 t.omporoturo y 11ol\fmen

dado11, lo enorqCn '1110 no la nu•nlnlnt.ro 111 nt'Slldo p\tOdo oer usa• 

da pars 1nr.remnnt.ar t!l l vnl1trr.crn tot.ol pnrq1w1 1) 

1) .- Li.HJ ('l<Jt1111c1"lou 1¡u!m1~on uon Lquelell Y 

2). - 11o out.a t.n111¡1t1rat11ro .111 n11ola11t:o ol ostar1o -

rtu rnonor onor11Co ou ol l{r¡uido o uoe '.(UO un 

adlldo tuncta [>Ot·<¡uo la on.\llrqla puodt) llar 

uuado on lo tuui6n y do oh{ on edolonte al

cutado 111&1.1 out.abla oo el l!quirlo. 

Hablan nido vnrl.au lut1 critorl.ou do tuui.1n u1Jadoo huota ol 

momento, pero n1nquno pod(a .-1111r lino doacr1pci6n completo del -
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procoso, ya quo no so ton!a un ~odelo adecuado paro ol estado _ 

l{qu1do. El i:-.odelo do la:l estructuras s1qn1ticantes de los lí

quidos, rcpronont& unn aprox1~~c16n muy satisfactoria e intrad!! 

ce concepton quo non do ouma importancia, yo que permiten expl! 

car ol procono do ruo16n con base on consideraciones energ,ti--

eao. 

Hocta choro co:-.o cr1.tor1o9 do fus16n teníamos los propues

tos pors L1nd•!r..ar.r. ( 1 1} quo supur>o quo lo amplitud de la vibra

c16n on el ¡runto da ~'l:J 16n ora tan grande que los partículas 

chocaban una~ con otras: por Her7.feld y Goeppert-Mayer ( ~ 5) 

que dor1n!an al punto do !un16n co~o aquel en quo la malla per

mJ.t!a un m{nirr.o do proo16n con respecto a loa cambios do vol~-

IT'4tnr por Braunbock (16) quo consideraba quo la malla so volv!a

inestablo: por R&t>chov!ii<'/ ( 17) quo encontraba que cada part!cu

la on la rr.ollo ao vol·1!0 1nest.eblo bojo lo ccci6n do ouo voci-

nosr por Len~ard-Jor.ot1 y cevonah1ro (12) qua aupon!en ol adlido

• une tomporot.uro cr!t1ca on la cunl ou oatructuro poaoba del -

ordon ol doaordon n1.n qoot.or onerq(a ¡• por" norn (2) quo oncon-

treb11 quo ln :nol lo'I no •1olv!o 1nofltoblo bajo la occi6n da un eo

f\1err.o con:.ant.o. Todou ootou cr1tor1.oo oot~n equivocados por-

'f\ltt ol 06l l1lo no ru11rto 6 couoa do olloo o1no que todos oon una-

con1111cw11nclo do le f1wl6n, nunca una cauoa. 
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C:APITULo VI 

C1\L.CULOS 

Loo c&lculoo nu"4r1coa se hicieron para el argon, ya que-

•1 ao explica un líquido oimplo pueden explicarse líquidos m&s

coir.plicndon. 

Loo v~loroo do loo par&~atros usados en el c&lculo de las

propiodadoa torm.odin,micas del argon se encuentran en la tabla-

1. 

Born1 

Loa valorea n~moroo de W se obtuvieron de la expresidn de-

ln A'~ ~ t ln oª~ - lnT + lna + lnc' 
l<l" l 

c' :z 
25/3 Al Io1/6 

k "l\H 
I

0 
se calcul6 a partir de lo temperatura característica de 

Einstein paro el argon, cerca del punto de fusidna 

-B/" -1 ( 1 - o • ) 

Ya que el valor de la frecuencia característica obtenido -

~r este m6todo y ol obtenido con la teoría de Einstein deben-

ser aproximadamente iguales a altas tempereturas. 
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Q/r -el'r -en l -e/r, •lnDªID ~,, 1-C!> - n(l-e i ln'1' -lna 
\ 

O- 7t 0 0-409 O. SI 1 0.671 4-420 ., .039 -20-263 

ln e' • o. 525 

e' • 1.691 

La var1ac16n de la func16n (}) con la temperatura para ---

V' • 1.07V
0 

y con el vol~~en para T= 83.8 
o 
K se muestra en las-

tlquras 1 y 2. 

~l exceso do vol~!Mln que se 1ntroduce en la fusi6n, cuya -

1mportanc1a se d1scut16 previamente, ae calcul6 mediante la f6~ 

mula1 

OOnde1 

ln f 01 - inf 0 - p l:'V/RT 

~ ª In f 0 - In fgl + P /-0/R.T 

r 
0 

= { e<t>º/RT ( kTfi'hW)J} 

'(2"m.1<1')3/2 o(V' + 
f~ l = \ h;i N 

fsl = { a<to/RT (kT~¡:¡/ ( 1 

Para T = 03.B ºK y v• = 1.01v0 (vol~men dol s6lido en el -

1 

1 :. punto de fun1.6n) 1 

- RT ln f
0 

= 1080.6 + 335 • 2223~6 
o 

a T = 03.B K y V' = 1.07V 0 para -
Los valores de -Rl'lnf 

distintos valores lN sons 
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IN N -R'f ln r u l -Rl' ln t.' ql -RT ln f 

o 2224 1395 2224 

0.05 2240 t40"i 2206 

0.09 2294 1412 2216 

o. 12 2120 1419 2224 

0.15 2344 1420 2216 

0.20 2301 1430 2222 

Loo valoro!l rto pl'V/R'r aon doopreciablos por lo que no se _ 

tOIMln en cuo nt o • 

Uaando loo valores pora l!V m o y tv .o.12v• en la f6rmula 

(2) D• tienOI 

~, 2320 - 2224 vr • 2224 - 1419 .. 0.131 

Slondo el velor oxporim!lntal ~~ = 0.122 

Sl GG GGtudio uno substancio en un diaqrama A - T, fiq. 

(l), so encuentra que ai aumento la temperatura, en el punto de 

fua16n oo aequir& lo líneo dol líquido en lugar de la del s6li

do, porque es 'sto el eotado do manar enorq!a libre, pero cuan

do la temporoturo disminuye nos oncontromos con un problema cin~ 
tico do ordenamiento. Si el líquido no puede ordenarse a la te~ 

-' peraturo do fusión oo continuorÓ on un estado sobreanfriador de 

acuerda con ol prosonte trabajo, un líquido sobroenfriado es un 

estado mataestablo en el cual lo func16n <P pormonoce con el va

lor que tenla on el líquido, quo os menor que el valor que dob!_ 

r!o tenor on el a6lido (a temporuturos menores quu la temperat~ 
ra da fua16n) y tv ea diferente a cero. No hay un sobreonfra-

mlento ~ximo. si se permito que el lÍ~ido congelo, a un cie¡, 

to punto ( C), su vol~men disminuye ( N-O) pero (p ' en gene--
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l 
'1 

) 

ral, pormanoce con un valor 11\0nor ol a6lido se encuentra enton

ces en un ostado do onorq!a libro m&e alta (D), deep•uSo de un _ 

cierto tlompo do roloJamJ.ento, ol s611do pasa de (D) 8 (E) ao-

br• lA l!noft normol dol a611do. 

&ate C\1rvo do h1nt,reo1o solo puedo explicarse si se toman 

en cuonto tom:.o tP cOJ':"lo N. Corr-.o la oubatanc1a no pasa directa-

::.onto do (C) a (:;), lo ~ntropla do fun16n no se recobra inroodi!_ 

t•~~nto, poro on ol ooqundo pano uo t1ono una disminuci6n extra 

de ontrop1o dobldo al ordonomionto quo correoponde al numento -

n en J • 

t."1 f 1g < •l) ;'!':'.Uc;nt.re un d1oqrama A - V para el argon a -----
o 

T • 03.B K. 001:0 rocordarno que oato diaqrema no puedo obtene!_ 

•• 01 no no tleno una toor!a p&ra ol estado sdlido que nos de -

le te!'l':poret\1ro coroct.or !ot1co on func16n del voldrr.on. La teo-

r!o de 9orn non da oato var1aci6n. 
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CAPmJLO VII 

CONCLUSIONES 

So deaerroll6 un modelo poro daocribir do manera simple el 

oat•do do un o611do crictolino con un cierto grado de desorden. 

Este tratom1onto permito dGtorminar los variacionoo de enerq!a

y onorqla libro con ol grado de dosorden en funci6n de varia--

bhra iroleroo. 

&1 porár-~tro do ordon microscopico propuesto permita estu

dier el fon6::.ono utilizando ol vol~man y la temperatura del sd

lido co~.o variables 1ndopond1cntoa con lo cual el efecto coope

rativo no to~4 on c:uonto do una manera sencillo. AnalizandO -

les qrÓf icM obton1dao poro CT y(? puode obsorvorao que la vari! 

ci6n do a oa ir.ayor que lo do()> r los valoreo calculados de <Y . 
nos ropresontcn, en roelidod, solo el grodo do desorden mínimo. 

El grado do doaorden do un cuerpo s6lido se debe a la ene~ 

qía t~rmica da lea ~ol6c:ulon. Loo s~lidos reales, on generel,

tionon un qrado do dcoordon r.~yor qua ol m!nimo celculndo, por

lo cual el ofocto rool oo do mayor mag11itud quo ol encontrado.

Evaluar ol grado do donordon m!ni~.o nos permito <Ssmostrar qua -

esto oo aprociablo y por lo t 6 nto debe tomarse on cuanta al tr~ 

tar do dooorrollor un modelo para al asto~o s611do. El grado -

de dosordon raol 06 Jtil pare deacribir los s611dos despu's de-
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un c:aa.blo brunco de ••tn.lcture, por ejemplo, al solidificar __ _ 

bru•c•~4~to un 1Í<l'J1do, el qrado de desorden real es mucho ma-

yor quo •l aÍn1:'Tl.O do o:Joquillbrio a una temporatura dada. 

Z... ontrop1o c!o dooorden os dosprec:iablo al calcular la --

enerq!a llbro dr.l cuorpo o611do. 

Rov1oando ver1oo tooríoo do vibrac:tdn de la malle, as! c:o

ac olquncA !unc1onao de pot.onclal, so oncontr6 que la teor!a de 

Rorn y ol poto ne 1 ol ,fo Lonn1u·d...Jonoa [ 6-12 J dan une aproxima--

cl6n r..uy ~nt1o~octor1o poro ol cooo do o611dos simples, vali4n

doae al i:uoco t1o~po do cGlculoo noncilloo, por lo que fueron -

u•adeo dirocte::-anto pero obtonor una funcidn de reparto que par 
lllite daocr1blr ol líquido donpuJo de la fusi6n. 

So roviod la toorío do loo ontructuros significantes de -

loa 1Íqu1doo propuonto por ~yrtnq ~t al,que describe al líquido 

dG u .10 mano ro nonci lle o introduce conceptos de gran import1 n--

cla paro intorprotoz· ol procoao de fuaicSn. Esto teoría no so-

lo noo do:Jcr 1bo al líquido cerca dol punto de cristalizacicSn -

•1no quo puodo aplicsroe aún o ganes densos. 

La funcidn do roporto poro aÓlidoa simples propuesta, nos

de doapu6o do la fuo!Ón, la funcidn do reparto para líquidos si~ 

ples ob•.t nido con lll toor!a do loa oDtructuras oignificantes de 

los l!q c.;oo. 

Se 1oviooron loa critorioo do fusión usados hasta la fe---

1 PUodo ccnclu!rso def! cha, oncontr6ndoao qua no non obao utos. 

n1t1vnmontc, que o uno tomporot~ro Y volÚm!Jn dados, 10 energ!a

que oo lo oumlnio.tra ol n6lido, puado sor usada para incroman-

tar ol volúmonCdobido o qua loo potoncialeo químicos del sólido 
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t• do 111111 :"."'OlJc\Jlas do cS:;.to daban dl!)spla::arso ::-°"s 0 ~neis ll~t"! 

Nnt.o~ ol o.su:o::o do volJ~n que so 1ntr0duco on la tusi.Sn so em 
ploa poro lo:: o:- <!'~to ~ lu1d1:ac16n. i:s por lo tonto t.ndUpcn~e-

blo 'i',;O lo on~:--:: ! o q'"...tO no :!a on ol proeoso do funldn no o."'l'plo1t-

pe::-.1 pod .. :- o·..;e . .('n~ a~ ol volJmnn dol 01tlt.Ot:'t:I y :nantono rlo en!. 

t?lt.4' C'., ol tt 1,1n1!1cttdo ro al do la OC'\lBC1~n ( 2) quo no debo con-

tre '1'•• el proco~o do fum16n molo puedo oxpllcarn~ con baso on

eons1doroc1o~.<tn onorq~t.1caa quo non lo& vordadoras caunao do --

C\Ut dl c!~o J')roccno t14' l lovu a cca't:<> 'l no con b;;i::o on loe cone~--

cuoncl jllll quo de lo ~u:l16n so dor1von .. , quo por tonto no podr&n-

dernoQ nunca ~n cr1tcr10 ohaoluto. 

S d • L ,i -·l C cml~•lAr el OKC000 da VOl~~O -o a:-.vu ~no .or-~ o po a • ~w w 

que ao 1nt.ro:iuC1J on lo ~u1116n. Los cilculo:.i oo h1c1oron, como

e jemplo, pnra ol orqon y ue oncon':..r6 quo ol valor t.odr!co dif1!, 

r ,,. d l • l ~ 7 )'' "'n v1nt.a d!t loo aprox1moc1o-.. e oxpo:r .. ::-.c:1t a on un v • "'• ., 

nea hochtHJ puodo conaldororso r¡ue ol volor obtenido ao oet1Gt&~ 

torio y ~uo lo e6rmulo (2) oo opl1cablo poro el cono do l!c¡u1doa 

01mplon. 

En ol d1ogromo A~V pudo calcularoo lo pcrto corroopondion-

! do v1brac16n de la mo-
to al n6lido, yo que no uo6 como t.oor o 

no n dft lo tomporaturo corcct~r!oti-
llc, lo toorío do Born quo ~ ~ 

ce on tunc16~ dol volJwón. 
cualqu!.or otro toor!o que no d~ ea-

ta var1&c16n colo podrÓ doacrlbir ooquomot1co~nnto dicha parte. 
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TABLA l 

VALORES tlS LOS PAAAMETROS PAM &L ARGON 

Enerq!a de 1rubllmac1cSn E9 =r 1888.6 

e cal !?!Ol-1) 

Vol~aon moler del odl1d0 v• ... 24.98 
a T .,, BJ.B•K ( c:m> mol - 1 > 

Temperoturo Caracter!atica o CI 60 

de E1nate1n ( ºK) 

Temporotura do fUo16n Tm a 83 0 8 

C 0 10 

n e 'º·ªº 
Q .. 0.00534 
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