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INTRODUCCION

Predecif la estructura cristalina de una combinaci6n de
elementos ha sido considerado un problema interesante tanto, desde
el punto de vista acadérico como del técnico, ya que la industria
moderna estd muy interesada en nuevos materiales con propiedades
especificas.

A raiz del descubrimiento de los matexriales ceramicos
superconductores de alta temperatura de transicibn, se ha
desarrollade una carrera para encontrar materiales con una mayor
Te. Desafortunadamente las diferencias de energia entre las
diversas estructuras es muy pequefia y, por tanto, les cilculos
usando el formalismo de la mecdnica cudntica son muy laboriosos
para obtener buenos resultados, y mis pensando gue la teorfa BCS
no describe adecuadamente su comportamiento.

El trabajo experimental muestra que gran parte de los
compuestos posibles pueden ser descritos en los 650 tipos de
estructuras "clisicas" que se conocen. Hasta la fecha se ha
estudiade una minima parte de los compuestos posibles, y la
prediccién de las estructuras cristalinas de compuestos
desconocidos puede ser mas f&cil usando la informacién dispenible
de los compuestos conocidos estables localizados en un mapa de
estabilidad estructural. En estos mapas seé agrupan compuestos con
la misma estructura en una cierta regién.

El interés por poder distinguir fases con diferentes tipos de

estructuras acordes con propiedades atémicas se debe a Mooser y



Pearson [28), quienes lograron una separacién exitosa de fases
binarias AB, ABz, (donde A es un d&dtomo al cual 1le estén
"adheridos" otros &tomos (B) & grupos (C}), usando la diferencia
de la electronegatividad de Pauling y el promedic del ntmero
cudntico principal de los elementos que componen las fases. En
aflos m&s recientes ha habido otros intentos de separar fases
binarias, wusando tanto propiedades fisicas como atémicas
calculadas. El éxito mids grande usando sélo dos ejes en un
diagrama de establlidad estructural se debe a A.2unger [27], quien
logré distinguir 495 compuestos AB usando la suma y la diferencia
de los radios de los seudopotenciales por &1 calculados. Pero
quien ha logrado predecir y clasificar m&s compuestos ha sido P.
villars [9], usando tres ejes en un diagrama de estabilidad
estructural, en el cual las coordenas son propiedades atSmicas
calculadas.

El propésito del presente trabajo consiste en describir el
nétodo usado por Villars para compuestos AB, ABz, ABi3, A3Bs,
compuestos ternarios, cuasicristales, superconductores V'
materiales ferromagnéticos, explicando el &xito de é&stos diagramas
y haciéndo especial enfdsis en el desarrollo de estos diagramas
para superconductores.

En el capftulo I se hace una introducclén a la estructura
cristalina en general (enlaces, tipos de estructuras, etc.). En la
seccién 1.4 se hace una redefinicién del nfinero de coordinacién,
clasificando las distintas estructuras en 5 tipos generales,

En el capitulo II se describe el método Aesarrollado por
A.Zunger para obtener seudopotenciales atémicos ab initio, a

partir de los cuales se definen ciertos radios "iénicos".



En el capitulo III se muestran las distintas aplicaciones de
los radios i6énicos para el calculo de distintas propiedades de los
s6lidos a partir de la definici6n de dos escalas, del tipo de 1la
escala de electronegatividad, usando la suma y la diferenclia 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 separacién estructural de 565 compuestos
binarios. En seguida, se describe la generalizacién, propuesta por
P.Villars, a tres dimensiones de los diagramas de estabilidad
estructural, a los que llama "Diagramas Cuinticos Estructurales",
de esta forma es posible la separacién estructural de un mayor
nGmero de compuestos, dado que se consideran no s8lo fases
binarias, sino también fases ternarias y cuaternarias (de hecho un
nlmero arbitrario de componentes). Se concluye con una discusién

acerca del poder predictivo de éstos diagramas.
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CAPITULO I
1,1 Estructura cristalina

Se llama cristal a aquél sbélido cuya estructura atémica se
basa en un patrén espacial que se repite con regularidad, afn
cuande no se manifieste una forma geométrica reqular externa. Sin
embargo el ordenamiento atémico de muchos s6lidos corunes
(vidrio, pléasticps, madera, hueso) no es de large alcance 6
simplemente no existe y, por lo tanto, no tienen estructura
cristalina.

En la figura 1.1 la distancia entre los Atomos vecinos m&s
cercanos a lo largo del eje x es a y a 1o largo del eje y es b
(los ejes x y y no son necesariamente ortogonales). Un cristal
perfecto mantiene la periodicidad de sus 4tomos de +e a -~w. Se
dice entonces que la periodicidad de un conjunto de &tomos es un
conjunto de equivalencia , lo cual significa que el cristal es
exactamente igual para un observador situado en cualquiera de los
sitios atémicos.

Dada la periodicidad que se produce en el estado cristalino,
éste presenta varias caracteristicas cuya mencién es importante.
Por ejemplo, se dice que un sélido es un cristal cuando,
examinado mediante difraccién de rayos X, presenta un arreglo
simétrico invariante ante traslaciones. Este arreglo simétrico
estd definido en términos de 1los elementos de simetria. Un
elemento de simetria es una operacién que deja al patrén del
arredglo atémice sin cambios. Por ejemplo, 1la rotacién de n

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



7 PIGURA 1.1 Periodicidad en un cristal.




de una de sus caras, dejard de nuevo el mismo cubo sin cambio
aparente (cosa gque no ocurriria en un paralelepipedo). A este
elemento de simetria se le conoce como rotacién. Otros elementos
de simetria son las reflexiones, es decir, dado un eje en el
cristal, este es simétrico a ambos 1lados del eje, el cual
corresponderfia 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 definicién de un cristal se hace a partir de una celda
unitaria, la c¢ual, al unirse con otras iguales, forman el
cristal. La celda unitaria de un c¢ristal se define como un
poliedro con las sigulentes propiedades:

a) Ninguna de las operaciones de translacién descritas antes,
salvo la idéntica, da come resultado gque se- traslapen dos celdas
unitarias.

b) ELl conjunto completo de paralelepipedos generados de la
celda por las operaciones de traslacién 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 propledad principal es "...cada punto de 1la red
tiene los mismos alrededores en la misma orientaciédn "(i).

En 1848 Bravails demostrd que existen tan s8lo 14 redes en el

espacio tridimensional; las cuales se muestran en la figura 1.3



FIGURA 1.2 Elementos de simetria en un cristal: reflexiones.
Hexiadas pasan por los puntos A, C, D y E. Por los puntos B pasan
triadas.Las reflexiones correspondientes a un espejo planoc son
perpendiculares a todas las lfneas de mayor grosor.




f1). Asimismo existen siete diferentes formas de celda unitaria,
las cuales forman las 14 redes. Estas siete formas de celdas
unitarias son:

1jcubica (o regular): cristales cuyas formas se pueden
referir a una cruz axial de tres ejes equivalentes perpendiculares
entre si. Los ejes axiales son aquéllos ejes que cruzan la celda
unitaria por vértices opuestos.

2) tetragonal: cristales cuya cruz axial est4d formada por
tres ejes perpendiculares, dos iguales y el tercero (el vertical)
distinto.

3) Hexagonal: Tres ejes equivalentes, de los cuales uno es
"innecesario”, gque se cortan bajo &ngulos de 120°, y otre no
equivalente perpendicular al planoc de leos tres primeros.

4). Romboédrico (trigonal): En este grupo existe una cruz
axial de tres ejes equivalentes que se cortan oblicuamente pero en
angulos ‘iguales. ’

5). Ortorrémbico (rémbico): La cruz axlial estdé formada por
tres ejes no equivalentes que se cortan en angulos ractos.

6} Monoclinico: Todos los ejes axiales tienen magnitud
distina; dos de ellos se cortan en &ngulo oblicuo y el tercero es
perpendicular al plano de los dos primeros.

7}. Triclinico: Tres ejes axiales desiguales se cortan en
angulos oblicuos distintos.

Existen solamente 32 clases de grupos puntuales [1-5] que
combindndolas con las catorce redes unitariasposibles, dan 230

grupos espaciales de simetrfa.
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Indices de Miller.

51 se considera en un cristal cualquiera el origen de
coordenadas en un punto arbitrario A, el vector posicién para
cualquier punto de la red se puede escribir como:

Re= na + nb + ngc

n

i 3)st:n:!

donde a, b, ¢ son 3 vectores unitarios y ("1' n
ascalares enteros cuyos valores dependen del punto de la red.

Los tres vectores a, b, €, 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 ecuacién anterior. Al conjunto
de todos los vectores expresados por esta ecuacién se les llama
"vectores de la red".

La orientacisn de un plano de la red sé representa por los
indices de Miller, definiéndose como sigue: ’

Dado un plano P cualguiera en la red, sus findices estarin
dados por las intersecciones del plano con los ejes a lo largo de
los vectores a,b,c. Sean estas intersecclones los puntos x, y, 2.

Usualmente 6&stos puntos se eXxpresan como fracciones de 1los

vectores a,b,c. (su magnitud), mediante la tripleta:
X Z
[? v ?]

e invirtiéndola:

+

wjv
sja
—_—

Este conjunto se reduce entonces a uno similar, factorizandolo al
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entero mAs pequefo. s

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

(3/2) b; z = 1. El primer conjunto es:
[%l‘%‘l %‘]E(zlslzll]

al invertirlo queda (1/2, 2/3, 1) y multiplicédndolo por el comfn
denominador, que es seis, los iIndices de Miller para este plano
son (346). Si los cruces son negativos, los Indices de Miller
quedan como {hkl). Los fndices de Miller son importantes dado que
nos ayudan a entender la forma del cristal cuando lo estudiamos

con difraccién de rayos x.
1,3 Clasificacién de las estructuras cristalinas.

Los cristales se clasifican de acuerdo a su estructura y se
denotan a partir de los Indices de Miller y de las clases de
simetria. De é&sta forma tenemos dos nomenclaturas usadas en
cristalografia ¢ la Shoenflies y la Hermann-Mauguin que
actualmente es la nmds utilizada y se define a partir de los
elementos de simetria como sique:

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.

>

celda centrada en la cara (100}).

celda centrada en la cara (010).

11



C: celda centrada en la cara (001).

F: Atomos centrados en cada una de las caras del
paralelepipedo.

R: Los A&tomos estdn situados en las coordenadas 13, 21,
173, y 23, 1, 22 4i.e.,, se tienen dos 4tomos situados a lo
largo de la diagonal mayor de la malla.

Los siguientes caracteres pueden ser letras ¢ n@meres, Una
letra m representa une 6 m&s planos de simetria o reflexién., Los
nGmeros 1, 2, 3, 4, 6, representan los ejes de rotacién, seg(n su
orden. Los mismos nGmeros con una raya encima representan los ejes
de inversién segln su orden. El orden en el que se escriben 1o§
simbolos es diferente para cada tipo de sistema:

Para los cristales monoclinicos el primer simbolo es el
ortoeje. Para los ortoclinico el primer simbolo es el eje a, el
segundo es el eje b, y el tercer simbolo es el aje c¢. Para losé
cristales trigonales, hexagonales y tetragonales, el primeri
simbolo es el eje principal, el segundo es el eje secundario y elx
tercer simbolo es el eje intermedio.

Tomando como simbolo X para indicar un eje principal, de
cualquier grado, tienen las siguientes combinaciones:

X: nnicameqte eje de rotacién, que se orienta como vertical.

X: sélo eje de inversié6n, orientado del mismo modo.

X/m: eje de rotacién perpendicular a un plano de simetria.

Xm: eje de rotacién con un plano vertical de simetria.

X2: eje de rotacitn con un eje binario que le es
perpendicular.

X/mm: eje de rotacidn con dos clases de planos de simetria.

Otra nomenclatura importante y que es usada para simplificar

12



los nombres dados por las otras dos, es la introducida por Pearson
[{28], en la cual las estructuras tipicas se denotan éor,una letra
Yy un namero.

1,3 Tipos generales de estructuras cristalinas.

A pesar del nimero casi infinito de compuestos que pueden
existir, estos cristalizan en un ntmero finito de estructuras
cristalinas. Por ejemplo, una gran cantidad de compuestos binarios
AB cristalizan en la estructura fcc (clbica centrada en la cara),
que es en la forma de cristalizacién de la sal de mesa
(Nacl}. Otra caracteristica importante en los cristales es el
llamado nimero de coordinacién: si se escoge un Adtomo arbitario A
en’ un cristal, el nGmerc de coordinacién es el ndmero de &tomos
que rodean a A. En algunos casos se encuentran a la misma
distancia. Es este nfimeroc de &4tomos vecinos el que define al
poliedro (figura geométrica) que da la forma a la red cristalina
(ver figura 1.4a en dos dimensiones y 1.4b en tres dimensicnes).
Sin embargo no existe ningfin criterio unificado para definir el
tamafic de la vecindad. Sea por ejemplo el caso de la estructura
clbica centrada en el cuerpo (simple). Usualm;nte sSlo se toman en
cuenta los ocho &tomos equidistantes mis cercanos, con lo cual
obtenenmos un cubo en el poliedro de coordinacién (ver figura 1.4c
en tres dimensiones). Ahora si se suman los siguientes seis &tomos
cercanos a la figura, se obtiene un dodecaedro rémbico, (ver
figura 1.4d ). Y si se quiere, se pueden agregar los 12 siguientes
dtomos vecinos mads cercanos, y asi seguirse.

Para evitar el problema de definir un nimero de coordinacién
Gnico, P. villars {9] realiza un tratamiento distinto para

unificar criterios, cuyo prop6sito es reducir el nfmero de 650

13
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(c) (d)

FIGURA 1.4 Representaciones en dos (a) y tres (b) dimensiones
la estructura centrada en la cara. Los numeros indican desde
dtomo més cercano hasta el quinto. (c) El1 primer poliedro
coordinacidén el cual es un cubo (CN8) y (d) el segundo poliedro
coordinacidén el cual es un dodecaedro rémbico (CN14).
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estructuras cristalinas "tipicas". El procedimiento que hace es el
siguiente:

5i se grafica el nGmero de &tomos vecinos vs.el cociente
dn/dcerca., donde dn es la distancia de los n Atomos del cristal
al 4tomo central y deerca. es la distancia entre el 4tomo central
y el &tomo mds cercano, se suelen presentar en éstos histogramas
una brecha muy pronunciada, (ver fig.l1.5), y tomande el nGmeroc de
4tomos dado a la lzquierda de la brecha méxima, se encuentra una
forma segura para definir el poliedro de coordinhacién adecuado.
Desgraciadamente, en estructuras distorsionadas no se puede
encontrar el poliedro ideal, ya gque éste se encontrari también
distorsionado. Estas estructuras podrin ser agrupadas si se
encuentra, en los histogramas antes descritos, un patrén o arreqlo
difuminado que pueda utilizarse para hallar el poliedro ideal.
Esta claro gque para distorsiones muy severas, no se puede
distinguir entre una estructura fuertemente distorsionada y una
estructura con poca simetria. Realizando este andlisis con los 650
tipos de estructuras "cl&sicas" se encontré que estos tipos de
estruc;uras tienen menos de 5 poliedros de coordinaci6n distintos:
estructuras con un poliedro de coordinacién Gnico, y estructuras
que tienen entre dos y hasta cuatro poliedros de coordinacibn
(i.e. compuestos AB, en donde el poliedro asociado al atomo A es
distinto al poliedro que se encuentra para el &tomo B),

El grupo de coordinacién fGnica contiene 47 tipos de
estructuras "cldsicas" con mas de 2500 compuestos representativos
binarios, ternarios y cuaternarieos, y a su vez é&stos tipos de
estructuras pueden ser agrupados en ocho grupcs de tipes de

estructuras generales distintas, (ver tabla 1.1). Los
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la distancia entre el &tomo central y el 4tomo mds cercano. dn es
la distancia de los n-ésimos dtomos del &tomo central.
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correspondientes ocho poliedros aparecen en la figura 1.7 Jjunto

con sus histogramas de dn/dcerca.

TABLA 1.1

Los 47 tipos de estructura de coordinacién simple.

Prototipo Grupo Not. Nimero de Compuestos. Notas.
Espacial. de Pearson AB ABC ABCD Total

Tipo tetraedro,(CN 4)

[N Fdim cF8 - 2 - 2 Ideal.

8Zn v F43m cFa 39 75 42 156 Ideal.

SZn » P6amc hpP4 28 30 18 76 Poco dist.

Bio®~ RIn hR2 1 - - 1 Elongada 15%

Beo®— P4z/mnm  tP8 1 - - 1 Ideal.

CdpPz ! P432:12 tP24 1 - - 1 Poco dist.

BeP2 T I41/amd tIX2 1 - - 1 Ideal.

CuzFeS«Sn I42m tI1é - 3 23 26 Poco dist.

CuFeS2 1 Id2d4 tIle - 43 47 90 casi igeal.

OPb < Pbcm oP8 1 - - 1 Distorcién.

ABCUS A Pna2i oP12 - 2 - 2 Distorcién.

AsCu3sS« J Pmn2: oPl 6 - 3 13 16 Poco Dist.

MnNzSi v Pna2: oPlé6 - 8 - 8 Poco Dist.

AsCuSe i Phen OP72 - 1 - 1 Distorcién.

CuxGeSes « Imm2 o0I12 - 2 - 2 Poco dist.

P22n 7 p2ifc mP24 2 - - 2 Distorcién.

Tipo Octaedro. (CN6)

Po Pm3m cP1 - - - - Ideal.

ClNa ® - Fmin CcF8 298 273 78 649 Ideal.

La:03 @’ Im3m c18 2 - - 2 Ideal.

caLa’ P Fm3m cF36 1 - - 1 Ideal.

coo o T4/onm  tI4 3 - - 3 Elongada.

Sn A I41/and tI4 - - - - Elongada.

[42 A Pamn oP4 1 1 - 2 Distorcibn.

CrNasz M R3m hR4 - 102 4 106 Distorcién.

Tipo prisma triangular.(CN 12c
AsNb I4imd tri8

)

Tipo bipiramide eclipsada hexagonal truncada.(CN 12u)
21 s -

Mg @) P63/mmc  hpP2
Aaucd C Pmma oP4
cuaTi ) Cmc21 oc4

Tipo Cubo-octaedro.(CN 12c)
cu » Fmim cF4

AuCus + Prilm cP4
Ca7Ge x Frim cF32
AlaTi x I4/mmm t128
AuCu & P4 /mmm tP4
NbP @ I41/amd tI8
PdaTiz ® cmem oc20

11
2

248

21
58

17

3

100

19
15

$ Ideal.

26 Ideal.
14 Ideal.
2 Ideal.

4 Ideal.
348 Ideal.
2 Poco Comp.
40 Poco Comp.
73 Poco Comp.
1 Elongada.
1 Comp,y Elon.



TABLA 1.1 (continuacidén),

Los 47 tipos de estructura de coordinacién simple.

Prototipo Grupo Not. Nimero de Compuestos. Notas,
Espacial. de Pearson AB ABC ABCD Total

Tipo dodecaedro rdmbico. (CN 12 n)

W > Imim c12 16 5 - 21 Ideal.
cics o Pm3m cP2 271 216 - 487 Ideal.
NaTl ¢ Fd3m cF16 11 20 - 31 Ideal.
ceD3 & Fm3m cFa4 2 - - 2 Ideal.
BiF: < Fmim cF16 32 147 10 189 Ideal,
CulgzTiv Film CF16 - 31 - 31 Ideal.
HgMn® O P4 /mmm tp2 4 - - 4 Poco Comp.
MoaUzz2 [ P4 /nbm tPs8 1 - - 1 Poco Comp.
AgInLa2<l) I4/mmm tiie - 1 - 1 Poco Comp.
MoSiz & I4/mmm tI6 66 9 - 75 Comprimida.

Tipo bipiramide girada hexagonal rbmblca truncada. (CN14)
sizri Fdad oF24 - 1 Ideal.

'rlpo bipirdmide hexagonal cortada.(CN14)
pPem2 hpP2 14 10 - 24 Ideal.

. b €
Peliculas delgadas. Fase de alta temperatura. Estructuras defectucsas.

"m!u-uhu.
Dist.=Distorcionada.Conp. =Comprimida,

1.4 Los cuatro tipos principales de sélidos,

Hasta ahora se han estudiado a los s6lidos como sistemas
constituidos por particulas discretas que forman una estructura
tridimensional, periédica y perfecta, y el interés de la presente
obra se ha centrado en las regularidades de la estructura y en la
simetria de las redes cristalinas. Al hacer esto nada se ha diche
de las fuerzas que mantienen a las particulas cerca de sus

posiciones de equilibrio. Estas fuerzas son, en lo fundamental,
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TIPO TETRAEDRICO ( CN 4 ) = dn/dneanest

5 Zn (cFa)

20k
12 12
L d

MAX. GAP

T T fl t |
Q517 14 16 18 20
OyeargsT "0.23430m

TIPO OCTAEDRICO ( CN 6 )

CINa {cFe)
30~
20|~
12
Ol Max $

GaP
1o 12 14 16 18 20
Cuganesr »0.2731nm

Au CuyfcP4)
or
24
20
2 12
10} max.

Q12 T4 16 18 20
Oueangst * 02651 nm

0
59
23
¥
Gn/OneaResT
0 Asnb(tie
.-@—'.,\g@@) =r
wls
D (OO0 ] g, g
OO0 Q.x-._@ %% 1z 1416 16 20

dyeanecsr* 02596 nm

FIGURA 1.6 Una seleccidn de las estructuras tipo "cldsicas”, su
poliedro y el histograma dn/dcerca 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 12

h)
el e 0 Mg (hp2)
O / o .
Qw C(D \ V “'z'g:",,s zlm
b u Qo7 e 18 18 20

Oprangst *031870nmM

TIPO DOSECAEDRO ROMBICO ( CN 14 )

cles {cP2)

12 14 16 18 20
dneanest* 02768am
TIPO BIPIRAMIDAL GIRADA HEXAGONAL ROMBICA TRUNCADA ( CN 14 )

SiaTi loF2d)

0
20
] MAX, 8
€ 4 cap | 2454
o

10 12 14 15 -18 20
dyeanest "02342nm

CW {hP2}

30
20
2
10 MAX
25 GAP 6 6
0

10 12 14 16 18 20
dugasest *Q21970m

FIGURA 1.8 {continuacidn),
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las fuerzas electrostaticasvexistentes entre los electrones y los
nlcleos de los Atomos (atractiva) y las fuerzas que hay entre los
alectrones de distintos atomos (repulsivas), (aunque, como se veré
m&s adelante, también intervienen otro tipo de interacclones no
necesariamente del tipo coulombiano); estas interacciones son las
que definen la forma del tipo de enlace que va a existir en les
s61idos, de tal manerA que éstos se pueden clasificar de acuerdo
al tipo de enlace. Son cuatro los tipos de sélidos:

a) Cristales moleculares;

b) Cristales covalentes, con Atomos lquales o similares;

¢) Cristales iénices;

d) Conductores metdlicos y sus aleaciones;

Cabe la aclaracién de que é&stas cuatro clases no estan
perfectamente delineadas, existiendo s6lidos 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 manara que no se
pueden formar enlaces covalentes entre los Atomos de dos distintas
moléculas. lLas fuerzas responsables de la unién de estas moléculas
son bastante distintas a las fuerzas de "valencia™[10] gque forman
a cada molécula diatémica. Estas fuerzas son del tipo van der
Waals 6 de polarizacién; son muy débiles y es por esto que en la
mayoria de los casos la temperatura de formacién del cristal es
muy baja. Como ejemplo tenemos los cristales de los halbgenos.

b) Cristales covalentes.-Estos cristales son llamados asi 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
diamante: A'V'B',A'B",A'B™', en donde A y B son &tomos
pertenecientes a las familias (I-VII) de la tabla periédica. Sus
estructuras son del tipo de la esfalorita y 1la wurzita. Los
cristales covalentes son, por lo general, semiconductores.

c) Cristales iénicos.-Como su nombre lo indica son aquéllos
en los que prevalece el caracter iénico del enlace quimico, en
cuya base se encuentra la interaccién electrostatica entre los
iones con carga. Son represantantes tipicos de 1los cristales
iénicos los hal6genures alcalinos, como el NaCl y el CsCl. En
estos compuestos los &tomos de los halégenos, que tienen gran
afinidad electrénica, capturan los electrones de valencia de los
metales alcalinos. Con esto se forman iones positivos y negatives
cuyas capas electrbnicas se asemejan a las éapas szp‘s de simetria
esférica, cuyo nGmero de coordinacién, igual a 6, corresponde a
los sels enlaces de valencia de cada Atomo con sus vecinos. As{,
env la estructura de NaCl 1los grandes aniones de Cl forman un
empaqu;tamiento cGbice denso, en el cual todos los huecos
octaédricos estdn ocupados por los pequeflos cationes de Na. De
acuerdo con el mecanismo asi descrito se forman no s6lo los
halogenuros alcalines, sino también los nitruros y carburos de los
multivalentes metales de transicidén, la mayoria de los cuales

tienen estructura del tipo NaCl.
d) Conductores metdlicos y aleaciones.- El enlace metdlico se

produce cuando interactfian atomos de los elementos

electropositives, cuyos electrones exteriores de valencia estén
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débilmente 1ligados con el nGcleo. A diferencia del enlace
covalente, en el que cada par de electrones transita "libremente"
entre dos &tomos vecinos, aqui un electrén transita entre varios
&tomos, visitando sucesivamente cada &tomo (i6n positive) del
s6lido. Entonces, en el metal, los electrones de valencia se
encuentran "colectivizados" y forman un gas electrénico que llena
el espacio interiénico. Los iones, cargados positivamente, son
oprimidos por el gas electrénico, cargade negativamente, en el
cristal. Los electrones libres determinan no sélo las propiedades
eléctricas y fisicas del cristal, sino también su estructura
cristalina, la cual suele ser hexagonal, 6 ctibica centrada en el

cuerpo.
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CAPITULO II.

Teoria del Seudopotencial,

2,1 El problema del seudopotencial.-

Al final del capitulo anterior se mencioné que los electrones
de valencia son los directamente responsables de la formacién de
una molécula 6 de un sblido. Sin embargo, cuando se intenta hacer
una descripciébn cuantitativa de sus propiedades (energfas de
Fermi, conductividad eléctrica etc.), hay que considerar
explicitamente los electrones del carozo (éstos electrones son
agquélles comprendidos en la configuracién del gas noble anterjor
mAs cercano al elemento ). De esta forma, el é&xito de un cllculo
cuantitativo depende de la consideraci6n de todos los electrones,
de todos los Atcomos.

El método por excelencia para llevar a cabo un cidlculo como
el que acabamos de mencilonar, es el método del campo
autoconsistente, llamado Hartree-Fock ([11] en honor a sus
creadores. Este cédlculo parte de la supesicién de gque cada
electrén en un &tomo se mueve bajo la accién de un campo central.
En este se reemplaza la accién Instanténea de todos los
electrones sobre cada une de ellos (lo cual es un problema
mecdnico imposible de resolver), por el problema mucho més
sencillo en el cual cada electrén es afectado por la distribucién
de carga promedio de los demds electrones y por el promedio del
acoplamiento de espin de todos los electrones. Para resolver este
problema se hace uso del c8lculo variacional y se resuelve
autoconsistentemnente. ‘Dada la complejidad de este calculo para

4tomos con muchos electrones, existen muchas aproximaciones,
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especialmente del término de intercambio-correlacién, siendo una
de las mds populares la que suele denominarse como X« [12].

Adenés del método Hartree-Fock (H.F), existen otros métodos
que hacen uso de la mecdnica estadistica y de la densidad de
electrones, como el Thomas-Fermi, o la aproximacién de densidad
local, aunque varios autores no reconocen la utilidad de estos
métodos, como J.C. Slater (13-14].

Desafortunadamente, la precisién de éstos métedos no tiene
nada que ver con aspectos académicos, sino de la fuerza bruta del
andlisis numérico. Sin embargo, dada la estabilidad de los
electrones del carozo (capa cerrada) Y su comportamiento
periédico, en el cual se basa la construccién de la exitosa tabla
periédica, intuitivamente pareciera que el esfuerzo computaciocnal
puede simplificarse, y por tanto se puede pensar en otros
tratamientos distintos.

Varias técnicas han surgido para eliminar la inclusién de los
electrones del carozo en los c&lculos cuantitavos. Algunos de
estos modifican el hamiltoniano de los electrones de valencia para
“camuflar" los efectos del carozo, gue equivale a modificar sus
elementos de matriz en un conjunto de bases dada. Este es el
esquema enmpleado en la mayorfia de los mé&todos gue utilizan 1la
estructura electrSnica, Yy que son la base de muchos de los
hamiltonianos usados en la discusi6n de la estructura electrénica
del estado s&lido ([1,5). La mayoria de estos esquemas son
semiempiricos, en los cuales se fijan los elementos de matriz en
concordancia con los datos experimentales.

Otro método, relacionade con el anterior, utiliza los

seudopotenciales semiempiricos. Los seudopotenciales semiempiricos
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fijan ciertas componentes (de Fourier) del potencial debido a los
electrones del caroze gue actGan en el espacic de valencia, en
base a datos experimentales. Cuando el seudopotencial empirico 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 esgquema del seudopotencial empirico resulta ser un puente
entre el modelo de la aproximacién del hamiltoniano semiempirico y
el método, no empirico, del seudopotencial de primeros principios.

El método del seudopotencial fué inventado en 1$34 por Fermi,
quién 1o usé para calcular la perturbacién causada por &tomos
extrafios en las 6rbitas externas de los &tomos alcalinos en un
gas. Fermi aproximé con bastante éxito la funcién de estado de los
electrones de valencia por seudofunciones de estado suaves y sin
nodos en la regién del carozo. ’

2.2 Seudopotenciales de primeros principlos,

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 gque los reemplace
completamente. La idea bisica consiste en remover la constriccién
dada por la teorfa H.F., la cual requiere que los electrones de
valencia sean ortogonales a los electrones del carozo. Esto se
logra afladiendo al hamiltoniano un término que es el
seudopotencial de Phillips-Kleinman ({15}, el cual proyecta las
componentes del c¢arozo en una funcién 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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transformacién de los orbitales atbémicos H.F. Otro término del
seudopotencial aproxima los efectos, tanto de repulsién
interelectrénica come de intercambio y correlacién de los
electrones del carozo. La transformacién de la funcién de estado
no es Gnica, dado que hay un nGmero infinito de formas para
obtener funciones propias del hamiltoniano H.F. para obtener
orbitales sin nodos. Asi es que se escoge la transformacién
adecuada de 1los orbitales del H.F., de tal forma dgue los
seudorbitales que resulten tengan el comportamiento deseado (es
decir, ¢ue sean muy parecidos a los orbitales originales en la
regién del espacic deseada).

En el esquema del seudopotencial de H.F. existen tres
suposiciones importantes [18]:

i) Los orbitales del carozo que se encuentran en la nmatriz de
densidad y en el seudopotencial se encuentran “congelados"
(frezen) en un estado electrénico de referencia, de tal forma gue
as{ permanecen para cualquier estado excitado.

ii) A diferencia del modelo H.F., aparece una parte radial
local de la regién del carozo, cuyo origen se debe al efecto no
local de los términos de Coulomb y de intercambio.

iii) Se supone que los seudopotenciales para todos 1los
estados de momento anqﬁlaf 1l gque no aparecen en el carozo son
iguales. .

Con este esquema se han hecho numeroses cAlculos, logrando
importantes resultados en moléculas y s6lidos [19]. También se han
hecho seudopotenciales senmiempiricos, 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 sé6lidos, ya que parte de la ecuacién de Shrédinger.
Incorpera en un sbélo potencial los efectos de dintercambio y
correlacién, que simplifican muchisimo los c&lculos, de tal forma
que las aproximaciones ii) y iii) son innecesarias. A partir de
este desarrollo surge la aproximacién Xa [12] (también 1llamado
Método Hartree-Fock-Slater), de la cual se ha hecho una gran
cantidad de cdlculos para problemas de estructura en astado
s6lido, aproximaciones de las energfas de las superficies de Fermi
[13],etc., a pesar de qgue en este tratamiento se tienen los mismos
problemas computacionalés que en el H.F. ya que es un cllculo de
todos 1los electrones, De esta forma, resulta conveniente la
utilizacién de la teorfa del seudopotencial,' ya que simplifica
mucho los cilculos.

2.3 El seudopotencial de Zunger.

De acuerdo a 1lo mnencionado en la seccibén anterior, el
seudopotencial de Phillips y Kleinman (20), se puede escribir de
la forma:

Vpa(r,e')= Z (e'-¢%) |w;><w§| .
jee

donde Vpe(r,e’) es el seudopotencial, que es funcién de los
valores propios €' de los electrones de valencia y de la posicién
r, vy ey ij> son los valores propios de la energia y los estados
de ocupacién, respectivamente, de los electrones del carozo. Este
seudopotencial permite obtener funciones de estado sin nodos y
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suaves en la regién del carozo. Desgraciadamente este esquema
presenta .severas dificultades. Ademds de la no unicidad de las
funciones de estado que describen a los estados de valencia, este
esquema es dificil de llevar a la préctica, dado que se hecesitan
orbitales exactos de los estados del carozo (lo que equivale a
llevar a cabo una solucién conpleta de todos los electrones), y la
necesidad de calcular los operadores de proyeccién para cada
estado excitado. Este esquema de seudopotencial, por lo tanto, ha
tenido mucho m&s éxito en su forma semiempirica, en el gque varios
de las componentesz de Fourier del sistema son usados como
parimetros para obtener eigenvalores parecidos a los observados.

Para simplificar este problema A.Zunger propone un
seudopotencial partiendo del formalismo de 1las funcionales de
densidad local (LDF) y de una modificacién al esquema de Phillips
Kleinman.

El formalismo de la densidad local de Hohenberg, Kohn y Sham
[22,23) se basa en el teérema fundamental de que en presencia de
de un campo externo Vext(r), la energia total de un gas

electrénico, inhomogéneo € interactuante, puede ser escrita como:

E=J\hn(r)p(r)dr + %” PEVPIE') Grdre + Gip). (1)
e - ¢

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

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

la densidad, calculada autoconsitentemente, correctal.

lSo entjende nquf. como densidad correcta a aquella que togra 1a
sproximaci&n =ls proclaa del valor do Ty energia del gas
electr&nico  para el estado  bane. El segundo  t&rmlne  de la  ccuncidn
[$3] correspande a la repulz1On interatectrOnlca por 1o que aparcce

el t&ralna P(I*).
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Ahora escribimos

Glp(r)]) & Te{p(r)] + Exclp(r)] . (2)

donde Ts[p(r)] es la energia cinética de un sistema de electrones
que no interactGan, p(r) es su densidad y Ex(p(r)] es la energia
de intercambio y correlacién de un sistema interactuante con, otra
vez, la densidad p(r). S8i p(r) varia lentamente, se puede

demostrar: {18]

Exc[P(r)l=J p(r)exc[p(r))dr. (3)

en donde exc{p(r)] es la energfa de intercambio y correlacién por
electrén en un gas uniforme de electrones con densidad p.
Dado que se trata un estado estacionario en (1), se debe

cumplir que:

[ép(r)dr =0 (4)

se obtiene la ecuacién

Jép(r){V(r)-l»dT'[p(t) Yivuetp(r) ]l»dr=0(5)
dp(r)

en donde

V(r) = Vext(r) + J AR (6)
Ir = ¢’
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Vxe{p(r) 1= d(p(r)exc(p(r)])/dp(r) (7)

es la contribucién de intercambio y correlacién al .potencial
quinico del gas electrénico.

Ahora, dadas la forma de V(r) y de Vx[p(r})), se encuentra
una p(r) que satisfaga todas las ecuaciones (1-7) resolviendo la

ecuacién de Shrédinger para una sola particulas

{— i 02 & Vext(r) + Veo[p(r)] + Vxc[p(r)] } ¥l (r)= enl\!l:‘(r) (8)

con la densidad:

pr)= ) WA 10,0 1° (9)
ni

donde HMnt son los estados de ocupacién del sistema en el estado
base (qg).

La forma del potencial de intercambio y correlacidén ha sido
discutida por varios autores ([12,22,23], y en el desarrollo del
gradiente a primer orden esta dado por:

Vee[p(r) )= Vxlp(r)] + Velp(r)).

El potencial de intercambio Vx{p(r)] estd dado a su vez por
la densidad: Vx[p(r)] = -(J/H;:’p}:.ﬁste resultado est& relacionado
con el "hoyo de Fermi", el cual, si lo consideramos como una
esfera, tlene un radio proporcional a Vx. El potencial de
correlacién no es tan simple, pero est& asoclado al término a =

2/3 dado por Kohn y Sham, aunque el resultadc dado por Slater
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[12,14) es un poco mayar.

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 asi hasta que el valor n-1 de p no difiera

mucho del valor n-ésimo.Entonces la energia estara dada por:

DY LA ” PIFIPE') grars - Jp(l‘)Vw[P(l‘)]dl‘ * Eelp(r)]
nt

IR
(10)

En principio, el teorema de las Funcionales de Densidad lLocal
(LDF), asegura que si conocemos la forma de Exc[p(r)), podemos
generar el potencial total (i.e.la suma de los demds potenciales),
y resolver la ecuacién (8) autoconsistentemente. Desgraciadamente,
no se conoce la forma de Exc[p(r)]} para cualquier tipo de p(r), y
hay gque conformarse con groseras aproximaciones (como las
mencionadas anteriormente), fijar el potencial de intercambio y
correlacién empiricamente, & més dristicamente, aplicar durante
mucho tiempo la computadora. Dadas todas éstas dificultades, una
reduccién al seudopotencial [12-17) es de lo m&s adecuada,

El propésito, como se mencionaba anterijiormente, es
reemplazar los efectos de 1los electrones del carozo por un
potencial (seudopotencial), de tal forma que los electrones de
valencia se muevan en un potencial efectivo: '

Veff(r) = Vpa(r) + Vee[Ns(r)] + Vxc[ns(r)) (11)
donde ng¢(r) es la densidad de los electrones de valencia,
Vee[Ng(r)l ¥y Vxc[Na(r)] son los potenciales de Coulomb y de

intercambio-correlacién respectivamente, Yy Ves(r) es el
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seudopotencial. (E1 subindice s es para denotar un estado
electrénico especifico ).
Se resuelve ahora la ecuacién de Shroedinger para este

sistema:

{--%\7z + Vpa(r) + Veo[Da(r)} +er.[nl(t)} X, (£)= Amgai(r) (12)

En contraste con los seudopotenciales empiricos, Ves(r) no se
determina ajustando los eigenvalores Am al experimento, dejando a
la eigenfuncién xni(r) implicitamente determinada por dicho
proceso, En su lugar, se construyen las funciones xmi(r)
fisicamente deseadas, y se resuelve autoconsistentemente para el
seudopotencial que producirad estas seudofunciones de onda Jjunto
con los eigenvalores correctos Anl=ent (del estado base de la
ecuacidén de todos los electrones).

Para hacer esto, se requiere que la funcién de onda xnl(r)
esté dada como una combinacién lineal de las funciones de onda

"yerdaderas" del problema original:

cor e+l
xnl(l‘)=ZCnl.nl'\0nlll‘) {13)
n
donde Cni,n1’ son los coeficlentes que aproximan a las funciones
de estado de los estados del carozo, mis la funcién de estado del
estado de valencia con las seudofuncién de estado xni(r}. De

aquf que ahora la densidad de seudocarga esté dada por:
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v
()= Norlxe (£) 12 (14)

oce

siendo la suma sobre los nameros de ocupacién.

Dado que las seudofunciones de onda {xni(r)}} son los estados
que conforman el estado base solucién del seudohamiltoniano
(hermitiano, ec.12), no tendrin nodos para cada una de las nés
bajas simetrias angulares (s y p). Los coeficientes {Cnl,n’1} se
escogen de tal forma que cumplan con la condicién antexior, ademés
de estar normalizados (Volveremos a este punto después).

Hasta este punto el desarrolle es general, dado gue no se ha
dado la forma de Vext{r).Si trabajamos en un cllculo electrénico

para un &tomo, el potencial externo serd el producido por el

niicleo:

Vext (r)= «Z/r (15)
De esta forma procedemos a escribir la ecuacién (8) para este
potencial y, resolviendo para la parte radial de la ecuacién de
Shré&dinger, se tiene:

{ -1 0 - (2o + 2 /r + 1(141) /25" HVeelp(r)] + Veo[p(r)] } far(r)=

=en1dni (r)
(16)

donde Ze+2Zv = 2 L,y dmi(r) son las funciones de estado. radiales.

Con esto se tiene que:
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L Vz_}:‘ﬁ% = —(ZetZe) fr + 1(142)/20% + Vee[p(r)] + Vxe[p(r)]- ent

(17)
De igual forma podemos tratar a la ecuacién (12):
Resclviendo la parte radial
{ - vE+vid) (r)y+1(1+1) For +Vce[hq(r)]+ch[Hq(l.’)]} AntXn1 (1)
(18)

en en donde Xm{r) es la funcién de estado radial. Despejando el
laplaciano:

2
: V-x%-é-‘r'l = VA (1) 4 1(1+1)/20%Ves[Ng(r) ]+Vee[ng(r) J=Ant

(19)

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

definicién de las funcicnes radlales Xai(r), se pueden igualar las

ecuaciones (17) y (19), obteniéndose la ecuacién para el
seudopotencial:

Vil (r)= U (r) + Veet[p(r)] - Vwne(r)]. (20)
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Donde Ui(r) esta dada por:

Z adtd. {eni~ent1) ®n 1 ()
Ui(r)= & (21)

il ()
.~

En este "potencial”, dado que en todos los casos se considera
el estado base , se implica que Ani= en para el estado de

valencia particular. El término Wtot[p(r)] estd dado por:

Viet (£)= =Z/r + Vee[p(r)] + Vxe[p(x)] (22)

mientras que Vv[ne(r)] = Veo[No(r)] + Vxc[ng{r)].

La ecuacién (20) es la forma del seudopotencial de Zunger. En
la sigulente seccién se discutird su interpretacién fisica, y algunas
de sus propiedades. ’

Las seudofun_ciones de onda definldas por la ecuacién (13),
dada la transformacién de las eigenfunciones "verdaderas", no son
dnicas, como ya se habfa mencionado. S5in embarge esta libertad
puede ser usada para obtener resultados muy Gtiles: Para que el
seudopotencial represente de la mejor manera posible los
resultados del problema original, queremos que las seudofunciones
Znl(r) sean lo mas parecidas posible a las funciones "verdaderas"
Yni(r) en las regiones del espacio deseadas. Tanmbién es deseable
qua las seudofunciones sean espacialmente "suaves", sin los nodos
radiales caracteristicos de yni(r) (dado gque xni{r} son las
soluciones mds bajas del seudohamiltoniano de la ecuacién (12)) de
tal manera que puedan ser convenientemente expandidas en una base

simple y pequefia [15), lo cual permite la comparacién directa
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entre los Adtomos de una misma columna en la tabla periédica, sin
tener que hacer referencia a los electrones pasives del carozo.

Un método que nos permite llevar acabo la similitud entre las
funciones "verdaderas" y las seudofunciones, sujeto a la condicién
de una representacién no ortogonal, es la minimizacién del valor

asperado del operador de proyeccién del carozo (24],

<xn|(r)li;clxn|(r)> = min. (23)

para todos los estados de valencia nl, sujetos al requerimiento de
no- nodicidad de wxmi(r). Otra forma de llevar a cabo estas

condiciones es minimizando la parte radial de la energia cinética:

L [‘:_r [A_LX;: r ) ]2 dr = min. (24)

Con ambos métodos es posible encontrar la transformacién

adecuada para determinar yni(r) & mis convenientemente, Xai(rjy.

2.3 Interpretacifén fisica del seudopotencial de Zunger,.

Desarrollande la ecuacién (20) en todos sus términes,

y tomando en cuenta la aproximacién a primer término del potencial

de intercamblo-correlacién, de tal forma que se obtenga:
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Viot(r)= «(Zc + Zv)/r + Vee[pe(r) + pv(r)] + Vx[p.:(r)+pv(r)]'

#Ver [pe (£) +pv(r) ] (24)

Y Wing(r)]=Vee[ng(r}] + Vx[ng(r))] + Ver[ng(r)). (25)
donde (Z¢+2v) = %,

pe(r)= ) 105 (r) 1
ni

pel)= le;l(r) 228
nt

n(r)= Z Yo () 12

nl

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

Ver(pv(r)], y distribuyendo los términos adecuadamente, se obtiene

para el seudopotencial:

vt (r) = [Ul(r) - Zv/r) + [-Zc/r + Vea[pe] + Vx[pe) + Vcr[pc]] +

+ (Vx[pc"‘pv]—Vx[p:]—VX[Pv]] + [Vcr[pc+pv]-Vcr[pc]-Vcr[pv]] (27)

+ {Vua[pv]-Vea[n]] + (Vx[pv] - vx[nj] + [Vcr[pv] - v"[n]].

Este seudopotencial atémico, tiene una interpretacidén fisica

simple [18]: El1 primer término de la ecuacién (27) es el Gnico
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término del seudopotencial que depende de la funcién de estado
sobre la que opera, y del momento angular (i.e. "no local®,
independiente de la densidad en el punto r), mientras que los
demis términos en la ecuacién (27) son comunes a todos los
momentos angulares (l.e. "locales", dependientes de la densidad en
el punto r). El término Wi(r) reemplaza la constriccién de la
ortogonalidad de los orbitales del carozo-valencia, ya gque han
perdido los nodos dada la transformacién de 1la funciones de
estado. Para aquéllos &tomos que tienen un sélo electrén de
valencia y gque, por lo tanto, no tienen estados del carozo en la
nisma simetria angular, Ui(r)= es igual a cero , dado que xat(r)=
yni(r). Entonces, el seudopotencial es "“local" en todos sus
términos, y el primer término de la ecuacién (27) tiende a ~2/r.
El segundo término de la ecuacién (27) representa el
potencial "apantallado" del nGcleo por la carga del carozo, El
tercero y cuarto términos representan la no-linealidad de los
potenciales de Intercambio-correlacién con respecto a la
interferencia de pc 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 fluctuacién de carga
AQ(r)= pv(r)-n(r) que resulta de haber removide los nodos de la
seudofuncién de estado. De manera similar, los dos Gltimos
términos en la ecuacién (27) representan este tipo de "hoyos"
debidos a la ortogonalidad AQ(r) en los potenciales de intercambic

y correlacién respectivamente.
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2.4 Propiedades del seudopotencial de Zunger.

A. Zunger reporta [25) las componentes para I=0 del
seudopotencial atémico de la ecuacién (27) para el Sb.(fig.2.1).
La curva (1) representa el término de Pauli Ui(r), la curva (2)
muestra la atraceién Coulombiana ~2v/r, y la curva (3) representa
los términos del apantallamiento (términos 2-6 de la ecuacién
(27)). Finalmente, la curva (4) muestra el seudopotencial total.

De la figura 2.1 se observa que existe un punto r']’ para el
cual Vea{rf)=0. Este punto representa, de la ecuacién (27), el
punto en el que el "potencial de Pauli®, que es repulsivo, se
encuentra en equilibrio con el potencial cCoulombiano atractive
-2v/x, renormalizado por el potencial apantallado del carozo, la
no~linealidad de los potenciales de intercambio-correlacién, y 1la
ortogonalidad de los "hoyes" de los poteﬁciales de Coulomb e
intercambio-correlacién.

Usando el seudopotencial de la ecuacién (27), se definen
ahora los puntos cero (crossing points) del seudopotencial atémico

apantallado, en el estado base V“er(r):

) _ oy
Verrer) = Voa(r) + Uf%) + Veetna] + Yapned + Yeernel (28)
r

como

4%}
Vurr(r)= 0.

Este es el potencial total efectivo gque experimentan los
electrones de valencia, con momento angular 1, debido al nficleo y

al carozo. La tabla 2.1 muestra los valores (ri} para 70 elementos
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FIGURA 2.1  Componentes del seudopotencial atdémico V;‘n'.'(r) para
1=0 del &dtomo del antimonmio Sb: (1) Potencial de Paull Ui(r). (2)
la atraccién coulombiana -Zv/r, (3) apantallamiento del carozo, ¥y
(4) el seudopotencial total. Ro es el punto de cruce y Rm es el
minimo. [27).
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para los cuales se ha resuelto el seudopotencial.

Se ha escogido este potencial efectivo para definir los
indices {ri1}, en lugar del seudopotencial (que también presenta
estos puntos cero), dada la forma arbitraria en que se ha partido
al dtomo en electrones del carozo y de valencia. En la presente
teoria, los orbitales del carozo son aquéllos presentes en los
estados de la configuracién de los dtomos de los gases raros de la
fila precedente en la tabla periédica. Sin embargo esta particién
no es absoluta, en el sentido de que los orbitales presentes en el
carozo de un nivel atémico mayor, pueden entrar en resonancia con
electrones de valencia de otro &tomo con el nmismo orbital, de tal
forma que la particién y, por tanto, el seudopotencial puede no
representar la situacién real. De esta forma, el potencial
efective apantallado de la ecuacién (28) es un buen intente para
evitar el problema de la asignacién de los electrones. Esto se
debe a que mientras Ui(r) en la ecuvacién (27), depende Ginicamente
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
VS:), canbia dependiendo de la asignacién de orbitales en el

carozo o en la valencia. De la ecuacién (27} se puede ver que:

vil ()= ni(r) + £(Ze,Bv, pe, pre 1), (29)

mientras que de la ecuacién (28):

vt (ry= vigr) + g(z, potpy) (20
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aes invariante ante la asignacién de electrones ya sea del carozo o
de valencia.

Por ejemplo, el seudopotencial vﬁ’ del 2n es distinto para
los electrones s y p si los electrones 3d se asignaran a 1la
valencia, o si se toman como parte del carozo.En contraste, de la
ecuacién (30) el potencial V:;(r) para 1=0 6 1=1 es invariante
ante cualquier posible asignacién de los electrones d.

Estos radios orbitales se presentardn en el siguiente
capitulo como Indices estructurales, de tal forma gque tienen que
ser independientes de la asignacién de orbitales wh-(r) de otras

capas angulares tanto del carozo como de valencia.
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CAPITULO III
Coordenadas de Zunger
3.1 Seudopotenciales y escalas estructurales,~

El método gque se ha seqguido a lo largo de los afles para
comprender el mecanismo por el cual se forman la gran variedad de
estructuras cristalinas, se ha desarrollado en dos lineas de
trabajo distintas: Mecédnica cuadntica variacional y el enfoque
semicldsico. En el capitulo anterior dimos un repaso a los
diferentes métodos que ha seguido 1la mecinica cuéntica,
centrdndonos en el proceso de los seudopotenciales de densidad
local.

La aproximacién semicldsica a estructuras cristalinas y
moleculares se basa en la construccién de escalas fenomenolégicas
en donde se miden varios aspectos de los enlaces y caracteristicas
moleculares. Este desarrolle incluye construcciones quimicas,
cristalograficas y metalGrgicas, tales como la electronegatividad,
los factores geométricos y de tamafio, el nfimexo de coordinacién,
etc. Estos factores suelen representarse en varias escalas
cuantitativas que se usan para deducir sistemiticamente una gran
variedad de propiedades estructurales. Como ejemplo de estas
escalas cuantitativas tenemos los trabajos de Mooser y Pearson
[26], quienes lograron una separacién exitosa de fases binarias
AB, AB2, etc. usando 1la diferencia de la electronegatividad de

Pauling y el promedio del nimero cudntico 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).
Ademss de este trabajo existen muchos otroes, los cuales han
logrado un gran éxite predictive, demostrade sobre una gran base
de datos.

Se sabe, gracias a la termodindmica, que en la mayoria de los
s6lidos la energia responsable de la estructura AEs es mucho menor
que la energia de cohesién AF.. Mediciones sobre el calor de

formaci6ébn, amén de cédlculos mecinico-cuanticos, mnuestran gque

3 —4

AEs/AE. puede ser del orden de 10 - 10 lo cual implica que la
diferencia de energias entre estructuras probables de un compuesto
son del orden de 0.1 eV /&tomo. Esto representa una gran
dificultad para el tratamiento wvariacional de 1la mecédnica
cuéntica. Las aproximaciones que se realizan para calcular los
potenciales interelectrénicoes en los cdlculos para muchos &tomos
hacen gue AEs sea inseparable de AFe y,” por lo tanto, 1la
informaclén que se obtiene resulta incapaz para caracterizar a una
estructura cristaﬁina. Por ejemplo, aunque los 12 metales de
transicién Sc, T4, V, Cr, Fe, Y, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, y W tienen
potenciales efectivos (mecinico- cudnticos) muy distintos entre
si, si se caracterizan cada uno por su energia de cohesién AEe,
todos cristalizan en la misma forma cristalina: bcc.

A pesar de esto se han logrado describir las estructuras
cristalinas de un gran ntGmero de s&lidos elementales por medio de
los métodos descritos anteriermente.

Un puente entre la mecdnica cudntica y 1los desarrollos
semiclisicos resultan ser los seudopotenciales empiricos, de los

cuales se discutieron sus caracteristicas mis importantes en el
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FIGURA 3.1 Trabajo de Mooser y .Pearson: Estructuras AX con
coordinacién tetraédreica (puntos blancos) y octaédrica (puntos
negros) [28).
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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 empiricos con un gran significado estructural. La:

forma del potencial apantallado es:

vith (ry= vE (£) + Veerin(r)) (1)

en donde se observa que, al igual que en el desarrollo del
seudopotencial de 2Zunger, tante el seudopotencial como el
potencial efectivo actfan s6lo en la componente 1 del momento
angular de la funcién de estado, siendo en este caso Vaer{n(r)] el
apantallamiento producido por los efectos, de Coulomb, correlacién
e intercambic, debidos a la seudodensidad de carga n(r) de los
electrones de valencia. En el caso de que los iones tengan un sélo

electrdn, el seudopotencial toma la forma:

il () =v i} (r) =Br/x?-2v/x (2)

en donde 2Zv es la carga de valencia y el parimetro B: se ajusta de

acuerdo al valor propio em de la ecuacién:

[—§v$+vSH (r)] b, (r)=emy (£} (3)

que esté de acuerdo con los valores observados de las energias de
ionizacién de los iones unielectrénicos tales como B&!, ¢*, 0's,
etc. Este tipo de seudopotenciales se caracterizan por un punto de

cruce r] para el cual vs}}(r‘l’)= 0., Estos radios orbitales tienen
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el mismo comportamiento periédico observado en las energias de
ionizacibén unielectrénicas, (es importante aclarar (ue es
precisamente este desarrollo el que da lugar al seudopotencial de
Zunger et al)}. Estos radios atémicos son caracteristicos del
carozo atémico y como tales se pueden transferir a &tomos en
diversas condiciones de enlaces,’' lo cual ha permitido 1la
construccién de nuevas relaciones fenomenolégicas G=f(r‘,’) que
permiten relacionar observables fisicas en fases condensadas con
los radios orbitales de 1los 4&tomos constituyentes. Algunos
ejemplos de esto son las funciones de trabajo 'S para

elementos dadas por Chelikowski y Phiklips (20], como :

2 a
o= Z 2= +b *)
=0 !

{en donde a se refiere al elemento y a y b son parémetros
ajustados a los valores experimentales). Otro ejemplo es el punto
de ebullici6n T*° para compuestos binarios AB ([20]:

AB AB AB ABAB ABLAB AB AB
™ = co + CiRy" + CRy" + CaRIRY” + GRS + CsRAPRY (5)

expresado como combinacién lineal de las coordenadas estructurales

R;By R;B, que son funcibén de los radios de los
seudopotenciales:
R;B=[r3-r$]+[r§-r5) (a)
(6)
RS (ehert) - (Bt ()
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St.John, sSimmons y Bloch [34,37] muestran que éstas
coordenadas estructurales tienen el mismo comportamiento que la
electronegatividad de Pauling (6a) y la hibridizacién de 1los
electrones s-p (6b), (Ver tabla 3.1). Los mismos autores muestran
estas coordenadas estructurales logran separar con gran eficacia
las fases estructurales de 54 compuestos binarios graficando R}'vs
R;“,(ver figura 3.2).

Lo gue se desprende de todos estos trabajos, es que las
caracteristicas de un caroze atémice aislado, representadas de
alguna manera por los puntos r, son las responsables de la
estructura cristalina que adopta un sistema poliatémico. St. John
y Bloch [21) concluyen que ésta escala electronegativa es un buen
indicador de 1las propiedades gquimicas de 1las estructuras

cristalinas.

3.2 Coordenadas de Zunger.

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 linea de trabajo de estos
Gltimos, Zunger utiliza la forma de las escalas estructurales
(ec.6) con los radios atémicos encontrados en los seudopotenciales
de densidad local. La ventaja que se tiene al utilizar los radios
atémicos de Zunger, en lugar de los radios encontrados por los
seudopotenciales empiricos, radica en el heche de gque estos
Gltimos s6lo se han desarrollado con éxito para A&tomos con un s6lo
electrén de valencia, por lo que su tratamiento no puede ser
llevado a cabo para &tomos con potenciales de ionizacién dificiles

de conccer (como por ejemplo I'*, A’®), con lo cual su aplicacién
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resulta ser reducida.

Es importante hacer notar, también, que a pesar del
comportamiento muy parecido entre ambos radios atémicos, en
algunos casos discrepan cuantitativamente hasta en dos ordenes de
magnitud {(ver tabla 3.1). Zunger y Cohen reconocen las ventajas
que la aproximacién empirica goza sobre los radios de primeros
principios (radios de Zunger),los cuales son:

i) Los radios de la aproximacién semiempirica se determinan
de manera mucho m&s fAcil tanto para Atomos simples come los més
pespdos, mientras que al determinarlos por el seudopctencial de
der;gidad local el tiempo de c&lculo aumenta conforme al n@meron
atémico.

ii) Implicito en la construccién de los potenciales empiricos
se encuentran efectos que no estén tomados en cuenta en los
seudopotenciales de primeros principios, como, por ejemplo,
correcciones relativistas, y efectos de polarizacidn del carozo.

sin embargo, son precisamente los seudopotenciales de
primeros principios los que, a pesar del esfuerzo computacional,
se han desarrollado para un mayor ntimero de &tomos dada 1la
dificultad para encontrar valores experimentales precisos.

Aungue cuantitativamente los radios de Zunger son mayores
para algunos Atomos, se encuentra gque tienen el mismo
comportamiento que los radios encontrades por el seudopotencial de
St. John, Simmons y Bloch. Esto significa que se comportan con las
mismas caracteristicas que las distintas escalas electronegativas,
(Pauling, Martynov-Batsanov, Mulliken {7]), etc.)} a lo largo de la
tabla peridédica. La figura 3.3 muestra el cowmportamiento de la

suma de los radios de Zunger:
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R'= (xf + h)

vs el nimerc atémico ordenado por familia y grupo. (La razén de
este ordenamiento es que de esta manera se pueden distinguir mucho
mejor la periodicidad del comportamiento de esta funcién. En las
figuras 3.4 se hace una comparacién con otras escalas).

En el siguiente capftulo se analizara 1la ‘aplicacién nis

importante, que es en los "diagramas cuanticos estructurales™.
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CAPITULO IV

APLICACIONES

4.1 Mapa bidimensional de separacién estructural con las

coordenadas de Zunger.

Utilizando la misma idea de St.John, Simmons y Bloch, de que
los radios atémicos encontrados por ellos tienen caracteristicas
que permiten distinguir las diferencias entre distintas
estructuras cristalinas, A. Zunger utiliza las coordenadas R;_B Yy
R;B(ecs. 3.6) para construir un mapa de R;n vs. R;B, con los
radios encontrados por &l , para compuestos binarios ([27]. Con
estas coordenadas, Zunger consigue separar exitosamente 565
compuestos binarios, (formados por elementos de las primeras cinco
columnas de 1la tabla periddica), en un mapa de estabilidad
estructural. Se entlende aqui come mapa de estabilidad
estructural, a la gr&fica de propiedades atémicas 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 (nfimeros de coordinacién, tamafios
iénicos relativos de los &tomos A y B), propiedades quimicas
(tipos de enlace, diferencia de electronegatividades) y
propiedades fisicas (aislantes, conductores, semiconductores,

superconductores, metales, senmimetales) que comprende a la
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J.Olr Simbolo NO-OCTALES
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FIGURA 4.2 Separacisn estructural para 356 compuestos binarios
no-octales usando las coordenadas de Zunger [27].
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FIGURA 4.3  Separacidn estructural para 81 compuestos biparios
no-~octales usando las coordenadas de Zunger (27.
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totalidad de los compuestos aqui graficados. Debe mencionarse gque
un compuesto octal es aquél en el cual la suma de los electrones
de valencia de sus elementos constituyentes es 8.

En los mapas se ha identificado a cada estructura con un
simbolo diferente, buscdndose en el plano el menor nlmero de
lineas rectas que encerraran Areas minimas y que lograran separar
las diferentes estructuras. En algunos casocs, la solucién era
Gnica para éste problema topolégice; en otros, existen varias
soluciones posibles (e.g. las estructuras B33, cP64 y ti64), gue
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 mis complicadas, que las
"separarian" mejor, responde a la necesidad de comprobar el
verdadero éxitc de éste método.

El resultado mis importante de éstas grificas es que, con la
misma combinacién lineal de los radios atémicos, se logra que la
mayorfa de las estructuras a las que pertenecen los 468 compuestos
que - aparecen en estas graficas puedan ser separadas. Las
locaciones relativas de los dominios estructurales parecen
razonables. Asi, las estructuras B27-B33 (nGmero de coordinacién
CN=7) se encuentran entre la estructura Bl (CN=6) Yy la estructura
B2~L1 (CN=8), mientras que la mayoria de los compuestos metilicos
no-octales aparecen separados de los no-metdlicos a la derecha
(cP64, tie4, mc32, mP16, oC16). A

Zunger menciona que hay ~estructuras estrechamente
relacionadas que se superponen: CsCl (B2) de la Cudu (Llo),
NiAs(B81) de MnP(B31), y CrB (B33) de FeB(B27). Por claridad, se

muestran los 81 compuestos que tienen éstas estructuras en la
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figura 4.3 usdndose las mismas lineas usadas para los otros
compuestos no octales. No resulta extrafio que éstas estructuras se
superpongan, o que se dificulte la separacién entre ellas, dado
que son muy parecidas entre si, ademis de gue existen compuestos
que pueden cristalizar tanto en una como en otra estructura,
dependiendo de la temperatura. Por ejemplo, al AgCd (que tiene la
estructura B19) tiene un calor de formacién AH= 0.094 % 0.004 eV,
mientras que en la estructura B2 tiene un calor de formaciétn de
0.080 £ 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
separacién estructural), en regiones asignadas a otras
estructuras. Estos 32 compuestos aparecen en la tabla 4.1. La
explicacién que Zunger da a la 1oca1izaciénAde varios de estos
compuestos es gue no hay acuerdo entre distintos autores sobre su
estructura. Este punto serd discutido mis adelante.

Un hecho importantisimo del presente esquema es que tiene la
capacidad de predecir propiedades electrénicas inusuales de
compuestos pertenecientes al mismo grupo estructural. Un ejemplo
notable es el de los compuestos CsAu y RbAu (pertenecientes a la
estructura B2) gue aparecen en la figura 4.2 aislados de los otros
167 compuestos B2 que tienen propiedades semiconductoras, mientras
que los otros compuestos tienen propiedades metdlicas. En cdlculos
electrénicos, é&stos compuestos aparecen como metales, pero al
hacer correcciones relativistas, resultan ser semiconductores.
Resulta sorprendente el poder predictivo de estes diagramas, con

lo cual se pueden obtener interesantes consecuencias.
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TABLA 4.1 32 compuestos en fuera de lugar en los diagramas
bidimensionales de Zunger.

Compuesto Estructura bominio estructural
esperada. en el cual es encontrado.

QCTALES
CufF B3 Bl
Mgs Bl B3
Bed B4 B1-B3
MgTe B4 B1-B3
Mgse Bl Bl1-B3-B4

NO OCTALES
CoAl B2 B81-B1}1~B20
FehAl B2 B81~-B31-B20
NiAl B2 B81~B31-B20
CoGa B2 B81-B31-B20
FeGa B2 B81-B31-B20
NiGa B2 B81~-B31-B20
NiIn B2 B81-B31-B20
MniIn B2 BB1-B31~-B20
CoPt Lle B81-B31-B20
TiAl Llo B81-B31-820
0sSi B2 B81~B31-B20
CoBe B2 BB1-B31-B20
PdBe B2 B313-B27
NaPb tIe4 B2-L1l.-B32
AuBe B20 B1-B33-B27
FeC Bl Bi1-B81-B31
TiB BL B1-B33-B27
PtB B8 B1-B33-B27
IrPb B8 B81-B31-B2
AgCa B33 Bl-Llo
HEfPE B33 B2-Llo
NiHf B33 B2-Lle
NiLa B33 B2-L1lo
NiZr B33 B2-Llo
PtLa B33 B2-Lle
RhLa B33 B2-Llo
2rPt B33 B2-Llo
PdLa B33 B2-Llo
Aula B33-B27 B2-Lle .
Niy B27 B2-Lio N
PLY B27 B2-L1o
LaCu B27 B2-Llo
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4.2 Hapa tridimensional de separacién estructural: Las
coordenadas doradas.

Se mencionaba en la seccién anterior la necesidad de hacer
otra grafica (figura 4.3) para 81 compuestos no-octales cuyas
estructuras se superpenian con otras. Ademis de tener que hacer la
separacién entre compuestos octales y no-octales. Estos hechos
sugieren gue dos coordenadas no son suficientes para llenar todas
las necesidades topolégicas del problema, dade que el plano de

B parece mds o menos acotado. Entonces, si

coordenadas R;nvs. R;
se quisiera agregar mds compuestos a estos diagramas, se tendria
una sobrepoblacién que harfa imposible 1la distinciébn de un
compuesto con otro. El mismo Zunger reconoce esta limitacién , y
menciona la necesidad de agregar otra coordenada: la suma de los
electrones de valencia de los elementos que componen el compuesto
(i.e. z¥ + 29).

La necesidad de utilizar una tercer coordenada para los
diagramas cuénticos (mapas de estabilidad estructural) impulsa el
trabajo de P.Villars para encontrar las tres coordenadas més
adecuadas para lograr la mejor separacién estructural.

Para este propésito examiné 53 propiedades fisicas y
propiedades atoémicas calculadas en funcién del nGmero atdmico,
encontrando que existen solamente cinco tlpos especificos de
diagramas de propiedades v.s nimero atémico, 1los cuales se
muestran en la figura 4.4. Estos patrones son similiares

cualitativamente, md&s no cuantitativamente.
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FIGURA 4.4 Los cinco diagramas de propiedad vs. numero atdémico.

( ) posicién del elemento. —' —, primer periodo corto; — —— —

segundo pericdo corto; , Pprimer perfodo largo;---, segundo
perfodo largo; numero de grupo 1-12): (a) Suma de los radios
de Zunger (rs + rp)° vs, nimero atdmico (patrén A); (b) Nimero
atémico vs, Ndmero atémico (patrdn B); (c¢) Energfa de Brever AHo/R
de atomizacidn de ig &4tomo del elemento sélido a 0K vs. Ndmero
atémico (patrén C); (d) Electronegatividad de Martynov y Batsanov
vs., Mimero atdémico (patrén D); (ec) Ndmero de electrones de
valencia vs., Nimere atdmico (Patrdn E) (30].
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FIGURA 4.4 (continuacién).
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En estos diagramas, los elementes fueron ordenados de acuerdo
al nimero del grupo atémico y cada grupo fué ordenado
incrementande el nimerc cuantico. Es asi que se puede apreciar de
mejor manera el patrén que siguen las propiedades- atémicas entre
los &tomos a lo largo de cualquier grupo, y también a lo largo de
cualquier periédo. Las 53 propiedades fisicas y atémicas
calculadas estdn en la tabla 4.2 distribuidas en los cinco
patrones encontrados. Para esccger las propiedades mas adecuadas
para formar los ejes de los mapas estructurales, se tomdé una
propiedad de cada clase (patrén) que tuviera el conjunto de datas
mis completo. De esta forma las cinco que se tomaron fueron: clase
A1, los radios del seudopotencial de Zunger; clase Az los radios
i6énicos de Kordes; clase A3, radios metdlicos; clase B, ndmero
atémico; clase ¢, la energia de atomizacién de 1 g A&tomo del
elemento s6lido a 0 K; clase D, la electroneg-atividad de Pauling;
clase E, el nﬁmeqo de electrenes de valencia correspondiente al
némero de grupo.

UtilizAndose una base de datos sobre el tipo de estructuras
del NaCl y CsCl, se logré encontrar, por medic de ensayo y error
(que consistié 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 fraccienes) que la mejor separacibn de
las estructuras cristalinas se lograba usando la diferencia entre
las propiedades elementales en las clase M y D Yy la suma de las

propiedades elementales de la clase E. Y otra vez, fué tan s6lo
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Tabla 4.2

Propiedades fisicas y propiedades atdémicas calculadas
agrupadas de acuerdo a su patrén en los diagramas de propiedad
atdémica vs. numero atdémicd. (Ver fig. 4.4). (=

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

At Puntos cléslcos de eruce de lom

autoc o nazistentemente apantallados

scudopotenciales atémicos.

Radlon de 1a néxloa densidad clectrénlca
radia) para loz orbitales externos de los
célculos de Herman-Skillman.

Radtos orbitales renormalizados.

Radlos calculados con L1} aétodo
Hartyee-Fock-Slater.

Az Radios Jénlcos.
Parémotro de suavidad.
Yolumen atémlco,

Aa Radlou metsllcos.
Radics covalentes,
Potenclal termodindmico reducldo a 298 K.
Peso electroquimlco equivalente.
Entropfa de elementos sélidos a 298K
Densidad. (*b)

B Noaero atéalco.
Peso atéalco,
Némero atémico principal.
Factor de dispersién atémica de electrones.
Enorgia de enlace de electrones internos.
Calor especifico, (%)

c Longltud de onda de las serles K y L.
Mixiwo nimero de electrones en ol  elemento méllido.
Punto de ebulllején.Punto de fundlcidn.
Cajor de fusién.
Energia de atomizacién de 1g 4tomo del
elemento 8élido a OK.
Nédule de bulto (bulk),
Médulo de Young.
Kéduto de compresién.
Energia de la red cristallina.
Energfa de dimociacién de Dimer.
Tenstén suporficlal.
Energfa de la Interfacte =élido-Liquldo.
Entalpfa de farmacldn de las monovacancia.
Energfa de cohesidn.
Parémetro deo solubllidad.
Hédulo de compresib)lldad. (*d)
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Tabla 4.2 (continia).

Clase Propiedad elemental determinada
experimentalmente o derivada de un médelo,

Cicontinia) Coeflclents 1ineal da expansion
térmica a 271 K. {*d)

D Elcctronegatividad.
Potenclal quimico (dsspués Hiedlewma).
Nus (después Kiedleaa),
faergfa ds ligadura de los electrones s,
Parimetro s-p.
Range de aniquilaclén del pomitrén.
Afinidad electrénica,
Qureza.
Potencial de clectrodo nofmal.
Primer potenclal do lonizaciéns.
VYalor de término (dospués deo lorman-Skllmann).

E Hamera de los electrones de valencia.
(correspondiente al ndmero de grupe.
Himero de vacantes u hoyos en las bandas d

arriba del nivel de Fersl.({%).

*a. Solo se han 1istado aquf los conjuntes de propledades fislcas
b las propledes atémicas calculadas exlstontes para' niE del 60% de
los alementos. Tamblén se han oaltido 19 de las 182 propiedades

que no mostraban ningun patrén simétrico.
*b, Este patrén sc obLlene'dividiendos B por A3,

®:, Este patrén ce abilens dividiendo 1 por B.

*4. Este palrén se obtlens dividiends 1 par C. -
®s, Este patrén se obtlene wustrayende de E una constante.

de ensayo y error el determinar las tres propiedades de la clase
A, D y E que mejor funcionaran. La mejor separacidén se obtuvo con
las siguientes propiedades:

1) La magnitud |A(rs + rp)fn|= R;D.

2) La magnitud IAX'mAn| de la electronegatividad de Martynov
y Batsanov [27]. Esta electronegatividad se define como la raiz
cuadrada del promedio del potencial de ionizacién de lo§

electrones de valencia, dando las mismas dimensiones para 1los
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valores de la electronegatividad de la formulacién de Mulliken y
Pauling.

3) La suma ZVEw del nGmero de valencia de los Atomos.

En la tabla 4.3 se muestran los valores de é&stas propiedades
para cada elemento., Es también en la tabla 4.3 gue se explican los
métodos para encentrar los valores de los elementos no reportados,
tanto de la electronegatividad de Martynov-Batsanov como de los
radios de Zunger.

Estas coordenadas cuianticas, también llamadas '"coordenadas
doradas" son usadas en un mapa tridimensional de separacién
estructural, al que Villars bautiza como "diagramas culnticos

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

4.3 Diagramas cudnticos estructurales para compuestos
binarios, ternarios, etc.

Estos mapas se han realizado para:

a) 988 compuestos binarios AB, donde A Yy B incluyen a todos
loz elementos excepto los gases hobles y los actinidos con nGmero
atémico mayor a 95 [28].

b) 1011 compuestos binarios intermet&licos ABz, donde A y B
son todos los elementos excepto los gases nobles, los halégenos y
los actinidos con nGmero mayor a 95 [29),

c) 648 compuestos intermetdlicos AB3, con, otra vez, A y B
todos los elementos excepto los gases nobles y los actinidos con
nmero atémico mayor a 95 (30].

d) 389 compuestos intermetdlicos A3Bs con, otra vez, A y B
todos los elementos excepto los gases nobles y los actinidos con

nimero atémico mayor a 95 [30].
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TABLA 4.3. Valores de la valencia electrénica EV., la
1 vi y

coordenada Rs de Zunger.

2,1000
1,250 b
se 8 c N [

0,900 1.450 1,900 2.370 2.850 3.320 3.700
10610 1.080 00795 01640 0540 0,465 0,305
Ne Mg Al st e s 1
0.830 1.310 1640 1.980 2.320 2.650 2.980
2,650 2,030 10675 11820 1,250 1.300 1.010
X € Se My C ¥ Fo € M Cu  In  Ga  Ce As__ Se  Br
0.800 1,170 1.500 1.860 2.220 2.000 2,040 1.670 1.720 1.760 1.080 1.440 1.700 1.990 2.227 2.540 2.830
30630 3.000 2.750 2.580 2,430 2.440 2.220 2.130 2.020 2.180 2.040 1.880 1.695 1.560 1.A15 1.285 1.200

Ry Se v . W Mo Tc Ru _ Rn P4 Ag 2] n Sn Sb T 1
0,600 1,130 1.410 1,700 2.030 1.940 2.180 1.570 1,990 2,080 1,070 1.400 1.630 1.880 2:140 2.380 2.760
4,100 3.210 2,940 2,825 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

3 " Hg 1 [ Po A
1990 1.190  1.590 1.630 1.920 2.140  2.400 2.6k
2.700 20660 2,410 2235 2.090 1.897 1.500 1

[ Ba La Ta W
0,770 1.080 1,350 1.730 1,940 1.790
4,310 3.402 3.080 2.910 2.790 2.735

Fr Ra  Ac

0.700  0.900 3.120 » 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

4370 3.530 3.120 b Ce, ) Pa_ S G T Dy o Er Tm ¥ Ly
1.100  1.100 1.200 1.150 1.200 1.350 1,300 1,200 1,150 1.200 1.200 1.200 1.300 1.200
4500 4,480 3.990 3.990 4,140 3,940 3.910 3,830 3.670 3.650 3.630 3.600 3.590 3.370
™ Pa U Np_ Py Am
1,300 1.500 1.700 1.300 1,300 1.300 @
4,980 4,960 4.720 4,930 4.910 4,890 b

Je cada columna ros dice Tos Je valoncis, V& Tegunda Tinea corresponde 8 13 T

13
Martynov_y Batsenov, y la tercera 11nea es 1o coordanada Rs de Zunger.

El Subfndice a después de cada 1fnea indica que se ha usado |I electronegatividad de Pauling, dado que esos valores no estin
dados por Martynov y Batssnav. E1 subfndice b corresponds o 105 valores oo Rs que no son calculdsdos por Zunger, Estes velores son
calontados extropalands 105 radios do Herman Skillman, 105 cusles tlenan un Correlacisn casi 1inea) con 105 fadios do Zungers Log. sub-
fndices a y b corresponden a todos los Stonos de 1a misma 1fnes



e) Cuasicristales lcosahédricos del tipo A15BisCso, donde A
es un elemento p (como Al, Ga, Ge, 6 5r), B es un elemento s (Como
Li, Na, 6 Mg) y C es un metal cercanc a los nobles (como Ni, Cu, &
zn) [31].

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

Ahora se discutir&n brevemente los aspectos relevantes de
cada aplicacién.

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 problemiticas (como
fases de alta presién, mnetaestables, con estabilizacién de
impurezas, desordenadas, y peliculas delgadas), ademis 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 large de todo el
diagrama. De esta forma, quedaron 988 compuestos binarios AB,
cristalizando en 20 diferentes tipos de estructuras. Estas 20
estructuras y el nGmero de fases asocliadas a ellas aparecen en la
tabla 4.4, Estas 20 estructuras-tipo aparecen en la figura 4.5,
(dado que es dificil manipular una grafica en tres dimensiones, se
muestran las curvas de nivel para diferentes valores de Z EVas) .
Las fronteras de estas regiones, (que aparecen como A&reas en las
graficas, son en verdad volGmenes) se escogieron a la manera de
Zunger, y de tal forma gque no existieran "violaciones", que se
definen como: 1) una violacién ocurre cuando un compuesto con una
estructura conocida aparece en una regién asignada a otra

estructura. 2) No ocurre una violacién cuando el compuesto aparece
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FIGURA 4.5 Diagramas de estabilidad estructural en cres

dimensiones para compuestos AB, presentandeo 16 secciones de ZEVAB

para (A"l vy Rmde 988 compuestos , excepto 22 violaciones:
I, AsLi; e ,Aucd; "« ,BFe; 4 ,GeS; ¥ ,HnP; § ,AIEr; + ,BCr; B ,AuCu;
—~ ,¥-CuTi; P ,NaPb; ,CW; A ,SZm; (O ,HgS: @ ,AsTi; x ,CICs;
JFeSi; O ,GeK; v , S2Zne; O ,ClNa; P ,NaTl; NC, no compounds; I,
insolubilidad completa de acuerdoe al diagrama de fase; S,
solubilidad completa de acuerdo al diagrama de fase; FE, sistema
eutectico peritectico sin ningfn compueste formado; N, no existe
compuesto ¢n el sistema pero no hay informacidén del tipo I, S, o E.
(simbolos mas grandes indican compuestos  polimérficos).a)

):EVAB=2-4; b) ZEVAB=5; c) ZEVAB= 6; d)ZEVAn: 7; €} ZEVAB= 8; f) ZEVAE=
9; g) JEVa=10; h) JEVas= 11; 1) JEVas= 12; j) YEVas= 13; k) JEVae=
14; 1) YEVa= 15; m) JEVas= 16; n) JEVa=17; o) JEVa= 18; p)
YEVse= 19-23. {30}.
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en la lfnea o superficle que separa las regiones asignadas a dos
estructuras distintas. 3) No ocurre una violaciénh en regicnes
donde dos 6 tres fases se superponen, donde éstas se encuentran
definidas por fases conocidas con la regién 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 estdn 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 formaria ningtn
compuesto.

Una comparacién con el trabajo de 2Zunger 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 , 7-CuTi y NaTl, mientras que Villars
permite esto s@lo cuando experimentalmente se encuentra
polimorfismo, excluyendo las estructuras del tipo AsTi. Ademis
nientras que en los diagramas de 2unger aparecen 37 violaciones
cen 550 compuestos, en los diagramas de Villars s6lo 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 intermetdlicos AB,
Villars continCia este desarrollo para compuestos binarios del tipo
AB2., Para este prﬁpésito 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

Prototipo - Estructura Grupo Ndmero de
Espacial. Compuestos.
Estructuras AB.
AsLi | - P2i/c 6
AuCd @ B19 Pmma 12
BFe « B27 Pnma 74
Ges « B16 Phma 7
Mnp W B31 Pnma 30
AlEr @ - Pmma 12
BCr 4+ B33 cmem 117
AuCu B Llo P4/ mmm 32
¥-CuTi- B11 Psfnmm 7
NaPb D - Ia/facd 9
ci A B P&m2 9
sZn A Ba P63amc 21
Hgs OO B9 P3221 5
AsTi(7'-MoC) ¢ B1 P63/ mme 6
ClCs x .B2 Pm3m 298
FeSi() B20 P23 18
GeK & - Pé3n 6
sZn v B3 Fa3m 33
ClNa Q Bl Fm3m 282
NaT} 4 B32 Fd3m 14
- 998
Compuestos ABz
02V - Paifc 6
FeS: 1 cis Pnnm 19
AlHo2n - Pnma 9
Cva - Pbcn 6
C12Pb + c23 Pnma 46
CoaSi €37 Pnma 13
MoPtz O - Immm 8
Si2zyr ¢ C49 cmem 6
CeCuz | - Inma 55
a-GdSiz« - Inma 15
Cuzsb [ c3is P4 /nmm 20
0271 . c4 P42/ mnm 10
CaCa Ci1 14 /mnm 30
Mosiz = 11 14 /mmm 56
Alacu @ Cci6 I4/mcm 56
SizTh Ce I4r/amd 20
AlBz ¥ caz P6/mmm 102
CdzCe |- - P3iml 24
CdIz A (o) Piml 30
Calnz «f - P63/ muc 7
crsiz c40 P6222 10
MgZnz [ c14 P63/mmc 130
MgNiz A. C36 P63/mmc 13
FeSz - C18 Pa3 27
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CaFz @ Ct Fm3m 75
CuzMg C15 Fd3m 218 Total:1011

Tabla 4.4 (continuacidn}

Prototipo Estructura Grupo Namero de
Espacial Compuestos

Estructuras AB:3

SeaZr tl - P21/m 8
Alclz O - c2/m 15
f-CuaTi - Pmmm 17
CFes [ Do Pnma 29
Fay O - Pnma 16
BraPu | - Ccmm 21
cuTis ¢ LGo P4 /mmm 12
CoGas - P4n2 10
AlaTi + D022 I4/mmm 20
NiaP A DOe I4 8
AsNas C D012 P63/mmc 12
Niasn x DO19 P63/mmc 21
Clsu -~ - P63/m 22
NiaTi »¢ DO24 Pg3/mme 11
DaHo 7 - P3cl 8
FaLa M - P63/mcm 20
CliFe V - R3 30
AuCus g Ll2 Pm3m 253
crasia AlS Pm3n T 66
AsiCo | . D02 Im3 12
BiFs3 O DO3 Fm3m 37 R
648
Estructuras AaBs
GeaRhs [ - Pbam 11
SsUs - Pnma 32
Nb3Ps - Pnma 5
PdsPua W - Cmcm 16
PusRhz O o= P4/ncc 19
BaCrs x D81 I4/mcm 45
Siws @ D8a I4/mcm 55
PdsTha = - P62m 6
MnsSis A D8s P63/mem 200
389

encontré que la mejor separacién se lograba con las diferencias en

lugar de los valores absolutos'. El procedimiento a seguir fué el

k]
Por  ejemplo, en lugar  de  tener 1t~ X%, e uwiliza  X'-X°
unicamente.

80



mismo que con los compuestos AB, excepto que se excluyeron los
halégenos. De una base de datos de 1155 compuestos, se eliminaron
aguéllos compuestos dificiles (ver apartado anterior), gquedando
tan sélo 1011 fases binarias ABz las cuales cristalizan en 26
distintos tipos de estructuras, las cuales est&n en la tabla 4.4.
En la tabla 4.6 aparecen los compuestos gue sSe conoce cristalizan
en dos (tres) modificaciones. La figura 4.6 muestra las diferentes
regiones asignadas a las 26 estructuras tipicas. En este caso,
también se encontré un nGmero pequefioc de violaciones: 27 (ver
tabla 4.5). Como en el caso anterior se encuentran regiones donde
no se da la formacién de compuestos. Un hecho muy importante es
gue se logrs predecir la estructura cristalina de 257 compuestos
ABz (ver tabla 4.7). En 152 casos una sola estructura tipo fué
determinada, mientras que en todos los dem&s casos aparecen en dos
estructuras-tipo parecidas.

c) y d) El_desarrollo para compuestos ABia y ABs es igual al
desarrollado para los compuestos del inciso anterior, aunque aqui
se.se incluyen los haldégenos. Por ende tenemos 7832 compuestos
posibles. De la base de datos disponible se excluyeron, otra vez,
compuestos dificiles, de tal manera que se tienen 648 compuestos
AB3 que cristalizan en 21 estructuras tipicas y 389 compuestos
A3Bs que cristalizan en 9 estructuras tipicas distintas (tabla
4.4); en las figuras 4.7 y 4.8 se muestran las regiones para los
compuestos AB3 y AxBs respectivamente.

Para el caso de los compuestos AB3 se encontraron 11
violaciones (tabla 4.5); también se encontraron compuestos dque se
conoce cristalizan en dos estructuras distintas (tabla 4.6),

encontrindose ademis regiones para las cuales no hay formacién de
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FIGURA 4.6 Diagrama de es:abiudad' estructural tridimensional para

p tos ABz pr ados en 16 secciones de ZEV‘B constantes para
lag graficas de AX™w vs R;'. Todos los 1011 compuestos, excepto
lag 27 violaciones, han sido incluldas en las grarficas. Los
simbolos de cada estructura se presentan en la tabla 4,4. Los
simpolos I, S, E, N, son iquales a los explicados en la figura 4.5.
a) YEVas= 2-4; b) YEvae= 5; ) JEVie= 6; d) JEVme= 7; e) JEVm= 8;
£) YEVie= 9; @) Zzwp 10; H) YEVa= 11; 1) sz:m= 12; J) YEVa=
13; k) ZEVAB= 14; 1) ZEVAF 15; m) va;ma 16-22. [31).
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TABLA 4.5 Compuestos que se encuentran en fuera de

lugar. (Violaciones).

Ndmero Compuesto Estructura Dominio estructural

experimental en el cual €es

encontrado.

Compuestos AB.

1 ALTi AucCu BCr

2 AlV M¥np $2Znc~-5Znn

3 AsV MnP Fesi

4 BFe BFe Mnp

5 BNi BCr AlCs-FeSi-MnP

6 BiLi AuCu AsLi

7 BiNa Aucu AsLi

8 BrCs cics CiNa

9 Clcs ClCs C1lNa

10 HgPo ClNa 52Znc—SZnn

11 InPu AuCu BCr=-ClCs

12 LaNi BCr ClCs~FeSi-MnP

13 LaPt BCr clcs

14 LaRh BCr ClCs

15 LiTl clcs NaTl

16 LiZn NaTl clcs

17 MnS ClNa BCr-BFe

18 MnSe ClNa ClCs-FeSi~MnpP

19 Pty BFe ClCs-FeSi-MnP

20 PuRu clcs ClNa

21 RuTh BCr ClNa

22 Sn¥b AuCu BCr

Compuestos AB:z

1 Ag2Ga MoSi2 CeCuz

2 AlzAu CaFz FeSz(o) -FeSz(c)

3 AuGaz CaFz FeSz2(o) -FeSz(c)

4 Auz2Pb CuzMg AlBaz

5 AuPba Alacu FeSz2(o)-FeSz{(c)

6 BezCu CuzaMg FeSz{o) -FeSz(c)

7 BezTa CuzMg MgZnz

8 BiTi2 Cu25b NC

9 CaHge AlB2 CeCuz2-MgZnz

10 CozP Cl2Pb MoSia

11 CrHa CaFz Sia22r

12 CuzMg Cuz2Mg CclzPb-AlaCu

13 CuaSh Cuz2sb MOoSia

14 HEfSha Cuzsh NC

15 HgaK CeCuz CuaMg

16 HgaSr AlBz CeCu2-MgZn2

17 MnaY CuaMg cdIa

18 MoRez2 HMgznz ClaP~AlCuz

19 NbZnaz CuaMg AlB2

20 Nisia CaFz CeCuz-MgZnz

21 PRhz CaFz ClezPb-Alz2Cu

22 PtSne CaFa MoSia

23 PuZnz CuzMg CeCuz-(AlB2-CdzCe-CdI

24 RhTiz MoSiz ClzPb-AlaCu
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TABLA 4,5 (continuacidn).

Niumero Compuesto Estructura Dominio estructural
experimental en el cual es
localizado,

Compuestos ABz (continuacién).

25 Shav AlzCu MgZnz-MgNiz
26 SiTe2 cdla MoSia
27 Wa2r CciaMg Mg2nz-MgNiz

Compuestos AB3

1 crirs AucCui f-CuaTi-AlaTi

2 FeaGa AuCua Niasn

3 GaTia Nissn NC

4 HgMga AsNa3 NiaTi-AuCus—-CraSi
5 HgaLi NiaSn cuTis-AucCus

6 InNia Niisn CuTis-AuCua

7 NbaOs Crasi CuTia=-AucCus

8 NisSn NisSn NiaTi-AuCua-CraSi
9 PdaTh NiaTi AucCus

10 Ptal Niasn AuCus

11 SnTia NiaSn Crasi

Compuestos AaBs
1 GasLas BaCrs SiaWsMnsSia

NC= no hay compuesto.

compuestos, lo cual también ocurre en los compuestos A3Bs.En este
caso se encontréd un s6lo compuesto en fuera de lugar: Gaslas, el
cual aparece en la regién asignada al dominio SiaWs-MnsSis, pero
que experimentalmente se conoce que tiene el tipo de estructura
BaCrs. En los compuestos AiBs fué en donde se encontrd 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 ABi presentados en 9 secciones de ZEVAB constantes para
las graficas de AP0 vs R‘:_n. Todos los 648 compuestos, excepto
las 11 violaciones, han sido incluidas en las gréficas. Los
simbolos de cada estructura se presentan en la tabla 4.4. Los
simbolos I, §, E, N, son iguales a los explicados en la figura 4.S5.
a) ZEVAB= 2-5; b} ZEVAB=' 6; <) ZEVAB= 7; d) ZEVAB= 8-10; f) ZEVAF
13; g) YEVan= 14; k) YEVa= 15; 1) JEVa= 16-22 [32}.
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FIGURA 4.8 Diagrama de estabilidad estructural tridimensional para
compuestos AiBs presentados en 6 secciones de ZEVAB constantes para
las gréficas de ax"as vs R;B. Todos los 389 compuestos, excepto
las una violacidn, han sido incluidas en las grdficas. Los
simbolos de cada estructura se presentan en la tabla 4.4. Los
simbolos X, S, E, N, son iguales a‘las explicados en la figura 4.5.
a) YEVe= 6; b) YEVin= 7; c) YEVie- 8; d) ZEVAEI=‘9-11: e) YEVie=
12;; £) ZE"“"‘ 13,14.[32].
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TABLA 4.6.Compuestos gque experimentalmente se conoce cristalizan
en dos (tres) modificaciones,

Tipos de estructuras Representantes. Tipos de estructuras
relacionadas a través que se traslapan en los
del polimofismo. diagramas.

Compuestos AB.

Aucd (oP4) —y-CuTi (tP4) AuTi AucCd —y~CuTi

BFe (oP8) -BCr (oC8)

BFe=-BCr-C1Cs

BFe-ClCs

BCr-clcCs

MnpP-FeSi

GeS~ClNa

AuCu —y-cuTi
AuCu-ClCs

SZnh~-SZne

HgS~SZne
AsNi-ClNa

Clecs~FeSi.

Estructuras AB2
02V-02Ti

FeSz(Pnnm) ~FeSz(Paj) .
ClzPb~AlzCu
ClzPb-cCaFa

a=-GAdSiz=SiaTh

Dysi, EuSi, Gawni,
GePr ,HoNi, Hosi,
LuNi, NiTwm, NiYV,
Prpt.

AuCe, AuGd, AuNd,
AuPr, AuSm, AuTb.

AgYb, AuPm, AuYb.

AuDy, AuEr, Aulo,
AuTm.

Rhsi

PbS, PbSe, Pbte,
SnTe. .

AgTi, CuTi.
AuMn, IrMn, MnRh.
AgI, Brcu, cds,

cdse, ClCu, Cul,
0zn, PoZn, SZn, Sein.

Hgs, HgSe.
pdsb, PdTe.
0s8i, Rusi

MoO02, 02V, OW
FeS2

RhaSi

MgaPb

CeGe2, GeaLa, NdSia.
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BFe-BCr

BFe=-BCr-C1Cs

BFe~-C1Cs

BCr-clcs,

¥np-Fesi

GeS~ClNa

AuCu —y~-CuTi,
AuCu-ClcCs.

SZnh=SZne

HgS-SZnc
Excluido.

ClCs-FeSi.

02V-02Ti
FeSz(Pnnm)~FeS2(Pa3).
ClzPb-~AlaCu.
ClazPb-CaFz

a-GdSia~Si2Th



TABLA 4.6, (Continuacidn).

Tipos de estructuras
relacionadas a través
del polimofismo.

Representantes, Tipos de estructuras
qgue se traslapan en los
diagramas.

Estructuras ABz {Continuacién).

CeCua-CcdzCe

CeCuz2~-MgZn2

Mosiz-Crsiz
CdzCe~-cCdI2
AlBa2~Calnz
AlBa-Cu2Mg
MgZnz~MgNiz

MgZnz-CuzMg.

ﬁst:ructuras ABa
8-CuaTi-~AlaTi
CuTia-AucCua.
NiaSn~AuCus.
NiaTi-AuCus

AuCw-Crasi

-

Estructuras AiBs

SsU3=MnsSis
B3Crs-SiWs
BaCrs=~SiaWs=MnsSia

BaCrs-MnsSia

SiaWs~-MnsSia

Cd2Eu CeCuz-cdzCe
cacdz CeCua- (Cda2Ce, CdIz
AlBz).
Mosiz MoSia-Crsiz
cdaLa CdzCe-Cdl2
EuInz, InaYb AlBa2=Calnz
AlzCa, AlePr AlBz2-CuzMg
Crafif, FesHf ,HfMna. Mg2na-MgNiz
OsPr, Vazr - MgZna-Cu2lMg.
NaTia, PtaTa CusTi-~AlaTi
DyIn3,GaPti, InPta cuTia-cuCua.
ThTla NiaSn-AuCua.
TiPta NisTi-AuCus
AuTis,Auvs,CraPt, Aucui-Crasi
HgTis, PtVa.
AesAs3, BiiGds,BiaTbs, SsUr=MnsSia
N3Tis, PaTis.
SdsVs, CesGas, CrsSia, BiCrs—-SiWs
GeaTas,GesWs,NbsSia,
$iasTas.
MosSia BiCrs-SiiWs-MnsSis
GasGds BJCrs—Mﬁssia
AlaZrs,CesSia, CesSna, SiaWs-MnsSia

CrsGes,FesSia,GaasTas,
GaaTis,Gas2rs,GeaNbs,Geavs, HosIna, Lassn3,
Ndssiz, PrsSni, Siavs, SiaWs.

90



En la tabla 4.7 se pueden observar las estructuras predichas
para 220 compuestos ABas y de 41 compuestos AaBs.

f) En el desarrollo para cuasicristales se hizo necesaria la
introduccién de un nuevo arregle de las coordenadas cuidnticas,
dado de que se trata de compuestos ternarios y cuaternarios. Para

compuestos AxByCz (x = y = 2}, definimos las coordenadas

correspondientes:
¢ = x ¢r + yéu + Zgc, 1)
Y= 2x(Pa = @B} + 2% (Ya = Yc) +
+ 2y{ys ~ yc) 2).

donde ¢ es la coordenada correspondiente a la suma de las
coordenadas de valencia, Yy ¥ corresponde tanto a la
electronegatividad como a los radios de Zunger.

La pregunta en este problema es que si los cuasicristales son
una forma curiosa de cristales, o mds bien corresponden a
materiales que estin en la frontera de -los materiales s6lidos
(cristalinos) o son algln tipo de vidrio. Si los cuasicristales
son en verdad cristales, entonces 1los diagramas cuanticos
funcionar&n para describirlos y predecir huevos compuestos de este
tipo.

Se tomaron 10 ejemplos de cuasicristales con la estructura
del tipo (cIl62) AlsMgnZnn, Estos diez ejemplos se encuentran
graficados en la fiqura 4.9, y listados en la tabla 4.8.

De la figura 4.9 es posible observar que caen en una misma

regién, la cual excluye al 90% de las aproximadamente 100,000
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AR {ou]

FIGURA4.9 Diagramas cudnticos estructurales para compuestos
icosaédricos y cuasicristales. La linsercidn muestra la regidn para
la cual ZEVw= 1.3-2.5, Los dos puntos marcados se refieren a las

tabla

aleaciones (cI 160) NiLisSi y CuLiSi listadas al final de la
4.10. Las abreviaciones -son como en la tabla 4.10 también. [33].
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TABLA 4,7,Estructuras

predichas usando los diagramas de

estabilidad estructural, para compuestos observados

experimentalmente.

Estructura predicha

(Notacidén de Pearson).

Compuesto con estructura desconocida.

Compuestos AB.

AsLi (mP16)
Aucd (oP4)
BFe(oF8)
MnP{cP8)
AlEr{oPl16)
BCr(oC8)

NaPb(tI64)
clcs(cPp2)

FeSi(cP8}
CiNa(cF8)

S2n(cF8)

Aucd (oP4)-ClCs(cP2)
BFe(oP8)-BCr(coCs8)
MnP(oP8)~ClCs(cP2)
GeS(oP8)-ClNa(cF8)
BCr (oC8)-ClCs(cP2)
AuCu(tP4)~-7y~CuTi(tP4)
AuCu(tP4)-ClCs(cP2)
$Zn(hP4)-SZn(cF8)

AsNa

CrPbd, FeMn,MgZn, MoRh, PtTa.

GeTi

NbSe,NbTe, TaTe

Euln, InTb

BaSi,BaGe,CFe,Celr,DyPb,GaHf,GaZr,GdPb,
GeSr,Lasn,PbSr, PuRh, SnY

Lisn,Nasn

AsH,AsP,AsSe,Baln,BiPd,CaGa, CaPr,GaMn,
HZr,HfRe,HgIn, HgTh, InMg, InSr, IrLa,
IrZr ,MnMo,NSe,NiSr,NiTa, PbPd, PdY,
pdzr.

GaOs.

AgC,AgPo,AgTe,AlS,AsGe,ASK,AsNp,AsS1, AuC
AuTa,BIr,BRu,BiN,BiTh,BiZn,CCu,CLi,
CPa,CPr,CTc,CaP, CdP, CxGa, Cx0, CsSh,
cuo,Gao,GeP,GeU,HES, HfSe, H{Te, IrS,
Iru,Ks,Kse,Lio,Npd,NSb,NSi,NSr,NT1,
Napt,NaSe,NaTe, NbZn,NdPo,NiP,NiU, OPd
ORb,0Si,0Tc, PSi, PSn, PbU, RbSb, RbSe,
RulU,TeTl,UZr,2nir.

BiSr,SbSr

Irti

CePb,CsHg,NdPb, PhPr, PdPu,PtPu,ReS

Auin,CaZn,CoTa.

AsN,GeSe,SSi,Se8i,TeTi.

CeY,GaPm,PryY

AgHE

AgAu,AgPt,AuPt, CdHE, CdNi, CdATi, Felr,Mord

CrMg

BFe(oP8)-BCr(oC8)~ClCs (cP2) AuPu
MnP(oP8)-ClCs(cP2)-FeSi(cP8) AgSr,AukK,BaCu,Cola,CoY,CuSr,FeTa,

Compuestos AB2

AlHoz(oP12)
CVz(oP12)

Co25i toP12)
ClabPb (oP12)

MoPtz(0I6)
Si=2Zr(ocC12)
CuzSb (tP6)

InPt,PRe,PoOS.

AlcCe2, Ce2In, Cs2Sb, InPrz, KaN, KoP

GdzRu, Hf25,MozN, NWa, 0Tiz,05Pu2

BeHgz

Ba2Bi,BiSra, CEra, CPu2,CScz, C¥2,CezPb,
CeSez, Ce2Si,Ce2Sn, Erasn, Gd2Ge ,Gelaz,
NdSz, PrSez, PraSn, S25m, SbSrz, SiTbz,
Tez2Th

CdzFe

CzPb

AlRuz, BiGdz, Bia2Se,CeaSb, Dy2Ru, ErSez
FeaGe, GdTez,HZnz, HgNaz, LaSz, NdSez,
S2Tb, S2Tm, S2Y, Se2Tb.
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TABLA 4.7. (Continuacidn).

Estructura predicha
{(Notacién de Pearson).

Compuesto con estructura desconocida.

Campuestos ABa.
C2Ca(tI6)
MoSiz2(tIs)
Al2Cu(tIl2)
AlBz2(hP3)

cdIz(hP3)
Mgzna(hP12)

CaFz2{cF12)

CuzMg (cF24)

02V (mP12) ~02Ti (tP6)
FeSz2(oP6) ~FeSz(CP6)

ClzPb(0P12) ~AlzCu(tI12)

ClzPb(oP12) -CaFa2(cF12)
MoSia(tI6) -crsiz({HP9)
a-GdsSiz(oI12)~Si2Th(tI12)
CeCuz(oIl2) -MgZnz(hP12)
AlB2(hP3) -CuaMg (CF24)
MgZna2(hP12)-MgNiz2(hP24)

MgZna(hP1l2)-CuzMg(cF24)

Compuestos ABa

SeaZr (mP8)
f-CuaTi(oP8)

CFea(oP16)

BaNz,BaPz, KNz, NaOz,RbSe2kkkk.

AlAuz,AsTez,AuzCr, AuzHg, BizTe, CSez, CozCy
CuzSe, GezPt,0T1z, PTiz, PtZrz,ReZres,

RuYa. )

CoInz,CrzP, FeMnz, FeRez,GeNbz, GaTaz,GeZrz
RelUz,

AgaCd,AsNiz, Bez2Ir, BeaRh,HgaMo, HgzRh,

IrzTe

CoHz

AlLiz,AlzMg,Al2S,BeHz,GazLi, GaLiz, GaaMg,
GeHz2,Li2T1,NaSiz, Na2Tl.

AgCaz,AlMgz, AmHz, Auz2Ba, AuzCa, AuMgz, BazN
Baz2P,CeS2, CsGaz,Cs20,Cs2S5e, Cs2Te, Gazk,
GaMgz,GazRb, GdSz, HaTm, H2Zr , K2Pb,KaSn, Li2si,
NSrz,NazPb,NazSn, PrSz, RbzSe,RbT1a.

AszRe, AuBez, AuzK, AuzRb, BezNi, CrTez,DyPdz, Erbdz,
GdPdz, Gez0s,GezRu, Hf Ruz , Hg2Rb, HoPdz, LiZna,
025e,0sS812, Pa2Sc, Pd2Sm, Pd2Th, Pd2Y, PdzYb,
ReSez, 52W, SezW, TcVa.

#b0a, O25e. .

AgAlz,AgPz,Cz2Cu, C2Hg, C2Zn, CdHz2, CdP2, CuSe2,
HzHg,Ha22n, HgaLi, IrSez, NiO2, Nip2, 0205, 02Ru,
ReTez2.

AlPtz,AsRez, AsRuz, AuCaz,AuzCa, AuKz, AuzPa,
AuSc2,BPtz,Ba20d,Bi2Ir,BiIrz,Caz%n,CdSrs,
CoZra, ErzPt,GeNiz2,HfoIr, HE2Pt, Hf2Rh , HgMg2,
HgSrz, InPt2, Ir2rz, MnMoz, PdT1le2, PdaT1,RhaSh.

AlLuz,AlScz,AsNaz, BazGe,BaaSn,GdzIn,
GeSra,Mga5n,Nd2Y, PbhSrz, SnSra,

GeazRe, PaV, SiaTc.

DyPbz, GdPbz, NdPbz, Pb2Th.

AgaY,PdaTi.

AszK, BaGez,BaInz, CaMg,CsSbz, GazPm,GazSc,
HzTa,HaTi,KShz,KSnz2, Pb2Rb, RbShz.

AlzPd, AlzRe,Al2Rh, AuLiz, BePdz,GazIr,

GazRh, Hgliz,MgaNi, MgzPt, Siz2Te, Te2V.

Bz2Fe, CozNa, CrNz, CrPz,HaNi, LiPd2, NaNb,

Nav,NbSz, 025b, PaTa, S25i.

’

HoTe3s, LaTea,NaTl.

AgaEr, AgaGd, AgaSm, AgaTh, AgaTm, AusPu,
AuiTh, CusEr, Cus¥Yb.

AsMnza, AsPd3, Be3Co,CaiZn, Cellr,
Co3Si,DysRu, EraNi, GdsRu, GdaNi,,
IrLa3s, IrNp3, IrUa, MnaN,Naasn,
Nd3Rh, NiTb3i, Npa0s, 0sUa, ResRu. .
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TABLA 4.7. (Continuacidn).

Estructura predicha
(Notacidn de Pearson).

Compuesto con estructura desconocida,

Compuestos AB3. (Continuacidn).

CoGai(tP16)
AlaTi (tI8)
AsNaa (hP8)
NIasn(hP8)

DsHo (hP16)
AuCus(cP4)

Crasi(cP8)

As3Co(cId2)
BiF3(cF16)

B-CusTi(oPB) ~AlaTi(tI8)
CuTia(tI8)~AuCus{cp4)

Niasn(hP8)-AucCua(cP4)

AsNa3i(hP8)~BiF3(cF16)

NiaPi(hP16)-AuCus(cP4) -
crasi(cpP4)

AuCus(cP4) ~CraSi(cp8)

Compuestos AsBs
GeaRhs (oP16)

SsU3(oP32)
PdsPua(oC32)

AlaCo,Ala0s, InaRu.

AlaCr,AlaW,CrIn3,CrMgs.

KiSb, LiaP.

BiaIr,BiaPt,Colns, DyHgs, FesGa,HgaTh,
Hga¥Yb,NiaZr,TesV,YZns.

CsTla.

AgBes, AgMg3, AgaN, AlaPt,AlaSc,AlaY,
As3Eu, AsNa3, AusCa, Auacd, AusPt,
BasIn,BaP3,BaS3,Base3, BeCo3,
BePds, Biaca,CSm3, CesGe,Celra,
CePta, CoFes, CrNis, ErPta, FeaGd,
FeaHo, FeilLa ,FeiTh, FeaTn, , FesY,
Ga:Na, GaPm3, GaPu3, GdGes,GdNia,
GdPt3, GdTe3,GeLa3, GeLia, GePr3a,
GePu3, H3Ta, HgaN, HgsNi, HgsPd,
IniMg, Inkhs,IrsLa, IrsSr,IraTh,
KO3, LaNiz, LaRhs, MgPta, MnaTi, MoSes,
NaTi,Nasns,NaTea, NbSa, NbTc3, NdRha,
NdTea,NiaPr ,NiaTh,NiZna, 0Oase, 0aU,
0aW, 0saPu, PaRe, PrSea, Ptas, Ptasr,
PtaTh, PusTl,RbSea, SaU, SaW, SbSra,
SeaU, SeiW, TeaTh, TesU, ZnaZr.

CGes, CdLia, FesTa, FeaV,GeHfa,
GeTas,Ge2rs, HfaSb, HgNaa, InMns,
NiYa,PSn3,PTis, PT13,PV3,P2Zrs,
SbZra,SiTas,SiTis.

AuPba, Irsea, IrTea, 03Ru,RhSa.

Al3Pd, Cezns,HgaPu, InLiz, IrMgs, LisTl,
MgaPd, MgiSr, NdZn3, OsY¥Y3, PbaRb,
PrZni,RbTla, RuSca, RuYa.

Agasn,BiPds, CoiCr, CrRha, CusHE, HgaTl.

AlaLu,AuSr3,BaSna,caSbi,CdaLi,GaPds,
InPdi, RhaSn, ShaSr, SmiSr.

AlaTb, EuGas,

CsaN, LiaN.

Agali,AgsY, CoaNb.

AgCds, AgN3, AgP3, AgT1a, AuCds, AuMna,
AuPta, AuSbs, AuZn3,cdsCu,CosFe, -
CoNii, HgNs, HgPbs, HgSna, OsPt.

CdaMgs, LasRhs, NbsPta, NbaRhs , PdsTia,
RhsTi3,RhsZrs.

NsNba, 0sTi3, RusU3, SsTha, TisSs.

GdaTls, InsPuz.
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TABLA 4.7, (Continuacidn).

Estructura predicha Compuesto con estructura desconocida,
(Notacidn de Pearson).

Compuestos AaBs.(Continuacidn).

PusRha(tpP32) NaNbs

BaCrs(tI32) AgaEus, AsiRhs.

PdsTha(hP8) CaaPs, Ce3Sis, DysPds, GesLa3, GesPra,
IrsTha,PdsPush, PtsPus, PuiSis,
RhsTha, RhsU3, SnsUs.

MnsSia(hP1s) AgsLua, AgsSri, AsaNis, CusGaa, FesMoa,
ErsNis, EusGes,NdsRha.

BaCrs(t132)~SiaWs(tI32) EusGaa, GasPms.

BaCrs{tI32)~MnsSiz(hP1i6) GaaYbs.

SiaWs(tI32)-MnsSiz (hP16) GeaThs.

combinaciones posibles de compuestos ternarios intermetilicos. Es
entonces claro que los cuasicristales si son una forma cristalina,
adem&s de que se muestra el poder predictivo de estos diagramas.

g) Usando la definici6n 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 cudnticos. .

En la regién A se encuentran compuestos de la forma AlS(cP8),
con la férmula T3 (La familia TM son los compuestos que contienen
T=mTi, V, 2r, Nb ; M= C, N, O.}. En la regién B m&s de la mitad
de los compuestos béricos, carb6nicos y nitricos que tienen 1la
estructura Bl (Nacl (cF8)). La isla C contiene compuestos
cuaternarios como YBa2CuiOv.

4.4 Generalizacidén de las coordenadas.

Un desarrollo general de los diagramas cudnticos es de lo mis
necesario, ya que es mucho mejor no tener que diferenciar los
diagramas para conpuestos de la forma AB, ABz, ABa, AiBs, etc.

Sino que en un s6lc diagrama aparezcan todo tipo de compuestos.
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Asi, para los distintos tipos de compuestos tenemos las siguientes
coordenadas:
Para compuestos binarios de la forma A«By xsy, v , x + y =1,
los parémetros atémicos se vuelven:
VE = %{EV)r + Y{EV)n
“BY = 2%(xr - x8)
BR = 2%{(rs + rp)a ~ (re + rp)s}.
Para compuestos ternarios, tenemos:
TEV = x(EV)A + Y(EV)B + 2{EV)c
TBX = 2x(xa - am) +2%( - xC) + 2y (XB - Xe)
W= zx{R;, - Rg} + 2x{ Ra - Rg} + ZY{RZ - Rg} '
donde Ra= (rs + rp), para compuestos AxByCz, Xsysz, y xXtytz=1.
La condicién x<y para compuestos binarios y la condiciébn xsysz
para compuestos ternarios, son muy importantes dado que con x=y, &
y=z existen dos soluciones del problema, y si en el caso de
compuestos ternarios se tlene gue x=y=z pueden existir hasta seis
soluciones. Sin émbargo, en muchos s6lidos es posible escribir al
compuesto ternario como un compuesto seudobinario:
(A1-xBx)1-2Cz, con x=variable, y=constante.
Las fase cuaternarias pueden tratarse como compuestos
seudoternarios promediando las coordenadas de los dos elementos

con el mismo estado electrénico de valencia (elementos s, p, d y £).

Usando la definicién de la tabla 1.1 para el poliedro de
coordinacién, se pueden agrupar en cinco tipos generales las 76
estructuras que se habian encontrado en los distintos diagramas
(AB, AB2, etc.), quedando tan sélo 47 estructuras patrén (listadas

en la tabla 1.1).
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TABLA 4.8. Combinaciones de elementos que forman compuestos
icosaédricos ternarios y cuasicristales conocidos. Abreviaciones:
ste, compuesto ternario estable; s(m)qgc, cuasicristal
(metaestable) estable.

Material. Estructura.
CutoLizoAleo sqc
AlasMgasZnae mge
CusMgaehlss mge
cunLiszAls? stc
ZmrLisaAlst stc
Al2sLizaZnaa stc
Alz1MgasZnieo stec
GelgNasaAuds stc
SiteNaszAues stc
SnisNairAws stc
GaisLiazZns2 stc
GaleMgazZnsz ste
CusMg4cAlsz stc
Ni2sLiaSi e
CuasLissSia .o

En las figuras 4.11 se encuentran graficadas 2511 compuestos
binarios, ternarios y cuaternarios. En estos diagramas las
superficies de separacién estén dadas de la manera mis simple
posible que minimize el nimero de violaciones, aunque existen
dominios en donde los compuestos pueden cristalizar con dos o mas
modificaciones (polimorfismo). Los compuestos gque se sabe
experimentalmente cristalizan en dos o mds 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 gque se manejan aqui son aqud‘llas de
coordinacién dnica (nGmero de coordinacién igual a uno), pero

desgraciadamente la mayoria de los compuestos muestran tipos de
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estructura mds complicados, requiriéndose la introduccién de dos y

TABLA 4.9. Compuestos que experimentalmente se encuentra que
cristalizan en dos modificaciones pertenecientes a dos tipos, de
"coordinacién unica® distintas, (Usando las estructuras de la
tabla 1.1).

Tipos de estructuras Representantes.
relacionadas através
del polimorfismo.

Tipos tetraedro y octaedro.

ClNa-CuFeS2 AgInSz,AglnSez,CdGePz, CuGaSez,

CulnSez,
ClNa-SZnc As2CdSn, CdInzSes, CdInzTet,CdS,CdSe
cdTe, Co0,KgTe,MgTe,Mns,0Zn, SSn.
ClNa-SZnn €ds,cdSe, CeTe, Co0, InSb, MnS, MnSe

Tipos octaedro y dodecaedro rémbico.

Clcs~ClNa ShsSn
ClNa-W PhSb

Tipos Cubo-octaedro y dodecaedro rémbico.

Aucu-Clcs IrMn,MnRh,NiZn
AuCu-HgMn CoPt )
Aucu-w MnNi
AuCuz-ClCs Nissi

cles=Cu . FeRh.

Tipos cubo-octaedro y bipiramide eclipsada hexagonal truncada.
Aucd-AuCu Pty

Tipos dodecaedro~rémbico y Dbipirdmide eclipsada hexagonal
truncada.

Aucd-Clcs Aucd,AuTi,PdTi,PLTi,
BiFa-Mg CuzFeSn, CuzMnsSn
Cles-Mg Agcd

Mg-MoSiz AuzTi

hasta cuatro poliedros de coordinacién al mismo tiempo. Es
entonces necesario ampliar el nGmero de estructuras patrén para
abarcar la mayor parte de los compuestos.

Con este desarrollo es posible calcular las tres coordenadas
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FIGURA 4.11 (continuacién).
violaciones se encuentran exclufdas en éstas figuras. Los s{mbolos
usados se encuentran en la tabla 1.1. CN4 representa al tipo
tetraedro, CN6 al tipo octaedro, CN12c al tipo cubo octaedro,
CN12sx al tipo bipirimide eclipsada hexagonal truncada y CN14 para
el tipo dodecaedro rémbico. (Los compuestos que caen fuera de
é&stas fronteras han sido movidos dentro de la regidén indicado por
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de un compuesto dado, y encontrar en 1la secci6n adecuada su

TABLA 4.10 Compuestos que estdn 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~8-Sb-5e (ClNa)
AleCuU (AlaTi)
Al2HfZn (AuCus)
As-Cd-S (5Znn)
As-Ge-In-Zn (CuFeSa)
As-Te-2n (SZnc)
CaiPb (AuCua)
¢d-Ga~Te (SZnc)
cd-P-Te (SZnc)
CrH (SZnc)

EuPb (AuCu)
GaLiSz (MnN25Si)
Ga~-Se-5Sm (SZnc)
Ga-Se-2Zm (SZnc}
GdrRh (ClCs)
In-sn-Th (AuCuz)
Ge=Si~U (AucCua)
LaTl (ClCs)
Lupd (ClCs)

OPb (OPb)

SmTl (AucCu)

Ag~Bi-~Ge~Te (ClNa)
Ag-Sb-Se-Te (ClNa
Al-Fe-Pd (AucCu3)
AlsMo2Ni (AlsTi)
As~Ga-Se (SZnc)
As-In~Te (SZnc}
BeO (SZnm)

caHN (CliNa)
cd-In-Se (5Z2nc)
Ce-Pd-Rh (AuCua)
Cu~Ge~Se=5n (SZnc)
FeaPt (AucCua)
Ga-S-2n (Sinc)
Ga-Se-Te (SZnch)
Ga-Te=Zn (SZnc)
GeMnNz (MnN2si)
In-Te-Zn (SZnc)
Inia (ClCs)
LiN28i (MnN25i)
LiN2P (CuFeSz)
Pd~-Pt-5n (AucCu’)
SnYb (Aucu)

Ag~Gd-In (ClCs)
AlsCuMoz (AlaTi)
Al-Ga-Nb (AlsTi)
Al=-Sn=U (AuCu3s)
As~Ga~Te (SZne)
Asz2SaSr (SZnc) -
BiaSr (AuCua)
cd-Ga~Se (SZnmn)
cd-p-Se  (SZnn)
CeRhs (AucCua)
cuTi (AuCu)
Ga-Hg-Te (S2Znc)
Ga-~Sb-Te (SZnc}
Ga-Sb-Yb (SZnc)
GaYb (AuCu)
Ge-Mn-Te (S2Znc)
InY (ClCs)
In=-Sb=Te (SZne)
LuPbz (MoSiz)
Mn-Se-Te (ClNa)
Rusaly (AuCus)
T1Y (ClCs).

Nota: La estructura tipo estd dada entre paréntesis.

localizacisén. S1 la estructura del compuesto perteneqe a uno de
los cinco tipos generales de estructufa, entonces su estructura
puede ser predicha, utilizando los diagramas particulares de las
estructuras binarias, ternarias o cuaternarias.

Este desarrollo lo hice para los compuestos LazCuOs Yy
LazNiO«, observidndose en la figura 4.10a que estos caen en la
regién ¢, asignada a los superconductores como (La,Sr)2Cud: e
¥YBa20u307. Sin embargo el La=NiO« no es superconductor mientras
que el Laz2Cu0+ si lo es aungue no tiene una Tc¢ tan alta como el
(La,Sr)z2cuos o el YBa2Cu30r. Este ‘desarrollo es general, ya que es
imposible distinguir, por ejemplo, las concentraciones de Sr en el

La, quedédndose en la forma general (La,Sr)zCuO:, cuando se deberia
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(La, Sr)2cuCs, cuando se deberia tener Laz-xSrxCuOs.

4.4 Conclusién.

En la seccién anterior se han investigado loz tipos de
estructura para los cuales cada posicién atémica de la estructura
tiene la misma vecindad. A esto le llamamos tipos de coordinacién
dnica. Existen 47 estructuras cristalinas “"clésicas" del tipo de
coordinacién Gnica, las cuales contienen 2511 compuestos binarios,
ternarios y cuaternarios. Para 44 de é&stas estructuras patrén se
encontré que 2483 (99%) de estos compuestos cristalizan en una de
las siguientes tipos de estructuras generales: tetraedro,
octaedro, cubo-octaedro, dodecaedro rSmbice 6 bipirdmide eclipsada
hexagonal truncada. Un Gnico diagrama tridimensional de
estabilidad estructural separa 2483 de los compuestos dentro de
los cinco tipos de estructuras generales con una precisién del
97%

El cardcter predictivo de estos diagramas radica en el hecho
de que las tres coordenadas describen satisfactoriamente 1la
estructura cristalina del sélido:

La suma de los electrones de valencia nos habla acerca del
nGmero de cargas que intervienen en el enlace atémico, estando el
cdracter de este enlace determinado por la diferencia de
electronegatividades. La Gltima coordenada AR, mide el tamafio del
espacic interatémico ocupado por el gas de electrones de valencia,

LEste espacio esti determinado, en buena medida, por los electrones
s y p del carozo atbémico a los cuales 2unger califica como

responsables de la estructura cristalina.
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Seria sorprendente que un método simple y general como el
aqui 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 confiakles de
&stas Gltimas, y en tal habilidad radica su utilidad. A pesar de
esta limitacién, la ubicacién de diferentes compuestos en una
misma regién de un diagrama es un indicativo de que alguno de
entre esos compuestos puede tener las propiedades buscadas. En
Gltima instancia, separar una serie de tales compuestos mediante
un diagrama estructural serfa el primer paso para el estudio de
familias «c¢on propledades similares, aunque Jlos diferentes
compuestos de estas familias puedan diferir en otros aspectos,

principalmente en sus propiedades de transporte,
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