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La utilizacion de los metales ha sido siempre una constante en la historia de la humanidad.

Buena prueba de ello es que a lo largo de la Prehistoria se distinguen distintas épocas (Edad del

Cobre, Edad del Bronce o Edad del Hierro), a las que se conoce con el nombre del metal que

durante ellas fue utilizado preferentemente.

En la actualidad los metales siguen estando situados entre los materiales de mayor utilidad; por
ello, resulta necesario conocer tanto su estructura como las propiedades mas caracteristicas
que poseen. Sin embargo, son muchos los interrogantes que se plantean: écdmo es la estructu-
ra interna de los metales?; éestara relacionada con las propiedades que estos presentan y que
los diferencian de otros tipos de materiales, como los plasticos o los ceramicos? En esta Unidad
se abordan las respuestas a estas y otras preguntas acerca de la estructura interna de los me-
tales y la forma en que sus propiedades pueden ser potenciadas.




1. GENERALIDADES ACERCA DE LOS METALES

Los metales, perfectamente localizados en el Sistema Periddico, son sustancias simples que se caracteri-
zan por una serie de propiedades comunes:

- Elevada conductividad térmica y eléctrica.

- Considerable resistencia mecanica.

> Gran plasticidad, ductilidad y tenacidad; es decir, capacidad de deformacion antes de experimen-
tar la rotura.

- Elevada maleabilidad.

- Posibilidad de reciclado, ya que se pueden fundir y conformar de nuevo.

Todas estas propiedades se derivan de su estructura interna basada en la existencia entre sus atomos de
un tipo de enlace caracteristico que se conoce con el nombre de enlace metalico.

2. ESTRUCTURA INTERNA DE LOS METALES

Los atomos en un metal se encuentran situados muy proximos entre si, formando redes tridimensionales
muy compactas en las que el aprovechamiento del espacio disponible es méximo. Este es el denominado
estado cristalino de la materia, en el que los atomos o iones de un sdlido se encuentran ordenados en
una disposicion que se repite en tres dimensiones. Ademas de los metales, también forman estructuras
cristalinas las aleaciones metalicas, algunos materiales ceramicas y polimeros con suficiente regularidad.

El enlace predominante en la estructura de un metal es el enlace metalico. En un metal los electrones
de mayor energia tienden a abandonar los atomos a los que pertenecen, pasando a formar una nube
electronica; de manera que esos electrones liberados no pertenecen a un atomo en concreto, sino que
todos ellos son comunes a la red. Esta nube de electrones posibilita el movimiento de los mismos en el
interior de un sélido metalico y de ahi su elevada conductividad eléctrica y térmica.

2.1. Estructuras cristalinas

El ordenamiento atdmico existente en los solidos cristalinos se puede representar considerando que los
atomos se sitdan en los puntos de interseccion de tres familias de planos, cada una de ellas formada por
un ndmero infinito de planos paralelos y equidistantes. Los puntos de interseccion entre tres planos, cada
uno de ellos perteneciente a una familia distinta, forman una red puntual tridimensional.

Las redes puntuales poseen la propiedad de que todos sus puntos tienen la misma vecindad; es decir,
la disposicion de los demas puntos respecto a uno cualquiera de la red es siempre la misma. Mediante
esta propiedad resulta posible identificar a una red puntual a partir de una celda constructiva repetitiva
denominada celda unidad.

La celda unidad queda definida por tres vectores o ejes cristalograficos, d, b y ¢,; o lo que es lo mismo,
por tres constantes a, b y ¢ (que son los modulos de los vectores) y por los angulos «a, 8 y ¥ que los ejes
cristalograficos forman entre si.

Modificando los pardmetros que definen la celda unidad (es decir, los dngulos entre los ejes y la longitud
de las aristas de la celda unidad) se pueden obtener todos los tipos posibles de redes puntuales.
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Los estudios cristalograficos han demostrado que para crear todas las posibles redes puntuales Unica-
mente son necesarios siete tipos diferentes de celdas unidad; en los vértices de ellas se sittan los ato-
mos, Y su repeticidn en el espacio da lugar a las siete redes cristalinas simples.
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Redes de Bravais.

En 1848 el fisico y mineralogista francés Auguste Bravais (1811-1863) descubrid la existencia de otras
redes puntuales que también cumplian la propiedad fundamental de la misma vecindad. Sus celdas uni-
dad generadoras eran mas complejas, pues poseian, ademas, atomos que estaban situados fuera de los
vértices de la red. De esta forma, mientras que a las celdas que constituyen los siete sistemas cristalinos
se las denomina celdas primitivas, a estas otras se las conoce como celdas no primitivas. Segln la
posicion de los dtomos no situados en los vértices de la red, las celdas no primitivas pueden dar lugar a
las siguientes redes cristalinas:

« Sencillas, cuando los dtomos Unicamente ocupan los vértices de la celda unidad.

» Centradas en el cuerpo, cuando un atomo se sitUa en el centro de la celda.

e Centradas en las caras, cuando existen atomos situados en el centro de las caras de la celda unidad.
» Centradas en la base, cuando se sitian dos atomos en el centro de dos caras opuestas de la celda
unidad.

Bravais demostrd que todas las estructuras reticulares posibles se podian describir mediante catorce cel-
das unidad. A estas redes se las denomina actualmente redes de Bravais.




Ejes y angulos Sistema cristalino Descripcion Red espacial Ejemplo
a#b#c Triclinico Tres ejes desiguales Saniilc Acido bérico
a# B #F vy #90° sin ser perpendiculares Dicromato de potasio

T j i ; :
aLBde N res ejes destguales Sencillo Azufre (beta)
%4 Monoclinico uno perpendicular Yeso
a=vy=090°+#p Centrado en la base ;
a los otros dos Borax
Sencillo
aFb#c Ortorrémbico Tres ejes desiguales Centrado en la base Azufre (alfa)
a=p=+y=90° perpendiculares dos ados  Centrado en las caras Galio
Centrado en el cuerpo
a=b#c Tatranonal Tres ejes perpendiculares Sencillo Estaro (blanco)
a=p=y=90° 9 y solo dos iguales Centrado en el cuerpo Indio, Martensita
"y Sencillo Carbono (diamante)
a=b=c s Tres ejes iguales S0
G o5 Cubico e dlitiiires Centrado en las caras Oro, Aluminio
¥ perp Centrado en el cuerpo Hierro alfa
a=b#c ST Dos ejes iguales a 120° y Sencillo Magnesio, Berilio, Cinc
a =B =90°%vy=120° 9 perpendiculares al tercero Cadmio, Grafito
a=b=c Rembasdrico Tres ejes iguales Ssndlle Antimonio, Mercurio

a=p=ry%90°

sin ser perpendiculares

Arsénico, Bismuto

Tipos de sistemas cristalinos y las catorce redes de Bravais.

Los atomos de un sdlido cristalino se disponen en el espacio ocupando los puntos de una red de Bravais,
o bien en algunas posiciones fijas respecto a esos puntos. En el primer caso se tratara de una red cris-
talina simple; y en el segundo, de una red cristalina compleja.

La mayor parte de los metales -aproximadamente alrededor del 90%- cristalizan en tres estructuras cris-
talinas densamente empaquetadas, que son:

e Cubica centrada en el cuerpo (abreviadamente BCC).
e Cubica centrada en las caras (FCC).
e Hexagonal compacta (HCP).

Las redes BCC y FCC son simples (sus celdas unidad coinciden con las redes de Bravais de su mismo
nombre), mientras que la HCP es compleja, ya que en el interior de la celda unidad se aloja un atomo
que no esta incluido en la red de Bravais.

El hecho de que la mayor parte de los metales cristalicen en estas estructuras densamente empaqueta-
das se debe a que la energia liberada es mayor a medida que los atomos se encuentran mas proximos
entre si.

En el estudio del ordenamiento espacial de un sélido cristalino se suele asumir como hipdtesis simplifica-
dora que los atomos son esferas rigidas situadas en los puntos correspondientes a una red tridimensio-
nal.

En la tabla siguiente se muestran las redes cristalinas de algunos metales, asi como sus radios atdmicos y
la dimension fundamental de la celda. Que un metal cristalice en uno u otro sistema dependera de cual
sea la estructura cristalina que haga minima su energia.




Elemento Red cristalina Radio atémico (A) Dimensién de la red a (A)
Aluminio FCC 1,431 4,049
Berilio HCP 1,142 2,286
Cromo BCC 1,249 2,884
Cobalto HCP 1,254 2,507
Cobre FCC 1,278 3,615
Oro FCC 1,441 4,079
Hierro BCC 1,241 2,866
Plomo FCC 1,750 4,951
Magnesio HCP 1,604 3,209
Niquel FCC 1,246 3,524
Paladio FCC 1,375 3,890
Platino FCC 1,388 3,923
Potasio BCC 2,312 5,334
Plata FCC 1,444 4,086
Titanio HCP 1,475 2,950
Vanadio BCC 1,316 3,039
Cinc HCP 1,332 2,665

2.2. Estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo (BCC)

En una red cubica centrada en el cuerpo los atomos -considerados como esferas rigidas- se encuentran
situados en los vértices y en el centro de un cubo. Se puede observar que el atomo central de la celda
unidad esta rodeado de otros ocho vecinos mas cercanos; se dice, en este caso, que su indice de coor-
dinacion es ocho.

El nimero de atomos que corresponden a cada celda unidad en un sistema cristalino cualquiera viene
dado por la siguiente expresion:

Celda unidad BCC.
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Maximo empaguetamiento en BCC.

N=N; +N./2+N,/8|

donde:

N es el nimero de atomos que corresponden a
cada celda unidad.

N; es el nimero de atomos situados en el interior
de la celda unidad.

N. es el nimero de dtomos situados en el centro
de las caras (cada cara es compartida por dos
celdas unidad).

N, es el nimero de atomos situados en los vérti-
ces de la celda (cada vértice es compartido por
ocho celdas unidad).




Asi, en la red BCC existen dos atomos por celda unidad (uno en el interior y ocho en los vértices, estando
compartido cada uno de estos ultimos por ocho celdas). EI maximo empaquetamiento tiene lugar cuando
los atomos se encuentran en contacto segun la diagonal del cubo, tal como se representa en la figura; de
esta forma se cumple la igualdad 4R = a /3.

4R
a=—=

de donde: NG

siendo a la longitud de la arista del cubo en la celda unidad y R el radio atémico.

Se denomina factor de empaquetamiento atémico (FEA) de una red cristalina a la fraccion de espa-
cio ocupado por sus atomos. Se calcula dividiendo el volumen que ocupan los atomos de una celda uni-
dad entre el volumen total de dicha celda y es un indicador de la compacidad estructural.

En el caso de la red cristalina BCC,

4
El volumen de los atomos de la celda unidad es 2 (&tomos/celda unidad) - §T[R3

\Z
|El volumen total de la celda = a3|
Por lo tanto:
Z-E-n-R3 z.é.ﬁ.R3 -3
FEA(BCC) = 3 = 3 — = 0,68
a3 (ﬁ)3 8
\/g

Es decir, el 68% del volumen de la celda BCC estd ocupado por atomos y el 32% restante corresponde a
espacio vacio (huecos). La red BCC no es una estructura totalmente compacta, puesto que los atomos se
podrian situar mas proximos entre si.

2.3. Estructura cristalina cibica centrada en las caras (FCC)

En una red cubica centrada en las caras los atomos se encuentran situados en los vértices y en los cen-
tros de las caras de un cubo. En la celda unidad se puede observar que cada atomo estd rodeado de
otros doce vecinos mas préximos; por lo tanto, su indice de coordinacién es doce. En la figura se repre-
senta la celda unidad FCC con los doce atomos vecinos mas cercanos al atomo A.

Celda unidad FCC. Empaqguetamiento denso en un plano.




— Tercer plano (C)
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Primer plano (A)

Segundo plano (B)

Empaquetamiento denso en el espacio

Maximo empaquetamiento en FCC. (secuencia ABCA).

En la red FCC existen cuatro atomos por celda unidad (seis en los centros de las caras compartidos por
dos celdas, y ocho en los vértices del cubo compartidos por ocho celdas). El maximo empaquetamiento
tiene lugar cuando los atomos se encuentran en contacto segun la diagonal de las caras del cubo, tal
como se representa en la figura; de esta forma se cumple la relacion:

4R
a=—

V2

siendo a la longitud de la arista del cubo en la celda unidad y R el radio atémico.

4
El volumen de los &tomos de la celda unidad es = 4 (atomos/celda unidad) - 37 R3

\Z

|El volumen total de la celda = a3 |

Por tanto, su factor de empaquetamiento atémico sera:

- -R3
(3
V2

es decir, el 74% del volumen de la celda FCC esta ocupado por atomos y el 26% restante esta constitui-

do por huecos. La red FCC si es una estructura totalmente compacta, puesto que los atomos considera-
dos como esferas rigidas ya no se pueden situar mas préximos entre si.
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0,74

FEA(FC(:) = a3

Una forma de analizar este empaquetamiento denso de atomos, considerados como esferas rigidas, es
imaginar una primera capa de ellos ordenados en forma de «triangulo» -como las bolas de billar en una
mesa antes de comenzar la partida-. Sobre esta primera capa bidimensional se coloca otra segunda, en la
que las esferas se sitUan en las «depresiones» originadas por la primera capa; y asi sucesivamente. Se
forma de esta manera una secuencia repetitiva de tres planos densos ABCABC..., que no es mas que la
red cubica centrada en las caras.

Para darse cuenta de este apilamiento de planos densos ABCABC, es conveniente examinar la celda uni-
dad FCC, observandola a lo largo de la diagonal del cubo. Asi se comprueba la secuencia de planos suce-
sivos ABC...




i Atomos pertenecientes a planos
¥ 4 Tipo A

Atomos pertenecientes a planos
Tipo B

Atomos pertenecientes a planos
Tipo C

Empaquetamiento denso FCC.

2.4. Estructura cristalina hexagonal compacta (HCP)

En una red hexagonal compacta la celda unidad es un prisma hexagonal en el que los vértices y los cen-
tros de las bases estan ocupados por atomos y ademas en el interior de cada celda existen otros tres
atomos, tal como se muestra en la figura.

C
A
c
c
C
——1/2 a
o w. : ) 7 1/2a
T oo L LA~ o3a
1/3a’ 132
Celda unidad HCP. Indice de coordinacion en HCP. Empaguetamiento en HCP.
== . B - -
: Primer i ] )
plano (A) NGB R/
’ 4 S \\ =
2 Lé, Primer | )
; plano (A) - L
37 Ty
_Segundo ' f 4 N
plano (B) A b  y )
\\’ : o \u, - 1 , i
Empaquetamiento denso en el espacio | Empaquetamiento de atomos en la | La altura del prisma es igual al
(secuencia ABAB) base del prisma. doble de la altura del tetraedro.

En la celda unidad se puede observar que cada atomo se encuentra rodeado de otros doce vecinos mas
cercanos; por consiguiente, su indice de coordinacion, al igual que en la red FCC, es doce, En la figura se
representa la celda unidad HCP con los doce atomos vecinos mas cercanos al atomo A.

En la red HCP existen seis atomos por celda unidad (tres en el interior; dos en los centros de las bases
compartidos entre dos celdas, y doce en los vértices del prisma compartidos entre seis celdas).

El maximo empaquetamiento tiene lugar cuando los dtomos estan en contacto segun la arista de la base




del prisma, tal como se representa en la figura. De esta forma se cumple la relacion:
a=2R
siendo a la longitud de la arista de la base del prisma en la celda unidad y R el radio atémico.

Volviendo a examinar la manera en que se pueden empaquetar de forma densa esferas en el espacio
repitiendo la estructura bidimensional en «triangulo» antes mencionada, es facil imaginar la secuencia
repetitiva de dos planos densos ABAB..., que no es mas que la red hexagonal compacta, siendo uno de
los planos el formado por los atomos de la base del prisma, y el otro el constituido por los dtomos situa-
dos en el interior de la celda.

atomos 4
)-—nR?’ =8xR3

El volumen total de los A&tomos de la celda unidad es = 6 ( 3

celda unidad

En lo que respecta al volumen total de la celda, por tratarse de un prisma hexagonal, sera igual al area
de la base por la altura. El area de la base del prisma (hexagono) es igual al semiproducto del perimetro
por la apotema.

El semiperimetro (ver figura) = ZRT'Z = 6R

y la apotema:

a, = vV4R2 —R2 = RV3

Por consiguiente, el area de la base del prisma sera:

S = 6R-RV3 = 6R%V3]

En cuanto a la altura del prisma, esta es igual al doble de la altura de un tetraedro regular formado por
cuatro esferas de radio R. Se demuestra geométricamente que la altura de un tetraedro de arista a es

6 . . ’
g - a, siendo en este caso a = 2R; por lo tanto, la altura del prisma valdra:

6 4RV6
h:z.g.ZR:T\/_

Teniendo esto en cuenta, el volumen del prisma, que corresponde a una celda unidad, sera:

4RV6
V=s-h=6R2\/§-T=24R3x/§

Todo esto permite calcular el factor de empaquetamiento atémico de la red cristalina HCP:

FEA 10 = = 074
HCP) T HARVZ 342

Se obtiene el mismo valor que en la red FCC, por tratarse en ambos casos de estructuras densamente
empaquetadas.

-



2.5. Intersticios cristalinos

El calculo del factor de empaquetamiento atdomico en las estructuras cristalinas BCC, FCC y HCP pone de
manifiesto que en el interior de los sdlidos cristalinos existen huecos o intersticios, que pueden ser de
dos tipos diferentes:

- Octaédricos, si estan rodeados por 6 atomos.

- Tetraédricos, si son solamente 4 los dtomos que los rodean.
Analizaremos a continuacién el tamafio de estos huecos, segun el tipo de estructura cristalina en que se
presentan.

e Red FCC. En la red FCC los huecos octaédricos se sitian en el centro del cubo y en el centro de
cada una de sus aristas. Por lo tanto, en cada celda existiran cuatro huecos (uno de ellos situado en el
interior de la celda y otros doce en los centros de las aristas, estando estos Ultimos compartidos por cua-
tro celdas), lo que equivale a un hueco por cada atomo. A la hora de calcular las dimensiones del hueco
se tiene en cuenta la mayor esfera que se puede insertar en él. De acuerdo con la figura, se debe cum-

plir:

2R+2R1=a

siendo R el radio del &tomo metdlico y R; el del hueco. Como en la estructura FCC se cumple:

4R
a=—
V2
se verifica entonces la relacion:
R.
El =v2-1=0,414

Los huecos tetraédricos en la red FCC ocupan los ocho centros de los ocho cubos en que se puede
dividir la celda unidad, tal como se aprecia en la figura. Por tanto, existiran ocho huecos de este tipo en
cada celda unidad; es decir, dos por cada atomo metalico. Cada hueco ocupa el centro de un tetraedro
cuyos vértices coinciden con los centros de sus atomos vecinos. De acuerdo con la figura, se cumple:

V3a R, 3
R+R; = —= 0 1-0225
TRi=7 R V2

o Red HCP. En la red HCP los huecos son muy parecidos a los que existen en la red FCC; en particular,
para los huecos octaédricos también se cumple la relacion Ri/R = 0,414, y para los tetraédricos, Ri/R
= 0,225.

Hueco octaédrico en red FCC. Huecos tetraédricos en red FCC. Huecos octaédricos en red BCC.

2|



e Red BCC. En la red BCC existen también huecos octaédricos y tetraédricos. La Unica diferencia radica
en que en este caso los huecos octaédricos no son simétricos; es decir, sus atomos vecinos no se en-
cuentran a igual distancia. Estos huecos octaédricos ocupan los centros de las caras del cubo y los
centros de sus aristas. Por tanto, en cada celda unidad existiran seis huecos (6 en los centros de las ca-
ras compartidos entre dos celdas, y 12 en los centros de las aristas compartidos por cuatro celdas); es
decir, tres huecos por cada atomo presente.

Cada hueco octaédrico en una red BCC esta rodeado por dos atomos (superior e inferior en la figura) a
una distancia a/2 y por otros cuatro atomos (plano horizontal de la figura) a una distancia g a.

La dimension del hueco queda definida por el menor espacio libre entre dtomos; por lo que se cumple:

2R+ 2R; = a

y puesto que en una red BCC se verifica la relacion geométrica:

4R
R
Se obtiene como resultado:
R;
E = T —1=0,155
Estructuras cristalinas
Red BCC FCC HCP
Relacion a=4R/N\/3 a=4RA/2 a=2R
indice de coordinacién 8 12 12
Atomos por celda 2 4 6
FEA 0,68 0,74 0,74

Octaédricos R/R=0,155 R/R=0,414 R/R=0,414
Tetraédricos R/R=0,291 R/R=0,225 R/R=0,225

Huecos

Se deduce como conclusion gue en la celda BCC, aunque su factor de empaquetamiento atémico es me-
nor que el de las estructuras FCC y HCP, las dimensiones de sus huecos octaédricos son menores.

Por otra parte, en la red BCC existen cuatro huecos tetraédricos en cada cara y en este caso tampoco son
simétricos. Considerando uno de estos huecos, los dos atomos mas cercanos a él se encuentran situados
en los vértices del cubo a una distancia que vendra dada por (ver figura):
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Huecos tetraédricos en red BCC




y como el radio R; de la esfera mayor que se puede insertar en el hueco tetraédrico viene determinado
por: d = R + R; y, ademas, a = 4 R/+/3, se obtiene como resultado:

R; +5

—=—-1=0,291

R V3
2.6. Polimorfismo o alotropia
Existen muchos elementos quimicos que pueden presentar diversas estructuras cristalinas bajo diferentes
condiciones de presidn y temperatura. Este fendmeno se denomina alotropia (en el caso de compuestos

guimicos la alotropia se conoce con el nombre de polimorfismo).

Muchos metales de importancia industrial, como por ejemplo, el hierro, el titanio o el cobalto, experimen-
tan transformaciones alotrdpicas a elevadas temperaturas a presion atmosférica.

El hierro sdlido se presenta en varias formas alotropicas, pertenecientes a las estructuras cristalinas BCC
y FCC.

Hierro liquido
SN G el 2 Hierro delta (3)
Elemento Estructura cristalina Transformacion alotrépica (BCC) a = 0,293 nm
Calcio FCC BCC (T > 447 °C)
1394°C — Hj
Cobalto HCP FCC (T > 427 °C) Hietto gaimm-G)
(FCC) a = 0,365 nm
Hierro BCC FCC (910 °C < T < 1 394 °C)
Titanio HCP BCC (T > 234 °C) 910°C ——
Hierro alfa (o)
(BCC) a = 0,29 nm
—-273°C —-
Polimorfismo en algunos elementos. Estados alotrdpicos del hierro.

El hierro alfa (o) (ferrita) existe desde -273 °C hasta 910 °C y posee la estructura cristalina BCC. El hierro
gamma (y), de estructura cristalina FCC, es estable desde 910 °C hasta 1.394 °C. Por Ultimo, el hierro
delta (8) existe desde 1.394 °C hasta su punto de fusion (1.538 ©C). La estructura del hierro delta es
también BCC, pero en este caso la arista de la celda unidad es mayor.

ACTIVIDADES:

1. El aluminio tiene una masa atémica de 26,97 (g/mol). Sabiendo que cristaliza en el sistema FCC y que
la dimensién de su celda unidad es a = 4,049 A, écudl serd su densidad? ~ Resultado: p = 2,7 g/cm®

2. La masa atodmica de un determinado elemento es 55,8 (g/mol). Sabiendo que su radio atémico es 1,24
A y su densidad, 7,9 g/cm?, ésabrias decir si cristaliza en una red BCC o FCC? Resultado: BCC

3. ¢{Como puede ser posible que la estructura BCC posea un factor de empaquetamiento atémico menor
que la FCC o la HCP y la dimensidn de sus huecos octaédricos sea también menor?

4. ¢(Cual es el factor de empaquetamiento atomico en el sistema cristalino hexagonal simple?
Resultado: FEA = 0,605

3. DEFECTOS EN LA ESTRUCTURA CRISTALINA

Hasta ahora se han considerado las estructuras metalicas como redes tridimensionales de atomos inmavi-
les perfectamente ordenados. Sin embargo, esta imagen no es del todo cierta, pues las estructuras meta-
licas poseen una serie de defectos de distinto tipo, a los que deben sus singulares propiedades fisicas y
mecanicas.

Estos defectos pueden ser de las siguientes clases:
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e Defectos térmicos. Los atomos no ocupan una posicion fija y estatica en el espacio, sino que a tem-
peraturas diferentes del cero absoluto se encuentran dotados de un movimiento de vibracion, que sera
de tanta mayor amplitud cuanto mayor sea la temperatura. Como consecuencia de este fendmeno se
produce la dilatacion térmica de los sélidos cristalinos.

e Defectos electronicos. Al afiadir a una estructura cristalina dtomos de valencia diferente se produce
una alteracidn en la nube de electrones libres. En este efecto se fundamentan los materiales semicon-
ductores, pilares de la electronica moderna.

Los materiales semiconductores son estructuras cristalinas de silicio o de germanio a las que se anaden:

- Impurezas de tipo p (materiales de valencia menor, como por ejemplo boro o galio) con lo que se
crean zonas deficitarias de electrones.

- Impurezas de tipo n (materiales con una valencia superior, como por ejemplo fésforo o arsénico),
origindndose zonas ricas en electrones.

El dispositivo semiconductor mas sencillo es el diodo, formado por la unién de una zona dopada con
impurezas de tipo p y otra de tipo n, y que solo permite el paso de corriente eléctrica en un sentido.

e Defectos atémicos. Son los mas importantes desde el punto de vista metallrgico y consisten en fa-
llos o alteraciones en la ordenacion espacial de una estructura cristalina. Segun su dimensionalidad, estos
defectos pueden ser de tipo puntual, lineal o superficial.

3.1. Defectos atomicos puntuales

Las dimensiones de un defecto de tipo puntual son, aproximadamente, las de un espacio interatémico.
Los defectos puntuales mas simples son los siguientes:

e Atomos intersticiales. Son 4tomos situados en un punto que no pertenece a la red. En el apartado
anterior se estudié la existencia de distintos tipos de huecos en las estructuras atdmicas mas usuales
BCC, FCC y HCP; sera en esos huecos donde se situaran los atomos intersticiales.

e Lugares vacantes o lagunas. Son puntos de la red vacios, en los que no se encuentra dtomo algu-
no.

e Atomos extrafios. Son atomos diferentes de los que forman la red cristalina, que se sitlian tanto en
puntos reticulares como en huecos.

Defectos puntuales: (A) Vacante,
(B) atomo intersticial, (C) atomos extrafios.

En un metal puro la existencia tanto de atomos intersticiales como de lagunas tiene lugar de forma es-
pontanea; es decir, una estructura con este tipo de imperfecciones posee mayor estabilidad que una red
perfectamente ordenada. Por otra parte, al aumentar la temperatura de un solido cristalino se incrementa
su agitacion térmica y la concentracion de atomos intersticiales y de lagunas se hace mayor. Asi, la con-
centracién de lagunas en el cobre es de 10™* % a temperatura ambiente y de 0,1% en las proximidades
de su punto de fusion.




Ademas, estas imperfecciones son las causantes de los efectos de difusion en los sdlidos cristalinos, ya
gue su presencia facilita los movimientos de los atomos en el interior del material.

3.1.1. Difusion
La difusién es un fendmeno de gran importancia en los sélidos, puesto que el movimiento de los atomos

a través de la estructura cristalina regula un gran nimero de procesos metallrgicos, entre los que se
encuentran los tratamientos térmicos o superficiales aplicados a metales.

Difusion

En un sdlido la agitacion térmica de los dtomos puede provocar que estos se desplacen desde su posicidn
de equilibrio hasta otras posiciones proximas. Este tipo de movimientos se designa con el nombre de
difusion. Consideremos, por ejemplo, un sélido en el que exista una zona perfectamente delimitada en la
gue Unicamente hay atomos marcados mediante un método radiactivo; al cabo de cierto tiempo todo el
volumen del sélido va a contener la misma concentracion de dtomos marcados.

La fuerza impulsora de la difusién es la diferencia de concentraciones existente entre las distintas partes
de un sdlido, de tal forma que los atomos se moveran en su interior con el fin de equilibrar esta diferen-
cia de concentraciones.

Al aumentar la temperatura e incrementarse la agitacion térmica de los atomos, la difusion se produce
mas facilmente. En el interior de un sdlido la difusion también se ve favorecida con la presencia de luga-
res vacantes, puesto que los atomos contiguos a uno de estos lugares necesitan una energia mucho me-
nor para saltar a esa posicion de la red cristalina que la que precisarian para intercambiar su posicion con
otro atomo vecino. De este modo, la difusién se produce por movimientos de atomos hacia lugares va-
cantes en el interior de un solido.

Los atomos intersticiales de una red cristalina también se mueven a lo largo de la estructura ocupando
los huecos existentes en ella. Para que este mecanismo de difusion sea efectivo, el tamafio de los atomos
que se difunden debe ser pequefio en comparacion con el de los atomos de la red original; asi, el carbo-
no puede difundirse intersticialmente en el hierro.

3.2. Defectos atomicos lineales
La longitud de un defecto atdmico lineal es varios 6rdenes de magnitud mayor que su anchura. Los de-
fectos lineales mas importantes son las dislocaciones, que dan lugar a una distorsion de la red cristalina

en torno a una linea. Las dislocaciones pueden ser de dos tipos:

- En cufia, que se puede considerar como un semiplano "extra" en la red cristalina.
- En hélice, en la que los planos perpendiculares al defecto lineal se enrollan a su alrededor.

Linea de
dislocacion
en hélice

Linea de
dislocacion
en cuna

Dislocaciones en cuna. Dislocaciones en hélice.
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Desde un punto de vista energético, la existencia de dislocaciones en una red cristalina carece de justifi-
cacion; es decir, la energia de una red cristalina con defectos lineales es mayor que si no los tuviera. Por
consiguiente, su existencia ha de deberse a factores ajenos al equilibrio reticular, entre los que se pue-
den citar:

- Tensiones de origen térmico.
- Deformacion en frio.
- Existencia de atomos extrafios en la red.

Los defectos lineales no pueden terminar en un punto interno del cristal; o bien se cierran sobre si mis-
mos, o terminan en la superficie del cristal o intersectan con otro defecto lineal. De este modo, los defec-
tos lineales forman una estructura lineal tridimensional, llegando a alcanzar una longitud de defectos
lineales por unidad de volumen en torno a 10*2 cm/cm? en metales fuertemente deformados en frio.

La presencia de dislocaciones en un sdlido cristalino disminuye su resistencia mecanica tedrica -en con-
creto, el cociente entre su limite elastico y su mddulo de elasticidad longitudinal, calculado a partir de la
separacion del enlace metalico- de forma considerable.

Por otra parte, los movimientos de las dislocaciones son los causantes de la deformacién plastica en las
aleaciones metdlicas, siendo esta la caracteristica primordial del comportamiento mecanico de los metales
y la causa fundamental que explica su gran utilizacién como materiales estructurales, en virtud de su facil
conformado mediante procesos de laminacion, forja, etcétera.

3.3. Defectos atomicos superficiales

Los defectos superficiales tienen una profundidad pequefia, mientras que su anchura y longitud pueden
ser mayores en varios érdenes de magnitud. Los defectos superficiales mas importantes son los defec-
tos de apilamiento y los limites de grano. Conforme se ha mencionado con anterioridad, en las redes
cristalinas FCC la secuencia de planos densamente empaquetados se produce de acuerdo con la sucesion
ABCABCABC...; sin embargo, puede suceder que se produzca un defecto en un plano de apilamiento y la
secuencia sea, por ejemplo, ABCBCABC... La secuencia BCBC es tipica de una estructura HCP y, por tan-
to, el defecto de apilamiento en el caso considerado significa una lamina delgada de red HCP en una
estructura FCC.

Se ha descrito la estructura de un material cristalino como una red tridimensional ordenada; sin embargo,
la estructura de la mayor parte de los metales utilizados con fines industriales esta constituida por multi-
ples zonas ordenadas, pero sin que las direcciones de sus ejes cristalograficos coincidan. A estas zonas se
las denomina cristales o granos y a la zona limite entre dos de ellos (imperfeccién a nivel superficial)
se la conoce con el nombre de junta de grano.
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Formacion de los granos en el proceso
de solidificacion.

Representacion de una junta de grano.

Al igual que en el caso de los defectos lineales, la existencia de granos dentro de un metal no se justifica
desde el punto de vista energético; su formacion se debe realmente al proceso de solidificacion del me-
tal.

En efecto, cuando se enfria un metal en estado liquido llega un momento en que los atomos empiezan a
ordenarse en el espacio; es decir, el material comienza a cristalizar. Este comienzo de cristalizacion se
produce simultdneamente en varios puntos dentro del volumen del material, y de ahi que, una vez con-
cluida la cristalizacion, existan granos (zonas ordenadas) separados por juntas de grano (zonas desorde-
nadas).
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La microestructura de los materiales y de las aleaciones metalicas depende fundamentalmente de tres
factores:

- Tamaio de grano.
- Forma del grano.
- Orientacion del grano.

En metales policristalinos el tamaifio de grano es de suma importancia, ya que las juntas de grano con-
siguen un efecto endurecedor al restringir el movimiento de las dislocaciones y, por tanto, cuanto menor
sea el tamafo de grano mayor sera la resistencia del material.

La forma de los granos en un metal suele ser equiaxica; es decir, no existe ninguna dimension que
predomine sobre las demas; aunque si el material se ha deformado en frio -por ejemplo, por laminacién-,
los granos pueden adoptar formas alargadas.

La orientacion de los granos es, por lo general, aleatoria, originandose asi materiales isotropos
(con las mismas propiedades en todas direcciones). En ocasiones, debido a procesos de deformacion
plastica (laminacion, estirado, extrusion...) se produce una orientacion preferente en los granos, que da
lugar en algunos casos a un material anisotropo de utilidad (por ejemplo, chapas para la fabricacion
de nucleos magnéticos en bobinas y transformadores eléctricos).

4. SOLUCIONES SOLIDAS

Son muy pocos los metales que se utilizan de forma pura o casi pura, pues la mayoria de ellos se mez-
clan con otros metales 0 no metales para conseguir materiales, llamados aleaciones, de mayor dureza,
resistencia mecanica, resistencia a la corrosién u otras propiedades.

Aleacion metalica -o simplemente aleacion- es una mezcla de dos o mdas metales o de un algin metal
Y uno o varios no metales.

Toda aleacion debe cumplir dos condiciones:

> Los elementos que se mezclan deben ser totalmente miscibles en estado liquido, para que al so-
lidificar se origine un producto homogéneo.

> El producto obtenido debe poseer caracter metalico; es decir, su estructura interna ha de ser
igual que la de los metales.

En las aleaciones las concentraciones de los elementos se suelen expresar en tanto por ciento en masa,
aungue también es frecuente el uso de concentraciones volumétricas y atémicas.

Las aleaciones utilizadas con fines industriales pueden ser relativamente simples -como el laton, que tie-
ne el 70% de cobre y 30% de cinc- o complejas como las aleaciones a base de niquel utilizadas en moto-
res a reaccion, en cuya composicion intervienen unos diez elementos quimicos.

Cuando se mezclan metales que cristalizan segin la misma red tridimensional, se denomina disolvente
al que interviene en mayor proporcién y soluto al que lo hace en proporcién menor. Cuando los metales
cristalizan en distinta red, se designa como disolvente al metal cuya estructura cristalina es la misma
que la de la aleacion, aunque su proporcion sea menor.

Las aleaciones mas sencillas son las denominadas soluciones sodlidas, que pueden ser de dos tipos
diferentes:

- De sustitucion, cuando algunos atomos de la red cristalina del metal se encuentran sustituidos
por atomos de otro metal diferente.

- De insercidn, cuando en los espacios interatdmicos de la red cristalina de un metal se introdu-
cen atomos extranios (generalmente de un no metal).




4.1. Soluciones solidas de sustitucion

Las soluciones sdlidas de sustitucién se caracterizan porque los atomos de soluto sustituyen en algunos
nudos de la red cristalina a los atomos del metal disolvente.

Au Cu

Solucion sdlida.

Para que dos metales A y B sean totalmente solubles en estado sélido, es decir, en cualesquiera propor-
ciones de A y B, se deben cumplir varias condiciones:

- Ambos metales han de cristalizar en el mismo sistema. Si, por ejemplo, A cristalizara en el siste-
ma cubico centrado en las caras y B en el hexagonal compacto, existiria la posibilidad de una di-
solucién de atomos de B en la red cristalina de A (solucién sélida o), pero solo hasta una deter-
minada proporcidon de atomos de B. De forma analoga, también existiria la posibilidad de una di-
solucién de dtomos de A en la red cristalina de B (solucion sélida ), pero solo hasta que la pro-
porcion de A alcance un cierto valor. Estos limites de solubilidad de B en A y de A en B reciben el
nombre de limites de saturacion y, por regla general, seran diferentes.

> Los metales A y B deben tener la misma valencia, para que el nimero de electrones cedidos por
un atomo de cada uno de ellos a la nube electronica sea el mismo.

- Los dos metales han de poseer una electronegatividad semejante, pues si los dos elementos
constituyentes de la disolucion sdlida poseyesen electronegatividades muy diferentes, tenderian a
formar compuestos de caracter no metalico.

> Los didmetros atdmicos de los metales no deben diferir en mas de un 15%.

Para que dos metales A y B sean solubles en estado sdlido de forma ilimitada se deben cumplir las ante-
riores condiciones, aunque el hecho de que se cumplan no significa que ambos metales sean ilimitada-
mente solubles.

Asi, el cobre es capaz de formar soluciones sdlidas de sustitucion de forma ilimitada con el niquel y el
oro; y el oro y la plata también, aunque la mayor parte de los metales forman Unicamente soluciones
solidas de solubilidad parcial.

4.2. Soluciones solidas de insercion

En las soluciones sdlidas de insercién los dtomos de soluto se insertan en los huecos o intersticios exis-
tentes en la red cristalina del disolvente. Se suelen formar soluciones solidas de este tipo cuando la dife-
rencia de tamafos entre disolvente y soluto es muy grande. La magnitud de los huecos y, por tanto, el
tamaiio del soluto dependen en gran medida del sistema cristalino del metal disolvente.

El elemento que suele actuar de soluto en este tipo de soluciones sélidas es un no metal de pequefio
tamanfio -por regla general, carbono, nitrégeno, oxigeno o hidrogeno-.

Los metales que actuan de disolventes suelen ser metales de transicién, como, por ejemplo, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, etc.




Un ejemplo de solucién sdlida intersticial es la que forma el carbono en el hierro y (FCC). El radio atémico
del hierro y es 0,129 nm vy el del carbono 0,075 nm. A pesar de esta disparidad de tamaiios, solo es posi-
ble disolver intersticialmente un maximo de 2,08% de carbono a 1.148 °C, ya que en la red FCC el radio
del mayor hueco es menor que el radio atdémico del carbono y, por lo tanto, en los puntos de insercion de
los atomos de carbono la red se encontrara bastante distorsionada.

5. MECANISMOS DE ENDURECIMIENTO EN METALES

El continuo desarrollo tecnoldégico demanda materiales cada vez mas duros y resistentes, capaces de
soportar solicitaciones extremas. La resistencia mecanica o la dureza de un metal dependen de la mayor
o menor facilidad con que se desplazan sus dislocaciones bajo los efectos de una fuerza exterior, de ma-
nera que cuanto menor sea la movilidad de las dislocaciones mayor sera la resistencia mecanica del me-
tal.

Entre los mecanismos que se utilizan para endurecer las aleaciones metalicas se pueden citar los siguien-
tes:

* Endurecimiento por deformacion en frio (a temperatura ambiente). Como se comentd, la defor-
macioén plastica origina un endurecimiento en los materiales a causa del incremento de la densidad de
dislocaciones, con lo que las interacciones entre ellas haran disminuir su facilidad de movimiento. Los
materiales sometidos a un proceso de deformaciéon en frio se encuentran en un estado denominado
agrio o con acritud, caracterizado por una alta resistencia mecanica, baja ductilidad y extremada fragi-
lidad. Es frecuente que un metal que haya experimentado una deformacion en frio se someta posterior-
mente a un tratamiento térmico, denominado recocido, para devolverle su plasticidad.

» Endurecimiento por afino de grano. Las juntas de grano actian a modo de barreras impidiendo el
movimiento de las dislocaciones y disminuyendo su recorrido medio. En una aleacién metalica cuanto
mas pequeiio sea el grano mayor sera la longitud de juntas de grano que se opondran al movimiento de
las dislocaciones y, por lo tanto, mayor sera la resistencia del material. Existe una relacion experimental
entre el limite elastico de un material o¢) y el tamaiio medio de sus granos (d):

K
Og=0ot+t—

Vd

siendo 0g Yy K constantes dependientes del material y de la temperatura. Cuanto menor sea el tamafio
medio del grano mayor sera el limite elastico del material. Conforme se describira posteriormente, el
tamafio de grano en un metal dependera de las caracteristicas del proceso de solidificacion.

» Endurecimiento por solucion sdlida. Las soluciones sdlidas, tanto de sustitucion como de insercion,
se caracterizan por una dureza mayor que la del metal original.
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En la figura anterior, se representa graficamente el endurecimiento (medido por la relacion entre el limite
elastico del metal aleado y sin alear) que experimenta el cobre al anadirle pequenos porcentajes de esta-
fio, berilio, niquel y cinc.

Este endurecimiento se explica por la deformacidon mecanica que se produce al no coincidir exactamente
los tamarios de los atomos de disolvente y de soluto en las soluciones de sustitucion, o como consecuen-
cia del pequefio tamafio de los huecos intersticiales en las soluciones solidas de insercion. En estas Ulti-
mas, ademas del efecto endurecedor debido a la distorsion mecanica producida en la red, hay que tener
en cuenta que los pequenos atomos de soluto son atraidos por las dislocaciones, haciendo que estas se
estabilicen; y por este motivo, para que se produzca su movimiento sera necesario aplicar una fuerza
exterior de mayor magnitud.

Propiedades justificadas por la
estructura cristalina:

» Densidad

» Modulo de Elasticidad
» Dilatacion termica

» Punto de fusion

» Conductividad térmica

» Calor especifico

» Resistividad eléctrica

» Propiedades magneéticas
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RED CUBICA CENTRADA RED CUBICA CENTRADA RED HEXAGONAL COMPACTA
EN EL CUERPO (CC-BCC) EN LAS CARAS (CCC-FCC). (HC-HCP).




6. ACTIVIDADES DE SINTESIS
1. Define celda unidad. éCudl es la diferencia entre una celda primitiva y una no primitiva?
2. {Existe alguna diferencia entre una red cristalina simple y otra compleja?

3. Calcula el cambio tedrico de volumen asociado a una transformacién alotrépica en un metal puro des-
de una red FCC a una red BCC. Resultado: 8,9%

4. Un metal cristaliza en la red clibica centrada en el cuerpo. Si su radio atdmico es 1,24 nm, écuantos
atomos existiran en 1 cm?? Resultado: 8,5 - 10*° dtomos

5. Atomos de dos elementos diferentes, A y B, se empaquetan en una red FCC de forma que los &tomos
de los vértices son de A y los de los centros de las caras de B. éCual es la formula mas sencilla del com-
puesto formado por Ay B? Resultado: AB;
6. Considerando los 4tomos de oro como esferas macizas y rigidas de 1,44 A de radio, que en estado
sélido se empaquetan intimamente en una red FCC, calcula la densidad del oro. La masa atémica del oro
es 197,0 (g/mol). Resultado: p = 19,4 g/cm’

7. Calcula el tanto por ciento de espacio vacio en una red hexagonal compacta. Resultado: 25,95%

8. La estructura metalica del magnesia consiste en una red hexagonal compacta (HCP). La distancia Mg-
Mg, determinada por métodos de rayos X, es de 3,2 A. Calcula la densidad del magnesio metalico.
Resultado: p = 1,74 g/cm®

9. La densidad del wolframio es 19,3 g/cm® y su masa atémica, 183,9. Calcula el radio de los &tomos de
wolframio, sabiendo que en estado sélido se empaqueta en una red BCC. Resultado: R= 1,37 A

10. éCudntas clases de defectos atdmicos pueden existir en una estructura cristalina?
11. Explica por qué la difusidn se ve facilitada por los defectos atdmicos puntuales.

12. Las propiedades de los materiales metdlicos, éseran las mismas sea cual fuere su forma de solidifica-
ciéon?

13. ¢Qué es un material isétropo?

14. En una solucion solida de insercion formada por hierro y y carbono, écual sera el disolvente y cual el
soluto?

15. éPor qué la deformacion en frio endurece un material metalico? ¢Tiene alguna contrapartida?

16. En las soluciones sdlidas de sustitucion, éa qué se llaman limites de saturacion?

17. Se sabe que el diametro medio de grano de un determinado material es 10 um y su limite elastico,
10,32 MPa. Manteniendo constante la temperatura, si el tamafio de grano se reduce hasta 5 um, su limi-

te elastico pasa a ser de 10,45 MPa. Calcular los valores de Ky . Resultado: K = 10° MPa - m%/%;
= 10 MPa
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