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INTRODUCCION 

Predecir la estructura cristalina de una combinación de 

elementos ha sido considerado un problema interesante tanto, desde 

el punto de vista académico como del técnico, ya que la industria 

moderna está muy interesada en nuevos materiales con propiedades 

espec1ficas. 

A ra1z del descubrimiento de los materiales cerámicos 

superconductores de alta temperatura de transición, se ha 

desarrollado una carrera para encontrar materiales con una mayor 

Te. Desafortunadamente las diferencias de energ1a entre las 

diversas estructuras es muy pequen.a y, por tanto, los cálculos 

usando el formaliaao da la mecánica cuántica son muy laboriosos 

para obtener buenos resultados, y más pensando que la teor1a BCS 

no describe adecuadamente su comportamiento. 

El trabaj 0 experimental muestra que gran parte de los 

compuestos posibles pueden ser descritos en los 650 tipos de 

estructuras "clásicas" que se conocen. Hasta la fecha se ha 

estudiado una a1niua parte de los compuestos posibles, y la 

predicción de las estructuras cristalinas de compuestos 

desconocidos puede ser más fácil usando la información disponible 

de los compuestos conocidos estables localizados en un mapa de 

estabilidad estructural. En estos mapas se agrupan compuestos con 

la misma estructura en una cierta región. 

El interés por poder distinguir fases con diferentes tipos de 

estructuras acordes con propiedades· atómicas se debe a Mooser y 



Pearson [ 28] , quienes lograron una separación exitosa de fases 

binarias AB, AB2, (donde A es un átomo al cual le estAn 

"adheridos" otros átomos (B) 6 grupos (C)), usando la diferencia 

de la electronegatividad de Pauling y el promedio del nt1mero 

cuántico principal de los elementos que componen las fases. En 

af'los más recientes ha habido otros intentos de separar fases 

binarias, usando tanto propiedades f1sicas como at6micas 

calculadas. El éxito más grande usando sólo dos ejes en un 

diagrama de estabilidad estructural se debe a A.Zunger [27], quien 

logró distinguir 495 compuestos AB usando la suma y la diferencia 

de los radios de los seudopotenciales por él calculados. Pero 

quien ha logrado predecir y clasificar más compuestos ha sido P. 

Villars [9], usando tres ejes en un diagrama de estabilidad 

estructural, en el cual las coordenas son propiedades atómicas 

calculada8. 

El propósito del presente trabajo consiste en describir el 

método usado por Villars para compuestos AB, AB2, ABJ, A3Bs, 

compuestos ternarios, cuasicristales, superconductores y 

materiales ferromagnéticos, explicando el éxito de éstos diagramas 

y haciéndo especial enfásis en el desarrollo de estos diagramas 

para superconductores. 

En el capitulo I se hace una introducción a la estructura 

cristalina en general (enlaces, tipos de estructuras, etc.). En la 

sección 1.4 se hace una redefinici6n del nOmero de coordinación, 

clasificando las distintas estructuras en 5 tipos generales, 

En el capitulo II se describe el método desarrollado por 

A.zunger para obtener seudopotenciales atómicos ab initio, a 

partir de los cuales se definen ciertos radios 11 i6nicos" .. 



En el capitulo III se muestran las distintas aplicaciones de 

los radios i6nicos para el cálculo de distintas propiedades de los 

sólidos a partir de la definición de dos escalas, del t1po de la 

escala •e electronegatividad, usando la suma y la diferencia de 

los radios del seudopotencial de zunger. 

En el capitulo IV, se usan las escalas definidas en el 

capitulo III para construir un mapa de estabilidad estructural con 

la cual zunger logra la separación estructural de 565 compuestos 

binarios. En seguida, se describe la generalización, propuesta por 

P.Villars, a tres dimensiones de los diagramas de estabilidad 

estructural, a los que llama "Diagramas cuánticos Estructurales", 

de esta forma es posible la separación estructural de un mayor 

nümero de compuestos, dado que se consideran no sólo fases 

binarias, sino también fases ternarias y cuaternarias (de hecho un 

nllmero arbitrario de componentes), Se concluye con una discusión 

acerca del poder predictivo de éstos diagramas. 



CAPITULO l 

1.1 Estructura cristalina 

Se llama cristal a aquél s6lido cuya estructura at6mica sa 

basa en un patr6n espacial que se repite con regularidad, alln 

cuando no se manifieste una forma geométrica regular externa. Sin 

embargo el ordenamiento at6mico de muchos s6lido• co11unes 

(vidrio, plásticps, madera, hueso) no es de largo alcance 6 

simplemente no existe y, por lo tanto, no tienen estructura 

cristalina. 

En la figura 1.1 la distancia entre los átomos vecinos m6s 

cercanos a lo largo del eje x es a y a lo largo del eje y es b 

(los ejes x y y no son necesariamente ortogonalea). Un cristal 

perfecto mantiene la periodicidad de sus átomos de +... a -=. se 

dice entonces que la periodicidad de un conjunto de átOlloOS ea un 

conjunto de equivalencia , lo cual significa que el cristal es 

exactamente igual para un observador situado en cualquiera de los 

sitios at6micos. 

Dada la periodicidad que se produce en el estado cristalino, 

éste presenta varias caracteristicas cuya mención es importante. 

Por ejemplo, se dice que un s6lido es un cristal cuando, 

examinado mediante difracci6n de rayos X, presenta un arreglo 

simétrico invariante ante traslaciones. Este arreglo simétrico 

está definido en términos de los elementos de simetría. Un 

elemento de simetrla es una operaci6n que deja al patr6n del 

arreglo atómico sin cambios. Por ejemplo, la rotaci6n de n 

radianes de un cubo, en torno a un eje que pase por el centro 



; FIGURA 1,1 Periodicidad en un cristal. 
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de una de sus caras, dejará de nuevo el mismo cubo sin cambio 

aparente (cosa que no ocurrir1a en un paralelep1pedo). A este 

elemento de simetría se le conoce como rotación. Otros elementos 

de simetr1a son las reflexiones, es decir, dado un eje en el 

cristal, este es simétrico a ambos lados del eje, el cual 

corresponder1a a un espejo plano (Ver fig.1.2). si ignoramos las 

fronteras del cristal, existe otra clase de operaciones que dejan 

el arreglo sin cambios, llamadas traslaciones. Esto es, si se 

traslada el origen a otro punto del cristal, este se mantiene 

igual. 

La definición de un cristal se hace a partir de una celda 

unitaria, 

cristal. 

la cual, al unirse con otras 

La celda unitaria de un cristal 

poliedro con las siguientes propiedades: 

iguales, forman el 

se define como un 

a) Ninguna de las operaciones de translación descritas antes, 

salvo la idéntica, da como resultado que se·traslapen dos celdas 

unitarias. 

b) El conjunto completo de paralelep1pedos generados de la 

celda por las operaciones de traslación debe cubrir todos los 

puntos en el espacio. 

Una manera conveniente de seleccionar a la celda unitaria 

consiste en asociar un punto arbitrario con el origen. Entonces 

los puntos que conformen la celda unitaria a partir de este origen 

(arbitrario) forman lo que se denomina red cristalina (cristal 

lattice) cuya propiedad principal es " ••• cada punto de la red 

tiene los mismos alrededores en la misma orientación 11 (1]. 

En 1848 Bravais demostró que existen tan sólo 14 redes en el 

espacio tridimensional; las cuales se muestran en la figura 1.J 
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FIGURA l. 2 Elementos de slmetrfa en un cristal: reflexiones. 
Hexiadas pasan por los puntos A, e, D y E. Por los puntos B pasan 
triadas. Las reflexiones correspondientes a un espejo plano son 
perpendiculares a todas las lineas de mayor grosor. 
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[l). Asimismo existen siete diferentes formas de celda unitaria, 

las cuales forman las 14 redes. Estas siete formas de celdas 

unitarias son: 

l)Cúbica (o regular): cristales cuyas formas se pueden 

referir a una cruz axial de tres ejes equivalentes perpendiculares 

entre s1. Los ejes axiales son aquéllos ejes que cruzan la celda 

unitaria por vértices opuestos. 

2) tetragonal: cristales .cuya cruz axial está formada por 

tres ejes perpendiculares, dos iguales y el tercero (el vertical) 

distinto. 

3) Hexagonal: Tres ejes equivalentes, de los cuales uno es 

"innecesario", que se cortan bajo ángulos de 120°, y otro no 

equivalente perpendicular al plano de los tres primeros. 

4). Romboédrico (trigonal): En este grupo existe una cruz 

axial de tres ejes equivalentes que se cortan oblicuamente pero en 

ángulos iguales. 

5). Ortorr6mbico (r6mbico): La cruz axial está formada por 

tres ejes no equivalentes que se cortan en ángulos rectos. 

6) Honocllnico: Todos los ejes axiales tienen magnitud 

distina; dos de ellos se cortan en ángulo oblicuo y el tercero es 

perpendicular al plano de los dos primeros. 

7). Tricllnico: Tres ejes axiales desiguales se cortan en 

ángulos oblicuos distintos. 

Existen solamente 32 clases de grupos puntuales (1-5) que 

combinándolas con las catorce redes unitariasposibles, dan 230 

grupos espaciales de simetr!a. 



7) 

5) 

2) 

1) 

4) 

TRICLINICO 

6)@rJJ l____ 1 --
,,,..,,,... .. ..... 

SIMPLE HotlOCLltHCO 
HONOCUNICO 

CENTRADO EN LAS BASES 

@~. ·s~· i ---- - i -- - - • l ~- -
/ ·~ ~' . 

ORTORROHUICO SIHPLE ORTORROHDICO 

&---& '"i1i&' 
TETRAGONAL S JHPLE TETRAGOllAL 

CEtHRAOO EN EL CUERPO 

ORTORROHDICO CENTRADO ORTORROMBICO 

EN EL CUERPO CENTRADO EN LAS CARAS 

@~~
. 

/ i -- - - • 1 -- - -
/ ,/' . 

CUBICO SIMPLE 

tfj) I 
. 

-

TRICOt~Al 

CUBICO CENTRADO EN 

EL CUERPO 

3) 

CUB 1 CO CENTRADO EN 

LAS CARAS 

HEXAGONAL 

FIGURA 1.3 Las 14 celdas de Bravais agrupadas en los 7 sistemas 
cristalinos. 
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Indices de Hiller. 

Si se considera en un cristal cualquiera el origen de 

coordenadas en un punto arbitrario A, el vector posici6n para 

cualquier punto de la red se puede escribir como: 

Rn= n
1
a + n

2
b + n

3
c 

donde a, b, e son 3 vectores unitarios y (n
1

, n
2

, n
3 

) son 3 

escalares enteros cuyos valores dependen del punto de la red. 

Los tres vectores a, b, e, no colineales forman el conjunto 

de la base vectorial de la red, gracias a la cual todos los puntos 

de la red quedan descritos por la ecuaci6n anterior. Al conjunto 

de todos los vectores expresados por esta ecuación se les llama 

"vectores de la red". 

La orientaci6n de un plano de la red se representa por los 

indices de Miller, definiéndose como sigue: 

Dado un plano P cualquiera en la red, sus indices estarán 

dados por las intersecciones del plano con los ejes a lo largo de 

los vectores a,b,c. Sean estas intersecciones los puntos r, y, z. 

Usualmente éstos puntos se expresan como fracciones de los 

vectores a,b,c. (su magnitud), mediante la tripleta: 

e invirtiéndola: 

Este conjunto se reduce entonces a uno similar, factorizándolo al 
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entero más pequefio. 

Por ejemplo: sean las intersecciones los puntos x= 2a y = 

(3/2) b; z = l. El primer conjunto es: 

al invertirlo queda (1/2, 2/3, 1) y multiplicándolo por el común 

denominador, que es seis, los indices de Miller para este plano 

son (346). Si los cruces son negativos, los indices de Miller 

quedan como (hkl). Los indices de Millar son importantes dado que 

nos ayudan a entender la forma del cristal cuando lo estudiamos 

con difracción de rayos x. 

1.3 ClasiCicaci6n de las estructuras cristalinas. 

Los crlstales se clasifican de acuerdo a su estructura y se 

denotan a partir de los indices de Millar y de las clases de 

simetr1a. De ésta forma tenemos dos nomenclaturas usadas en 

cristaloqraf ia la Shoenflies y la Hermann-Hauguin que 

actualmente es la más utilizada y se define a partir de los 

elementos de simetr1a como sigue: 

Una letra al principio nombra al tipo de red al que pertenece 

de la forma: 

P: celda elemental o unitaria, o primitiva. 

I: celda centrada en el cuerpo. 

A: celda centrada en la cara (100). 

B: celda centrada en la cara (010). 
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e: celda centrada en la cara (001). 

F: Atamos centrados en cada una de las caras del 

paralelep1pedo. 

R: Los átomos están situados en las coordenadas 113. 2/3, 

112, y 213, 113, 212, i.e., se tienen dos átomos situados a lo 

largo de la diagonal mayor de la malla. 

Los siguientes caracteres pueden ser letras o números. Una 

letra m representa uno ó m~s planos de simetr1a o reflexión. Los 

n11meros 1, 2, 3, 4, 6, representan los ejes de rotación, segQn su 

orden. Los mismos nümeros con una raya encima representan los ejes 

de inversión segün su orden. El orden en el que se escriben los 

s1mbolos es diferente para cada tipo de sistema: 

Para los cristales monocllnicos el primer slmbolo es el 

ortoeje. Para los ortocl1nico el primer s1mbolo es el eje a, el, 

segundo es el eje b, y el tercer s1mbolo es el eje c. Para los: 

cristales trigonales, hexagonales y tetragonales, el primer¡ 
1 

s1mbolo es el eje principal, el segundo es el eje secundario y el\ 

tercer s1mbolo es el eje intermedio. 

Tomando como s1mbolo X para indicar un eje principal, de 

cualquier grado, tienen las siguientes combinaciones: 

X: ünicamente eje de rotación, que se orienta como vertical. 

X: s6lo eje de inversi6n, orientado del mismo modo. 

X/m: eje de rotación perpendicular a un plano de simetr1a. 

Xm: eje de rotaci6n con un plano vertical de simetr1a. 

X2: eje de rotaci6n con un eje binario que le es 

perpendicular. 

X/mm: eje de rotaci6n con dos clases de planos de simetr1a. 

Otra nomenclatura importante y que es usada para simplificar 
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los nombres dados por las otras dos, es la introducida por Pearson 

[28], en la cual las estructuras t1picas se denotan por, una letra 

y un n1lmero. 

1.3 Tipos generales de estructuras cristalinas. 

A pesar del número casi infinito de compuestos que pueden 

existir, estos cristalizan en un número finito de estructuras 

cristalinas. Por ejemplo, una gran cantidad de compuestos binarios 

AB cristalizan en la estructura fcc (cQbica centrada en la cara), 

que es en la forma de cristalización de la sal de mesa 

(NaCl). Otra caracter1stica importante en los cristales es el 

llamado número de coordinación: si se escoge un 6tomo arbitario A 

en: un cristal, el nOmero de coordinación es el nümero de átomos 

que rodean a A. En algunos casos se encuentran a la misma 

distancia. Es este nfunero de 6tomos vecinos el que define al 

poliedro (figura geométrica) que da la forma a la red cristalina 

(ver figura 1. 4a en dos dimensiones y l. 4b en tres dimensiones). 

Sin embargo no existe ningún criterio unificado para definir el 

tamailo de la vecindad. Sea por ejemplo el caso de la estructura 

cübica centrada en el cuerpo (simple). Usualmente s6lo se toman en 

cuenta los ocho átomos equidistantes má.s cercanos, con lo cual 

obtenemos un cubo en el poliedro de coordinación (ver figura l.4c 

en tres dimensiones). Ahora si se suman los siguientes seis átomos 

cercanos a la figura, se obtiene un dodecaedro r6mbico, (ver 

figura l.4d ). Y si se quiere, se pueden agregar los 12 siguientes 

átomos vecinos más cercanos, y as! seguirse. 

Para evitar el problema de definir un nümero de coordinación 

ünico, P. Villars [9) realiza un tratamiento distinto para 

unificar criterios, cuyo propósito es reducir el nümero de 650 
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FIGURA 1.4 Representaciones en dos (a) y tres (b) dimensiones de 
la estructura centrada en la cara. Los números indican desde el 
átomo más cercano hasta el quinto. (c) El primer poliedro de 
coordinación el cual es un cubo (CNB) y (d) el segundo poliedro de 
coordinación el cual es un dodecaedro rómbico (CN14). 
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estructuras cristalinas 11 tipicas 11 • El procedimiento que hace es el 

siguiente: 

Si se grafica el número de átomos vecinos vs. el cociente 

dn/dcorc•. , donde dn es la distancia de los n átomos del cristal 

al átomo central y dcerca. es la distancia entre el átomo central 

y el átomo más cercano, se suelen presentar en éstos histogramas 

una brecha muy pronunciada, (ver fig.1.5), y tomando el número de 

átomos dado a la izquierda de la brecha máxima, se encuentra una 

forma segura para definir el poliedro de coordinación adecuado. 

Desgraciadamente, en estructuras distorsionadas no se puede 

encontrar el poliedro ideal, ya que éste se encontrará también 

distorsionado. Estas estructuras podrán ser agrupadas si se 

encuentra, en los histogramas antes descritos, un patrón o arreglo 

difuminado que pueda utilizarse para hallar el poliedro ideal. 

Esta claro que para distorsiones muy severas, no se puede 

distinguir entre una estructura fuertemente distorsionada y una 

estructura con poca simetr1a. Realizando este análisis con los 650 

tipos de estructuras "clásicas11 se encontró que estos tipos de 

estructuras tienen menos de 5 poliedros de coordinación distintos: 

estructuras con un poliedro de coordinación único, y estructuras 

que tienen entre dos y hasta cuatro poliedros de coordinación 

(i.e. compuestos AB, en donde el poliedro asociado al átomo A es 

distinto al poliedro que se encuentra para el Atomo B) • 

El grupo de coordinación ünica contiene 47 tipos de 

estructuras '1clásicas" con más de 2500 compuestos representativos 

binarios, ternarios y cuaternarios, y a su vez éstos tipos de 

estructuras pueden ser agrupados en ocho grupos de tipos de 

estructuras generales distintas,(ver tabla 1.1). Los 
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Estructura bcc 

2 

FIGURA 1. 5 El número de vecinos más cercanos n como función de 
dn/dcarca para la estructura cúbica centrada en la cara. dcerca es 
la distancia entre el átomo central y el átomo más cercano. dn es 
la d1stancia de los n-ésimos átomos del átomo central. 
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correspondientes ocho poliedros aparecen en la figura 1 a 7 junto 

con sus histogramas de dn/dcerca. 

TABLA 1.1 

Los 47 tipos de estructura de coordinación simpleª 

Prototipo Grupo 
Espacial. 

Not. Número de compuestos. Notas. 
de Pearson AB ABC ABCD Total 

Tipo tetraedro. (CN 4) 

e '> FdJm cFB 2 
szn r F4°Jm cFB 39 75 42 
szn ,... P6Jmc hP4 28 JO 18 
Bio•"' RJm hR2 1 
BeOb- P42/mnm tPB 1 
CdP2 t P4J2t2 tP24 1 
DeP2-, IJt/amd til2 1 
CuzFeStSn r I42m til6 J 23 
CuFeS2 1 I4°2d til6 43 47 
OPb Pbcm oPB 1 
AsCuS A Pna21 oP12 2 
ASCUJS& J Pmn21 oPl 6 J 13 
MnN2Si V Pna21 oPl 6 8 
AsCuSe , Pbcn OP72 l 
Cu2GeSeJ .... Imm2 0112 2 
P2Zn p21/c mP24 

Tipo Octaedro,_(CN6) 
Po PmJm CPl 
ClNa e FmJm cFB 298 273 78 
La203 •. ImJm cIB 2 
C2Laºjlit> FmJm cF36 1 
CoO ~ I4/mnm tI4 J 
Sn I41/amd tI4 
crN T Pmmn OP4 1 1 
CrNas2• RJm hR4 102 

Tipo prisma triangular.(CN 12<) 
AsNb I41md tilB 

Tipo bipiramide eclipsada 
Mg o P63/mmc hP2 

hexagonal truncada.(CN 12H) 

AuCd C Pmma OP4 
CU3Ti () Cmc21 oC4 

Tipo Cubo-octaedro.(CN 12c) 
Cu )f Fmlm CF4 
AUCU3 + Pm3m CP.f 
Ca7Ge ~ Fm3m CFJ2 
AllTi x I4/mmm tilB 
AUCU * P4/mmm tP4 
NbP e I41/amd tIB 
PdJTi 2 ® Cmcm OC20 
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21 5 
11 J 
2 

4 
248 100 

2 
21 19 
58 15 
1 
l 

2 Ideal. 
156 Ideal. 
76 Poco dist. 

1 Elongada 15\ 
l Ideal. 
1 Poco dist. 
1 Ideal. 

26 Poco dist. 
90 Casi ideal. 

l Distorci6n. 
2 Distorci6n. 

16 Poco Dist. 
8 Poco Dista 

l Distorci6n. 
2 Poco dist. 
2 Distorci6n. 

- Ideal. 
649 Ideal. 

2 Ideal. 
l Ideal. 
J Elongada. 
- Elongada. 
2 Distorci6n. 

106 Distorci6n. 

5 Ideal. 

26 Ideal. 
14 Ideal. 

2 Ideal. 

4 Ideal. 
348 Ideal. 

2 Poco Comp. 
40 Poco Comp. 
73 Poco Comp. 
l Elongada. 
1 Comp.y Elon. 



TABLA 1.1 (continuación). 

Los 47 tipos de estructura de coordinación simple. 

Prototipo Grupo 
Espacial. 

Not. 
de Pearson 

Número de compuestos. Notas. 
AB ABC ABCD Total 

Tipo dodecaedro rómbico. (CN 12 n) . 

li D Im3m c12 16 5 21 Ideal. 

ClCs O PmJm cP2 271 216 487 Ideal. 

NaTl 0 FdJm cF16 ll 20 3l Ideal. 

Ce03 t> FmJm cF44 2 Ideal. 

BiFJ -.; Fmlm cFl6 32 147 10 189 Ideal. 

CuHg~Ti"V F4Jm cF16 Jl Jl Ideal. 
HgMn 0 P4/mmm tP2 4 4 Poco Comp. 
MoJU22 O P4/nbm tPB l 1 Poco Comp. 
AginLa2<J I4/mmm til6 l 1 Poco comp. 
MoSi2 A I4/mmm tI6 66 9 75 Comprimida. 

Tipo bipiramide girada hexagonal rómbica truncada.(CN14) 
SizTi Fddd oF24 1 l Ideal. 

Tipo bipirámide heragonal cortada. (CN14) 
cw PGm2 hP2 14 10 

• b e Pellcula• dolqadaa. Fa•e de o.l la temperatura. [atructuraa deícctuosaa. 

d 
Kelaest.abla, 

DI sl, •Dl alorcl onada. Co•p. •Compr l 11lda, 

1.4 Los cuatro tipos principales de sólidos. 

24 Ideal. 

Hasta ahora se han estudiado a los sólidos como sistemas 

constituidos por part1culas discretas que forman una estructura 

tridimensional, periódica y perfecta, y el interés de la presente 

obra se ha centrado en las regularidades de la estructura y en la 

simetr1a de las redes cristalinas. Al hacer esto nada se ha dicho 

de las fuerzas que mantienen a las part1culas cerca de sus 

posiciones de equilibrio. Estas fuerzas son, en lo fundamental, 
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TIPO TETRAEDRICO ( CN 4 

TIPO OCTAEDRICO ( CN 6 ) 

QNofS:a 
Qc1 

o . 

TIPO CUBO-OCTAEDRICO ( CN 12 e ) 

TIPO PRISMA TRIANGULAR ( CN 6 ) 

:l;''-------.. 
dnldHEAREST 

:Lus zn lc~:I 
12 

10 
MAX. GAP 

<\o 12 t• 16 18 "° 
dHEARfST •0.2.343rm 

CINa (cF8J 

:b 12 
10 ~ 8 

Oto 12 1.4 16 lB 2.0 

dHURUT • 0.2731tm 

30 

20 

AU cu,,(CP~) 

24 

2 12 
10 MAX. 6 

...2!L. 
<\:01.21.4161.82.0 

dHEAREST. 02651 nm 

~ir ... _-,.....,.. ___ _ 
~ldNtAftUT 

AsNb 11181 30 

20 

FIGUJlA l. 6 Una selección de las estructuras tipo "clásicas", su 
poliedro y el histograma dn/dc~rca para los ocho tipos de 
estructrura cristalina ordenados de la misma forma que en la tabla 
1.1. 
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TIPO BIPIRAMIDAL ECLIPSADA HEXAGONAL TRUNCADA ( CN 12h ) 

30 

dHCAREST •03187nm 

TIPO DODECAEDRO ROMBICO ( CN 14 ) 

Ú)cs~ !O 

ºet : .... ·~ ·· · ·. · ... 

ti es tcP2J 

24 

dNEAAEST • 02768rm 

TIPO BIPIRAMIDAL GIRADA HEXAGONAL ROMBICA TRUNCADA ( CN 14 ) 

Qr; 

Qsi 

TIPO BIPIRAMIDAL HEXAGONAL CORTADA 

Qc~ 
Qw61{9-ó 

FIGURA 1,6 (continuación). 
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20 
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:bCWlhP2J 
12 
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2 GAP 
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las fuerzas electrostáticas existentes entre los electrones y los 

nücleoa de los átomos (atractiva) y las fuerzas que hay ,entre los 

electrones de distintos átomos (repulsivas), (aunque, como se verá 

más adelante, también intervienen otro tipo de interacciones no 

necesariamente del tipo coulombiano); estas interacciones son las 

que definen la forma del tipo de enlace que va a existir en los 

s6lidos, de tal manerA que éstos se pueden clasificar de acuerdo 

al tipo de enlace. Son cuatro los.tipos de sólidos: 

a) cristales moleculares; 

b) cristales covalentes, con átomos iguales o similares; 

c) Cristales iónicos; 

d) Conductores metAlicos y sus aleaciones; 

Cabe la aclaración de que éstas cuatro clases no están 

perfectamente delineadas, existiendo sólidos que son un estado 

intermedio entre alguna de éstas cuatro clases. 

a) cristales moleculares.- Estos cristales son formados por 

sustancias cuyas moléculas no son polares. Todos los electrones de 

estas moléculas se encuentran por pares, de tal manera que no se 

pueden formar enlaces covalentcs entre los átomos de dos distintas 

moléculas. Las fuerzas responsables de la unión de estas moléculas 

son bastante distintas a las fuerzas de "valencia" [10] que forman 

a cada molécula diat6mica. Estas fuerzas son del tipo van der 

Waals 6 de polarización; son muy débiles y es por esto que en la 

mayor1a de los casos la temperatura de formación del cristal es 

muy baja. Como ejemplo tenemos los cristales de los halógenos. 

b) cristales covalentes.-Estos cristales son llamados as1 por 

que las fuerzas que intervienen para mantener la estructura son 

las mismas que forman el enlace covalente. Como ejemplo de este 
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tipo de cristales tenemos al diamante, silicio, germanio. Existen 

muchos tipos de compuestos que tienen la misma forma que el 

donde A y B son átomos 

pertenecientes a las familias (I-VII) de la tabla peri6dica. Sus 

estructuras son del tipo de la esfalorita y la wurzita. LOs 

cristales covalentes son, por lo general, semiconductores. 

c) Cristales i6nicas.-camo su nombre lo indica son aquéllos 

en los que prevalece el carllcter i6nico del enlace quimico, en 

cuya base se encuentra la interacción electrostática entre los 

iones con carga. Son representantes típicos de los cristales 

i6nicos los hal6genuros alcalinos, como el NaCl y el CsCl. En 

estos compuestos los átomos de los halógenos, que tienen gran 

afinidad electr6nica, capturan los electrones de valencia de los 

metales alcalinos. Con esto se forman iones positivos y negativos 

cuyas capas electrónicas se asemejan a las Capas s 2 p6 de simetría 

esférica, cuyo número de coordinación, igual a 6, corresponde a 

los seis enlaces de valencia de cada átomo con sus vecinos. As1, 

en la estructura de NaCl los grandes aniones de Cl forman un 

empaquetamiento cúbico denso, en el cual todos los huecos 

octaédricos estlln ocupados por los pequel\os cationes de Na. De 

acuerdo con el mecanismo asi descrito se forman no sólo los 

halogenuros alcalinos, sino también los nitruros y carburos de los 

multivalentes metales de transición, la mayor1a de los cuales 

tienen estructura del tipo NaCl. 

d) Conductores metálicas y aleaciones.- El enlace metálico se 

produce cuando interactüan átomos de los elementos 

electropositivos, cuyos electrones exteriores de valencia estAn 
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débilmente ligados con el nücleo. A diferencia del enlace 

covalente, en el que cada par de electrones transita 11 ~ibremente" 

entre dos átomos vecinos, aqui un electr6n transita entre varios 

Atamos, visitando sucesivamente cada Atomo (i6n positivo) del 

s6lido. Entonces, en el metal, los electrones de valencia se 

encuentran "colectivizados" y forman un gas electrónico que llena 

el espacio interiónico. Los iones, cargados positivamente, son 

oprimidos por el gas electrónico, cargado negativamente, en el 

cristal. Los electrones libres determinan no sólo las propiedades 

eléctricas y físicas del cristal, sino también su estructura 

cristalina, la cual suele ser hexagonal, 6 cQbica centrada en el 

cuerpo. 
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CAPITULO ll. 

Teoria del Seudopotenclal. 

2.1 El problema del seudopotencial.-

Al final del capitulo anterior se mencionó que los electrones 

de valencia son los directamente responsables de la formación de 

una molécula 6 de un sólido. Sin embargo, cuando se intenta hacer 

una descripción cuantitativa de sus propiedades (energ1as de 

Fermi, conductividad eléctrica etc.), hay que considerar 

explicitamente los electrones del carozo (éstos electrones son 

aguéllos comprendidos en la configuración del gas noble anterior 

más cercano al elemento). De esta forma, el éxito de un cálculo 

cuantitativo depende de la consideración de todos los electrones, 

de todos los átomos. 

El método por excelencia para llevar a cabo un cálculo como 

el que acabamos de mencionar, es el método del campo 

autoconsistente, llamado Hartree-Fock [11) en honor a sus 

creadores. Este cálculo parte de la suposición de que cada 

electrón en un átomo se mueve bajo la acción de un campo central. 

En este se reemplaza la acción instantánea de todos los 

electrones sobre cada uno de ellos (lo cual es un problema 

mecánico imposible de resolver), por el problema mucho más 

sencillo en el cual cada electrón es afectado por la distribución 

de carga promedio de los demás electrones y por el promedio del 

acoplamiento de esp1n de todos los electrones. Para resolver este 

problema se hace uso del cálculo variacional y se resuelve 

autoconsistentemente. Dada la complejidad de este cálculo para 

átomos con muchos electrones, existen muchas aproximaciones, 
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especialmente del término de intercambio-correlación, siendo una 

de las más populares la que suele denominarse como Xa (~2]. 

Además del método Hartree-Fock (H.F), existen otros métodos 

que hacen uso de la mecánica estadística y de la densidad de 

electrones, como el Thomas-Fermi, o la aproximación de densidad 

local, aunque varios autores no reconocen la utilidad de estos 

métodos, como J.C. Slater [13-14]. 

Desafortunadamente, la precisión de éstos métodos no tiene 

nada que ver con aspectos académicos, sino de la fuerza bruta del 

análisis numérico. sin embargo, dada la estabilidad de los 

electrones del carozo (capa cerrada) y su comportamiento 

periódico, en el cual se basa la construcción de la exitosa tabla 

periódica, intuitivamente pareciera que el esfuerzo computacional 

puede simplificarse, y por tanto se puede pensar en otros 

tratamientos distintos. 

Varias técnicas han surgido para eliminar la inclusión de los 

electrones del carozo en los cálculos cuan ti ta vos. Algunos de 

estos modifican el hamiltoniano de los electrones de valencia para 

"camuflar" los efectos del carozo, que equivale a modificar sus 

elementos de matri:z en un conjunto de bases dada. Este es el 

esquema empleado en la mayoría de los métodos que utilizan la 

estructura electrónica, y que son la base de muchos de los 

hamiltonianos usados en la discusión de la estructura electrónica 

del estado sólido [1,5]. La mayoria de estos esquemas son 

semiemp!ricos, en los cuales se fijan los elementos de matriz en 

concordancia con los datos experimentales. 

Otro método, relacionado con el anterior, utiliza los 

seudopotenciales semiemp!ricos. Los seudopotenciales semiemp!ricos 
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fijan ciertas componentes (de Fourier) del potencial debido a los 

electrones del carozo que actllan en el espacio de valencia, en 

base a datos experimentales. cuando el seudopotencial emp1rico es 

lo suficientemente preciso (de acuerdo a los datos 

experimentales), el comportamiento de los electrones de valencia 

se describe de acuerdo a primeros principios [15-17]. De esta 

forma el esquema del seudopotencial emp!rico resulta ser un puente 

entre el modelo de la aproximaci6n del hamiltoniano semiemp1rico y 

el método, no empfrico, del seudopotencial de primeros principios. 

El método del seudopotencial fué inventado en 1934 por Fermi, 

quién lo us6 para calcular la perturbaci6n causada por litomos 

extrafios en las 6rbi tas externas de los átomos alcalinos en un 

gas. Fermi aproxim6 con bastante éxito la funci6n de estado de los 

electrones de valencia por seudofunciones de estado suaves y sin 

nodos en la región del carozo. 

2.2 Seudopotenciales de primeros principios. 

El método de seudopotenciales de primeros principios consiste 

en aproximar los efectos de los electrones del carozo sobre los 

electrones de valencia por un operador efectivo que los reemplace 

completamente. La idea básica consiste en remover la constricción 

dada por la teoría H.F., la cual requiere que los electrones de 

valencia sean ortogonales a los electrones del carozo. Esto se 

logra af\adiendo al hamil toniano un término que es el 

seudopotencial de Phillíps-Kleinman ( 15), el cual proyecta las 

componentes del carozo en una funci6n de estado del tipo de los 

orbitales de valencia. Esto permite el uso de un seudoorbital de 

valencia suave y sin nodos, como los que se obtienen por una 
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transformación de los orbitales atómicos H.F. otro término del 

seudopotencial aproxima los efectos, tanto de rep~lsión 

interelectrónica coao de intercambio y correlación de los 

electrones del carozo. La transformación de la función de estado 

no es 6nica, dado que hay un n6mero infinito de formas para 

obtener funciones propias del hamiltoniano H.F. para obtener 

orbitales sin nodos. As1 es que se escoge la transformación 

adecuada de los orbitales del H.F., de tal forma que los 

seudorbitales que resulten tengan el comportamiento deseado (es 

decir, que sean muy parecidos a los orbitales originales en la 

región del espacio deseada). 

En el esquema del seudopotencial de H.F. existen tres 

suposiciones importantes (18]: 

l) Los orbitales del carozo que se encuentran en la matriz de 

densidad y en el seudopotencial se encuentran "congelados" 

(frozen) en un estado electrónico de referencia, de tal forma que 

as1 permanecen para cualquier estado excitado. 

ll) A diferencia del modelo H. F., aparece una parte radial 

local de la región del carozo, cuyo origen se debe al efecto no 

local de los términos de Coulomb y de intercambio. 

111) Se supone que los seudopotenciales para todos los 

estados de momento angular l que no aparecen en el carozo son 

iguales. 

Con este esquema se han hecho numerosos cálculos, logrando 

importantes resultados en moléculas y sólidos [19]. También se han 

hecho seudopotenciales semiemp1ricos, los cuales parametrizan 

ciertos términos del hamiltoniano H.F. que, sin embargo, dependen 

de la base que se esté usando [20,21]. 
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Por otra parte el formalismo de las funcionales de densidad 

local (LDF) desarrollado por Hohenberg y Kohn [22] y Kohn y sham 

[23] ofrece un camino distinto para resolver el problema de 

moléculas y sólidos, ya que parte de la ecuación de Shrlldinger. 

Incorpora en un sólo potencial los efectos de intercambio y 

correlación, que simplifican much1simo los cálculos, de tal forma 

que las aproximaciones 1i) y iii) son innecesarias. A partir de 

este desarrollo surge la aproximación Xa ( 12] (también llamado 

Hétodo Hartree-Fock-Slater), de la cual se ha hecho una gran 

cantidad de cálculos para problemas de estructura en estado 

sólido, aproximaciones de las energ1as de las superficies de Fermi 

[13],etc., a pesar de que en este tratamiento se tienen los mismos 

problemas computacionales que en el H.F. ya que es un cálculo de 

todos los electrones. De esta forma, resulta conveniente la 

utilización de la teor1a del seudopotencial; ya que simplifica 

mucho los cálculos. 

2.3 El seudopotencial de Zunger. 

De acuerdo a lo mencionado en la sección anterior, el 

seudopotencial de Phillips y Kleinman (20), se puede escribir de 

la forma: 

Vp•(r,e')= L (e'-ee) l¡'J;><Y,;I. 
JEC 

donde Vpa(r,ev) es el seudopotencial, que es función de los 

valores propios Ev de los electrones de valencia y de la posición 

r, y ecy I~~> son los valores propios de la energ1a y los estados 

de ocupación, respectivamente, de los electrones del carozo. Este 

seudopotencial permite obtener funciones de estado sin nodos Y 
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suaves en la región del carozo. Desgraciadamente este esquema 

presenta severas dificulta des. Además de la no unicida<l de las 

funcione• de estado que describen a los estados de valencia, este 

esque•a es dificil de llevar a la práctica, dado que se necesitan 

orbitales exactos de los estados del carozo (lo que equivale a 

llevar a cabo una solución completa de todos los electrones), y la 

necesidad de calcular los operadores de proyección para cada 

estado excitado. Este esquema de seudopotencial, por lo tanto, ha 

tenido mucho más éxito en su forma semiempirica, en el que varios 

de las componentes de Fourier del sistema son usados como 

parámetros para obtener eigenvalores parecidos a los observados. 

Para simplificar este problema A.Zunger propone un 

seudopotencial partiendo del formalismo de las funcionales de 

densidad local (LDF) y de una modif icaci6n al esquema de Phillips 

Kleirman. 

El formalismo de la densidad local de Hohenberg, Kohn y Sham 

(22,23] se basa en el teorema fundamental de que en presencia de 

de un campo externo Vext (r), la energia total de un gas 

electrónico, inhomogéneo· e interactuante, puede ser escrita como: 

E=IVexl(r)p(r)dr + ~II p(r)p(r') drdr' + G[p]. (1) 
Ir - r• 1 

donde G(p(r)J es una funcional de la densidad p(r), independiente 

del potencial externo, y, en el estado base, E es un minimo para 

la densidad, calculada autoconsitentemente, correcta1
• 

1se entiende e.qui 
aproxl11.t1.clÓn más 
eleclrÓnlco para el 
U I corresponde 
el término p1r•1. 

densidad 
precisa del 

estado ba1e, 
111 reipulstÓn 

correcta 
valor do 
ti se9undo 
lnlerelectrÓnlc1 
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Ahora escribimos 

G[p (r)] • Ta[p(r)] + Exc[p (r)) (2) 

donde T•[p(r)] es la energ1a cinética de un sistema de electrones 

que no interactüan, p(r) es su densidad y E•c[p(r)) es la energ1a 

de intercambio y correlación de un sistema interactuante con, otra 

vez, la densidad p(r). Si p(r) varia lentamente, se puede 

demostrar: [ 18 J 

Exc[p(r) J=J p(r)E<c[p(r) ]dr. (3) 

en donde E«[P (r)] es la energ1a de intercambio y correlaci6n por 

electrón en un gas uniforme de electrones con densidad p. 

Dado que se trata un estado estaciona¡:-io en (1), se debe 

cumplir que: 

Jap(r)dr =O 

se obtiene la ecuaci6n 

en donde 

V(r) 

Jap (r) {v(r) +dT• [P (r) l+vxc(p (r) J}dr=O (5) 
dp(r) 

v .. t(r) + J p(r') dr' 
~I 

(6) 
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y 

Vxc(p(r) ]= d(p(r)e.c(p(r) ]) /dp(r) (7) 

es lil contribución de intercambio y correlación al .potencial 

qu1mico del gas electrónico. 

Ahora, dadas la forma de V(r) y de Vxc[p(r)], se encuentra 

una p(r) que satisfaga todas las ecuaciones (1-7) resolviendo la 

ecuación de ShrOdinger para una sola part1cula: 

{- ~ V
2 + Vext(r) + Voo[p(r)] + Vxo[p(r)] } \'1:

1
(r)= E

01
\'1:

1
(r) (8) 

con la densidad: 

p(r)= 2:N:111'10 fr) 12 (9) .. 
donde Nnt son los estados de ocupación del sistema en el estado 

base (g). 

La forma del potencial de intercambio y correlación ha sido 

discutida por varios autores [12,22,23], y en el desarrollo del 

gradiente a primer orden esta dado por: 

Vxc(p(r) ]= Vx[p(r) J + Vc(p(r)]. 

El potencial de intercambio V•[P(r)] está dado a su vez por 

la densidad: Vx[p(r)] = -(J/nf 3ph.Este resultado está relacionado 

con el "hoyo de Fermi", el cual, si lo consideramos como una 

esfera, tiene un radio proporcional a Vx. El potencial de 

correlación no es tan simple, pero está. asociado al término a = 

2/3 dado por Kohn y Sham, aunque el resultado dado por Slater 
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[12,14] es un poco mayor. 

Las ecuaciones (6-9) se resuelven autoconsistentemente, esto 

es, se propone un valor de p, se calcula V a partir de (1) y (8), 

y se calcula (9), y as1 hasta que el valor n-1 de p no difiera 

mucho del valor n-ésimo.Entonces la energla estará dada por: 

E= \N9 E9 
L ni ni 
n 1 

- ! 
2 JI 

p(r)p(r'] drdr' - Jp(r)V.c[p(r) ]dr + Exc(p(r)) 
Ir - r' 1 

(10) 

En principio, el teorema de las Funcionales de Densidad Local 

(LDF), asegura que si conocemos la forma de Exc[p(r)], podemos 

generar el potencial total (i.e.la suma de los demAs potenciales), 

y resolver la ecuación (8) autoconsistentemente. Desgraciadamente, 

no se conoce la forma de Exc[p(r)] para cualquier tipo de p(r), y 

hay que conformarse con groseras aproximaciones (cOllO la• 

mencionadas anteriormente), fijar el potencial de intercambio y 

correlación emp1ricamente, ó mAs drAsticamente, aplicar durante 

mucho tiempo la computadora. Dadas todas éstas dificultades, una 

reducción al seudopotencial [12-17] es de lo mAs adecuada. 

El propósito, como se mencionaba anteriormente, es 

reemplazar los efectos de los electrones del carozo por un 

potencial (seudopotencial), de tal forma que los electrones de 

valencia se muevan en un potencial efectivo: 

Veff(r) = Vpo(r) + Vce[n•(r)) + V•c[n•(r)) (11) 

donde n9 (r) es la densidad de los electrones de valencia, 

Vee[n,(r) J y V•c[n,(r)) son los potenciales de Coulomb y de 

intercambio-correlación respectivamente, y v,.(r) es el 
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seudopotencial. (El sub1ndice 

electr6nico especifico). 

es para denotar un estado 

Se resuelve ahora la ecuación de Shroedinqer para este 

siste•a: 

{-iV2 + Vpa(r) + V .. [na(r)] +V.c[n•(r)} Xnfr)= Anl:t'nl(r) (12) 

En contraste con los seudopotenciales emp!ricos, Vpa(r) no se 

determina ajustando los eigenvalores Ana al experimento, dejando a 

la eigenfunci6n ;tnl (r) implicitamente determinada por dicho 

proceso. En su lugar, se construyen las funciones Xnl (r) 

f1sica.ente deseadas, y se resuelve autoconsistentemente para el 

seudopotencial que producirá estas seudofunciones de onda junto 

con los eigenvalores correctos .\n1=en1 (del estado base de la 

ecuación de todos los electrones). 

Para hacer esto, se requiere que la funci6n de onda Xn• (r) 

esté dada como una combinación lineal de las funciones de onda 

"verdaderas" del problema original: 

cor c+t 

(13) 

donde Cn1, ni' son los coeficientes que aproximan a las funciones 

de estado de los estados del carozo, más la función de estado del 

estado de valencia con las seudofunci6n de estado ;tn1(r). De 

aqul que ahora la densidad de seudocarga esté dada por: 
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{- ... 
n• (r) = LNn1 IXnl (r) 12 

(14) 

siendo la suma sobre los números de ocupación. 

Dado que las seudofunciones de onda {Xnl (r)} son los estados 

que conforman el estado base solución del seudohamiltoniano 

(hermitiano, ec.12), no tendrán nodos para cada una de las más 

bajas simetr1as angulares (s y p). Los coeficientes {Cn1,n'1} se 

escogen de tal forma que cumplan con la condición anterior, adem~s 

de estar normalizados (Volveremos a este punto después). 

Hasta este punto el desarrollo es general, dado que no se ha 

dado la forma de Voxt(r) .Si trabajamos en un cálculo electrónico 

para un átomo, el potencial externo será el producido por el 

ntlcleo: 

Voxt(r)= -Z/r (15) 

De esta forma procedemos a escribir la ecuación (8) para este 

potencial y, resolviendo para la parte radial de la ecuación de 

Shr8dinger, se tiene: 

{-~V~ - (Zc + Zv)/r + 1(l+l)/2r2 +Voe[p(r)] + V,.[p(r)] } ~n1(r)= 

=enlhl (r) 

(16) 

donde Zc+Zv = Z , y iln1 (r) son las funciones de estado radiales. 

con esto se tiene que: 
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l v":nl(r) 
2 ni (r) 

-(Zc+Zv)/r + l(1+1)/2r2 + v .. ¡p(r)] + V•c[p(r)J- Enl 

(17) 

De igual forma podemos tratar a la ecuación (12): 

Resol viendo la parte radial 

{ 

l 2 (l) 2 } -; Vr+Vp• (r) +1(1+1)¡2r +Vee[nq(r)] +Vxo[n•(r)] An>Xnt (r) 

(18) 

en en donde Xnt (r) es la función de estado radial. Despejando el 

laplaciano: 

l 
2 

2 
v·!n_l_Ll:'l = vJ~> (r) + 1(1+1)/2r2+Veo[n9 (r)]+V•c[n9 (r)J-Ant '"Xñ"iTFJ 

(19) 

Ahora bien, dado que las funciones ~., (r) intervienen en la 

definición de las funciones radiales Xnt(r), se pueden igualar las 

ecuaciones (17) y (19), obteniéndose la ecuación para el 

seudopotencial: 

vJl>(r)= U
1
(r) + Vtol[p(r)] - Vv[n,(r)]. (20) 

35 



Donde U1(r) está dada por: 

U1 (r)= 
' {IJ L Cn,n' (Enl-En'I) 4in' I (r) 

n' (21) 

'(IJ L Cn,n'4in 1 1(r) 

n' 

En este 11 potencial 11 , dado que en todos los casos se considera 

el estado base se implica que .\n1= Enl para el estado de 

valencia particular. El término Vtol(p(r)] está dado por: 

Vtot(r)= -Z/r + V .. [p(r) J + V"[p(r) J (22) 

mientras que Vv[n,(r)] = Vee[n9(r)) + Vxo[n,(r)]. 

La ecuación (20) es la forma del seudopotencial de zunger. En 

la siguiente sección se discutirá su interpretación flsica, y algunas 

de sus propiedades. 

Las seudofunciones de onda definidas por la ecuación (13), 

dada la transformación de las eigenfunciones "verdaderas", no son 

l!nicas, como ya se habla mencionado. Sin embargo esta libertad 

puede ser usada para obtener resultados muy útiles~ Para que el 

seudopotencial represente de la mejor manera posible los 

resultados del problema original, queremos que las seudofunciones 

l;'nl (r) sean lo más parecidas posible a las funciones "verdaderas" 

¡'¡~1 (r) en las regiones del espacio deseadas. También es deseable 

que las seudofunciones sean espacialmente "suaves", sin los nodos 

radiales caracterlsticos de l/Jnl (r) (dado que Xnl (r) son las 

soluciones más bajas del seudohamiltoniano de la ecuación (12)) de 

tal manera que puedan ser convenientemente expandidas en una base 

simple y pequeña [15), lo cual permite la comparación directa 
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entre los átomos de una misma columna en la tabla periódica, sin 

tener que hacer referencia a los electrones pasivos del carozo. 

Un método que nos permite llevar acabo la similitud entre las 

funciones "verdaderas" y las seudofunciones, sujeto a la condición 

de una representación no ortogonal, es la minimización del valor 

esperado del operador de proyección del carozo [24], 

<Xnt (r) fpcfXnt (r)> = min. (23) 

para todos los estados de valencia nl, sujetos al requerimiento de 

no- nodicidad de xn1(r). otra forma de llevar. a cabo estas 

condiciones es minimizando la parte radial de la energia cinética: 

min. (24) 

Con ambos métodos es posible encontrar la transformación 

adecuada para determinar Xnt(r) 6 más convenientemente, Xnt(r). 

2.3 Interpretación fisica del seudopotencial de Zunger. 

Desarrollando la ecuación (20) en todos sus términos, 

y tomando en cuenta la aproximación a primer término del potencial 

de intercambio-correlación, de tal forma que se obtenga: 
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Vtot(r)= -(Zc + Zv)/r + Voe(pc(r) + pv(r)] + Vx(pc(r)+pv(r)] 

+Vcr(pc(r)+pv(r)]. (24) 

y Vv[no(r) ]=V•• [n• (r)] + Vx [n• (r)] +Ver [n• (r)]. (25) 

donde (Zc+Zv) = Z, 

e 

pc(r)= ¿1~:,crJI' 
n 1 

. 
pv(r)= ¿1~~1 (r)1•<25 > 

n 1 

;(r)= L lxnl(r) I' 
n 1 

Ahora, sumando y restando Vx(pc(r)] +Vx[pv(r) ]+ Vcr[pc(r)) + 

Vcr(pv(r) ¡, y distribuyendo los términos adecuadamente, se obtiene 

para el seudopotencial: 

vW(r) = ( U1(r) - Zv/r) + (-zc/r + Voe(pc] +Vx(pc] + Vcr(pc)) + 

+ (vx[pc+pv]-Vx(pc)-Vx[pv]) + [vcr(pc+pv]-Vcr(pc)-Vcr(pv]) (27) 

+ (v••[P•]-Vee[n]J + (vx(P•] - Vx[n¡) + (vcr(P•l - Vcr[n¡J. 

Este seudopotencial at6mico, tiene una interpretación física 

simple (18]: El primer término de la ecuación (27) es el Onico 
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término del seudopotencial que depende de la función de estado 

sobre la que opera, y del momento angular (1.e. 11 no local", 

independiente de la densidad en el punto r), mientras que los 

demAs términos en la ecuación (27) son comunes a todos los 

momentos angulares (i.e. 11 locales 11 , dependientes de la densidad en 

el punto r). El término U1 (r) reemplaza la constricci6n de la 

ortogonalidad de los orbitales del carozo-valencia, ya que han 

perdido los nodos dada la transformación de la funciones de 

estado. Para aquéllos átomos que tienen un sólo electrón de 

valencia y que, por lo tanto, no tienen estados del carozo en la 

misma simetría angular, UJ(r)= es igual a cero , dado que ;t<nt(r)= 

~n1(r). Entonces, el seudopotencial es 11 local 11 en todos sus 

términos, y el primer término de la ecuación (27) tiende a -Z/r. 

El segundo término de la ecuación (27) representa el 

potencial "apantallado" del núcleo por la carga del carozo. El 

tercero y cuarto términos representan la no-linealidad de los 

potenciales de intercambio-correlaci6n con respecto a la 

interferencia de pe y pv. De alguna manera miden las interacciones 

carozo-valencia en el sistema, y son proporcionales a la 

penetrabilidad en el carozo por los electrones de valencia. El 

quinto término es "el potencial del hoyo ortogonal de 

Coulomb" [16]. Este tiene su origen en la fluctuación de carga 

llQ(r)= pv(r)-n(r) que resulta de haber removido los nodos de la 

seudofunción de estado. De manera similar, los dos últimos 

términos en la ecuación (27) representan este tipo de "hoyastt 

debidos a la ortogonalidad AQ(r) en los potenciales de intercambio 

y correlación respectivamente. 
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2.4 Propiedades del seudopotencial de Zunger. 

A. Zunger reporta [25] las componentes para l=O del 

seudopotencial atómico de la ecuación (27) para el Sb.(fig.2.1¡. 

La curva (1) representa el término de Pauli UI (r), la curva (2) 

muestra la atracción Coulombiana -Zv/r, y la curva (J) representa 

los términos del apantallamiento (términos 2-6 de la ecuación 

(27)). Finalmente, la curva (4) muestra el seudopotencial total. 

De la figura 2 .1 se observa que existe un punto r; para el 

cual Vpa(rf)cO. Este punto representa, de la ecuación (27), el 

punto en el que el "potencial de Pauli", que es repulsivo, se 

encuentra en equilibrio con el potencial coulombiano atractivo 

-Zv/r, renormalizado por el potencial apantallado del carozo, la 

no-linealidad de los potenciales de intercambio-correlación, y la 

ortogonalidad de los 11 hoyos" de los potenciales de coulomb e 

intercambio-corr~laci6n. 

Usando el seudopotencial de la ecuación (27), se definen 

ahora los puntos cero (crossing points) del seudopotencial atómico 

apantallado, en el estado base vº!rr(r): 

como 

v~:~r) + 1.l!!.!.J + v •• ¡n,] + v.¡n,] + v .. ¡n,] (28) 
2r2 

Este es el potencial total efectivo que experimentan los 

electrones de valencia, con momento angular 1, d_ebido al nO.cleo y 

al carozo. La tabla 2.1 muestra los valores {r1} para 70 elementos 
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FIGURA 2.1 Componentes del seudopotencia1 atómico V~~· (r) para 
l=O del átomo del antimonio Sb: (1) Potencial de Pauli U1(r), (2) 
la atracción coulombiana -Zv/r, ( 3) apantallamiento del carozo, y 
( 4) el seudopotencia1 total. Ro es el punto de cruce y Rm es el 
mínimo. [ 27] . 
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para los cuales se ha resuelto el seudopotencial. 

Se ha escogido este potencial efectivo para definir los 

indices {rt}, en lugar del seudopotencial (que también presenta 

estos puntos cero), dada la forma arbitraria en que se ha partido 

al átomo en electrones del carozo y de valencia. En la presente 

teor1a, los orbitales del carozo son aquéllos presentes en los 

estados de la configuración de los átomos de los gases raros de la 

fila precedente en la tabla periódica. Sin embargo esta partición 

no es absoluta, en el sentido de que los orbitales presentes en el 

carozo de un nivel atómico mayor, pueden entrar en resonancia con 

electrones de valencia de otro Atomo con el mismo orbital, de tal 

forma que la partición y, por tanto, el seudopotencial puede no 

representar la situación real. De esta forma, el potencial 

efectivo apantallado de la ecuación (28) es un buen intento para 

evitar el problema de la asignación de los electrones. Esto se 

debe a que mientras Ut (r) en la ecuación (27)., depende únicamente 

de los orbitales con momento angular 1 , la seudodensidad de carga 

de la valencia n(r) depende de todos los orbitales asignados a los 

estados de valencia. Consecuentemente, la barrera pseudopotencial 

vHl , cambia dependiendo de la asignación de orbitales en el 

carozo o en la valencia. De la ecuación (27) se puede ver que: 

V~¡) (r)= Ut (r) + f(Zo, Zv, po, pv, n), (29) 

mientras que de la ecuación (28): 

vSH(r)= Ut(r) + g(Z, pdpv) (30) 
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es invariante ante la asignación de electrones ya sea del carozo o 

de valencia. 

Por ejemplo, el seudopotencial V~~) del Zn es distinto para 

los electrones s y p si los electrones 3d se asignaran a la 

valencia, o si se toman como parte del carozo.En contraste, de la 
111 

ecuación (JO) el potencial Vorr(r) para l=O 6 l=l es invariante 

ante cualquier posible asignación de los electrones d. 

Estos radios orbitales se presentarán en el siguiente 

capitulo como 1rJd1ces estructurales, de tal forma que tienen que 

ser independientes de la asignación de orbitales ~~1 • (r) de otras 

capas angulares tanto del carozo como de valencia. 
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CAPITULO Ill 

Coordenadas de Zunger 

3.1 Seudopotenciales y escalas estructurales.-

El método que se ha seguido a lo largo de los al\os para 

comprender el mecanismo por el cual se forman la gran variedad de 

estructuras cristalinas, se ha desarrollado en dos lineas de 

trabajo distintas: Mecánica cuántica variacional y el enfoque 

semiclásico. En el capitulo anterior dimos un repaso a los 

diferentes métodos que ha seguido la mecánica cuántica, 

centrándonos en el proceso de los seudopotenciales de densidad 

local. 

La aproximación semiclásica a estructuras cristalinas y 

moleculares se basa en la construcción de escalas fenomenológicas 

en donde se miden varios aspectos de los enlaces y caracter1sticas 

moleculares. Esto desarrollo incluye construcciones qu1micas, 

cristalográficas y metalürgicas, tales como la electronegatividad, 

los factores geométricos y de tamano, el número de coordinación, 

etc. Estos factores suelen representarse en varias escalas 

cuantitativas que se usan para deducir sistemáticamente una gran 

variedad de propiedades estructurales. Como ejemplo de estas 

escalas cuantitativas tenemos los trabajos de Mooser y Pearson 

[26], quienes lograron una separación exitosa de fases binarias 

AB, ABz, etc. usando la diferencia de la electronegatividad de 

Pauling y el promedio del número cuántico principal (ver figura 
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3.1, en donde los puntos blancos corresponden a estructuras 

tetraédricas y los puntos negros a estructuras octaédricas). 

Además de este trabajo existen muchos otros, los cuales han 

logrado un gran éxito predictivo, demostrado sobre una gran base 

de datos. 

Se sabe, gracias a la termodinámica, que en la mayoria de los 

sólidos la energía responsable de la estructura ~E· es mucho menor 

que la energ1a de cohesión AEo. Mediciones sobre el calor de 

formación, amén de cálculos mecánico-cuánticos, muestran que 

AE•/AEo puede ser del orden de 10-3
- la-• lo cual implica que la 

diferencia de energias entre estructuras probables de un compuesto 

son del orden de 0.1 eV /átomo. Esto representa una gran 

dificultad para el tratamiento variacional de la mecánica 

cuántica. Las aproximaciones que se realizan para calcular los 

potenciales interelectrónicos en los cálculos para muchos átomos 

hacen que AE· sea inseparable de AEo y,· por lo tanto, la 

información que se obtiene resulta incapaz para caracterizar a una 

estructura cristalina. Por ejemplo, aunque los 12 metales de 

transición Se, Ti, V, cr, Fe, Y, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, y W tienen 

potenciales efectivos (mecánico- cuánticos) muy distintos entre 

si, si se caracterizan cada uno por su energía de cohesión ti.Eo, 

todos cristalizan en la misma forma cristalina: bcc. 

A pesar de esto se han logrado describir las estructuras 

cristalinas de un gran namero de sólidos elementales por medio de 

los métodos descritos anteriormente. 

· Un puente entre la mecánica cuántica y los desarrollos 

semiclásicos resultan ser los seudopotenciales empíricos, de los 

cuales se discutieron sus características más importantes en el 
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capitulo anterior. Dentro del esquema de los seudopotenciales 

empiricos resalta el desarrollo de Simmons y Bloch [ 16, 17, 19), 

quienes encontraron que existe al menos una clase de 

seudopotenciales empíricos con un gran significado estructural. La· 

forma del potencial apantallado es: 

vm (r)= V~ll (r) + Vm(n(r)) (l) 

en donde se observa que, al igual que en el desarrollo del 

seudopotencial de zunger, tanto el seudopotencial como el 

potencial efectivo acttlan sólo en la componente l del momento 

angular de la funci6n de estado, siendo en este caso v.,.¡n(r)) el 

apantallamiento producido por los efectos, de coulomb, correlaci6n 

e intercambio, debidos a la seudodensidad de carga n(r) de los 

electrones de valencia. En el caso de que los iones tengan un sólo 

electrón, el seudopotencial toma la forma: 

vfü(r)=VW (r)=B1/r2 -Zv/r (2) 

en donde Zv es la carga de valencia y el par~metro B1 se ajusta de 

acuerdo al valor propio Ent de la ecuación: 

[-lv~+vSH (r))l/1 (r)=•n•IP (r) (3) 
2 nl nl 

que esté de acuerdo con los valores observados de las energias de 

ionización de los iones unielectrónicos tales como 801
1 C+3 

1 o•S 1 

etc. Este tipo de seudopotenciales se caracterizan por un punto de 

cruce r~ para el cual v~Hcr;)= o. Estos radios orbitales tienen 
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el mismo comportamiento periódico observado en las energias de 

ionización unielectrónicas, (es importante aclarar que es 

precisamente este desarrollo el que da lugar al seudopotencial de 

Zunger et al). Estos radios atómicos son caracter1sticoa del 

carozo atómico y como tales se pueden transferir a átomos en 

diversas condiciones de enlaces, · lo cual ha permitido la 

construcción de nuevas relaciones fenomenológicas G=f(r~) que 

permiten relacionar observables fisicas en fases condensadas con 

los radios orbitales de los átomos constituyentes. Algunos 

ejemplos de esto son las funciones de trabajo t• para 

elementos dadas por Chelikowski y Phillips [20], como : 

(4) 

(en donde A se refiere al elemento y a 
1 

y b son parAtnetros 

ajustados a los valores experimentales). Otro ejemplo es el punto 

de ebullición T"ª para compuestos binarios AB [20]: 

expresado como combinación lineal de las coordenadas estructurales 

R 
•• 
n' que 

seudopotenciales: 

RAB = n 

R~ª= [ 

son 

• ra 

r~ + 

función de los radios de los 

• - rp J + ( r: - • r. (a) 

(6) 

• rs l - (r: + B r. (b) 
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st.John, simmons y Bloch [34,37) muestran que éstas 

coordenadas estructurales tienen el mismo comportamiento que la 

electronegatividad de Pauling (6a) y la hibridizaci6n de los 

electrones s-p (6b), (Ver tabla 3.1). Los mismos autores muestran que 

estas coordenadas estructurales logran separar con gran eficacia 

las fases estructurales de 54 compuestos binarios graficando R~ªvs 

R~8 ,(ver figura 3.2). 

Lo que se desprende de todos estos trabajos, es que las 

caracteriaticas de un carozo atómico aislado, representadas de 

alguna manera por los puntos r 
1 

, son las responsables de la 

estructura cristalina que adopta un sistema poliatómico. st. John 

y Bloch [21) concluyen que ésta escala electronegativa es un buen 

indicador de las propiedades qu1micas de las estructuras 

cristalinas. 

3.2 Coordena~as de Ztmqer. 

Los puntos de cruce r~ encontrados por los seudopotenciales 

de Zunger tienen el mismo comportamiento que los puntos de cruce 

de Simmons et al.(21,23). Siguiendo la 11nea de trabajo de estos 

ültimos, Zunger utiliza la fornta de las escalas estructurales 

(ec.6) con los radios atómicos encontrados en los seudopotenciales 

de densidad local. La ventaja que se tiene al utilizar los radios 

atómicos de zunger, en lugar de los radios encontrados por los 

seudopotenciales emp1ricos, radica en el hecho de que estos 

ültimos sólo se han desarrollado con éxito para átomos con un sólo 

electrón de valencia, por lo que su tratamiento . no puede ser 

llevado a cabo para átomos con potenciales de ionización dif iciles 

de conocer (como por ejemplo 1•6
, At. 6

), con lo cual su aplicaci6n 
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resulta ser reducida. 

Es importante hacer notar, también, que a pesar del 

comportamiento muy parecido entre ambos radios atómicos, en 

algunos casos discrepan cuantitativamente hasta en dos ordenes de 

magnitud (ver tabla J .1). Zunger y Cohen reconocen las ventajas 

que la aproximación emp1rica goza sobre los radios de primeros 

principios (radios de zunger) ,los cuales son: 

i) Los radios de la aproximación semiemp1rica se determinan 

de manera mucho más fácil tanto para átomos simples como los más 

pe~~dos, mientras que al determinarlos por el seudopotencial de 

densidad local el tiempo de cálculo aumenta conforme al númeron 

at6mico. 

ii) Implicito en la construcci6n de los potenciales empiricos 

se encuentran efectos que no están tomados en cuenta en los 

seudopotenciales de primeros principios, como, por ejemplo, 

correcciones relativistas, y efectos de polarización del carozo. 

sin embargo, son precisamente los seudopotenciales de 

primeros principios los que, a pesar del esfuerzo computacional, 

se han desarrollado para un mayor nümero de átomos dada la 

dificultad para encontrar valores experimentales precisos. 

Aunque cuantitativamente los radios de Zunger son mayores 

para algunos átomos, se encuentra que tienen el mismo 

comportamiento que los radios encontrados por el seudopotencial de 

St. John, Sillllllons y Bloch. Esto significa que se comportan con las 

mismas caracter1sticas que las distintas escalas electronegativas, 

(Pauling, Martynov-Batsanov, Mulliken [7], etc.) a lo largo de la 

tabla periódica. La figura 3. 3 muestra el comportamiento de la 

suma de los radios de zunger: 

53 



vs el ntlmero atómico ordenado por familia y grupo. (La razón de 

este ordenamiento es que de esta manera se pueden distinguir mucho 

mejor la periodicidad del comportamiento de esta función. En las 

figuras 3.4 se hace una comparación con otras escalas). 

En el siguiente capitulo se analizar.1 la ·aplicación m.1s 

importante, que es en los ºdiagramas cuánticos estructurales". 
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CAPITULO IV 

APLICACIONES 

.&.1 Mapa bidimensional de separación estructural con las 

coordenadas de Zunger. 

Utilizando la misma idea de St.John, Simmons y Bloch, de que 

los radios atómicos encontrados por ellos tienen caracteristicas 

que permiten distinguir las diferencias entre distintas 

estructuras cristalinas, A. zunger utiliza las coordenadas R~8 y 

R~8 
(ecs. 3.6) para construir un mapa de RAO 

" 
vs. R•• rr' con los 

radios encontrados por él ' para compuestos binarios [27). Con 

estas coordenadas, zunger consigue separar exitosamente 565 

compuestos binarios, (formados por elementos de las primeras cinco 

colu~nas de la tabla periódica), en un mapa de estabilidad 

estructural. Se entiende aqu1 como mapa de estabilidad 

estructural, a la gráfica de propiedades atómicas que logra 

distinguir a la estructura cristalina de un compuesto dado. 

Estos mapas se muestran en las figuras 4.1 (que corresponde a 

112 compuestos octales), 4.2 (que corresponde a 356 compuestos no 

octales) y la figura 4. 3 (correspondiente a otros 81 compuestos 

no-octales). Estos mapas se formaron a partir de una extensa base 

de datos de elementos binarios AB que muestra una amplia gama de 

propiedades estructurales (níimeros de coordinación, tamafios 

i6nicos relativos de los átomos A y B), propiedades qu1micas 

(tipos de enlace, diferencia de electronegatividades) y 

propiedades físicas (aislantes, conductores, semiconductores, 

superconductores, metales, semimetales) que comprende a la 
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totalidad de los compuestos aqui graf icados. Debe mencionarse que 

un compuesto octal es aquél en el cual la suma de los electrones 

de valencia de sus elementos constituyentes es B. 

En los mapas se ha identificado a cada estructura con un 

simbolo diferente, buscándose en el plano el menor número de 

lineas rectas que encerraran áreas mlnimas y que lograran separar 

las diferentes estructuras. En algunos casos, la solución era 

tinica para éste problema topológico; en otros, existen varias 

soluciones posibles (e.g. la~ estructuras 833, cP64 y ti64), que 

sin embargo no importa demasiado que lineas se escojan. El hecho 

de que se escojan lineas rectas para separar las diferentes 

estructuras, en vez de utilizar lineas más complicadas, que las 

"scpararlan" mejor, responde a la necesidad de comprobar el 

verdadero éxito de éste método. 

El resultado más importante de éstas gráficas es que, con la 

misma combinación lineal de los radios atómicos, se logra que la 

mayoría de las estructuras a las que pertenecen los 468 compuestos 

que · aparecen en estas gráficas puedan ser separadas4 Las 

locaciones relativas de los dominios estructurales parecen 

razonables. Asl, las estructuras 827-833 (ntimero de coordinación 

CN=7) se encuentran entre la estructura Bl (CN=6) y la estructura 

B2-Ll (CN=B), mientras que la mayor!a de los compuestos metálicos 

no-octales aparecen separados de los no-metálicos a la derecha 

(cP64, ti64, mc32, mP16, oC16). 

zunger menciona que hay · estructuras estrechamente 

relacionadas que se superponen: cscl (82) de la CUAu (Llo), 

NiAs(BBt) de MnP(BJl), y CrB (BJJ) de FeB (B27). Por claridad, se 

muestran los 81 compuestos que tienen éstas estructuras en la 
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figura 4.3 usándose las mismas lineas usadas para los otros 

compuestos no octales. No resulta extraño que éstas estructuras se 

superpongan, o que se dificulte la separación entre ellas, dado 

que son muy parecidas entre si, además de que existen compuestos 

que pueden cristalizar tanto en una como en otra estructura, 

dependiendo de la temperatura. Por ejemplo, al AgCd (que tiene la 

estructura 819) tiene un calor de formación AH= 0 .. 094 ± 0 .. 004 eV, 

mientras que en la estrµc;tura B2 tiene un calor de formación de 

O.OSO t 0.004 eV. 

Sin embargo, aparecen 32 compuestos (de un total de 56) que 

aparecen "fuera de lugar". Esto es, compuestos con una estructura 

conocida, aparecen en los diagramas estructurales ( 6 mapas de 

separación estructural), en regiones asignadas a otras 

estructuras. Estos 3 2 compuestos aparecen en la tabla 4. 1.. La 

explicación que zungcr da a la localización de varios de estos 

compuestos es que po hay acuerdo entre distintos autores sobre su 

estructura. Este punto será discutido más adelante. 

Un hecho importantísimo del presente esquema es que tiene la 

capacidad de predecir propiedades electrónicas inusuales de 

compuestos pertenecientes al mismo grupo estructural. Un ejemplo 

notable es el de los compuestos csAu y RbAu (pertenecientes a la 

estructura 82) que aparecen en la figura 4.2 aislados de los otros 

167 compuestos 82 que tienen propiedades semiconductoras, mientras 

que los otros compuestos tienen propiedades metálicas. En cálculos 

electrónicos, éstos compuestos aparecen como metales, pero al 

hacer correcciones relativistas, resultan ser semiconductores. 

Resulta sorprendente el poder predictivo de estos diagramas, con 

lo cual se pueden obtener interesantes consecuencias. 
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TAlJLA 4.1 32 compuestos en fuera de lugar en lo• dlagraiaas 

bidimensionales de Zunger. 

Compuesto 

CuF 
HgS 
8e0 
HgTe 
HgSe 

CoAl 
FeAl 
NiAl 
CoGa 
FeGa 
NiGa 
Ni In 
Hnln 
CoPt 
TiAl 
OsSi 
Ca Be 
Pd8e 
NaPb 
Au8e 
FeC 
Ti8 
Pt8 
IrPb 
AgCa 
Hf Pt 
NiHf 
NiLa 
NiZr 
PtLa 
RhLa 
ZrPt 
PdLa 
AuLa 
Ni Y 
PtY 
LaCU 

Estructura 
esperada. 

83 
81 
84 
84 
81 

82 
82 
82 
82 
82 
82 
82 
82 
Llo 
Llo 
82 
82 
82 
tl64 
820 
81 
81 ' 
881 
881 
833 
833 
833 
833 
833 
833 
833 
833 
833 
833-827 
827 
827 
827 
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Dominio estructural 
en el cual es encontrado. 

OCTALES 
81 
83 
81-83 
81-83 
81-83-84 

NO OCTALES 
881-831-820 
881-831-820 
881-BJ1-B20 
881-831-820 
881-831-820 
881-831-820 
881-831-820 
881-831-820 
881-831-820 
881-831-820 
881-831-820 
DB1-Dll-D20 
DJJ-827 
D2-Llo-832 
81-DJJ-827 
81-881-831 
81-833-827 
81-833-827 
881-831-82 
81-Llo 
B2-Llo 
82-Llo 
82-Llo 
82-L1o 
82-L1• 
82-Llo 
82-Llo 
82-L1o 
82-Llo 
82-Llo 
82-Llo 
82-Llo 



4.2 Mapa tridimensional de separación estructural: Las 

coordenadas doradas. 

Se mencionaba en la sección anterior la necesidad de hacer 

otra gráfica (figura 4.J) para 81 compuestos no-octales cuyas 

estructuras se superponian con otras. Además de tener que hacer la 

separación entre compuestos octales y no-octales. Estos hechos 

sugieren que dos coordenadas no son suficientes para llenar todas 

las necesidades topológicas del problema, dado que el plano de 

coordenadas R~ 9 vs. R~º parece más o menos acotado. Entonces, si 

se quisiera agregar más compuestos a estos diagramas, se tendria 

una sobrepoblaci6n que har1a imposible la distinción de un 

compuesto con otro. El mismo Zunger reconoce esta limitación , y 

menciona la necesidad de agregar otra coordenada: la suma de los 

electrones de valencia de los elementos que componen el compuesto 

(Le. z~ + Z~l. 

La necesidad de utilizar una tercer coordenada para los 

diagramas cuánticos (mapas de estabilidad estructural) impulsa el 

trabajo de P. Villars para encontrar las tres coordenadas más 

adecuadas para lograr la mejor separación estructural. 

Para este propósito examinó 53 propiedades f isicas y 

propiedades atómicas calculadas en función del número atómico, 

encontrando que existen solamente cinco tipos espec1f icos de 

diagramas de propiedades v.s número atómico, los cuales se 

muestran en la figura 4.4. Estos patrones son similiares 

cualitativamente, más no cuantitativamente. 
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FIGURA 4.4 Los cinco diagramas de propiedad vs. número atómico. 
( ) posición del elemento. - · - , primer periodo corto; 
segundo periodo corto; -- • primer periodo largo:---. segundo 
periodo largo: -- , número de grupo 1-12): (a) suma de los radios 
de Zunger (r• + rp/ vs. número atómico (patrón A): (b) Número 
atómico vs. Número atómico (patrón B): (e) Energia de Brever AHo/R 
de atoMización de lg átomo del e1e11ento "ólido a 011: vs. Número 
atómico (patrón C); (d) Electronegatividad de Hartynov y Batsanor 
vs. Nú~ero atóooico (patrón D); (e) NtiJOero d• el.cerones de 
ralencia rs. Nú~er• ató•ico (Patrón E) [JO]. 
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En estos diagramas, los elementos fueron ordenados de acuerdo 

al número del grupo atómico y cada grupo fué ordenado 

incrementando el número cuántico. Es asi que se puede apreciar de 

mejor manera el patrón que siguen las propiedades atómicas entre 

los átomos a lo largo de cualquier grupo, y también a lo largo de 

cualquier periódo. Las 53 propiedades f1sicas y atómicas 

calculadas están en la tabla 4.2 distribuidas en los cinco 

patrones encontrados. Para escoger las propiedades más adecuadas 

para formar los ejes de los mapas estructurales, se tomó una 

propiedad de cada clase (patrón) que tuviera el conjunto de datos 

más completo. De esta forma las cinco que se tomaron fueron: clase 

At, los radios del seudopotencial de Zunger; clase A2 los radios 

iónicos de Kordes; clase A:J, radios metálicos; clase B, neimero 

atómico; clase e, la energia de atomización de 1 g átomo del 

elemento sólido a o K; clase o, la electroncg.atividad de Pauling; 

clase E, e 1 número de electrones de valencia correspondiente al 

n!imero de grupo. 

Utilizándose una base de datos sobre el tipo de estructuras 

del Nacl y CsCl, se logró encontrar, por medio de ensayo y error 

(que consistió en que las propiedades de cada elemento A y B 

constituyentes de un compuesto AB con alguna de las dos 

estructuras mencionadas arriba, fueron combinadas como sumas, 

diferencias, productos y fracciones) que la mejor separaci6n de 

las estructuras cristalinas se lograba usando la diferencia entre 

las propiedades elementales en las clase At y O .r la suma c;le las 

propiedades elemental~s de la clase E. Y otra vez, fué tan s6lo 
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Tabla t.2 

Propiedades fislcas y propiedades atómicas calculadas 
agrupadas de acuerdo a su patrón en los diagramas de propiedad 
atómica vs. número atómlcc.1. (Ver fig. 4. 4), t•a1 

Clase 

Al 

A> 

B 

e 

Propiedad elemental determinada 
experimentalmente o derivada a partir de un 
modelo. 

Punlo11 

auloc 

clAslcog do 

n11lslenle111enle 

11cudopolenclo1lca aló•lcoa. 

do lo• 

Radico de la in!xlma densidad 

radial por11. los orbllalc• cxlernoa 

eleclr6ntca 

de lot1 

cálculos de llerman-Sklllraan. 
A-dios or-bllales renonialll:ados. 

Radlo11 calculado11 

Hart.ree-fock•S l 111ler. 

Radio• lónlcos. 
p.,rA.11u,tro de suavidad. 

Volumtm alóalco, 

Radlo11 111eU.llcos. 

Radios covolenles. 

Polenclal lcr•odlnA.allco reducido a 298 K:, 

Peso elcctroqufmlco equivalente. 

tnlropfa do ole11enlos sólidos a Z9Sl 

Densidad. C•b) 

Núaero aló11leo. 
Peso aló11lco. 

NO.ero aló.alco principal. 
f'aclor do dispersión al611lca de eleclrones. 

tner9fa de enlace de eleclrones lnlernos. 

Calor especJflco. c•c) 

Lonqltud do onda de llls serles l Y L. 

.. 

K4xlmo número de electrones el ele.enlo a61 Ido. 

Punlo de ebulllclón.Punlo do fundición. 

Calor de fusión. 

Ener9fa de 
elt!WleRtO sólido 11 Ol. 

Kódulo de bullo (bulkl. 

Kódulo de Youn9. 
Módulo de co11prealón. 

Enerqfa do la red crlulal lna. 

Ener9fa de dlaoclllclón de Dlmcr. 

Tensión superílclal. 

do 

Ener9f11 de la lnterracle sól ldo-Lfquldo. 
Entalpía de (oriaaclón de Jau 111onovacancla. 

Ener9fa de cohesión. 
Par!111etro de solubilidad. 

Kódulo de co111prealbl lld11.d. (•d) 
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Tabla 4.2 (continúa). 

Clase Propiedad elemental determinada 
experimentalmente o derivada de un módelo. 

Ccconltnüa) 

D 

Coerlclenh lineal 

Urah:a a 27J r;. (•d) 

tleclroneqall vtdad. 

Potencial quf•lco ldoapu6s Hledl~). 

Nws (despu6a HlodlCGL5). 

Ener9(a dfl' 1 lgadura de loa oleclronoa 

ParAmelro a-p. 
Ranqo de anlqullacl6n del po11llr-6n. 

Artnldad olcclrónlca. 

Duroui. 
Polcnclol do electrodo nor-1. 

Prl111er polenchl do lonlzacl6n. 

... expaaalOJI 

Valor de l6r111no (doapu611 do lloraan-Skllaann). 

E Hmoro do ... elecll"'onca do 

(correspondiente al nlllllero do qrupo. 

Húmero do vacantes hoyo• 
arriba del nivel do For111. C•o) • 

... Solo han llalado aqu( loa conjunlo11 do 

la• proptede11 ... eleaenloa • 

al6mlcaa 

T-blt!:n 

calcutod1H exhlcmle• 

han omllldo 19 

que no ao11lrab3n nln9Un palr6n 11l•6lrlco. 

•b. E11te palr6n obtiene• dividiendo B por A3. 

•c. Este pa.lr6n obtiene dividiendo 1 por B. 
•d. E•le pa.lrón obtiene dividiendo 1 por C. 

•e. E•le patrón obtiene auslrayendo de .E una con11tanle. 

para 

do 

loa bandos 

propiedades flalcaa 

ah del 60X do 

las 182 propledade• 

de ensayo y error el determinar las tres propiedades de la clase 

A1, D y E que mejor funcionaran. La mejor separación se obtuvo con 

las siguientes propiedades: 

l) La magnitud IACr• + rp)fol= R~º· 

2) La magnitud IAX~••I de la electronegatividad de Martynov 

y Batsanov [27]. Esta electronegatividad se define como la raiz 

cuadrada del promedio del potencial de ionización de los 

electrones de valencia, dando las mismas dimensiones para los 
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valores de la electronegatividad de la formulación de Mulliken y 

Pauling. 

3) La suma ¿ve.e del número de valencia de los átomos. 

En la tabla 4.3 se muestran los valores de éstas propiedades 

para cada elemento. Es también en la tabla 4.3 que se explican los 

métodos para encontrar los valores de los elementos no reportados, 

tanto de la electronegatividad de Martynov-Batsanov como de los 

radios de zunger. 

Estas coordenadas cuánticas, también llamadas "coordenadas 

doradas 11 son usadas en un mapa tridimensional de separación 

estructural, al que Villars bautiza como "diagramas cuánticos 

estructurales", de modo que cada propiedad es un eje ortogonal. 

4. 3 Diagramas cuánticos estructurales para compuestos 

binarios, ternarios, etc. 

Estos mapas se han realizado para: 

a) 988 compuestos binarios AB, donde A y B incluyen a todos 

los elementos excepto los gases nobles y los act1nidos con ntímero 

atómico mayor a 95 [28). 

b) 1011 compuestos binarios intermet<'ilicos ABz, donde A y B 

son todos los elementos excepto los gases nobles, los halógenos y 

los actinidos con número mayor a 95 [29). 

e) 648 compuestos intermetálicos ABJ, con, otra vez, A y B 

todos los elementos excepto los gases nobles y los act1nidos con 

número atómico mayor a 95 [30]. 

d) 389 compuestos intermetálicos AJBs con, otra vez, A y B 

todos los el~mentos excepto los gases nobles y los act1nidos con 

número atómico mayor a 95 [30). 
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TABLA 4.3. Valores de la valencia electrónica EV. • la 
electronegatividad X de Martynov y Batsanov y la 
coordenada Rs de Zunger. 

9 10 11 12 

11 
·2.10011 

1.250 b 

Lt Be B e H o F 
0.900 1.450 1.900 2.370 2.BSO 3.320 3. 700 
1.610 1.0BO 0.795 0.640 0.540 0.465 0.405 

.., 
"' Hg Al SI p s Cl 

"' 0.690 t.310 t.640 1.960 2.320 2.650 2.960 
2.650 2.030 1.675 1.r.20 1.240 1.100 1.010 

K c. Se Ti V Cr Hn Fe Co "' Cu ln Ca Ce As Se Br 
o.eoo 1.170 1.500 1.660 2.220 2.000 2.040 1.670 1.720 1. 760 1.0BO 1.440 1.700 , .990 2.227 2.540 2.630 
3.690 3.000 2.750 2.580 2.430 2.440 2.220 2.110 2.020 2.180 2.040 1.BSO 1.695 1.560 1.415 1.265 1.200 

Rb Sr V lr Hb Ho Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 
o.eco 1.130 1.410 1.700 2.030 1.940 2.160 1.970 1.990 2.060 1,070 1.400 1.630 1.880 2!140 2.380 2.760 
4.100 3.210 2.940 2.625 2.760 2.720 2.650 2,605 2.520 2.450 2.375 2.215 2.050 1.880 1.765 1.670 1.585 

e, ª' La Hf Ta w Re º' Ir Pt Au Hg n Pb Bt Po At 
0.770 1.080 1,350 1.730 1.940 1.790 2.060 t .850 1.910 1.no 1.190 1.490 1.690 1,920 2.140 2.400 2.640 
4.310 3.402 3.080 2.910 2.790 2.735 2.680 2.650 2.628 2.700 2.660 2.410 2.235 2.090 1.997 1.900 1.830 

Fr .. Ac 
0.700 0.900 3.120 a 3 3 3 3 3 ' ' ' ' ' ' ' ' ' 4.370 3.530 3.120 b Ce Pr Hd p, 5 Eu Cd Tb Oy Ho Er Tm Vb Lu 

1.100 1.100 1.200 1.150 1.200 1.150 1.100 1.200 1.150 1.200 1.200 1.200 1.100 1.200 
4.500 4.480 3.990 3.990 4, 140 3.940 3,910 3.890 3.670 3.650 3.630 3.600 3.590 3.370 

Th p, u Np Pu Am 
1.300 1.500 1.700 1.300 1.300 1.300 
4.960 4.960 4.720 4.930 4.910 4.690 

El encabezado de cada columna nos dice los electrones de valencia, la ~egunda tfnea corresponde 11 la clectroncgativ\dad de 
Martynov y Batsenov, y la tercera. lfnea es la coordenada Rs de lunger. 

El Subfndtce a despuh de c11d11 Hne11 tndtca que se h11 us11do 1a electronegattvidad de P11uHng, dado que esos valores no utln 
dados por Martynov y Batsanov. El subfndice b corresponde 11 los valores de Rs que no son calculdados por Zungcr. Estos valoru son 
calculado$ extrapolando los radtos de Hern:an Skillman• los cuales tienen un corre1acHin cast 11nea.1 con los radios de Zunger. Los s.ub· 
fndices a y b corresponden a todos tos ~tomo$ de la mhma Hnea. 



e) Cuasicristales icosahédricos del tipo AtsBJsCso, donde A 

es un elemento p (corno Al, Ga, Ge, 6 Sr), Bes un elementos (Corno 

Li, Na, 6 Mg) y C es un metal cercano a los nobles (como Ni, cu, 6 

Zn) [Jl]. 

f) 60 compuestos superconductores con Te> 10 K. [32). 

Ahora se discutirán brevemente los aspectos relevantes de 

cada aplicación. 

a) Al igual que Zunger, Villars utiliza una base de datos 

bastante amplia: 1121 compuestos binarios, en donde se muestra una 

gran cantidad de propiedades fisicas, quimicas, etc. De esta base 

de datos fueron excluidos compuestos y fases problemáticas (como 

fases de alta presión, metaestables, con estabilización de 

impurezas, desordenadas, y peliculas delgadas), además de 

compuestos con menos de seis fases representativas. Los compuestos 

con la estructura del tipo AsTi fueron excluidos también, dado que 

en los diagramas aparecieron graficados a lo largo de todo el 

diagrama. De esta forma, quedaron 988 compuestos binarios AB, 

cristalizando en 20 diferentes tipos de estructuras. Estas 20 

estructuras y el número de fases asociadas a ellas aparecen en la 

tabla 4.4. Estas 20 estructuras-tipo aparecen en la figura 4.5, 

(dado que es dificil manipular una gráfica en tres dimensiones, se 

muestran las curvas de nivel para diferentes valores de Í EVAB) • 

Las fronteras de estas regiones, (que aparecen como áreas en las 

gráficas, son en verdad volúmenes) se escogieron a la manera de 

zunger, y de tal forma que no existieran "violaciones", que se 

definen como: 1) una violación ocurre cuando un compuesto con una 

estructura conocida aparece en una región asignada a otra 

estructura. 2) No ocurre una violación cuando el compuesto aparece 
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FIGURA 4. s Diagram.aS de - estabilidiid estructural en tres 
dimensiones para compuestos AB, presentando 16 secciones de IEV1.e 

para lb.~8Ael v5a' R"8de 988 compuestos , excepto 22 violaciones: 
l,ASLi; • ,AuCd;. ,DFe; <I ,Ges; ... ,HnP;. ,AlEr; + ,DCr;. ,AUCU; 

- ,7-CUTi; I> ,NaPb; • ,CW; 6 ,SZn•; O ,llgS; t ,AsTi; x ,C1Cs; 
Ú ,FeSi; O ,GeK; 'V , ".'lznc; O ,ClNa; .... ,NaTl; NC, no compounds; I, 

insolubilidad completa de acuerdo al diagrama de fase; s, 
solubilidad completa de acuerdo al diagrama de fase; E, sistema 
eutectico peritectico sin ningiin compuesto formado; N, no existe 
compuesto en el sistema pero no hay información del tipo I, 5, o E. 
(simbolos más grandes indican compuestos polimórficos).a) 

Í:EV••=2-4; b) IEV•e=S; c) l:EV••= 6; dJIEV••= 7; e) ¿EV••= B; f) Í:EV••= 
9; g) IEV••=lO; h) IEV••= ll; i) IEV•n= 12; j) Í:EV••= 13; k) Í:EV••= 
14; 1) ÍEV••= 15; m) Í:EV•e= 16; n) IEV•n=l7; o) ÍEV•e= 18; p) 

IEV••= 19-23. [JO). 
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en la linea o superficie que separa las regiones asignadas a dos 

estructuras distintas. 3) No ocurre una violaci6nh en regiones 

donde dos 6 tres fases se superponen, donde éstas se encuentran 

definidas por fases conocidas con la región prototipica que adopta 

a ambas o a todas las estructuras tipo. 

De esta forma se encontraron 22 compuestos (de los 988) que 

aparecen fuera de lugar. Estos compuestos están en la tabla 4.5. 

Las 20 estructuras tipo aparecen en la tabla 4.4. 

De estos diagramas se obtienen varias cosas: En primer lugar, 

los diagramas representan bastante bien el polimorfismo, esto es, 

compuestos que cristalizan en dos (tres) modificaciones (ver tabla 

4. 6). También muestran regiones en donde no se formaría ningG.n 

compuesto. 

Una comparación con el trabajo de Zunger resulta dificil, 

dado que este permite que se traslapen regiones como las de las 

estructuras BCr y. BFe, las estructuras AsNi, FeSi, y MnP, las 

estructuras AuCd, Aucu, ClCs , ?-CuTi y NaTl, mientras que Villars 

permite esto sólo cuando experimentalmente se encuentra 

polimorfismo, excluyendo las estructuras del tipo AsTi'. Además 

mientras que en los diagramas de zunger aparecen 37 violaciones 

cen 550 compuestos, en los diagramas de Villars sólo aparecen 22 

violaciones en 988 compuestos. Es, pues, evidente la superioridad 

de los diagramas en tres dimensiones que en dos. 

b) Dado el éxito obtenido para compuestos interrnetAlicos AB, 

Villars continúa este desarrollo para compuestos binarios del tipo 

AB~. Para este propósito realiza un cambio en las coordenadas: en 

lugar de usar los valores absolutos de las coordenadas, se 
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Tabla 4.4 Estructuras cristalinas usadas en los diagramas de 

estabilidad estructural. 

Prototipo Estructura Grupo Número de 
Espacial. Compuestos. 

Estructuras AB. 
AsLi 1 P21/c 6 
AuCd e Bl9 Pmma 12 
BFe * B27 Pmna 74 
G12S <l Bl6 Pnma 7 
MnP '9' BJl Pnma 30 
AlEr t Pmma 12 
BCr + B33 cm cm 117 
A u Cu • Llo P•/mmm 32 
7-CuTi- Bll P4/nmrn 7 
NaPb I> I!_1/acd 9 
cw 11111 llh P6m2 9 
szn D. B• P6Jmc 21 
HgS o B9 P3221 5 
AsTi(7'-MoC). B1 P6J/mmc 6 
ClCs x .132 PmJm 298 
F12Si (j B20 P213 18 
GeK 0 P43n 6 
SZn " B3 FiJm 33 
ClNa Q Bl FmJm 282 
NaTl.A B32 Fd3m 14 

998 
Compuestos AB2 
02V I> P21/c 6 
FeS2 ::J Cl8 Pnnm 19 
AlH0211 Pnma 9 
cv2 n Pbcn 6 
Cl2Pb + C2J Pnma 46 
Co2Si J C37 Pnma 13 
MoPtz O Immm 8 
Sizzr '1 C49 cm cm 6 
CeCU2 1 IlllJlla 55 
<X-Gdsi2• Imma 15 
cuzsb ¡ C38 P4/nrnrn 20 
02Ti C4 P42/mnm 10 
C2Ca 1 Cll 14/mmm 30 
M0Si2 X Cll 14/mmm 56 
Al2cu • Cl6 14/mcm 56 
Si2Th CJ Ce 141/amd 20 
AlBz * C32 P§/mmm 102 
Cd2Ce L P3ml 24 
Cdlz ... C6 PJml 30 
Cain2 ~ P6J/mmc 7 
CrSi2 .. C40 P6222 10 
MgZnz O Cl4 P6J/mmc 130 
MgNi2 D.. C36 P6yrnmc 13 
FeS2 - Cl8 Pa3 27 
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CaF2 • Cl Fm3m 75 
CuzMg O C15 Fd3rn 218 Total:lOll 

Tabla 4. 4 (continuación) 

Prototipo Estructura Grupo Número de 
Espacial Compuestos 

Estructuras ABJ 

SeJZr U P21/rn a 
AlClJ :::J C2/rn 15 
/3-CUJTÍ Prnrnrn 17 
CFeJ o 0011 Pnma 29 
FJ'l <> Pnma 16 
BrJPU 1 Ccmm 21 
CuTÍJ 0 LGo PYrnmm 12 
CoGaJ ..- P4n2 10 
AlJTi < 0022 Iifmrnrn 20 
NiJP .t. DO o I4 8 
AsNaJ C 0010 P6J/rnrnc 12 
NbSn x 0019 P6J/rnrnc 21 
ClJU - P6J/rn 22 
NiJTi;I<' 0024 P§J/rnrnc 11 
DJHO .., P3cl 8 
FJLa n P§J/mcm 20 
ClJFe V R3 30 
AUCUJ 8 Llz PmJm 253 
CrJSi l> Al5 Pm3n 66 
AsJCOL. DOz Im3 12 
BiFJ o 003 Fm3m 37 

648 
Estructuras AJBs 

GeJRhS 0 Pbam 11 
SsUJ i:> Pnma 32 
NbJPs Pnma 5 
PdsPUJ • Cmcm 16 
PusRhJ O P4/ncc 19 
BJCrs ºº' I4/mcm 45 
SbWs • os. Iifmcm 55 
PdsThl *" P62m 6 
MnsSÍ3 8 08• P6J/mcm 200 

389 

encontró que la mejor separación se lograba con las diferencias en 

lugar de los valores absolutos 1
• El procedimiento a seguir fué el 

Por ejemplo, luqac •• ""'" 1X"- X8 1, utiliza X"-x" 
llnko.1111:nle. 
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mismo que con los compuestos AB, excepto que se excluyeron los 

halógenos. De una base de datos de 1155 compuestos, se eliminaron 

aquéllos compuestos difíciles (ver apartado anterior), quedando 

tan sólo 1011 fases binarias ABz las cuales cristalizan en 26 

distintos tipos de estructuras, las cuales están en la tabla 4.4. 

En la tabla 4.6 aparecen los compuestos que se conoce cristalizan 

en dos (tres) modificaciones. La figura 4.6 muestra las diferentes 

regiones asignadas a las 26 estructuras típicas. En este caso, 

también se encontró un nGmero pequeño de violaciones: 27 (ver 

tabla 4.5). Como en el caso anterior se encuentran regiones donde 

no se da la formación de compuestos. Un hecho muy importante es 

que se logró predecir la estructura cristalina de 257 compuestOs 

ABa (ver tabla 4. 7) • En 152 casos 'una sola estructura tipo fué 

determinada, mientras que en todos los demás casos aparecen en dos 

estructuras-tipo parecidas. 

e) y d) El desarrollo para compuestos ABJ y ABs es igual al 

desarrollado para los compuestos del inciso anterior, aunque aqui 

se se incluyen los halógenos. Por ende tenemos 7832 compuestos 

posibles. De la base de datos disponible se excluyeron, otra vez, 

compuestos diffciles, de tal manera que se tienen 648 compuestos 

ABJ que cristalizan en 21 estructuras típicas y 389 compuestos 

AlBs que cristalizan en 9 estructuras típicas distintas (tabla 

4.4); en las figuras 4.7 y 4.8 se muestran las regiones para los 

compuestos ABJ y AJBs respectivamente. 

Para el caso de los compuestos ABJ se encontraron 11 

violaciones (tabla 4.5); también se encontraron compuestos que se 

conoce cristalizan en dos estructuras distintas (tabla 4.6), 

encontrAndose además regiones para las cuales no hay formación de 
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FIGURA 4. 6 Diagrama de estab1l1dad estructural tridimensional para 
compuestos AB2 presentados en 16 secciones de ¿EV1.e constantes para 

las gráficas de A.tmu vs R;º. Todos los 1011 compuestos. excepto 

las 27 violaciones, han sido incluidas en las gráficas. Los 

símbolos de cada estructura se presentan en la tabla 4. 4. Los 

s1m.bolos I. s. E. N, son iguales a los explicados en la figura 4. 5, 

a) LEVAB= 2-4; b) LEV••= 5; e) LEVAD= 6; d) IEV••= 7; e) LEVAB= B; 

C) IEV••= 9; g) IEV••= 10; H) IEV••= ll; J) IEV••= 12; }) IEV••= 
13; 11) lEV"= H; l) IEV••= 15; m) IEV••= 16-22. [Jl]. 
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TABLA 4.5 Compuestos que 
lugar.(VIolaciones). 

se encuentran en fuera de 

Número Compuesto 

Compuestos AD. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Compuestos 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

Al Ti 
Al V 
As V 
BFe 
BNi 
BiLi 
BiNa 
BrCs 
ClCs 
llgPo 
InPU 
LaNi 
LaPt 
LaRh 
LiTl 
LiZn 
MnS 
MnSe 
PtY 
PuRu 
RuTh 
SnYb 

AB2 
Ag2Gd 
AlzAu 
AuGa2 
Au2Pb 
AuPbz 
Bezcu 
BezTa 
BiTiz 
eallg2 
Co2P 
CrH2 
euzMg 
eu2sb 
HfSb2 
llg2K 
llg2Sr 
Mn2Y 
M0Re2 
NbZn2 
NiSi2 
PRh2 
PtSn2 
PuZn2 
RhTi2 

Estructura 
experimental 

A u cu 
MnP 
MnP 
BFe 
BCr 
A u Cu 
A u cu 
eles 
eles 
elNa 
Aueu 
BCr 
Ber 
Ber 
eles 
NaTl 
e!Na 
ClNa 
BFe 
eles 
BCr 
A u CU 

MoSiz 
eaF2 
CaF2 
euzMg 
Al2CU 
euzMg 
euzMg 
CU2Sb 
AlB2 
el2Pb 
CaFz 
CuzMg 
CU2Sb 
CU2Sb 
Ce Cuz 
AlB2 
CUzMg 
MgZn2 
CuzMg 
CaF2 
CaF2 
CaFz 
CuzMg 
M0Si2 
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Dominio estructural 
en el cual es 
encontrado. 

Ber 
SZnc-SZnh 
FeSi 
MnP 
AlCs-FeSi-MnP 
AsLi 
AsLi 
elNa 
elNa 
SZnc-SZn.tt 
BCr-elCs 
e1es-FeSi-MnP 
eles 
eles 
NaTl 
eles 
eer-BFe 
eles-FeSi-MnP 
eles-FeSi-MnP 
érna 
elNa 
Ber 

CeCU2 
FeS2(0)-FeS2(c) 
FeS2(0)-FeS2(c) 
AlB2 
FeS2(0)-FeS2(c) 
FeS2(0)-FeS2(c) 
MgZn2 
Ne 
ceeu2-MgZnz 
MoSi2 
Si2Zr 
Cl2Pb-Al2CU 
MOSi2 
Ne 
eu2Mg 
CeCU2-MgZnz 
CdI2 
Cl2P-AlCU2 
AlB2 
ceeu2-MgZn2 
Cl2Pb-Al2Cu 
M0Si2 
ceeu2-(AlB2-ed2ee-CdI 
Cl2Pb-Al2CU 



TABLA 4,5 (continuación). 

Número Compuesto Estructura Dominio estructural 
experimental en el cual es 

localizado. 

compuestos AB2 (continuaci6n). 

25 Sb2V Al2Cu MgZn>-MgNi2 
26 SiTe2 Cdl2 MoSi2 
27 W2Zr Ci2Mg MgZn2-MgNi2 

Compuestos ABJ 

l CrlrJ AUCUJ tJ-CUJTi-AlJTi 
2 FeJGa AUCUJ NiJSn 
3 GaTiJ NiJSn NC 
4 HgMgJ AsNa3 NiJTi-AuCUJ-CrJSi 
5 HgJLi NiJSn CUTiJ-AUCUJ 
6 InNiJ NbSn CuTiJ-AUCUJ 
7 NbJOS CrJSi CuTiJ-AUCUJ 
B NiJSn NbSn NbTi-AUCUJ-CrJSi 
9 PdJTh NbTi AUCUJ 
lO PtJU NiJSn AUCUJ 

ll SnTiJ NbSn CrJSi 

Compuestos AJBs 

l GaJLas BJCrs SiJWsMnsSiJ 

NC= no hay compuesto. 

compuestos, lo cual también ocurre en los compuestos A3Bs. En este 

caso se encontró un s6lo compuesto en fuera de lugar: GaJLas, el 

cual aparece en la región asignada al dominio Si:iWs-MnsSiJ, pero 

que experimentalmente se conoce que tiene el tipo de estructura 

BJCrs. En los compuestos AJBs fué en donde se encontró el mayor 

ndmero de compuestos que cristalizan en dos (tres) estructuras 

tipo. (tabla 4.6). 
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FIGURA 4.7 Diagrama de estabilidad estructural tridimensional para 

compuestos ABJ presentados en 9 secciones de ÍEV•e constantes para 
las gráficas de ~tIDAo vs R~8• Todos los 648 compuestos~ ercepto 
las 11 violaciones, han sido incluidas en las gráClcas. Los 

símbolos de cada estructura se presentan en la tabla 4.4. Los 

s1mbolos I, s, E, N, son iguales a los explicados en la Eigura 4.5. 

a) LEV••= 2-5; b) LEV•e= 6; e) LEVAD= 7: d) LEVA•= B-10; E) LEV•e= 
13; g) LEVAD= 14; h) LEVAD= 15; 1) LEV••= 16-22 [32]. 
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87 



..CD 
_l . .l --;: :~···r1·· 

. -..... 
- ., . •. • N m 1P --.•.;\r;~~·· -n• . " . ."~~~:: -..... •' 

4 ~l'I A ~·:· ' ,. 
® ~· <í ~ 
~ .. :·~ ® r"/'• 
"• ..... " l'I 

. .. 
~ Clx::º tlx::ª M 

N_ ~ m " N:.11<{ ,µ 

N,,.....o.'!J. .!1 .E!), <{)(> .. 
~~ 

A g ~~ •,c., 

<i <í •• e;,. . Ñ o,, <J 

® ~ 
. 1 ' " , .. :-, ... 

f:..XMOO L'.x=º 6x:1ª t•ll AO '"' "' 

FIGURA 4.8 Diagrama de estabilidad estructural tridimensional para 

compuestos AJBs presentados en 6 secciones de LEV1e constantes para 

las gráficas de óXKBAB vs R~8 • Todos los 389 compuestos, excepto 

las una violación, han sido incluidas en las gráficas. Los 
simbolos de cada estructura se presentan en la tabla 4.4. Los 

s1mbolos I, s, E, N, son iguales a los explicados en la figura 4.5. 

a) íEV••= 6; b) íEV••= 7; e) ¿EV.~= 8; d) ÍEV••= 9-ll; e) ÍEV••= 
12;; f) ÍEV•B= 13,14. (32]. 
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TABLA 4. 6. Compuestos que experimentalmente se conoce cristalizan 
en dos (tres) modificaciones, 

Tipos de estructuras Representantes. 
relacionadas a través 
del polimofismo. 

Compuestos AB. 

AUCd(oP4) -7-CuTi (tP4) AuTi 

BFe(oP8)-BCr(oC8) DySi, EuSi, GdNi, 
GePr,HoNi, HoSi, 
LuNi, NiTm, NiYV, 
PrPt. 

BFe-BCr-ClCs 

BFe-clcs 

BCr-ClCs 

MnP-FeSi 

GeS-ClNa 

AUCU -7-CuTi 

Aucu-c1cs 

SZru.-SZnc 

Auce, AuGd, AuNd, 
AuPr, Ausm, AuTb. 

AgYb, AuPm, AuYb. 

AuDy, AuEr, AuHo, 
AuTm. 

Rhsi 

PbS, PbSe, Pbte, 
SnTe. 

AgTi, CuTi. 

AuMn, IrMn, MnRh. 

Agl, BrCu, CdS, 
CdSe, ClCU, cur, 

Tipos de estructuras 
que se traslapan en los 
diagramas. 

AUCd -7-CUTi 

BFe-BCr 

BFe-BCr-ClCs 

BFe-ClCs 

ecr-clcs. 

MnP-FeSi 

GeS-ClNa 

Aucu -7-CUTi. 

Aucu-c1cs. 

ozn, PoZn, szn, sezn. 

HgS-SZnc 

AsNi-ClNa 

ClCs-FeSi. 

Estructuras AB2 

02V-02Ti 

FeS2(Pnnm)-FeS2(PaJ). 

ClzPb-AlzCu 

ClzPb-CaF2 

a-GdSiz-si2Th 

Hgs, Hgse. 

PdSb, PdTe. 

ossi, Rusi 

Moo2, 02V, OzW 

FeS2 

Rh2Si 

Mg2Pb 

CeGe2, Ge2La, 
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NdSiz. 

HgS-SZnc 

Excluido. 

ClCs-FeSi. 

02V-02Ti 

FeS2(Pnnm)-FeS2(PaJ). 

Cl2Pb-Al2Cu. 

Cl2Pb-CaF2 

a-GdSiz-si2Th 



TABLA 4.6. (Continuación). 

Tipos de estructuras Representantes. 
relacionadas a través 
del polimoEismo. 

Estructuras AB2 (Continuación). 

Cecu2-cd2ce 

CeCU2-MgZn2 

Mosi2-crsi2 

Cd2Ce-cdI2 

AlB2-cain2 

AlB2-Cu2Mg 

MgZn2-MgNi2 

MgZn2-Cu2Mg. 

Estructuras ABl 

tl-CUJTi--AlJTi 

NiJSn-AUCUJ. 

NiJTi-AUCUJ 

AUCUJ-CrJSi 

Estructuras AJBs 

SsUJ-MnsSb 

B:icrs-SiJWS 

BJCrs-SiJWs-MnssiJ 

BJCrs-MnsSiJ 

Cd2Eu 

CaCd2 

M0Si2 

Cd2La 

Euin2, In2Yb 

Al2Ca, Al2Pr 

Cr2llf, Fe2llf, HfMn2. 

OsPr, V2Zr 

NaTiJ,PtJTa 

Dyim. GaPtJ. InPtJ 

ThTlJ 

TiPtJ 

AuTil,AUVJ,CrJPt, 
HgTiJ,PtVJ. 

AesAsJ, BÍJGds, BiJTbs, 
NJTis, PlTis. 

SdJVS, CesGaJ t CrsSiJ, 
GeJTas, GeJWs, NbsSb, 
SiJTas. 

Mossb 

GaJGds 

Tipos de estructuras 
que se traslapan en los 
diagramas. 

cecu2-Cd2Ce 

cecu2- ( Cd2Ce, CdI2 
AlB2). 

Mosb-crsi2 

Cd2Ce-CdI2 

AlB2-Caim 

AlB2-Cu2Mg 

MgZn2-M9Nb 

MgZm-Cu2Mg. 

CUJTi--AlJTi 

CuTiJ-CuCuJ. 

NiJSn-AUCUJ. 

NiJTi-AuCUJ 

AUCUJ-CrJSi 

SsUJ-MnsSiJ 

8JCrs-SiJWs 

8JCrs-SiJWs-MnsSiJ 

8JCrs-MnsSil 

Si:iWs-MnsSiJ AlJZrs, CesSb, CesSnJ, SbWs-MnsSiJ 
CrsGeJ, FesSiJ, Ga:JTas, 
GaJTis, GaJZrs, GeJNbs, GeJVs, HosinJ, LasSnJ, 
NdsSiJ, PrsSnJ, Si:ivs, SiJWs. 
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En la tabla 4.7 se pueden observar las estructuras predichas 

para 220 compuestos ABJ y de 41 compuestos AJBs. 

f) En el desarrollo para cuasicristales se hizo necesaria la 

introducción de un nuevo arreglo de las coordenadas cuánticas, 

dado de que se trata de compuestos ternarios y cuaternarios. Para 

compuestos ~ByC:z (x :s y :s z), definimos las coordenadas 

correspondientes: 

<I> = >< ~· + y~s + z~c, 1) 

l{I= 2><(1'1• - l{Jn) + 2>< (l{J• - l{Jc) + 

+ 2y(l{Jn - l{Jc) 2). 

donde ~ es la coordenada correspondiente a la suma de las 

coordenadas de valencia, y ~ corresponde tanto 

electronegatividad como a los radios de zunger. 

a la 

La pregunta en este problema es que si los cuasicristales son 

una forma curiosa de cristales, o más bien corresponden a 

materiales que están en la frontera de · los materiales sólidos 

(cristalinos) o son algOn tipo de vidrio. Si los cuasicristales 

son en verdad cristales, entonces los diagramas cuánticos 

funcionarán para describirlos y predecir nuevos compuestos de este 

tipo. 

Se tomaron 10 ejemplos de cuasicristales con la estructura 

del tipo (cil62) Al6Mg11Zn11. Estos diez ejemplos se encuentran 

graficados en la figura 4.9, y listados en la tabla 4.8. 

De la figura 4. 9 es posible observar que caen en unis. misma 

región, la cual excluye al 90% de las aproximadamente 100,000 
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FIGURA4.9 Diagramas cuánticos estructurales para compuestos 

1.0 

1 cosaédricos y cuasi cristales. La inserción muestra la región para 

la cual ÍEVAD= l.3-2.5. Los dos puntos marcados se refieren a las 

aleaciones (cI 160) NiLiSi y CuLiSi listadas al final de la tabla 

4.10. Las abreviaciones-son como en la tabla 4.10 también. [33]. 



TABLA 4.7,Estructuras predichas usando los diagramas de 
estabilidad estructural.para compuestos observados 
experimentalmente. 

Estructura predicha 
(Notación de Pearson). 

Compuestos AB. 

AsLi(mP16) 
AuCd(oP4) 
BFe(oPB) 
MnP(oPB) 
AlEr(oP16) 
BCr(oCB) 

NaPb(tI64) 
ClCs(cP2) 

FeSi(cPB) 
ClNa(cFB) 

Compuesto con estructura desconocida. 

Asila 
CrPd,FeMn,MgZn,MoRh,PtTa. 
GeTi 
NbSe,NbTe,TaTe 
Euin,InTb 
BaSi,BaGe,CFe,Ceir,DyPb,GaHf,GaZr,GdPb, 

GcSr,LaSn,PbSr,PuRh,SnY 
LiSn,NaSn 
AsH,AsP,AsSe,Bain,BiPd,CaGa,caPr,GaMn, 

HZr,HfRc,Hgin,HgTh,InMg,InSr,IrLa, 
IrZr,MnMo,NSe,NlSr,NiTa,PbPd,PdY, 
PdZr. 

Gaos. 
AgC,AgPo,AgTe,AlS,AsGe,AsK,AsNp,AsSi,AuC 

AuTa,Bir,BRu,BiN,BiTh,BiZn,ccu,cLi, 
CPa,CPr,CTc,CaP,CdP,CrGa,cro,cssb, 
CuO,GaO,GeP,GeU,HfS,HfSe,HfTe,IrS, 
IrU,KS,KSe,LiO,NPd,NSb,NSi,Nsr,NTl, 
NaPt,NaSe,NaTe,NbZn,NdPo,NiP,NiU,OPd 
ORb,OSi,OTc,PSi,PSn,PbU,RbSb,RbSe, 
RuU,TcTl,UZr,ZnZr. 

SZn(cFB) BiSr,SbSr 
AuCd (oP4)-ClCs (cP2) IrTi 
BFe(oPB)-BCr(oCB) CePb,CsHg,NdPb,PbPr,PdPu,PtPu,ReS 
MnP(oPB)-ClCs(cP2) Auin,CaZn,CoTa. 
GeS(oPB)-ClNa(cFB) AsN,GeSe,SSi,SeSi,TeTi. 
BCr(oCB)-ClCs(cP2) CeY,GaPm,PrY 
AuCu(tP4)-7-CuTi(tP4) AgHf 
AUCu(tP4)-ClCs(cP2) AgAu,AgPt,AuPt,CdHf,CdNi,CdTi,Feir,MoPd 
SZn(hP4)-SZn(cFB) CrMg 
BFe(oPB)-BCr(oCB)-ClCs(cP2) AuPu 
MnP(oPB)-ClCs(cP2)-FeSi(cPB) AgSr,AuK,BaCu,CoLa,CoY,CuSr,FeTa, 

Compuestos AB2 

AlHoz(oP12) 
CVz(oP12) 
CozSi toP12) 
ClzPb(oP12) 

MoPtz(oI6) 
SizZr(oC12) 
CuzSb(tP6) 

InPt,PRe,PoS. 

AlCe2, Ce2In, Cs2Sb, InPr2, K2N, KzP 
GdzRu, HfzS, Mo2N, NW2, OTi2, OsPu2 
BeHgz 
Ba2Bi, BiSr2, CEr2, CPu2, CSc2, CY2, CezPb, 

cese2, Ce2Si, CezSn, Er2Sn, GdzGe, GeLa2, 
NdS2, PrSe2, Przsn, S2Sm, SbSrz, SiTb2, 
TezTh 

CdzFe 
CzPb 
AlRu2, BiGd2, Bi2Se, Ce2Sb, Dy2Ru, ErSe2, 

Fe2Ge, GdTe2, HZn2, HgNa2, LaS2, NdSe2 t 
S2Tb, S2Tm, S2Y, Se2Tb. 

9J 



TABLA 4.7. (Continuación). 

Estructura predicha 
(Not.aclón de Pearson). 

Compuestos AB2. 

C2Ca (tI6) 
MoSi2(tI6) 

Al2Cu (tI12) 

AlB2(hPJ) 

CdI2(hPJ) 
MgZm(hP12) 

CaF2(cF12) 

Cu2Mg ( cF2 4) 

02V(mP12)-02Ti(tP6) 
FeS2 (oP6)-FeS2(cP6) 

Cl2Pb (oP12) -Al2Cu ( tI12) 

Cl2Pb(oP12)-CaF2(cF12) 

MoSi2(tI6)-CrSfa(HP9) 
~-GdSi2(or12)-Si2Th(tI12) 
CeCu2(oI12)-MgZm(hP12) 
AlB2·(hPJ) -CU2Mg ( cF24) 

MgZn2(hP12)-MgNi2(hP24) 

MgZn2(hP12)-Cu2Mg(cF24) 

Compuestos ABJ 

SeJZr(mPB) 
~-CUJTi ( oPB) 

CFcJ(oP16) 

Compuesto con estructura desconocida. 

DaN2, BaP2, KN2, Nao2, RbSe2kkkk. 
AlAu2, AsTe2,Au2Cr ,Au2Hg, Bi2Te, CSe2, Co2Cr 

cu2se, Ge2Pt, OTlz, PTi2, PtZr2, RcZr2, 
RuY2. 

C0In2, Cr2P, FeMn2, FeRe2, GeNb2, G8.Ta2, GeZr2 
ReU2, 

Ag2Cd, AsNi2, Be2Ir, BezRh, Hg2Mo, Hg2Rh, 
Ir2Te 

Coll2 
A1Li2,AbMg ,Al2S, Belfa, Ga2Li, GaLi2, Ga2.Mg / 

GeH2, Li2Tl,NaSi2,Na2Tl. 
AgCa2,AlMg2, AmH2,Au2Ba, Au2Ca, AuMg2, Ba2N 

Ba2P, CeS2, CsGa2, Cs20, Cs2Sc, Cs2Te, Ga2K, 
GaMg2, Ga2Rb, GdS2, H2Tm, H2Zr, K2Pb, KzSn, Li2Si, 
NSrz, Na2Pb, Na2Sn, PrS2, Rb2Se t RbTl2. 

As2Re,AuDe2,Au2K,Au2Rb, Be2Ni, CrTe2, DyPd2, ErPd2, 
GdPd2, Ge20s,Ge2Ru, HfRu2, Hg2Rb, H0Pd2, LiZn2, 
02Se, OsSi2, Pd2Sc, Pd2Sm, Pd2Th, Pd2Y', Pd2Y'b, 
ReSe2, S2W, Se2W,TcV2. 

Nb02,02Se. . 
AgAl2, AgP2, C2Cu 1 C2Hg 1 C2Zn 1 CdH2, CdP2, CuSe2, 

H2Hg, H2Zn,Hg2Li, IrSe2, Ni02, NiP2, 020s, 02Ru, 
ReTe2. 

AlPt2, AsRe2, AsRu2, AuCa2, Au2Ca, AUK.2, AU2Pa, 
AuSc2, BPt2, Ba2Cd, Bi2Ir' Biir2, Ca2Zn, CdSr2, 
C0Zr2, Er2Pt, GeNi2, HfO?Ir, Hf2Pt, Hf2Rh,HgMg2, 
HgSr2, InPt2, IrZr2,MnMoz, PdTl2, Pd2Tl,Rh2Sb. 

AlLu2,AlSc2,AsNa2, Ba2Ge, Ba2Sn, Gd2In, 
GeSr2, Mg2Sn, Nd2Y, PbSr2' SnSr2. 

Ge2Re , P2V, s i2Tc. 
DyPb2, GdPb2, NdPb2, Pb2Th. 
Ag2Y ,Pd2Ti. 
As2K, BaG0:2, Bain2, ClMg' CsSb2, Ga2Pm,Ga2Sc, 

H2Ta, H2Ti, KSb2, KSn2, Pb2Rb, RbSb2. 
Al2Pd, Al2Re, Al2Rh, AuLi2, BePd2, Ga2Ir, 

Ga2Rh, HgLi2, Mg2Ni, Mg2Pt, Si2Te, Te2V. 
B2Fe, co2Na, CrN2, CrP2, H2Ni, LiPd2, NzNb, 

N2V ,NbSz, 02Sb, P2Ta, S2Si. 

HoTe3,LaTeJ,NJTl. 
AgJEr, AgJGd, AgJSm, AgJTh, AgJTm, AUJPU, 

AUJTh, CUJEr, CUJYb. 
AsMnJ, AsPdJ, BeJCO, CaJZn' CeJir, 

CoJSi / DyJRU / ErJN i 1 GdJRU 1 GdJN i 1 

IrLaJ, IrNpl, IrUJ, MnJN, NaJSn, 
NdJRh, NiTbJ, NpJOs, OSUJ, ReJRU. 
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TABLA 4.7. (Continuación). 

Estructura predicha 
(Notación de Pearson). 

compuesto con estructura desconocida. 

Compuestos ABJ.(Continuación). 

CoGaJ (tP16) 
AlJTi(tIB) 
AsNaJ(hPB) 
NIJSn(hPB) 

DJHo(hP16) 
AUCUJ(CP4) 

CrJSi (cPB) 

AsJCo(cIJ2) 
BiFJ(cF16) 

/l-CUJTi (oPB)-AlJTi (tIB) 
CUTÍJ (tIB)-AUCUJ(cP4) 

NiJSn(hPB)-AUCUJ(cP4) 
AsNaJ(hPB)-BiFJ(CF16) 
NiJTÍ(hP16)-AUCUJ(cP4)-

CrJSÍ (cP4) 
AUCUJ(9P4)-CrJSi(cPB) 

Compuestos AJBs 

GeJRhs(oP16) 

SsUJ(oPJ2) 
PdsPUJ(oCJ2) 

AbCo, Al JOS, lnJRU. 
AlJCr, AlJW, CrlnJ, CrMgJ. 
KJSb,LiJP. 
BÍJir, BiJPt, ColnJ, DyHgJ, FeJGa, HgJTb, 

HgJYb,NiJZr, TeJV, YZnJ. 
csTlJ. 
AgBeJ / AgMgJ, AgJN, AlJPt, AlJSc, AlJY, 

AsJEU, AsNaJ, AUJCa' AUJCd, AUJPt, 
BaJin, BaPJ, BaSJ, BaSeJ, BeCoJ, 
BePdJ, BiJCa, CSmJ, CeJGe' CeirJ, 
CePtJ, CoFeJ, CrNb, ErPtJ, FeJGd, 
Fe:iHo, FeJLa, FeJTh, FeJTm, , FeJY, 
Ga:iNa, GaPmJ, GaPUJ, GdGeJ, GdN i:i, 
GdPt:i, GdTeJ, GeLa:i, GeLi:i, GePr:i, 
GePu:i, H:iTa, Hg:iN, Hg:iNi, HgJPd, 
In:iMg, InRh:i, Ir:iLa, Ir:isr, Ir:iTh, 
KOJ, LaNiJ, LaRll3, MgPtJ, MnJTi, MoSeJ, 
NJTi, NaSn3, NaTeJ,NbSJ, NbTcJ, NdRhJ, 
NdTe3 ,NiJPr ,NbTh ,NiZnJ, OJSe, OJU, 
OJW, OsJPU, PJRe, PrSeJ, Pt3S, PtJSr, 
Pt3Th, PU3Tl, RbSeJ, SJU, SJW, SbSrJ, 
SeJU ,SeJW ,TeJTh,TeJU, ZnJZr. 
CGeJ, CdLb, FeJTa, FeJV, GeHf3, 

GeTa3, GeZrJ, HfJSb, HgNaJ, InMnJ, 
NiYJ, PSnJ, PTiJ, PTlJ, PVJ, PZrJ, 
SbZrJ,SiTaJ,SiTiJ. 

AuPbJ, IrSeJ' IrTeJ' OJRU, RhSJ. 
AlJPd, ceZnJ, HgJPu, InLiJ, IrMgJ, LiJTl, 

MgJPd, MgJSr, NdZnJ, OSYJ, PbJRb, 
Prznj,RbTlJ, RuSc3, RUYJ. 

AgJSn,BiPdJ,COJCr,CrRhJ, CUJHf' HgJTl. 
AllLU, AuSrJ, BaSnJ, CaSbJ, CdJLi, GaPdJ, 

InPdJ, RhJSn, SbJSr, SmJSr. 
AlJTb, EuGaJ. 
Cs3N,LiJN. 
AgJLi,AgJ'l, CoJNb. 

AgCdJ, AgNJ, AgPJ, AgTiJ, AuCdJ, AuMnJ' 
AuPtJ, AuSbJ, AuZnJ, CdJCU, CoJFe, . 
CoNiJ,HgNJ, HgPbJ, HgSnJ, OJPt. 

CdJMgs, LaJRhs, NbsPtJ, NbJRhs, PdsTiJ, 
RhsTiJ,RhsZrJ. 

NsNbJ, osTiJ,RUsUJ, SsThJ, TiJSS. 
GdJTls, InsPUJ. 

95 



TABLA 4.7. (Continuación). 

Estructura predicha 
(Notación de Pearson). 

Compuesto con estructura desconocida. 

Compuestos AJBs.(Continuación). 

PusRhJ(tPJ2) 
0JCrs(tIJ2) 
PdsThJ(hPB) 

MnsSiJ(hP16) 

OJCrs (tIJ2 )-SiJWs (tIJ2) 
8JCrs(tIJ2) -MnsSiJ (hP16) 
SiJWs (tIJ2) -MnsSÍJ (hP16) 

NJNbs 
AgJEus, As:iRhs. 
CaJPs, ce:iSis, DyJPds, GesLa:i, GesPr:i, 

IrsTh:i, PdsPu:ih / PtsPu:i, Pu:iSis, 
RhsTh:i, RhsUJ, SnsUJ. 

AgsLu:i, Agssr:i, AsJNis, cusGa:i, FesMoJ, 
ErsN i:i, EusGe:i, NdsRh:i. 

EusGa:i, Ga:iPms. 
Ga:iYbs. 
Ge:iThs. 

combinaciones posibles de compuestos ternarios intermetálicos. Es 

entonces claro que los cuasicristales si son una forma cristalina, 

además de que se muestra el poder predictivo de estos diagramas. 

g) Usando la definición de las coordenadas hecha para los 

cuasicristales, elementos ternarios en general, se graficaron 70 

superconductores cOn Te> 10 K., los cuales cayeron en tres "islas" 

o regiones en los diagramas cuánticos. 

En la región A se encuentran compuestos de la forma AlS(cPB}, 

con la fórmula TJM (La familia TM son los compuestos que contienen 

T =.Ti, v, Zr, Nb ¡ M= e, N, O.}. En la región B más de la mitad 

de los compuestos bóricos, carbónicos y n1tricos que tienen la 

estructura Bl (Nacl (cFB)). La isla e contiene compuestos 

cuaternarios como YBa2CuJ07. 

4.4 Generalización de las coordenadas. 

Un desarrollo general de los diagramas cuánticos es de lo más 

necesario, ya que es mucho mejor no tener que diferenciar los 

diagramas para compuestos de la forma AB, AB2, ABJ, AJBs, etc. 

Sino que en un sólo diagrama aparezcan todo tipo de compuestos. 
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de valencia de los compuestos que aparecen en ªl· [36). 



As1, para los distintos tipos de compuestos tenemos las siguientes 

coordenadas: 

Para compuestos binarios de la forma AxBy X::Sy, y , x + y =1, 

los parámetros atómicos se vuelven: 

VE= x(EV)A + y(EV)a 

fiX = 2X (XA - XB) 

liR = 2X{ (ra + rp)A - (ra + rp)B}. 

Para compuestos ternarios, tenemos: 

EV= X(EV)• + y(EV)n + z(EV)c 

r;x = 2X(XA - Xo) +2X(X• - xc) + 2y(xn - X•) 

7iR = 2x{R; - R;} + 2x{ R; - R~} + 2y{R; - R~} , 
donde RO'= (r• + rp), para compuestos AxByCz, X::Sy'5z, y x+y+z=l. 

La condición X'!':.Y para compuestos binarios y la condición x::Sy::Sz 

para compuestos ternarios, son muy importantes dado que con x=y, 6 

y=z existen dos soluciones del problema, y si en el caso de 

compuestos ternarios se tiene que x=y=z pueden existir hasta seis 

soluciones. Sin embargo, en muchos sólidos es posible escribir al 

compuesto ternario como un compuesto seudobinario: 

(At-•Biic) 1-zCz, con x=variable, y=constante. 

Las fase cuaternarias pueden tratarse como compuestos 

seudoternarios promediando las coordenadas de los dos elementos 

con el mismo estado electrónico de valencia (elementos s, p, d y f). 

Usando la definición de la tabla 1.1 para el poliedro de 

coordinación, se pueden agrupar en cinco tipos generales las 76 

estructuras que se habían encontrado en los distintos diagramas 

(AB, AB2, etc.), quedando tan sólo 47 estructuras patrón (listadas 

en la tabla l.l). 
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TABLA 4.B. Combinaciones de elementos que forman compuestos 
icosaédrícos ternarios y cuaslcristales conocidos. Abreviaciones: 
stc 1 compuesto ternario estable; s(m)qc 1 cuasicristal 
(metaestable) estable. 

Haterial. 

Cu10LiJ0Al60 
Al2sMgJ6ZnJe 
Cu•M93•Alss 
cuuLbzAls7 
Zm1Li:izAls1 
Al2sLi:i2ZntJ 
Al21MgJ9Znto 
Ge19NaJ2AUt9 
Si19NaJ2AUt9 
Sn1sNaJ1Aute 
Gat6LiJ2Zns2 
Ga16MgJ2Zns2 
CuaMgtoAls2 
Ni2sLbtSiu 
CUJ6LiJJSi31 

Estructura. 

sqc 
mqc 
mqc 
stc 
stc 
stc 
stc 
stc 
stc 
stc 
stc 
stc 
stc 

En las figuras 4.11 se encuentran graficadas 2511 compuestos 

binarios, ternarios y cuaternarios. En estos diagramas las 

superficies de separación están dadas de la manera m:is simple 

posible que minimize el mí.mero de violaciones, aunque existen 

dominios en donde los compuestos pueden cristalizar con dos o mas 

modificaciones (polimorfismo). Los compuestos que se sabe 

experimentalmente cristalizan en dos o más estructuras diferentes 

se muestran en la tabla 4. 9. Las violaciones (compuestos que 

aparecen en fuera de lugar) son un total de 66 en 2483 compuestos 

binarios, ternarios y cuaternarios, se presentan en la tabla 4.10. 

Las estructuras que se manejan aqu1 son aqu611as de 

coordinación íínica (número de coordinación igual a uno), pero 

desgraciadamente la mayoria de los compuestos muestran tipos de 
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estructura más complicados, requiriéndose la introducción de dos y 

TABLA 4.9. Compuestos que experimentalmente se encuentra que 
cristalizan en dos modificaciones pertenecientes a dos t.ipos. de 
"coordinación única" distintas. (Usando las estructuras de la 
tabla 1.1). 

Tipos de estructuras 
relacionadas através 
del polimorfismo. 

Tipos tetraedro y octaedro. 

ClNa-CuFeS2 

ClNa-SZnc 

ClNa-SZnh 

Representantes. 

Agins2,AginSe2,CdGeP2, CUGaSe2, 
CuinSez. 

AszCdSn, CdinzSe&, CdinzTe&, CdS, CdSe 
CdTe,coo,HgTe,MgTe,Mns,ozn,ssn. 

CdS,CdSe,CeTe,CoO,InSb,MnS,MnSe 

Tipos octaedro y dodecaedro r6mbico. 

ClCs-ClNa 
ClNa-w 

SbSn 
PbSb 

Tipos Cubo-octaedro y dodecaedro r6mbico. 

Aucu-clcs 
AUCU-HgMn 
Aucu-w 
AUCUJ-ClCs 
eles-cu 

IrMn,MnRh,NiZn 
CoPt . 
MnNi 
NbSi 
FeRh, 

Tipos cubo-octaedro y bipirámide eclipsada hexagonal truncada. 

Aucd-AUCU PtV 

Tipos dodecaedro-r6mbico y bipirámide eclipsada hexagonal 
truncada. 

AUCd-ClCs 
Bil':l-Mg 
ClCs-Mg 
Mg-MoSi> 

AuCd,AuTi, PdTi. PtTi. 
CuzFeSn, cu2MnSn 
AgCd 
Au2Ti 

hasta cuatro poliedros de coordinación al mismo tiempo. Es 

entonces necesario ampliar el nú.mero de estructuras patrón para 

abarcar la mayor parte de los compuestos. 

Con este desarrollo es posible calcular las tres coordenadas 
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de un compuesto dado, y encontrar en la sección adecuada su 

TABLA 4.10 Compuestos que están fuera de lugar en los diagramas 
generales de estabilidad estructural (figuras 4.11). 66 
violaciones de 2483 fases binarias¡ ternarias y cuaternarias. 

AgBiTez (CrNaSz) 
Ag-s-sb-se (ClNa) 
AlzCUU (AlJTi) 
AlzHfZn (AuCul) 
As-cd-S (SZm) 
As-Ge-In-Zn (CuFeSz) 
As-Te-Zn (SZnc) 
CaJPb (AuCU3) 
Cd-Ga-Te (SZno) 
Cd-P-Te (SZnc) 
CrH (SZnc) 
EuPb (AuCu) 
GaLiSz (MnNzSi) 
Ga-Se-sm (SZnc) 
Ga-se-Zm (SZnc) 
GdRh (ClCs) 
In-sn-~·11 (AUCUJ) 
Ge-Si-U (AuCUl) 
LaTl (ClCs) 
LUPd (ClCs) 
OPb (OPb) 
smTl (Aucu) 

Ag-Bi-Ge-Te (ClNa) 
Ag-Sb-Se-Te (ClNa) 
Al-Fe-Pd (AuCUJ) 
AlsMozNi (AlJTi) 
As-Ga-Se (SZnc) 
As-In-Te (SZnc) 
BeO (SZnh) 
CaHN (ClNa) 
Cd-In-se (SZnc) 
Ce-Pd-Rh (AUCUJ) 
cu-Ge-se-sn (SZnc) 
FeJPt (AUCUJ) 
Ga-S-Zn (SZnc) 
Ga-Se-Te (SZnch) 
Ga-Te-Zn (SZnc) 
GeMnNz (MnN2Si) 
In-Te-Zn (SZnc) 
InLa (ClCs) 
LiN2Si (MnN2Si) 
LiN2P (CUFeS2) 
Pd-Pt-sn (AUCU3) 
SnYb (AUCU) 

Ag-Gd-In (ClCs) 
AlsCUM02 (A!JTi) 
Al-Ga-Nb (AlJTi) 
Al-Sn-u (AUCUJ) 
As-Ga-Te (SZnc) 
As2S1Sr (SZnc). 
BbSr (AUCUJ) 
Cd-Ga-Se (SZl1h) 
Cd-P-Se (SZm) 
CeRhJ (AUCUJ) 
CUTi (AuCU) 
Ga-Hg-Te (SZnc) 
Ga-Sb-Te (SZnc) 
Ga-Sb-Yb (SZnc) 
GaYb (AUCU) 
Ge-Mn-Te (SZnc) 
InY (ClCs) 
In-sb-Te ( SZnc) 
LUPb2 (MoSb) 
Mn-Se-Te (ClNa) 
RUJU (AUCUJ) 
TlY (ClCs). 

Nota: La estructu~a tipo está dada entre paréntesis. 

localización. Si la estructura del compuesto pertenec;e a uno de 

los cinco tipos generales de estructura, entonces su estructura 

puede ser predicha, utilizando los diagramas particulares de las 

estructuras binarias, ternarias o cuaternarias. 

Este desarrollo lo hice para los compuestos La2CU04 y 

La2NiOt, observándose en la figura 4.lOa que estos caen en la 

regi6n e, asig~ada a los superconductores como (La, Sr)2CuOt e 

YBa2CUJ07. Sin embargo el LazNiOc no es superconductor mientras 

que el La2CU04 si lo es aunque no tiene una Te tan alta como el 

(La, Sr) 2cuot o el YBa2CU307. Este desarrollo es general, ya que es 

imposible distinguir, por ejemplo, las concentraciones de Sr en el 

La, quedándose en la forma general (La,Sr)2CUOt, cuando se deberla 
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.. 

(La,Sr)2CuO•, cuando se deberla tener Laz~11Sr11CU04. 

4.4 conclusión. 

En la sección anterior se han investigado los tipos de 

estructura para los cuales cada posición atómica de la estructura 

tiene la misma vecindad. A esto le llamamos tipos de coordinación 

única. Existen 47 estructuras cristalinas "clfisicas" del tipo de 

coordinación ünica, las cuales contienen 2511 compuestos binarios, 

ternarios y cuaternarios. Para 44 de éstas estructuras patrón se 

encontró que 2483 (99%) de estos compuestos cristalizan en una de 

las siguientes tipos de estructuras generales: tetraedro, 

octaedro, cubo-octaedro, dodecaedro rómbico ó bipirámide eclipsada 

hexagonal truncada. Un único diagrama tridimensional de 

esta~ilidad estructural separa 2483 de los compuestos dentro de 

los cinco tipos de estructuras generales con una precisión del 

97% 

El carActer predictivo de estos diagramas radica en el hecho 

de que las tres coordenadas describen satisfactoriamente la 

estructura cristalina del sólido: 

La suma de los electrones de valencia nos habla acerca del 

nümero de cargas que intervienen en el enlace atómico, estando el 

cAracter de este enlace determinado por la diferencia de 

electronegatividades. La última coordenada ARu mide el tamafio del 

espacio interat6mico ocupado por el gas de electrones de valencia • 

Este espacio está determinado, en buena medida, por los electrones 

s y p del carozo atómico a los cuales Zunger califica como 

responsables de la estructura cristalina. 
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Seria sorprendente que un método simple y general como el 

aqu1 expuesto fuese capaz de predecir con todo detalle las 

propiedades de transporte de las estructuras cristalinas. De 

hecho, es notable que el método haga predicciones confiables de 

éstas ültimas, y en tal habilidad radica su utilidad. A pesar de 

esta limitación, la ubicación de diferentes compuestos ºen una 

misma región de un diagrama es un indicativo de que alguno de 

entre esos compuestos puede tener las propiedades buscadas. En 

última instancia, separar una serie de tales compuestos mediante 

un diagrama estructural seria el primer paso para el estudio de 

familias con propiedades similares, aunque los diferentes 

compuestos de estas familias puedan diferir en otros aspectos, 

principalmente en sus propiedades de transporte. 
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