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Motivación
El acto químico “elemental” consiste en transportar un elec-
trón de un punto a otro para que se produzca una reacción, 
algo tan sencillo y, sin embargo, fundamental en física, quími-
ca y biología. Por su teoría, R. Marcus recibió el Premio Nobel 
de Química en 1992 [1-4]. En la práctica solo permite explicar 
transportes a distancias del orden de los 20 Å. En el presente 
texto expongo algunos avances recientes, tanto teóricos como 
experimentales, relativos a transporte rápido de electrones 
y a “grandes” distancias (nanométricas y mayores). Pero me 
limitaré a considerar únicamente la posibilidad de contro-
lar y transportar electrones mediante surfeo sobre ondas 
acústicas en sólidos cristalinos, metafóricamente como los 
surferos hacen en los ríos con macareos o en el mar sobre 
adecuadas olas [5-7]. Esto matemáticamente ocurre acoplan-
do las ecuaciones clásicas de Newton y de la elasticidad (aquí 
anarmónica, no lineal [véase Apéndice 1]), pasando por la 
electrodinámica, y la ecuación de Schrödinger de la mecánica 
cuántica. Por un lado, supone continuidad de pensamiento en 
la línea de la teoría de Su, Schrieffer y Heeger – Hamiltoniano 
SSH [8, 9] del transporte electrónico en trans-poliacetileno 
(tPA) y otros polímeros impuros relacionados. Por otro lado 
indicaré una extensión natural del concepto de polarón de 
Landau y Pekar [10-19] que aquí voy a ilustrar describiendo 
el transporte de electrones en polímeros puros como poli-
diacetileno (PDA), derivados y similares.

Polidiacetileno y derivados
En 1987 el PDA (figuras 1-2) se incluía en una tabla de los más 
“importantes” polímeros conjugados en el contexto de “meta-
les sintéticos” [20]. Pero se decía que aunque era el único del 
que se podían obtener cristales aislados perfectos de tamaño 
“grande” (milimétrico, figura 1) no se le había observado con-
ductividad eléctrica significativa. La distancia entre cadenas 
(1.2 nm, figura 2) es suficiente como para que no haya trans-
ferencia de electrones π entre ellas. Se puede decir que el PDA 
ofrece un ejemplo magnífico para estudiar el transporte en 
dimensión uno, lo que es extensible a sus derivados sulfonados 
como PDATS [(=CR-CtC-CR=)n, t: enlace triple, R:-CH2-O-SO2-
C6H4-CH3] o PDADCH (el grupo lateral es DCH que contiene el 
grupo di-N-carbazoli/yl). Eso es lo que motivó el trabajo ex-
perimental de Donovan y Wilson en los años ochenta del siglo 
pasado (un trabajo excelente empañado por una estéril contro-
versia) [21-27]. Lo sorprendente de sus datos es que el asunto 
deriva no a elevada conductividad del polímero sino a conduc-

tividad cualitativamente diferente de la del tPA y relacionados, 
por sus peculiares características tales como extraordinaria 
movilidad. Observaron que, en presencia de un campo eléc-
trico, a temperatura ambiente (circa 300 K) los electrones se 
mueven a velocidad súper o subsónica, próxima a la del sonido, 

Control mecánico, nanosurfeo y libre 
transporte de electrones en polímeros puros 
como polidiacetileno, derivados y similares
Manuel García Velarde

Fig. 1. Polidiacetileno. Panel izquierdo: estructura del polímero (componen-
tes). Panel central: síntesis indicada por la flecha, ilustrando la unidad reticu-
lar (celdilla/nudo/”átomo”; cuatro C por celda unidad con enlaces sencillo, 
doble y triple; un electrón por cada C; cuatro bandas, dos llenas, dos vacías 
y una zona inter-bandas —gap— de 2 eV). Panel derecho: cristales milimé-
tricos (con permiso, cortesía de E. G. Wilson).

Fig. 2. Panel izquierdo: Imagen por microscopio electrónico de transmisión 
de alta resolución del PDADCH (lineas perfectamente paralelas, separadas 
1.2 nm; ver e.g. figura 17.11b [28]). Panel derecho: del aparente “plato de 
espagueti” que muestra el tPA en microscopía electrónica se ha extraído una 
imagen esquematizada con fideos/haces fibrilares caóticamente entrelazados 
(1-2, interacción intra-fibrilar, 2-3, interacción inter-fibrilar, 1-4, interacción 
entre diferentes haces fibrilares). La figura induce a pensar en la diferencia 
cualitativa en el transporte electrónico (con permiso, cortesía de E. G. Wilson).
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3.6.105 cm/s, pero ese movimiento se hace inde-
pendiente del campo desde 104 V/cm hasta 1 V/cm,  
lo que cuando aquél va hacia cero da una 
pendiente en el origen de 3.6.105 cm2/Vs  
(nótese que este valor es próximo al de la movilidad 
del grafeno a baja temperatura, 2.105, y a la de los 
nanotubos de carbono a temperatura ambiente 105, 
mientras que para el Si a temperatura ambiente es 
circa 1 400). Además, el PDA no es dopable como 
el tPA (intercalado de impurezas, procesos redox 
o elecromecánicos usándolo como electrodo, etc.). 
Por todo eso no tiene sentido esperar identidad en 
el proceso de transporte electrónico en ambos.

Dinámica de retículos cristalinos 
anarmónicos con el Hamiltoniano SSH 
extendido
La figura 3 esquematiza el transporte tras inyectar 
o excitar un electrón/hueco positivo de exceso en 
un retículo cristalino, algo que, al igual que con el 
tPA, cabe conseguir por fotoexcitación (panel supe-
rior) con consiguiente proceso de salto (hopping en 
inglés) de un proveedor (donor-D en inglés) a un re-
ceptor (acceptor-A en inglés; piénsese en bio-molé-
culas, proteínas, ADN, etc.). No es la forma indicada 
en el panel inferior de la figura 3 el único mecanis-
mo de transferencia de un electrón a lo largo de un 
retículo unidimensional, pero aquí me limito a este 
proceso de saltos que corresponde bien a la esencia 
de la aproximación de enlace fuerte (sigla TBA en 
inglés) [15], componente del Hamiltoniano SSH del 
tPA [7-9], y que, siguiendo a SSH pero substituyen-
do la base armónica por otra anarmónica [18, 19], 
uso para describir la dinámica del PDA.

Para el retículo, a suficientemente “alta” tempe-
ratura en la región donde se esperan las excitacio-
nes solitónicas según nos muestra tanto el calor 
específico como el factor de estructura dinámica 
(apéndice 2, figuras 8 y 10) [18, 29], cabe describir 
la evolución del sistema siguiendo la práctica muy 
simplificadora pero muy eficaz de SSH [8, 9]. Parti-
mos del Hamiltoniano clásico (cuya justificación se 
da en los apéndices 1 y 2) Hretículo=∑n[(p2/2M)+V(r)], 
donde p, M y r denotan, respectivamente, el mo-
mento, la masa de un “átomo” en el nudo “n” 
del retículo y separación entre nudos. Como 
V(r), tomamos el potencial empírico de Mor-
se [30], V(r)  =  (a/2b)(e–2br–2e–br)  =  D(e–2br–2e–br),  
definiendo D su pozo (valor de la energía de diso-
ciación; obviamente el armónico no permite ésta) 
con D = a/2b, donde a y b son, respectivamente, 
la constante elástica —lineal— de Hooke del os-
cilador armónico y la constante de rigidez de los 
“muelles” anarmónicos a lo largo del retículo (stiff-
nes en inglés [véase Apéndice 1]). La frecuencia de 
vibración infinitesimal ωM

 = (ab/M)1/2 = (2Db2/M)1/2 
es la armónica y corresponde a la velocidad —li-
neal— del sonido si, desarrollando en serie de 
Taylor, nos limitamos a la primera aproximación 
en la vecindad del mínimo del pozo de Morse. En 

primera aproximación dejo de 
lado la posible dinámica interna 
de la “unidad” reticular (figura 
1). Definiendo qn  =  b(xn–σ), con 
σ, aquí, la distancia de equili-
brio o longitud de enlace entre 
unidades del retículo (del or-
den del Å) a lo largo del eje x, 
es Hretículo = ∑n[(p2/2M)+D[exp(–2b(xn–xn-1–σ) 
–2exp(–b(xn–xn–1–σ)]]. Este Hamiltoniano permi-
te obtener soluciones analíticas exactas en forma 
de solitones cuando se usa el potencial de Toda 
(figura  6) y aproximadas con un diez por cien-
to de error cuando se usa el potencial de Morse 
[29]. Para el electrón π en la TBA la energía es 
He  =  ∑nEn(qn)cnc*n–∑nVn,n-1(qn)(cnc*n-1+c*ncn-1), con 
En = Eo

n+χoqn+χ1(qn+1–qn–1)+… y Vn,n–1 = Voexp(–α(qn–
qn-1)); c*n es complejo conjugado y |cn|2 es densidad 
de probabilidad de un electrón en el nudo “n”; el 
primer término es la energía cinética de los saltos 
[7]. Los elementos de matriz cuantifican la ener-
gía de salto o integral de solapamiento relativa a 
la probabilidad de salto, digamos entre primeros 
vecinos en el retículo, como se ilustra en la figu-
ra 3 (panel inferior), que tomamos exponencial 
siguiendo a Slater [31]. Como ilustración digamos 
que típicos valores para PDA y diversos sistemas no 
muy alejados entre sí [4] son M~10–22 g, D~3-4 eV,  
b~2-5 Å–1 , ωM~5.1012 s–1 mientras que para el 
electrón es ωe~1014 s–1. Por razones ilustrativas 
usaré el producto αV0 como parámetro de control 
variable (figura 4). La descripción puede hacerse 
“universal” cambiando de escalas/unidades defi-
niendo V = Vo/2D, τ = Vo/hωM~10-20 y εo

n = Eo
n/hωM.  

En primera aproximación se puede suponer que 
χo = χ1 = 0 y que εo

n se puede eliminar cambiando 
adecuadamente el nivel energético común de re-
ferencia. Nótese que α regula cuánto las V están 
influenciadas por la separación relativa (qn–qn–1) 
de los “átomos” en el retículo, aunque el producto 
αV0 permite caracterizar, en primera aproximación 
con ambos conjuntamente, la interacción entre el 
electrón y el retículo [nótese que los valores antes 
dados son sólo orientativos; véase apéndice 1 de [7] 
y [18, 19, 32-34]. Si se considera el potencial V(r) 
armónico y se desarrolla en serie la exponencial de 
Slater, quedándose en el primer término, se recu-
pera el Hamiltoniano SSH (inicialmente armónico 
[8, 9]). El caso α = 0 fue considerado por Davydov 
y numerosos otros autores tratando de explicar, 
sin éxito aún, la transferencia de electrones en bio-
moléculas [35-37].

Control mecánico y surfeo nanoscópico, 
con libre transporte, de electrones sobre 
solitones supersónicos
Del Hamiltoniano SSH extendido recordado en 
la sección anterior, y añadiendo la acción de un 
campo eléctrico externo, se obtiene un sistema 
acoplado de ecuaciones de Newton para el retí-

Fig. 3. TBA y transfe-
rencia/transporte o 
surfeo de electrones (o 
huecos positivos). Pa-
nel superior: retículo/
cadena y transferencia, 
de izquierda a derecha, 
de un electrón/hueco 
creado por foto-exci-
tación (pulso rojo en 
el panel superior que 
corresponde a la den-
sidad de probabilidad 
cuántica de Schrödin-
ger de presencia de la 
carga) atrapado aquí 
por un pulso mecánico 
reticular solitónico, 
perturbación mecá-
nica también creada 
por foto-excitación 
(pulso invertido en el 
panel superior). Los 
“muelles” simulan in-
teracciones de Morse 
(apéndice 1). Panel 
inferior: secuencia 
unidireccional de 
saltos entre primeros 
vecinos.
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culo con la de Schrödinger discretizada para el 
electrón [32]. La base anarmónica permite la apa-
rición de pulsos solitónicos y ondas solitónicas 
(cnoidales) periódicas ofreciendo así el posible 
surfeo sobre una “cinta transportadora super-
sónica” para cargas o materia, de forma análoga 
a la descrita con las SAW [6]. Si disponemos de 
una tal cinta transportadora podemos imaginar 
el transporte de electrones como una forma de 
libre transporte, cualitativamente distinta a la del 
transporte en tPA, recordando que el PDA no es 
contaminable. La integración numérica de este 
sistema mixto clásico-cuántico permite seguir 
separadamente la evolución espacio-temporal 
de condiciones iniciales “mecánicas” y cuánticas 
correspondientes al electrón |cn|2, cualesquiera 
sean sus posiciones relativas en el retículo. Se 
encuentra que tras un corto intervalo de tiempo, 
muy rápidamente la densidad de probabilidad 
sigue solidariamente, con la misma velocidad, al 
solitón (superpuestas las figuras las trayectorias 
coinciden una encima de otra) que es el estado 
ligado “electrón-solitón” que ha sido denominado 
“solectrón” [18]. Al igual que la pareja “surfero-
ola” puede considerarse un estado “ligado” (al 
surfero lo “echan” con una motonaútica sobre 
una preexistente ola) tal es el caso aquí de la pa-
reja electrón-solitón dejando claro que tanto el 
electrón como el solitón existen independiente-
mente, lo que no es el caso en el polarón, pues 
en éste la deformación del retículo homogéneo 
surge al introducir el electrón [10-15, 17, 19]. El 
solectrón en el PDA equivale al polarón en el tPA 
(y no al solitón/resalto/kink cargado) y el bipo-
larón al bisolectrón [7, 38-41]. Subrayemos que si 
se integra la ecuación de Schrödinger al margen 
del sistema “mecánico” (α = V0

 = 0) y tras llegar el 
electrón a estar completamente deslocalizado en 
el retículo se introduce la interacción con α y V0 
no nulos, relativamente rápido el solitón desarro-
llado reconstruye la densidad de probabilidad del 
electrón en torno a él y como estado ligado solec-
trónico continúan ambos espacio-temporalmente 
(el solitón reticular actúa como una “aspiradora 
de polvo”, aquí de —densidad de— probabilidad 
[38, 39]).

El panel izquierdo de la figura 4 ilustra cómo, 
dependiendo de condiciones iniciales, y del valor 
de αV0, un electrón atrapado por un pulso mecá-
nico/solitón reticular inicialmente supersónico 

puede avanzar, súper (aun en ausencia de campo 
eléctrico) o subsónicamente, de izquierda a de-
recha o al revés. Estamos en un caso de control 
puramente mecánico del movimiento del electrón 
o de muchos electrones si en vez de pulso aislado 
tuviésemos una onda periódica como la cnoidal 
con picos solitónicos [5, 7, 42]. Mecánicamente 
esa es la esencia del surfeo sobre típicas olas en 
el mar o con el macareo. Eso también es posible 
calentando el sistema, yendo verbigracia hasta la 
temperatura ambiente, pero entonces, por simples 
fluctuaciones espontáneas en ausencia de campo 
la corriente en media sería nula debido a la sime-
tría de los movimientos a derecha e izquierda. La 
presencia de un campo externo, por muy débil que 
sea, permite romper esa simetría y decidir un sen-
tido de transporte como ilustra el panel derecho 
de la figura 4. Claramente cabe esperar la ante-
riormente mencionada extraordinaria movilidad 
cuando el campo desciende hacia cero pues es la 
pendiente en el origen de la velocidad solectróni-
ca con el campo aplicado, de acuerdo con lo ob-
servado hace tres décadas por Donovan y Wilson 
en PDA y derivados (entre 2.105 y 5.105 cm2/V s) 
[21-24]. En el caso subsónico la velocidad puede 
saturar, no sobrepasando la del sonido (lineal) en 
el sistema [25, 32, 43].

Transistor de efecto de campo asistido por 
solitones/solectrones
La teoría solectrónica ha permitido inventar un 
novedoso transistor de efecto de campo (solectron 
field effect transistor, sigla SFET). Como la descrip-
ción detallada forma parte de una demanda de pa-
tente en el Reino Unido [44] permítaseme dar sólo 
la figura 5, usando el tradicional ensamblaje de 
un FET. Su pie ofrece una sucinta descripción del 
mismo. El inversor usa dos SFETs interconectados. 
En teoría el SFET (relativamente a un FET basado 
en silicio), aparte de no usar silicio, rebaja cuatro 
órdenes de magnitud el calor, y permite computar 
a 4kT (según Landauer el mínimo es kT ln2 [45], 
pero véase [46]).
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Fig. 4. Transporte de 
electrones en PDA. 
Panel izquierdo: en 
ausencia de campo 
eléctrico externo, 
por directo control 
mecánico, velocidad 
del estado ligado 
electrón-solitón 
reticular -denominado 
solectrón (en ambos 
casos empieza super-
sónica) en función del 
valor de la interacción 
electrón-retículo/
solitón medida por el 
parámetro compuesto 
αV. La línea horizontal 
azul indica la velocidad 
(lineal) del sonido. 
Los datos numéricos 
obtenidos (puntos) son 
bien descritos por las 
rectas: vslctr

 = 1.3–0.9αV 
(línea verde superior 
del panel izquierdo) 
con vsol

 = 1.3 (ordenada 
en el origen) y  
Vslctr

 = 1.04–1.7aV (lí-
nea rosa inferior) con 
vsol

 = 1.04 (ordenada 
en el origen). Panel 
derecho: posibilidades 
(casos extremos sien-
do posibles situaciones 
intermedias) sub y 
supersónica (líneas 
azul, αV = 0.3, y roja, 
αV = 0.1, respecti-
vamente) para la 
velocidad del solectrón 
en función del valor del 
campo eléctrico exter-
no aplicado. La línea 
horizontal verde indica 
la velocidad (lineal) 
del sonido. La línea 
roja horizontal aparece 
como una forma de 
conducción balística o 
sea sin resistencia y sin 
generar calor. Según 
las unidades dadas el 
valor adimensional 
E = 0.1 corresponde 
a un campo real de 
104V/cm [32].

Fig. 5. Esquema del SFET. 1: soporte cristalino de PDATS, con 
retículos/cadenas a lo largo del canal solectrónico de la fuente/
surtidor al drenaje/sumidero que son, respectivamente, los con-
tactos 2 y 3, electrodos metálicos depositados sobre 1; 4, película 
semiaislante; 5, película de PDA; 6, puerta metálica; 2, 3 y 6 de 
idéntico metal. Tanto la fuente como el sumidero permiten inyec-
tar electrones en el PDATS y la 6 lo propio en la capa 5.
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Apéndice 1. Potencial interatómico 
¿armónico? ¿anarmónico?
Si un átomo efectúa oscilaciones infinitesimales 
en torno a su inicial posición de equilibrio cabe 
describirlas mediante un oscilador armónico. 
Para dos átomos ligados entre sí, como mediante 
un “muelle”, su distancia relativa no sólo depende 
de sus elongaciones individuales sino de su inte-
racción mutua. Si ésta es también infinitesimal pa-
rece apropiado describirla mediante un “muelle” 
elásticamente lineal (ley de Hooke) o sea median-
te otro potencial armónico. Sus correspondientes 
frecuencias no dependen de la amplitud. Eso no es 
así si el potencial es cúbico, cuártico u otro anar-
mónico como el de Lennard-Jones o el empírico 
de Morse [30] (figura 6). El cúbico, asimétrico (en 
el pozo, o sea antes de irse al inaceptable infinito) 
sirve para describir cristales sin centro de sime-
tría (de inversión) mientras que si hay simetría el 
cuártico es adecuado. Tanto el de Morse como el 
de Lennard-Jones poseen cierta “universalidad” en 
su aplicación estando sus orígenes en el estudio 
de los gases y líquidos. Por otro lado, en la actuali-
dad hay potenciales de uso práctico que no tienen 
forma analítica sino que se extraen de archivos en 
bibliotecas digitalizadas.

La figura 6, considerando que el eje de abscisas, 
x, da posiciones geométricas y el de ordenadas, 
valores de energía, muestra cómo en el caso para-
bólico, el desplazamiento respecto al valor de equi-
librio (mínimo, digamos, en x0) es proporcional a 
la fuerza de retorno del “muelle” interatómico. Al 
subir lentamente la temperatura desde 0 K hasta 
un cierto nivel energético E1, los átomos oscilan 
entre, digamos, dos valores x1 y x2 manteniéndose 
x0 como centro geométrico, valor medio de la se-
paración interatómica. Si las oscilaciones dejan de 
ser infinitesimales llegando a otro nivel superior 
E2, el potencial de Morse y la aproximación armó-
nica difieren puesto que aquél no es simétrico. Así, 
con el de Morse la fuerza de recuperación elástica 
es más débil cuando x>x0 que cuando x<x0 por lo 
que x0 deja de ser el centro geométrico y valor me-
dio de la distancia interatómica en equilibrio a esa 
temperatura. Ese desvío da idea de la expansión 
ganada con respecto al valor de equilibrio x0 a 0 K, 
pues la pareja atómica experimenta dilatación al 

calentarse lo que, adecuadamente tratado aunque 
no de forma trivial, cabe extrapolar al cristal como 
un todo, algo imposible con el potencial armónico.

Apéndice 2. Retículo cristalino. Modos de 
Fourier, fonones y base para los solitones
La imagen clásica de un sólido cristalino monoa-
tómico suele ser un retículo donde en cada nudo 
hay un átomo (xn con n = 1,…, N, Fig. 7) [15]. El 
modelo de Einstein (1906) describe cuántica-
mente —su innovación frente a la descripción 
clásica— un conjunto de átomos oscilando (con 
potencial armónico) independientemente (aun-
que con la misma frecuencia νE) siendo, digamos, 
un, las elongaciones en torno a un inicial equilibrio 
en cada átomo “n”, y, siguiendo a Planck, las ener-
gías cuantizadas, En

 = nhνE, siendo h la constante 
de Planck (en 1925 Heisenberg estudió la cuanti-
zación del modelo de Duffing —potencial cuártico, 
inventó los operadores de creación y destrucción 
y mucho más de la mecánica cuántica—). Alterna-
tivamente, el modelo de Debye (1912), con oscila-
dores longitudinalmente acoplados, da cuenta de 
los desplazamientos relativos entre dos vecinos, 
un–un-1, considerando todas las vibraciones como 
un conjunto, el de las ondas sonoras de un sólido 
elástico lineal (con un máximo νD).

Cuánticamente en vez de vibraciones hablamos 
de fonones, o cuantos de vibración que para las 
elongaciones in situ corresponden a fonones no dis-
persivos mientras que las otras, desplazamientos 
relativos entre nudos, longitudinales, cuantificadas 
son los fonones dispersivos, acústicos [47, 48]. En 
el sólido cristalino hay tres modos vibratorios, uno 
longitudinal y dos transversos, todos propagándo-

Fig. 6. Visión esquemá-
tica del potencial de 
interacción entre dos 
“átomos” en función 
de su separación res-
pecto a su distancia de 
equilibrio —mínimo (a 
0 K)—. Panel izquier-
do: la rama izquierda 
da idea de la repulsión 
de Coulomb-Born, 
incluyendo la exclusión 
de Pauli, mientras que 
la atracción (dipolar) 
de Van der Waals-Lon-
don es capturada por 
los modelos de Morse 
[30] o de Lennard-
Jones, asimétricos en 
torno a su mínimo, 
dibujados junto con el 
potencial de Toda [40] 
cuya parte atractiva no 
es aceptable físicamen-
te, mientras que las 
partes repulsivas de los 
tres son prácticamente 
idénticas. El panel cen-
tral (limitándonos a la 
repulsión en el poten-
cial de Morse, unidad 
arbitraria en abcisa, 
0-1, y en ordenada uni-
dad adimensional) da 
idea del significado del 
parámetro de rigidez 
anarmónica, b, que si 
vale poco (0.01) ilustra 
el potencial armónico y 
si su valor es alto (100) 
se aproxima a la esfera 
dura. Panel derecho: la 
aproximación armóni-
ca en torno al mínimo 
(línea parabólica de 
trazos) está dibujada 
sobrepasando la 
abscisa para mostrar 
lo inaceptable que es 
para desplazamientos 
no infinitesimales. Por 
encima del nivel cero 
de referencia la energía 
(en el eje de ordena-
das) se hace positiva y 
diverge por lo que los 
átomos se desconectan 
(disociación térmica o 
fusión).

Fig. 7. Modelos esquemáticos de sólido (retículo unidimensio-
nal con átomos representados por barritas verticales para bien 
visualizarlos pudiendo ser monoatómico o diatómico). Panel 
izquierdo, parte superior: modelo de Einstein de osciladores 
armónicos independientes (en un cristal tridimensional de N 
átomos, cada átomo alberga tres osciladores pero una sola fre-
cuencia caracteriza a todos ellos). Panel izquierdo inferior: mo-
delo de Debye de osciladores acoplados “longitudinalmente”. 
Panel derecho: osciladores de Einstein y de Debye acoplados. 
En presencia de un electrón “libre”, de exceso, ese acoplamiento 
puede ser via las vibraciones reticulares y (o sólo) a través de 
la interacción electrón-retículo.
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se en la misma dirección (3N fonones). La longitud 
de onda mínima está fijada por la distancia (media) 
de equilibrio interatómico. De ahí que la diferencia 
esencial entre ambos modelos está en el espectro 
de frecuencias (3N sobre una dada y 3N sobre una 
banda de cero a νD, respectivamente). Así, para 
Debye el calor específico (reticular, de los iones) va 
como (T/θD)d siendo θD

 = hνD/k la temperatura de 
Debye con k la constante de Boltzmann; d indica la 
dimensión que en volumen es d = 3. En la descrip-
ción de las vibraciones reticulares, la temperatura 
de Debye juega papel análogo al de la temperatura 
de Fermi en un gas de electrones libres en metales. 
Curiosamente θD puede ser muy alta como en el 
caso del diamante (ca. 2.103 K) que es un cristal 
cuántico ¡a temperatura ambiente! (ca. 300 K su ca-
lor específico/capacidad calorífica vale 6 mientras 
que a 103 K es 21.6 en unidades J/Kmol). Ambas ex-
presiones del calor específico acaban al aumentar 
la temperatura sobre el valor “clásico” (cv

 = 3Nk en 
volumen, desde 1810 ley empírica —clásica— de 
Dulong y Petit –DP) como ilustra la figura 8 (panel 
izquierdo).

Los fonones, unidades independientes, no pue-
den intercambiar energía si el potencial intera-
tómico —entre nudos— es armónico, por lo que 
no es posible su equipartición en el equilibrio 
termodinámico del sólido, en contra de un teore-
ma mecano-estadístico fundamental. El cristal es 
“transparente”, solo puede admitir una diferencia 
de temperatura y no un gradiente, por lo que el flu-
jo calorífico a su través no tiene sentido. En cambio, 
la anarmonicidad puede permitir que los fonones, 
que ya no son unidades básicas del sistema diná-
mico no lineal, interactúen entre ellos haciendo 
posible la prevista equipartición de la energía, un 
gradiente de temperatura a lo largo del retículo 
y su correspondiente flujo calorífico, aunque hay 
retículos anarmónicos que también son transpa-
rentes al flujo calorífico no permitiendo establecer 
un gradiente de temperatura y sólo una diferen-
cia. Por otro lado el potencial armónico produce 
constantes elásticas adiabáticas e isotermas igua-
les que, encima, no dependen de la presión o de la 
temperatura (coeficiente de alargamiento, módulo 
de elasticidad, coeficiente de elasticidad transversa 
o de Poisson). Aunque la aproximación armónica 
ha sido fundamental para el desarrollo de la física 
y tecnología del estado sólido [15], explorar las 
consecuencias de la anarmonicidad va abriendo un 

nuevo panorama que va más allá de su necesidad 
para explicar las limitaciones de la linealidad. De 
ahí el interés por considerar oscilaciones de am-
plitud finita a las que no se puede llegar desde las 
armónicas por desarrollo en serie, a menos que se 
sume una serie infinita.

Por otra parte, clásicamente para un electrón 
“libre” el retículo cristalino es una secuencia de 
pozos Coulombianos de atracción “infinita” que si 
los apantallamos adecuadamente cabe describir 
con pseudo-potenciales finitos [29] (figura 9). Al 
disminuir la distancia interatómica (suponiendo 
compresión) el máximo del pseudopotencial entre 
ellos es substituido por un mínimo permitiendo 
al electrón no caer en ninguno de ambos pozos 
atómicos sino permanecer atrapado en el mínimo 
surgido entre ellos. Este proceso es análogo al que, 
sobre un electrón, ejerce una SAW proveniente de 
un piezopotencial avanzando sobre la superficie 
de un sólido [6].

Si en el retículo de la figura 7 se considera que 
los “muelles” son anarmónicos, con la fuerza del 
potencial de Morse se puede calcular el calor espe-
cífico (figura 8, panel derecho). La novedad es que, 
tras la región DP de valor constante, en la región 
0.1-1 de la temperatura adimensional (ca. 300 K 
para verbigracia una bio-molécula y otros polí-
meros) aparecen las ondas solitónicas acústicas, 
resultado corroborado con el cálculo del factor de 
estructura dinámica (doble transformada de Fou-
rier de la correlación de fluctuaciones de densidad 
en dos puntos distintos del retículo; figura  10). 
Esa figura permite observar la emergencia de un 
solitón —compresión reticular de la figura 9— al 
acercarse a la temperatura “crítica” en la región 
de pendiente indicada por el calor específico. Así 
si se consideran temperaturas suficientemente 
altas, T>>qD, es aceptable tratar clásicamente el 
retículo cristalino aunque un electrón añadido y 

Fig. 8. Calor específico 
(reticular, a volumen/
longitud constante) 
versus temperatura. 
Panel izquierdo: 
Resultados “clásico” 
—horizontal punteada, 
DP— y cuánticos de 
Einstein y Debye (θ de-
nota, respectivamente, 
θD o θE

 = hnE/k). Panel 
derecho (adaptado de 
figura 7 de [29]): cálcu-
lo clásico, con interac-
ciones de Morse, válido 
sólo a suficientemente 
alta temperatura 
yendo desde la región 
DP hacia la fusión 
(región genuinamente 
anarmónica).

Fig. 9. Imagen clásica de un potencial viajero (polarización, línea 
inferior continua) con aparente mínimo absoluto (panel izquier-
do, A) a lo largo de un retículo uni-dimensional con potencial 
interatómico de Morse (figura 6; hay que imaginar compresiones 
hasta la mitad de la distancia interatómica de equilibrio) ilus-
trando con las líneas superiores de trazos la compresión fuerte 
(A, tres átomos muy juntos) y la suave (B, dos átomos cercanos 
más de lo normal). La onda es solitónica y si consideramos el re-
tículo en reposo puede moverse de izquierda a derecha o al revés 
(indicado por el vector c), pero si suponemos que el retículo se 
mueve hacia la derecha entonces la onda va en sentido opuesto, 
algo parecido a lo que ocurre con el macareo que en un río va a 
contracorriente. Compárese con la figura 3 de [6].
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su interacción con la dinámica del retículo han de 
ser tratados cuánticamente.
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Fig. 10 Factor de 
estructura dinámica 
normalizado conve-
nientemente (eje de 
ordenadas) versus 
frecuencia en abcisa 
(adimensionalizada 
de modo que su valor 
unidad corresponde a 
la velocidad —li-
neal— del sonido 
en el retículo). De 
izquierda a derecha: 
T = 10–2Tc, T = 10–1Tc y 
T = Tc con Tc definida, 
por convención, por 
su valor entre las 
temperaturas 0.1 y 1 
del panel derecho de la 
figura 9, cuando emer-
ge un pico supersónico 
(el último) sobre el 
complejo y abundan-
te fondo fonónico. 
Conviene insistir en 
que un solitón es una 
excitación localizada 
del retículo cristalino 
que como muestra 
esa secuencia implica 
que se han excitado 
un gran número de 
“fonones”, por lo que 
las fluctuaciones 
cuánticas pueden ser 
despreciadas (adap-
tada de la figura 9 de 
[29]).


