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CIENCIAS NATURALES

INTRODUCCION.
SOLIDOS CRISTALINOS

Visualizaciéon de dominios cristalinos en un acero por microscopia electrénica.

I mundo de los sélidos cristalinos

es muy amplio. Los encontramos
en la naturaleza, en los minerales y
rocas, donde algunos cristales son par-
ticularmente grandes, como en las pie-
dras preciosas. También los encontra-
mos en muchos de los objetos que nos
rodean, en el acero o en el aluminio,
en los que el material es un conjunto
de dominios cristalinos *'pegados'* en-
tre sf, como se ve en la imagen micros-
copica del acero.

Un sdlido cristalino puede pensarse
como un arreglo periédico de un grupo
representativo de 4&tomos, moléculas o
iones. Esto nos permite construir un
cristal mediante una estructura mini-
ma, llamada celda unidad, que trasla-
damos por el espacio —como si constru-
yéramos una pared azulejada a partir

de un numero minimo de azulejos que
se repiten—, y enfocarnos en un nime-
ro pequefio de atomos, moléculas o
iones para describir sus propiedades.
La importancia tecnol6gica de los
solidos cristalinos estd en relacion
con sus propiedades eléctricas, Opticas
0 magnéticas que son distintivas de
las estructuras periddicas y en base a
las cuales se fabrican muchos dispositi-
vos de la vida actual: l&seres, disposi-
tivos emisores de luz (LED), fotébme-
tros, celdas solares, transistores, chips,
pantallas de TV, transformadores, sen-
sores de temperatura o de humedad.
Todas estas propiedades estan relacio-
nadas con la estructura del material y
con la distribucién de los electrones de
valencia de los atomos que forman
parte del cristal. Lo més interesante de

los sdlidos cristalinos es que sus pro-
piedades se pueden alterar o sintoni-
zar controlando, mediante la sintesis,
la cantidad de defectos o de impure-
zas en el cristal. Si bien los solidos
cristalinos tienen muchos usos por
sus propiedades mecénicas, térmicas
0 magneéticas, en este fasciculo nos re-
feriremos s6lo a las propiedades eléc-
tricas y Opticas. Esta eleccion se basa
en que en estas propiedades es donde
mas se manifiesta la importancia de la
cristalinidad y de la sintonia por medio
de la sintesis. En ambos casos mostra-
remos la relacion entre la propiedad,
la estructura y la composicién del soli-
do y su aplicacion en los llamados dis-
positivos de estado sélidos, como los
empleados en microelectrénica o en
algunos laseres.



PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES

as propiedades eléctricas estan

L relacionadas con el desplaza-

miento de particulas cargadas: iones

y electrones. Este desplazamiento nor-

malmente se manifiesta como una

corriente eléctrica, es decir, por el

transporte de particulas con carga a

través del material. Para que las parti-

culas cargadas se desplacen es nece-
sario entregar trabajo eléctrico, y lo
usual es referir esta energia como una
diferencia de potencial entre los extre-
mos del material. Eso es lo que hace-

mos cuando conectamos un equipo a

la red domiciliaria de energia eléctrica.

m Conductores electrénicos: trans-
portan electrones a lo largo del ma-
terial.

m Conductores i6nicos o electroli-
tos solidos: transportan iones a lo
largo del material.

m Piezoeléctricos, optoeléctricos,
cristales liquidos: al modificar la
celda unidad, se produce una varia-
cién de dipolos eléctricos, sin trans-
porte neto de carga.

CONDUCTORES
ELECTRONICOS

Los conductores electronicos se clasi-
fican en metales, semiconductores y
aislantes de acuerdo con el valor de la
conductividad eléctrica (que se desig-
na con la letra o).

Para que un material sea un con-
ductor electrénico, para que los elec-
trones se transporten, se requieren
electrones libres, poco ligados a los
atomos. Los electrones son particulas
cuanticas: sélo pueden existir en esta-
dos bien definidos de energia y, por
lo tanto, para ser transportados es
necesario que haya estados de ener-
gia "permitidos" vacios muy proxi-
mos a los estados de energia ocupa-
dos por los electrones. De este modo,
al entregar una pequefia cantidad de
energia extra, por ejemplo, aplicando
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una diferencia de potencial conectan-
do el material a una fuente eléctrica,
los electrones pueden ir ocupando los
estados vacios y transportarse a tra-
vés de ellos.

ESTADOS DE ENERGIA
DE LOS ELECTRONES
EN UN SOLIDO CRISTALINO

La distribucion de electrones en un
sélido cristalino resulta del enlace en-
tre los atomos que lo componen.
Cualitativamente, el modelo de enlace
en los solidos se construye del mismo
modo que en las moléculas, pero te-
niendo en cuenta que se trata de una
molécula con un nimero muy grande
de atomos, del orden de un mol de
atomos (del orden de 10” atomos).
La construccion de orbitales mole-
culares a partir de la combinacién de

orbitales atdmicos (visto en el fascicu-
lo anterior) también permite visualizar
la estructura electronica de los solidos
cristalinos. Imaginemos por un mo-
mento que es posible que exista una
cadena de n atomos de hidrégeno,
donde la distancia entre dos atomos
es siempre la misma. ¢Cual seria la
configuracion electrénica de este
arreglo periddico de atomos de hidro-
geno? Para construirla vamos agre-
gando de a uno los atomos de hidro-
geno: hacemos H+H, Ha+H, Hs+H, ...y
obtenemos la configuracién electréni-
ca de Hz, Hs, Hs, ..., Ha que se ve en la
figura correspondiente.

La conclusion mas importante de
este experimento mental es que para
un sistema de n &tomos enlazados
(con n un nimero muy grande), los n
niveles de energia de los electrones
son muy préximos entre si y practica-

MATERIALES CRISTALINOS
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CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA

El trabajo eléctrico es
el producto de la car-
ga transportada por el
potencial: Q«=q.V.

o=1/p

p =RA/L

R es la resistencia
eléctrica medida expe-
rimentalmente.

A es la seccion del
material.

L es la longitud del
material.

La conductividad dis-
minuye con el aumen-
to de la cantidad de
bordes de grano y, por
lo tanto, depende de
la sintesis y el procesa-
miento del material.
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CONDUCTIVIDAD
DE LOS SEMICON-
DUCTORES

Los semiconductores
no tienen conduccién
eléctrica en una Unica
direccion. Por otra
parte, salvo los meta-
les, todos los materia-
les son aislantes en el
cero absoluto (0 K).
En los semiconducto-
res la conductividad
aumenta notable-
mente al aumentar la
temperatura porque
aumenta la cantidad
de electrones en BC,
mientras que en los
metales hay una lige-
ra disminucion de la
conductividad al
aumentar la tempera-
tura porque aumen-
tan los choques de los
electrones con los
bordes del material o
con sus defectos.

CIENCIAS NATURALES

mente forman un continuo o banda
de energia permitida para los electro-
nes. El concepto de banda es exclusi-
vo de un sistema periédico.

Una banda que no se encuentre to-
talmente llena, como la obtenida para
la hipotética cadena periédica H», nos
dice que con un pequefio aporte de
energia los electrones pueden mover-
se a lo largo del s6lido, comportando-
se como electrones "libres™. Podemos
decir que la hipotética cadena Hsx es
un metal —como lo son el cobre (Cu),
el sodio (Na), ReOs, RuO: o polimeros
como poliacetileno o polipirrol-, que
también presentan una banda ancha
parcialmente ocupada por electrones.

Cuanto més ancha es una banda
parcialmente llena, hay mas estados
de energia accesibles a los electrones
y el transporte es mas eficaz. El ancho
de la banda refleja el grado de solapa-
miento de los orbitales atbmicos; las
bandas son anchas cuando el solapa-
miento es grande y, por el contrario,

DIAGRAMAS DE BANDAS

las bandas angostas indican que el
solapamiento es pobre.

Para otros sélidos cristalinos, la cons-
truccion de la cadena de atomos
ejemplificada en la pagina anterior da
lugar a dos bandas separadas en lu-
gar de una Unica banda. Este es el
caso de los semiconductores, como Si,
Ge, GaAs, CdS, y de los aislantes,
como el diamante, BaTiOs, SiOz, don-
de se encuentran dos bandas: una de
menor energia, completamente ocu-
pada por electrones, llamada banda
de valencia (BV); otra de mayor ener-
gia, completamente vacia, llamada
banda de conduccién (BC). Entre am-
bas hay un intervalo de energia "*pro-
hibido™ para los electrones, Es, mayor
para los aislantes que para los semi-
conductores. El diagrama de bandas
resume la estructura de bandas de los
materiales y su relacion con el tipo de
conduccion electronica que presentan.

Los semiconductores tienen propie-
dades eléctricas intermedias entre los

PARA METALES, SEMICONDUCTORES Y AISLANTES
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aislantes y los metales. La diferencia
fundamental entre metales y semicon-
ductores es que a bajas temperaturas
los metales son buenos conductores,
pero los semiconductores no lo son.
¢Por qué conducen electrones los se-
miconductores? Para que haya con-
duccion eléctrica es necesario colocar
de algiin modo electrones en la banda
de conduccion, o sacar electrones de la
banda de valencia, de manera tal de te-
ner una banda parcialmente ocupada.
Si se trata de un sélido cristalino ideal,
sin defectos ni impurezas, pueden pro-
moverse electrones de BV a BC entre-
gando una energia mayor que E,. Esta
energia puede ser térmica, como la
gue se disipa cuando circula corriente
eléctrica en un circuito, o provenir de
una fuente de luz. Asi, se logra que
tanto BV como BC contengan electro-
nes y estados accesibles proximos des-
ocupados. Si la energia E; es demasia-
do grande, la excitacion de electrones
no ocurre y el material es un aislante.

ESTRUCTURA
Y CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA

La construccion de la estructura de
bandas parte de la suposicion de un
sélido cristalino ideal (infinito y sin
defectos). De acuerdo con este mis-
mo supuesto, ¢por qué el grafito es
un metal y el diamante un aislante, si
ambos son solidos cristalinos com-
puestos por atomos de carbono?

La diferencia entre grafito y diaman-
te es la estructura cristalina. En el gra-
fito, cada atomo de carbono esta uni-
do a otros tres en el mismo plano por
enlaces idénticos. Las interacciones
entre los planos consecutivos son débi-
les por estar bastante alejados unos de
otros, por lo que podemos pensar el
grafito como un solido en dos dimen-
siones; un metal en la direccién para-
lela a los planos y un aislante en la
direccion perpendicular. En el diaman-
te, cada atomo de carbono esta uni-
do a otros cuatro, muy proximos entre
si (1,54 A) por enlaces idénticos. Esta
diferencia en los enlaces introduce
diferencias en la estructura de bandas



Estructura cristalina del grafito y del diamante.

y, por lo tanto, en sus propiedades
eléctricas.

La estructura de bandas también
esta relacionada con la naturaleza de
los atomos. Comparemos los solidos
de los elementos del grupo del carbo-
no: carbono (C), silicio (Si), germanio
(Ge), estafio (Sn). Todos poseen la
misma estructura que el diamante. Al
bajar en el grupo pasamos de aislante
(diamante, E; = 5,5 eV) a metalico (es-
tafo). ¢Por qué estos materiales pre-
sentan propiedades eléctricas tan dife-
rentes si tienen la misma estructura
cristalina? Si bien la estructura es idén-
tica, la distancia entre los atomos en
el sélido aumenta a medida que baja-
mos en el grupo del carbono al esta-
flo. En consecuencia, el solapamiento
de los orbitales atébmicos es menor
para el estafio que para el carbono y
tanto el ancho de las bandas como la
distancia entre ellas (E;) disminuye al
pasar del carbono al estafio.

SINTONIA DE LA
CONDUCTIVIDAD ELECTRONICA
DE SEMICONDUCTORES

Hasta aqui nos hemos referido a soli-
dos cristalinos puros. Si nos aparta-
mos un poco de esta condicion, agre-
gando cantidades definidas de algun
otro elemento, sin alterar la estructu-
ra cristalina del sélido, podemos va-

riar la conductividad electronica en for-
ma controlada.

Al incorporar muy pequefias canti-
dades de atomos extrafios en un semi-
conductor, segin cudl sea el método
de incorporacion, estos pueden ubi-
carse en intersticios de la red o susti-
tuir algunos de los atomos del sélido.
Estos atomos incorporados actlan
como defectos puntuales e introdu-
cen nuevos estados de energia para
los electrones en el sélido, que estan
localizados en el entorno del atomo
extrafio (no mas alla de 4 o 5 distan-
cias atdmicas).

Tomemos como ejemplo el silicio,
un semiconductor con Es = 1,12 eV. Se
puede sustituir una cierta cantidad de
atomos de silicio por atomos de fésfo-

C d=357A
Eg=5,5eV

Si d=3,57A
Eg=5,5eV

Ge d=3,57A
Eq= 5,5 eV

Sn d=357A
Eg=5,5¢eV
Solapamiento >

Distancia entre dtomos <

ro (P) para obtener un silicio dopado
con fosforo que presenta estados elec-
trénicos cerca de BC. El silicio tiene
4 electrones en su capa de valencia
mientras que el fosforo tiene 5. El elec-
tron en exceso de cada atomo de fos-
foro incorporado es compartido por
todo el sélido, y pasa a ser un electron
en la banda de conduccion del silicio.
Los semiconductores que por defectos
contienen electrones en la banda de
conduccién son semiconductores tipo
n. Por el contrario, el silicio dopado con
galio presenta estados localizados cer-
ca de BV. El galio tiene 3 electrones en
la capa externayy, en este caso, el déficit
de electrones por cada atomo de galio
incorporado al sélido es provisto por la
totalidad del sélido que envia electro-

.Eg ¥ bandas més anchas >

Esquema de bandas para C y Sn con estructura de diamante.

MATERIALES CRISTALINOS
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VARIACION DE LA CONDUCTIVIDAD EN EL SILICIO
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nes desde la banda de valencia. Este es
un semiconductor tipo p.

Cada atomo extrafio que se introdu-
ce en la red de atomos de silicio es un
defecto, pues no modifica la estructura
cristalina ni la estructura de bandas del
s6lido, pero el material pasa a tener
bandas que no estan completamente
llenas y presenta mayor conductividad
electrénica que cuando esta sin impure-
zas. Como en esta situacion la conduc-
tividad no depende de la promocién de
electrones de BV a BC, es practicamen-
te independiente de la temperatura,
esta controlada por la concentracién de
impurezas y es un material apto para
componer circuitos eléctricos.

En los semiconductores tipo n, la con-
duccién depende de electrones (par-
ticulas con carga negativa) que se
mueven por estados en la banda de
conduccion. En el caso de los semicon-
ductores tipo p, la conduccion depende
de huecos (estados electronicos no
ocupados que se comportan como
particulas con carga positiva) que se
mueven por estados de la banda de
valencia.

SEMICONDUCTORES
Y MICROELECTRONICA

Uno de los aspectos interesantes de
los semiconductores es el contacto
entre un semiconductor tipo n y un
semiconductor tipo p, o juntura p-n.
Esta es la base de la microelectrénica.
Los chips de un procesador, los circui-
tos integrados que encontramos en un
equipo de audio, en un lavarropas, en
un reloj o en el tablero del auto, los
LED verdes, amarillos o rojos que indi-
can un equipo encendido, los laseres
lectores de un CD o del codigo de
barras, las celdas solares que se em-
plean para recargar baterias, los senso-
res de luz: todos estos dispositivos
estan fabricados sobre la base de com-
binaciones de semiconductores p y n.

¢Qué sucede cuando se produce una
juntura p-n? Como la concentracion
de electrones en cada semiconductor
es diferente, los electrones tienden a
pasar del tipo n al tipo p, méas pobre
en electrones. Lo mismo ocurre con los
huecos, que tienden a pasar del tipo p
al tipo n, mas pobre en huecos.

Si dopado con @
Sitipo p

o =g

Cuando se alcanza el equilibrio cesa
el flujo neto de particulas cargadas.
Veamos qué ocurre en la interfaz: en
el semiconductor tipo n hay menor
concentracion de electrones que en el
resto del material y un exceso de car-
ga positiva, no movil, debido a que
parte de la carga de las impurezas (P
en Si) queda sin compensar por la dis-
minucion de la concentracion de elec-
trones. En el semiconductor tipo p hay
menor concentracion de huecos que
en el resto del material y un exceso de
carga negativa, no movil, que resulta
de la carga de impurezas (Ga en Si) sin
compensar.

La presencia de cargas opuestas
produce una diferencia de potencial
en la region de contacto. Como con-
secuencia de este proceso, al aumen-
tar la concentracion de electrones en
el semiconductor tipo p, la energia de
este aumenta con respecto a la del
semiconductor tipo n.

Si aplicamos una diferencia de po-
tencial tal que el material tipo p esté
conectado al polo positivo y el tipo n
al polo negativo (polarizacion direc-



ta), los electrones y los huecos fluiran
facilmente a lo largo del material, cir-
culando una corriente apreciable. Por
el contrario, si se conecta el semicon-
ductor tipo p al polo negativo y el tipo
n al polo positivo, electrones y huecos
se alejan de los puntos de contacto y
cruzan con gran dificultad la zona de
la juntura. En este caso de polariza-
cioén inversa, la corriente es muy pe-
guefia, como se muestra en el diagra-
ma de bandas de esta pagina. Este
comportamiento de rectificacion de la
corriente permite disefiar dispositivos,
como diodos y transistores, que reali-
cen tareas logicas sobre la base de
dos digitos: 1 (circula corriente) y 0O
(no circula corriente).

A partir de diodos y transistores se
construyen circuitos integrados cada
vez mas pequefios, que en la actuali-
dad tienen un tamafio de pocos micro-
nes. Esto posibilita la realizacion de
millones de operaciones logicas por

segundo, con muy poca disipacion de
energia (se calientan poco) lo que pro-
longa la vida util de los contactos y
componentes de circuito global que
normalmente vemos en una plaqueta.
Los primeros dispositivos electronicos
se realizaron empleando germanio,
pero actualmente la microelectronica
se basa en el empleo de silicio, entre
otras razones, porque es el mas barato
de los semiconductores, porque se
puede obtener con un alto grado de
pureza (99,9999%), necesaria para
controlar su conductividad por dopan-
tes, y porgue se puede dopar facilmen-
te. El germanio, tiene un Eq (0,66 eV)
menor que el silicio, por lo que la con-
ductividad de este Ultimo es més sen-
sible a los cambios de temperatura
producidos por la corriente que circu-
la en el dispositivo. Otros semicon-
ductores, como el arseniuro de galio
(GaAs, Es = 1,42 eV) son dificiles de
obtener con alto grado de pureza.

DIAGRAMA DE BANDAS EN UNA JUNTURA p-n

DE SEMICONDUCTORES A
METALES Y SUPERCONDUCTORES

Hay materiales que presentan muy
baja conductividad, pero por agregado
de cantidades apreciables de otros ele-
mentos pasan a tener conduccién
metdlica. Esto se observa, por ejemplo,
en el In20: cuando se le agrega Sn.
Como el Inz0s es transparente y no se
colorea por agregado de Sn, este
material, In-03:Sn, se emplea para
hacer electrodos y contactos transpa-
rentes que se utilizan en las celdas
solares o para la fabricacion de venta-
nas inteligentes que se oscurecen
segun el gusto del usuario. Para obte-
ner este tipo de metales es necesario
gue el solido que incorpora el tercer
elemento presente una estructura muy
abierta. Asi no se distorsiona y mantie-
ne la estructura.

Los solidos cristalinos, semiconduc-
tores o aislantes, que estan compues-
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Los circuitos integrados se
han hecho cada vez més
pequefios y cumplen mas
funciones. La moneda de la
imagen permite comparar
el tamafio que han tenido.
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Estructura de WO:s.

tos por atomos muy grandes y muy
pequefios, como los 6xidos de los ele-
mentos del 4° y 5° periodo de la Tabla
Periddica, presentan estructuras crista-
linas muy abiertas. En estas estructu-
ras, como la de ReOs 0 WOs, quedan
grandes espacios vacios, con amplios
intersticios que pueden alojar impor-
tantes cantidades de otros 4&tomos sin
que se produzcan distorsiones.
Cuando las cantidades del tercer
componente son pequefas, las impu-
rezas no interacttan entre si y la es-
tructura de bandas es similar a la de
un semiconductor dopado. Por ejem-
plo, si se incorpora sodio (Na) o litio
(Li) en WOs, como estos elementos
tienden a perder su electrén de valen-
cia facilmente (son dadores de elec-
trones), se obtiene un semiconductor
tipo n. Pero cuando la concentracion
de impurezas aumenta, las interaccio-
nes entre ellas permiten la formacion
de una banda cuyo ancho va cre-
ciendo a medida que se incorporan
mas impurezas que interactlan entre
si. Esta nueva banda, que contiene
electrones, puede llegar a superpo-
nerse con la banda de conduccién del
oxido, con lo que el material pasa a
ser un metal. Este es el caso de la
familia de compuestos conocida
como bronces de tungsteno, por
ejemplo, Na\WOQs, donde x es la rela-
cion de &tomos de sodio con atomos
de tungsteno. A partir de x = 0,3, el

Estructura de CaTlOs.

compuesto resultante es un metal.
Cuando x = 1, se obtiene tungstato
de sodio (NaWOs), que presenta una
estructura de perovskita (CaTiOs), que
tiene un 4&tomo de sodio en el centro
de cada celda.

Los bronces de tungsteno presentan
conductividad sintonizable de acuer-
do con la cantidad de sodio (o de litio)
que se agregue y, ademas, cambian de
color al ir incorporando el tercer ele-
mento, pasando del incoloro (WQs) al
negro (NaWQOs). Esta propiedad los
hace interesantes para fabricar dispo-
sitivos que cambian de color por
incorporacion de litio o sodio, lo que
se realiza facilmente en una celda
electroquimica similar a la que se

emplea para depositar cobre o niquel
sobre un metal. Se obtienen asi dis-
positivos electrocrémicos, que cam-
bian de color cuando se aplica una
diferencia de potencial en una celda
electroquimica apropiada.

La estructura de perovskita se en-
cuentra en muchos compuestos ter-
narios, como CaTiOs, donde los ato-
mos de titanio se ubican en los vérti-
ces de un hipotético cubo que contie-
ne en el centro un &tomo de calcio.
Por estar formadas por atomos gran-
des, con una nube electronica muy
expandida (atomos muy polarizables),
estas estructuras pueden distorsionar-
se con facilidad y presentan propieda-
des eléctricas muy interesantes que

Estructura del superconductor YBa-CusO-.



Sitios intersticiales por donde puede migrar el ion Ag*

en lared de a-Agl.

veremos mas adelante, pero también
son metales que pueden llegar a ser
superconductores.

SUPERCONDUCTORES

La superconductividad fue observa-
da por primera vez por Heike K.
Onnes en 1911. La conductividad de
los metales decrece al bajar la tem-
peratura porque disminuye la posi-
bilidad de que los electrones cho-
qguen con la red que esta vibrando.
Pero enfriando mercurio (Hg) a tem-
peraturas cercanas a 4,2 K, Onnes
observo que la resistividad del metal
caia practicamente a cero. Este
fenémeno de superconductividad se
supone que ocurre cuando los elec-
trones se mueven a través del cristal
en forma concertada con las vibra-
ciones de la red.

Desde entonces se han encontrado
cientos de compuestos basados en
estructuras de perovskita contenien-
do atomos de Cu y de lantanidos que
son superconductores por encima de
los 100 K. En 1986, Bednorz y Miiller
(premio Nobel de Fisica 1988) repor-
taron superconductividad a 35 K para
La-«BaxCuO4 y poco después, super-
conductividad a 93 K para YBa-CusO».
La estructura del YBa.CusO- es “pa-
riente” de la perovskita y se cree que
la apertura de la red es lo que permite
gue las vibraciones colectivas de los

atomos y el movimiento de los elec-
trones ocurran de manera concerta-
da aun a temperaturas relativamen-
te altas.

CONDUCTORES IONICOS

La difusion de los iones en los solidos
es normalmente bastante lenta. Esto
se debe a que, para trasladarse, los
iones necesitan encontrar posiciones
en la red, ya sea en vacancias 0 en
intersticios. EI movimiento de los
iones a través de la red puede pensar-
se como de a saltos entre posiciones
que los puedan alojar. Son electrolitos
s6lidos con conductividad entre 10™ y
103 Q'cm”, comparable a la de una
solucién concentrada de cloruro de
sodio. Estos materiales se emplean
como electrolitos en baterias para
relojes, marcapasos, camaras de fotos,
celdas de combustible, dispositivos
electrocromicos y sensores. Para cual-
quiera de estas aplicaciones es impres-
cindible que el material no presente
conductividad electronica (aislantes),
sino que los portadores de carga sean
exclusivamente iones.

Los intersticios por los que pueden
circular los iones pueden ser inheren-
tes a la red, como en el yoduro de pla-
ta (Agl), o espacios vacios por deficien-
cia de uno de los componentes del
sélido, como en o6xido de zirconio
(ZrO2), deficiente en oxigeno.

Cationes X

Estructura de un NASICON.

En el caso de ZrO:x, compuesto no
estequiométrico deficiente en oxige-
no, se desplazan los aniones O” saltan-
do de una vacancia a otra y es un con-
ductor aniénico.

En el caso del a-Agl, los cationes
Ag’ son pequefios y por la estructura
del material pueden alojarse en mu-
chas posiciones de la red, sin que que-
den retenidos, sin necesidad de va-
cancias, como se ve en la figura de
esta pagina.

Cuantos mas intersticios encuen-
tren los iones en la red, mas rapido se
mueven y mayor es la conductividad.
Esta es una diferencia con la conduc-
cion electrénica, donde la conductivi-
dad, si bien depende de la movilidad
de los electrones, esta determinada
por la concentracién de electrones
libres. A diferencia de los metales, la
conductividad de los conductores
i6nicos aumenta cuando aumenta la
temperatura, porque a mayor tempe-
ratura los iones quedan menos reteni-
dos en la red, y aumenta asi la movili-
dad de aquellos.

Los mejores conductores iGnicos son
los materiales que presentan una es-
tructura con canales para el desplaza-
miento de los iones. Como los de la
familia del NASICON (XM: (SiO4); X =
Li o Na; M = Ti o Zr), que presentan
canales entre los tetraedros PO/ SiOa y
los octaedros de MOs por donde circu-
lan los cationes X*.

MATERIALES CRISTALINOS
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MATERIALES
PIEZOELECTRICOS
Y DERIVADOS

En los materiales piezoeléctricos se
genera una diferencia de potencial al
producirse un pequefio desplazamien-
to de los atomos por aplicacion de una
perturbacion externa. Para que esto
ocurra necesitamos que el material no
sea conductor electrénico y posea una
estructura cristalina suficientemente
abierta como para permitir que los
iones puedan desplazarse, como ocu-
rre con las perovskitas.

Para abordar este tipo de materiales
tomemos como ejemplo el titanato de
bario (BaTiOs) y hagamos un corte en el
centro del cubo, a la altura del titanio
(Ti). Si de algin modo podemos des-
plazar al titanio del centro del cubo, los
dipolos eléctricos debidos a la diferen-
cia de electronegatividad en el enlace
Ti-O dejan de estar compensados.
Entonces, al aplicar una fuerza externa
tal que desplace el Ti central, se se-
paran las cargas, produciendo dipolos y
una diferencia de potencial. Hay una
conversion de energia mecanica en
energia eléctrica, que es lo que ocurre
en muchos encendedores (chisperos).

Los materiales piezoeléctricos, como
el cuarzo y el zirconato de plomo
(PbZrQOs), también son importantes por
el proceso inverso: aplicando energia
eléctrica podemos desplazar un objeto
y posicionarlo en forma muy precisa, a
escala atémica. Esto tiene multiples
usos, como los relojes de cuarzo —don-
de la energia suministrada por la pila
hace vibrar un cristal de cuarzo, que a

CRISTALES LIQUIDOS

Fase neumatica

Estructura de un material piezoeléctrico.

su vez posiciona la aguja del reloj—y los
parlantes de audio, entre los mas comu-
nes. Dentro de este tipo de materiales
en los que se produce una deformacion
de la estructura cristalina se encuentran
también materiales piroeléctricos, en
los que la distorsion se produce por
efecto de la temperatura, y optoeléctri-
cos, donde la distorsion produce un
gran cambio del indice de refraccion.
Dentro de este tipo de materiales, los
cristales liquidos también presentan
estas propiedades.

CRISTALES LiQUIDOS

Las pantallas de las computadoras
portatiles y de los televisores planos
estan constituidas por cristales liquidos,
materiales que, si bien fluyen como si
fueran liquidos, sus moléculas se
encuentran ordenadas como las de un
sélido cristalino.

AN
AlIN

Fase esméctica

Las moléculas que tipicamente for-
man cristales liquidos son o muy alar-
gadas o muy planas, rodeadas de cade-
nas hidrocarbonadas largas como las
de los aceites. Debido a estas geome-
trias particulares, los cristales liquidos
presentan una ordenacion anisotro-
pica. Por ejemplo, las moléculas alar-
gadas se amontonan paralelamente
—como los fésforos en su caja—, pero
con libertad para deslizarse unas res-
pecto de las otras a lo largo de sus ejes
debido a las interacciones débiles entre
las cadenas hidrocarbonadas. Las mo-
léculas planas rodeadas de cadenas
hidrofébicas se disponen en columnas
gue, en forma similar a monedas apila-
das, pueden desplazarse entre si. Asi, la
viscosidad de estos cristales liquidos es
menor en la direccion paralela a las
moléculas, ya que necesitan menos
energia para deslizarse unas respecto
de las otras a lo largo de sus ejes que

Fase colestérica



FUNCIONAMIENTO DE UN PIXEL DE UNA PANTALLA DE CRISTAL LIQUIDO

Luz no polarizada

P1

Electrodos

P2

E=0 Electrodos

(alto voltaje)

Luz polarizada

para moverse lateralmente. Los crista-
les liquidos se convierten en liquidos
isétropos ("'normales™) cuando se
calientan por encima de una cierta
temperatura caracteristica de cada
material, dado que entonces las molé-
culas tienen la suficiente energia
como para superar las atracciones que
restringen su movimiento.

Los cristales liquidos pueden clasi-
ficarse segun la disposicion de las
moléculas en nematicos (del griego
vijna, ""hilo™), esmécticos (del griego
ounktikos, “jabonoso’™) o discoticos.
También pueden clasificarse segun su
modo de preparacion: los termotro-
picos (o colestéricos) se forman por
fusion del solido y existen durante un
corto intervalo de temperatura hasta
qgue funden completamente convir-
tiéndose en liquidos; los cristales li-
quidos liotropicos se presentan en un
intervalo de temperatura cuando cier-
tas sustancias se dispersan en un
liqguido, como algunas soluciones
acuosas de detergentes y las mem-
branas celulares.

La mayor parte de los termotropicos
presenta moléculas con un grupo cen-

tral que une dos anillos aromaticos y
posee enlaces dobles o triples que
constituyen un nuacleo con forma de
varilla. La direccion de los ejes longitu-
dinales de las moléculas se encuentra
desplazada en una capa respecto de
la capa adyacente, de forma tal que la
direccion de los ejes longitudinales
moleculares describe una hélice. Cuan-
do la luz incide sobre la superficie del
cristal liquido se produce la reflexion
con polarizacion circular para una
determinada longitud de onda, que
dependera del avance de la hélice.
Como esto Ultimo depende a su vez de

Luz no polarizada

la temperatura, estos cristales liquidos
cambian de color al variar la tempera-
tura o al aplicar un potencial eléctrico.
Muchas de sus aplicaciones derivan de
esta variacion del color con la tempera-
tura. Por ejemplo, se utilizan en alar-
mas visuales de temperatura y termo-
metros digitales. Por otra parte, en pre-
sencia de un campo eléctrico cambia la
orientacion de las moléculas y se des-
truye la estructura colestérica. Esta reo-
rientacion produce un cambio en sus
propiedades Opticas, lo que se aprove-
cha en las pantallas de los relojes digi-
tales, calculadoras y computadoras.

Imagen de cristales liquidos, tomada con microscopio 6ptico.

MATERIALES CRISTALINOS
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Los materiales aniso-
trépicos presentan
propiedades que
dependen de la
direccion en que se
miden. En cambio,
las propiedades de
un material isotropi-
co no dependen de
la direccion en que
se miden.




CIENCIAS NATURALES

EL COLOR DE LOS MATERIALES

| color es una consecuencia de la

interaccion de la luz con el mate-
rial. La luz puede ser considerada
como particulas (fotones) o como
ondas electromagnéticas. La materia
estd compuesta por electrones que
interactUan electrostaticamente con
el campo eléctrico de la onda.

ABSORCION DE LUZ

Cuando la luz incide sobre la materia,
los electrones son excitados y promo-
vidos a niveles de mayor energia solo
cuando la energia de los fotones
coincide con la diferencia de energia
entre un nivel ocupado y uno desocu-
pado. De esta manera, el material
absorbe la luz y en primera aproxima-
cion nuestra vista percibe el color com-
plementario al de la luz que absorbe.
Pero el color depende de otros fac-
tores, como la dispersion de la luz,
que es mas manifiesta cuando el
material es rugoso o compuesto por
pequefias particulas. Por ejemplo, el
vidrio de una ventana es "‘transparen-
te" pues absorbe luz UV, que no es
percibida por nuestra vision; sin
embargo, el vidrio molido se ve blan-
co debido a la dispersion de la luz por
las particulas de vidrio.

En sistemas compuestos por &tomos
aislados (gases atomicos), la absor-
cién se manifiesta por la ausencia de
algunos valores definidos de longitud
de onda (lineas) en el total del espec-
tro electromagnético. En sistemas
compuestos por moléculas en fase
gaseosa 0 en solucion, en lugar de
lineas se observan bandas de unos
50-100 nm de ancho porque hay mas
posibilidades de terminaciones cuan-
do se tienen 4tomos entrelazados.

En los sélidos hay una gran posibili-
dad de transiciones que llevan a la
absorcion de luz:

m Las transiciones interbandas (entre
la banda de valencia y la de conduc-

uv 100-400nm 12,4-3,10eV Onda electromagnética
violeta 400-425nm 3,10-2,92eV
- - A Ca
azul 425-492nm 2,92-252eV — elé"c"t?ﬁo
verde 492-575nm 2,52-2,15eV
amarillo 575-585nm 2,15-2,12eV
anaranjado 585-647nm 2,12-1,92eV campo
rojo 647-700nm 1,92-1,77eV HRagliEtico
IR 700-10000nm 1,77-0,12eV

E (eV) = 1240/I(nm)

E =hc/l ={(4.1357 x 10-15 eV. 5)(2,998 x 108 m/s)}/I

Espectro de absorciéon de atomos

A

Foton

Energia

E foton=E - E

E;

Absorcion

Espectro de absorcion de atomos

E,

Espectro de absorcion de moléculas

Espectros de absorcion de la luz de acuerdo con la composicion de los materiales.

cién) son caracteristicas de aislantes y
semiconductores. El color es indicati-
vo de Eg.

® Las transiciones intrabandas (den-
tro de la banda de conduccién par-
cialmente llena) son caracteristicas de
los metales. Producen el llamado *bri-
llo metalico™.

m Las transiciones entre niveles ato-
micos de impurezas son caracteristi-
cas de las piedras preciosas. La ener-
gla de estas transiciones (y, por lo tan-
to, el color del material) depende de
la impureza y del sélido que la aloja,
gue normalmente tiene un E, alto y
bandas estrechas.
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; CdTe (Eg=1,50 eV)-
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A

foton
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Rubi

&

Esmeralda

Fotones

Esquema de transicion interbanda (A y B) y esquema de transicion entre niveles atémicos (C).

El rojo del rubi'y el verde de la esme-
ralda se deben a la absorcién del ion
Cr® presente como impureza (en muy
pequefias cantidades con respecto del
sélido anfitrion) en alimina y alumino-
silicato de berilio, respectivamente. En
ambos casos hay una excitacion desde
el nivel Eo a los niveles E: y Ez, pero la
posicion de estos niveles se modifica
de acuerdo con la estructura de la
matriz. Por estar incluidos en un soli-
do, los niveles Eo, E: y E2 no poseen
una Unica energia definida como
cuando los atomos o iones se encuen-
tran en fase gaseosa, sino que se
encuentran en un intervalo (pequefio)
de energia que da origen a bandas
(angostas) de absorcion en lugar de
lineas.

Volviendo al ejemplo anterior, en el
rubi, las transiciones Eo—E: y Eo—E:
absorben la luz verde-amarilla y viole-
ta, respectivamente, dejando pasar
todo el rojo y un poco del azul. En la
esmeralda, las transiciones Eo—E: y
Eo—~E. absorben el anaranjado-rojo y
el violeta, dejando pasar todo el verde
azulado. En la alejandrita, las transi-
ciones Eo—~>E: y Eo—E. absorben el
amarillo-anaranjado y el violeta, de-
jando pasar bastante del rojo y del
azul-verde. Cuando se ilumina con luz
solar, en la que domina el azul, la ale-
jandrita se ve como la esmeralda por-
gue la luz azul reflejada es mas inten-
sa. Cuando se ilumina con luz de una
lampara incandescente, donde domi-
na el rojo-amarillo, la alejandrita se ve
como rubi porque la luz reflejada que
domina es roja.

BV
Sunlight  Alejandrita
B C
®
A E,
Fotén B
© N\ Emision
(@)
—
f:" E fotén = E5 - E4
L
E,

Espectro de emision.

EMISION DE LUZ

La emision de luz o luminiscencia es
una consecuencia del decaimiento de
los electrones que componen la mate-
ria de un estado excitado a uno mas
estable, de menor energia.

El estado excitado puede alcanzarse
al recibir energia de cuatro maneras
diferentes:

m Haciendo incidir fotones (fotolumi-
niscencia), como en las lamparas fluo-
rescentes.

m Entregando energia eléctrica (elec-
troluminiscencia), como en los LED.

m Por impacto de electrones (catodo-
luminiscencia), como ocurre en la
pantalla de TV.

m Por reacciones quimicas que pro-
ducen moléculas en un estado exci-

tado (quimiluminiscencia), como lo
hacen las luciérnagas.

En la mayoria de los casos, el decai-
miento de un estado excitado a uno
de menor energia libera energia en
forma de calor, y s6lo cuando se dan
ciertas condiciones este decaimiento
es con emision de un foton.

Las pequefias cantidades de ato-
mos o iones incorporados en una
matriz de un sélido aislante que pro-
ducen cambios notables en el color
del material también pueden dar
lugar a efectos de luminiscencia. El
rubi, por ejemplo, da una intensa
luminiscencia roja, pero no asi la
esmeralda.

En los fosforos (que no tienen nada
gue ver con la fosforescencia ni con
las cerillas que se utilizan para encen-

MATERIALES CRISTALINOS
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Transferencia de energia

Activador

Foton
emitido

Matriz

Lampara fluorescente

Luz visible

Recubrimiento

Emisor l
+
T Radiacion UV

Mercurio

tinte azulado.

La fuente de excitacion es una descarga eléctrica que excita un
gas compuesto por atomos de mercurio. Los atomos se desexcitan
produciendo luz UV (fotoluminiscencia).

Los atomos de la matriz de fluorapatita, Cas(POs)sF que recubre el
tubo absorben los fotones que emite el Hg y transfieren esta
energia a activadores: Sb* que emite en el azul (480 nm) y

Mn?* que emite en el rojo-anaranjado (580 nm).

La combinacion de ambos colores da luz blanca con un ligero

Electrodo

der el fuego), al ser iluminados los
atomos que componen la matriz,
absorben la energia de los fotones y
transfieren esta energia a un atomo
incorporado a la matriz o activador.
Con esta energia, los electrones
pasan a un estado excitado y cuando
este decae al nivel fundamental emite
un foton que produce luz de un color
definido. Este es el mecanismo con el
que operan las lamparas fluorescen-
tesy las pantallas de TV.

EL LASER

Laser es un acrénimo (en inglés) de
Amplificacién de Luz por Estimulacion
de la Radiacion Emitida.

La estimulacion es lo que diferencia
la emision laser de la emisiéon espon-
tanea que se produce en una lampa-
ra, en un LED o en una pantalla de TV.
""Emision estimulada'* significa que el
decaimiento desde un estado excita-
do a otro de menor energia con emi-

sion de un fotén puede ser asistido
por fotones con energia mayor o
igual que la diferencia de energia de
los niveles entre los que se produce el
decaimiento.

La emision estimulada tiene la misma
fase y la misma energia para todos los
fotones emitidos (en la jerga, es cohe-
rente y monocromatica). Por otra par-
te, la emision estimulada produce
amplificacion, ya que por cada foton
gue incide se obtienen dos. El requisito
para obtener emision estimulada es
lograr que del conjunto de atomos o
moléculas que tenemos, la mayoria
esté en el estado excitado. Normal-
mente esto es al revés y aungque haga-
mos incidir luz u otra radiacion, la
mayor parte de los atomos o moléculas
esté en estado fundamental. Por todos
estos motivos, el haz de un laser es
poco divergente y muy intenso.

En 1960, Maiman demostro experi-
mentalmente que era posible invertir la
poblacién del estado excitado acumu-
lando electrones en un estado metaes-
table. Asi se fabric6 el primer laser de
rubi, en el que la emision laser corres-
ponde a la desexcitacion del Cre*.

Para obtener emision estimulada es
necesario, ademas, contar con una
gran cantidad de fotones que produz-
can la estimulacion. Para lograrlo se
confina el medio que produce la emi-
sion entre dos espejos, uno totalmen-
te reflector y otro parcialmente. Asi se
logra amplificar cada vez mas la emi-
sidn estimulada.

A"
Experimento con luz de laser.

David Monniaux



LO NUEVO

a busqueda de nuevos materiales
Les un tema que ocupa a investiga-
dores, tecnologos e industriales. El es-
fuerzo esta puesto en el desarrollo de
estrategias de sintesis que permitan
producir materiales y dispositivos con
propiedades adecuadas y especificas
para un uso determinado.

Actualmente hay una demanda cada
vez mayor de fibras més resistentes,
cerdmicos mas resistentes, polimeros
resistentes a altas temperaturas, ma-
teriales fotosensibles, pero el mayor
esfuerzo estd puesto en el desarrollo
de materiales hibridos, combinaciones
de macromoléculas con particulas cris-
talinas para circuitos integrados, dispo-
sitivos eléctricos y oOpticos, implantes
meédicos y, especialmente, para dispo-
sitivos inteligentes que combinan sen-
sores y actores. Estas estructuras no
pueden sintetizarse por moldeado o
extrusion, sino que requieren una serie
de reacciones quimicas secuenciales
muy controladas donde las molécu-
las pasan a ser los ladrillos de una
estructura, conectandose entre si por
interacciones intermoleculares. Esta
quimica que va mas alla de la molécu-
la (quimica supramolecular) imita las
construcciones jerérquicas de la natu-
raleza, del ADN o de la membrana
celular, donde las moléculas se **comu-
nican” y se "autoorganizan'. Estos
conjuntos autoorganizados, a su vez,
sirven de molde para el crecimiento de
estructuras extendidas. En cierto mo-
do, se intenta copiar la naturaleza,
donde encontramos organismos que
sintetizan materiales blandos con su-
perficies curvas estructurados con
"ladrillos™ cristalinos, como las ostras,
que construyen nacar, constituido por
capas alternadas de CaCO:s cristalino
ligadas por proteinas.

LA INVESTIGACION EN MATERIALES
CRISTALINOS EN LA ARGENTINA

m Disefio, sintesis, propiedadesy  Fisica, Facultad de Ingenieria,
aplicaciones de materiales avan-  Universidad de Buenos Aires
zados: Departamento de Quimica (Sirkin, Arcondo); Unidad de
Inorganica, Analitica y Quimica Actividad Quimica, Comision
Fisica, Facultad de Ciencia Exactas Nacional de Energia Atdmica
y Naturales, Universidad de Buenos  (Soler-lllia, Regazzoni); INIFTA,

Aires (Cukiernik, Aramendia, Universidad Nacional de la Plata
Calvo); Departamento de Fisica, (Requejo, Salvarezza).
Facultad de Ciencia Exactas y m Aspectos teoricos:

Naturales, Universidad de Buenos Departamento de Fisica, Facultad
Aires (Martinez, Bekeris); Instituto de Ciencia Exactas y Naturales,
Balseiro, Bariloche (Fainstein, Universidad de Buenos Aires
Zyzper); Facultad de Ciencias (Brudny, Tamborenea, Depine).
Quimicas, Universidad de Cérdoba

(Carbonio); Departamento de

La Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la UBA, un importante centro
de investigacion en Ciencia de Materiales.
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EPISTEMOLOGIA
Agustin Aduriz-Bravo

Habiamos planteado en el fascicu-
lo anterior que lo que distingue
las diferentes disciplinas cientificas
no es su objeto de estudio, que
puede ser comUn a muchas de
ellas, sino més bien otros dos ele-
mentos: la mirada que aportan
sobre ese objeto (es decir, los
modelos que construyen) y la fina-
lidad con la que lo estudian (que
determina qué intervenciones se
realizan y qué metodologias se
ponen en juego para ello).
Volvamos por un momento a
concentrarnos en la cuestion de las
multiples finalidades de las discipli-
nas. La emergente ciencia de mate-
riales se propone, ademas de en-
tender las propiedades de los soli-
dos, disefiar sélidos para distintos
usos especificos. Es decir, este cam-
po interdisciplinario posee, junto
con una finalidad explicativa (ca-
racteristica de las ciencias), una
finalidad fuertemente transforma-
dora del mundo: desea "'alterar o

sintonizar" las propiedades de los
cristales introduciéndoles impure-
zas, con el fin de hacerlos Utiles
para muy diversas aplicaciones.
Por ello podemos decir que, ade-
mas de un campo cientifico, la
ciencia de materiales es un campo
tecnoldgico.

Pero si bien los aspectos practi-
cos, aplicados, del campo de la
ciencia de materiales son funda-
mentales para otorgarle la identi-
dad que tiene hoy en dia, el dise-
filo de un amplio espectro de
materiales con propiedades eléc-
tricas y Opticas "'a medida', objeto
de este fasciculo, es posible mer-
ced a una comprension profunda
de esas propiedades en términos
de la estructura submicroscépica (a
nivel atdbmico) de tales materiales.
Esta es la idea que actualmente se
tiene de la tecnologia: se trata de
una intervencioén practica, pero no
conseguida por "'ensayo y error*,
sino fundamentada en saberes te6-
ricos, que permiten disefiar solucio-
nes para los problemas surgidos de
la voluntad de transformar el mun-
do para mejorarlo.

En relacion con esto, resulta dificil
determinar hasta dénde la ciencia
de materiales solo describe, clasifica,
explica y predice por medio de sus
modelos tedricos y a partir de don-
de comienza a utilizar y a enriquecer
esos modelos para crear nuevos
materiales que solucionen proble-
mas préacticos. Por tal razén es que
podemos aplicar también a la cien-
cia de materiales el concepto de tec-
nociencia: en este tipo de discipli-
nas, los aspectos teoricos y la inter-
vencion sobre la realidad se resignifi-
can y potencian mutuamente.

La idea de tecnociencia nos per-
mite delinear una concepcion de
ciencia novedosa, mas dinamica y
compleja, y muy alejada de la ima-
gen del sentido comUn que circula
en la poblacion general y en los
medios de comunicacién masivos.
Desde una mirada ingenua, se divi-
de la ciencia “pura”, tedrica, de la
tecnologia linealmente derivada de
ella, a modo de aplicacion directa a
la realidad. La epistemologia nos
ensefia que la tecnologia interac-
tla ricamente con los modelos
cientificos al generar nuevos pro-

blemas tedricos y permitir nuevos
dispositivos, intervenciones y abor-
dajes metodoldgicos.

La "imagen de ciencia" que cir-
cula en el gran publico contiene,
ademas de esta consideracion
errada de la tecnologia como
ciencia aplicada, muchas otras dis-
torsiones en la comprension de la
naturaleza del conocimiento y de
la actividad cientificas. Tales distor-
siones traen aparejadas conse-
cuencias negativas de cierta grave-
dad; entre ellas, mencionaremos
dos. Primeramente, la sociedad en
general mantiene una concepcion
"elitista™ de la ciencia y se autoex-
cluye de las decisiones en politica
cientifica, favoreciendo asi la tec-
nocracia. Y en segundo lugar,
mucha gente ve la ciencia como
un cuerpo de conocimiento acaba-
do y verdadero, creado en un
ambito especialmente solemne y
criptico. Esto hace que en general
no se apliquen ideas ni procedi-
mientos cientificos al enfrentar
problemas cotidianos, lo que per-
mite el avance de las pseudocien-
cias y las creencias irracionales.
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