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PREFACIO

El 21 de abril de 1912, en Munich, Walter Friedrich y Paul Knipping
realizaron un experimento, ideado por Max von Laue, que demostraba que los
cristales difractaban los Rayos X. Esta idea fue concebida por Laue tras largas
discusiones con Paul Ewald quien le comunico sus propias ideas sobre el ca-
racter reticular de los agregados cristalinos (cristales). Justo un afno mas tarde,
en 1913, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg resolvian en Londres la primera
estructura cristalina por difraccion de Rayos X. Se trataba de la estructura
ctubica de NaCl que sorprendentemente coincidia con un modelo que habia
predicho Barlow en 1883.

Después de un siglo de experiencia, podemos afirmar que esos expe-
rimentos dieron lugar a uno de los descubrimientos mas importantes de la
Fisica. La capacidad de determinar las estructuras cristalinas ha sido una de
las mayores contribuciones al conocimiento de la materia condensada, con
resultados extraordinarios en la fisica del Estado Solido, en mineralogia, en
todos los campos de la quimica (organica, inorganica y metalorganica) vy,
posteriormente, en la determinacion estructural of macromoléculas biologi-
cas (proteinas, DNA, virus, etc.). En los ultimos afios hemos visto incluso la
resolucion estructural de componentes celulares (corptisculos) tan complejos
como el ribosoma. Los resultados son mas de 1.000,000 de entradas en las
bases de datos cristalograficas (CSD, PDB, ICSD, PCD y CRYSTMET) que
retnen el trabajo de miles de cristalografos de todo el mundo a lo largo de los
ultimos 100 afos.

La importancia de la cristalografia no se limita a la resolucion de es-
tructuras cristalinas. Los avances en la experimentacion también han permi-
tido resolver estructuras de materiales de baja cristalinidad tales como poli-
meros, materiales amorfos o estructuras moduladas con parametros de red
inconmensurables. En este apartado debemos subrayar también la contribu-
cion de la difraccion de electrones de haz convergente (QCBED) que, junto a
la microscopia electronica de alta resolucion (HREM), permite la determina-
cion estructural con microcristales.

Los avances en la determinacion estructural también se han debido a
las grandes instalaciones tales como fuentes de neutrones en reactores nu-
cleares, las mas recientes fuentes de neutrones y los sincrotrones de tercera
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generacion, en los que radiaciéon monocromatica, con pulsos de gran intensi-
dad de hasta femtosegundos, han permitido avanzar en el conocimiento de la
dinamica estructural, cinética y mecanismos de reacciones y también de las
transiciones de fase. No podemos dejar de mencionar las nuevas posibilida-
des que ofreceran las nuevas fuentes de radiacion como el XFEL (X-ray Free
Electron Laser).

Estos avances técnicos junto al desarrollo de nuevos codigos para la
recogida de datos y la determinacion estructural han hecho de la resolucion de
las estructuras un trabajo casi rutinario. También hay que hacer mencion de
las posibilidades que la radiacion de sincrotron ha abierto para el estudio de
la materia bajo condiciones extremas de presion y temperatura. Gracias a ello,
en los ultimos 30 afios se han podido descubrir nuevas transiciones de fase,
algunas de las cuales han representado desafios reales a teorias y a paradigmas
comunmente aceptados en Quimica. Este aspecto recibird una atencion espe-
cial a lo largo de este libro.

Toda esta riqueza de datos estructurales ha contribuido a desarrollar
algoritmos evolutivos que, junto a los calculos MQ, han ayudado a predecir
nuevas estructuras cristalinas tanto en condiciones ambientales como en con-
diciones extremas de alta presion.

Este texto estd pensado para estudiantes de Master y de Doctorado,
aunque también, algunos capitulos pueden ser ttiles para estudiantes de Grado
siempre que hayan adquirido la base necesaria sobre el modelo ionico y so-
bre la cristaloquimica inorganica. El lector deberia estar familiarizado con
conceptos como el modelo i6nico de Pauling que interpreta las estructuras de
los sélidos id6nicos como compuestos por aniones y cationes, cuyos tamafios
relativos son tenidos como uno de los factores primordiales que determinan
las estructuras. Es en este punto en el que el lector encontrard ideas que di-
sienten del modelo clésico y que, esperamos, ayudaran a comprender mejor
las estructuras. Ha sido en los ultimos afios cuando estas ideas discrepantes
estan ganando terreno.

La razén principal para disentir de las ideas que sustentan el modelo
ionico clasico esta en que ese modelo no ha podido explicar el por qué las
estructuras de los solidos inorgénicos son como son. De acuerdo con C. A.
Coulson, cualquier teoria de enlace deberia proporcionar una explicacion sa-
tisfactoria tanto de la energia como de la estructura de un compuesto dado.
Resulta evidente que el modelo i6nico, basado en las reglas de la relacion de
radios i6nicos, no ha logrado ese objetivo.



PREFACIO

A lo largo del texto, haremos una revision de las ideas alternativas.
Comenzaremos describiendo el trabajo pionero de O’Keeffe y Hyde (1985)
que describia las estructuras como aleaciones rellenas de oxigeno. Trabajos
posteriores de diversos autores (1986-2016), han aportado nuevas ideas que
representan un verdadero desafio. Podemos mencionar, entre ellas: el man-
tenimiento de la topologia y las distancias interatomicas de las estructuras
metalicas en sus 0xidos, el concepto que correlaciona la oxidacion con la pre-
sion asi como la aplicabilidad del concepto de Zintl-Klemm a las subredes
cationicas de los 6xidos. En todos ellos, los ordenamientos cationicos parecen
ser el factor determinante de la estructura. El lector comprobara que estas
nuevas ideas se combinan con conceptos mas clasicos, normalmente usados
en la quimica molecular. Citemos entre ellos el concepto de isolobularidad de
Hoftmann, el concepto de hipervalencia de Musher, el modelo de estructuras
resonantes, etc. Lo que estamos proponiendo en este texto es una nueva forma
de contemplar las estructuras cristalinas, uniendo conceptos que, hasta ahora,
habian sido exclusivos, o bien de la quimica molecular o bien de la quimica
del estado solido.

Las estructuras complejas seran disecadas hasta descubrir que esconden
otras de compuestos mas simples, incluso hasta identificar fragmentos de las
estructuras de los elementos que la forman: una autopsia que nos permitira ver
las estructuras de una manera holistica.

En los ultimos capitulos daremos cuenta de como los célculos de la
ELF nos proporcionan datos sobre la localizacion de pares de enlace y pares
libres en las aleaciones, cuyas posiciones coinciden con las de los dtomos de
oxigeno en muchos de los 6xidos considerados. A través del texto hemos trata-
do de explicar las estructuras de una manera simple. El término “explicacion”
puede tener a veces un sentido amplio, ambiguo. Por el contrario, nosotros
tratamos de describir las estructuras en términos de los ordenamientos reales
mas sencillos, hasta llegar a las “estructuras elementales”.

Este libro no pretende ser una mera descripcion de estructuras sino dar
a conocer las nuevas ideas que los lectores puedan aplicar a otros compuestos
de interés para su investigacion y/o docencia. Hay que resaltar que la visuali-
zacion de las estructuras y el descubrimiento dentro de ellas de sus multiples
componentes no es tarea facil. El descubrir como los distintos componentes se
complementan e interconectan requiere esfuerzo y paciencia que, sin embar-
go, permitiran al lector la mejor comprension de otros compuestos.

Pensando en profesores e investigadores, es de desear que estén fami-
liarizados con el manejo de las Bases de Datos Cristalograficos asi como con
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los codigos para la representacion de las estructuras. Con ello, podran avan-
zar en el conocimiento de las leyes que las gobiernan y de sus propiedades
emergentes. Esto ltimo, menos explorado, estd empezando a ser “considera-
do” por algunos cristaloquimicos. Nosotros coincidimos con el pensamiento
de Jack Dunitz, cuando dijo: “Las Bases de Datos Estructurales contienen
cientos de miles de respuestas esperando preguntas”. Nosotros hemos hechos
algunas de esas preguntas a ICSD y algunas de sus repuestas las encontrara el
lector en este libro.

Madrid 11 de Julio de 2012
Festividad de San Benito de Europa
De la edicion espariola, en Madrid a 12 de Octubre de 2020
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Me pide el autor que prologue esta edicion en Espafiol de su libro. Lo
haré gustoso con la misma critica, ligeramente modificada, que escribi en la
revista Anales de Quimica de la Real Sociedad Espafiola de Quimica, con el
fin de dar a conocer su obra (edicion Inglesa) a los Quimicos espafioles.

El autor cita un par de veces, a lo largo del texto, una frase de Jack
Dunitz: “Las bases de datos de estructuras cristalinas contienen cien-
tos de miles de respuestas esperando preguntas”. Si esas preguntas que
buscan las estructuras cristalinas fueran los “Seis personajes en busca de
autor” de la obra de Pirandello, me atreveria a decir que lo han encon-
trado en Angel Vegas. Y, como suele suceder en Ciencia cuando nuevos
Principios comienzan a tomar cuerpo y cobrar sentido, esos cientos de
miles de respuestas no requieren un enorme numero de preguntas, sino las
fundamentales. Con las preguntas en la mano se empieza a percibir que las
respuestas son muchas veces una misma.

Confieso que, como docente de Quimica Inorganica, la aproxima-
cion descriptiva a los sélidos como un empaquetamiento de esferas fue
uno de los temas, al inicio de las asignaturas de quimica inorgéanica, que
siempre me incomodo y odié tener que explicar. Sigue siendo un asunto
frustrante en igual medida para profesores y alumnos que quieran compar-
tir el porqué de los hechos observables.

El avance de las metodologias ha llevado a la posibilidad de manejar
con creciente precision la funcion de localizacion electronica (ELF) que
demuestran con meridiana claridad la irrealidad de concebir los “so6lidos
i6nicos” como un empaquetamiento de aniones y cationes, o los solidos
metalicos como empaquetamientos de esferas catidnicas en un mar homo-
géneo de cierto nimero de electrones libres. Esas imagenes “de colegio”
pueden ser simples de transmitir pero son incomodas de defender cuando
ya sabemos que no son ciertas. Solo la falta de alternativas ha venido ha-
ciendo justificable que esa aproximacion se mantenga en la docencia uni-
versitaria. Yo, personalmente, hui en cuanto pude de tener que ocuparme
de esa materia.
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El libro de Angel Vegas, ve la luz tras 5 afios dedicados a ordenar y
plasmar sus novedosas ideas sobre esta parte de la ciencia. Es el fruto de
la madurez de un cientifico que ha dedicado mas de treinta afios a explorar
caminos no convencionales en el campo de la Cristaloquimica, a aprender
a mirar las estructuras cristalinas con ojos nuevos. El esfuerzo del autor
a lo largo de esos treinta afios de investigacion parte de una impresionan-
te capacidad del autor para reconocer, entre esos cientos de miles de es-
tructuras de las bases de datos cristalograficos, miles de asociaciones que
sugieren que esas incontables respuestas lo son a unas pocas preguntas
que las asocian. Esas preguntas le conducen a la necesidad de realizar un
impresionante trabajo de investigacion experimental, examinando el efec-
to de altas presiones sobre las estructuras cristalinas para confirmar sus
hipotesis basadas en las observaciones de las bases de datos.

Como resultado de todo ello el cuidadoso y clarificador relato del
libro de Angel Vegas nos ofrece una nueva lectura de los hechos que per-
mite avanzar muy notablemente en la comprension de las estructuras de
los solidos sobre la base de tres propuestas novedosas: 1) la formulacion
de un nuevo concepto que relaciona oxidacion y presion; 2) la observacion
de la permanencia de las distancias metal-metal en los oxidos metadlicos y
otros compuestos relacionados; y 3) La extension del Concepto de Zintl-
Klemm a los ordenamientos cationicos de los oxidos.

Es sabido que los pioneros no encuentran sus caminos pavimentados
y que el resultado de sus recorridos no suele ser la confirmacion de lo con-
vencional. Este libro ofrece una nueva vision de los cristales inorganicos,
no so6lo muy diferente de la convencional sino indudablemente mejor. Si
los modelos de interpretacion en ciencia reemplazan a otros es porque
extienden la comprension de lo observado a lo que los anteriores no expli-
caban. Este libro tiene todas las caracteristicas de un nuevo modelo de los
cristales inorganicos que reemplaza al anterior. Personalmente, me redime
del remordimiento por mi sentimiento de incomodidad con el modelo ante-
rior y me reconcilia con el tema, por lo que estoy muy agradecido al autor.

Creo que este libro digital, que ahora edita la Universidad de Burgos,
es indispensable en manos de todos los que tratan con la ensefianza e in-
vestigacion de so6lidos inorgénicos. Invito a todos los interesados, a todos
los que comparten mi vieja incomodidad con el modelo clasico, a exami-
nar las figuras 18.9 y 18.10 (Capitulo 18) que cotejan distribuciones de la
ELF (Electron Localization Function) en la red de Ca a alta presion, y de
la aleacion BaSn, con las estructuras tipo NaCl y CsCl del 6xido CaO y de
la perovskita BaSnO,, respectivamente. Quien no sienta el impacto inme-
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diato de esas imagenes es que tiene un umbral de sensibilidad cientifica su-
ficientemente bajo para poder continuar conviviendo con el viejo modelo.

Pablo Espinet

Catedratico Emérito de Quimica Inorganica
Universidad de Valladolid
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AIM: Atomos en moléculas (Atoms in Molecules)

AMM: Modelo de Aniones en matrices metalicas (Anions in Metallic Matrices Model)
BP: Par de electrones de enlace (Bonding Pair)

BS: Modelo de Bragg-Slater (Bragg-Slater Model)

CN: Numero de Coordinacion (Coordination Number)

CSP: Prediccion de Estructuras Cristalinas (Crystal Structure Prediction)

DE: Densidad Electréonica (Electron Density)

DFT: Teoria del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory)

DOS: Densidad de Estados (Density of States)

E: Par de Electrones (Electron Pair)

ELF: Funcion de Localizacion de Electrones (Electron Localization Function)
EZKC: Concepto Extendido de Zintl-Klemm (Extended Zintl-Klemm Concept)
GP: Modelo i6nico de Goldschmidt-Pauling (Goldschmidt-Pauling Model)

HT: Alta temperatura (High temperature)

HP: Alta presion (High pressure)

HYV : Moléculas hipervalentes de tipo I (Hypervalent molecules of the type I)
HV : Moléculas hipervalentes de tipo II (Hypervalent molecules of the type II)
IUCr: Unioén Internacional de Cristalografia (International Union of Crystallography)
LAPW: Ondas Planas aumentadas linealmente (Linear Augmented Planar Waves)
LP: Par solitario, Par de Lewis (Lone Pair, Lewis pair)

MEM: Métodos de maxima Entropia (Maximum Entropy Methods)

MO: Teoria de Orbitales Moleculares (Molecular Orbital)

NMR: Resonancia Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic Resonance)

NNM: Méximos No-nucleares (Non-nuclear Maxima)

OKH: O’Keeffe y Hyde

OPC: Concepto Oxidacion-Presion (Oxidation-Pressure Concept)

PTE: Tabla Periodica de los Elementos (Periodic Table of the Elements)

QCBED: Difraccion de Electrones de haz convergente (Quantitative Convergent
Beam Electron Diffraction)

QM: Mecanica Cuantica (Quantum Mechanical)
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S.G.: Gruo Espacial (Space Group)

TDS: Dispersion Térmica Difusa (Thermal Diffuse Scattering)

U, Energia Reticular (Lattice Energy)

VB: Teoria de Enlace de Valencia (Valence Bond Theory)

VBT: Termodinamica basada en los volumenes (Volume-based Thermodynamics)

VSEPR: Teoria de la Repulsion de pares de electrones de la capa de valencia (Valence
Shell Electron-Pair Repulsion)

XRD: Difraccion de Rayos X (X-ray Diffraction)
ZKC: Concepto de Zint-Klemm (Zintl-Klemm Concept)

bece: ordenamiento cibico centrado en el cuerpo (body-centred cubic)

bet: ordenamiento tetragonal centrado en el cuerpo (body centred tetragonal)
dhcp: ordenamiento hexagonal compacto doble (double hexagonal close-packing)
dist.: distorsionado (distorted)

fce: ordenamiento cubico centrado en las caras (face-centred cubic)

hep: ordenamiento hexagonal compacto (hexagonal close-packing)

hp: alta presion (high pressure)

ht: alta temperatura (high temperature)

sc: ordenamiento cubico simple (simple cubic)

sh: ordenamiento hexagonal simple (simple hexagonal)

tf: capa fina o capa delgada (thin film)



CAPITULO 1.
Las bases de la cristaloquimica clasica







1.1. INTRODUCCION

La cristaloquimica es la rama de la Ciencia que estudia los ordenamien-
tos atomicos en los cristales asi como las relaciones entre ellos. Su desarrollo
comenzo6 tras las primeras determinaciones de estructuras inorganicas por lo
cual, esta parte de la ciencia ha tratado casi exclusivamente de los solidos
inorganicos que, en su mayor parte, también se conocen como ‘“‘compuestos
io6nicos”.

La mayoria de esas primeras determinaciones estructurales correspon-
dieron a sdlidos inorganicos sencillos tales como NaCl, ZnS, SiO,, TiO,, CaF,
etc. Por ello, desde 1913 en que los Bragg resuelven experimentalmente la
primera estructura cristalina (NaCl) hasta mediados los afios 20, comenzaron
a surgir las primeras ideas sobre el enlace quimico en estas fases solidas. Tanto
quimicos como fisicos trataron de explicar la formacion de estas estructuras
compactas, como la del NaCl, que habia sido predicha por Barlow en 1898
[1], mucho antes de que Laue (1912) descubriera la difraccion de los Rayos
X por los cristales. Como hemos mencionado, la prediccion de Barlow fue
confirmada por los Bragg en 1913. Ambas estructuras estan representadas en
la Figura 1.1.

(b)

Figura 1.1. (a) Estructura de NaCl predicha por Barlow en 1898 [1] [Reproducida
de Barlow (1898) Z. Kristallogr. 29, 433-588, Figura §8]. La prediccion se limitaba
a la distribucion espacial de los 4&tomos de Na y Cl pero no a las dimensiones de la
celdilla unidad. (b) Representacion de la estructura determinada por difraccion de
rayos X por los Bragg en 1913. El pardmetro de la celdilla ctibica es a = 5.625 A.
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La determinacion experimental de las primeras estructuras simples con-
dujo al desarrollo de modelos quimicos y fisicos que pudieran explicarlas y
que son conocidos como “modelos de enlace”. En los primeros estadios se
penso que esos solidos inorganicos —la mayor parte 6xidos y haluros— esta-
ban formados por cationes (iones positivos) y aniones (iones negativos) que
estabilizarian la estructura real por medio de fuerzas electrostaticas opuestas
(atractivas y repulsivas). De aqui que se diera el nombre de “modelo ionico”
al desarrollado para describir este modelo de enlace.

Tal como Coulson [2] establecio en su clasico libro “Valence”, cual-
quier teoria de enlace debe dar cuenta de dos hechos observables: la energia y
la estructura del compuesto. Por ello, desde ahora y a lo largo de los primeros
capitulos, vamos a examinar el grado en que el modelo i6nico cumple con
estos dos requisitos.

1.2. EL CALCULO DE LA ENERGIA RETICULAR

El primer modelo i6nico suponia que los cristales inorganicos estaban
constituidos por aniones y cationes que se mantenian unidos por interacciones
electrostaticas. A partir de esta idea, Born y Landé (1918) denominaron con el
nombre de energia reticular a la energia desprendida cuando aniones y cationes
se aproximan para formar el compuesto. Esta energia reticular UL, de naturale-
za predominantemente electrostatica fue calculada mediante la ecuacion:

NMZ"Z e
ULat:_ ------------- (l'l/n) (1)

en la que N es el nimero de Avogadro, M es la constante de Madelung,
Z'y Z las cargas nominales del cation y del anion respectivamente, e es la
carga del proton, g la contante dieléctrica del vacio, d, es la distancia de equi-
librio entre el cation y el anion y finalmente, n es el pardmetro de Born que
tiene en cuenta la compresibilidad de los iones.

Esta expresion de la energia reticular nos presenta la formacion de un
compuesto i6nico como la unioén de iones de signo opuesto que, al aproximarse
“desde el infinito” minimizan su energia a la distancia de equilibrio d, distancia
a la cual se equilibran las fuerzas atractivas y repulsivas. Representaciones de esta
funcion potencial pueden encontrarse en cualquier texto de Quimica Inorganica.

Dentro de la ecuacion de Born-Landé, la constante de Madelung M
juega un papel muy importante. M es un factor geométrico que contiene
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implicitas ambas contribuciones: las fuerzas atractivas entre iones de dis-
tinto signo y también las repulsivas entre los iones del mismo signo. Hay
que subrayar que la constante M no es caracteristica del compuesto sino
del tipo de estructura. Su valor viene determinado solo por la geometria
de la estructura y es independiente de los radios ionicos y de las cargas de
los iones. Consecuentemente, el calculo de la energia reticular quedaria
limitado a compuestos i6nicos simples como los mencionados anterior-
mente. Otras estructuras mas complejas como ortosilicatos (Mg,Si0O,), or-
tofosfatos (FePO,) o la silice (SiO,), con fuertes enlaces covalentes X-0,
necesitan modelos electrostaticos ajustados a esos hechos. En particular,
compuestos como la blenda ZnS seran tratados de forma especial mas
adelante.

1.3. EL CICLO DE BORN-FAJANS-HABER

Para comprobar la utilidad del modelo i6nico en el célculo de U, , se
requiere el uso de un ciclo termodindmico basado en los valores experimen-
tales de la entalpia de formacion AH®,. Born, Fajans y Haber [3] describieron
este ciclo tal como se indica a continuacion, para el 6xido CaO (tipo NaCl)
como ejemplo.

Ca (s6lido) + C > Ca (gas) C = entalpia de atomizacion
% 02 (gas) + %D > O (gas) D = entalpia de disociacion

Ca(g+11 > Ca* I1 = primer potencial de ionizacion del Ca
Ca* +1, - Ca*™ Iz = segundo potencial de ionizacion del Ca
O +A!' >0 A = primera afinidad electrénica del O
O +All 5 0?2 Al = segunda afinidad electronica del O
U,,, = Energia reticular desprendida cuando los iones Ca* y O* se

aproximan desde el infinito hasta la distancia de equilibrio.

AH’ = Entalpia standard de formacién del CaO (solido) a partir de Ca
(s6lido) y O, (gas), sus elementos en sus estados standard [4].

Todos esos procesos entalpicos estan integrados en la siguiente expre-
sion del ciclo de Born-Fajans-Haber (2), a partir de la cual, y aplicando la ley
de Hess, se pueden obtener los valores de la energia reticular U, . Recordemos,
que el calculo solo puede realizarse si disponemos de los valores experimenta-
les de las entalpias de formacion de los compuestos:

AH' =C+ 1+ L+ %D+ A+ A U, (2)
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La mayoria de las entalpias involucradas en el ciclo de Born-Fajans-
Haber pueden obtenerse experimentalmente con diferente grado de precision.
Por ejemplo, la medida de la segunda afinidad electronica A" para el oxigeno
es problematica y, por lo tanto, sin esa magnitud, la energia reticular U, , no
podria calcularse con la ecuacion (2) sino que habria que obtenerla teérica-
mente con la ecuacion (1).

En este punto conviene subrayar que estos ciclos termodinamicos po-
drian tomarse como un mero juego de numeros si tenemos en cuenta que la
variacion de energia de todo proceso quimico solo depende de los estados
inicial y final.

AH
Ca 5+ %4 Oy () CaO )
1/2 D ULat
C
Al +AH
2
O )
+
L+D

Ca g Ca*'(g)

Esquema 1. El ciclo de Born-Fajans-Haber

Desde 1917, las ideas de Madelung, Haber y Born que estaban fun-
damentadas en un modelo predominantemente electrostatico, comenzo a ser
aceptado por su capacidad de predecir, razonablemente, las entalpias de forma-
cion (AH”f) de algunos compuestos inorganicos. Hay que insistir en que algu-
nos de los procesos del Esquema 1, tales como el proceso de atomizacion C o la
energia de disociacion D de las moléculas de O,, unido a las respectivas ioniza-
ciones (I, I, A'y A") de cada uno de los 4tomos, puede llevarnos a pensar que
los solidos ionicos se forman por la accion de fuerzas electrostaticas atractivas
entre iones de carga opuesta, y repulsivas entre iones de la misma carga.

El concepto de cargas puntuales que interaccionan por fuerzas electros-
tdticas y que sirvieron para calcular la constante de Madelung M y por lo
tanto la energia U, , condujo a reconocer que los cristales estaban formados
por iones a los cuales habria que asignarles un tamafio que se materializo
posteriormente en los valores de los radios ionicos que se discutiran en los
Capitulos 2 y 3.



CAPITULO 1. LAS BASES DE LA CRISTALOQUIMICA CLASICA
[
|

1.4. LA FALTA DE UN MODELO DE ENLACE PARA
COMPUESTOS IONICOS

El modelo que acabamos de describir, basado en la atomizacién de los
metales y la disociacion de moléculas de O,, seguidas de su ionizacion en el
infinito y que se aproximan ya “ionizados”, por medio de atracciones electros-
taticas, hasta formar un sélido, puede resultar intuitivo pero estéd lejos de la
realidad. Por esta razon, los intentos efectuados para que los valores calcula-
dos de la energia U, , se ajustaran a los valores experimentales, necesitaron in-
cluir contribuciones covalentes, polarizabilidad de los iones, etc., lo cual nos
lleva a concluir con Waddington [5] que “...the development of lattice energy
is largely an account of the development of the ideas about non-electrostatic
forces”. En este contexto, Aslanov [6] introdujo la existencia de fuerzas atrac-
tivas de van der Waals entre aniones para justificar los valores de la energia
reticular en compuestos con estructuras del tipo NaCl o CsCl. Interacciones
entre iones del mismo signo, en particular aniones, han sido objeto de estudios
mas recientes [7] que seran discutidos en posteriores capitulos.

El anélisis riguroso de muchos de estos aspectos, incluyendo energética,
enlace, polarizabilidad y niumeros de coordinacion en sélidos idnicos llevd a
O’Keeffe [8] a reconocer la imposibilidad de extraer conclusiones definitivas
sobre la validez del modelo i6nico. El autor concluyo diciendo que: “when we
say that a crystal is ionic what is implied is that some simple properties of the
crystal are well described by the ionic model”. Ademas advirtié de que: “some
quantities such as ionic radii or ionicity are sometimes useful concepts but are in
principle not determinable”. Estos aspectos se discutiran en los Capitulos 2 y 3.

El hecho de que el calculo de la energia reticular tenga que hacerse por
medio del ciclo de Born-Fajans-Haber, sugiere que el “modelo i6nico”, mds
que un modelo de enlace deberia considerarse como un “modelo termodinda-
mico”, en el cual cada proceso quimico viene marcado por los estados inicial
[Ca(s) and Oz(g)] y final [CaO(S)]. Los procesos intermedios son ideales y sirven
unicamente como herramientas para calcular las funciones termodinamicas
de estado, como, por ejemplo, la entalpia del proceso. La entalpia de atomiza-

cion C podria servir como el mejor ejemplo de tales procesos ideales.

A este respecto habria que decir que los calculos mecéanico-cudnticos tam-
bién permiten obtener valores precisos de la entalpia de formacion (AH” f). Estos
métodos, al igual que el célculo de la U, , en el modelo i6nico, también necesitan
de la informacion previa de la estructura del compuesto. No obstante, los primeros,
poseen la ventaja de suministrar “‘a posteriori” informacion adicional sobre la natu-
raleza del enlace y ciertas propiedades fisicas que el modelo iénico no puede ofrecer.
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1.5. LA CONTRIBUCION DE LA TERMODINAMICA BASADA EN
VOLUMENES

Otro modo de evitar los problemas asociados con el calculo de las mag-
nitudes implicadas en el ciclo de Born es mediante la aplicacion de la teo-
ria llamada “Termodindmica Basada en Volumenes” (VBT), desarrollada por
Jenkins y colaboradores [9]. Este modelo establece una nueva relacion entre
el volumen de la celda unidad, V, , y magnitudes termodinamicas tales como
la energia reticular U,y la entropia § de forma que la VBT proporciona un
nexo inapreciable entre los datos estructurales (volumen de la formula unidad,
V. =V._/2Z)y latermodinamica.

El interés del modelo VBT radica en que los valores de la entalpia de
formacion AH’ se pueden obtener a partir de los volimenes de la celda uni-
dad, haciendo innecesario el complejo problema de la determinacion experi-
mental de algunas magnitudes contenidas en el ciclo de Born-Fajans-Haber y,
al mismo tiempo, evitando el manejo de problemas conceptuales conflictivos,
tales como la atomizacion de las redes metalicas, el verdadero papel de las
fuerzas electrostaticas o la covalencia inherente a algunos grupos como SiO,
o PO,, entre otros. El modelo no requiere ningtin detalle estructural sino so-
lamente el volumen de la formula unidad V| 'y su gran utilidad consiste en
proporcionarnos una medida de la estabilidad relativa de las estructuras.

El desarrollo del modelo VBT ha sido explicado en detalle en varios ar-
ticulos [9, 10] y como ejemplo de su aplicacion puede servirnos su capacidad
para predecir la estabilidad termodinamica de compuestos por ahora inexis-
tentes como Na, SO, y Na,SeO, [11] y de como la existencia del anién (SO,)*,
detectado en disolucion [12, 13], abre la posibilidad de aislar las correspon-
dientes sales. Este punto sera tratado en detalle en el Capitulo18.

1.6. CALCULO DE LA ENERGIA POR METODOS
MECANICO-CUANTICOS

Las anteriores secciones nos ponen frente a un hecho: no existe ningin
modelo de enlace para los compuestos ionicos, problema que estd intimamen-
te unido a la incertidumbre en la prediccion de sus estructuras. Se podria argu-
mentar que las predicciones resultan innecesarias cuando cientos de miles de
estructuras han sido ya resueltas experimentalmente y estan disponibles en las
bases de datos. Sin embargo, hay que resaltar que todas esas estructuras tuvie-
ron que resolverse porque no pudieron predecirse con los modelos existentes.

La dificultad de predecir estructuras inorgédnicas contrasta con los avan-
ces logrados con los compuestos moleculares. En estos ultimos, la prediccion
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ha venido facilitada por la existencia de otros modelos de enlace tales como el
Enlace de Valencia (VB) de Pauling o la teoria de orbitales moleculares (MO)
de Hund, Mulliken, Slater y Lennard-Jones. También es verdad que la mecani-
ca molecular también ha contribuido a predecir conformaciones moleculares.

Volviendo de nuevo al calculo de la energia de una molécula cualquiera,
dicha energia puede obtenerse al resolver la ecuacion de Schrédinger que es
independiente del tiempo [14]:

HY=E¥ (3)

Puesto que la funcion de onda ¥ de una molécula depende de su com-
posicion y de su configuracion estructural, conociendo €sta, se puede obtener
su funcion de onda y, por tanto, calcular su energia.

Desde este punto de vista, la quimica molecular estd mas proxima a la
prediccion y, sobre todo, a explicar las estructuras, que la quimica del estado
solido. Sin embargo, los modelos del enlace de valencia o las teorias de orbita-
les moleculares, no han podido aplicarse a los s6lidos inorganicos, impidiendo
asi dar una vision, al menos aproximada, de sus esqueletos. A diferencia de las
moléculas organicas, las dificultades para anticipar las estructuras inorganicas
en base a enlaces direccionales ha estimulado, probablemente, la busqueda de
métodos predictivos basados, no solo en calculos “ab initio”, sino también
en similitudes topoldgicas con compuestos afines. Por ello, la prediccion de
estructuras se ha convertido en uno de los mayores desafios para la quimica
del estado solido.

1.7. ¢SE PUEDEN PREDECIR LAS ESTRUCTURAS?

La capacidad de los modelos predictivos, incluso para solidos simples,
continta siendo motivo de controversia entre distintos autores. Maddox [15]
defini6 esta incapacidad predictiva como un “escandalo en las ciencias fisi-
cas” y Gavezzotti [16] abund6 en las mismas ideas. Las razones de seme-
jante incapacidad son debidas en parte a las relaciones inversas entre orden
y energia, por un lado, y por otro lado, entre la dimensionalidad y la diver-
sidad de estructuras cristalinas plausibles. Es decir, las posibilidades de que
una busqueda aleatoria pueda encontrar el estado fundamental disminuyen
exponencialmente a medida que aumenta el nimero de atomos que forman la
estructura.

Aunque ese desafio sigue vigente en nuestros dias, se han producido al-
gunos avances al aumentar la capacidad computacional, el desarrollo de nue-
vos cddigos basados en primeros principios mecanico-cuanticos y también



MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS =

con el desarrollo de métodos globales de busqueda. Nuestra intencion no es
hacer aqui una descripcion detallada de los diferentes métodos sino, mas bien,
enumerar brevemente las contribuciones mas significativas a la Prediccion de
Estructuras Cristalinas (CSP), como veremos en la siguiente seccion. El lector
puede encontrar recopilaciones de estos métodos en las referencias [17-19].

1.8. LOS METODOS PREDICTIVOS

Debemos distinguir entre dos métodos predictivos que, a menudo, son
confundidos: el primer método es el modelado estructural y el segundo mé-
todo es la prediccion de la estructura. El modelado estructural consiste en la
minimizacion de la energia reticular por medio de potenciales interatdmicos.
Esta técnica se ha convertido en una rutina y, cuando se aplica a sélidos inor-
ganicos, los parametros de la celdilla unidad pueden reproducirse con un error
del 1%. Sin embargo, hay que hacer mucho hincapié en que tales calculos no
son predicciones pues parten de una estructura previa de la que se conocen las
coordenadas atomicas.

Por el contrario, las predicciones deben comenzar sin ninguna informa-
cioén empirica sobre las posiciones atomicas en la celda unidad. Mas aun, los
genuinos métodos predictivos no deberian incluir ni siquiera los valores expe-
rimentales de la celda unidad. Esta deberia obtenerse a partir del contenido de
la celdilla como tnico dato de entrada.

A continuacion vamos a describir algunos de los métodos usados en la
Prediccion de Estructuras Cristalinas (CSP):

1. Muestreo aleatorio.- Freeman y Catlow [20] fueron los pioneros en
emplear este método que fue seguido posteriormente por van Eijck y
Kroon [21] y también por Pickard y Needs [22, 23]. El método no es in-
teligente y funciona bien para agregados atdmicos pequeios (alrededor
de 10 atomos). De esta manera se han obtenido paisajes de energia de
agregados (MX), , de materiales con esqueletos tetraédricos (wurtzita o
sphalerita) tales como LiF, BeO, BN, AIN, entre otros. Es de destacar
un estudio similar realizado sobre CuF, compuesto muy debatido en el
siglo pasado al que, en un primer estudio, se le habia asignado la es-
tructura tipo sphalerita pero cuya sintesis nunca pudo reproducirse. Por
el contrario, predicciones tedricas [24] asignaron a CuF una estructura
tipo cinabrio (HgS).

2. Simulacion por recocido. — Este método tampoco es inteligente y de-
riva de conceptos sencillos basados en el recocido fisico [25-27]. Asi,
cuando un metal fundido se enfria lentamente, los atomos pueden cris-
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talizar alcanzando el minimo global de energia. Dentro de la simulacion
dinamica molecular (criterio Metropolis) la temperatura inicial del fun-
dido se supone lo suficientemente alta como para permitir que el siste-
ma pueda vencer barreras de energia entre minimos locales, obteniendo
asi otras fases. Este método ha sido utilizado por Schon y Jansen [27,
28] como ayuda en la sintesis planificada.

3. Meétodos basados en algoritmos genéticos. — Estos procedimientos son
inteligentes y se fundamentan en algoritmos evolutivos que actian so-
bre una poblacion de estructuras. Estan concebidos para evitar los pro-
blemas asociados con un tnico punto de partida. El algoritmo funciona
imitando la evolucion Darwiniana o Lamarckiana [29-33]. El codigo
USPEX [34] emplea un algoritmo evolutivo hibrido.

El uso de estas técnicas computacionales en los estudios estructurales
de solidos complejos estd en continuo avance de forma que actualmente pode-
mos ver algunas predicciones genuinas para distintos tipos de materiales. Sin
embargo, de acuerdo con Woodley y Catlow [17] la prediccion estructural
continuarda desafiando a nuestra ingenuidad durante muchos afios mas.

1.9. LAS ESTRUCTURAS CONTINUAN INEXPLICADAS

En muchos casos, la prediccion estructural (CSP) esta basada en el tra-
tamiento de datos y en el uso de similitudes estructurales con compuestos rela-
cionados. Véanse, por ejemplo, las predicciones de nuevas fases de Li,S y Na S
a altas presiones [28, 35-37]. De forma similar, se ha predicho una nueva fase
a alta presion para el nitrégeno [38] que reproduciria el esqueleto del pseudo-P
formado por los d4tomos de Si™' en la fase de Zintl SrSi,. También se ha predi-
cho la posible estabilizacion de la estructura Be8 para el carbono a P > 2000
GPa [39] y que se estabiliza para Si y Ge a presiones mucho mas bajas [40].

Si bien, hasta ahora, hemos tratado de la capacidad de calculo de las
energias de los compuestos, problema que puede abordarse tanto por la MQ
como por la VBT [9] y que nos permiten deducir la estabilidad de un compues-
to desconocido al que se le asigna una estructura, debemos poner de nuevo
sobre la mesa las ideas de Coulson que decian que cualquier modelo de enlace
debe dar cuenta de /a energia y la estructura. Ya hemos visto que se pueden
obtener valores razonables de AH’; and U, , para compuestos sencillos. Sin
embargo, el segundo problema, /a estructura, permanece sin solucion. Como
veremos en el Capitulo 2, nadie ha podido hasta ahora explicar por qué las
estructuras son como son y, menos aun, predecir el tipo de estructura que
adoptara un nuevo compuesto.
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En conclusion, a pesar de los esfuerzos realizados por los teoricos del
estado solido y tras una centuria de difraccion de Rayos X, las razones por las
que NaCl, SiO,, TiO,, ZnO, ZnS, etc. adoptan sus estructuras, sigue siendo
una incognita. Los cientos de miles de estructuras que conocemos hasta ahora
tuvieron que ser determinadas porque no pudieron predecirse. Pero aunque la
prediccion hubiera sido posible, las explicaciones permanecen desconocidas.
La prediccion y la explicacion de las estructuras son todavia un desafio que
hace dificil que el llamado “modelo i6nico” pueda considerarse como un ver-
dadero modelo de enlace.

RESUMEN

Desde los afios 1920, los solidos inorganicos, en su mayoria 6xidos,
se han considerado constituidos por cationes positivos y anions negati-
vos formando una estructura estabilizada por interacciones electrostaticas.
Este modelo, aceptado universalmente por su capacidad de predecir tanto
la entalpia AH’, como la energia reticular U, , mediante el ciclo de Born-
Haber-Fajans, ha sido incapaz de predecir las estructuras de los compues-
tos. Puesto que cualquier teoria de enlace deberia dar cuenta tanto de la
energia como de la estructura de un compuesto dado, e/ modelo ionico no
deberia considerarse como un modelo de enlace sino mas bien como un
modelo termodinamico. Célculos mecdnico-cudnticos y calculos basados
en la Termodindmica Basada en Volimenes (VBT) también proporcionan
valores precisos de la energia pero hay que advertir, que dichos célculos
necesitan de la informacion estructural previa. Incluso, los codigos de-
sarrollados para la Prediccion de las Estructura Cristalinas, basados en
el manejo de datos previos, asi como en algoritmos evolutivos, se han
mostrado incapaces de realizar predicciones ab initio. Sin embargo, aun-
que la prediccion fuera posible, las estructuras inorgéanicas tienen que ser
explicadas, un desafio para que el modelo i6nico se pueda mantener como
un verdadero modelo de enlace.
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CAPITULO 2.

La segunda base del modelo iénico:
Empaquetamientos compactos de
aniones y el tamano de los iones







2.1. LAS PRIMERAS ESTRUCTURAS: SU INFLUENCIA EN EL
MODELO IONICO

El modelo i6nico describe las estructuras como empaquetamientos com-
pactos de aniones grandes y de cationes pequefios, estos ultimos localizados en
los intersticios del empaquetamiento anidonico. Como vimos en el Capitulo 1,
el modelo i6nico estuvo influenciado por conceptos tales como la constante de
Madelung M y también por resultados experimentales como la geometria ob-
servada en las primeras estructuras cristalinas resueltas. NaCl por los Bragg en
1913 y otras resueltas con posterioridad.

Independientemente de las estructuras compactas, Lewis y Langmuir pu-
blicaron en 1916 el concepto de enlace covalente, que fue definido como un par
de electrones compartidos por dos atomos, de forma que cada uno de ellos com-
pletaria un octete en su capa de valencia. Asi, la comparticion de pares de elec-
trones y la regla del octete fueron dos de las ideas mas fructiferas de ese momen-
to. Aunque compuestos como NaCl, podian imaginarse formados por moléculas
discretas Na—Cl unidas por enlaces covalentes, la resolucion de la estructura por
los Bragg mostrd que los cationes Na* y los aniones Cl~ formaban una estructura
tri-dimensional, mas acorde con el modelo de atracciones electrostaticas.

Tabla 2.1. Compuestos y elementos cuyas estructuras cristalinas se determinaron en
los primeros afios de la cristalografia de Rayos X.

Afio Compuestos Inorganicos

1913 | NaCl (Bragg & Bragg) C (diamante) (Hull & Bragg)

1914 | MnS, (Ewald & Friedrich) Cu, CaF, (W.L. Bragg)

1915 | Fe,O, (W.L. Bragg) MgAl O, (W.L. Bragg)

C, Si, LiF (Debye & Scherrer) KCI (Wagner)

Ag, Au (Vegard) TiO,, SnO, (Vegard)

1917 CuFeS, (Burdick & Ellis) Li, Na, K, Al, Mg, C-grafito, Fe, Ni (Hull)

1918 | NaF (Debye & Scherrer), SiC (Burdick & Owen)

Sn (Bijl & Kolkmeijer), Cr, Co-fcc, Co-hcp (Hull & Davey), KCl, KBr, KI

1916

1919 (Hull), Mn(OH), (Aminoff)
NaClO,, NaBrO, (Kolkmeijer, Bijvoet & Karssen), Cs(ICL) (Wyckoff),
1920 Pb(MoO,), Ca(WO,) (Dickinson), NaF, MgO (W.L. Bragg), NiO (Davey &

Hoffmann), NaNO,, MnCO,, CaCO, (Wyckoff), Ta, Ru (Hull & Davey), Sb
(James & Tunstall) Th (Bohlin)
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Es importante tener en cuenta las estructuras que fueron resueltas en los
primeros afios de la cristalografia de Rayos X (ver Tabla 2.1). Algunas de ellas
(C, Si, Sn y Sb) representaban una prueba valiosa para confirmar la validez
del enlace covalente y la regla del octete. Por el contario, otros muchos com-
puestos (NaCl, CaF,, Fe,O N MgALO N NiO, NaF, etc.) fueron considerados
como evidencias de la existencia de los iones que indujeron la formulacion del
modelo i6nico. Asi, algunas de estas Glltimas estructuras se describieron como
empaquetamientos compactos de aniones en los que los cationes ocupaban
huecos octaédricos y/o tetraédricos.

Por ejemplo, en NaCl, grandes aniones Cl” forman un empaquetamiento
cubico, con todos los huecos octaédricos ocupados por cationes Na*. En la espi-
nela (MgAl O,) un empaquetamiento fcc de atomos de O ligeramente distorsio-
nado tenia la mitad de los huecos octaédricos ocupados por cationes AI** mien-
tras que % de los huecos tetraédricos estaban ocupados por los cationes Mg?*".

2.2. DOS MODELOS OPUESTOS PARA EXPLICAR LAS
ESTRUCTURAS: EL MODELO DE GOLDSCHMIDT-PAULING
Y EL DE BRAGG-SLATER

La explicacion de las estructuras de compuestos ionicos tales como
NaCl, LiF, SiO,, MgO, NiO y MgAl O, no fue facil. En los primeros estadios,
la simplicidad de la estructura de NaCl, y las de los compuestos isoestructura-
les LiF, MgO y NiO, llevo a describir las estructuras como empaquetamientos
de esferas rigidas (fcc o hep). Esta imagen que parecia ser una regla de oro,
solo era una mera descripcion. De ninguna manera podria tomarse como una
explicacion sino un mero modelo geométrico concebido a posteriori.

El hecho de que los cationes ocuparan huecos de diferente tamafio, con-
dujo a pensar que el tamafio atomico debia ser una magnitud esencial en la
formacion de la estructura, por lo cual parecia necesario asignar un radio a
cada ion. Desde los primeros momentos surgioé una controversia sobre el ta-
mafio atémico. Como hemos visto anteriormente, Bragg [ 1 | propuso un mode-
lo de radios atdmicos con cationes grandes y aniones pequefios mientras que
Goldschmidt [2-4] propugno el modelo opuesto que asignaba radios grandes
a los aniones y pequeios a los cationes.

Aunque en los afos 20 hubo controversia sobre el tamafio de los ato-
mos, como lo demuestran las contribuciones de Fajans y Grimm [5], Fajans
y Herzfeld [6], Landé [7], Wasastjerne [8] y Huggins [9], la comunidad cien-
tifica adopt6 el modelo de Goldschmidt que fue secundado por Pauling [10],
y revisado posteriormente por ¢l mismo en 1947. Los valores asignados a los
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radios 16nicos fueron renovados empiricamente [11] y siguen utilizandose en
la actualidad. El lector puede encontrar las bases de este modelo en el Capitulo
VI del texto postumo de Goldschmidt [12], titulado “Geochemistry” asi como
en el libro clasico de Pauling “The Nature of the Chemical Bond” [13]. De
ahora en adelante nos referiremos a estos radios i6nicos como los radios de
Goldschmidt-Pauling (GP).

Conviene advertir de que Bragg nunca concedio sentido fisico a los radios
atomicos. En su lugar, los utilizé s6lo como una herramienta para predecir dis-
tancias interatomicas en el proceso de resolucion de las estructuras cristalinas.
Ademas, los radios atomicos de Bragg tenian la propiedad de poder aplicarse a
todo tipo de compuestos: ionicos, covalentes o intermetalicos, en claro contraste
con los radios i6nicos (GP), solo aplicables a compuestos ionicos.

En este contexto, los calculos teoricos de Slater [14] fueron relevantes
porque asignaban el valor de los radios atdmicos a la distancia coincidente con
el maximo de la densidad electronica de los electrones de valencia. El propo-
sito de Slater era revivir las ideas de Bragg y, sorprendentemente, los radios
atomicos de Slater eran muy proximos a los de Bragg. De ahora en adelante,
nos referiremos a ellos como los radios de Bragg-Slater (BS).

A pesar de la inequivoca advertencia de Slater [14] de que: “...atoms
tend to be much more nearly neutral in a crystal than a straight ionic inter-
pretation would indicate”, el modelo de GP (empaquetamientos de aniones
grandes rellenos con cationes pequerios), ha prevalecido sobre el modelo de
BS. Ambos conjuntos de radios pueden encontrarse en los textos clsicos.

Tabla 2.2. Poliedros de coordinacion en funcion de la relacion de radios ionicos r,/r-

Relacion Nl’fmel:? de Tipo de poliedro
r/r Coordinacion (CN)
0.15-0.25 3 Triangulo
0.25-0.41 4 Tetraedro
0.41-0.73 6 Octaedro
>(.732 8 Cubo

La idea prevalente (GP) fue que los aniones, al incorporar electrones
en su capa de valencia, aumentarian su radio porque su carga nuclear per-
manecia invariable. Por el contrario, los cationes, al perder electrones, sufri-
rian una contraccion al aumentar su carga nuclear efectiva. Esta nocién per-
siste actualmente como parte del contenido bésico de los textos de Quimica
Inorgénica, usando asi los radios idnicos para explicar las estructuras de los
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oxidos. Igualmente, la relacion de radios r /r_se considera el parametro fun-
damental que determina el nimero de coordinacion (CN) de los cationes por
los aniones (Pauling, 1960) [13]. En otras palabras, esta relacion (Tabla 2.2)
determinaria el tipo de hueco ocupado por un determinado catiéon dentro del
empaquetamiento anionico.

2.3. LOS FALLOS DEL MODELO DE GP: LAS REGLAS DE PAULING

Ahora, el problema reside en ver si el modelo de GP ha servido para
describir las estructuras de forma racional y, lo que es mas importante, si ha
podido explicar las causas por las que un determinado compuesto adopta una
estructura dada.

Aunque algunos compuestos de los tipos NaCl, sphalerita (ZnS), wurt-
zite (ZnO) o fluorita (CaF,) cumplen la relacion de radios, otros haluros, como
LiCl, violan la regla. Incluso en CsCl, los aniones Cl” forman una red ctbica
simple, lejos de los empaquetamientos compactos fcc y hep.

También en la espinela (MgALOQ,) se viola lareglar /r En el empaque-
tamiento fcc de atomos de O, los cationes de menor radio i6nico (Al*") ocupan
% de los octaedros mientras que los cationes de mayor radio (Mg?*") se sitian
en 1/8 de los huecos tetraédricos. Asi, los cationes de mayor radio (Mg?*")
ocupan los huecos mas pequefios mientras que los cationes de menor radio
(AI*") se localizan en los huecos mayores. Este hecho continua inexplicado
hasta ahora.

La estructura del granate (Gd,AL.O ,) es peculiar porque los cationes
Gd*" y Al** ocupan tres diferentes poliedros de coordinacion. Los cationes
Gd** estan octa-coordinados (CN = 8) mientras que los cationes Al** ocupan
indistintamente huecos octaédricos (CN = 6) y tetraédricos (CN = 4), un hecho
sorprendente si admitimos que todos los cationes son Al**. La regla también se
viola en los 6xidos de los metales alcalinotérreos. Todos ellos, desde MgO a
BaO son del tipo NaCl si bien sus radios idnicos varian desde 0.65 A (Mg>")
hasta 1.35 A (Ba?"), en claro desacuerdo con las relaciones de la Tabla 2.2.

Otra regla de Pauling confiere una gran inestabilidad a las estructu-
ras en las que cationes con cargas elevadas ocupan poliedros que comparten
caras, como ocurre en el corindon (ALO,). El fallo es evidente porque la es-
tructura del corindon contiene pares de octaedros con una cara comun, ambos
ocupados por los “pequefios” cationes Al**. Sin embargo, como veremos en
el Capitulo 7, A1,O, forma una de las estructuras mas estables y de mayor
dureza.
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Si bien el modelo i6nico, en sus términos originales, da cuenta de la
energia reticular de algunos compuestos, su capacidad de describir y explicar
las estructuras es mas bien pobre.

En un reciente estudio sobre la validez de las reglas de Pauling en una
muestra de 5000 compuestos, se ha puesto de manifiesto que so6lo el 65% de
los compuestos estudiados cumplian la primera regla de la relacion de radios
r./r_mientras que so6lo el 15% de los compuestos cumplian simultdneamente
las otras 4 reglas [15]. El resultado no podia ser mas pobre. Los limites a la
primera regla, ya puestos en evidencia por Burdett [16], son también mencio-
nados en los libros de texto.

2.4. UNA ALTERNATIVA A LOS RADIOS IONICOS: LOS RADIOS
DE NO-ENLACE DE BARTELL APLICADOS A LOS SOLIDOS
INORGANICOS

Los fallos del modelo i6nico llevaron a O’Keeffe y Hyde (en adelante
OKH) [17] a formular una de las criticas mas agudas a los radios i6nicos en
un articulo titulado “The role of Non-bonded Forces in Crystals”. En dicho ar-
ticulo trataron de buscar una alternativa al modelo idnico, al aplicar a algunas
estructuras inorganicas los radios de no-enlace que Bartell habia concebido
para explicar geometrias moleculares [18]. Su intencion era: 1) Evitar el uso
de los radios i6nicos; 2) Explicar los CN por medio de un modelo inverso
basado en poliedros de cationes centrados por aniones en lugar de los clasicos
poliedros anidnicos centrados por cationes.

2.4.1. Interacciones de no-enlace

El modelo [17] asigna una mayor estabilidad a la conformacion angular
de las moléculas en base a las denominadas “interacciones de no-enlace”, una
nocion postulada por Bartell [18] para dar cuenta de la geometria angular de
ciertas moléculas organicas en fase gaseosa. Estas interacciones se conocen
también como fuerzas intra-moleculares de van der Waals y, a modo de ejem-
plo, lo aplicaremos a las siguientes moléculas:

o 0 - NH CH,
H3Si---- d ---- SiH3 Hgsi/ \SiH3 HiSi N SiH3

Bartell observo que en estas moléculas las distancias entre segundos
vecinos d (Si---Si) eran constantes con independencia de la naturaleza del
atomo puente (O, N, C). Esta aproximacion no necesita aplicar ningiin modelo
de enlace tales como la hibridacion de orbitales.
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La constancia de las distancias d (X---X) le llevo a postular un nuevo tipo
de radios que ¢l denomind “radios mono-angulares” o “radios de no-enlace” cu-
yos valores son R = d/2 y que se caracterizan por:

1) La existencia de un unico atomo puente entre ellos.
2) Los radios no dependen del atomo puente.
3) Los radios son aditivos.

4) La naturaleza del enlace (ionico o covalente) es irrelevante.

2.4.2. Aplicacion del modelo de Bartell a silicatos y a la
estructura de B-cristobalita

Es bien sabido que los polianiones condensados de aluminatos, sili-
catos, fosfatos, etc. contienen grupos [T-O-T] en los que dos cationes T
(AI**, Si**, P3) estan unidos por un oxigeno puente. OKH [17] constataron
que la mayoria de los grupos Si—O-Si en los silicatos son angulares, un
hecho que coincide con la geometria de las moléculas que inspiraron a
Bartell [18] el concepto de interacciones de no-enlace. Un grupo angular
[T-O-T] se ha representado en la Figura 2.1.a.

(a) (b)

Figura 2.1. (a) Geometria angular del grupo T-O-T formado por dos tetraedros
[TO,] que comparten un atomo de O. | es la distancia del enlace T-O y d = 2R es
la distancia de no-enlace Si---Si, siendo R el radio de no-enlace. Si: azul, O: rojo.
(b) Dos tetraedros con geometria lineal T-O-T. P: violeta; O rojo.

Esos resultados llevaron a OKH a postular que la geometria angular de
los grupos Si—O-Si deberia tener una gran influencia en la configuracion de
las estructuras de los silicatos. A ello contribuy6 el hecho de que la estructura
cubica (C9) (Fd3m), asignada durante afios a la B-cristobalita resulto ser erro-
nea. Una nueva determinacion estructural realizada por Dollase [19], revelo
que la estructura era tetragonal (/42d) con £ Si—O-Si de 0 = 147° en oposicion
a los grupos lineares (0 = 180°) en la estructura ideal C9. Ambas estructuras
estan proyectadas en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. (a) La estructura ideal (C9) de la B-cristobalita (SiO,) (Fd3m) con los
grupos lineales Si—O-Si (8 =180°). (b) La estructura real [19] (/42d) proyectada
sobre el plano ab. Los tetraedros SiO, estan rotados dando lugar a grupos Si-O-Si
angulares (6 =147°). En la parte inferior se ha dibujado en negro la celdilla tetragonal
(a=h=5.03 A). La celdilla dibujada en azul corresponderia a la hipotética celdilla de
la estructura ideal C9 (@ =7.11 A).

De acuerdo con el concepto de Bartell, las interacciones de no-enla-
ce darian una mayor estabilidad a la conformacion angular de los grupos
[T-O-T] que existen en la mayoria de los silicatos y fases de la silice
(cuarzo y keatita). El analisis estadistico de los valores del angulo 6 en un
numero significativo de silicatos [17], reveld que el valor mas frecuente
estaba comprendido entre 145 <6 < 150° de forma que la geometria lineal
en la tridymita, coesita y algunos silicatos habria que considerarla como
una desviacion del valor esperado (0 ~147°) (ver Figura 2.1).

Por otra parte, la distribucion estadistica de las distancias Si---Si tam-
bién mostré un méaximo en el rango de d = 3.05-3.10 A, a partir de cuyos
valores OKH dedujeron un radio de no-enlace para el Si (R =d/2 =1.53 A).
Estadisticas andlogas con otros 6xidos permitieron obtener los valores de R
recogidos en la Tabla 2.3.

Como ejemplo de la aditividad de estos radios, podemos tomar la
distancia d (B---P) in BPO,. El valor experimental de d (P-B) = 2.66 A,
concuerda con la suma de los radios R del boro (1.26 A) y del fésforo

(1.46 A).
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Tabla 2.3. Radios de no-enlace R para algunos elementos y distancias de enlace T-O (/)
(en A) en compuestos tetraédricos. La tercera columna contiene los valores de la relacion
R/l para algunos atomos La lista completa puede encontrarse en “The Role of Non-bonded
Forces in Crystals”. Datos tomados de O’Keeffe & Hyde (1981) [17].

Atomo R l R/l
Li 1.50 1.97 0.76
Be 1.35 1.65 0.82
B 1.26 1.49 0.85
Al 1.62 1.77 0.92
Si 1.53 1.64 0.93
P 1.46 1.55 0.94
S 1.45 1.50 0.97

Entre las desventajas del modelo esta su restriccion a un nimero redu-
cido de compuestos y también el que no puedan aplicarse a los atomos de N,
C y O que no forman estructuras tetraédricas 3D (exceptuando algunas fases
de CO, estabilizadas a muy altas presiones).

2.5. LOS TAMANOS ATOMICOS Y LOS DIFERENTES RADIOS
ATOMICOS (VAN DER WAALS, NO-ENLACE, BRAGG-SLATER
Y ZUNGER-COHEN)

Tras la extension de las interacciones de no-enlace a estructuras inor-
ganicas, OKH [17] plantearon una vision alternativa de los tamafios de los
atomos, reflejada en la Figura 2.3, en la que proponian cuatro tipos de radios
en funcién de las energias involucradas en sus interacciones:

a) Radios de van der Waals: Equilibrio entre fuerzas atractivas y repul-
sivas intermoleculares. Las energias son de ~ 1 kJ mol'.

b) Radios de No-enlace: Predicen las distancias a las que se compen-
san las fuerzas de enlace y de no-enlace. Implican energias de ~10-
20 kJ mol™.

c) Radios de Bragg-Slater: Predicen distancias de enlace. Las energias
son de centenares de kJ mol ™.

d) Radios Orbitales (Zunger-Cohen): Guardan relacion con los radios
del “core” y marcan el punto en el que la densidad electronica de
pseudo-potenciales tiende a 0.
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Figura 2.3. Los diferentes radios atomicos de los atomos de los Periodos 2 y 3 de la
TPE. vdW = radios de van der Waals (Bondi) [20], BS = radios de Bragg-Slater [14] e
IR = radios i6nicos (Shannon & Prewitt) [11]. La similitud de los radios de no-enlace es
manifiesta en los datos de la Tabla 2.3.

La Figura 2.3 nos muestra hechos muy importantes: todos los radios,
ya sean de van der Waals, radios de no-enlace, Slater-Bragg o los de Zunger-
Cohen tienen valores similares para todos los atomos del segundo Periodo (B,
C, N, Oy F) y también para los del tercer Periodo (Al, Si, P, S y CI). La rele-
vancia de esta similitud de tamafios se hara evidente al discutir los compuestos
intersticiales en el Capitulo 3.

Figura 2.4. Mapa de la densidad electronica absoluta del anién [CO,J* en la magnesita
(MgCO,) obtenida a partir de datos absolutos de difraccion de Rayos X. Reproducida
de Gottlicher y Vegas [21]. Con permiso de la International Union of Crystallography.
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OKH no incluyeron los “radios ionicos” en [17] por su escasa utilidad y
porque pueden sustituirse por distancias de enlace. Esta decision fue justifica-
da por los autores por el hecho de que algunas Tablas de radios i6nicos tienen
que asignar valores negativos a los radios de B y C para justificar las distan-
cias C-O y B-O en los grupos CO, y BO,. Ademas, llamaron la atencion so-
bre como una “nocion tan absurda haya podido ser aceptada universalmente
mientras que la idea alternativa que considera que los atomos de Cy O tienen

i

tamaiio comparable haya sido rechazada a lo largo de los arios”.

Los datos de la Figura 2.3 son elocuentes pues el mapa de la densidad
electronica absoluta del anion [CO,J* [21], representado en la Figura 2.4, evi-
dencia la inconsistencia de los radios i6nicos negativos asignadosa By C [11].

Conviene resaltar que el concepto de Bartell atribuye la constancia de
las distancias X----X al estado en el que las fuerzas de enlace compensan las
de no-enlace. Sin embargo, el modelo no explica la naturaleza de las fuerzas
atractivas ni tampoco da la razon tltima de tales atracciones. La ambigiiedad
es mayor si tenemos en cuenta la existencia de los grupos lineales T-O-T,
que discutiremos en detalle en los Capitulos 11 y 15.

2.6. LOS INTENTOS DE EXPLICAR LOS CN COMO
CONSECUENCIA DE LOS RADIOS DE NO-ENLACE

El segundo objetivo de OKH [17] era el desarrollo de un modelo inver-
so a partir de los radios de no-enlace. Este modelo considera las estructuras
como formadas por poliedros de coordinacion alrededor de los aniones en
contraposicion al modelo clasico inspirado en poliedros anionicos alrededor
de los cationes. Este cambio de roles fue concebido para eludir los fallos de la
reglar /r (modelo de GP) en la prediccion del CN. El nuevo modelo deberia
responder a cuestiones como:

a) ¢Por qué el Si estd normalmente tetracoordinado, pero no siempre?

b) (Por qué la cristobalita no posee un empaquetamiento fcc de ato-
mos de O?

c) (En qué medida los tamafios de los atomos y en consecuencia las
interacciones X---X (Si---Si) influencian las distancias y angulos
de enlace asi como el CN?

El nuevo modelo puede explicar el CN = 4 sin tener en cuenta ningun
aspecto electronico, ya que trata con poliedros de cationes alrededor de un
anion y con las fuerzas repulsivas que pueden surgir entre dichos cationes.
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OKH concluyeron que los atomos de Si no estan en tetraedros [TO,] como
consecuencia de su tamafo (relacion r /r ) sino porque las repulsiones Si---Si
no permiten la localizacion de tres atomos de Si alrededor de un atomo de O
(triangulo OSi,). En consecuencia, si un dtomo de O so6lo puede unirse a dos
atomos de Si (OSi,), entonces la estequiometria SiO, conlleva la CN = 4 para
los atomos de Si (tetraedros SiO,).

En este modelo [17], el factor clave ya no es larelacionr /r_sino la nue-
va relacion R/l, donde R es el radio de no-enlace de los cationes T (ver Tabla
2.2) y [ es la distancia de enlace T—O. Las relaciones R// que determinan los
diferentes nimeros de coordinacion (CN) son pues:

CN =2 — R/l < sin (180°/2) = 1.000
CN =3 — R/l < sin (180°/3) = 0.866
CN =4 — R/ <sin (109° 28°/2) = 0.816
CN = 6 — R/I < sin (90°%2) = 0.707
CN=8— RI<1N3=0577

Como consecuencia de este modelo inverso, la transformaciéon cuarzo
— stishovita a altas presiones no se deberia a la tendencia de aumentar el
CN del Si con la presion, aumentando de 4 [SiO,] en el cuarzo a 6 [SiO,]
en la stishovita, sino porque se necesitan altas presiones para incrementar la
coordinacion de OSi, en el cuarzo a OSi, en la stishovita. En otras palabras,
necesitariamos vencer las grandes fuerzas repulsivas entre tres atomos de Si
alrededor de un adtomo de O.

Este modelo inverso se ha aplicado a un gran nlimero de minerales y de
compuestos sintéticos [22-25] que son mejor comprendidos como agregados
cationicos con los atomos de O localizados en el centro de tetraedros M,. Por
ejemplo, la estructura de la georgbokiita, [Cu,0,](Se0,),Cl,, se ha descrito
como cadenas de tetraedros OCu, unidos por vértices comunes que dan lugar a
policationes de formula [Cu,O,]°" que son neutralizados por aniones (SeO,)*
y CI". Si bien el analisis de estas estructuras queda a un nivel cualitativo, esos
hechos estructurales han permitido disefiar nuevos compuestos y descubrir
nuevas formas de ver las estructuras.

2.7. CONCLUSIONES FINALES

A lo largo de este capitulo hemos visto las dificultades de asignar un
tamafio a cada atomo. Slater [ 14] se expresé asi:
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“...A long history has followed in which successively more
elaborate modifications of the radii have been made, with the
aim of bringing about closer agreement between experiment and
some interpretations of atomic radii. This history is well outlined
by Pauling. With all this elaboration, the simple fact has rather
been lost sight of, that by the straightforward use of a single set
of radii one can do remarkably well, as the extensive data show”.

O’Keeffe y Hyde han sugerido que el uso de los radios i6nicos ha dificul-
tado la explicacion de muchos hechos estructurales. Su advertencia es elocuente:
“Our work therefore calls for the development of new empirical rules beyond the
almost one-century old Pauling rules” [17]. Sin embargo, su modelo alternativo
de los radios de no-enlace solo es aplicable a un numero limitado de estructuras.

Se podria argiiir que con el advenimiento de los calculos mecanico-cuan-
ticos los radios io6nicos han perdido parte de su utilidad. Sin embargo, el hecho
de que algunos cationes se alojen en determinados huecos tiene que ser explica-
do. Mientras tanto, muchos quimicos siguen justificandolo con los radios i6ni-
cos. En los Capitulos 3 y 4 describiremos otros modelos que deberian ayudar a
explicar esos hechos estructurales.

RESUMEN

El modelo i6nico describe las estructuras como empaquetamiento
de esferas rigidas, formado por anions grandes y cationes pequefios que
ocupan huecos de diferente tamafio la red anionica en funcion de la re-
lacion de radios r /r. Esta descripcion, que no es una explicacion sino
un modelo geométrico construido a posteriori, conduce a pensar que los
tamanos atomicos serian esenciales en la determinacion de la estructura.
Existen dos modelos para asignar los radios de los iones: 1) El modelo de
Goldschmidt-Pauling (GP) basado en grandes aniones y pequefios catio-
nes. 2) El modelo opuesto de Bragg-Slater (BS) consistente en cationes
grandes y anions pequefios. Aunque la regla r /r no se cumple en muchos
compuestos, el modelo de GP ha sido aceptado de manera general mien-
tras que el modelo de BS fue rechazado a lo largo de los afios. O’Keeffe y
Hyde (1981), en una dura critica al modelo de GP, propusieron un modelo
alternativo que trataba de extender, a algunas familias de estructuras inor-
ganicas, el modelo de radios de no-enlace concebido por Bartell (1968)
para explicar la geometria de moléculas organicas. En este capitulo se
discuten las ventajas y limitaciones de los tres modelos.
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CAPITULO 3.
Los problemas no resueltos
del modelo iénico







3.1. LAINEXISTENCIA GENERALIZADA DE
EMPAQUETAMIENTOS hcp y fcc

A pesar de sus limitaciones, el modelo i6nico ha sido aceptado casi uni-
versalmente. Es verdad que muchos quimicos lo han considerado satisfactorio
porque, al menos, pueden describir un pequeiio conjunto de estructuras - des-
cripciones que, en algunos casos, so6lo pueden calificarse como aceptables.
Conviene aclarar, sin embargo, que “describir” no equivale a “comprender”.

En el Capitulo 2 ya mencionamos los fallos de la relacion r /r_ al pre-
decir el tipo de hueco del ordenamiento anidnico que sera ocupado por cada
cation. Los mismos fallos fueron sefialados cuando discutimos el problema de
asignar un tamafo a los iones. Ademas hemos mencionado los fallos generali-
zados de las reglas de Pauling estudiados por Georg ef al. [1].

Existen otros aspectos estructurales que no se ajustan al modelo idnico
y que sin embargo, son pasados por alto en la mayoria de los libros de texto.
Entre ellos podemos mencionar la irregularidad de los empaquetamientos de
aniones, las razones por las que los cationes ocupan un hueco determinado y
no otro, asi como la informacion proporcionada por los calculos de la densi-
dad electronica. La importancia de estos aspectos hace necesario que el lec-
tor se enfrente a algunos conceptos que le ayudaran a comprender mejor los
nuevos modelos desarrollados en este libro. Una revision completa se puede
encontrar en el trabajo de Vegas [2].

3.2. LOS EMPAQUETAMIENTOS COMPACTOS DE ANIONES Y
LOS HUECOS OCUPADOS POR LOS CATIONES

Como vimos en el Capitulo 2, los empaquetamientos anioénicos hcp o
fcc no son generales. Asi, en la Figura 3.1, hemos representado algunas estruc-
turas que muestran las irregularidades de las subredes de O. En la Figura 3.1a
se ha representado la estructura de FeLiPO, (tipo olivino) (Pnma) proyectada
a lo largo del eje b. Todos los a&tomos de O se han unido con enlaces ficticios
para poner de relieve la irregularidad del empaquetamiento hcp de oxigenos,
en el que, a pesar de la distorsion, se puede reconocer la geometria hexagonal.
Los atomos de Li y Fe ocupan la mitad de los huecos octaédricos, separados
en dos posiciones.



MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS =

Si admitimos que ambos cationes Li* y Fe™ ocupan posiciones octaédri-
cas de acuerdo con su radio idnico, entonces, surge una pregunta importante:
(puede explicar el modelo i6nico por qué los atomos de Li y Fe se separan en
dos diferentes posiciones de Wyckoff en lugar de distribuirse de forma alea-
toria por todos los octaedros? La respuesta es “negativa”, es decir, nadie hasta
ahora ha podido dar cuenta de estos detalles [3]. En los compuestos AIMgBO,
(sinhalita) y CaMgSiO, también se produce la misma separacion de los catio-
nes octaédricos.

(c) (d)
Figura 3.1. (a) Estructura de FeLiPO, (tipo olivino) que muestra la subred hcp
distorsionada de atomos de O, conectados con lineas negras para poner de relieve
la irregularidad de los octaedros LiO, y FeO,. O: rojo, Li: gris claro, Fe: verde, P:
purpura. (b) Bicapa de atomos de O en la estructura de MgCO, que evidencia la
distorsion de la subred de O. Los atomos de C (negro) centran una cara triangular y los
atomos de Mg (verde) centran octaedros O (rojo). (c) Estructura de MgSeO, cuyos
octaedros MgO, muestra la dificultad de reconocer un empaquetamiento fcc o hep.

Mg: gris azulado, O: rojo, los atomos de Se se han omitido. (d) La subred irregular de
O en B-K,SO,. Contactos O-O dibujados en el rango de 2.40-3.50 A.

Igualmente, en la Figura 3.1b vemos que en la magnesita (MgCO,) el
empaquetamiento distorsionado hcp de dtomos de O solo es observable si los
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4tomos de O se conectan en un rango de 2.22-3.03 A. Esta estructura se ha
relacionado con la de la ilmenita (FeTiO,) y la del corindén (Al O,), ambas
con una subred de O menos distorsionada. Las subredes de O en MgSeO,
(Figura 3.1c) y en B-K SO, (Figura 3.1d) son extremadamente irregulares e
incluso estructures como BaSO, o0 KCIO,, no pueden describirse en base a las
subredes de O, como ya advirtieron OKH [4].

Hay que subrayar que la existencia de subredes anionicas hcp o fec
implica el concepto erroneo de la formacion previa de empaquetamientos de
O que posteriormente se rellenarian con cationes. Este razonamiento ilogico
nunca fue tenido en cuenta en el marco del modelo i6nico. La situacion es mas
problematica en estructuras con grupos tales como CO,*, SO,* 0 SiO,* cuyos
fuertes enlaces C—-0O, S—O y Si—O no se rompen durante la formacioén de los
respectivos compuestos.

3.3. CATIONES CON NUMEROS DE COORDINACION (CN)
MULTIPLES

Hemos mencionado anteriormente que OKH [5] no le atribuian sen-
tido fisico a los radios i6nicos. Recordemos la paradoja de asignar valores
negativos a los cationes B*" y C** [6]. Otra paradoja la proporcionan atomos
como Al, Si, Ge, Fe, Mn, etc. que pueden adoptar indistintamente CN 4 o 6.
Incluso en compuestos como Ce SilISi! O N, [7]y (NH,),Gel"Ge! O,
[8], ambas coordinaciones (Si* y Si®') coexisten en el mismo compuesto.
Estos hechos cuestionan la validez de un modelo que considera el CN como
una consecuencia del tamafio relativo de los atomos.

Este punto es importante porque, hasta muy recientemente, la existen-
cia de Sif® octaédrico se veia como resultado de la aplicacion de presion; re-
cordemos el ejemplo mas citado de la transicion cuarzo — stishovita (tipo ru-
tilo), discutida en el Capitulo 2. Por ello, el hecho de que Ce Si/Si*l ON_,
sintetizado a presion ambiente posea ambos tipos de coordinacion hace que el

anterior argumento sea un sinsentido.

El compuesto Si®[P™ O] [9] es también un duro desafio a las re-
glas de Pauling porque no siendo una fase alta presion, contiene octaedros
SiO, y tetraedros PO,. OKH [5] justificaron la hexa-coordinacion del Si en
SiP,0, por las interacciones de no-enlace y también por el mayor conte-
nido relativo de O en SiP,O, en comparacion con el de la silice SiO,. Sin
embargo, ambos razonamientos estan en desacuerdo con un mayor CN
(9 =2 +7) de los atomos de Ba en BaSi,O, [10], cuyo contenido en O es
menor que en SiP,0..
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En los aluminatos, los cationes Al** también existen como Al o A1l
y, al igual que en los silicatos, ambos poliedros de coordinacion coexisten en
varios compuestos, resultando dificil su explicacion por la regla de la rela-
cion de radios. La pregunta logica seria: Si los atomos de Al son verdaderos
cationes AI**, ;por qué adoptan diferentes poliedros de coordinacion?

Varios compuestos de sodio también muestran una gran variacion del
CN para el cation Na® que varia desde 12 (Na ,,WO,), a 10 (NaNO,), 8
(NalO,), 6 (NaNO,) y 4 y 2 en Na,AuO,. Hechos inexplicados por la rela-
cionr /r .

La singularidad de la estructura anti-rutilo de Ti,N asi como la estruc-
tura tipo-NaCl de los compuestos TiN y TiO reflejan la falta de sentido fisico
de lareglar /r . En Ti,N, los atomos de Ti forman un empaquetamiento hcp
muy distorsionado en el que las distancias Ti-Ti (d,_, = 2.90 A) son similares
a las de hep-Ti. En TiN y TiO, los 4tomos de Ti forman ordenamientos fcc
con distancias Ti-Ti también similares a las del Ti elemental (d,, , =2.98 y
2.95 A, respectivamente). En los tres compuestos, los atomos de N y de O
ocupan el centro de octaedros de Ti.

3.4. COMPUESTOS INTERSTICIALES

Conocemos con el nombre de intersticiales a aquellos compuestos,
en su mayoria carburos, boruros y nitruros, en los que los pequerios dtomos
de B, C o N se alojan en intersticios de la red del metal. El término “inters-
ticial” refleja la idea de que esos atomos son lo suficientemente pequefos
como para no alterar las redes de los metales.

Por el contrario el término “intersticial” no se contempla para los
aniones O” por ser considerados aniones voluminosos. Segln este razo-
namiento, la inserciéon de atomos de O en el monoxido TiO implicaria
la expansion de la subestructura de Ti. Sin embargo, los resultados ex-
perimentales dicen que la red de Ti permanece sin cambios al igual que
en carburos, boruros y nitruros. Si recordamos que OKH [4] asignaban
a los atomos de O un tamafio comparable al de los atomos de B, Cy N
(ver Figura 2.2), el comportamiento de los atomos de O en TiO seria el
esperable, en contra de la idea generalmente aceptada de que los “atomos
voluminosos de O” producirian una expansion de las redes metélicas. TiO
y TiN asi como los compuestos GAN y GdO dicen lo contrario. Incluso,
en la fase B1 de CaO (tipo NaCl) la oxidacién produce una contraccion
de ~ 36% de la red fcc del Ca [2]. Estos hechos seran discutidos en los
Capitulos 6 y 8.
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3.5. SOBRE LA ATOMIZACION DE LAS REDES ELEMENTALES

Como hemos repetido en varias ocasiones, las objeciones mas impor-
tantes al modelo idnico indican que el modelo solo seria justificable, y en
cierta medida, por su capacidad de calcular U, para algunos compuestos (ver
Capitulo 1). Recordemos, sin embargo, que tanto los calculos mecéanico-cuan-
ticos como la Termodinamica basada en Volimenes (VBT) [11] también per-
miten calcular 4H°, para cualquier compuesto.

Nosotros creemos que la limitacion del modelo i6nico radica en la idea
de que las estructuras de los 6xidos estan formadas por empaquetamientos
compactos de grandes aniones cuyos huecos estan ocupados por pequeiias
esferas rigidas, los cationes. Esta idea que surge de manera natural de la ecua-
cion de Born-Landé nos ha llevado a admitir que tanto los aniones como los
cationes son esferas “rigidas y aisladas”, que se atraen mutuamente desde el
infinito hasta alcanzar un minimo de energia. Sin embargo nada se dice sobre
la forma en que ocurre esta atraccion mutua ni tampoco sobre las razones que
llevan a la formacion de la estructura resultante.

Es cierto que de la ecuacion de la energia reticular U,  (Capitulo 1) no
se puede concluir que aniones y cationes estén separados a distancia infinita
pero, por el contrario, en libros de texto y articulos cientificos el hecho de que
un determinado cation M** ocupe uno u otro hueco de la subred anionica se
justifica por el valor de su radio ionicor,.

La idea subyacente es que los cationes son esferas rigidas cargadas,
entidades cargadas moviéndose a través de un empaquetamiento anidénico
preexistente.

Recordemos a continuacion las preguntas sin respuesta comentadas en
otras secciones:

1) (Cual es la fuerza responsable de la formacion de los empaqueta-
mientos anidonicos?

2) (Qué clase de fuerza puede atomizar una estructura metalica?

3) Enese caso: jPor qué una estructura deberia romperse en atomos si
estos se recombinan mas tarde de la misma manera que antes? jEl
coste energético de ese proceso seria enorme!

Las ideas asociadas al modelo i6nico contradicen principios bien
establecidos en otras ramas de la quimica como, por ejemplo, los princi-
pios de minima fragmentaciéon y minimo desplazamiento generalmente
aceptados en sintesis organica (Argumentos de Guillermo de Ockham).
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Un buen ejemplo es la hidrogenacion de la molécula de benceno C H,
para producir ciclohexano C H ,. En esta reaccion no se rompen los en-
laces C~C o C-H de la molécula de C H, para recomponerse después en
forma de C H ,. Al hidrogenar C H,, las distancias C-C se alargan y el
esqueleto de C sufre pequefios desplazamientos como sefalan las flechas
en la Figura 3.2a, pero no es necesario romper una molécula para formar
la otra.

A
} . ¢

J
9
J
(a) (b)
Figura 3.2. Estructuras de las moléculas de benceno (a) y de ciclohexano (b) para ilustrar
que la molécula de C H, no necesita romperse en dtomos para formar el ciclohexano. La
hidrogenacion produce ligeros alargamientos de las distancias de enlace C-C y pequefios
desplazamientos de tan solo dos atomos de carbono, en la direccion indicada por las
flechas en (a), hasta formar la silla de C.H, . C: negro, H: blanco.

La razén de poner sobre la mesa estas moléculas organicas es porque
principios similares podrian explicar las distorsiones de las subestructuras de
los metales en sus compuestos si las comparamos con las de los metales pa-
dre. Si eso ocurre en moléculas ;por qué no podriamos aplicarlo en el estado
solido?

3.6. SOBRE LA EXISTENCIA DE IONES EN LOS CRISTALES

Varios autores han objetado la existencia de iones en los solidos cris-
talinos. Entre ellos mencionemos a Adams [12] en su libro titulado /norganic
Solids donde escribio: “lonic theory has had a good run (>50 years) and is still
heavily over-emphasized: So far ... as detailed considerations of crystal struc-
tures are concerned it is time it was interred’ y también la frase de Slater [13]
sobre la neutralidad de los atomos que reprodujimos en el Capitulo 2. Incluso si
la disputa se produce a un nivel conceptual, los calculos mecénico-cuanticos no
han disipado las dudas sobre la naturaleza de los iones. En la literatura podemos
encontrar trabajos que abogan por la pura ionicidad de compuestos como AL O,
(corindon) mientras que otros trabajos proponen la existencia de enlaces entre
iones del mismo signo.
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3.6.1. Determinacién experimental de la densidad electronica a
partir de datos de difraccion de Rayos X.

En esta seccion vamos a discutir la determinacién experimental de
los mapas de densidad electronica a partir de datos precisos “absolutos”
obtenidos por difraccion de Rayos X. No es nuestra intencion discutir los
trabajos relacionados con la obtencion de mapas residuales de la densidad
electrénica. Los primeros, aunque escasos, son importantes por haber sido
obtenidos de medidas absolutas de los factores de estructura |F, |, lo cual
proporciona resultados fehacientes. Entre ellos hay que hacer mencion de
los trabajos pioneros de Schoknecht, Wolfel, Gottlicher y colaboradores,
desarrollados a partir de los 50.

Posteriormente, se obtuvieron resultados relevantes para NaCl, Mg Si,
LiOH, NaNO, MgF,y MgCO,. De todos esos compuestos, NaNO, [14] es el
Unico que muestra la existencia de lineas de p = 0 entre los cationes Na"y los
atomos de O. Esas lineas cero indican la existencia de cationes Na* y permiten
la integracion esférica de p alrededor del atomo de Na. Dicha integracion did
como resultado 10 electrones, en concordancia con cationes Na'*. A su vez, la
integracion de p en el volumen ocupado por los grupos NO, resulto en el valor
esperado de 32 electrones para el anién NO,".

Con anterioridad, Schoknecht [15] habia publicado el primer mapa ab-
soluto de la densidad electronica del NaCl. A diferencia de NaNO,, en NaCl
no se observaron contornos de p = 0 que separaran los iones Na*y Cl. El valor
minimo de p a lo largo de la linea C1-Na se encuentra a 1.17 A de la posicion
nuclear del Na.

Gottlicher [16] realizd una nueva determinacioén de la densidad elec-
tronica absoluta del NaCl que esté representada en la Figura 3.3. Esta segun-
da determinacion es de la mayor importancia porque las intensidades fueron
corregidas experimentalmente por todos los errores causados por absorcion,
extincion secundaria y TDS (Thermal Diffuse Scattering). Las medidas de la
intensidad del haz incidente permitieron obtener los valores absolutos de los

factores de estructura [F, |.

Tanto en la determinacion de Schoknecht [15] como en la de Gottlicher
[16] no se observaron isolineas de p = 0 que separaran los iones Na*y CI, lo
cual podia interpretarse como la inexistencia de dichos iones. Los dtomos de
Na y CI estan unidos, sin embargo, por regiones de densidad electrénica co-
mun (p =0.15 e-A>3), con un minimo de 0.10 e-A=3 en el centro del cuadrado
Na,Cl, a (Y4, %4, 0) (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Dibujo con las isolineas de la densidad electronica experimental en plano
(001) de la estructura del NaCl. Los valores de p (eA~®) fueron obtenidos a partir
de medidas absolutas de los factores de estructura corregidos experimentalmente
por efectos de absorcion y extincidon secundaria y eliminacion de la contribucion del
TDS. (Reproducido de Géttlicher [15]. Con permiso de la International Union of
Crystallography).

La forma en que las nubes electrénicas de los a&tomos de Cl se polari-
zan mutuamente (Figura 3.3) podria llevarnos a postular una cierta covalencia
entre los atomos de Cl, aunque, lamentablemente no se dibujaran isolineas
en el rango de p =0.15 a 0.10 e- A que hubieran podido revelar la existencia
de puntos criticos de enlace entre atomos de Cl (Figura 3.3). La Figura es
elocuente y nos muestra la covalencia entre los atomos de Na y Cl asi como
la fuerte polarizacion de las nubes electronicas de los atomos de Cl, casi for-
mando enlaces CI-Cl.

Hay que recordar la existencia de un minimo de p a lo largo de la linea
que une los atomos de Na y CI [16]. Ese minimo esta a 1.18 A de la posicion
nuclear del Na* y a 1.63 A de la del C1 en desacuerdo con los radios iénicos
de Goldschmidt (0.98 y 1.81 A) y de Pauling (0.95 y 1.81 A) para Na*" y
CI respectivamente.

Un estudio similar fue realizado con la estructura tipo rutilo de MgF,
por Niederauer y Gottlicher [17]. Los mapas de densidad electronica absoluta
(Figuras 3.4 y 3.5) muestran covalencia no so6lo entre los &tomos de Mg y F
sino también entre los atomos de F. Los enlaces F-F podrian interpretarse
como moléculas F, que no se han disociado completamente en aniones F-y
serian consistentes con una transferencia electroénica incompleta de los atomos
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de Mg a los de F, impidiendo asi la disociacion de las moléculas F,. El valor
minimo de p = 0.18 e-A~3 entre los dos 4tomos de F (Figura 3.4) parece ser
demasiado alto como para atribuirlo a interacciones débiles anion-anion.

p—

Figura 3.4. Densidad electronica absoluta p en el plano (x, y, 0) de la celdilla de
MgF, mostrando la covalencia entre los dtomos de F con un minimo de p = 0.18 eA~.
Los atomos de Mg estan localizados en el origen de la celdilla. La covalencia Mg—F
también es evidente. [Reproducido de Niderauer and Géttlicher [17]. Con permiso de
la Deutsche Physikalische Gesellschaft].

2 e [xnC)

Figura 3.5. Densidad electronica absoluta en el plano (110) de MgF, mostrando
la covalencia entre los atomos de Mg y F. La densidad electronica comun tiene un
minimo de p = 0.38 eA~. Los 4tomos de Mg estan situados en los vértices y centro
de la celdilla [Reproducido de Niderauer and Géttlicher [17]. Con permiso de la
Deutsche Physikalische Gesellschaft].
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Aunque Huheey [18] advirti6 de la ausencia de datos que confirma-
ran la existencia de iones en los cristales, estudios de Resonancia Magnética
Nuclear (NMR) han puesto de manifiesto la coexistencia de cationes K™ y
aniones K (aniones potasiuro) en complejos de éteres corona [19, 20]. Existe
la duda sobre si esos iones solo pueden estabilizarse en esas grandes molé-
culas. Estos compuestos, sin embargo, abren una nueva materia de discusion
sobre la transferencia de carga entre atomos de la misma especie que sera
tratada en posteriores capitulos.

Las objeciones a la existencia de aniones divalentes también son dignas
de mencion [21, 22]. Fueron deducidas a partir de célculos ab initio publi-
cados en un articulo titulado “Sind die Lehrbuch Anionen O*, SO 42', C032'
Fiktionen?” (;Son los aniones O%, SO42', CO;', descritos en los libros de
texto, una ficcion?) [21]. De igual manera se expresaron Boldyrev y Simons
[22] en un articulo titulado “Isolated anions SO~y PO, Do Not Exist” (Los
aniones SO~y PO, aislados no existen).

3.6.2. Distribucion de la densidad electronica en metales

No podemos dejar de mencionar los resultados publicados reciente-
mente sobre la localizacion de electrones en metales. Se podria pensar que
estos estudios serian irrelevantes en una discusion sobre el modelo i6nico. Sin
embargo su importancia sera descubierta cuando discutamos las estructuras de
los 6xidos, por lo cual, creemos pertinente que el lector sea informado en este
punto de estos recientes avances.

El modelo paradigmatico de enlace en los metales se basa en nubes
electronicas deslocalizadas, modelo sustentado por la teoria de bandas. Sin
embargo, en los primeros afios del siglo XX algunos cientificos sugirieron que
los electrones de valencia podrian separarse del core y localizarse en huecos
de los empaquetamientos compactos de cationes. Este modelo se conoce con
el nombre de electruros (K = K* + 1e7) para mantener la analogia con los
solidos i6nicos tales como hidruros, haluros, etc., y asigna a los electrones
el mismo papel que los aniones. Este modelo ha renacido con interés en los
ultimos afios.

3.6.3. Metales como electruros: Experimentos frente a calculos
Teodricos

Un primer ejemplo nos lo proporcionan las transiciones de fase obser-
vadas experimentalmente en los metales alcalinos Na y K a muy altas presio-
nes. En Na, la fase oP8 (Pnma) aislada a 117 GPa [23] se transforma a 200
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GPa en la estructura hexagonal #P4 (P6,/mmc) [24] (Figura 3.6a). La misma
transicion se ha observado en K elemental [25, 26] a presiones proximas a
20y 50 GPa, respectivamente. El tltimo trabajo tiene el valor afiadido de los
calculos de la Funcion de Localizacion de Electrones (ELF) [27] en la estruc-
tura #P4-K. Esta funcion proporciona una interpretacion de la localizacion de
los electrones que es independiente de los orbitales. Hay que advertir que los
maximos de la ELF no deben confundirse con los maximos observados en
mapas de densidad electronica, denominados mdximos no nucleares (MNN).
Estos aspectos seran discutidos en los Capitulos 15y 18.

Los calculos de la ELF en #P4-K a 25 GPa [26] muestran maximos
localizados en la posicion (2d) (3, %5, /4) del grupo espacial P6,/mmc (Figura
3.5b). Los basins, representados como circulos amarillos difusos en la Figura
3.5b, contienen cerca de 2 electrones y han sido interpretados como pares de
Lewis (LP) que actian como pseudo-aniones. Mas tarde veremos que esas
mismas posiciones son ocupadas por los atomos de S en la fase alta presion de
Na,S (también P6,/mmc) [28].

(a) (b)
ANV
P d
» 7
ANV
(c) (d)

Figura 3.6. (a) La estructura hexagonal (P6,/mmc) de la fase hP4 del K proyectada
sobre el plano (110). La fase es estable a P = 20-50 GPa. (b) La misma estructura
formada por la subred de cationes K* cuyos prismas trigonales de K, estan ocupados
por pares de Lewis (circulos amarillos difusos) formados por los electrones de
valencia de los atomos de K. (c¢) La estructura ortorrombica (Pnma) oP8-Na a 113
GPa vista a lo largo del eje . (d) Los maximos de la ELF (representados por circulos
amarillos difusos) representan pares de Lewis que centran los prismas trigonales Na,.
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Calculos similares realizados con la fase oP8-Na (Pnma) [23, 24], esta-
ble a P> 113 GPa, mostraron maximos similares de la ELF (ver Figuras 3.6¢
y 3.6d). A 200 GPa el Na se transforma, al igual que el K, en la fase #P4 [23].
Las estructuras, representadas en las Figuras 3.6a a 3.6d, confirman que, a
presiones elevadas, los electrones de valencia se segregan en forma de pares
de Lewis convirtiendo dichos metales (Na y K) en solidos incoloros i6nicos
en las fases #P4 (K/Na) y oP8 (Na) que pueden formularse como (2 Na™+ 2¢")
y (2 K+ 2¢") respectivamente.

Estos ejemplos no son unicos. En el Capitulo 18, discutiremos los cal-
culos de la ELF en las estructuras fcc y sc (cubico simple) del Ca en las que
los electrones se localizan en las posiciones ocupadas por los atomos de O
en las respectivas fases del CaO [29]. Un estudio sobre la similitud de las
celdillas unidad del metal y de los 6xidos fue adelantado anteriormente [1, 3,
30]. Calculos realizados de forma independiente en fcc-Ca [31] muestran la
evolucion de la ELF con la presion.

Debemos mencionar también el trabajo experimental realizado por
Nakashima [32] sobre el aluminio a partir de medidas de difraccion de electro-
nes de haz convergente (Quantitative Convergent Beam Electron Diffraction;
QCBED). El trabajo se basa en la medida absoluta de los factores de estructu-
ra de cuatro reflexiones que contienen toda la informacion sobre los electrones
de valencia en el Al. Este laborioso trabajo ha mostrado una imagen inespe-
rada de los electrones de valencia en metales ya que se encuentran concentra-
dos en huecos tetraédricos de la red fcc de cationes AI**; el Al también es un
electruro! Estos experimentos demuestran la localizacion de los electrones de
valencia en metales a presion ambiente, desafiando el modelo de enlace meta-
lico en forma de nubes electronicas deslocalizadas. Estos resultados cruciales
se discutiran en el Capitulo 18.

RESUMEN

Las limitaciones del modelo i6nico para predecir y/o explicar las es-
tructuras son analizadas en base a los resultados experimentales y célculos
teoricos. Tanto la frecuente irregularidad de las subestructuras de O en los
oxidos como los multiples nimeros de coordinacion (CN) adoptados por
un mismo cation en diferentes compuestos, indican que el modelo no es
de aplicacion general. Ademas, los estudios experimentales de la densidad
electronica que muestra covalencia entre los atomos de F en MgF, o entre
los 4&tomos de Cl en NaCl, unido a las objeciones hechas a la existencia de
aniones doblemente cargados (SO,*~, CO,*") como resultados de calculos
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tedricos y también a los recientes descubrimientos de electrones de valen-
cia localizados en huecos de la estructura de los metales (electruros), de-
safian la existencia de iones en los cristales y corroboran las limitaciones
severas del modelo de GP que habian sido reveladas por distintos autores.
Al describir las objeciones mas relevantes, la impresion es que el modelo
ionico solo podria justificarse, y hasta un cierto limite, por su capacidad de
calcular la energia reticular U, de algunos compuestos
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4.1. LAS RAZONES PARA UN MODELO ALTERNATIVO

Hemos visto, que las discrepancias con el modelo iénico, aunque per-
sistentes, no han mantenido una intensidad regular. Hemos comentado sus
fallos y también las severas criticas de algunos autores [1-3]. La audaz pro-
puesta de Slater [4] sugiriendo la neutralidad de los atomos junto a las mas
recientes tesis de Janoschek [5] negando la existencia de aniones divalentes,
todo ello, no ha cambiado la pervivencia del modelo.

Por otra parte, los mapas de densidad electronica mostrados en el
Capitulo 3 no han recibido la atencién que merecian, ni siquiera en las mono-
grafias dedicadas a la densidad de carga. Los mapas absolutos obtenidos por
la Escuela de Darmstadt no han recibido la consideracion prestada a los mapas
de deformacion obtenidos a partir de medidas con cristales pequefios.

Por tanto, creemos necesario hacer una recopilacion de las observa-
ciones mas relevantes que han puesto en entredicho el modelo iénico y que
han sido minusvaloradas durante los tltimos 50 afios. Es un hecho, que la
gran mayoria de los trabajos cristalograficos de los ultimos 80 afios son una
mera descripcion de los poliedros de aniones alrededor de un catidén junto
con una recopilacion de las distancias cation-anidon mas significativas, siendo
de lamentar que haya existido tan poco interés en la comprension de miles
de estructuras guardadas en las bases de datos. Recordando palabras de Jack
Dunitz, todas esas estructuras son miles de respuestas esperando preguntas.

4.2. EL DESCUBRIMIENTO DE WONDRATSCHEK, MERKER Y
SCHUBERT

Wondratschek, Merker y Schubert, en 1964, al resolver la estructura de
FeSi, [6], se percataron de que su estructura era idéntica a la subred Ca,P, del
fluoroapatito o hidroxiapatito Ca (PO,),(F, OH) (ver Figura 4.1). Por primera
vez, se establecia la correspondencia entre la subred catidnica de un 6xido y
la estructura de una aleacion simple, poniendo sobre la mesa un hecho de gran
relevancia: los cationes no ocupan huecos de un empaquetamiento anionico
de forma caprichosa sino que reproducen patrones reconocibles.
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(b)

Figura 4.1. (a) Estructura hexagonal del fluoroapatito Ca (PO,),F proyectada sobre el
plano ab. Ca: ocre, P: purpura, F: verde. Los dtomos de O se han omitido para resaltar la
subred Ca,P, que es similar a la de Fe Si, representada en (b). Fe: verde, Si: gris.

La importancia de este descubrimiento queda reflejada en las propias pa-
labras de los autores: “daf} hier ein gemeinsames Prinzip und kein Zufall herrs-
cht, ist wegen der sehr starken Analogie wahrscheinlich” [6]. (“...Es muy pro-
bable que estas analogias no sean casuales sino que obedezcan a un Principio
General”). Sin embargo, la repercusion de este descubrimiento fue nula.

4.3. LAS IDEAS DE LEBEDEV

En 1972, Lebedev [7] fue el primero en proponer, de manera formal,
que las subestructuras cationicas debian jugar el papel principal en las es-
tructuras de los 6xidos. Lebedev regreso a los postulados iniciales de Bragg
considerando cationes grandes y aniones pequefios, pensando que un cambio
radical, en un concepto tan ampliamente aceptado, serviria para crear una nue-
va cristaloquimica. Una, en la cual las estructuras ya no serian consideradas
como empaquetamientos compactos de aniones sino que, debido al papel de-
cisivo de los atomos metalicos, tendrian que ser descritas en base a sus subre-
des metalicas.

Lebedev baséd sus argumentos en las comparaciones de los volume-
nes molares de compuestos tan sencillos como BeO (tipo ZnO) y MgO (tipo
NacCl). Si las estructuras fueran en verdad empaquetamientos aniénicos hep o
fcc, como proponia el modelo de GP, entonces, los a&tomos de Be ocuparian
los huecos tetraé¢dricos de un empaquetamiento anidonico hcp mientras que
los atomos de Mg ocuparian los huecos octaédricos de un empaquetamiento
anioénico fcc. Puesto que ambas subestructuras de O tienen volimenes simila-
res, los volumenes molares de ambos compuestos (BeO y MgO) deberian ser
también similares, mientras que sus densidades diferirian considerablemente.
Sin embargo, los resultados experimentales decian lo contrario: los volimenes
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molares son de 13.8 y 18.6 A’ para BeO y MgO respectivamente, mientras que
sus densidades son similares (3.03 y 3.20 g cm™). Lo mismo ocurre con los
0xidos PbO y PbO, cuyos volumenes molares son semejantes a pesar de su
diferente contenido en oxigeno.

Aunque las ideas de Lebedev no estan profundamente cimentadas ni
tampoco convenientemente desarrolladas, la conclusion mas importante es
que, en las estructuras de los 6xidos, la estabilidad de la estructura viene de-
terminada por la coordinacion de los aniones por los cationes, justo lo opuesto
a lo cominmente aceptado del modelo de GP. Al final de su trabajo, Lebedev
admite estar en oposicion a las ideas bien establecidas, reclamando al mismo
tiempo la necesidad de crear nuevos conceptos en cristaloquimica. O’Keeffe
& Hyde (1985) desarrollaron posteriormente la misma idea en un extenso
articulo [8].

4.4. LAS IDEAS DE BORISOV: CATIONES EN DETERMINADOS
PLANOS CRISTALOGRAFICOS

Independientemente de los trabajos de OKH, Borisov [9, 10] publico
dos articulos titulados “Cation Sublattices in Inorganic Compounds” 'y “The
Crystalline State”. En ellos formul6 un nuevo concepto relativo a la formacion
del estado cristalino, que da prioridad a los 4&tomos pesados (los cationes) como
responsables de la formacion de bloques estructurales. La idea de Borisov esta
basada en la observacion de que, en el intervalo entre 2 <d,  <3.5 A, casi todas
las estructuras poseen familias de planos cristalinos (%4/) cuyos atomos (catio-
nes) poseen empaquetamientos compactos. De los mas de 150 tipos estructura-
les estudiados casi el 45% posee un ordenamiento fcc, cerca de un 30 % son bee
y €l 25% adoptan la estructura de la subred K,U en el fluoruro B-K,UF,. Dicha
subred es una variante del apilamiento de capas hexagonales compactas.

Borisov contempla el cristal como un sistema atdmico ordenado por
un conjunto consistente de ondas elasticas planas donde los a&tomos mas pe-
sados (cationes) tienden a ocupar las posiciones con menores amplitudes de
vibracion, reduciendo asi el nimero de grados de libertad y actuando como un
poderoso factor de estabilizacion.

Una idea generalmente aceptada es que la composicion quimica es un
factor clave en la determinacion de la estructura cristalina. Sin embargo, de
los resultados publicados por Borisov, se puede deducir que en compuestos
con composiciones muy diferentes, sus cationes pueden formar subredes del
mismo tipo, haciendo menos estricta la relacion estructura-composicion. En
palabras de Borisov: ““... Nature tends to adapt the given composition to one
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of her favorite structural models, making atoms of different kinds, to occupy
structurally identical positions”.

Esta observacion esta ya plasmada en la Tabla 4.1 y es conocida desde
siempre pues la estructura bec, por ejemplo, se encuentra tanto en elementos
(Ca, Sr, W, etc.) como en compuestos ionicos (CsCl) o aleaciones (CaZn,
BaSn). Incluso, en subredes cationicas de 6xidos como, en la perovskita
StTiO,.

Para Borisov, la necesaria coordinacion de los cationes por los aniones,
es la consecuencia de una adaptacion de las subredes anionicas (aniones 0xi-
do), dando por supuesto que la migracion de los dtomos ligeros, no altera la
estabilidad de la estructura. Las estructuras de sulfuros muestran diferencias
notables con respecto a los 6xidos. Los ordenamientos de los aniones S* son
mucho mas regulares que los de los 6xidos y fluoruros y ademas, las sub-
estructuras catiénica y anionica son independientes entre si, confirmando la
ausencia de planos con empaquetamiento compacto en los que ambas especies
coexistan. Conviene subrayar que la perovskita BaTiO, no cumple esta regla
porque el empaquetamiento fec estd formado por la subred BaO,, con planos
(hkl) que contienen atomos de O y de Ba.

Los valores de los espaciados interplanares d,,, considerados por
Borisov son del orden de las distancias interatomicas M—M en los elementos
y esta observacion permite especular con la posibilidad de que las subredes
catidnicas pudieran contener fragmentos de la estructura del metal padre, una

posibilidad que analizaremos en el Capitulo 6.

Aunque la observacion de Borisov es de interés, la explicacion ofrecida
sobre como la naturaleza tiende a adaptar la composicion de un compuesto
a uno de sus “modelos favoritos”, es mas bien abstracta en el sentido de que
no ofrece una razon quimica (electronica) para la formacion de la estructura.
Al igual que ocurria con el modelo idnico, ofreciéndonos la imagen de unos
“atomos itinerantes” en busca de un hueco adecuado, vemos también aqui la
imagen de atomos en busca de planos compactos que les proporcionen des-
plazamientos minimos. De nuevo, serian, pues, los atomos los que deberian
adaptarse a “patrones abstractos preexistentes”.

4.5. LA SISTEMATICA DE O’KEEFFE Y HYDE: LOS OXIDOS
COMO ALEACIONES RELLENAS DE OXIGENO.

En 1985, OKH publicaron un articulo que, podria considerarse como
uno de los trabajos mas relevantes de la cristaloquimica del siglo XX [8].
El trabajo, titulado: “An Alternative Approach to Non-Molecular Crystal
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Structures. With Emphasis on the Arrangement of Cations”, es una generaliza-
cion de la equivalencia entre subestructuras cationicas y aleaciones. Como he-
mos visto, esta idea tenia el precedente de la relacion Ca (PO,),(F, OH)/Fe Si,
[6] y también fue aplicada a los minerales de las series de la humita y la leu-
cophoenecita [11, 12] que seran discutidos en el Capitulo 6.

También Bent [13, 14] habia publicado algunas similitudes estructu-
rales que fueron justificadas por el llamado “principio isoelectronico”. Por
ejemplo, el autor relaciono la subestructura bet de Mg en MgH, (tipo rutilo)
con la correspondiente subred isoelectronica del Si en SiO, (stishovita) (am-
bos con 4 electrones de valencia), advirtiendo que, aunque dicha estructura es
desconocida para el Si, es adoptada por el y-Sn (un miembro del Grupo 14)
a altas presiones (véase el Capitulo 8). Aunque existen muchos ejemplos de
pares de compuestos isoelectronicos e isoestructurales, en este caso especial,
Bent consider¢ los atomos de H en MgH, como aditivo para hacer Mg y Si
isoelectronicos, pero no tuvo en cuenta los dtomos de O en la stishovita (SiO,).

La contribucion de OKH [8], sin embargo, convierte en universal un
hecho aislado que se habia silenciado desde 1964 [6] y que pone de manifiesto
un hecho inesperado: “Los ordenamientos cationicos de los 6xidos adoptan
la estructura de elementos o de aleaciones sencillas”. Si bien, la lectura del
trabajo de OKH es recomendable, a continuacion resumiremos su contenido
con el fin de dar unidad a este texto:

1) Las estructuras de los 6xidos se pueden describir como “aleaciones
rellenas de oxigeno”.

2) Los atomos de oxigeno ocupan mayoritariamente, el centro de
triangulos o tetraedros de atomos metalicos.

3) Elmodelo renueva las ideas de Bragg y Slater al considerar “catio-
nes grandes y aniones pequernios”, en oposicion al modelo i6nico
(GP).

4) Las subredes cationicas son mas rigidas que las de los aniones. Al
aplicar presion, las distancias M—M se contraen ~ 3-4 % mientras
que las distancias O-O se acortan hasta un 14 %.

5) Las subredes cationicas gobiernan las estructuras (como sugirio
Lebedev [7]).

Algunas de las similitudes estructurales estan recogidas en la Tabla 4.1.
En las dos columnas de la izquierda hemos tabulado los 6xidos y sus aleacio-
nes relacionadas. Las dos columnas de la derecha contienen los 6xidos bina-
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rios que conservan la estructura del metal padre. A continuacion discutiremos
algunas de ellas para mostrar la fortaleza de estas analogias.

Tabla 4.1. Ejemplos de 6xidos cuyas subestructuras cationicas coinciden con las de
elementos o aleaciones. bct = tetragonal centrada en el cuerpo, dhcp = empaqueta-
miento hexagonal doble. Los compuestos en negrita recibiran una atencion especial a

lo largo del texto. Datos extraidos del articulo de O’Keeffe y Hyde [8].

OXIDOS ALEACIONES OXIDOS ELEMENTOS
Ca,(PO),F, Y Si,O N, FeSi, (D8,), _
Ba_Re,0, X; X=F, (CO,) O, Y Si, Ca0 (NaCl) fec-Ca
BaSO, FeB CaF, (fluorita) fce-Ca
CsBeF,, KCIO,, Ga,0,
BaGeO,, «-NaOH CrB (B33) CuO, Cu,0, Cu,0, fee-Cu
B-Ca,SiO, . . .
B-K.SO, CaSi TiO (NaCl) fee-Ti
Crvo,, CuSO,, Ba}NlO3, CaCo, NiAs (BS) In.O betIn
(aragonito) a 273
Bi,Si,0,,, K.Mg SO, Th,P,(D7,) ThO, fce-Th
Mg, (BO,), (kotoita) W,CoB, PbO fcc-Pb
Ca ZnSi,0,,
(Na,Ca),(Al,Mg,Si),0, Mo,CoB, NiO fce-Ni
Ba,TiSi,0,, K,V,0,
Ca,Sio, B-K,SO,, .
Ba,TiO,, Zr(SO,), 8-Ni,Si (C37 = C23) (g:::lsile%‘a ) LiAlSi
FeCoBO,, CaFe,0O, g
. . KAISiO, .
ZrP,0., SiP,0, FeS,, PtBi, (C2) (kalsilita) LiGaGe
PbO,
Ca,(CO,)F, (brenkita) CuAl (C16) RbAISIO, CeCu,
ZnSb,0,
K,PtF , Sr,PbO
2 67 2 4 -
PbSb,0., BaNb,0, o-phase AIPO, AlP
Mg (SiO,)(OH), CaAlSi O,
Fe,.BO, Re,B (fase monoclinica) CrB,
BaMn,0, (hollandita) PtPb, Th,N,, YbFe,O, Sm (dhcp)
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OXIDOS ALEACIONES OXIDOS ELEMENTOS
hep-Be
BeO, ZnO, La O,, hep-Zn
V0, Th,Pd, LaF,, YF, hep-La
hep-Y
FeS10, (olino) S0, rgymity | . S
o a1, (0TI Ni,In 2 ym C (lonsdaleita)
Ni,Si0,,y-K,SO,, K,CO,, 0-Ni Szi (HT) SiO, (keatita) HP-y-Ge
LngPO4 2 (N2)3(CH4)Si23O46 K Si
v-Ca,SiO, (melanophlogita) 4
MgALO, (spinel)
Fe IO, MgCu, (C15)
HT-BaSO, (NaCl) BaS (NaCl)
FeSi O, (granate)
Ag.PO, Cr,Si (A15)
Y3A15012
Ca,SiO, BaPb, x-La0, bec W
Li,PO,, K,NbF_ (OH) BiF,, Ni,Sn (DO,,) TiO,, ZrSiO, B-Hg
K.SiF , Ba SiO_, TIPd.O
3 7 3 5° 340
MePLO, CuAu (L1)
a-NaFeO, CuPt (L1)
KFeO,, KH,PO, NaTl (B32)

4.5.1. La estructura del granate Fe_Si,O,, y la aleacion Cr,Si

Las bases de datos contienen mas de 500 compuestos con la estruc-

tura granate. La mayoria pertenecen a la familia denominada YAG (Ytrium
Aluminium Garnet) conocida por sus propiedades como emisores laser.
Y,ALO,, es clibico (Ia3d, a ~12 A) con los cationes situados en las posiciones
de Wyckoff: Y en (24¢) coordinado por 8 oxigenos, Al(1)* en (24d) formando
tetraedros AlO, y, por tltimo, Al(2)! en (16a) (0, 0, 0), centrando octaedros
AlO,. Este es un claro ejemplo de compuestos cuyos aniones no forman em-
paquetamientos fcc ni hep y, por lo tanto, su estructura no es descriptible en
base al modelo i6nico. Por otra parte, la coordinacion del Y (CN = 8) y las dos
coordinaciones (CN = 6 y 4) de los atomos de Al en la misma estructura son
hechos estructurales de los que no puede dar cuenta el modelo i6nico.
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Figura 4.2. (a) La subestructura Y, Al, del granate Y,Al,O , proyectada sobre (001).
Las lineas rojas marcan las 8 subceldillas del tipo Cr,Si contenidas en la celdilla
unidad del granate. Al(2): amarillo, Al(1): verde-gris, Y: verde claro. (b) Las dos
subceldillas superiores del tipo Cr,Si muestran la alternancia de los atomos de Al(1)
y de Y en el centro de las caras de las subceldas. (¢) Una subceldilla tipo M, Al del
granate Fe Si,O ,, aislada para compararla con el prototipo Cr,Si representado en (d),
Cr: verde, Si: gris. (e) Estructura de Ag,PO, cuya subred Ag.P es también del tipo
Cr,Si. Ag: gris claro, P: violeta, O: rojo.

Sin embargo, la subestructura cationica del granate [Y,Al ] es una su-
perestructura de la fase de Frank-Kasper Cr,Si [8] y esta representada en las
Figuras 4.2a -proyectada en el plano (100)- y 4.2b. La estructura Cr,Si esta
representada en la Figura 4.2d. La alternancia de los atomos de Al(1)* y de
Y, en la posicion de los atomos de Cr en Cr,Si origina la superestructura re-
presentada parcialmente en la Figura 4.3b. Uno de los 8 cubos, con estequio-
metria M Al (M, =Y (Al /), que contiene la celdilla unidad del granate, se ha
aislado en la Figura 4.2¢ (comparese con la estructura Cr,Si de la Figura 4.2d).
Asi, la estructura tipo granate puede describirse como una subred metdlica
del tipo Cr Si rellena de oxigeno.

El hecho de que el patron Cr,Si exista en otros compuestos, como por
ejemplo Ag.PO, (Figura 4.2¢), indica que la similitud estructural de compues-
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tos tan dispares como Y,Al,, Cr,Si 'y Ag.P no puede ser casual sino que debe
estar fundada en bases fisico-quimicas.

4.5.2. Las estructuras de B-K,SO,, Ca,Siy de la cotunnita
(PbCL,)

La estructura de p-K,SO, la adoptan mas de 300 compuestos entre
percloratos, sulfatos, fosfatos y silicatos. Es ortorrémbica (Pnma) y esta re-
presentada en la Figura 4.3a. La irregularidad de la subred de O impide su
descripciéon como empaquetamiento compacto de aniones. Por el contrario,
la subred cationica K S es del tipo Ca,Si (C23), también llamada cotunnita
(PbCL,) que esta representada en la Figura 4.3b. Se describe habitualmente
como hileras en zigzag de prismas trigonales K S o Ca Si centrados por los
atomos de S o Si respectivamente.

(b)

Figura 4.3. (a) La estructura de $-K, SO, proyectada en el plano ac. Los dtomos de
K (verde) forman cadenas de prismas trigonales centrados por los grupos SO,. S:
amarillo, O: rojo. (b) La estructura de la aleacion Ca,Si. Ca: verde, Si: gris negro.

La estructura de Ca,Si tiene un interés adicional ya que es casi idénti-
ca a la del oxido -Ca,SiO, que es una distorsion monoclinica (P2 /n) de la
celdilla ortorrombica (Pnma) [8]. La similitud no es solo topologica sino que,
ademas, sus voliimenes son casi idénticos. La conclusion es que la adicion de
4 atomos de O por férmula en Ca,Si deja la estructura invariante, como si los
oxigenos no ocuparan volumen alguno. Este hecho afiadia nuevos desafios al
modelo clasico pero no pudo ser interpretado por los autores [8]. La estructura
tipo cotunnita (PbCl)) sera recurrente a lo largo de este texto por su presen-
cia en numerosas transiciones de fase de compuestos B,A (Ca,Si, Li,S, Na,S,
Mg Si, etc.) y en sus correspondientes Oxidos B,AO,.
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4.5.3. Las estructuras de y-K,SO,, Fe,SiO, (olivino) y la
aleacion Ni,In

AT>860K, la fase f-K,SO, (Pnma) sufre la transicion f — v, transfor-
mandose en la estructura hexagonal (P6,/mmc) representada en la Figura 4.4a,
donde puede verse que y-K SO, esta formado por hileras rectas de prismas
trigonales (K S). El slilicato Ca,SiO, sufre la misma transicion a alta tempe-
ratura. En todas las fases vy, los grupos SO, muestran desorden y la posicion
de los atomos de O queda indeterminada. La explicacién de este desorden
“térmico” no es trivial y sera tratado posteriormente.

Volviendo de nuevo a las observaciones de OKH [8], si en y-K,SO,
eliminamos los atomos de oxigeno, encontramos una subred K_S cuya estruc-
tura es la de la aleacion Ni, In (también P6,/mmc) que esta representada en la
Figura 4.4b. Ni In es considerada por algunos autores como una superestruc-
tura del tipo AIB, cuyo eje ¢ (Ni,In) = 2 x ¢ (AIB,).

@ [ @
@ g e ¢ ® i ® i ® i @
[ [ > ® « PY ® ® ®
[ § ® § @
® (] @ @ ® ® ® [
[ @ > @ @ (7 ® ® ®
(3 [ < [ < [
(c) (d)

Figura 4.4. (a) Estructura hexagonal de y-K SO, proyectada sobre el plano (110).
Los atomos de K (azules), unidos con lineas verdes, resaltan las cadenas rectas de
prismas trigonales K (SO,). S: amarillo, O: rojo. El desorden de los 4tomos de O se
muestra por una mayor poblacion. (b) La estructura Ni,In, idéntica al ordenamiento
K,S de (a). Ni(1): verde oliva, Ni(2): verde claro, In: granate. (c) Estructura del
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olivino Fe SiO, mostrando el empaquetamiento hcp de oxigenos. Los octaedros y
tetraedros estan centrados por Fe y Si respectivamente. Fe: verde; O: rojo, Si: negro.
(d) Estructura del olivino tras eliminar los atomos de O. La subred Fe Si es del tipo
Ni,In (b).

Estructuras relacionadas con la de y-K,SO, son los minerales olivi-
no (Fe,SiO,) y forsterita (Mg,Si0,), distorsiones ortorrdmbicas de la fase
hexagonal y-K SO,. Las bases de datos contienen mas de 350 entradas de
compuestos isoestructurales, entre ellos, percloratos, sulfatos, cromatos,
fosfatos, silicatos, etc. La estructura ortorrombica (Pnma) de Fe,Si0,, repre-
sentada en la Figura 4.4c, corresponde a la descripcion tradicional: ordena-
miento distorsionado hcp de oxigenos en el que /2 de los huecos octaédricos
esta ocupado por los atomos de Fe/Mg y " de los huecos tetraédricos estan
ocupados por los atomos de Si. La irregularidad de los octaedros es patente
en la Figura 4.4c y la supresion de los dtomos de O da lugar a la subred Fe Si
(Figura 4.4d) que es una distorsion ortorrombica de la estructura hexagonal
tipo Ni In (Figura 4.4b). Los prismas trigonales Fe (Si) se han dibujado en
la Figura 4.4d.

Por esta razon, OKH [8] asignaron al ordenamiento Fe,Si del olivino
la estructura tipo-Ni, In. Sin embargo, sensu stricto, ésta ultima solo seria
equivalente a la subestructura hexagonal K S en y-K SO,. Las diferencias
entre la estructura hexagonal de y-K SO, y la ortorrombica de Mg SiO,,
aunque sutiles, son importantes a la hora de interpretar con sentido qui-
mico ambas estructuras: Un dato importante que resalta estas diferencias
nos lo proporcionan las tres fases de alta temperatura III-, II- y I-Na_SO,.
La fase Il (Pnma) corresponde al tipo olivino, mientras que la fase I (P6,/
mmc) es isoestructural con y-K SO,. La estructura III-(Cmcm), relacionada
con las fases I y II se ha encontrado tambi¢n en &-Li,SO, a P> 9 GPa [15].
Estos hechos, discutidos anteriormente [ 16, 17], se analizaran en detalle en
el Capitulo 7.

4.5.4. La estructura de BaSO, y la aleacion FeB

En condiciones ambientales, BaSO, (barita) es ortorrdombico (Pnma) y
su estructura esta representada en la Figura 4.5a. Si conectamos los atomos de
Ba, se obtienen columnas de prismas trigonales perpendiculares al plano de
proyeccion (Figura 4.5¢) en los cuales se alojan los grupos SO,. La subestruc-
tura BaS es del tipo FeB (B27), representada en la Figura 4.5b. Por ello, OKH
[8] describieron la estructura de BaSO, como una subestructura [BaS], del tipo
FeB, rellena de oxigenos.
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(a) (b) (c)
Figura 4.5. (a) Estructura de BaSO, (Pnma) proyectada sobre el plano ac tal como
se describi6 en [8]. Los grupos SO, centran los prismas trigonales de Ba,. La subred
[BaS] es tipo-FeB, representado en (b). (c) Perspectiva de la cadena central de prismas
trigonales Ba (SO,) representados en (a).

La estructura tipo barita la forman otros 150 compuestos (sulfatos, se-
leniatos, permanganatos, percloratos, alanatos, etc.). En BaSO, la estructura
es estable hasta T = 1363 K. Por encima de esa temperatura se transforma en
una estructura cubica (F43m), cuya subestructura [BaS] es tipo NaCl, con los
atomos de O en la posicion 16e (x, x, x; x = 0.115). La transiciéon B27 — B1
sera discutida mas tarde en la seccion 5.8.3.

4.5.5. Las estructuras de CaF,, CaO y fcc-Ca

CaF,y CaO presentan caracteristicas muy especiales. El mineral fluo-
rita CaF, es un compuesto binario que mantiene la estructura del elemento
casi invariable. Segtn la Figura 4.6a, el compuesto preserva la estructura de
fce-Ca (a = 5.55 A) con los 2n huecos tetraédricos ocupados por los 4&tomos
de F. Como apuntaron OKH [8], la celdilla unidad de CaF,(a=5.46 A) man-
tiene la estructura de fcc-Ca comprimida ~5% en volumen.

En CaO (tipo NaCl, a = 4.80 A), representada en la Figura 4.6c, la
contraccion es mucho mayor. La insercion de 4 atomos de oxigeno en la celda
unidad de fcc-Ca sufre una severa contraccion desde 171 A’en el metal hasta
111 A3 en la cal (cerca de un 35 %). Esta contraccion, que fue sefialada por
OKH [8], representa un desafio que nadie, en los casi 100 anos de vida de la
cristaloquimica, ha tenido en consideracion. Ni siquiera en una reciente revi-
si6n histérica [18].
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(a) (b)

Figura 4.6. (a) Estructura de la fluorita CaF,. La subestructura ctbica simple de dtomos
de F que ocupan los 27 huecos tetraédricos de la estructura de fcc-Ca. Los atomos de
Ca ocupan cubos alternos F,. (b) La estructura fcc-Ca en condiciones ambientales. (c)
La estructura de CaO tipo NaCl.

4.5.6. Las estructuras del granate y del apatito

Las estructuras del apatito Ca(PO,),(F, OH) y del granate Y,Al.O , tie-
nen en comun subestructuras cationicas con estequiometria 5:3. La primera es
tipo Mn_Si, (Figura 4.7a) y la segunda es tipo Cr,Si (Figura 4.7b). La relacion
estructural entre ellas viene confirmada por el hecho de que al oxidar el siliciu-
ro Fe Si, se forma el granate Fe Si,0O ,, con la consiguiente transformacion de
su red cationica Mn_Si, — Cr,Si (Figura 4.7), transformacion que no ha sido
explicada hasta ahora.

(b)

Figura 4.7. (a) Estructura de Fe Si, (Fe: verde, Si: gris) que se transforma en una

superestructura tipo Cr,Si en el granate Fe Si.O ,. (b) La subred Fe_Si, del granate tal
como fue representada en la Figura 4.2¢. Fe: ocre, Fe: verde, Si: gris.
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La explicacion se hace mas dificil si tenemos en cuenta que aleaciones
M Al (M=Ln) que corresponderian al granate Y,Al.O , [19] no se han aislado
hasta ahora. Por el contrario, si se han obtenido aleaciones metaestables con
la estequiometria inversa Y Al, y otros compuestos relacionados tales como
Er,Ga,, Ho,Ga, y Y_,Si, (todos ellos del tipo Mn_Si,). También se conoce [8]
que la oxinitruracion de Y Si, (tipo Mn,Si,) da lugar al compuesto Y Si,0 ,N
(tipo apatito), que preserva la estructura tipo Mn,Si, de la aleacion Y Si, (ver
Tabla 4.1). En este caso no hay transicion al granate. Hay que recordar que el
modelo de OKH [8] se mantiene a un nivel cualitativo, sin poder explicar por
qué las subestructuras cationicas de un compuesto determinado estén relacio-
nadas con una aleacion dada y no con otra. Esta idea sera discutida a lo largo
del texto e ilustrada con el sistema Ca-CaO-CaF, en el Capitulo18.

4.6. RECONOCIMIENTO DE LAS ESTRUCTURAS METALICAS
EN SUS COMPUESTOS

El primer trabajo en el que se desveld este hecho [20] dio cuenta de que
las estructuras de CrB, KCIO, y CsBeF, contenian fragmentos de las estructu-
ras de los metales Cr, K y Cs, respectivamente. De igual forma, la red de Ti en
TiO, (rutilo) contenia planos de la estructura hep-Ti.

Las tres estructuras mencionadas (KCIO,, CsBeF, y CrB) han sido re-
presentadas en la Figura 4.8 para mostrar que tanto las subestructuras [KCI]
y [CsBe] asi como el propio CrB son todas del tipo B33. Aunque hasta ahora
nuestro objetivo era poner de manifiesto la similitud entre las subestructuras
cationicas y las estructuras de aleaciones sencillas (modelo de OKH), ahora
intentamos demostrar que las tres estructuras también estan relacionadas con
las estructuras de sus metales originales. Las subestructuras de K, Cs y Cr son,
de hecho, fragmentos de las estructuras bce de los tres metales padre, como se
muestra en las Figuras 4.8d y 4.8e.

Aunque estos aspectos se analizaran en detalle en el Capitulo 6, estos
tres compuestos seran discutidos aqui porque de estas observaciones surgio
una nueva forma de ver las estructuras como derivadas del metal padre, un
hecho que daba sentido fisico a muchas de las relaciones establecidas en [8§],
como veremos a continuacion.

La estructura CrB (B33), representada en la Figura 4.8b, se suele des-
cribir como formada por bloques de prismas trigonales Cr, centrados por los
atomos de B. Igualmente, en KCIO, y CsBeF,, los respectivos prismas K,
(Figura 4.8a) y Cs, (Figura 4.8¢) estan centrados por los atomos de Cl y Be,
respectivamente.
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Figura 4.8. (a) Estructura de la fase HT de KCIO,, formada por los bloques de prismas
trigonales K (ClO,). La subestructura [KCI] es tipo B33. (b) La estructura de CrB (B33).
() Estructura de CsBeF, cuya subestructura [CsBe] es también del tipo CrB. Las cadenas
de BeF, estan formadas por tetraedros BeF, conectados por 2 vértices comunes. (d) Un
fragmento de 4tomos de Cs como el marcado en la parte superior de (c). Estos bloques
son, de facto, fragmentos de la estructura de bee-Cs. (e) Perspectiva de un fragmento de
atomos de Cs en (b) equivalente a media celdilla unidad de bee-Cs.

Sin embargo, los bloques de prismas se sitlan de manera que los espacios
entre ellos forman fragmentos de una celdilla bec — comun a los tres metales: Cr,
Ky Cs [20]. Uno de esos espacios entre bloques, como el marcado en la parte su-
perior de la Figura 4.8c, se ha aislado en la Figura 4.8d y un fragmento del bloque
(d), equivalente a media celdilla unidad bce, se ha aislado en (e). La similitud no
es solo topologica sino también en dimensiones, de forma que los fragmentos bce
pueden considerarse como partes de sus respectivas estructuras metalicas. Este
hecho es evidente cuando las dimensiones de los fragmentos de la Figura 4.8e se
comparan con los equivalentes del metal padre como se muestra en la Tabla 4.2.

Asi, los bloques de Cs de la Figura 4.8d, se componen de capas infinitas
de rectangulos con dimensiones 6.004 x 4.828 A2 de forma que cada rectangulo
esta coronado por un atomo de la capa adyacente (véase Figura 4.8¢). Dentro del
bloque, las distancias son 5=6.00 A, a=4.83 A, d=2x4.65Ayd'=2x4.78 A
de manera que los fragmentos equivalen a la mitad de una celda unidad bee o al
conjunto de planos (110) y (220) de una celdilla fcc distorsionada.
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Tabla 4.2. Dimensiones (en A) de los fragmentos de Cs representados en la Figura
4.8e. La magnitud X es la suma de las 8 distancias que definen el fragmento de la
Figura4.8e [2 X (a+b+d + d”)].

fee-111-Cs
bce-1-Cs B-CsBeF, (aP =43 GPa)
a=6.004
Parametros de a=6.067 b=4.837 a=15.98
celdilla d=4x5254 d=2x4.647 d=4x4228
d’=2x4.780
b 45.28 40.55 37.33

Puesto que ambas estructuras, bee y fee, son propias del Cs elemental, pode-
mos aseverar que dichos bloques son fragmentos de la estructuras del metal cons-
tituyente. Resultados andlogos se encontraron en KCIO, y en el prototipo CrB, asi
como en la estructura del rutilo (TiO,) cuyos planos (100)_ . eran iguales que los
planos ( 100)hcp de hep-Ti. [20]. Estos aspectos seran discutidos en el Capitulo 6.

4.7. LA CONSTANCIA DE LAS DISTANCIAS M-M EN LOS OXIDOS

Los valores de las distancias M—M en los pocos ejemplos descritos en la
seccion anterior llevo a una busqueda general para ver si esa constancia en las
distancias M—M era una hecho general. La busqueda se extendi6 a varias fami-
lias de minerales de Mg y también a la estructura del apatito. En ambos casos las
distancias Mg-Mg y Ca—Ca coincidian con los valores de sus metales padre [21].

Assu vez, los compuestos GAON, GdO, Gd,0, y GdO,, también confirman
esta tendencia; todos ellos mantienen la estructura del Gd elemental. Este hecho,
discutido en el Capitulo 3, parecia razonable en GAN porque un nitruro se consi-
deraba como un compuesto intersticial. Ahora, GdO también podria incluirse en
esa categoria de compuestos intersticiales. Sin embargo, al ver que la estructura
fce-Gd también se mantiene en la fase C-Gd, O, o que la estructura de GdO, con-
tiene fragmentos de la estructura del Gd metal, la explicacion es problematica. A
la luz del modelo i6nico, no cabria esperar que en dichos 6xidos los voluminosos
atomos de O pudieran contribuir a preservar la estructura de fce-Gd.

El fenomeno se pudo extender a las distancias Al-Al de fcc-Al, que se
mantienen también en todos los compuestos de Al [22]. El computo de todas
las distancias Al-Al en 2000 6xidos binarios, ternarios y cuaternarios, mostrd
que la distribucion de las distancias no es homogénea sino que tiene dos maxi-
mos a2.86y 3.31 A (Figura 4.9b). El valor de 2.86 A coincide con la distancia
Al-Al en fee-Al.
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Figura 4.9. (a) Distribucion de las distancias Mg-Mg computadas (a intervalos de 0.05 A)
para todas las estructuras de compuestos de Mg. La distribucién muestra un maximo agudo
cerca de 3.20 A que corresponde a la distancia Mg-Mg en hep-Mg. (b) Distribucién de
las distancias Al-Al en todos los 6xidos de Al. El histograma esta representado como una
funcion G(r) (densidad superficial) y presenta dos méximos centrados a 2.86 y 3.30 A. El
primero corresponde a 6xidos en los que los atomos de Al estan hexa-coordinados y coincide
con las distancias Al-Al en fcc-Al. El segundo corresponde a atomos de Al coordinados
tetraédricamente. (c) La distribucion de las distancias In-In en 6xidos de In. (d) La misma
distribucién para las distancias Sc-Sc en los 6xidos de Sc con un solo méaximo a 3.20 A,
como en fce-Sc. (e) Distribucion de las distancias Lu-Lu en los 6xidos. Las distancias d
(Lu-Lu) son de 3.50 A en hep-Lu y en bee-Lu las distancias son de a = 3.90; d = 3.38 A.
[Figuras modificadas de los originales de Isea y Vegas (1995) [23] Isea et al. (1998) [24] y
Vegas e Isea (1998) [25]. Con permiso de la International Union of Crystallography].
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Los trabajos posteriores de Isea ef al. [23-26] mostraron que los com-
puestos de Mg, Ca, Sr, B, Al, Ga, In, T, Sc, Y y Ln tenian el mismo comporta-
miento. Todas las distribuciones de las distancias M—M en sus 6xidos mostraban
maximos centrados cerca del valor de las distancias M—M mas cortas en sus res-
pectivas estructuras elementales. Especialmente agudos son los maximos para
Mg, Al, In, Sc y Lu, como muestran los histogramas de la Figura 4.9.

Estos resultados ponen de relieve un hecho inesperado: la estructura
del metal padre pervive en los compuestos, lejos de la idea predominante que
considera a las estructuras como formadas por iones rigidos individuales.

4.8. LA RELACION OXIDACION-PRESION

Estos nuevos descubrimientos conllevan dos hechos indiscutibles: 1) en
la mayoria de las estructuras, la topologia de las subredes catidnicas corres-
ponden o bien a estructuras elementales o a aleaciones sencillas y 2) la mayo-
ria de las distancias M—M son iguales que las del propio elemento metalico.
Recuérdese, sin embargo, la gran contraccion sufrida por la red del Ca en la
estructura de la lima (CaO).

En resumen, la insercion de oxigeno en una matriz metalica conduce en
algunos casos a una contraccion del volumen, mientras que en otros casos la
red del metal permanece virtualmente invariante. Las razones de este compor-
tamiento desigual, observado por OKH [8], nunca se habian tenido en cuenta.
Es mas, la contraccion sufrida por la estructura del Ca al formar CaO resulta
sorprendente porque el pensamiento predominante considera que la inclusion de
aniones “supuestamente voluminosos” deberia expandir la estructura del metal.

Estas aparentes contradicciones fueron explicadas por primera al intro-
ducir el concepto que relaciona la oxidacion y la presion [27]; un concepto
que surgié como consecuencia de los experimentos a altas presiones con la
aleacion BaSn [28]. Creemos que el camino que condujo a la elaboracion de
este concepto puede ser de interés para el lector y por tanto lo detallaremos a
continuacion.

4.8.1. BaSny BaSnO,

En condiciones normales de P y T, la aleacion BaSn es tipo CrB (B33)
(ver Figura 4.10) pero a 3.5 GPa sufre la transicion B33 — (B2) (CsCl). Al
igual que en CrB, en la estructura de BaSn, los atomos de Ba (esferas azules)
forman bloques de prismas trigonales centrados por los atomos de Sn. Como
muestra la Figura 4.10, éstos forman cadenas infinitas en zigzag (esferas gri-
ses unidas por lineas rojas).
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A P = 3.5 GPa, BaSn sufre una contraccion y se transforma en una
estructura B2 que esta relacionada con las perovskitas CaSnO,, SrSnO, y
BaSnO,. Esta ultima es ctibica [29] y en consecuencia, la subestructura [BaSn]
es también B2 (CsCl) (Figura 4.10). Por el contrario, CaSnO, y SrSnO, son
distorsiones ortorrombicas del tipo GdFeO,.

Figura 4.10. Diagrama con las transformaciones experimentadas por la aleacion
BaSn (B33) cuando se oxida y cuando se comprime a 3.5 GPa. En el primer caso, se
obtiene la perovskita ctibica BaSnO,. En el segundo caso, tiene lugar la transicion B33
(CrB) — B2 (CsCl). En la perovskita, se han dibujado los octaedros O, alrededor de
los atomos de Sn. Ba: azul, Sn: gris, O: rojo. [Reproducido de Vegas y Jenkins [46].
Con permiso de la International Union of Crystallography].

Ambos hechos estan relacionados de una manera simple: En BaSn, la
estructura B2 se estabiliza, o bien al oxidar la aleacion BaSn (B33) o al apli-
car una presion externa. El resultado mas sorprendente es que las dimensiones
de las celdillas unidad (Pm3m) son casi idénticas, 4.048 A en BaSn a 4.0 GPa
y 4.1085 A en BaSnO,, a presion ambiente. En otras palabras, “la inclusion
de tres atomos de O en la estructura (B33) de BaSn produce el mismo efecto
que la aplicacion de una presion de 3.5 GPa, resultando en ambos casos en
la transicion B33 — CsCI (Figura 4.10). Esta afirmacion llevo a postular la
equivalencia entre “Oxidacion y Presion” [27], un concepto crucial que mere-
ce ser explicado porque de su asimilacion depende la comprension de muchas
estructuras y transiciones de fase discutidas en este texto.
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4.8.2. KCI, KCIO, y KCIO,

La descripcion de estas tres estructuras es pertinente porque estan liga-
das a la doble transicion NaCl (B1) — TII (B33) — CsCl (B2) sufridas por
algunos compuestos binarios a presiones crecientes. De acuerdo con Léger et
al. [30] la estructura B33 no debe considerarse como una distorsion creciente
de la B1 sino como una fase intermedia en la transicion B1 — B2. Al aumentar
la presion, el CN aumenta desde 6 en B1 a 7 en B33 y a 8 en B2. Como era de
esperar, el andlisis de las distancias M—M de la Figura 4.8 (véase Tabla 4.2),
mostrdé que en B33 las distancias M—M eran intermedias entre las distancias
de las fases fcc y bee del Cs metalico.

() B1 (NaCl) (b) B33 (T1J) () B2 (CsCl)
(Fm3m) (Cmem) (Pm3m)

(d) B27 (FeB)
(Pnma)

Figura 4.11. Esquema de las transiciones B1-B33-B2, experimentadas por KCl y que
corresponden a las que tienen lugar en sus 6xidos representados en la Figura 4.12. En
KCl, K: rojo, Cl: amarillo. En FeB, Fe: verde, B: amarillo. Las flechas rojas indican
transiciones experimentales. La transicion B1-B27-B2 no se ha observado hasta ahora.
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Las tres estructuras involucradas en la doble transicion estan represen-
tadas en la Figura 4.11, en la que hemos incluido la estructura B27 (tipo FeB),
por su relacion con la B33, como veremos en la discusion. Si comparamos las
estructuras de la Figura 4.11 con la de KCIO, en la Figura 4.8a vemos que la
insercion de tres atomos de O en la estructura B1 de KCl induce el transito
B1— B33 en la subestructura [KCI] de KCIO,, lo que equivale a aplicar pre-
sion a B1 (ver Figura 4.11). La transicion también ocurre en NaBr y Nal [30]
asi como en AgCl [31].

Ademas, el paralelismo estructural entre aleaciones y sus Oxidos se
constata porque la aplicacion de tan s6lo 1.1 GPa a KCIO, (Figura 4.8a) pro-
voca la transicion B33 — B2 en la subred [KCI] del KCIO, - en realidad se
trata de una distorsion romboédrica con a = 4.23 A, o = 85.2° [32] represen-
tada en la Figura 4.12c. Estos resultados nos dicen que la aplicacion de una
pequefia presion fisica logra la doble transicion B1 — B2 — B33. El haluro
KCl difiere de KCIO, en que en KCl la transicion BI — B2 ocurre en un solo
paso (a 2.0 GPa) mientras que en KCIO, ocurre a través del intermedio B33,
como muestran las Figuras 4.11 y 4.12.

4.8.3. FeB, BaSO, y KCIO,

El 6xido KCIO, es isoestructural con la barita (BaSO,). La subestructu-
ra [KCI] es tipo B27 (FeB) y ambas estan representadas en la Figuras 4.12d y
4.11d, respectivamente. En la Figura 4.11d la estructura de FeB esta conectada
con una flecha a la B33 (CrB) porque ambas estructuras sufren la transicion
reversible B27 <> B33, observada en los compuestos FeB, ZrSi, ZrGe y LaSi.
Sin embargo, lo importante es que a 574 K, KCIO, se transforma en un fase
cubica (F43m) cuyo esqueleto [KCl] es del tipo NaCl (B1). Esta transicion
estd marcada con una flecha roja en la Figura 4.12.

Podemos concluir diciendo que: Si la oxidacion de una aleacion esta-
biliza sus estructuras de alta presion, el efecto de la presion puede ser com-
pensado al aumentar la temperatura, lo cual produce una transicion inversa
que recupera asi la estructura original de la aleacion. Este aserto es de la ma-
yor importancia porque, por primera vez, nos permite explicar muchas de las
transiciones que ocurren en los 0xidos como si fueran genuinas transiciones
de fase de sus esqueletos cationicos, los cuales se comportan como si fueran
aleaciones reales a pesar de estar inmersas en una matriz de oxigeno. Por vez
primera, podemos establecer una correlacion entre composicion y estructura,
en la cual presion y temperatura también tienen un papel decisivo [16].
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Figura 4.12. (a) La estructura Bl de HT-KCIO, cuya subred se recupera al calentar
la estructura tipo barita representada en (d). (b) Estructura de la fase HT-KCIO, cuya
subred cationica es B33 (tipo CrB). A alta presion esta fase se transforma en una
estructura pseudo-B2 representada en (c). (d) Estructura de KCIO, en condiciones
normales de Py T cuya subestructura [KCl] es B27 (tipo FeB) la cual, a 574 K vence
la presion y recupera la estructura NaCl (B1) representada en (a). Las flechas rojas
indican transiciones observadas experimentalmente.

La relacion entre KCIO,, BaSO, y KCIO, es importante porque sus
esqueletos cationicos, FeB y CrB respectivamente, son variantes de apila-
miento y ademas, porque el propio compuesto FeB sufre la transicion rever-
sible FeB <> CrB (B27 <> B33) a alta temperatura.

4.8.4. Silicio, cuarzo y cristobalita

La oxidacion del silicio elemental (Fd3m) da lugar al “cuarzo” (P3,21).
Ambas estructuras representadas en las Figuras 4.13a y 4.13b nos indican que
la oxidacion transforma la estructura tipo diamante del Si en otra red tetra-co-
nectada representada en la Figura 4.13c que serd discutida en profundidad
en el Capitulo 8. Por analogia con el par BaSn/BaSnO,, uno esperaria que el
nuevo esqueleto del Si en el cuarzo correspondiera a alguna de las fases de
alta presion del silicio. Sin embargo, dicho esqueleto (Figura 4.13d) no se ha
observado hasta ahora, en el elemento, en condiciones extremas.
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Figura 4.13. (a) Estructura tipo diamante del Si (Fd3m). (b) Estructura trigonal
(P3,2,2) del cuarzo (SiO,), proyectada sobre el plano ab, que forma hélices triangulares
y hexagonales. Si: gris oscuro, O: rojo. (c) El esqueleto tetra-conectado del Si en el
cuarzo para resaltar las hélices.

El analisis observacional de estructuras de aleaciones revelo que el es-
queleto de Si en el cuarzo era del tipo CrSi,, en el que Cr y Si estan formando
las hélices trigonales. Este esqueleto lo adoptan también algunos compuestos
(ITI-VI) como el cinabrio (HgS) y ZnTe. El ultimo es tipo blenda a presion
atmosférica, convirtiéndose en tipo cinabrio a 8.9 GPa [33]. Los compuestos
HgSe, HgTe, CdTe y HgO sufren la misma transicion, de forma que la estruc-
tura del cinabrio podria derivarse de la de la blenda (ZnS) segin la secuencia
ZnS — cinabrio — Cmcm — NaCl que ha sido observada en ZnTe a presiones
crecientes [33].

Cabria esperar que a alta temperatura la estructura del cuarzo compen-
sara el efecto de la presion y la prediccion se ha confirmado experimentalmen-
te pues a 1143 Ky 1743 K tiene lugar la doble transicion cuarzo — tridymita
— cristobalita. En esta ultima, (P42 2) [34] el Si recupera su estructura tipo
diamante, en forma de distorsion tetragonal de la estructura Fd3m, como ve-
remos en el Capitulo 9.

Es importante afadir la observacion de que la contraccion de las es-
tructuras metalicas es inducida no s6lo por los atomos de O sino también por
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otros atomos ajenos insertados en la red [35]. Asi, el volumen de la celdilla de
CaSi(V,, =331.22/2 A’ =165.61 A’ para 4 atomos de Ca) (Figura 4.3b)
se reduce cerca de un 6% respecto a la de fcc-Ca (V' =175.71 A’ para Z = 4).

4.9. LA CONTRIBUCION DE BLATOV: EL CODIGO TOPOS
Y LA BUSQUEDA COMPUTACIONAL SISTEMATICA DE
SIMILITUDES ESTRUCTURALES

Los trabajos de Blatov y colaboradores merecen una mencion [36-40]
porque han realizado una comparacion sistematica de las estructuras de com-
puestos con aniones complejos, tales como My(LO3)Z y My(XO ,),» frente a los
correspondientes compuestos binarios M]L],y M [X],, por medio del modelo
topologico de redes [41, 42| que considera la estructura como una red puntual
subyacente cuyos nodos son los centros de masa de la unidades estructurales
y las aristas son las lineas que conectan los puntos.

Los algoritmos estrictos y adecuados y un nuevo codigo (ToposPro,
http://topospro.com) [39] les han permitido detectar la topologia de una red
dada y compararla con las redes formadas por otras estructuras. Una de las
ventajas de los métodos topologicos, y especialmente de ToposPro, es su ca-
pacidad para encontrar relaciones entre estructuras geométricamente distor-
sionadas (Figura 4.14).
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Figura 4.14. La estructura tipo NaCl (Fm3m) y las de oxidos relacionados: CaCoO,
(calcita), MBO, y MNO, (R3c); BaSeO, y los compuestos isoestructurales PbSO,, MSeO,,
KCIO, (P2/m); HT-BaSO, y los isoestructurales MSO,, MCIO, (F43m) obtenidos con
Topospro [40] [Figura modificada de Blatov (2011) [38] Cortesia del autor].
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Se analizaron 569 sales simples [38] que contienen aniones triangula-
res, piramidales o tetraédricos, tales como My(LO3)Z (L=B,C,N,S, Se, Te,
CLBr,I)y My(XO ), (X=8i, Ge, P, As, S, Se, Cl, Br, I) que fueron representa-
dos como redes quasi-binarias M[L], 0o M[X], respectivamente. El resultado
fue que cerca del 75% de las subestructuras catidnicas eran topologicamente
equivalentes a compuestos binarios simples, tales como NaCl, NiAs, FeB, o
a-AlO,, como muestra la Figura 4.14. Este analisis facilita la busqueda de
relaciones estructurales entre las subestructuras cationicas de los 6xidos y las
de las aleaciones, como habian sido obtenidas previamente, mediante obser-
vacion visual [8, 43-45] (véase Tabla 4.1).

Blatov también ha analizado los ordenamientos cationicos basandose en
el modelo denominado ‘packing nets’ [38]. En este caso, no se consideraron
los atomos de O y la conectividad entre cationes se establecio por medio de la
particion de Voronoi. La regularidad de las subredes catidnicas se estimoé por
medio del parametro <G,>, que es una funcion de Z (el namero de cationes
en la unidad asimétrica), V,, " (el volumen del poliedro de Voronoi-Dirichlet
para el cation i) y R (la distancia del cation al centro de su poliedro de Voronoi.

Este estudio ha revelado que la mayor regularidad de los empaqueta-
mientos se obtiene teniendo en cuenta el conjunto de los cationes M + L(X).
El empaquetamiento mas frecuente es el bcec y en menor medida el fcc. Estos
resultados refuerzan la idea del papel principal desempeiiado por los cationes
al determinar las estructuras.

4.10. CONCLUSIONES FINALES

En este capitulo hemos descrito los esfuerzos realizados por varios au-
tores con el fin de encontrar modelos alternativos que pudieran sortear los
fallos del modelo i6nico y comprender mejor las estructuras de los solidos
inorganicos. Nuestra conclusion es que las estructuras estan gobernadas por
los cationes que adoptan estructuras de elementos o de aleaciones sencillas.

A una escala inferior, las distancias M—M en los 6xidos reproducen los
valores de esas mismas distancias en el metal padre, lo cual prueba que las
redes metalicas no tienen que disgregarse en atomos cuando forman un com-
puesto: una premisa opuesta a la contemplada por el modelo i6nico.

Finalmente, el descubrimiento de la relacion oxidacion-presion [27]
emerge como una nueva herramienta que permitira racionalizar las relaciones
estructurales descubiertas por OKH [8]. En este nuevo escenario, todo lo que
necesitamos es extender el concepto Zintl-Klemm a las subestructuras catio-
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como sus transiciones de fase, se encontraran sobre una base comun.

RESUMEN

En este capitulo damos cuenta de los esfuerzos de distintos autores
para encontrar modelos que pudieran soslayar los fallos del modelo i6-
nico para describir y comprender los solidos inorgéanicos. La conclusion
es que las estructuras estan gobernadas por los cationes que, en los Oxi-
dos adoptan la estructura de elementos o de aleaciones sencillas. A un
nivel inferior, las distancias M-M reproducen los valores de las mismas
distancias en el metal padre, probando asi que las redes metalicas no tie-
nen que romperse en atomos cuando forman un compuesto: una premisa
no considerada por el modelo ionico. El descubrimiento de la relacion
oxidacion-presion aparece como una nueva herramienta que nos permita
racionalizar las relaciones estructurales entre subestructuras catidnicas y
aleaciones. En este nuevo contexto, solo nos queda aplicar una extension
del concepto de Zintl-Klemm a las subestructuras cationicas de los 6xidos.
Con todas estas herramientas en mente, las estructuras, y sus transiciones
de fase, encuentran una base comun.
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CAPITULO 5.
El concepto de Zintl-Klemm







5.1. INTRODUCCION

En la bsqueda de nuevos modelos de analisis estructural, llegamos a
un concepto de particular interés: El concepto de Zintl'. A pesar de haber sido
formulado hace muchas décadas (1939), continiia siendo una fuente de luz
cuando se aplica a compuestos diferentes a aquellos para los que fue conce-
bido. Fue formulado para interpretar las estructuras de las fases de Zintl pero,
sin embargo, es de gran ayuda para explicar hechos estructurales no percibi-
dos hasta ahora, profundizando al mismo tiempo en la comprension de otros
hechos ya observados, como los descritos en el Capitulo 4.

Zintl & Dullenkopf sintetizaron el primer compuesto de esta familia
(NaTl) en la temprana fecha de 1932 [1]. Las fases de Zintl estan formadas
por la combinacioén de elementos dadores de electrones (metales alcalinos y
alcalinotérreos), denominados como (4), con elementos electronegativos del
Bloque p a los que llamaremos (X).
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Figura 5.1. Dos vistas de la estructura del NaTl (Fd3m) mostrando el esqueleto tipo
diamante de los atomos de T1. TI: gris; Na: verde/azul.

En el articulo de 1932 se publico la sintesis y estructura cristalina del
compuesto binario NaTl representado en la Figura 5.1. NaTl presentaba un

1 Eduard Zintl (* 21.01.1898, Weiden/Oberpfalz, Alemania; T 17.01.1941, Il Guerra Mundial). En
su obituario, F. Laves propuso denominar Fases de Zintl a los compuestos descritos por él. El
21.01.1941, se le honré dando su nombre al Institut flir anorganische und physikalische Chemie
de la THD donde habia desarrollado sus trabajos. [R. Kniep en “Chemistry, Structure and
Bonding of Zintl Phases and lons”. S.M. Kauzlarich (ed), pp. xvii-xxx. VCH: Weinheim (1996).
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hecho singular que posteriormente resultdé ser una caracteristica de todos
esos compuestos, de formula general (4 X ), denominados “Fases de Zintl™.
Su peculiaridad residia en que los atomos de TI, un elemento del Grupo 13,
formaba una red tipo diamante caracteristica de los tetreles (C, Si, Ge y Sn).
Zintl interpret6 el esqueleto como una verdadera red tipo diamante formada
por enlaces covalentes dirigidos de (2c, 2e) entre los d&tomos de TI.

Puesto que dicha red la forman los elementos del Grupo 14, los ato-
mos de Tl (Grupo 13) necesitarian un electron adicional para satisfacer
las reglas del enlace de valencia (VB) y ese cuarto electréon lo proporcio-
narian los atomos dadores de Na. Asi, el compuesto podria formularse
como [Na'] [TI"] . Sin embargo, a diferencia de los compuestos idnicos
convencionales (Na*Cl") en los que los aniones poseen un caracter monoa-
tomico, en la fases de Zintl, los aniones forman una red 3D extendida que
se conoce como “polianion de Zintl”.

Asi pues, en las fases de Zintl coexisten dos tipos de enlace. Por un
lado, se admite una interaccion 4—X predominantemente idnica. Por otro
lado, se forman enlaces covalentes dirigidos X—X que dan lugar a polianio-
nes [Xy 1. En NaTl el polianion es el esqueleto tipo diamante [T17] [2]. En
resumen, un elemento del Grupo 13 ha transformado su estructura en otra
del Grupo 14 por la transferencia de un solo electron por atomo.

R. Hoffmann (1989) [3] en su libro “Solids and Surfaces: A Chemist's
View of Bonding in Extended Structures” New York: Wiley, (1989), definié
el concepto de Zintl como “...the most important simple theoretical concept
in solid state chemistry of the 20th century”. En los proximos capitulos ve-
remos que este concepto sencillo e intuitivo puede explicar muchas de las
estructuras inorganicas.

Puesto que las estructuras de polianiones de Zintl corresponden (o
estan relacionadas con las estructuras de elementos isoelectronicos de los
grupos principales), se puede afirmar que dichos 4&tomos se comportan como
pseudo-elementos. Por ello, se propuso el nombre de pseudo-dtomo para
denominar a los polianiones cargados X" [4]. El texto traducido, dice asi:
“... En la idea de Zintl, los dtomos con carga formal negativa, que po-
seen el mismo numero de electrones que atomos neutros de elementos de
los Grupos siguientes, forman polianiones con estructuras similares a estos
ultimos elementos”.

La combinacion del concepto original de Zintl con la descripcion del
pseudo-atomo de Klemm se conoce también como “el concepto de Zintl-
Klemm-Busmann” y el pseudo-atomo se expresa con el simbolo del elemen-
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to precedido de la letra griega . Asi, en NaTl, diremos que el atomo de TI
(Grupo 13), cargado formalmente como TI™ equivaldria a un ¥-Pb (Grupo
14). Sus 4 electrones en la capa de valencia, darian lugar a una estructura
tetra-conectada como en los tetreles C, Si, Ge y Sn. De ahora en adelante
usaremos las siglas ZKC para denominar dicho concepto.

5.2. ¢QUE SON LAS FASES DE ZINTL?

Tras esta breve descripcion historica, el conocimiento acumulado en los
ultimos 60 afios, permite acotar su definicion basandonos en sus caracteristi-
cas estructurales y electronicas y en sus propiedades fisicas. Asi, los criterios
que definen las fases de Zintl [5, 6] pueden resumirse asi:

1) Existe una relacion bien definida entre su estructura quimica y su
esqueleto. La mayoria de las fases de Zintl obedecen a la formula
A X en donde 4 es el metal dador y X es el elemento electronegati-
vo. Los atomos X forman esqueletos con enlaces dirigidos X—X de
(2c, 2e). Puesto que ambos componentes, 4 y X deben satisfacer la
regla del octete, los esqueletos de los atomos X pueden verse como
una nueva formulacion de la regla de Pearson (8-N) [7].

2) Las fases de Zintl son semiconductores o, al menos, su conducti-
vidad aumenta con la temperatura. La diferencia de energia entre
bandas ocupadas y vacias esta alrededor de 2.0 eV.

3) La mayoria son diamagnéticas aunque no deberian mostrar para-
magnetismo de Pauli (independiente de T) como ocurre en los me-
tales normales.

De las tres caracteristicas, la mas relevante para el proposito de este
libro es la primera condicion que relaciona las estructuras electronica y qui-
mica. Asi, en NaTl, todos los electrones de valencia (de Na y de TI) se
acumulan en el atomo X, de tal forma que todos los electrones participan en
los enlaces X—X, cumpliendo la regla (8-N). En otras palabras, los &tomos X
tratan de satisfacer su valencia generando enlaces covalentes de acuerdo con
la regla del octete de Lewis.

La consideracion de los cationes como meros elementos dadores pue-
de ser una simplificacion que dificulte la aplicabilidad del ZKC. Como ejem-
plo podemos citar las estructuras of LiTl, NaTl y KTl [8]. Su comparacion
muestra que mientras en NaTl, el anion T1™ actia como un pseudo-atomo del
Grupo 14, ese modelo no es tan evidente para LiTI [9] o para KTI [10] cuyas
subredes de Tl difieren de las de los tetreles.
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Asi, LiTl es tipo CsCl, con estructura mas propia de compuestos
ionicos o de metales, mientras que en KTI, los atomos de Tl forman oc-
taedros discretos [T1.]° en los cuales, los atomos de Tl mantienen la te-
tra-conectividad. Los polianiones [T1,]* son andlogos a las moléculas de
Si,, detectadas en fase gaseosa [11, 12] y cuya estabilidad la avalan cal-
culos mecanico-cuanticos. A diferencia de LiTl, los andlogos NaTl y KTI
parecen seguir el ZKC si bien los atomos de Na y K ejercen diferente
influencia en la configuracion de los polianiones: una red tipo diamante en
NaTl; octaedros [T1 ] en KTI. Estas diferencias sutiles no han podido ser
explicadas hasta ahora.

La falta de concordancia estructural entre polianiones de Zintl y las
estructuras elementales es mas general. Por ello, Schifer et al. [13] pro-
pusieron una redefinicion del concepto de Zintl que no se limitara a la
formacion de esqueletos elementales conocidos sino que se extendiera a
esqueletos que se ajusten al numero de enlaces predichos por la regla
(8—N). Esta modificacion se justifica porque algunas fases de elementos,
desconocidas entonces, han sido aisladas posteriormente bajo condiciones
extremas, como veremos en los Capitulos 8 y 9. Recordemos las moléculas
de Si, mencionadas anteriormente.

Esquema 1. Representacion parcial de la tabla periddica de elementos que muestra la
frontera de Zintl (linea gruesa) que separa los Grupos 13 y 14.

1 12 13 14 15 16
B C N o
Al Si P

Cu Zn Ga Ge As Se

Ag Cd In Sn Sb Te

Au Hg Tl Pb Bi Po

Un aspecto importante es conocer los elementos capaces de formar fa-
ses de Zintl. El Esquema 1 muestra una parte de la Tabla Periodica en la que se
ha sefialado /a frontera de Zintl. Esta linea separa los meta-metales (Grupo 13)
de los semimetales y semiconductores (atomos X) que son los componentes
habituales de las fases de Zintl (Grupos 14-16). Sin embargo, algunos elemen-
tos a la izquierda de esta linea, como por ejemplo, Cd, Ag, Al o In, también
son capaces de formar dichos polianiones [14, 15].
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5.3. DESCRIPCION DE LAS ESTRUCTURAS DE ALGUNAS
FASES DE ZINTL

Para ilustrar el ZKC vamos a describir a continuacién las estructuras
de algunas fases sencillas, tales como: SrAl,, Caln,, NaSi, SrSi,, NaP, AgP, y
CaAs, que nos permitiran ver las sucesivas transformaciones estructurales de
los elementos X en funcidén de los electrones donados por los atomos A.

5.3.1. SrAl, y Cain,

Ambos compuestos estan constituidos por un atomo alcalinotérreo y
dos atomos del Grupo 13 (Al e In, respectivamente). Son dos ejemplos de
fases de Zintl formadas por elementos a la izquierda de la frontera de Zintl.
La estructura de SrAl, (Figura 5.2a) posee un esqueleto de Al tetra-conectado
formando un polianion de Zintl [Al] constituido por anillos cuadrados, hexa-
gonales y octogonales.

(b)

Figura 5.2. (a) Perspectiva de la estructura de SrAl,. Sr: ocre, Al: gris. Los dtomos
de Al forman una estructura 3D tetra-conectada cuyos atomos de Al~ se comportan
como Y-Si. [Figura reproducida de Vegas y Garcia-Baonza [16] Con permiso de
la International Union of Crystallography]. (b) La estructura de Caln, en la que los
aniones [In] = W-Sn (esferas grises) forman un esqueleto tetra-conectado del tipo

londsdaleita. Ca: azul, In: gris.

La estructura se puede racionalizar por la transferencia de los 2 electro-
nes de valencia del Sr a los dos atomos de Al, convirtiéndolos electronicamen-
te en W-Si (Al"= ¥-Si) que forman un esqueleto tetra-conectado caracteristico
de los tetreles.

En Caln, (Figura 5.2b), la transferencia de los dos electrones del Ca a los 2
atomos de In, produce la transformacion de los atomos de In en W-Sn que adop-
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ta la estructura tetra-conectada del diamante hexagonal C (lonsdaleita) (Figura
8.1c) en lugar de la estructura tipo diamante propia del Sn gris (Figura 8.6a).

La estabilidad del esqueleto de Al en SrAl, ha sido motivo de discusion.
Segun Miller ez al. [8] SrAl,, isoestructural con EuGa,, posee un esqueleto de
Al(Ga) con 8 electrones de valencia y, por ello, ambos compuestos satisfacen
el ZKC. Sin embargo los anillos cuadrados en el polianion [Al] violarian con-
ceptos derivados del método de momentos [17] que predice la formacion de
esqueletos con anillos de 6 miembros como los formados en Caln, (Figura 5.2b)
[18]. Por el contrario, calculos de la ELF en la fase de Zintl CaAl Si, muestran
la covalencia en los cuadrados andlogos de ALSi, [19]. También se ha sugerido
que las posiciones de los atomos dadores (cationes formales) puedan jugar un
papel importante en la estabilizacion de estos esqueletos [19]. Al margen de
estas discrepancias, las dos estructuras ponen de manifiesto que la fetra-conec-
tividad esta determinada por los 4 electrones de valencia sobre cada atomo de
los polianiones de Zintl.

5.3.2. SrSi,, CaSi, y NaSi

Si en los compuestos de Al, los atomos de Al se convierten en ‘Y'-Si, en
los compuestos de Si que veremos a continuacion, los atomos de Si se con-
vierten en Y-P, de acuerdo con la siguiente transferencia de electrones:

SrSi,: Sr**+2e +28Si— Sr** +28Si =Sr**(¥-P)
CaSi;: Ca®*+2e +28Si— Ca’ +28Si =Ca* (¥-P)
NaSi: Na"+ 1 e+ Si— Na"+ Si- =Na" (¥Y-P)

La estructura de SrSi, (P4,2,2) (Figura 5.3a) guarda relacion con la
de SrAl, (Figura 5.2a). En proyeccion, ambas estructuras muestran canales
cuadrados y octogonales. Sin embargo, en perspectiva (Figura 5.3a), las es-
tructuras difieren pues los a&tomos de Si tri-conectados (‘Y-P) forman un esque-
leto 3D de hélices cuadradas paralelas al eje c. Esas hélices se conectan entre
si dando lugar a una red tri-conectada propia de los penteles (Grupo 15) de
acuerdo con la regla (8-N).

La estructura de CaSi, esta representada en la Figura 5.3b. Al igual que
en SrSi,, los atomos de Ca transfieren sus dos electrones de valencia a los
dos atomos de Si, transformandolos en W-P. En este caso, los atomos de ¥-P
adoptan la estructura laminar del As, también formada por el P bajo presion,
como veremos en los Capitulos 8 y 9.



CAPITULO 5. EL CONCEPTO DE ZINTL-KLEMM
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Figura 5.3. (a) Esqueleto de los atomos de Si tri-conectados (‘P-P) en SrSi,. La
transferencia de 2e~ de Sr — 2 Si convierte a éstos en un polianidon equivalente a los
del Grupo 15, [Si] = W-P. Sr: verde, Si: gris. (b) Estructura de CaSi, formada por
capas de W-P que adoptan la estructura laminar del As cuyas capas estan intercaladas
con capas 3° de atomos de Ca. (¢) Proyeccion proxima al eje b de la estructura de NaSi.
La transferencia de le~ de Na — Si, convierte a éstos en W-P, adoptando la forma de
moléculas de [Si,]* = ¥-P,. Na: ocre, Si: gris. [Figura (a) reproducida de Santamaria-
Pérez & Vegas [20]. Con permiso de la International Union of Crystallography].

En NaSi (C2/c), el silicio tiene un comportamiento semejante. Cada
atomo de Na transfiere su electron de valencia a un atomo de Si convirtiendo
Si — Y-P. Aqui, los aniones de Si~ (con 5 electrones en la capa de valencia)
forman tetraedros [Si,]*, equivalentes a moléculas de P, (Figura 5.3¢c)

Los compuestos NaSi y SrSi, se discutirdan también en los Capitulos
9 y 12 (véanse Figuras 9.11b y 12.18b). La estructura de SrSi, mostrara su
semejanza con la fase de alta presion y alta temperatura del nitrogeno [21]
y representa un claro ejemplo de la idoneidad de la extension del concepto
de Zintl a esqueletos que satisfacen la conectividad aunque no correspondan
a ninguna estructura elemental conocida. También en estos dos compuestos,
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la transferencia electronica convierte a los atomos de Si en W-P y forma los
esqueletos de HP/HT-N, y P, respectivamente. Hay que subrayar que cuando
se resolvio la estructura de SrSi, [22], los autores no pudieron asignarla a la
todavia desconocida fase condensada de N, [21]. La propuesta de Schifer [13]
fue mas que acertada.

5.3.3. NaP, AgP,y CaAs

Los tres proximos ejemplos muestran la fortaleza del concepto de Zintl.
Los compuestos NaP, AgP, y CaAs, representados en la Figura 5.5, contienen
elementos del Grupo 15 que son transformados por los dtomos dadores de
acuerdo con el siguiente esquema de transferencia electronica:

AgP: Ag'+1e+2P—Ag +(P,)) =Na'(¥-PS)
NaP: Na"+1e +P— Na"+ P =Na“(¥-S)
CaP: Ca”+2e +P — Ca* + As> = Ca™*(P-Cl)

La estructura de AgP, (P2 /c) [22] esta representada, en proyeccion y
en perspectiva, en las Figuras 5.4c y 5.4d. En esta ocasion, cada atomo de
Ag dona un electron que transforma uno de los 2 atomos de P — W-S; el
otro atomo de P permanece inalterado. El polianion de Zintl puede formularse
como [P,]" = W-PS y esta formado por hileras de hélices de ¥-S. Dentro de
las hélices los atomos estan bi-conectados pero las hélices se conectan entre
si mediante los atomos inalterados de P que permanecen tri-conectados como
corresponde a los penteles.

En NaP (P2,22)) [24], la transferencia de 1 ¢ de los atomos de Na a
los de P (Grupo 15) convierte a éstos en ‘¥-S (Grupo 16) ([P'] =¥-S ) enla
forma de hélices cuadradas en las que los atomos de ‘P-S estan biconectados,
de acuerdo con la regla (8-N). La estructura, representada en la Figura 5.4e
muestra las hélices que son similares a las del azufre elemental que veremos
en el Capitulo 8.

Resulta interesante ver como la estructura de AgP, se puede derivar de
la de SrSi, (Figura 5.3a) si admitimos que el esqueleto de Si recibe un electron
adicional. Esta transferencia romperia la mitad de los enlaces entre hélices
dando lugar a la estructura representada en las Figuras 5.4b que consiste en
cadenas de hélices cuadradas conectadas de forma similar a las de AgP,, re-
presentadas en las Figuras 5.4c y 5.4d. La separacion completa de las hélices
de 'P-S tiene lugar en NaP (Figura 5.4¢). Por tanto, el esqueleto de AgP, hay
que considerarlo como un paso intermedio entre SrSi, y NaP. Comparense las
Figuras 5.3a,by S54a,bye.
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Vs =2/ag

(a) SrSi, (b) Esqueleto W-PS

GOl BERES

J,

(e) NaP (f) CaAs

Figura 5.4. (a) Estructura de SrSi, representada en una orientacion diferente a la de la
Figura 5.3a. Si se transfiriera un electron adicional a solo uno de los dos atomos de Si, la
estructura se separaria en cadenas de estequiometria ¥-PS como muestra la Figura 5.3b.
Las cadenas de hélices cuadradas interconectadas son equivalentes a las encontradas en
la fase AgP, cuya estructura esta proyectada en (c) y en perspectiva en (d). Las hélices
se conectan por medio de los atomos inalterados de P (triconectados) P: purpura, Ag:
azul. (e) Perspectiva de la estructura de NaP para mostrar las hélices cuadradas de Y-S
formadas por los 4tomos de P. Na: azul, P: ptrpura. (d) Estructura de la fase de Zintl
CaAs que muestra como los atomos de Ca convierten a los &tomos de As en moléculas
diatémicas [As*],=¥-Br,. Ca: azul, As: ocre.
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La estructura de CaP (P62m), representada en la Figura 5.4f [25], pone
de manifiesto que la transferencia de 2e~ del Ca al P, convierte a éstos en
aniones P>, con 7 electrones de valencia, formando pseudo-moléculas de ha-
logeno [P*],=¥-Cl,. Asi, un atomo del Grupo 15 se transforma en un pseu-
do-atomo del Grupo 16 al recibir un electron (NaP en la Figura 5.4e), pero
el mismo atomo se transforma en un pseudo-atomo del Grupo 17 al recibir
2 electrones en CaP. Los halterios P, (W-Cl,) estan representados con lineas
rojas en la Figura 5.4f. Las estructuras de la Figura 5.4, muestran el paso de
los esqueletos de P — S — Cl a través de la secuencia:

SrSi, — AgP, — NaP — CaP

La conclusion es que la transferencia de un electron adicional romperia
los halterios de CaP al formar P*-= W-Kr. Este proceso podria concluir en un
compuesto que contuviera un atomo dador trivalente y asi ocurre en ScP, YP e
YAs [26]. jEn esos compuestos III-V la estructura es NaCl!

5.4. LAESTRUCTURA DE UN COMPUESTO SINGULAR: Cs,SiP,

Esta serie de ejemplos finaliza con la estructura de Cs SiP, [27] porque,
en la complejidad de su estructura, el concepto de Zintl muestra toda su forta-
leza. La estructura es ortorrombica (Pnma; Z = 4) y esta proyectada sobre el
plano ac en la Figura 5.5, tal como se describio originalmente. Todos los ato-
mos se sitilan en planos perpendiculares al eje b, a y = Y4, %. Los compuestos
Cs SiAs,, Cs.GeP, y Cs,GeAs, son isoestructurales.

e

L

Figura 5.5. Estructura de Cs,SiP, (Pnma) proyectada en el plano ac. Esta formada por
atomos de Cs y por grupos planos SiP_, isoestructurales con el anién CO*~. Cs: azul;
Si: gris oscuro; P: purpura. Los 4&tomos de Si ocupan el centro de prismas trigonales de
Cs,. Cada prisma PCs esta rodeado por otros tres prismas centrados por los 4tomos de
P. El grupo de estos 4 prismas lo hemos denominado como Bloque B. La condensacion
de estos grupos forman bloques en forma ondulada a lo largo del eje horizontal a. Las
ondas adyacentes estan desplazadas ¥ b (eje de proyeccion).
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La estructura contiene cationes Cs* y unidades planas [SiP,]>, isoes-
tructurales con los aniones CO,>. La similitud entre ambos aniones se justi-
fica por el ZKC. Asi, suponiendo que 3 de las 5 cargas del anién [SiP,]> se
emplean en transformar los 3 P en 3 P-= 3 W-S, entonces, el anién [SiP,]> =
[W-SiS.]* que es isoelectronico e isoestructural con los aniones de la serie
BO,*, CO;* y NO,, todos ellos con 24 electrones de valencia. Esta estructura
recibira atencion especial en el Capitulo 17.

Los mismos grupos 'P-SiS, se han encontrado en Li ,Si; y Li ,Ge, [28].
En estas fases de Zintl, los aniones [SiSi,]* = [\-SiS,]* coexisten en el cris-
tal con anillos pentagonales [Si]*" que estdn representados en la Figura 5.6a.
Los autores [28] propusieron la aplicacion del ZKC de la siguiente manera:
Formulado como Li,,Si , la transferencia de 8 electrones de 8 los dtomos de
Li, al grupo SiSi,, éste se convierte en [SiSi,]* = [-SiS,]* (isoestructural con
el anién carbonato). Los electrones de los restantes 16 atomos de Li inducirian
la formacion de dos aniones [Si,]* que son isoelectronicos con el ciclopenteno.

(a) (b)

Figura 5.6. (a) Vista de los aniones planos [SiSi,]* y [Si,]* que forman parte de la
fase de Zintl Li ,Si.. Los electrones transferidos desde los dtomos de Li a los dtomos
de Si producen las conversiones SiSi, — P-SiS, y Si_.— ‘¥-S_, similar a la molécula de
S.. (b) Estructura en forma de mariposa del polianién [Si,]* en Ba,Si, que proviene de
un tetraedro [Si,]* = ¥-P, al romper uno de los 6 enlaces Si-Si (el superior).

La anterior interpretacion ha sido objeto de controversia por parte de
algunos quimicos tedricos [29]. Si bien coinciden en la estructura electronica
del anién [SiSi,]*, por el contrario, cuestionan la distribucion de los electro-
nes transferidos por los dtomos de Li dentro del anillo pentagonal S, [29].

5.5. EL ENLACE EN LAS FASES DE ZINTL: INTERACCIONES
IONICAS Y ENLACES COVALENTES

Como hemos visto, las fases de Zintl engloban dos tipos de interaccio-
nes electronicas. Por un lado, la interaccion electrostatica entre los cationes
dadores y los polianiones de Zintl. Por otro lado, parece existir unanimidad
en admitir la existencia de enlaces covalentes dirigidos (2c, 2¢) entre los ato-
mos que forman los polianiones. Puesto que estos adoptan estructuras de los
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elementos del Bloque p, es de suponer que, al igual que en los elementos, los
atomos X forman los mismos enlaces dirigidos (2¢, 2e). Los electrones no
involucrados en enlaces se localizarian en pares no enlazantes (LP).

Un compuesto que ha sido objeto de estudios experimentales y tedricos
es Ba Si, [30, 31]. Esta fase de Zintl contiene el polianién Si,*, representado
en la Figura 5.6b. Su geometria puede derivarse de un anién tetraédrico [Si,]*
= Y¥-P, (ver Figura 5.3¢). Si este polianion recibiera 2 electrones adicionales,
dos de sus atomos de Si se transformarian de ¥-P — W¥-S, causando la ruptura
de uno de los enlaces P-P del tetraedro y adoptaria la conformacion tipo mari-
posa representada en la Figura 5.6b.

Los calculos tedricos [31] indican que todos los electrones de valencia
se localizan en estados enlazantes y no enlazantes, centrados en los atomos de
Si. El calculo de bandas concuerda con que los estados anti-enlazantes estan
separados de los no enlazantes por una diferencia de energia de 2.0 eV [5, 6].
La funcién de localizacion electronica (ELF) mostrd asimismo atractores en
las posiciones de los pares de enlace y de los LP localizados en los 4tomos de
Si: 2 16bulos localizados en los a&tomos biconectados de Y-S y s6lo uno en los
tri-conectados de ‘P-P.

Medidas experimentales de sus propiedades eléctricas y magnéticas
[32] han puesto de manifiesto que Ba,Si, posee una gran resistividad a tempe-
ratura ambiente pero que, al igual que en los metales, la resistividad aumenta
con la temperatura. Ba,Si, es, por tanto, un mal conductor (mal metal) con una
baja concentracion de portadores de carga, en concordancia con la estructura
de bandas que muestra una pequefia densidad de estados (DOS) en el nivel de
Fermi. Estas discrepancias en las propiedades fisicas no alteran, en cambio,
la topologia de la ELF que muestra valores muy similares a los publicados
previamente en otros compuestos [31].

5.6. CaSiY LA ESTRUCTURA DE bcc-Ca

Los trabajos que acabamos de discutir, parecen poner a prueba el con-
cepto de Zint-Klemm. A ellos, debemos afiadir otro estudio realizado con el
compuesto CaSi [33], isoestructural con BaSn [34], que fue descrito en el
Capitulo 4 (Figura 4.10). La estructura de CaSi se ha representado en la Figura
5.7. Las propiedades conductoras medidas experimentalmente se han justifi-
cado mediante un analisis de la densidad electronica experimental y posterior
refinamiento multipolar y también mediante un analisis teodrico de la estructu-
ra de bandas [35].
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Los mapas mostraron densidad electronica residual en el centro de los
enlaces Si-Si (Ap = 0.12 - 0.13 eA ) mas un débil puente (Ap = 0.04 eA?)
en la linea que conecta un atomo de Si con el d&tomo de Ca mas proximo. Esa
conexion esta representada en la Figura 5.7 por una flecha azul y su Ap se ha
interpretado como el resultado de una débil transferencia de carga de Si — Ca
que podria causar la pequefia conductividad de CaSi. Los autores [35] conclu-
yen que la comparacion de esos resultados experimentales con la distribucion
de carga obtenida a partir de calculos “periodic full-potential LAPW DFT”
aportan la evidencia necesaria para considerar a CaSi como una verdadera
fase de Zintl, a pesar de su pobre caracter metalico.

AN 0

Figura 5.7. Estructura B33 (Cmcm) de CaSi proyectada sobre el plano bc. Ca-azul; Si-
gris. Los dtomos de Si centran los prismas trigonales de Ca, y se enlazan entre si (lineas
rojas) formando cadenas planas infinitas, propias de dtomos de P-S biconectados. La
flecha que une el dtomo de Si con el de Ca indica la ligera transferencia de carga entre
ambos 4tomos.

Con independencia de las controversias mencionadas, el ZKC sigue
mostrando su fuerza cuando consideramos la estructura de los esqueletos y
su conectividad. Las interacciones covalentes débiles entre atomos dadores y
aceptores (cationes y polianiones de Zintl) no harian sino profundizar en la di-
ficultad de encontrar enlaces i6nicos puros, como ya discutimos en el Capitulo
3. No podemos olvidar que la determinacion de la densidad electronica puede
estar afectada de errores, con independencia de la precauciones tomadas en las
medidas de la las intensidades de difraccion de Rayos X (Capitulo 3).

Un aspecto no tratado en el trabajo mencionado [35] es el analisis de la
topologia del esqueleto parcial de Ca que fue discutida en el Capitulo 4, al tra-
tar las estructuras B33 de los compuestos tipo CrB y la subestructura [CsBe]
en CsBeF, (ver Figura 4.8). Al igual que en BaSn, también en CaSi, la subred
de Ca es muy similar a las estructuras de bce-Ca y fec-Ca. En el Capitulo 6 se
hara un analisis detallado de esta estructura.
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5.7. POLIANIONES DEL TIPO FULLERENO

Ademas de las fases de Zintl clasicas, descritas anteriormente, exis-
ten muchos compuestos cuya geometria es dificil de explicar por una simple
cuenta de electrones. Este es el caso de fases que contienen elementos proxi-
mos a la frontera de Zintl, entre los que se encuentran los compuestos de Al
y las inesperadas geometrias encontradas en compuestos de Ga e In, como
por ejemplo, Na  In Ni, [36] en el cual los atomos de Na causan la forma-
cion de balones de In_, analogos a las moléculas C, . Para explicar estas fases
complejas, se ha sugerido que su estabilizacion pudiera estar influenciada por
otras causas, tales como la generacion de vacantes o la formacion de enlaces
multiples entre ciertos atomos X.

El hecho de que algunos de estos esqueletos, especialmente los for-
mados por los aluminuros, tengan un niumero de electrones de valencia (vec)
comprendido entre 3 y 4, dificulta la aplicacion del concepto de pseudo-atomo
de Klemm que, por otro lado, da cuenta de la mayoria de las fases complejas
formadas por los elementos de los grupos principales.

Como discutiremos mas adelante, el concepto de Zintl posee capacida-
des aun no exploradas. La simplicidad del concepto puede parecer a primera
vista carente de sentido fisico. Sin embargo, de acuerdo con Miller (1996, p
55) [6], “...buried within the simply electron counting schemes are complex
physical and chemical phenomena that include charge transfer, size changes,
and orbital hybridization (which affects local electron density distributions).”
(“... enterrados bajo los esquemas de la simple cuenta de electrones se en-
cuentran fenomenos fisicos y quimicos tales como transferencia de carga,
cambios de tamario e hibridacion de orbitales que afectan a la distribucion
local de la densidad electronica”).

RESUMEN

En la busqueda de nuevos analisis estructurales, llegamos al concepto
de Zintl-Klemm. A pesar de haber sido formulado en 1939, es como un
chorro de aire fresco cuando se aplica a muchos otros compuestos distin-
tos para los que fue concebido. La mayoria de las fases de Zintl obedecen
la formula general 4 X (4 = metal dador; X = elemento electronegativo).
Los atomos X forman polianiones con enlaces dirigidos X-X de (2c, 2e).
Los polianiones X ¥~ muestran interacciones idnicas con los cationes da-
dores 4**. Ambos componentes, X'y 4, deben satisfacer la regla del octete,
de manera que los polianiones de Zintl pueden considerarse como una
nueva formulacion de la regla de Pearson (8-N). La descripcion detallada
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de las fases de Zintl SrAl,, Caln,, NaSi, SrSi,, NaP, AgP,, CaPy CsSiP,,
ayudaran a comprender hechos estructurales que han permanecido ocultos
hasta ahora en muchos compuestos. El concepto de Zintl sera esencial
para comprehender muchas de las estructuras analizadas en este libro.
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CAPITULO 6.
Las subestructuras catidnicas y las
estructuras de los Metales







6.1. LAS ESTRUCTURAS DE LOS METALES PERVIVEN EN LOS
OXIDOS

Las relaciones entre subestructuras cationicas de los 6xidos y las estruc-
turas de aleaciones sencillas pueden ir mas lejos si consideraramos solamente
los atomos metalicos y su relacion con la estructura del metal padre. En capi-
tulos previos, hemos discutido los llamados compuestos intersticiales, en los
cuales, la estructura del metal queda inalterada cuando se insertan atomos de
pequerio tamario. Nitruros, carburos y boruros han sido considerados hasta
ahora como pertenecientes a esta clase de compuestos. Recordemos que TiO y
TiN son ejemplos a los que nos hemos referido en el Capitulo 4.

Otra familia de compuestos, Re,B, Fe,C, Ni,P, Ru B, y Ti B, denomi-
nados compuestos ricos en metal, preservan fragmentos de la estructura del
metal padre. Estos hechos podrian considerarse como aspectos 1dgicos de la
estructura, tal como discutié Hiagg en sus trabajos sobre boruros [1, 2]. El mis-
mo razonamiento podria aplicarse a los “clusters” de metales de transicion.

La pregunta que surge ahora es: Si los fragmentos de la estructura del
metal padre pervive en compuestos ricos en metal, ;qué ocurriria en compues-
tos en los que el metal no es el componente mayoritario de la estructura? En
otras palabras: ;Podria existir alguna relacion estructural entre la subred de
Mg en compuestos tales como Mg, SiO, (forsterite) y Mg,(BO,), (kotoite) por
una parte y la estructura de hcp-Mg por la otra? Véase que las proporciones
atdmicas, Mg,(X), y Mg,(X), en la forsterita y la kotoita, respectivamente, es-
tan lejos de que el Mg sea el elemento mayoritario de los compuestos. ;Podria
la estructura del apatito Ca (PO,),F, (Figuras 6.5 a 6.7), guardar relacion con
la estructura del Ca elemental, siendo el Ca el elemento minoritario del com-
puesto (relacion 5:16), Ca (X) ? (Qué cabria esperar en compuestos como
TiB,, LaB, 0 NdB,, en los que el metal es claramente minoritario?
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6.2. LAS ESTRUCTURAS TIPO B33 DERIVAN DE LAS
ESTRUCTURAS ELEMENTALES TIPO bcc

Vimos en el Capitulo 4 (Tabla 4.2) que el primer trabajo en el que
se abordo este problema fue publicado por Vegas ef al., en 1990 [3], en el
que se reconocia la existencia de fragmentos de las estructuras de Cs, Ky
Cr en los compuestos CsBeF,, KCIO, y CrB respectivamente. El analisis se
extendi6 también a la estructura de hep-Ti y su comparacion con la del 6xido
TiO, (rutilo).

Nuestro interés, entonces, era estudiar si los ordenamientos cationicos,
estaban relacionados con estructuras sencillas (modelo de OKH). Sin embar-
go, el andlisis de las estructuras de CsBeF,, KCIO, y CrB, desvelo la existen-
cia de fragmentos de las estructuras bce los metales padre Cs, K y Cr. Dichas
estructuras se representaron en la Figura 4.8. La de CsBeF, se ha representado
de nuevo en la Figura 6.1a.

Dicha figura ilustra los bloques de prismas trigonales Cs Be y las cade-
nas infinitas de estequiometria BeF, compuestas por tetracdros BeF, que com-
parten dos vértices comunes. En la parte superior de la Figura 6.1a, se han
conectado los atomos de Cs de dos bloques adyacentes de prismas Cs Be. Si
ahora, eliminamos los contactos Cs—Cs que forman los prismas trigonales, y
en su lugar conectamos los atomos de Cs inter-prismas, obtenemos el patron
de la Figura 6.1b. Este diagrama muestra las bicapas de Cs separadas por las
cadenas de BeF,.

Uno de esos bloques de Cs esté proyectado en la Figura 6.1¢ y represen-
tado en perspectiva en la Figura 6.1d. Como puede verse, las dos capas de Cs
no estan a la misma cota respecto al plano de proyeccion sino desplazadas ~ 2
del eje b =6.004 A. En consecuencia, los bloques de Cs estan compuestos por
bicapas de rectangulos de dimensiones 6.004 x 4.828 A2, de forma que cada
rectangulo estd coronado por un dtomo de la capa adyacente como muestra la
Figura 6.1e.

Las distancias que definen esos bloques fueron discutidas en el Capitulo
4 (Tabla 4.2) y lo importante es que las bicapas son en realidad la mitad de una
celdilla bce formada por una cara del cubo mas el atomo que centra el cubo:
planos (100) y (200) de una red bce o, como muestra la Figura 6.1g, planos
(110) y (220) de una celdilla fce. Puesto que ambas estructuras, bee y fec, son
caracteristicas del Cs, esos bloques son de hecho fragmentos de la estructura
del metal constituyente (Cs).
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(d)

(2

Figura 6.1. (a) Estructura de CsBeF,, proyectada sobre el plano ac para mostrar los
prismas trigonales Cs Be de la estructura B33 (tipo CrB). (b) La misma proyeccion tras
haber eliminado los contactos de los prismas trigonales, resaltando asi los contactos
entre prismas. (¢) Uno de los bloques entre prismas en proyeccion, formando bicapas
de atomos de Cs. (d) Perspectiva del bloque en (c) para resaltar que las capas estan
desplazadas una respecto a la otra ~ (2 a + % b). (¢) Fragmento elemental del bloque
para mostrar que cada atomo esta coronando un rectangulo de la capa contigua. Las letra
ay b corresponden a los ejes de la celdilla Pnma del compuesto. (f) Fragmento de una
celdilla y media bce para mostrar el posible mecanismo en la transicion bcc —B33. (g)
Fragmento de una celdilla fcc-Cs equivalente al fragmento AAAAC en (f).

El paso de la estructura B2 — B33 se puede inferir de la Figura 6.1f.
Si los fragmentos AAAAC y DDDDC’ se desplazaran verticalmente, uno res-
pecto al otro, una distancia de ¢/4, obtendriamos los bloques de la Figura 6.1a
y 6.1b. El desplazamiento deberia ocurrir manteniendo rigidas las dos lineas
discontinuas denominadas como CD en la Figura 6.1f, hasta que el tridngulo
CDD alcanzara la posicion horizontal. Esos triangulos serian las bases de los
prismas trigonales Cs Be de la Figura 6.1a. Recordemos que en CsBeF, estos
bloques estan desplazados mutuamente b/2, siendo b el eje de proyeccion.
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Esta interpretacion tiene sentido si comparamos las distancias a, b, d y
d’ de la Figura 6.1e con las dimensiones de las celdillas del elemento que son:
I-Cs (bcc), la fase estable en condiciones normales, que se transforma a 2.3
GPa en la fase II-Cs (fcc). Una discutida tercera transicion [I-Cs — III-Cs (fcc
— fcc) ocurriria a 4.2 GPa. La fase fcc es pues estable en un amplio rango de
presiones y volumenes. Los parametros de celdilla y las distancias M—M estan
tabulados en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Dimensiones (en A) de los fragmentos de Cs y K representados en las Figu-
ras 6.1e, 6.1fy 6.1g. Los valores a y d corresponden al parametro de red y distancias
mas cortas M-M en las estructura de ambas fases bec y fcc de los metales padre. La
magnitud X denota la suma de las § distancias que definen los rectangulos coronados
de las Figuras 6.1e [2 X (a+b+d+d")], 6.1f[4 x (a+d)] y 6.1g [(2 x a) + (6 % d)].
En este ultimo caso, a es el parametro de la celdilla unidad fcc.

bee-Cs-T | B-CsBeF, | fec-Cs-1TI (43 GPa) Vaézrzs p;oen;‘fg:’s
bee-K KCIO fec-K (11.6 GPa) y
3 fases bee y fec
a=6067 | a=6004 a=2x6.03
b=4.647 a=598
h=2x5.15
Csy CsBel, | i sysq| d=2%4.647 | d=4x4228
Tl d =2 %4780 d=4x474
a=5358 a=2x523
Ky KCIO @=5.32 b=4.65 a=515 e
e d=2x457 |  d=4x464 =2x4.98
d=4x461 | d’=2x4.60 d=4x463
2 (A) (Cs) 4528 40.55 37.33 41.30
2 (A) (K) 39.71 38.80 32.14 35.92

En la fila inferior, la magnitud X corresponde a la suma de todas las dis-
tancias Cs—Cs en los fragmentos aislados en las Figuras 6.1¢, f'y g. En CsBeF,
el valor de X (40.55 A) es intermedio entre los valores correspondientes para
las fases bee y fee del Cs elemental (45.28 A 'y 37.33 A respectivamente). Este
hecho, se puede interpretar como si el esqueleto de Cs de la fase B33 estuviera
en un estado intermedio en la doble transicion NaCl — B33— CsCl, es decir
que el esqueleto B33 seria un fragmento de una estructura bcc que, bajo pre-
sion, estd siendo transformada en fcc. La transicion parece ocurrir de manera
concertada (transformaciones lineales), de manera que algunas distancias se
alargan a expensas del acortamiento de otras pero el conjunto mantiene una
suma mas o menos constante de todas las distancias involucradas. El proceso
también puede aplicarse a la transicion inversa fcc — bcc.
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Estos hechos, publicados ya en 1990 [3], no pudieron explicarse,
en ese momento, en funcidén de las transiciones de fase de los elementos.
En lo que se refiere a CsBeF,, la transicion de fase se ha restringido al
esqueleto del Cs porque la aleacion CsBe no es conocida. CsH es el inico
compuesto binario conocido hasta ahora con la estructura B33 en condi-
ciones normales.

La explicacion anterior, sin embargo, tiene sentido cuando se aplica
a KCIO, pues dicha estructura tipo TII o CrB (B33) se ha observado en
algunos haluros alcalinos que sufren la doble transicion NaCl — TII —
CsCl a presiones crecientes. Asi, experimentos realizados hasta 40 GPa
con NaBr y Nal [4] han mostrado que la transformacion es de primer orden
y que la estructura B33 es una verdadera fase intermedia entre B1 y B2
que no ocurre por deformacidn progresiva sino por un desplazamiento de
los planos (010) [4].

Estos cambios estructurales tienen sentido a la luz del concepto oxi-
dacion-presion (en adelante COP), pues la insercion de los tres atomos de
O en KCI (NaCl en condiciones normales), estabiliza, en KCIO,, la fase
(B33) del haluro. Recordemos la aplicacion de estos principios a la estruc-
tura BaSn en el Capitulo 4 (Figura 4.11).

Como se muestra en la Tabla 6.1, los rectaingulos de K en KCIO,
tienen dimensiones de 4.65 x 5.58 A y las distancias 2d y 2d’ (Figura 6.1¢)
son 2 x 4,57y 2 x 4.60 A respectivamente, dando lugar a un valor de X =
38.80 A. En bee-K, (a=5.32,d=4.61 A) el valor de £ =39.71 A, mientras
que en fcc-K, estable por encima de 11.6 GPa, los valores son a =5.15y
d=4.64 A con un valor de £ = 32.14 A. Lo importante es que el valor de
a =5.58 en KCIO, A se aproxima al de la celdilla unidad de bcc-K (5.32
A) mientras que el valor de b = 4.65 A casi coincide con la distancia K-K
més corta de A en fec-K (d = 4.64 A) (ver Tabla 6.1). El valor promedio
de X para las dos fases metalicas es de 35.925 A. Este valor esté lejos del
valor encontrado para KCIO, e indica que su esqueleto de K esta mas cerca
de la fase bee-K.

Finalmente, en CrB, los rectangulos de Cr tienen dimensiones de
2.93 x 2.70 A (valor medio 2.81 A), mientras que las cuatro distancias d
(4 x 2.58 A) son comparables a los valores de a = 2.88 Ay d =2.50 A de
la fase bee-Cr. La sorprendente similitud de los valores de £, = 21.58 y
Yo = 21.52 A es una prueba de que en las estructuras de los oxidos, las
subredes catidnicas también pueden describirse en términos de la estructu-

ra del metal padre. Es relevante que los valores de X en la aleacion se ase-
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mejen mas al metal cuanto menor sea su compresibilidad, que en nuestros
ejemplos decrece en el orden Cs > K > Cr. Asi, Cs es el mas sensible a las
deformaciones por la presion interna mientras que el menos comprensible
(Cr) mantiene mas firmemente su estructura y dimensiones. También hay
que tener en cuenta que CrB no contiene atomos de O.

6.3. LOS MINERALES DE LAS SERIES DE LA HUMITAY DE LA
LEUCOPHOENECITA

Los minerales de la serie de la leucophoenicita fueron descritos por
White y Hyde [5, 6] como intercrecimientos (1,2*) de estructuras de los ti-
pos (1) CrB y (2) NiIn, con x = 0, 1, 2, 3, o, para el tipo-CrB, Mg (BO,),
(kotoita), Mg (BO,)F, Mg (SiO,),(OH), (leucophoenicita) y Mg,SiO, (fors-
terita, olivino), respectivamente. Los minerales de la serie de la humita, a su
vez, pueden describirse como intercrecimientos (2%,3) de los tipos (2) Ni,In
y (3) (Re,;B), con x =, 3, 2, 1, 0, para Mg SiO, (olivino), Mg,(SiO,),(OH),
(clinohumita), Mg_(SiO,),(OH), (humita), Mg (SiO,),(OH), (chondrodita) y
Mg.(Si0,)(OH), (norbergita), respectivamente.

CrB NiZIn ReSB

Figura 6.2. Las tres estructuras base que forman los minerales de la serie de la
leucophoenecita y de la humita. En CrB, los prismas trigonales comparten caras.
Cr: verde, B: amarillo. En Ni In, comparten aristas. Ni: azul, In: gris. En Re,B, los
prismas estan aislados aunque separados por distancias similares a las que forman los
prismas. Re: verde, B: amarillo.

El olivino es, pues, la estructura comuin a ambas familias de compues-
tos. Las tres estructuras base (CrB, Re,B y Ni, In) estan formadas por pris-
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mas trigonales de Cr B, Re B y Ni In, respectivamente, conectados entre si
de manera distinta segun la estequiometria del compuesto, tal como muestra
la Figura 6.2.

Puesto que todos los minerales de esta serie son “boratos y silicatos de
magnesio”, nuestra discusion tratara de demostrar que todos los esqueletos
de Mg pueden describirse a partir de la estructura comtin hcp-Mg. Los orde-
namientos cationicos de los minerales de la serie de la leucophoenecita estan
representados en la Figura 6.3 seglin Vegas el al. [7].

6.3.1. La serie de la leucophoenecita

De acuerdo con la notacion (1,2%) [CrB, Ni,In], el primer compuesto (x
= 0) corresponderia a la estructura tipo-CrB. Su subred cationica, MgSi, co-
rresponderia a un compuesto de férmula MgSiO,. Esa estructura no se conoce
hasta ahora para el catena-silicato de Mg. Sin embargo, en el andlogo BaSiO,,
la subestructura [BaSi] es tipo-CrB. En un hipotético MgSiO, la subestructura
de Mg estaria formada por los fragmentos de la red hep-Mg descompuesta
como se muestra en la Figura 6.3a.

Para x =1, de composicion CrB-Ni, In, equivaldria a una subestructura
[M_X,], como puede verse en la estructura de la kotoita [Mg,B,] representada
en la Figura 6.3b. Los dos hechos mas importantes son:

1) Las distancias Mg-Mg, en los prismas trigonales, son proximas a
3.20 A, que corresponde al valor de las distancias en hcp-Mg (a =
3.21,c=5.214A).

2) La estructura del Mg elemental puede descomponerse completa-
mente en fragmentos idénticos a los observados en el mineral de tal
forma que todo atomo de la red de hcp-Mg esta formando parte de
fragmentos idénticos. Uno de ellos estd sombreado en amarillo en
la Figura 6.3c.

Para x = 2, la composicion seria CrB-(Ni,In), equivalente a una subred
[M.X.], con una estructura en la que cada bloque CrB esta separado por dos
unidades Ni,In como ocurre en el fluoruro borato Mg (BO,),F representado
en la Figura 6.3d. También aqui, los atomos de Mg estan reproduciendo frag-
mentos de la estructura elemental (ver Figura 6.3¢) en los que las distancias
Mg-Mg mas cortas son semejantes a las de hcp-Mg.
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Figura 6.3. Estructuras de los minerales de la serie de la leucophoenecita. (a) Estructura
de hep-Mg dividida en fragmentos idénticos a los existentes en una red tipo CrB (x=0). (b)
Estructura del borato Mg,(BO,), (kotoita) (x = 1) formada por prismas trigonales de Mg
centrados por tridngulos (BO,). (c) La misma red hcp-Mg dividida en fragmentos iguales
a los existentes en la kotoita. Un fragmento se ha sombreado de amarillo para su mejor
comparacion. (d) La estructura de Mg (BO,),F (x = 2) que muestra la conexion de los
prismas trigonales Mg (BO,). (¢) La red de hep-Mg dividida en los mismos fragmentos
de Mg que en (d). (f) Estructura cationica de la forsterita (Mg,SiO,) con las cadenas de
prismas Mg (SiO,). (g) Lared hep-Mg fragmentada como en el olivino. Codigo de colores:
Mg: azul, Si: gris, B: amarillo, O: rojo, F: verde. Figuras modificadas de las publicadas por
Vegas et al. [7].

En la Figura 6.3 no hemos representado la estructura de la leucophoe-
necite (x = 3) pero si hemos representado la de x = oo, correspondiente a un
ordenamiento cationico NiIn puro que corresponde a la forsterita Mg,(SiO,),
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representada en la Figura 6.3f. Los correspondientes fragmentos de Mg se pue-
den identificar en la red hcp de la Figura 6.3g. El promedio de las distancias
Mg-Mg es de 3.13 A comparable a 3.20 A en el metal puro.

6.3.2. Los minerales de la serie de la humita

Los minerales de la serie de la humita estan representados en la Figura
6.4. Fueron descritos por White y Hyde [6] como intercrecimientos de las fases
tipo Ni,In-Re,B (27, 3). Para x = oo, tendriamos de nuevo la fase Ni In y el corres-
pondiente 6xido, Mg SiO, (tipo olivino), mientras que para x = 0, obtendriamos
una subred cationica tipo-Re B (Figura 6.2) que corresponde al hidroxisilicato
Mg (SiO,)(OH), (norbergita), representado en la Figura 6.4c. La fase intermedia
(x=1) [MX)] corresponde a la chondrodita Mg (SiO,),(OH),, que hemos repre-
sentado en la Figura 6.4a junto a su red equivalente de Mg en la Figura 6.4b.
Uno de esos fragmentos se ha sombreado en amarillo en la Figura 6.4d para que
sirva de guia al lector en la identificacion de los fragmentos en otras estructuras.

(c) (d)

Figura 6.4. (a) La estructura de Mg (SiO,),(OH), (chondrodita), representada en forma
de bloques de prismas trigonales de Mg, centrados por tetraedros SiO,. (b) La red de hcp-
Mg dividida en fragmentos idénticos a los que forman la estructura de la chondrodita. (c)
La estructura de Mg,(SiO,)(OH), (norbergita) cuya subred Mg,Si es tipo Re,B. (d) Lared
de hcp-Mg descompuesta en los fragmentos de la norbergita. Uno de ellos sombreado en
amarillo. Figuras modificadas de las publicadas por Vegas et al., [7].
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La vision conjunta de todas las estructuras permite concluir que todas
ellas pueden considerarse como fragmentos, diferentes en forma y tamafio, de
la estructura del magnesio elemental que se rompe por la inclusion de grupos
voluminosos, tales como SiO, o BO,. Hay que resaltar que un mayor conteni-
do de magnesio en los 6xidos conduce a mayores fragmentos del metal (ver
Figuras 6.3 y 6.4) y la conclusion es que los cationes no adoptan una distribu-
cion aleatoria sino que tratan de preservar su estructura original. Este modelo
dista mucho del paradigma clasico que usabamos para describir el olivino en
la Figura 4.5¢c como un empaquetamiento de atomos de O con los cationes
insertados en sus huecos.

6.4. LAESTRUCTURA DEL APATITO Ca,(PO,).,FY LAS
ESTRUCTURAS DEL CALCIO ELEMENTAL

En el Capitulo 4 mencionamos la relacion estructural entre el apatito
y la aleacion Fe Si,, descubierta por Wondratschek, Merker y Schubert [8], y
que representamos en la Figura 4.1. En la Figura 6.5 hemos reproducido de
nuevo la estructura hexagonal del apatito (P6,/m, a =9.43, ¢ = 6.88 A, 7=2).
Los 10 atomos de Ca de la celda unidad se distribuyen en dos sitios; Ca(1)
en (4f) (V5, %, -.0018) y Ca(2) en (64) (x, y, ¥4). Los 6 atomos de P también
ocupan posiciones (64) (x, y, ¥4) (véase Figura 6.5a). Por su parte, los atomos
de F se localizan en (2a) (0, 0, 4), en el centro de triangulos Ca, (Figura 6.5b)
mientras que en la estructura andloga del hidroxiapatito Ca (PO,),(OH), los
grupos (OH) centran octaedros Ca,.

Segun la descripcion hecha por Vegas et al., [7], la subred de Ca forma
dos bloques estructurales que discutiremos a continuacion:

(b)

Figura 6.5. (a) La subred CaP.F del fluoroapatito proyectada en el plano ab de la celdilla
hexagonal. Los atomos de O se han omitido. Ca: amarillo, P: violeta, F: verde. (b) La
misma estructura en la que se han aislado los Bloques H formados por las columnas de
octaedros de Ca(2), centradas en el origen y paralelas al eje c. Los atomos de Ca(1) aparecen
proyectados en x = 3, y = %. Los atomos de F centran caras comunes de los octaedros.
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1) El primer bloque, denominado Bloque H en la Figura 6.5b, esté for-
mado unicamente por Ca(2) y consiste en columnas de octaedros que com-
parten caras, centradas en el origen de la celdilla y paralelas al eje c. Las
columnas con estequiometria FCa(2), estan proyectadas en las Figuras 6.5b y
6.6a y son semejantes a las estructuras de Cs,O [9], B-TiCL, [10] o Ba,N [11].

Los octaedros Ca(2), estan ligeramente expandidos a lo largo del eje
¢, de forma que las aristas paralelas al plano de proyeccion- aristas E(4) en
la Figura 6.6b- son de 3.98 A mientras que las aristas inclinadas E(2) de la
Figura 6.6b son de 4.14 A. Su valor promedio (d =4.06 A) es comparable a las
distancias d, ., en hep-Ca que varian de 3.99 a 4.00 A. Por tanto, las colum-
nas de Ca(2) pueden considerarse como fragmentos de la estructura hep-Ca (a

=4.00, c = 6.48 A). Estos valores estan recogidos en la Tabla 6.2.

(b)

Figura 6.6. (a) Los dos bloques estructurales H y C que forman la subred de Ca en
el apatito. Los atomos de Ca(2) situados en (6/4) forman bloques hexagonales (H) en
forma de cadenas infinitas de octaedros, centradas en el origen y paralelas al eje ¢. Los
bloques C estan formado por ambas familias, Ca(2) y Ca(1). (b) Los mismos bloques
(H y C) representados en perspectiva para ilustrar la irregularidad del cubo centrado
por los atomos de Ca(1). El dibujo resalta también las 8 distancias del Ca(1) central a
los 8 vértices del cubo deformado [6 Ca(2) + 2 Ca(1)]. (¢) El cubo deformado (bloque
C) aislado y proyectado a lo largo de la diagonal formada por 3 atomos de Ca(1).

2) Los atomos de Ca(1), centrados en x = }4, y = %, forman cadenas
infinitas paralelas al eje ¢, con distancias d. . = c/2 = 3.44 A. Si tenemos en
cuenta ambas familias, Ca(1) y Ca(2), podemos identificar el segundo blo-
que estructural, al que denominaremos Bloque C y que es, en realidad, un
cubo centrado en el cuerpo muy distorsionado. Ambos bloques aparecen pro-
yectados en la Figura 6.6a y en perspectiva en la Figura 6.6b. El bloque C
se ha separado en la Figura 6.6¢ con sus aristas etiquetadas para facilitar su
descripcion.

Como muestran las Figuras 6.5a y 6.6b, cada bloque C se une a otros
tres compartiendo las aristas E(1) mientras que cada bloque H esta rodeado
por seis bloques C que comparten las aristas comunes E(2). El cubo defor-
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mado C merece una descripcion detallada porque sus dimensiones contienen
una informacion estructural muy valiosa. Para ello, usaremos como referencia
una celdilla regular bee que se representado en la Figura 6.7a. Dicho cubo se
puede descomponer en un octaedro central comprimido cuyas caras triangu-
lares opuestas son dos planos contiguos (222) del cubo. Estas caras estan co-
ronadas por dos 4tomos adicionales mientras un tercer atomo ocupa el centro
del octaedro. Las 8 distancias del &tomo central a los 8 vértices del cubo estan
trazadas en la Figura 6.7b.

Tanto el a&tomo central con los dos atomos apicales son Ca(1) y la linea
vertical que los une, que es la diagonal del cubo, forma las cadenas monoato-
micas infinitas de Ca(1) de la Figura 6.6a. En la representacion del cubo de la
Figura 6.7b se han eliminado las diagonales de las caras pero se han trazado,
en cambio, las ocho distancias del centro a los vértices. Es importante compa-
rar este cubo regular con el distorsionado del apatito en la Figura 6.6c.

Cuando el cubo (la celdilla bee) se proyecta a lo largo de su diagonal,
como en la Figura 6.7c, las dos caras triangulares del octaedro central apla-
nado son, de hecho, triangulos equilateros cuyos lados son diagonales de las
caras del cubo (comparense las Figuras 6.7a y 6.7c). Dichas caras son planos
(111) del cubo perpendiculares a su diagonal, el eje de proyeccion [111]. Una
de esos triangulos se ha sombreado en gris en la Figura 6.7c y es crucial para
comprender su relacion con el bloque C. Las tres flechas curvadas indican el
sentido de una rotacion que explicaremos a continuacion: cuando la cara trian-
gular sombreada gira como un objeto rigido, respecto a la no sombreada, el
cubo regular bec de la Figura 6.7c se distorsiona convirtiéndose en el bloque
C del apatito, proyectado en la Figura 6.7d. En ella también se ha sombreado
el triangulo equivalente como referencia. Comparese este bloque con la es-
tructura global representada en las Figuras 6.5 y 6.6a.

(a) (b)
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(d)

Figura 6.7. (a) Celdilla unidad de la fase alta presion bee-Ca representada de forma
que una diagonal del cubo quede en posicion vertical para resaltar las hileras infinitas
de Ca(1). También se han dibujado 6 diagonales de las caras del cubo que forman
el octaedro aplanado centrado por uno de los atomos de Ca(1). Otros dos atomos de
Ca(1) coronan las caras del octaedro. (b) Vista alternativa del cubo en el que se han
dibujado las distancias del tomo central a los 8 vértices. (c¢) Proyeccion del cubo a
lo largo de [111] para mostrar que las diagonales de las caras forman las dos caras
triangulares constituyentes del octaedro central. Una de ellas estd sombreada en gris.
(d) Proyeccion equivalente de los bloques H y C. En el ultimo, se ha sombreado el
triangulo equivalente del cubo deformado del apatito.

Tabla 6.2. Dimensiones de celdilla unidad y distancias interatomicas (en A) de las
fases bce- y hep-Ca que se corresponden con las distancias representadas en la Figura
6.6. Notese que el parametro de celdilla de la fase ctbica corresponde a la distancia
R de la Figura 6.7c.

bee-Ca Bloque C hcp-Ca | Bloque H
. 6 x E(3)=6x4.03 E@2) =
Pardmetros 3% E(2)=3 x 4.14 0= 4.14
de c<?1d111a a=443 (R) 3% E(l)=3 x 5.89 4.00 E@4)=
unidad <E>452 3.98
' <E>4.06
Distancias del d =8 x 2xC(1)=2x3.44
centro a los 8 C-%’ 79 6 xC(2)=6x%x4.03
vértices ' <C>=388
Diagonales de |, _ ¢ 57 D(1)=6.39
las caras
. 2xC(1)=6.88
Diagonal del d.=17.67 (7.67+648)2= | c=648 | c=688
cubo F 708
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Podemos resumir la anterior descripcion diciendo que los bloques H y
C que constituyen el apatito son, de facto, dos fragmentos de las fases hcp y
bee del Ca elemental, respectivamente; hechos que apoyan la relacion de las
estructuras de los 6xidos con las de los elementos metalicos.

La topologia que acabamos de describir deberia ser coherente con las
dimensiones de los respectivos poliedros. Asi, el bloque C en la estructura del
apatito habria que compararlo con la fase bec-Ca (Im3m, Z = 2) estable a T >
723 K. Las distancias Ca—Ca representativas del bloque C estan marcadas en
las Figuras 6.6b y 6.6¢ sus valores estan recogidos en la tercera columna de la
Tabla 6.2. Podemos resumirlo asi:

1) Las 6 aristas de los tridngulos sombreados en la Figura 6.7d deno-
minadas como D(1) en la Figura 6.6¢c, son las 6 diagonales de las
caras de la celdilla de bce-Ca.

2) Las 8 distancias del centro a los 8 vértices del cubo, corresponde-
rian en el bloque C a las distancias 2 x C(1) + 6 x C(2).

3) Las 12 aristas del cubo serian las distancias 6 x E(3) + 3 x E(2) +
3 x E(1).

La conclusion es directa [7]: El bloque C es una celdilla bee distor-
sionada, pero no de forma aleatoria sino concertada. Algunas distancias se
alargan mientras que otras se acortan, haciendo que el conjunto mantenga
los parametros de la celdilla bce del metal original.

Tal vez, lo mas importante sea la forma en la que la distorsion de
produce. Es cierto que no podemos seguir el hipotético mecanismo expe-
rimentalmente. Solo disponemos de la estructura inicial (bcc-Ca) y del es-
tado final (bloque C del apatito). Sin embargo, podemos proponer un me-
canismo que dé sentido a la observacion final. Asi, si en la Figura 6.7c, el
triangulo sombreado girara como un objeto rigido, respecto al triangulo sin
sombrear, en el sentido de las flechas, entonces, 3 de las distancias R en la
Figura 6.7¢c (ver también Tabla 6.2), se acortarian mientras que las otras 3
se alargarian. Estas distancias son las aristas E(1) y E(2), respectivamente,
en la Figura 6.6c.

La magnitud del giro, o si se desea, el valor de las distancias E(2)
(3 x 4.14 A) pueden explicarse por la necesidad de que esas distancias se
ajusten lo mas posible a los valores de las aristas E(2) y E(4) del bloque H
(12x4.00 A). Es decir, las aristas E(2), al ser comunes a ambos bloques H y
C, deberian tener una longitud que satisfaga lo mas posible a las dos fases
del calcio (bcc y hep). Asi lo confirman los valores de la Tabla 6.2: el valor
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de E(2) = 4.14 A corresponde practicamente al valor promedio (4.21 A) de
las constantes de celdilla de ambas fases metalicas del calcio (4.00 en hcp-
Cay 4.43 A en bee-Ca respectivamente).

Tras los giros descritos, el poliedro se hace completamente irregu-
lar y las 8 distancias del centro del cuerpo a los ocho vértices se desdo-
blan en dos grupos (6 + 2) (ver Tabla 6.2). Sin embargo, el valor promedio
de las 8 distancias (3.88 A) vuelve a coincidir con el del cubo regular bece
(d.,=8x3.79 A).

Los giros que hemos descrito también producen un acortamiento de
la diagonal del cubo desde 7.67 A en bce-Ca hasta 6.88 A en el apatito.
La razon de esta contraccion esta en que la red del apatito también debe
alcanzar un compromiso entre el cubo regular (7.67 A) y el valor del eje
c de la estructura de hep-Ca (c = 6.48 A). Como se muestra en la Tabla
6.2, el eje c del apatito (6.88 A) casi iguala el valor promedio de d.yc
[(7.67 + 6.48)/2 =17.08 A].

Las magnitudes consignadas en esa Tabla, nos dicen inequivocamente
que en el apatito coexisten dos fases del calcio elemental y que su union se
produce por el compromiso de satisfacer al mdaximo tanto sus métricas como
sus topologias.

6.5. LAS ESPINELAS MAILO,Y LA ESTRUCTURA DE fcc-Al

Las espinelas MALO, son ctbicas (Fd3m, Z = 8) con parametros de cel-
dilla que varian de 8.05 a 8.21 A (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn). El valor
de la celdilla en la espinela misma MgAlO,, es de a = 8.09 A. Los dtomos
de Mg ocupan la posicion 8a (&, ¥, %), los de Al estan en 16¢ (0, 0, 0) y los
32 O en 32e¢ (x, x, x), con x ~ 0.26. Esta disposicion atomica da lugar a una
coordinacion octaédrica de los atomos de Al'® y tetraédrica de los de Mg,

contrariamente a lo que cabria esperar de sus supuestos radios i6nicos.

Esta descripcion clasica basada en poliedros anionicos no ha ofrecido
ninguna explicacion racional de la estructura. Sin embargo, la subred cationi-
ca MgAl, representada en la Figura 6.8a, reproduce la estructura de las fases
cubicas de Laves-Friauf (tipo MgCu,) [12].

La subred MgAl, (Figura 6.8a y 6.8b) consta de una red 3D de tetrae-
dros Al, que comparten todos sus vértices, formado grandes huecos (tetrae-
dros truncados) en cuyo centro se alojan los atomos de Mg. La red 3D esta
representada en la Figura 6.8b y uno de los tetraedros truncados, centrado por
Mg, se ha aislado en la Figura 6.8c.
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(c) (d)

Figura 6.8. (a) Subred MgAl, de la espinela MgAlO,. Al: verde; Mg: rojo. (b) Dibujo
tridimensional de lared 3D de tetraedros Al, que generan grandes tetraedros truncados
donde se alojan los dtomos de Mg. (c) Un tetraedro truncado MgAl,, aislado. (d) 8
celdillas unidad de fcc-Al. Los contactos Al-Al marcan uno de los poliedros Al , como
el representado en (c) Figuras modificadas de las publicadas por Isea et al., [13].

Al comparar la subred MgAl, con la estructura fcc del Al elemental
surgen dos hechos importantes [13]:

1) La celdilla de la espinela (a = 8.08 A) duplica la del fcc-Al (a =
4.04 A).

2) Las distancias Al-Al son idénticas a las del fcc-Al (d = 2.86 A).

La razén de ambas coincidencias es doble: Por un lado, la subred de Al
en MgAL O, es una superestructura de fcc-Al, en la que faltan la mitad de los
atomos del metal. La subestructura ausente es igual a la que permanece. Por
otro lado, la celdilla de fcc-Al dobla su valor (@’ = 2a), pero manteniendo las
distancias Al-Al. En la Figura 6.8d hemos representado 8 celdillas de fcc-Al
y hemos unido aquéllos atomos que producen el tetraedro truncado de las es-
pinelas. Cuando en esa superestructura, se eliminan la mitad de los 4&tomos, se
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obtiene lared 3D de tetraedros Al, (Figura 6.8b), idéntica a la de la espinela en
la Figura 6.8a. Estos hechos nos dicen que, bajo la matriz de oxigeno, existe
una nueva realidad fisica que merece ser explorada.

Es también sorprendente que las fases cubicas de Friauf-Laves, tales
como GdAl, NdAl,, CaAl,, etc., posean parametros de celdilla similares al de
MgALO, (proximos a 8.00 A) como si la preservacion de la estructura del Al
fuera un factor determinante de la estructura. Esta hipotesis también se basa
en el hecho de que mientras CaAl, es tipo-MgCu, en condiciones normales, su
homologo SrAl, alcanza dicha estructura solo bajo condiciones extremas de
presion y temperatura con un pardametro (a = 8.32 A) que es 0.24 A mayor que
el de CaAl, y con distancias Al-Al de 2.94 A, frente a 2.86 A en el metal. El
mayor tamario del atomo de Sr solo permite la estabilizacion de la estructura
de Laves a altas presiones.

6.6. LAS DELAFOSSITAS MAIO, (M = Cu, Ag, Au) Y LAS
ESTRUCTURAS TIPO a-NaFeO,DE LOS OXIDOS M(RE)O,
(M = Metal alcalino, (RE) = Tierra Rara)

En las delafossitas, de formula MAIO, (M = Cu, Ag, Au) también se
reproducen fragmentos de la estructura del aluminio metal [13]. Ademas, se
conocen delafossitas de Ga, In, Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm y Eu como se muestra en
la Tabla 6.3. La estructura es hexagonal (P6,/mmc, Z = 2), con pardmetros a =
2.86,c=11.31 A y los 4tomos se localizan en las posiciones: Al en (2a) (0, 0,
0), Cuen (2¢) (Y5, %, Ya) y O en (4f) (¥, %, 0.0851). De acuerdo con la Figura
6.9 la estructura delafossita admite dos descripciones:

1) Como capas de octaedros de oxigenos rellenos de Al que alternan
con redes planas 3¢ de atomos de Cu.

2) Como aniones lineales O—Cu-O intercalados con redes planas 3¢
de Al.

De acuerdo con la Figura 6.9a, cuando se eliminan los atomos de oxi-
geno, el esqueleto resultante (AlCu) es un conjunto de redes planas 3¢, en se-
cuencia ABACAB (Figura 6.9b). Lo importante es, sin embargo, que las redes
3¢ de Al (d,,,, =2.86 A) son realmente planos (111) de fcc-Al que propor-
cionan un nuevo ejemplo de como fragmentos de las estructuras elementales
perviven en los compuestos.

Hay que subrayar que las redes de Cu, se acomodan a esta dimension,
alejandose de su valor en el Cu metal (distancias Cu-Cu de 2.56 A). El dife-
rente comportamiento de los atomos de Al y Cu no es banal y también ocurre
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en otras delafossitas compuestas nicamente por metales de transicion tales
como CrCuO, y FeCuO,, con distancias d,, ,, de 2.97 y 3.00 A respectivamen-
te. Estos hechos representan un reto para la cristaloquimica que fue interpre-
tado por Mattheiss [14] como el resultado de un aumento en la poblacion de
estados s y p de los atomos de los metales de transicion como consecuencia de
la contribucion de los orbitales s y p de los ligandos. De esa forma se produce
una transferencia de carga desde los orbitales 3d a los estados excitados 4s y
4p por mediacion de los atomos de O. La contribucion de los orbitales 4s y
4p del metal junto a los orbitales 2s y 2p del oxigeno se ha deducido de los
calculos de estructura de bandas APW [14].

0

(a) (b)

Figura 6.9. (a) Estructura de la delafossita CuAlO, vista en la direccion [110]. En la
parte superior, se ha destacado la capa octaédrica de Al. En la mitad inferior se han
destacado los aniones lineales O-Cu-O separados por capas 3¢de Al. (b) Perspectiva
de la secuencia ABACA de capas 3° de Al y Cu.

También se ha sugerido que aunque el efecto de la covalencia sobre
las propiedades magnéticas de los iones de metales de transicion revela la
existencia de una transferencia de densidad de carga y de spin del ion me-
talico a los ligandos, la transferencia neta de carga ocurre en la direccion
opuesta [15]. Como consecuencia de esta transferencia de carga, los ele-
mentos 3d (cationes) se comportan estructuralmente, en los 6xidos, como si
fueran el primer elemento p tras la serie de transicion, es decir, dan lugar a
distancias M-M semejantes a las del Ga elemental, tal como fue observado
por Vegas e Isea [16].

En la parte izquierda de la Tabla 6.3 hemos reunido los compuestos con
estructura tipo delafossita, para mostrar la tendencia generalizada: los com-
puestos de Al, Ga, In, Tl, Sc, Y y Ln, preservan fragmentos de su estructura
elemental.
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Tabla 6.3. Constantes de celdilla (en A) de los compuestos tipo delafossita junto a las
distancias M-M (M = Al, Ga, In, Sc, Y, Ln) en las capas 3°. d(M-M) son las distancias
mas cortas en las fases fcc-, hep- o tipo-La del metal padre. En los compuesto tipo
a-NaFeO, los cationes (RE) reproducen las distancias M-M de sus respectivos ele-
mentos. Comparense estos valores con los de la Tabla 6.5.

Parame'Fros L Compuestos | d(RE-RE) | d(RE-RE) en
. celdilla d (M-M) en el .
Delafossitas _ del tipo en las redes | las fases fcc
a=ditiien || msElpas NaFeO lanas 3° o he
las redes planas 3° 2 p p
CuAlO, a=2.86 fce-Al NaScO, 3.17 hep-Sc
AgAlO, a=2.86 2.86 KScO, 322 3.25-331
AuAlO, a=2.89 RbScO, 3.25
CuGaO, a=2098 Ga KYO, 3.46 hep-Y
AgGaO, a=3.03 2.97-3.04 RbYO, 3.48 a=3.56 - 3.64
AuGaO, a=3.04 CsYO, 3.52
CulnO, a=331 bet-In KLaO, 3.70 La
AgInO, a=335 3.25-337 RbLaO, 3.74 a=3.77
AulnO, a=329
CuScO, a=3.22 hep-Sc KPrO, 3.64 Pr (tipo La)
AgScO, a=321 3.25-331 a=3.67
CuYO, a=3.52 hep-Y RbNdO, 3.64 Nd (tipo La)
AgYO, a=3.50 a=3.56-3.64 CsNdO, 3.67 a=3.65
dhep hep-Sm
CuLaO a=3.83 La (Tipo La) RbSmO 3.60 P
2 2 a=3.65
a=3.77
CuPrO, a=3.75 dhep-Pr RbEUO, 3.57 hep-Eu
a=13.67 a=341
CuNdO, a=3.71 dhep -Nd RbGdO, 3.55 hep-Gd
a=3.65 a=3.56-3.63
CuSmO, a=3.66 hep-Sm KErO, 3.43 hep-Er
a=3.65 a=3.47-3.56
CuEuO, a=3.63 hep-Eu
a=1341

Las estructuras tipo a-NaFeO, guardan relacion con la estructura delafossita
pero difieren en que, en a-NaFeO,, los cationes monovalentes no presentan coor-
dinacion lineal sino que también forman capas octaédricas semejantes a las de los
metales trivalentes. El resultado es una superestructura del tipo NaCl en la direc-
cion [111] en la que los atomos de Na y Fe se segregan en capas 3° que alternan en
secuencia ABCABC. Segun los datos de la Tabla 6.3, las distancias (RE-RE) son
equivalentes a las del metal original, controlando asi las dimensiones de la estruc-
tura y reproduciendo las capas 3¢ de las fases fcc, hep y tipo-La de las tierras raras.
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6.7. LA SUBESTRUCTURA AIH DEL RUTILOIDE AIOOH

La estructura del rutiloide AIOOH (P2 nm, a = 4.713 A, b= 4222 A,
c=2.832 A), sintetizado a 18 GPa'y 1273 K, se ha representado en la Figura
6.10a. Su estructura, semejante a la de InOOH, es una distorsidon ortorrémbi-
ca del rutilo. Su similitud con el rutilo puede explicarse porque ambos com-
puestos, AIOOH e InOOH son isoelectrénicos con los compuestos tipo ruti-
lo, stishovita (HP-SiO,) y casiterita (SnO,), respectivamente. En AIOOH los
atomos de Al estan configurados en forma de redes planas rectangulares de
dimensiones 4.22 x 2.83 A que corresponderian a planos (110) de fcc-Al (4.04
x 2.86 A), pero AIOOH también puede describirse en base a la subestructura
AlIH que es del tipo NaCl fuertemente distorsionada en la que el valor prome-
dio de los tres ejes de la celdilla es @ = 4.96 A (Figura 6.10b).

4.7 s
4.22 p
T 83
(a) (b)

Figura 6.10. Estructura de la fase alta presion de AIOOH, isoestructural con InOOH
e isoelectronico con la stishovita (HP-SiO,). Ambas son distorsiones ortorrombicas
del rutilo. En (a) se ha dibujado una celdilla rutiloide que contiene el octaedro central
AlO, formado por tres OH y tres O. Al: gris, O: rojo, H: amarillo. (b) Interpretacion
alternativa en términos de una red distorsionada tipo NaCl formada por la subred AIH.
Sélo se han representado los atomos de O correspondientes a los grupos OH. Al: gris,
H: amarillo, O: rojo.

Tabla 6.4. Constantes de celdilla de los compuestos isoestructurales implicitos en la
fase alta presion de AIOOH (rutiloide). Todas los compuestos adoptan la estructura
tipo NaCl (ver Figura 6.10).

Al(OH)* = (AIH)** | II-Na(OH), T > 566 K NaF NaH
a=4.96 A a=510 A a=4.63A | a=4.88A

Tanto la estructura como la celdilla unidad promediada (a = 4.96 A) ad-
miten una interpretacion simple; si admitimos que en AIO(OH) los atomos de Al
donan dos de sus tres electrones de valencia al atomo de O, podemos establecer las
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equivalencias formales [AI**O? (OH)] = [W-Na¥-Ne(OH)] = W-[NaNeF] que nos
llevaria a contemplar estos compuestos como Al(OH)?** = Na(OH) = NaF rellenas
de O* (Ne). Asi, la subred AI(OH)*" seria isoelectronica y equivalente a NaF y
NaOH. Lo sorprendente es que tales relaciones no son meras transferencias for-
males de electrones sino que conllevan una similitud estructural y métrica, como
reflejan los datos de la Tabla 6.4. Obsérvese que el valor medio de las celdillas de
II-Na(OH), NaF y NaH (4.87 A) casi iguala al de la celdilla de AIOOH (4.96 A).

6.8. LOS OXIDOS BINARIOS DE LAS TIERRAS RARAS

La mayoria de estos 6xidos poseen estequiometrias MO, M0, y MO, y
sus subestructuras cationicas estan relacionadas con las de los correspondientes
metales [17]. De estos tltimos, se conocen las fases hcp, dhep (empaquetamiento
hexagonal compacto doble, tipo a-La), fcc y bec Algunas de estas fases son me-
taestables a Py 7T ambiente, obteniéndose o bien por congelacion brusca o bien a
altas presiones y temperaturas. Tanto los 6xidos como las estructuras elementales
estan recopilados en la Tabla 6.5 junto a los parametros de sus celdillas fcc que
estan marcados en rojo en la columna 2, los de las fases bee igualmente en rojo en
la columna 5 y los pardmetros a y ¢ de la celdilla hep en la columna 6. Las fase tipo
a-Lano se han consignado al ser una alternancia de bloques hexagonales y cubicos.

Del anélisis estructural de GdO, Gd, 0O, y GdO, se pueden extraer conclusio-
nes inesperadas. Hemos advertido anteriormente que muchos nitruros y carburos
se han tenido tradicionalmente por compuestos intersticiales en los que el pequefio
tamafio asignado a los atomos de C y N no alteraria la red metalica. Esta linea de
pensamiento, duramente criticada por OKH [ 18], considera sin embargo que el ato-
mo de O, vecino del Cy del N, no podria formar compuestos intersticiales “por ser
un anion voluminoso”. En consecuencia, los atomos de O no podrian ocupar esos
intersticios sin modificar substancialmente la estructura del metal. A continuacion
veremos que esta vieja idea no se ajusta a los datos experimentales de la Tabla 6.5.

6.8.1. Los monodxidos MO

Los datos listados en la Tabla 6.5 muestran la existencia de monoxidos
(MO) (M = Sc, Y, La-Gd). Con la excepcion de GdO que cristaliza con la es-
tructura tipo ZnS, todos los mondxidos son del tipo NaCl. SmO presenta el
dimorfismo ZnS-NaCl. De ellos, solamente ScO (tipo NaCl) y SmO (tipo ZnS)
son estables a T ambiente (rt). El resto son fases obtenidas lejos del equilibrio, o
bien a alta presion (hp) o en pelicula delgada (tf = thin film).

Estos datos estan recogidos en la columna 2 de la Tabla 6.5 que contiene los
tipos estructurales de los monoxidos de las (RE) asi como sus constantes de cel-
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dilla unidad. Debajo se han incluido en rojo los parametros de los respectivos me-
tales padre. Las constantes de celdilla del metal y del 6xido solo difieren ~ 3-4 %.
Recordemos que en ambas fases de los mondxidos (NaCl o ZnS) el metal posee
un empaquetamiento fcc en el que los oxigenos ocupan todos los huecos octaédri-
cos (tipo NaCl) o %2 de los tetraédricos (tipo ZnS) y que el oxigeno a penas altera
la red metalica, pudiendo considerarlos también como compuestos intersticiales.

Esta idea concuerda con el hecho de que el nitruro intersticial GAN, tam-
bién posea una estructura tipo NaCl si bien su parametro de red, comparable al de
GdO, sufre una contraccion de tan solo 0.42 A respecto al de fce-Gd. Aqui con-
viene recordar la contraccion similar sufrida por la red fcc-Ca en CaF, asi como
la severa contraccion de dicha red en CaO que fueron discutidas en el Capitulo 3.

Finalmente, hay que mencionar que EuO forma una fase tipo CsCl a P
> 50 GPa, con un parametro de celdilla de @ = 2.83 A. Puesto que las fluori-
tas tales como PrO, contienen cubos alternos PrO, (ver Figura 6.11c), cabria
esperar que la celdilla unidad de los oxidos (RE)O, (tipo CaF,) tuvieran un
parametro doble del de la fase tipo CsCl en EuO Los datos consignados en la
columna 7 de la Tabla 6.5 confirman esta hipotesis.

Tabla 6.5. Valores de las constantes de celdilla (en A) de los ¢xidos de las Tie-
rras Raras. La segunda columna recoge los datos estructurales de los monoxidos
(RE)O. Las columnas 3-6 recogen los valores de las constantes de celdilla de las
fases A, B, C e Im3m de los sesquidxidos (RE),O,. La ultima columna recoge los
valores de la celdilla de las fases tipo fluorita (RE)O,. Todas las fluoritas, excep-
to CeO,, son fases lejos del equilibrio, estables solo en forma de capas delgadas.
Los valores en rojo se refieren a las constantes de celdilla de las fases del elemen-
to correspondiente. También las fases tetragonales P4/nmm de GdO,y EuO, sélo
son estables en capa delgada. CeO, posee ademds una fase tipo cotunnita (PbCl,).

Leyendas: fcc- cubico centrado en las caras; hcp: empaquetamiento hexagonal com-
pacto, bee: cubico centrado en el cuerpo, tf:capa delgada; rt:temperatura ambiente,
hp:alta presion. Los numeros en rojo denotan los parametros de celdilla unidad.

RE (RE)O C-(RE),0O, | B-(RE),0, (RE),0, A-(RE),O, (RE)O,
1a3m C2/m Im3m P3m Fm3m
hep; a, ¢
NaCl
Sc 4.45-1t a=9.80
fce-4.54 3.31;5.27
3.81
Y a=10.60 b=3.48 6.09
fce-4.11 bee-4.11 3.65; 5.63
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RE (RE)O C-(RE),O, | B-(RE),O, (RE),0, A-(RE),0, (RE)O,
Ia3m C2/m Im3m P3m Fm3m
hep; a, ¢
La NaCl 3.94
5.14-hp a=11.25 b=3.72 a=4.51 6.13
fce-5.30 bce-4.25 3.73, 6.05
Ce* NacCl 3.89
5.08-hp 11.16 6.06 5.42
fce-5.15 bee-4.12 3.68; 5.90
NaCl 3.85
Pr 5.03-hp 11.15 3.72 6.01 5.40%*
fce -4.82-hp 3.67; 5.91
NaCl 3.83
Nd* 5.00-hp 11.07 3.69 4.40 6.01
fcc-5.18 bee-4.13 3.66; 5.90
NaCl 3.75
Sm 4.94-hp 10.92 4.34 5.79
5.15 ZnS-rt bee-4.07 3.65; 5.86
fce-5.16
NaCl 3.72 EuO-tf
Eu 5.14-1t 10.84 3.60 5.83 P4/nmm
bce-4.60
Gd ZnS 10.82 3.57 GdO-tf
5.24-tf 431 3.60; 5.88 P4/nmm
fce-5.40 bee-4.06
Tb 3.86
10.72 3.54 4.27 6.13 5.22%
fce-5.20 bee -4.02 3.60; 5.70
3.86
Dy 10.65 3.52 4.25 6.17 5.21%*
fce-5.18 bee-3.98 3.59; 5.64
5.18%
Ho 10.60 348
fce-5.15 bcce-3.96 3.58; 5.62
3.78 5.15%
Er 10.54 3.46 6.05
fce-5.09 bee-3.94 3.55; 5.60
5.12%
Tm 10.48 3.45
fce-5.06 bce-3.92 3.54; 5.55
NaCl
Yb 4.88 hp 10.43 342 5.11%
fce-5.48 bee-4.02 3.88; 6.28
5.11%
Lu 10.39 3.38
bee-3.90 3.50; 5.55
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6.8.2. Los dioxidos MO, y los sesquiéxidos M,0O,

Los dioxidos (RE)O, se encuentran tabulados en la columna 7 de la
Tabla 6.5. Los marcados en negro son tipo-CaF,. El unico compuesto estable
en condiciones normales es CeO,. Los demas so6lo se han obtenido en forma
de capas delgadas. Los dioxidos EuO, y GdO,, también se han aislado como
peliculas delgadas, con una estructura tetragonal P4/nmm del tipo CuSb, que
serd discutida en una seccion posterior.

El polimorfismo de los sesquioxidos (RE),O, esta reflejado en las co-
lumnas 3 a 6 de la Tabla 6.5. De las cuatro fases conocidas, la fase cubica
C-Gd,0, (Ia3; tipo bixbyita) es la estructura estable en condiciones normales
y, a temperaturas crecientes, sufre las transiciones /a3 — C2/m — Im3m —
P3m.

En la estructura bixbyita C-Gd,O, (Ia3) la subestructura de Gd es una
distorsion de fee-Gd. Los atomos de O ocupan % partes de los huecos tetraé-
dricos como muestra la Figura 6.11b. Este hecho, junto a la distorsion de la
subestructura fcc-Gd, produce una superestructura que dobla el valor del eje
a,, (a,, =541 A, a=10.82 A en C-Gd,0,), de forma que la estructura de
fce-Gd pervive en Gd,O,. Es interesante sefialar que la estructura C-Gd, 0O, se
podria generar idealmente afadiendo 2 atomos de O a la estructura metaesta-
ble (tipo ZnS) de GdO (ver Tabla 6.5; columna 1 y Figura 6.11b). La adiciéon
de otros 2 atomos de O a la estructura bixbyita rellenaria todos los huecos
tetracdricos de la red de fee-Gd, dando lugar a la estructura tipo CaF, de la
columna 7. Las tres estructuras, blenda, bixbyita y fluorita se han representado
en la Figura 6.11.

¢
(a) (b) (©)

Figura 6.11. Tres ordenamientos fcc del metal (RE) con diferente ocupacion de
atomos de O. (a) La estructura tipo ZnS de algunos mondxidos como GdO en los
que los atomos de O ocupan % de los tetraedros Gd,. (b) s de la celdilla unidad de la
estructura tipo bixbyita C-Gd,O,. La figura muestra la distorsion respecto a la fluorita
representada en (c) Los % de los tetraedros ocupados estan dibujados en rojo. Las
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vacantes de oxigeno en azul. En la parte inferior, se ha resaltado un tetraedro OGd,.
(c) La estructura tipo fluorita de GdO,, con todos los tetraedros Gd, ocupados por O.
Los cubos O, se han marcado con lineas amarillas.

Podemos decir que la estructura C-Gd,O, es intermedia entre la
blenda y la fluorita, pero no solo desde el punto de vista estequiométrico
sino también estructural. Segun las tres estructuras de la Figura 6.11, las
transformaciones ZnS — bixbyite — CaF, podrian ocurrir idealmente a7ia-
diendo atomos de oxigeno a una misma matriz que permanece constante
en el proceso. Esta transformacion no es una mera conjetura conceptual
como se suele describir en la mayoria de los textos de Quimica Estructural.
De hecho, la estructura tipo bixbyita se ha descrito tradicionalmente como
una fluorita con defectos (Gd,[O,0]) como muestra la Figura 6.11b. A este
respecto, recomendamos la lectura del articulo de Vegas e Isea [17], sobre
el tratamiento general de los 6xidos de las Tierras Raras, asi como el de
Vegas et al. [19] en el que la estructura C-Gd, O, (tipo bixbyita) ha sido
analizada de manera exhaustiva. Comparense también la escasa variacion
de la celdilla unidad fcc de las tierras raras (RE) al aumentar el contenido
de O (Tabla 6.6).

Los restantes sesquioxidos siguen la misma tendencia al mantener la
estructura de otras fases del correspondiente metal. Las fases monoclini-
cas B se han obtenido para Ln,0, (Ln = Sm, Eu, Tb). El ordenamiento ca-
tidnico es una distorsion de la estructura tipo a-La (dhcp) en la que algunas
de las distancias se acortan hasta valores de alrededor de 3.30 A mientras
otras se alargan hasta valores de ~3.80 A. El valor promedio oscila entre
3.65y3.72 A coincidiendo, dentro de un 2%, con los valores de las corres-
pondientes distancias de las fases hcp listadas en la columna 6 de la Tabla
6.5. Hay que subrayar el comportamiento anémalo del Eu.

La fase Im3m (tipo W) se conoce para los elementos La, Nd, Sm,
Gd, Tb y Dy. Su estructura bcc pervive en el 6xido, pero como puede ver-
se en la columna 5 de la Tabla 6.5, la celdilla unidad del 6xido (RE),O,
esta ligeramente dilatada. Estos 6xidos binarios tienen sus analogos en las
perovskitas (RE)AIO, en los que la subred [(RE)Al] también coincide con
la de la correspondiente aleacion (RE)Al, segin datos aportados en [20].
Ambas familias de 6xidos difieren, sin embargo, en que, en las perovskitas
los atomos de O forman octaedros alrededor de los atomos de Al, mientras
que en los sesquioxidos binarios, los atomos de O estan desordenados en
la posicion (24g) del grupo espacial Im3m.
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Figura 6.12. (a) Estructura P3m de (RE),O, proyectada a lo largo del eje a. Los
atomos de tierra rara (RE) forman un empaquetamiento hep. Los dtomos de O(2)
(azules) ocupan capas alternas de octaedros. Los atomos de O(1) (rojos) ocupan todos
los huecos tetraédricos de las capas intermedias. (b) Vision de la estructura como
bicapas (RE)O(1) separadas por redes 3% de O(2). Estas bicapas son semejantes a las
de [ALSi ] en CaAlSi,

En las fases trigonales (P3m), los cationes (RE), representados como esfe-
ras verdes en la Figura 6.12a mantienen tanto la estructura hcp como las dimen-
siones ligeramente expandidas de los metales. Los valores estan recogidos en la
columna 6 de la Tabla 6.5. Los atomos (RE) se sitian en (2d) (¥, %, 0.2467),
O(1)en (2d) (*5,%,0.647)y O(2) en (1a) (0, 0, 0). Distintos aspectos de la estruc-
tura se han reflejado en la Figura 6.12. En la estructura hep de (RE), los atomos
de O(2) (esferas azules en la Figura 6.12a) ocupan capas de octaedros que alter-
nan con capas en las que todos los tetraedros estan ocupados por los atomos de
O(1) (esferas rojas en la Figura 6.12a). En las bicapas tetraédricas las secuencias
de atomos (RE)-O(1)—(RE) estan conectadas por lineas negras (Figura 6.12b) y
producen el mismo patrén que en CaMg,N. y que en la fase de Zintl CaAl,Si,.

6.9. LA FASE TETRAGONAL (P4/nmm) DE GdO, Y LAS
ESTRUCTURAS DE Gd

La estructura tetragonal de GdO, (P4/nmm, a = 3.940 A, c=6.760 A)
tiene un especial interés y por ello la analizamos separada de los otros 6xidos
[21]. La estructura es tipo CuSb, (Figura 6.13a) en la que los atomos de Gd
junto a los de O(1) situados en 2a (¥4,"4,0), forman bloques del tipo PbO, se-
parados por bicapas de atomos de O(2). Estos tltimos conforman fragmentos
de una red bce. A su vez, los atomos de Gd, conectados con lineas azules en
la Figura 6.13b, forman bicapas 4¢ con distancias a = 4 x 3.94 A y distancias
entre capas d = 4 x 3.72 A. Dichas bicapas estan dibujadas en perspectiva en la
Figura 6.13c. Si aislamos uno de los bloques formados por Gd y O(1), vemos
que se trata de la mitad de una celdilla tipo fluorita como puede constatarse al
comparar la Figura 6.11¢ (fluorita) con la Figura 6.13d (GdO,).
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Figura 6.13. (a) La estructura tetragonal de GdO, (tipo CuSb, o NaAlSi) proyectada
sobre el plano bc. Gd: verde, O: rojo. La subred GdO(1) forma un esqueleto tipo PbO
con los dtomos de O en el centro de tetraedros Gd,. Los 4tomos de O(2) (unidos por
lineas rosas) separan los bloques GdO(1). (b) La misma proyeccion que en (a) pero
resaltando el esqueleto de Gd con lineas azules. Las distancias a y d definen esos
bloques como fragmentos de las fases fcc y bee del Gd elemental de acuerdo con los
datos de la Tabla 6.5. (¢c) Los mismos fragmentos de Gd dibujados en perspectiva
para mostrar su similitud con la estructura del metal. (d) Un fragmento GdO(1) que
muestra su semejanza con la estructura tipo PbO. (e) Estructura completa de GdO, en
la forma de bloques interconectados del tipo PbO. (f) Una estructura tipo anti-fluorita
MO proyectada sobre (110). M: verde, O: rojo. (g) La misma estructura tras eliminar
algunos enlaces M-O para aislar dos bloques tipo PbO intercalados por una capa de
atomos de O. (h) La misma representacion que en (g) sin la capa central de O. (i)
Perspectiva de uno de los bloques tipo PbO. Reproducido en parte de Vegas [21]. Con
permiso de la International Union of Crystallography.
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Su similitud con la estructura anti-fluorita es mas evidente si nos fija-
mos en las Figuras 6.13f a 6.131, que son una secuencia de imagenes basadas
en la estructura anti-fluorita M,0 (Figura 6.13f) proyectada sobre el plano
(110). Si en ella, eliminamos parte de los enlaces M-O, obtenemos el dibujo
de la Figura 6.13g en el que dos bloques de composicion (MO) (tipo PbO)
quedan separados por un plano de atomos de O (esferas rojas). La eliminacion
virtual de esa capa monoatdmica separa dos bloques del tipo PbO (Figura
6.13h). Uno de ellos se ha dibujado en perspectiva en la Figura 6.13i. Ahora,
si la capa monoatomica roja de la Figura 6.13g se desdoblara en dos capas,
obtendriamos la estructura completa de GdO, que se ha representado en pro-
yeccion en la Figura 6.13a y en perspectiva en la Figura 6.13e.

Su relacion con las estructuras del Gd elemental es evidente segin
muestran los datos de la Tabla 6.6. Los fragmentos de Gd de las Figuras 6.13b
y 6.13c son, de hecho, dos planos (200) de cualquiera de la fases ctbicas del
Gd (fcc y bee) y las dimensiones de las capas 44 (3.94 A) son comparables a
las de las fases fcc o bece, pues son casi coincidentes con el valor promedio de
ambas (3.94 A) (véase la columna 3 de la Tabla 6.6). Las distancias d entre
atomos de capas contiguas, también son similares a las del metal, de forma
que podriamos considerar esos fragmentos como un plano (100) de una red
fce (a’=5.57; a=3.94) cuyo plano adyacente (200), en ausencia de continui-
dad, se aproxima ligeramente al plano (100) respecto a la estructura fcc.

Los valores de la Tabla 6.6 evidencian que el valor de las distancias d
in GdO, (d = 3.72 A) casi igualan al valor promedio de las distancias equi-
valentes de las estructuras fcc y bee (3.67 A). Otro hecho importante de esta
estructura es que, a pesar de su estequiometria, GdO, no adopta la estructura
tipo fluorita sino la del tipo CuSb, (o NaAlSi).

Tabla 6.6. Parametros de celdilla a y distancias Gd-Gd d (en A) en las fases cubicas
de Gd asi como en los compuestos GdN, GdO, C-Gd,0, y GdO, (P4/nmm). El valor
de a’ = ax\2) es el valor derivado de una celda fcc en una red plana 44, [17, 19].

fce-Gd | bee-Gd | promedio GdoO, GdN GdO C-Gd,0,
fase ht fce-bee (NaAlSi) (NaCl) (ZnS) (bixbyita)
a=5.40 (a=543) | (a=5.57) a=498 a=524 a=10.82

d=390 | a=4.06 a=3.94 a=3.94 d=3.54 d=3.70 d=3.77
d=3.52 d=3.71 d=3.72

Aoy o =232 | dyy =249 | dyy o =227 | dgy =231
lamina lamina
delgada delgada
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En la Tabla 6.6 también hemos incluido los datos estructurales de GAN
(tipo NaCl), GdO (tipo ZnS) y Gd,O, (tipo bixbyita) (columnas 5-7). GAN y
GdO, mantienen la estructura fcc del Gd metal, aunque en GdN, la red metali-
ca se contrae desde a = 5.40 en Gd hasta a =4.98 A en el nitruro.

6.10. LAESTRUCTURA TETRAGONAL DE YbOOH Y fcc-Yb
ELEMENTAL

En esta seccion vamos a discutir la estructura de YbOOH y su relacion
con la de fcc-YD tal como fue avanzada por Vegas e Isea [16]. A temperatura
ambiente Yb es fcc con una celdilla mas expandida que la de otros elementos
de la serie de los Ln, pero a T > 573 K el Yb se transforma en bcc y, a alta
presion, en hep.

El oxihidroxido YbOOH es dimorfo: la fase monoclinica (P2,/m) es es-
table en condiciones ambientales y la fase tetragonal (P42 m) se ha obtenido,
por via hidrotermal, a 5 GPa y 800° C. Esta fase es un 5% mas densa que la
fase monoclinica [22]. También se han obtenido compuestos isoestructurales
de Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Los parametros de celdilla de las fases de Yb y
de YbOOH estan recogidos en la Tabla 6.7.

La estructura tetragonal de YbOOH esta proyectada en la Figura 6.14a.
La subestructura de Yb es una estructura de fcc-Yb con una doble distorsion:
La primera es una deformacion trapezoidal de las redes planas 4* que forman
los planos (001) de la red metalica. Uno de esos trapecios se ha sombreado en
la Figura 6.14a. La segunda deformacion ocurre al romperse la constancia del
espaciado de los planos (002) de la celdilla fcc. En YbOOH, ese espaciado no
es constante (¢/2) sino que dos planos “se aproximan” a valores de d = 0.40%c,
haciendo que los planos alternos “se separen” a una distancia d = 0.60%c. Sin
embargo, el eje de la celdilla permanece “constante ”.

Tabla 6.7.- Parametros de celdilla y distancias mas cortas Yb-Yb (en A) en YbOOH

(Pz2lm) y en las estructuras elementales del YD (fcc, hep, bece). Los valores de 1a ulti-
ma columna reflejan las dimensiones del prisma sombreado en la Figura 6.14.

YbOOH fee-Yb hep-Yb bee-Yb Prisma bct
(P22] ) d (Yb-Yb) d (Yb-Yb) Base trapezoidal
a=5.46;¢c=533 a=547 a=3.388 3.39,4.34
promedioa’ =542 | d=12x3.88 | ¢=6.28 2x3.89
Promedio 3.88
a=4.02
d=8x3.48 4x348

4x422
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Ambas distorsiones se muestran en las Figuras 6.14b y 6.14c. En la
primera, los atomos de Yb denominados como V, formarian los vértices de la
nueva celdilla pseudo-cubica, mientras que los denominados como F, corres-
ponderian a los que centran las caras en la celda fcc. Estos atomos no estarian
a cotas de z = 0.5, sino a coordenadas z = 0.40. La celdilla tetragonal (bct),
implicita en la estructura fcc, esta representada en perspectiva en la Figura
6.14c y corresponde a la zona sombreada en la Figura 6.14a. En ella puede
verse el desplazamiento del atomo central hacia la base inferior del prisma (z
=0.40), alejandose asi de la base superior (d = 0.60 x ¢).

V

F
v i

\
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C X

\‘F -8V [ ]

o ° o
(b) (©)

Figura 6.14. (a) Estructura tetragonal de YbOOH proyectada en el plano ab. Los
atomos de YD (azul) estan enlazados para resaltar la distorsion trapezoidal de la red 4*
de la estructura de fcc-Yb. Las esferas rojas representan atomos de O. Los aniones OH
se han omitido. La zona sombreada corresponde a una red 4*. (b) La misma proyeccion
que en (a) en donde se ha dibujado con lineas amarillas la celdilla fcc distorsionada.
Las letras V indican los vértices y las F los atomos que centrarian las caras, que estan
desplazados de su posicion ideal (z = 1/2) hasta z = 0.40. (c) Perspectiva del prisma
bet, implicito en una estructura fcc. Las bases trapezoidales estan sombreadas en (a).
El atomo central esta desplazado hacia la base inferior (z = 0.40).

Las distancias Yb-Yb que conforman el prisma bct y las del Yb ele-
mental se han recogido en la columna 5 de la Tabla 6.7. El promedio de los
cuatro lados del trapecio sombreado es de 3.88 A, igual al valor del prisma
equivalente en fcc-YDb (ver columna 2). Las distancias del atomo central a los
dtomos de la base inferior (4 x 3.48 A) se corresponden con las distancias
equivalentes en la fase bcc-Yb (ver Tabla 6.7) y evidencian una vez mas que
las distorsiones son concertadas, es decir, las bases sombreadas son distorsio-
nes trapezoidales de los planos 4* de fcc-Yb y el desplazamiento del atomo
central hacia la base inferior trata de formar un fragmento de la celdilla bcc
(columnas 4 y 5 de la Tabla 6.7).
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El valor de las 4 distancias del a&tomo central a la base superior es de
4.22 A y a la base inferior es de 3.48 A. Su valor promedio es de 3.85 A
(comparable a 3.88 A en fcc-Yb): una prueba adicional de las distorsiones
concertadas. Los valores de la Tabla 6.7 indican que dos fases elementales del
Yb estan reflejadas en la estructura del YbOOH.

6.11. LAESTRUCTURA DEL RUTILO TiO, Y hcp-Ti

El mineral rutilo, la fase estable de TiO, en condiciones ambien-
tales, es el arquetipo de otros 600-700 compuestos isoestructurales. Su
estructura es tetragonal (P4,/mnm, Z = 2) con parametros de celdilla a
=4.68, c =2.96 A. Los atomos de Ti ocupan las posiciones (2a) (0, 0,
0) y los atomos de O las (4f) (x, x, 0; con x = 0.3040). El ordenamiento
catidnico consiste pues en una celdilla tetragonal centrada en el cuerpo
en la que los atomos de Ti poseen coordinacion octaédrica tal como se
representa en la Figura 6.15a. Las distancias del atomo central a los &
vértices son d = 8 x 3.569 A.

La relacion de la estructura del rutilo con la de Acp-Ti es evidente
si comparamos las Figuras 6.15b y 6.15c, tal como fue avanzado en [3].
La Figura 6.15b muestra que los planos (100) del rutilo formados por una
red rectangular 44 con dimensiones de 2.96 x 4.68 A y que son idénticos
a los planos (300) de hep-Ti (2.96 x 4.60 A) representados en la Figura
6.15c.

Si consideramos las distancias de segundos vecinos en la estructura
de hcp-Ti, podriamos proponer un mecanismo por el cual la estructura de
Ti metalico se transformaria en la subred de Ti en TiO,. Esta transforma-
cién se puede visualizar en la Figura 6.15d, en la que hemos representado
una celdilla unidad de hcp-Ti. Como vemos, consiste en un prisma hexa-
gonal centrado en (5, %, 2) en el que cada atomo de Ti posee 12 prime-
ros vecinos a distancias de 2.96 A. En la Figura 6.15d hemos mantenido
solo 2 de los 12 contactos del atomo de Ti que centra la celdilla. Esas 2
distancias se han sefialado con la letra d. Ahora, si en esa celdilla, la cara
posterior formada por los 4 &tomos marcados como P, se moviera como
marca la flecha curvada, hasta hacer que los d&tomos P se eclipsen con
los atomos A de la cara anterior (Figura 6.15d), lograriamos una celdilla
ortorrombica de atomos de Ti como la de la Figura 6.15a.
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Figura 6.15. (a) Celdilla unidad tetragonal del rutilo TiO, proyectado préximo al
plano ab. Ti: azul, O: rojo. (b) La subred de Ti en el rutilo proyectada sobre el
plano (100). Esta formada por redes planas rectangulares 44 de atomos de Ti. (¢)
Estructura de hep-Ti vista a lo largo de [110] que pone de manifiesto su coincidencia
con los planos (100) del Ti en el rutile. (d) Perspectiva de una celdilla unidad de Ti
hexagonal que muestra el prisma hexagonal centrado en (Y5, %, '2). Las letras a y
¢ denotan los parametros de la celda unidad. Las 4 distancias denominadas como
d and 4’ corresponden a las distancias de primeros y segundos vecinos (2.960 y
4.166 A). El promedio de esas distancias, coincide con las 8 distancias d en el rutilo
(3.563 A). (e) Proyeccion de la estructura hcp-Ti sobre el plano ab en el que las
distancias d y d’ se han seflalado como en (d). El dibujo contiene tres hileras de
atomos de Ti denominadas como A, C and P. Los dtomos A y P se corresponden
con los mismos atomos en (d). La hilera C en (e) corresponde al plano de los 4tomos
que centran la celda hexagonal en (d). Ahora, si manteniendo fijo el plano A en la
Figura 6.15e, moviéramos hacia arriba los dos planos situados por encima (hileras
C y P), produciriamos una expansion de la red hcp-Ti convirtiéndola en el esqueleto
tetragonal de Ti en el rutilo. Si, al mismo tiempo, el plano P se desplaza hacia arriba
hasta que la linea PA sea perpendicular a la linea AA, entonces, las seis distancias
d se alargan mientras que las dos distancias d’ se acortan. Tal desplazamiento de
los planos cristalograficos produce el alargamiento de las distancias PA en (e) hasta
alcanzar el valor de 4.60 A asi como la igualdad de las 8 distancias 6d + 2d’ (8 x
3.563 A), iguales a las del rutilo.
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En realidad la transformacion se produciria por un desplazamiento rela-
tivo de los planos (300) de la red de Ti hexagonal, provocando una expansion
tipo domind en la que esa celdilla ortorrobmbica acabaria siendo tetragonal.
El movimiento ocurre de tal forma que las distancias d, en las Figuras 6.15d
y 6.15e, se alargan a expensas del acortamiento de la distancia d’, hasta que
ambas se igualen (ver Figura 6.15¢). En el Ti metalico, esas distancias son d
=2x2960yd =2 x4.166 A respectivamente. Cuando ambas se igualan,
las 4 distancias d y d’ serian de 3.563 A, justo el valor en TiO,, y que corres-
ponden a las ocho distancias Ti-Ti (d = 8 x 3.569 A) del 4tomo central de la
celdilla 7 a los 8 vértices. Es cierto que el mecanismo propuesto es ideal y que
no disponemos de medios para probarlo experimentalmente. Aun disponiendo
solo de las instantaneas inicial y final, no creemos que la coincidencia de las
distancias Ti-Ti, tanto en el metal como en el 6xido, sea accidental y estamos
convencidos de que pueden afiadirse a otras deformaciones concertadas (de-
formaciones lineales) descritas anteriormente.

Recordemos aqui, una vez mas, las inconsistencias de los conceptos
derivados del ciclo de Born-Fajans-Haber expresados en el Capitulo 1. Los
puntos relevantes son:

1. No es razonable que una red metdlica se atomice para reconstruirse
después tal y como era antes.

2. Parece imposible lograr la energia de activacion necesaria para conse-
guir tal proceso de atomizacion.

6.12. ;PERMITEN LOS DATOS ESTRUCTURALES INFERIR
MECANISMOS DE REACCION EN EL ESTADO SOLIDO?

6.12.1. FeB y la estructura de bcc-Fe

En esta seccion, vamos a exponer un posible mecanismo por el que
un metal elemental puede modificarse hasta convertirse en la subestructura
cationica de un compuesto dado de ese elemento [23]. Ejemplos de tales trans-
formaciones son: la contraccion de la estructura fcc de Ca al formar CaO,
la transformacion de la estructura de bce-Cr, cuando forma el boruro CrB
o la transformacion analoga de la red del Cs cuando se forma el compuesto
CsBeF,. Estos ultimos dos ejemplos se ilustraron en la Figura 6.1 Como ejem-
plo adicional propondremos a continuacién un posible mecanismo de trans-
formacion de una estructura fcc (o bee), en la red metalica del compuesto FeB
[23] (Figura 6.16a). Recordemos que esta estructura ya fue discutida en el
Capitulo 4 (Figura. 4.5b).
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La estructura FeB consta de prismas trigonales de Fe centrados por ato-
mos de B, como muestra la Figura 6.16a. Los espacios entre prismas son frag-
mentos de una estructura bec, uno de los cuales se ha sombreado en la parte
suprior de la Figura 6.16a.

(© (d)

Figura 6.16. Posible mecanismo de formacion de la estructura FeB a partir de una red
bee de Fe elemental. (a) La estructura real de FeB proyectada en el plano ac. El area
sombreada corresponde a un fragmento de la red bec. Fe: verde, B: amarillo. (b) Una
red bec vista a lo largo de [001] y dividida en fragmentos idénticos a los existentes en
(a). Las esferas amarillas y azules estan desplazados ¢/2. Cuando esos fragmentos se
desplazan, uno respecto a otro, en las direcciones de las flechas, se origina el patron de
(¢). (¢) Cuando en este patron los nuevos bloques inclinados se desplazan en el sentido
de las flechas negras, se obtiene el patron dibujado en (d) que corresponde al original de
la estructura FeB representada en (a). Figuras modificadas de las publicadas por Vegas y
Martinez-Ripoll (1992) [23]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

La formacion de la estructura de FeB a partir de la red de bce-Fe se
puede inferir de los diagramas de la Figura 6.16. En la Figura 6.16b, hemos
representado una red bce proyectada en el plano ab y cuya celdilla elemental
se ha marcado en negro en la parte central. La red bee se ha descompuesto en
fragmentos idénticos a los existentes en FeB, uno de los cuales se ha sombrea-
do en azul para compararlo con los espacios entre prismas de la Figura 6.16a.
Hay que advertir que en el diagrama de la Figura 6.16b los atomos azules y
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los amarillos estan desplazados respectivamente Y4 del eje de proyeccion; un
hecho invariante en los demds diagramas de la Figura 6.16.

Si suponemos que en la Figura 6.16b, hileras de bloques contiguos se
desplazan paralelamente unas respecto a otras en las direcciones de las flechas,
entonces se forman nuevos bloques a modo de escalera como los representa-
dos en la Figura 6.16¢ y que ya contienen los prismas trigonales que forman
parte de la estructura de FeB. Esta transformacion se puede intuir mejor si
comparamos la Figura 6.16c¢ con la Figura 6.16a. El fragmento bcc que nos ha
servido de referencia en la Figura 6.16a se ha sombreado también (en verde)
en las Figuras 6.16b y 6.16c. En la tltima, sin embargo, dos fragmentos ad-
yacentes se han sombreado en gris. Obsérvese que en la Figura 6.16c, hemos
eliminado los contactos entre bloques inclinados para indicar su capacidad de
desplazarse libremente unos respecto a otros.

Asi, cuando dos bloques inclinados en la Figura 6.16¢, se mueven en
las direcciones marcadas por las flechas negras, las areas sombreadas en gris
se transforman en nuevos prismas trigonales dando lugar al diagrama de la
Figura 6.16d. En ¢él, también se han sombreado en gris dos de los nuevos pris-
mas trigonales creados. Esta figura final corresponde a la subred de Fe en FeB
(comparense las Figuras 6.16ay 6.16d).

Este mecanismo por pasos descrito mediante instantaneas ilustra la difi-
cultad de disefiar un mecanismo global basado en una rotacion concertada de
los fragmentos en los que descompusimos la estructura bee (fragmentos de la
Figura 6.16b). En los procesos reales, algunos enlaces se romperian al tiempo
que aparecerian otros nuevos, pero que ello no implica una destruccion masi-
va de la red de Fe. Un proceso asi tendria reminiscencias de los procesos que
ocurren en la quimica molecular del cual dimos un ejemplo en la Figura 4.1
(Capitulo 4). Alli y aqui, la transformacion estructural involucra a un pequeiio
numero de atomos. En los solidos compactos, sin embargo, la perturbacion
que ocurre en un punto dado debe transmitirse por toda una estructura de ma-
yores dimensiones. Sin embargo, también se cumple el Principio de minimo
desplazamiento y de minima fragmentacién admitido en la quimica orgénica.

6.12.2. La estructura 5-Ni,Si (C27) y la de fcc-Ni

En esta seccion, discutiremos un posible mecanismo de transforma-
cion de la estructura de fcc-Ni en la subestructura metalica de 6-Ni Si (C27)
[23]. Este compuesto es isoestructural con Ca,Si representado en el Capitulo
4 (Figura 4.3b) y relacionado con la estructura de la cotunnita (PbCl,). La
estructura (C27) esta proyectada en el plano ac en la Figura 6.17a y, como

189



190

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS =

hemos visto, puede describirse como cadenas de prismas trigonales de Ni,
centrados por los atomos de Si. Los atomos de color claro estan desplazados
b/2 respecto a los de color oscuro.

En 6-Ni,Si, las distancias Ni-Ni oscilan entre 2.54 y 2.72 A (promedio,
2.62 A)y el eje perpendicular a la figura tiene un dimension de 3.74 A. Ambas dis-
tancias son algo mas largas que en fce-Ni(a=3.52yd, . . =2.49 A) pero son com-
parables a las de hep-Ni (a@ =2.66; d = 2.65). Sin embargo, la relacion 3.74/2.62 =
1.4010 sigue siendo la de una red fcc (\/2 =1.4142). Asi, la subestructura de Ni en
0-Ni,Si puede considerarse como fragmentos de una red ligeramente expandida
de fce-Ni. En la Figura 6.17b los fragmentos estan interconectados entre si segin
la propuesta de Simon [24] para describir la estructura andloga de Co,P. Uno de
los fragmentos constituyentes se ha aislado en perspectiva en la Figura 6.17c.

La transformacion fcc-Ni — Ni Si puede inferirse de los diagramas de
la Figura 6.17:

1) Si bien la descripcion de Simon es de utilidad, nosotros no hemos podido
deducir un mecanismo de giro concertado de dichos fragmentos, como hicimos
en el caso de FeB (Figura 6.16). Ademas de las descripcion clasica (Figura 6.17a)
y de la propuesta por Simon (Figura 6.17b y 6.17¢), la estructura de Ni,Si admite
todavia una tercera descripcion que se ha esquematizado en la Figura 6.17d. Para
ello, hemos descompuesto la estructura 6-Ni,Si en bloques bidimensionales infi-
nitos, paralelos al plano (101). Estos nuevos bloques se obtienen al descomponer
el modelo de Simon de la manera mostrada en la Figura 6.17d.

2) En esta tercera descomposicion toda la estructura de fcc-Ni queda di-
vidida en bloques idénticos, como muestra la Figura 6.17e. La diferencia entre
estos bloques de la Figura 6.17d (3-Ni,Si) y los de la Figura 6.17¢ (fcc-Ni) reside
en que, en los primeros, la union de los fragmentos grandes segiin Simon y los
pequefios da lugar a angulos agudos (~ 60°) en cuyo espacio interior se alojan los
atomos de Si. Uno de esos espacios se ha sefialado con una flecha azul en la Figura
6.17d. Por el contrario, en fcc-Ni, los mismos fragmentos forman un angulo de 90°
por ser parte de uno de los cuadrados de las redes planas 4*.
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Figura 6.17. Estructura de 6-Ni,Si derivada de la de fcc-Ni. (a) La estructura real de
0-Ni,Si descrita en terminos de prismas trigonales de Ni centrados por los atomos
de Si. La celdilla unidad estd marcada con lineas negras. Ni: circulos grandes; Si:
circulos pequefios. Los circulos oscuros y claros estan desplazados, unos respecto
a los otros, 2 del eje de proyeccion. (b) La misma estructura descrita, segun Simon
[24], como conexion de fragmentos con topologia fce. (¢) Fragmento segiin Simon,
aislado y dibujado en perspectiva para mostrar que se trata de dos mitades de prismas
tetragonales centrados en el cuerpo (bct) y conectados entre si. (d) Descripcion
alternativa en términos de fragmentos infinitos bidimensionales paralelos a (110). (e) La
estructura de fcc-Ni proyectada a lo largo de [100] y dividida en fragmentos similares
a los descritos en (d). Uno de esos fragmentos se ha segregado en la parte inferior para
su comparacion. Las flechas negras dibujadas en la parte inferior indican la direccion
de aproximacion hasta producir la geometria en (d). Los asteriscos rojos indican las
posiciones que quedan vacias en el movimiento. Las lineas entre bloques representan
los enlaces que no se alteran en el proceso y que se podian considerar como goznes. (f)
Reconstruccion idealizada de 6-Ni,Si a partir del desplazamiento de los bloques en ()
para compararla con la estructura real de (g). La celdilla unidad imaginaria estd marcada
con lineas discontinuas en la parte inferior de la Figura (f). Figuras modificadas de Vegas
y Martinez-Ripoll [23]. Con permiso de la International Union of Crystallography.
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Estos cuadrados son las bases de los prismas tetragonales bct que estan
centrados por un atomo de Ni del bloque adyacente (color opuesto al de las
bases). En la parte inferior de la Figura 6.17e, se han dibujado unos asteriscos
rojos que reemplazan a algunos de los atomos que centran los prismas tetrago-
nales (azul oscuro) formados por los atomos de color azul claro.

3) La forma en que la red fcc-Ni se transforma en la subred de 3-Ni,Si
puede deducirse de la Figura 6.17e que representa una estructura fcc cuya
celdilla unidad se ha marcado en la parte superior derecha. La mitad superior
de la red se ha descompuesto en bloques semejantes a los que habiamos defi-
nido en la estructura de 3-Ni,Si (Figura 6.17d). Uno de esos bloques aparece
aislado en la parte inferior de la red fcc en la Figura 6.17e.

La forma en que la estructura fcc de Ni se transforma en la subred de
06-Ni,Si puede deducirse de la Figura 6.17¢ que consiste en una red fcc cuya
celdilla se ha sefialado en el angulo superior derecho. La parte superior de la
red se ha descompuesto en bloques similares (no iguales) a los usados para
describir la estructura de 6-Ni,Si (Figura 6.17d). Uno de esos bloques aparece
aislado en la parte inferior de la red fcc en la Figura 6.17e.

Esta Figura debe ser discutida en detalle. Al tratarse de una red fcc,
cada atomo esta rodeado de 12 vecinos. Nosotros hemos descompuesto la
red en bloques idénticos, como los descritos anteriormente, de tal forma
que todo atomo de la red forma parte de uno de los fragmentos idénticos. Al
delimitar los fragmentos, hemos eliminado enlaces (contactos) entre ellos de
tal forma que cada bloque quede artificialmente separado de sus contiguos.
Si observamos la Figura 6.17e, veremos que, en su parte superior, hemos
mantenido 4 contactos entre bloques, representados por lineas discontinuas.
Esos contactos delimitan dos zonas, sombreadas en gris y que, ademas, es-
tan seflaladas con dos flechas rojas.

Si ahora, imaginamos que el bloque superior se desplazara hacia
arriba, respecto al inferior, hasta hacer que la zona sombreada quedara
casi perpendicular a los dos bloques que conecta, obtendriamos una figura
como la sombreada en la Figura 6.17f, en la que las lineas discontinuas y
las zonas sombreadas se han marcado de nuevo con flechas negras y con
la letra H. En los desplazamientos, esos contactos discontinuos actuarian
como barras rigidas.

Los desplazamientos descritos hacen que los atomos que ocuparan
las posiciones marcadas con asteriscos rojos en la parte inferior de la Figura
6.17e, emigren a otra posicion ya que pertenecen al fragmento adyacente y
la migracion produciria un espacio vacio que la red de Ni trata de compensar
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aproximando los 4&tomos que se encuentran a derecha e izquierda del asterisco
rojo, como indican las pequefias flechas de la Figura 6.17¢. De esta forma, el
angulo de 90° propio de la red fcc se reduce a 60° en 6-Ni,Si como muestra la
Figura 6.17f.

N
——b
\C Egi#‘— E \:
(a) (b) (©

Figura 6.18. (a2) Un prisma bct aislado de la estructura de fcc-Ni. Los dos atomos
eclipsados A y el atomo central C estan unidos para indicar que su movimiento es
conjunto. (b) La parte del prisma resultante de la separacion de los tres atomos ACA.
Las flechas indican el movimiento de aproximacién de los atomos E para producir
el prisma trigonal de 3-Ni,Si como se muestra en (c). El prisma esta centrado por el
atomo pequeio, en color azul oscuro, que representa al atomo de Si que ha venido a
ocupar el lugar del atomo C en (a).

El proceso se detalla en la Figura 6.18. Cuando los prismas bct, pierden
los dos atomos que forman la arista perpendicular al plano de proyeccion (ato-
mos denominados como A en Figura 6.18a asi como los atomos que centran el
prisma (C en la Figura 6.18a), entonces, los prismas bct de la red fcc se con-
vierten dindmicamente en los prismas trigonales de la estructura de 6-Ni,Si,
por aproximacion de los atomos E en la Figura 6.18b.

4) El movimiento que acabamos de describir, no puede ocurrir de mane-
ra espontanea, sino que necesita de la presencia de los atomos inductores (en
este caso atomos de Si) que forman el compuesto. Cuando los a&tomos de Si se
aproximan a la red de Ni, deben inducir una transformacion dinamica cuyos
pasos nos son desconocidos. El disefio de un experimento que nos informe de
ello, es un verdadero desafio. Sin embargo, podemos especular que atomos de
Si situados en el centro de los cuadrados de la red plana 4, podria inducir las
transformaciones de la Figura 6.18.

La parte derecha de la Figura 6.17f nos muestra la transformacion
paulatina del modelo de bloques (estructura fcc) en el de prismas trigonales.
La celdilla unidad derivada esta marcada en la parte inferior derecha para
compararla con la experimental de la Figura 6.17g. Mas de 150 compuestos
isoestructurales, podrian describirse usando este mismo modelo. Otros ~ 30
compuestos con la estructura anti-cotunnita (anti-PbCl,) exigird un mayor es-
fuerzo de interpretacion.
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Esta estructura admite aun interpretaciones y matices adicionales.
Puesto que estas nuevas visiones, estan conectadas con otros aspectos como
son la alta presion y el concepto de Zintl-Klemm Extendido (EZKC), quere-
mos avanzar ahora que la estructura C27 sera analizada desde otros puntos de
vista en posteriores capitulos.

La conclusion es que la existencia de fragmentos de las estructuras meta-
licas en los compuestos es un fenomeno generalizado. Cuando un metal forma
un compuesto, su red no se rompe en atomos sino que se reordena preservando
fragmentos de la estructura original y, en algunos casos, su estructura completa.

RESUMEN

Los ordenamientos catidonicos de varios cientos de compuestos que
pertenecen a muy diferentes familias estructurales, como son, el apatito,
los silicatos de Mg, el rutilo, las espinelas, delafossitas, 6xidos de las tie-
rras raras, etc., se analizan en comparacion con la topologia y distancias
M-M de los respectivos metales padre. La conclusion es que en todos
ellos se pueden reconocer fragmentos de las estructuras del metal en los
compuestos. La gran cantidad de compuestos estudiados nos dice que
este fenomeno es muy general. Cuando un metal dado forma un com-
puesto, sus estructuras no se rompen en datomos sino que los atomos se
reordenan de tal forma que fragmentos de la estructura original perma-
necen y, en ciertos casos, la estructura completa del metal es preservada
en el compuesto. En el caso de solidos compactos, la perturbacion que
ocurre en un punto dado debe ser transmitida a lo largo de toda una es-
tructura de grandes dimensiones, pero que también parece cumplir con el
Principio de minimo desplazamiento y minima fragmentacion, admitido
en la quimica molecular.
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7 Revisién del modelo de O’Keeffe y Hyde:
aleaciones reales rellenas de oxigeno







7.1. LA APLICACION DEL CONCEPTO DE EQUIVALENCIA
OXIDACION-PRESION

Los hechos estructurales discutidos en los capitulos previos y mas es-
pecialmente el nuevo concepto que liga la oxidacion y la presion, nos han
revelado una nueva realidad en las estructuras de los oxidos: Los cationes
parecen tener marcados los limites entre los que pueden confinarse las es-
tructuras y esos limites no son otros que las estructuras de las distintas fases
de sus respectivas aleaciones. Este concepto inesperado nos lleva a revisar las
relaciones estructurales establecidas por OKH [1] con la idea de comprender
el sentido fisico de las relaciones que unen las “subredes cationicas con las
aleaciones sencillas” y sacarlas del contexto puramente descriptivo en el que
fueron expresadas.

Como vimos en el Capitulo 4, dichos autores [ 1 | habian descubierto que,
en algunos compuestos la sub-estructura catiénica coincidia con la de la alea-
cion padre. A estas coincidencias las llamaremos “similitudes reales” como
las encontradas en los pares de compuestos Ca,Si/Ca,SiO,, Y Si,/Y Si,O N,
BaS/HT-BaSO, y Ca/CaF,. Sin embargo, en la mayoria de los casos, las sub-
estructuras cationicas no correspondian a las estructuras reales de los cationes
que formaban el 6xido. Este fue el caso de los compuestos discutidos en el
Capitulo 6; p.e. la estructura B33 de BaSn no existe en la perovskita BaSnO,
(Figura 4.10), o el apatito Ca,(PO,),F cuya subestructura Ca,P, es del tipo
Mn,Si,, una estructura desconocida hasta muy recientemente para el mismo
CaP, (Figura 6.5).

A estas ultimas correlaciones las denominaremos “similitudes topolo-
gicas” y algunas de ellas estan recogidas en la Tabla 4.1 tal como fueron
publicadas [1]. Hay que subrayar que tanto las coincidencias como las discre-
pancias, no pudieron justificarse en términos quimicos.

En el Capitulo 4 vimos que las discrepancias nos llevaron a explorar las
razones de un comportamiento tan desigual que puede resumirse asi:

1) Unos pocos compuestos reproducen las estructuras de sus propias
aleaciones mientras que la mayoria de los compuestos adoptan las es-
tructuras de aleaciones distintas a las de las que forman el compuesto.
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2) En algunos oxidos las subredes cationicas corresponden a estructu-
ras de aleaciones que son estables a presion ambiente, mientras que
en muchas otras, las subestructuras catidnicas estabilizan estructu-
ras de aleaciones que solo son estables a HP o HT.

Los hechos descritos en el Capitulo 4 (seccion 4.8) sobre la relacion
oxidacion—presion indicaban que, al considerar la presion como uno de los
parametros determinantes de la estructura, muchos de esos interrogantes que-
daban explicados. Por esa razon, Vegas y colaboradores iniciaron en 1990
[2] una busqueda sistematica de similitudes que condujo a la realizacion de
experimentos de DRX “in situ” a alta presion [3-9].

Los compuestos seleccionados fueron los sulfuros alcalinos M,S (M
= Li, Na, K, Rb, Cs) y Mg Si. En condiciones ambientales todos estos com-
puestos son anti-fluoritas, con la excepcion de Cs,S que es anti-cotunnita (an-
ti-PbCl,). Estos sulfuros fueron seleccionados porque las anti-fluoritas pueden
sufrir la doble transicién CaF, — cotunnita — Ni In y también porque la ma-
yoria de sus 6xidos (sulfitos y sulfatos) estabilizan subestructuras catidonicas
con estructura anti-cotunnita, o Ni,In. La transicion fluorite-cotunnite fue ob-
servada por primera vez en BaF, [10, 11].

Con esto en mente, la pregunta que surge es si las subestructuras catio-
nicas de los 6xidos podrian corresponder a fases alta presion de los sulfuros,
estas ultimas estabilizadas por la accion de los atomos de O en los sulfitos/
sulfatos. Los resultados de los experimentos de DRX a altas presiones se han
publicado para Li,S [3, 12], Na,S [4] and K,S [5], Rb,S [6] and Cs,S [7].

Tabla 7.1. Transiciones de fase observadas experimentalmente en los sulfuros alcali-
nos a alta presion asi como las observadas en los sulfatos a alta presion y/o alta tem-
peratura (ht). Las fases esritas en rojo tienen subestructuras cationicas idénticas a las
estructuras de los sulfuros. También se han incluido las fases de Mg,Si.

Mg,Si LiS Na,S KS Rb,S Cs,S
CaF, CaF, CaF, CaF, CaF, | ...
848 K
ht-Li,SO,

PbCl, PbCl, PbCl, | ... PbCl, PbCl,

7.5 GPa 20.0 GPa 8.2 GPa 0.7 GPa
B-K.SO, Rb,SO, Cs,SO,

Ni,In Ni,In Ni,In Ni,In Ni,In
21.0 GPa 16.0 GPa 6.2 GPa 2.6 GPa 5.0 GPa
Mg,SiO, hp-Li,SO, ht-Na, SO, ht-y-K_SO, ht-Rb,SO, ht-Cs SO,
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Los resultados recogidos en la Tabla 7.1 confirman que los sul-
furos alcalinos, bajo presion, experimentan la doble transicion CaF, —
cotunnita — Ni In. De ellos, los tnicos compuestos que sufren la doble
transicion son Li,S [3, 12], Na,S [4], Rb,S [6] y Mg,Si [13]. La secuen-
cia de las tres estructuras esta representada en la Figura 7.1 para Na,S,
que sera discutida a continuacion. En primer lugar trataremos las fases
de Na,S y Rb,S, mientras que las fases de Li,S, K,S y Cs,S se analizaran
mas tarde.

Figura 7.1.- Las tres estructuras de Na,S. (a) La estructura tipo anti-CaF, del Na,S
a presion ambiente. (b) La estructura ortorrombica (Pnma) tipo cotunnita (PbCl, o
8-Ni,Si) obtenida a 8.2 GPa. (c) La estructura hexagonal (P6,/mmc) del tipo Ni In (o
0-Ni,Si) obtenida a 16.0 GPa. Na: azul, S: amarillo.

7.2. NUEVA DESCRIPCION DE LAS ESTRUCTURAS DE Na,S Y
Rb,S

Como se muestra en la Tabla 7.1, Na,S (anti-fluorita) se transforma
en anti-PbCl, (anti-cotunnita) a 8.2 GPa y en Ni,In a 16.0 GPa [4]. Las
mismas transiciones observadas en Rb,S ocurren a P> 0.7 y a 2.5 GPa,
respectivamente. Las estructuras, representadas en la Figura 7.1, se pueden
describir asi:

1) La estructura anti-fluorita se describe habitualmente como un or-
denamiento fcc de &tomos de S cuyos 2n huecos tetraédricos estan
ocupados por los atomos de Na. Alternativamente se puede descri-
bir como un ordenamiento ctbico simple de Na cuyos cubos alter-
nos estan centrados por atomos de S. Los cubos Na, se han marcado
en la Figura 7.1a.
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2) EnNa_S, la estructura anti-cotunnita (PbCl, o 6-Ni,Si) se estabiliza
a P > 8.2 GPa. Es ortorrombica (Pnma), y los atomos de Na es-
tan separados en dos posiciones de Wyckoff. Su esqueleto (Figura
7.1b) admite varias descripciones:

a) Lamas comun resalta las cadenas en zigzag de prismas trigona-
les de Na, centrados por los dtomos de S. Las cadenas contiguas
estan desplazadas respectivamente - del eje de proyeccion (Fi-
gura 7.1b). Recordemos la descripcion, en el Capitulo 6, de la
estructura 8-Ni,Si (Figuras 6.17).

b) La segunda descripcion, aplicada a Cs,S [14], la contempla
como un ordenamiento hcp distorsionado de atomos de S cu-
yos n huecos octaédricos estan ocupados por los atomos de
Cs(1)/Na(1) mientras que los atomos de Cs(2)/Na(2) ocupan
¥4 de los huecos tetraédricos. Esta vision, aunque ha quedado
semiolvidada, pone de relieve un hecho importante: la transi-
cion CaF,— PbCl, implica la transicion simultanea fcc — hcp
en la subred de S, como puede verse en la Figura 7.2.

En la representacion de la Figura 7.2b hemos intentado resaltar la
segunda vision basada en la subred de atomos de S que se han conectado
con lineas verdes para resaltar el ordenamiento hcp distorsionado. En él, los
atomos de Na(1), mantenidos como esferas rojas estan ligeramente despla-
zados del centro de los octaedros mientras que los &tomos de Na(2) (esferas
rosas) ocupan posiciones tetraédricas, pero muy proximas a la cara comun
de dos tetraedros; casi en el centro de bipiramides trigonales que son carac-
teristicas del ordenamiento hep. La irregularidad del anién (Si) es mayor en
el compuesto andlogo Co,Si representado en la Figura 16.6¢. Esta descrip-
cion es importante para comprender la tercera fase (Ni,In) que veremos a
continuacion.

3) A16.0 GPa, Na,S se transforma en la estructura tipo Ni,In (B8b) o
tipo 6-Ni,Si (C37). Su estructura hexagonal (P6,/mmc) también se
ha descrito como una superestructura del tipo AIB,. La descripcion
ordinaria consiste en cadenas lineales de prismas Na, centrados por
atomos de S. Estas cadenas pueden derivarse idealmente al estirar
las cadenas en zigzag de las cadenas del tipo cotunnita (comparense
las Figuras 7.2b y 7.2¢).
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Figura 7.2. Descripcion alternativa de las estructuras de Na,S. (a) Anti-fluorita como
un ordenamiento fcc de atomos de S cuyos 2z huecos tetraédricos estan ocupados
por los 2n atomos de Na. Las lineas verdes resaltan la coordinacion tetraédrica de los
atomos de Na. Las lineas negras resaltan los cubos de Na, la mitad de ellos centrados
por atomos de S. (b) La estructura tipo cotunnita como una red distorsionada hcp
de S, unidos por lineas verdes. Los atomos de Na(1) (rojo) ocupan todos los huecos
octaédricos. Los atomos de Na(2) (rosa) ocupan la mitad de los huecos tetraédricos.
Los atomos estan desplazados hacia la base, proximos al centro de bipiramides
trigonales S.. En la parte izquierda de la Figura hemos mantenido una cadena de
prismas trigonales como referencia a la Figura 7.1b. (c) La estructura tipo Ni,In (B8b)
de Na,S (P6,/mmc) representada como un estructura hep de atomos de S (esferas
amarillas, unidas con lineas verdes). Los atomos de Na(1) (esferas rojas) ocupan
el centro de octaedros y los atomos de Na(2) (esferas rosas) ocupan el centro de
bipiramides trigonales.

Si aplicamos la segunda descripcion a la estructura Ni,In, los dtomos
de S forman un empaquetamiento hcp mas regular que recupera la simetria
hexagonal aunque ligeramente comprimida a lo largo del eje ¢. La compa-
racion de las Figuras 7.2c y 7.2b pone de manifiesto que, en la estructura
tipo-Ni,In, los atomos de Na(1) ocupan justo el centro de los octaedros S,
(esferas rojas en la Figura 7.2c) mientras que los de Na(2) (esferas rosas) se
situan en el centro de las bipiramides trigonales.

Un hecho cominmente aceptado es que un aumento de la presion con-
duce a un mayor CN y asi ocurre en las tres fases de Na,S. EI CN aumenta de
81in CaF, a9 en PbCl,y a 11 en Ni,In. Este aumento del CN con la presion no
es universal como lo prueba la transicion olivino-espinela cuyos CNs tanto de
Mg (CN = 6) como de Si (CN = 4) son idénticos en ambas fases.

(c) Una tercera descripcion surgida de la Extension del Concepto de
Zintl-Klemm (EZKC) [15], sera comentada en los Capitulos 12-16.
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7.3. NUEVA DESCRIPCION DE LAS ESTRUCTURAS DE Li,S,
K,SYCs,S

Como muestra la Tabla 7.1, Li,S sufre la transicion anti-CaF, — an-
ti-cotunnita a 20.5 GPa [3]. Su estructura es similar a la de la Figura 7.1b y
es plausible que a presiones mayores se pudiera estabilizar la fase tipo Ni In
pues dicho esqueleto se ha obtenido en la fase alta presion de Li,SO, [16]
(véase Figura 7.3¢). Esta prediccion se ha confirmado [12] con experimentos
recientes en los que se ha observado la transicion anti-cotunnita — Ni,In del
Li,S a 30 GPa. El descubrimiento de este eslabon perdido entre las fases de
los sulfuros alcalinos ha sido discutido en [17].

En K_S, por el contrario, la estructura anti-cotunnita no se ha observa-
do. La estructura anti-fluorita pasa directamente a una distorsion ortorrombica
(Pmmn) de la estructura tipo Ni In, a 6.2 GPa [5]. A menores presiones, una
mezcla de fases indica la posible presencia de la fase anti-PbCl,, una hipo-
tesis que se basa en el cambio de color observado al moler la muestra en un
mortero. Mas recientemente, calculos teoéricos [18] predicen la doble transi-
cion anti-CaF, — anti-cotunnita — Ni In para K S. Esta prediccion coincide
con la existencia de las subestructuras anti-cotunnita y Ni,In de las fases -y
7-K,SO,, respectivamente.

Finalmente, Cs,S es el unico sulfuro alcalino que no posee la estructura
fluorita. En condiciones normales, es anti-PbCl, y a presiones de ~ 5.0 GPa
sufre la transicion anti-PbCl,— Ni In [7]. La ausencia de la fase anti-CaF, se
puede atribuir a una tendencia general: en condiciones normales, las estruc-
turas con elementos mas pesados corresponden a las fases de alta presion
de los mas ligeros. El ejemplo mas elocuente se encuentra en los tetreles: los
elementos mas pesados Si, Ge, Sn son tipo diamante a presion ambiente. El
mas ligero (carbono) adopta esa estructura a alta presion. En Cs,S, la estruc-
tura estable en condiciones normales es anti-cotunnita, que la adoptan a alta
presion los sulfuros de los elementos mas ligeros Rb, K, Na y Li.

7.4. LOS OXIDOS M,SO, PRESERVAN LAS ESTRUCTURAS DE
LOS SULFUROS BINARIOS M,S

En esta seccion vamos a comparar las estructuras de los sulfuros con
las de sus respectivos 6xidos. Con ello pretendemos probar no sélo la validez
de la relacion oxidacion-presion, sino también comprobar el efecto opuesto
de la temperatura sobre las transiciones. Las fases de sulfuros y sulfatos estan
recogidas en la Tabla 7.2.
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Tabla 7.2. Las fases de los sulfuros y subestructuras cationicas de sulfitos y sulfatos de
los metales alcalinos en funcion de las transiciones experimentadas a alta presion (HP)
y/o a alta temperatura (HT). La Tabla prueba la relacion oxidacion-presion y el efecto
opuesto de la temperatura a la presion. (RT) = Temperatura ambiente, th = tedrico

. CaF . Fases Cubicas
Fluorita . 2 Cotunnita . s .
CaF (distorsionada) PbCl Ni,In TiSi, de Friauf-Laves
2 Ni,Al 2 MgCu,

Li,S Li,S LiS

HT-Li,SO, RT-Li,SO, HP-Li SO,
Na,S Na,S Na,S

HT-III-Na,SO,
Na,SO, HT-1I-Na,SO, | RT-Na,SO,
HT-I-Na SO,

K,S K, SO, K,S (th) K,S

RT-K,SO, HT-K,SO,
Rb,S Rb,S Rb,S

RT-Rb,SO, HT-Rb_SO,
HT-Cs,SO, Cs,S Cs,S

RT-Cs,SO, HT-Cs,SO,

Mg, Si, Sn_
Mg, Si Mg Si Mg Si HP-Mg SiO,
Mg SiO, (tipo (espinela)
olivino)
HP-Fe SiO,
Fe,Si Fe,SiO, (espinela)
(olivino)

7.4.1. Los compuestos de Li

Como hemos visto, Li,S sufre la transicion anti-CaF, — anti-PbCl, a
20.5 GPa [3]. Por su parte, en Li,SO,, la insercion de oxigeno no es capaz de
provocar la transicion a anti-cotunnita sino que adopta un nuevo tipo estruc-
tural (P2 /c) cuya subestructura [Li,S], de acuerdo con Parfitt e al. [16], es
una anti-fluorita muy distorsionada como muestra la Figura 7.3b. En otras pa-
labras, la presion ejercida por los 4 atomos de O, s6lo produce una distorsion
extrema de la estructura anti-fluorita original.

Lo importante es, sin embargo, que cuando Li,SO, se calienta a 848
K la temperatura compensa el efecto de la presion y Li, SO, recupera la es-
tructura anti-fluorita (Fm3m) de Li,S representada en la Figura 7.3a. En esta
fase ctibica de alta temperatura de Li,SO,, los grupos SO, muestran desorden
rotacional.
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(c)

Figura 7.3. Las tres fases conocidas de Li,SO,. (b) La estructura en condiciones
normales muestra una celdilla fcc fuertemente distorsionada de atomos de S cuyos
huecos tetraédricos, como en la fluorita, estdn ocupados por los dtomos de Li. Los
atomos de O se han omitido. (a) La estructura anti-fluorita regular (Fm3m) obtenida
a alta temperatura en la que los tetraedros SO, muestran desorden. (c) La estructura
ortorrombica obtenida a alta presion. La subred [Li,S] forma una estructura tipo Ni,In
distorsionada (Cmcm). Comparese con la Figura 7.1c. S: amarillo, Li: azul, O: rojo.

Por el contrario, a 7.2 GPa, Li,SO, estabiliza una estructura ortorrom-
bica (Cmcm), semejante a la fase I1I-Na,SO,, cuya subestructura [Li,S] es
una distorsion de la del tipo Ni,In (Figura 7.3¢). El descubrimiento de la fase
tipo Ni,In del Li,S [12], da sentido fisico a este modelo tal como se ha discu-
tido en [17]. Su estabilizacion a P =30 GPa era de esperar segiin el OPC, de-
bido a la existencia de dicha estructura en la fase HP-Li,SO, (Figura 7.3c).
Célculos teoricos también predicen la estabilidad de la estructura Ni In para
Li,S [18]. De nuevo, la oxidacion nos acerca a las fases de alta presion de
Li,S mientras que el aumento de temperatura recupera la fase estable en con-
diciones normales. Una descripcion completa del fendmeno y de las ener-
gias involucradas en €I, puede encontrarse en [17]. Li,S se une asi a Na,S
y Rb,S como compuestos que sufren la doble transicion CaF,-PbCl-Ni,In.

Hay que resaltar que en Li,SO, la transicion anti-CaF, — Ni,In ocurre sin
la fase intermedia anti-cotunnita. Este fendmeno ocurre con otros cationes y po-
dria atribuirse al hecho de que esas fases ausentes bien podrian existir en otros
puntos del espacio P-T. Recordemos la ausencia similar que describiamos con
KCIO, (ver Figura 4.12) cuando la fase B2 (CsCl), que no se lograba estabilizar
por la presion del oxigeno, se obtenia con una presion adicional de 1.1 GPa.

7.4.2. Los compuestos de Na

Los compuestos de Na son mas complejos. Recordemos que bajo
presion, Na, S experimentaba la doble transicion anti-CaF, — anti-PbCl,
— Ni,In (Tablas 7.1 y 7.2). Por tanto, cabria esperar que en Na,SO,, la
presion de oxigeno estabilizara la subestructura cationica anti-cotunnita o
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la NiIn. Sin embargo, la fase de Na, SO, estable en condiciones normales
(mineral thenardita), adopta una estructura singular desconocida entre los
sulfuros alcalinos.

De acuerdo con Ilyushin et a/. [19], la estructura, representada en la
Figura 7.4a, es tipo TiSi, (Tabla 7.2); ver también referencias [20, 21]. La
estructura es ortorrombica (Fddd) y esta formada por redes planas 6* (grafe-
noides) de atomos de Na. Los centros de los hexagonos estan ocupados por
los grupos SO,, de forma que los dtomos de Na y lo de S forman, juntos, ca-
pas 3¢ apiladas en secuencia ..ABCD... Por su parte, la subred de atomos de
S (Tiin TiSi,) forman una red tipo diamante distorsionada. Estos hechos hay
que tenerlos en mente porque seran de gran relevancia en la interpretacion
de otras estructuras.

—&

L fgj
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Figura 7.4. (a) La estructura del Na, SO, (mineral thenardita) a T ambiente. Na: verde,
S: amarillo, O: rojo. (b) La estructura de Rb,S, tipo TiSi,, predicha teéricamente. Rb:
purpura, S: amarillo. (c) Estructura de TiSi,. Si gris, Ti: azul. Todas ellas son Fddd.

Al tipo estructural TiSi, también pertenecen Al,LRu, Ga,Ru, Ga,0Os y
Sn Zr, entre otros. Aunque no se conoce ningtn sulfuro alcalino con este
tipo estructural, su existencia fue postulada para Rb,S en un estudio tedrico
sobre sulfuros alcalinos [22], sin advertir que la estructura Fddd, predicha
para Rb,S, correspondia al esqueleto de la thenardita [15]. Las tres estruc-
turas estan representadas en la Figura 7.4. Los oxidos, Ag SeO,, Cd,SiO,,
Hg,GeO,, Na,SeO,, Na,SO, and ht2-Na,MoO, son isostructurales con la
thenardita Na,SO,.

Si nos fijamos en la Tabla 7.2 y aplicamos el concepto oxidacion-pre-
sion vemos que en Na,SO, la oxidacion no ha estabilizado ni la subred
anti-PbCl, ni la Ni,In. Tampoco la subred MgCu, propia de las espinelas.
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Cabria especular con que que la estructura tipo-TiSi, (#ddd) se formara a
mayores presiones que las necesarias para formar la estructura MgCu, o
bien que dicha fase fuera un estadio intermedio entre Ni,In y MgCu,. Para
despejar esta incognita hay que analizar el comportamiento de Na,SO, con
la T. Los estudios de DRX [23] revelan que Na SO, sufte tres transiciones
de fase a temperaturas crecientes:

Thenardita V-(Fddd) — 111-(Cmcm) — 1I-(Pnma) — 1-(P6,/mmc)
TiSi, tipo-Na CrO, tipo-olivino  tipo-Ni,In

La fase III (tipo Na,CrO,) es isoestructural con HP-Li,SO, (Figura
7.3c¢), la fase II es tipo fayalita (Fe,SiO,) u olivino (Mg SiO,), mientras que
la fase hexagonal I-Na,SO, es del tipo y-K SO,. Las tres subredes [Na S] son
del tipo Ni In aunque las dos primeras son distorsiones ortorrombicas y solo
I-Na,SO, reproduce exactamente la estructura hexagonal de la fase HP-Na S
(Figura 7.1c).

Las estructuras de V-, II- y I-Na,SO, estan representadas en las Figuras
7.5a, b y ¢, mientras que en las Figuras 7.5d, e y f, se han representado las
redes planas 6° formadas al conectar uno de los atomos de Na con los ato-
mos de S. Hay que recordar que, en la thenardita, los hexdgonos Na(1)-S tipo
grafeno estan centrados por el segundo atomo de Na, de forma que las capas
son en realidad redes 3°(Figura 7.5d). Por el contrario, en II- y I- Na SO,, las
capas Na-S son grafenoides y el segundo 4tomo de Na corona el centro de los
hexdgonos, por encima y por debajo de la capa grafenoide, como muestran las
Figuras 7.5b y 7.5c (ver también Figura 7.4).
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Figura 7.5. Estructuras de las fases de NaZSO ,- (a) Estructura tipo thenardita con el
esqueleto tipo TiSi,. (b) Estructura de la fase II (tipo olivino; Pnma) en la que se ha
dibujado el empaquetamiento hcp de grupos SO,. Los dtomos de Na(1) ocupan el
centro de los octaedros (Na-ocre) y los Na(2) los centros de bipiramides trigonales
(Na: verde). (c) La estructura de 1-Na,SO, (P6,/mmc) proyectada sobre el plano
(110). Las lineas ocres resaltan el modelo de prismas trigonales. La linea azul resalta
las capas tipo grafeno formadas por Na(1) y S, caracteristicas del modelo tipo AIB,
(Figura 7.5f). En (d), (e) y (f) se han representado las capas grafiticas de las tres fases
V-, 1I- y I-Na_SO,. Recuérdese que en (d) todos los atomos, Na y S estin en el mismo
plano. En (e) y en (f) las planchas grafenoides alternan con las capas de Na. Solo en
(), la fase hexagonal I, se observa el desorden de los oxigenos y la regularidad de los
hexagonos. Esta capa hexagonal corresponde a la linea horizontal azul en (c).

Cuando se comparan la Figuras 7.5f y 7.5d, vemos que las capas 3°
de V-Na,SO, (Figura 7.5d) se podrian obtener idealmente si, en la estructura
I-Na,SO,, (Figura 7.5f) se realizara la fusion de una capa 3° de dtomos de Na
con una capa 6° [NaS], intercalada con ella. La fusion de ambas capas deberia
ir seguida de un desplazamiento relativo de las nuevas capas, unas capas res-
pecto a otras hasta formar el apilamiento ABCD de la thenardita. El paso de I- a
V-Na,SO, conlleva una contraccion del volumen de 93 a 88 A3 por formula
unidad (un 5.4 %).

Estos hechos apoyan nuestra suposicion de que la estructura TiSi, debe-
ria ser una fase intermedia entre Ni In y MgCu, (ver Tabla 7.2) [24], ya que al
aumentar la temperatura, la estructura thenardita compensa la presion ejercida
por el oxigeno y se dilata recuperando la estructura Ni In en la fase I. Los com-
puestos tipo thenardita (V-Na,SO,) y las aleaciones tipo TiSi, son escasos (s6lo
se han publicado 7 6xidos y 14 aleaciones), hecho que podria interpretarse como
prueba del estrecho margen de estabilidad de este tipo estructural.

Na MoO, es uno de esos 6xidos y tiene un comportamiento térmico del
maximo interés. A temperatura ambiente Na,MoO, es espinela pero, a temperatu-
ras crecientes, experimenta la doble transicion espinela — thenardita — olivino.
Esta doble transicion, marcada en rojo en la columna 4 del Esquema 1, justifica
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el comportamiento de Na, SO, al demostrar que la thenardita debe ser, como se ha
sugerido, un estadio intermedio en la transicion olivino — espinela [24].

Esquema 1. Las transiciones de fase experimentadas por las aleaciones 4B, y por los
correspondientes 6xidos AB,O, a alta temperatura o alta presion desde la fluorita a
las fases de Laves. El solapamiento de las transiciones parciales produce en conjunto
el “Paseo Estructural” descrito a lo largo de este texto. El viaje comienza con la
estructura fluorita y finaliza en la estructura tipo MoSi, que se descompone a presiones
mas elevadas. La columna 1 contiene los tipos de estructura. La columna 2 contiene
todos los compuestos binarios A5, que sufren las transiciones parciales. Las columnas
3 and 4 contienen los correspondientes 6xidos 48,0, cuyas subestructuras catidnicas
experimentan transiciones similares a las de la columna 2. Ambas forman los dos
caminos concurrentes de las transiciones seguidas respectivamente por las aleaciones y

los 6xidos, denominadas como “Paseos Estructurales™ [24].

Tipo de Aleaciones Blendas rellenas
Estructura Fluoritas rellenas Cuarzitas rellenas
Fluorita (CaF,) Li,S, Na,S, CsLi(CrO,),CsLi(MoO,) Ca,GeO,, Ca,SiO,
Na,Se, Ag,S LiNaSO, KLiSO,, KLiBeF,
HT-Li,SO, (Fluorita)
!
CaF,
distorsionada RT-Li,SO,
p2 Ni,Al Na,SO,,K SO,, Na,SeO,
HT-Cs,(SO,)
Fe P BaCl, LiCaPO,, LiNaSO,
1
Cotunnita Li,S, NaS, CsLiCrO,, KLiSO, Na,SO,, Ag,SO,
PbCl, Rb,S, Cs,S Cs,S0O,, K,SO, Ca SiO,
Ag S, BaCl,
1
Li,S, HP-Li,SO,, HT-Na,SO, olivinos
Ni,In Na,S,K S HT-K,SO,, KLiSO, HT-Na,MoO,
Rb,S, Mg, Si HP-CsLiCrO, HT-Ca,GeO,, Mn,GeO,
HT-Cs,SO, HT-Ca,SiO,
!
TiSi, Rb,S ? Na,SO, HT-Na,MoO,
Na,SeO,
!
Fases de FeMoGe, VCoSi espinelas
Friauf-Laves Mg, Sn Si Na,MoO,
MgCu, Ge, ,,MnNi Mg, SiO,
W-Mn,Ge HP-Mn,GeO,
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Las transiciones que acabamos de describir no deben contemplarse
como fendmenos aislados sino que enlazan con transformaciones sufridas por
otros compuestos, analizadas exhaustivamente por Vegas [24]. De ese trabajo
hemos extraido parte del Esquema 1 en el que se ha recogido toda la secuencia
de transiciones, denominada como “Paseo Estructural” [24]. Las transiciones
discutidas en esta seccion se encuentran al comienzo de dicho paseo en [24].
Las restantes seran discutidas mas adelante.

7.4.3. Compuestos de Ky Rb

K,SO, es dimorfo: B-K,SO, es estable a T ambiente y y-K SO, es es-
table por encima de 859 K. La subestructura [K,S] de la fase B es del tipo
cotunnita (anti-PbCl,) (Pnma) mientras que la fase y adopta la estructura de
I-Na,SO, (P6,/mmc), con una subred tipo Ni,In. Los grupos SO, estan desor-
denados al igual que en la sal de Na. Ambas estructuras ya fueron descritas en
las Figuras 4.3a y 4.4a.

K,SO, no se comporta como los compuestos de Na y Rb. Si en con-
diciones normales la fase estable es la fase  (anti-cotunnita), la transicion
esperable a alta temperatura seria anti-cotunnita — anti-CakF,, al igual que en
Li,SO, (Figura 7.3) (transitar hacia fases de mas baja presion). Sin embargo,
la estructura transita a Ni,In. Este comportamiento inverso puede deberse a
pequefias diferencias en la estabilidad de algunas de las fases. Recordemos
que la fase cotunnita de K, S, no se pudo observar en los experimentos de DRX
a alta presion [5]. Los sulfatos de Rb siguen la misma tendencia que los de K
como se muestra en la Tabla 7.2.

7.4.4. Compuestos de Cs

En condiciones normales, Cs,SO, es tipo p-K,SO,. Su subestructura
[Cs,S] es anti-cotunnita y ademas, coincide con la estructura del sulfuro Cs,S
(véanse Tabla 7.2 y Esquema 1). La estructura esta representada en la Figura
7.6a. A alta temperatura, el compuesto sufre dos transiciones de fase [25]: por
encima de 927 K se convierte en hexagonal (P6,/mmc) (tipo I-Na,SO,) cuya
subestructura [Cs,S] es tipo NiIn (Figura 7.6b). A 993 K, Cs SO, estabiliza
el esqueleto infrecuente de la aleacion Ni, Al (Figura 7.6¢) que también se en-
cuentra en los sulfitos Na SO, y K SO,. La fase hexagonal tipo Ni,In también
muestra el desorden rotacional de los grupos SO, como en los analogos de Na
y K (Figura 7.6b).
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La correlacion entre las temperaturas a las cuales se obtienen cada una
de las fases resulta dificil porque las dos transiciones no se han observado en
el mismo experimento. Las tres estructuras se encuentran representadas en las
Figuras 7.6a, b y ¢, junto con la estructura tipo Ni,Al (Figura 7.6d) y la de los
sulfitos Na,SO, y K SO, (Figura 7.6¢). Como puede observarse, la estructura
Ni, Al es una distorsion de la NiIn (comparese con la Figura 7.1c¢). Los pris-
mas trigonales Ni, son asimétricos y el dtomo de Al esta desplazado del centro
de los prismas.

D
eSS
YA

™~

\'_

(d) (e)

Figura 7.6. (a) Estructura a Py T ambiente de Cs,SO, cuyo esqueleto Cs,S es del tipo
cotunnita (Pnma). (b) Estructura hexagonal (P6./mmc), estable por encima de 927
K. Es isoestructural con I-Na,SO, y su subestructura [Cs S] es tipo Ni In. Obsérvese
el desorden de los grupos sulfatos. (c) Fase obtenida a 993 K cuyo esqueleto [Cs,S]
es tipo Ni, Al (d) Estructura trigonal (P3) de Ni,Al proyectada en el plano (110). Ni:
purpura, Al: gris. (¢) La estructura de los sulfitos M,SO, (M = Na, K) cuya subred
cationica es también Ni,Al. Na: verde, S: amarillo, O: rojo.
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Esta relacion estructural es de la mayor importancia pues Ni,Al es otro
“eslabon perdido” en la cadena de transiciones del Esquema 1. Es un paso
intermedio entre las estructuras CaF, y PbCl, y da sentido quimico a las es-
tructuras de los sulfitos Na, SO, y K SO, representados en la Figura 7.6¢ [24],
cuyo menor contenido de O no llega a alcanzar las estructuras cotunnita o
Ni,In.

El mecanismo que transforma CaF, en Ni Al fue descrito en detalle
por Vegas [24], mostrando que la estructura Ni Al puede derivarse de CaF,
por un mecanismo de desplazamiento de planos atomicos hace que los cubos
vacios de la estructura anti-fluorita de Na,S sean rellenos con dtomos de Na,
produciendo asi una fase mas densa. Al igual que ocurria con las estructuras
tipo thenardita y TiSi,, las de tipo Na,SO,/Ni,Al también son escasas, indican-
do que su rango de estabilidad debe ser muy restringido; s6lo se conocen 3
oxidos y 2 aleaciones.

7.4.5. Mg,Si y Mg,SiO, (forsterita)

Mg Si es anti-CaF, (véase Tabla 6.1) y el 6xido Mg SiO, (forsterita)
pertenece a la familia del olivino cuya subestructura [Mg,Si] es una distorsion
ortorrombica (Pnma) del tipo Ni In. El cambio estructural se explicaria por
la presion ejercida al insertar atomos de O, induciendo en la subred [Mg,Si]
la doble transicion anti-CaF, — anti-PbCl, — Ni In. Dicha transicion ha sido
observada experimentalmente en el silicuro Mg Si por difraccion de Rayos X
a alta presion “in situ” por diversos autores. La doble transicion fue observada
apresiones de hasta 23.0 GPa [13] de acuerdo con las predicciones de calculos
teoricos [26]. Aunque estos resultados no pudieron ser confirmados [27], las
dos fases han sido identificadas por medidas de resistividad eléctrica hasta
25.4 GPa [28]. Ademids, la fase anti-cotunnita de Mg,Si se ha estabilizado en
muestras dopadas con Al en el rango de composicion Mg(Mg, Al )Si (0.3<
x<0.8) [29].

Lo importante es que Mg,SiO, sigue la tendencia observada en
los sulfatos que se ve reforzada por la estabilizacion de la estructura
0-Ni,Si (tipo Ni,In) [30] en el olivino Ni,SiO, y también en el par
Co,Si/Co,Si0,.

Otra propiedad importante de Mg,SiO, es que a presiones elevadas
sufre la transicion olivino — espinela [31] que es de la mayor importancia
en Geofisica. Recordemos que en el Capitulo 6 (Figura 6.8) vimos que
la subestructura [MgAL] en la espinela (A1,MgO,) es tipo MgCu, (fases
cubicas de Laves) y en este contexto, cabria preguntarse si la secuencia
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estructural anti-CaF, — anti-PbCl, — Ni,In no podria continuar hasta la
transicion Ni,In — MgCu,, implicita en la transicion olivino — espinela
en Mg SiO,.

La formacion de la fase cubica de Laves (C15) en la aleacion Mg, Si,
en presencia de pequefias cantidades de Sn (Mg,Si, Sn ) [32], es un logro
de gran importancia porque da sentido a la secuencia de transiciones CaF,
— PbCl, — InNi, — MgCu,, tanto en las aleaciones como en 0xidos. Este
paralelismo est4 expresado en las Tablas 6.1, 7.2 y también en el Esquema
1 (ver Na,MoO,) y da sentido quimico a las transiciones a alta temperatura
de la thenardite V-Na,SO,, asi como a la transicion olivino — espinela a
alta presion.

7.5. EXTENSION A OTRAS FAMILIAS DE ESTRUCTURAS

En la Tabla 7.3 se han actualizado los compuestos que poseen esque-
letos tipo PbCl, or Ni,In, algunos de ellos discutidos con anterioridad. Otros,
sin embargo, se han afiadido a la Tabla para indicar que tales similitudes es-
tructurales son muy comunes. Como veremos a continuacion, un total de 15
familias de o6xidos poseen subredes cationicas idénticas, en composicion y
estructura, a sus aleaciones madres. Muchas de ellas fueron descritas en un
extenso articulo [33].

7.5.1. La estructura de NaKSO,

NaKSO, es de gran interés. Se le ha incluido en la Tabla 7.3, a pe-
sar de ser una sal doble, porque su esqueleto catiénico [NaKS] adopta la
estructura tipo cotunnita. Recordenos que esta estructura no se habia en-
contrado entre las fases de Na,SO, pero que si estaba presente en 3-K,SO,.
En otras palabras, la substitucion de uno de los dos dtomos de Na por un
atomo de K recupera la estructura anti-cotunnita perdida. Igualmente in-
teresante es el sulfato doble LiNaSO, que a 818 K forma una estructura
cubica que se supone sea del tipo CaF,, una fase que tampoco se habia
observado en la serie de estructuras de Na,SO,. Recordemos, sin embargo,
que dicha estructura se ha obtenido en la fase alta temperatura de Li,SO,
(Figura 7.3a).

La conclusion es que Na, SO, estd muy cerca de completar la secuen-
cia de fases: anti-fluorita — anti-cotunnita — Ni,In — thenardita, lo cual
indica que un estudio completo de los sulfatos y selenatos podria llenar
los vacios en las secuencias estructurales; un interesante ejercicio practico
para estudiantes.
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Tabla 7.3. Compuestos con ordenamientos cationicos tipo cotunnita (PbCl,) or tipo Ni, In.
Tienen la misma estructura que sus aleaciones madres. Na,SO,, K SO, y NaKSO, se han
resaltado en cursiva para subrayar que se apartan de ambos modelos como se ha descrito
en el texto. Las fases de Li,SO, corresponden a esqueletos fluorita (HT), d-CaF, (fluorita
distorsionada) y Ni,In (HP).

Aleaciones | Tipos Estructurales Oxidos Ordenamiento Catiénico de los
de las aleaciones oxidos
Li,S CaF,, Li,S, PbCl, Li,SO, CaF,, Li,$ (d-CaF,), Ni,In
Ca,Si PbCl, Ca,SiO, PbCl,, Niln
Sr,Si PbCl, Sr,SiO, PbCl,
Ba,Si PbCl, Ba SiO, PbCl,
Sr,Ge PbCl, Sr,GeO, PbCl,
Cs,S PbCl,, Ni,In Cs,SO, PbCl,, Ni In, Ni,Al
Cs,Se PbCl, Cs,SeO, PbCl,
Na,S CaF,, PbCl, Ni,In Na,SO0, Ni,Al
Na,S CaF,, PbCl, Ni,In Na,SO, TiSi,-Ni,In
NaKSO, PbCl,
K,S0, Ni,Al
K,S CaF,, Ni,In K,SO, PbCL, Ni,In
Ni,Si PbCl,, Ni,In Ni,SiO, Ni,In
CoMnSi Ni,In CoMnSiO, Ni,In
KZnP Ni,In KZnPO, Ni,In
Mn,Ge Ni,In Mn,GeO, Ni,In

7.5.2. Las perovskitas (RE)AIO,

En el Capitulo 4 vimos que algunos compuestos 480, poseian esque-
letos [AB] del tipo CrB (B33) o del tipo CsClI (B2). Recordemos los ejemplos
de KCIO, y BaSnO,. En la Tabla 7.4, estan listados los compuestos que se
ajustan a este modelo.

En condiciones normales, las estructuras mas estables para las aleaciones
(RE)AL son de los tipos AlCe o AlDy. Segtin Schob y Parthé [34] la estructura
CsCl seria metaestable para esos compuestos. De hecho, la estructura B2 de la
aleacion LaAl sélo se puede obtener por enfriamiento brusco del liquido [35].
Mais atin, en algunos compuestos (Ln)Al, la estructura B2 no ha podido aislarse
como fase pura. Es notorio que las estructuras tipo AlCe y AlDy contengan
fragmentos de un esqueleto muy distorsionado del tipo CsCl (Figura 7.7).
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g

Figura 7.7. Cubo extremadamente distorsionado de Ce, centrado por el dtomo de Al
en la aleacion CeAl. Ce: azul, Al: gris.

Como vimos en el Capitulo 4 (Figura 4.11), las estructuras CrB y CsCl
estan relacionadas por la transicion B1-B33-B2. Recordemos el ejemplo para-
digmatico de la aleacion BaSn (Capitulo 4) al que habria que afiadir el dimor-
fismo de las aleaciones AlSc y AlY que estan insertas en la Tabla 7.4 y cuyos
compuestos pertenecen a dos grupos estructurales:

a) Lasaleaciones AuLay BaT (T = Si, Ge, Sn) pertenecen al tipo CrB.

b) Las aleaciones binarias de las (RE) con elementos del Grupo 13 son
tipo CsCL

Muchos 6xidos 4BO, son perovskitas cuyo esqueleto cationico es tipo
CsCI [36]. Este resultado es importante porque todas las perovskitas (RE)AIO,
estabilizan fases metaestables de las aleaciones (RE)AL En otros casos, la es-
tructura B33 de la aleacion, al oxidarse, sufre la transicion B33 — B2 (CsCl).

Tabla 7.4. Compuestos 4BO, cuyos esqueletos AB poseen las estructuras tipos CrB o
CsCl. Los ultimos son las perovskitas ABO,.

Oxidos ABO, | Subestructuras AB en los 6xidos | Estructuras de las aleaciones AB
AuLaO, CrB CrB
BaSiO, CrB CrB
BaGeO, CrB CrB
BaSnO3 CsCl CrB, CsCl
AlScO, CsCl CrB, CsCl
AlLaO, CsCl AlCe, CsCl
AlCeO, CsCl AlCe, CsCl
AlPrO, CsCl AlDy, AlCe, CsCl
AINdO, CsCl AlDy
AISmO, CsCl AlDy, CsCl
InYO, CsCl CsCl
InLaO, CsCl CsCl
InNdO, CsCl Posiblemente CsCl
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7.5.3. La familia de los apatitos

El fluoroapatito Ca (PO,),F y el hidroxiapatito fueron estudiados en los
Capitulos 4 y 6 (véanse Figuras 4.1 y 6.5). Los compuestos de esta familia
estan listados en la Tabla 7.5 y pueden separarse en dos grupos: el primero,
formado por fosfatos y arsenatos de metales alcalinotérreos y el segundo, por
silicatos de las tierras raras (RE). Recordemos la equivalencia apatito-Mn,Si,
(Figura 4.2) descubierta por Wondratschek, Merker y Schubert [37].

La Tabla 7.5 contiene todos los 6xidos ternarios cuyas subestructuras
cationicas son del tipo Mn,Si,. En algunos de los silicatos de las tierras ra-
ras, como en Gd, (Si0,),0, la mayor valencia de los grupos SiO,, produce
vacantes en las posiciones del Gd. Por el contrario, en MnSm,(Si0O,),0, la

sustitucion parcial del Sm(III) por Mn(II) produce una ocupacién completa.

Tabla 7.5. Compuestos con estructura tipo apatito Ca(PO,),F. Las subredes cationi-
cas de los 6xidos de la parte alta de la tabla tienen la misma estequiometria y estruc-
tura que la correspondiente aleacion, tipo Mn,Si,.(*) Descubierto por Wondrtachek et
al. [37]. (**) Descubierto por OKH [1].

Compuestos del Subestructura Aleaciones
tipo Apatite Catidénica Correspondientes
*Ca (PO, (F, OH) Ca P H Ca.P H
**Y (SiO,),N Y,Si, Y,Si, (Mn,Si,)
Ca(AsO,),Cl CaAs, Ca,As,H (Mn,Si,)
Sr(AsO,),Cl SrAs, Sr;As, (Mn,Si,)
CaNd,(Si0,),0 CaNd,Si, Ba,As, (Mn,Si,)
La, (Si0,),0 La, . Si, LaSi, (Mn,Si,)
Cala,SiO,),0 Cala,Si, La,Si, (Mn,Si,)
Ce, (5i0,),0 Ce, ,Si, Ce,Si, (Mn,Si,)
Sm, (Si0,),0 Sm, _Si, Sm,Si, (Mn,Si,)
MnSm,(SiO,),0 MnSm,Si, Sm,Si, (Mn,Si,)

El compuesto Ca (AsO,),Cl es importante para la comprension de la
propia estructura del apatito. E1 compuesto es el analogo de As del fluo-
roapatito, con la sustitucion de los atomos de F/OH por atomos de CI.
Cuando comenzamos a escribir este libro, observamos que el compuesto
Ca (AsO,),ClI preservaba la estructura del arseniuro Ca,As, mientras que
el apatito mismo estabilizaba una subestructura Ca P, (tipo Mn_Si,) que no
se habia observado nunca. En ese momento el desigual comportamiento de
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ambos compuestos, arseniato y fosfato, fue atribuido a la posible inesta-
bilidad de CaP, a presion ambiente, un esqueleto que podrian estabilizar
los atomos de O.

El hecho de que la estructura de Ca,As, se preservara en Ca (AsO,),Cl
estaba de acuerdo con la tendencia de que los compuestos de elementos mas
pesados (As en este caso) adopten las estructuras de las fases HP de los ele-
mentos mas ligeros (fosforo). Esta idea hacia suponer que la subestructura
[Ca P.] del apatito pudiera ser una fase alta presion del fosfuro Ca P, inducida
por la presion de los atomos de O.

Sin embargo, Xie et al., [38] observaron que durante la sintesis de
nuevas formas de Ca,P,, se encontraba un compuesto secundario de férmula
Ca,P_H, con la misma estructura que la de los cationes en el apatito. Este
nuevo compuesto explicaba satisfactoriamente la existencia del hidroxiapa-
tito Ca,(PO,),(OH) como un 6xido que preserva la estructura de su aleacion
madre. La existencia del analogo Ca,As H [39, 40] refuerza las equivalencias
recogidas en la Tabla 7.5. Ambos hidruros satisfacen las reglas de valencia

que no se cumplian con la estequiometria Ca P..

7.5.4. La familia de los sulfuros y seleniuros divalentes MS y MSe

Los sulfuros y seleniuros de los metales divalentes estan recogidos en
la Tabla 7.6. Son compuestos derivados de metales de los Grupos 2, 10 y de
Pb (1D).

Tabla 7.6. Calcogenuros de metales divalentes y sus respectivos 6xidos. En la tulti-
ma columna se han listado los tipos estructurales de las subredes cationicas. (dist =
distorsionado; rel = relacionado)

Aleacion Tipo de Estructura Oxidos Subred Cati6nica
MgS NaCl MgSO, NiAs
CaS NaCl, CsCl CaSO, anhidrita NaCl
SrS NaCl, CsCl SrSO, FeB, NaCl
BaS NacCl BaSO, FeB, NaCl
PbS NaCl PbSO, PbSO, FeB
ZnS Blenda, wurtzita, NaCl ZnSO, Blenda, NiAs
CdS Waurtzita, CrN, NaCl CdSO, CdSO, NaCl-rel. NiAs
HgS Blenda, cinabrio, NaCl HgSO, dist.-NaCl
MgSe NaCl MgSO, MgSO, dist.-NaCl/----
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Aleacion Tipo de Estructura Oxidos Subred Cationica

CaSe NaCl | e e

SrSe NaCl SrSeO, Monazita
BaSe NaCl BaSeO, dist. NaCl
PbSe NaCl, CsCl PbSeO, Monazita
ZnSe Blenda, cinabrio, NaCl ZnSeO, dist- NaCl
CdSe Waurtzita, NaCl CdSeO, CsCl

HgSe Blenda, cinabrio, NaCl HgSeO, HgSO, CsCl/----

Todos los tipos estructurales de la columna 2 participan del “Paseo
Estructural” del Esquema 1 en [24]: blenda/wurtzita — cinabrio — NaCl —
CsCl. Deellas, las siguientes transiciones se han observado experimentalmente:

ZnSe: Blenda /wurtzita — cinabrio — NaCl
CdSe: Wurtzita — NaCl — Cmcm — Cmcem distorsionado

HgSe: Blenda — cinabrio — NaCl — Cmcm

7.5.5. La doble transicion ZnS-NaCl-CsClI

Esta doble transicion se ha considerado tradicionalmente como un pro-
ceso logico si se analizaba desde el punto de vista del aumento del CN con la
presion. El CN aumenta de 4-6-8, respectivamente. Sin embargo, la presencia
de la estructura tipo cinabrio en algunos compuestos II-VI tales como ZnSe,
ZnTe, HgS (cinabrio mismo) [41], es problematico porque su CN =4 es igual
que en la blenda y en la wurtzita. Un analisis topoldgico realizado con el
codigo ToposPro [20] ha revelado que, en HgS, los segundos vecinos estan
situados a distancias relativamente cortas de manera que la estructura podria
contemplarse como una fuerte distorsion del tipo NaCl, es decir, que los ato-
mos de Hg forman una subred fcc distorsionada en el que, los atomos de S
ocupan posiciones intermedias entre las de la blenda (ZnS) y las del NaCl.

Por tanto, la estructura cinabrio podria considerarse como un estado
intermedio en la transicion ZnS — NaCl. De hecho, el paso por la estructu-
ra cinabrio ocurre en HgS, ZnSe y HgSe (Tabla 7.6). Estos datos muestran
claramente que la mayoria de los 6xidos listados en la columna 3 estabilizan
estructuras tipo NaCl o NiAs y que compuestos tales como CdSe y HgSe se
transforman, a mayores presiones, en la estructura B2 (CsCl).

Si comparamos las columnas 2 y 4, veremos que en otras aleaciones
AX del tipo NaCl, las subestructuras catidnicas de los 6xidos son del tipo FeB
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(B27). Sin embargo, también aqui, al calentar el 6xido se compensa el efecto
de la presion y la estructura revierte a NaCl. Asi ocurre en SrSO,, BaSO, y
EuSO,, que se comportan como KCIO,, tal como se describi6 en el Capitulo
4 (Figuras 4.11 y 4.12).

En este contexto, la formacion de la estructura NiAs en MgSO,, ZnSO,
y CdSO, (Tabla 7.6) representa una dificultad. Tradicionalmente, NiAs se ha
considerado la variante hexagonal de la cubica NaCl. Por ello, se podria es-
pecular con el hecho de que las subredes tipo NiAs de [ZnS] y [CdS] en los
sulfatos ZnSO, y CdSO,, respectivamente, podrian verse como el resultado
de una transicion que involucre a compuestos hexagonales, wurtzita transfor-
mandose en Nids, de igual forma que las blendas clbicas se transformarian
en NaCl. MgSO, no cumpliria con este modelo, si bien, MgS (NaCl) adopta la
estructura NiAs en capas delgadas [42].

7.5.6. Anhidrita CaSO,

CaSO, ilustrara de nuevo el papel de los atomos de O como productores
de presion asi como el efecto inverso de la temperatura. La anhidrita puede con-
siderarse como el producto de la oxidacion de CaS (NaCl-type). Es ortorrémbica
(Cmcm)y su subestructura [CaS] (Figura 7.8a) es del tipo NaCl muy distorsionada.

(b)

Figura 7.8. (a) Estructura ortorrombica (Cmcm) de la anhidrita (CaSO,). La subred
CaS es tipo NaCl fuertemente distorsionada. Ca: azul, SO,: tetraedros verdes. (b) Fase
HT de NaClO, que, al igual que la anhidrita, recupera la estructura regular NaCl de
la aleacion.

A alta temperatura CaSO, sufre la transicion Cmcm — Fi m3m, en la cual
la subestructura [CaS] recupera la estructura ctibica (NaCl) del CaS, represen-
tada en la Figura 7.8b. Los datos estructurales de la fase de alta temperatura
no han sido publicados, pero su existencia se ha dado por segura [43]. Es
importante afiadir que pequefias cantidades de Sren Ca,_Sr SO, (x =0 - 0.3)
también estabilizan la fase cubica del sulfato [44]. Su parametro de celdilla
(a =7.06 A) es comparable al de la fase HT-NaClO, (a = 7.25 A) (Figura
4.12a). Recordemos que también sufre la transicion Cmem — Fm3m.
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7.5.7. Las estructuras de ZnS y ZnSO,

El comportamiento del par ZnS/ZnSO, es elocuente, como muestra la
Figura 7.9. Si la estructura ctibica (F43m) de la blenda (ZnS) se oxida, obte-
nemos la fase de ZnSO,, estable a temperatura ambiente que es una distorsion
ortorrémbica (Pnma) del tipo NiAs. Recordemos que a alta presion, ZnS su-
fre la transicion blenda — NaCl. Como ya advertimos en la seccién anterior
(Tabla 7.6) los atomos de O, no estabilizan una estructura cubica NaCl sino el
analogo hexagonal tipo NiAs (véase Figura 7.9).

ZnS; Blende HT-ZnSO, ; Cristobalite type

o T T
RT-ZnSO,4; NiAs type

Figura 7.9. Esquema de la oxidacion de la blenda (ZnS) para formar la estructura
tipo NiAs de ZnSO,. Al calentar el sulfato, la fase tipo NiAs se transforma en una
estructura tipo cristobalita (SiO,) cuyo esqueleto [ZnS] recupera la estructura de la
blenda. Zn: azul, S: amarillo, O: rojo.

Lo importante es que a 968 K la estructura Pnma de ZnSO, transita
a una estructura cubica tipo cristobalita (SiO,) cuya subred [ZnS] recupera
la estructura original de la blenda (ver Figura 7.9). Recordemos que el Si
también recupera su estructura en la transicion cuarzo — cristobalita a alta
temperatura (Figura 4.13).
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7.5.8. Otros Compuestos

Los disulfuros K,S, y Rb,S, corroboran esta idea [33, 45]. En ellos, los
atomos de K y Rb forman empaquetamientos irregulares hep en los que gru-
pos S* ocupan dos octaedros contiguos. El resultado es una distorsion de la
estructura tipo-NiAs (Figura 7.10a). Los 6xidos K,S O, y Rb,S O, mantienen
el esqueleto del disulfuro como se muestra en la Figura 7.10b.

(b)

Figura 7.10. (a) Estructura hexagonal de K S, proyectada sobre (110). Las lineas
rojas conectan los atomos de K que forman un hcp distorsionado en el que todos
los huecos octaédricos estan ocupados por los atomos de S. Las lineas azules unen
los halterios S,. K: verde; S: amarillo. (b) La estructura de K,S O, proyectada sobre
(110). La insercion de 6 dtomos de oxigeno no modifica el esqueleto K. S,. K: verde;
S: amarillo; O: rojo. Noétese el desplazamiento del origen entre ambas Figuras.

Rb,Biy Cs,Bi también se ajustan al modelo. Ambas aleaciones son fases
de alta temperatura. Son cubicas (Fm3m), del tipo-Fe,Al y pueden describirse
como una estructura tipo NaCl de RbBi (CsBi) cuyos 2n huecos tetraédricos
de la subred fcc-Bi estan ocupados por los otros dos atomos de Rb(Cs) (Figura
7.11a). Los correspondientes 6xidos Rb,BiO,y Cs,BiO, (Figura 7.11b) [46,
47] distorsionan sus respectivas subestructuras, preservando la topologia de
las aleaciones como muestran las Figuras 7.11ay 7.11b.

Sl
Bl

b¢g
(a) (b)

Figura 7.11. (a) Perspectiva de la celdilla clibica de Rb,Bi (tipo Fe,Al). Rb: gris, Bi:
marron. (b) Subred de Rb,Bi en el 6xido Rb,BiO,. Bi: amarillo, Rb: gris. Los 4tomos
de O se han omitido.
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Como ultimo ejemplo analizaremos el par In,S /In (SO,),, representado
en la Figura 7.12. Siguiendo la pauta de los 6xidos del Grupo 13, In,S, es tipo
corindon (R3c¢) a altas presiones y altas temperaturas. Cuando este sulfuro
se oxida a In (S0O,),, la presion ejercida por los atomos de O, hace que la red
In S, pierda su estructura corindén, y forme una estructura monoclinica. Sin
embargo, a alta temperatura, la fase monoclinica revierte a una fase trigonal
(R3) cuya subestructura [In,S,] recupera de nuevo la estructura corindén del
sulfuro (Figura 7.12b). Idéntico comportamiento tienen los sulfuros de Al, Sc,
Cr, Fe,Ga, Yy Er.

® b Np w ¥, &
I/\Y ¥/ Y
b ( () %
\/ (3
»
o
b <
A \ s
0
°
o A
o -
A
© P, () T ,
& —.
(%
(a) (b)

Figura 7.12. (a) Estructura tipo corindén (R3c) de In,S, obtenida a HT-HP. La
estructura esta proyectada en el plano (110) de la celdilla hexagonal. S: amarillo,
In: azul; (b) La estructura de alta temperatura (R3) del sulfato In (SO ,); €n la misma
proyeccion. S: amarillo, In: azul, O: rojo.

7.6. LOS CATIONES NO SON ESFERAS INDEPENDIENTES. EL
CONCEPTO DE AMM

Los resultados presentados en este capitulo abarcan una gran cantidad
de 6xidos cuyas subestructuras cationicas estan relacionadas topoldgicamente
a las de sus repectivas aleaciones. Las coincidencias encontradas en la litera-
tura citada no pueden verse ya como relaciones excepcionales, sino como el
resultado de una tendencia general.

De los ejemplos estudiados, cabe distinguir entre aquellos compuestos
para los que la similitud entre los esqueletos se mantiene en el terreno topo-
logico (a veces con cambios significativos de volumen) y aquellos otros com-
puestos en los que la coincidencia se extiende a las dimensiones de la celda
unidad (volimenes molares), como si los &tomos de O simplemente ocuparan
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huecos de las estructuras del elemento o aleacion (los llamados compuestos
intersticiales).

A este ultimo grupo pertenecen BaGeO,, CaF , CaO (CsCl), f-Ca,SiO,,
BaSnO,, (RE)AIO,, Rb BiO, y Cs,BiO,. Las razones de ese diferente compor-
tamiento fueron, en su momento, dificiles de comprender pero tanto los expe-
rimentos como los calculos tedricos realizados en los ultimos afios, nos han
acercado a comprender sus causas, como veremos en capitulos posteriores.

El hecho es que los cationes no se ordenan de manera arbitraria sino
que tratan de preservar la estructura de su aleacion correspondiente. Los ca-
tiones ya no pueden ser tratados como “entidades aisladas” (esferas rigidas
e independientes) que ocupan los intersticios de una matriz de oxigeno sino,
mas bien, que los aniones parecen ajustarse a la matriz de la aleacion; es decir,
se ajustan al denominado concepto de AMM (aniones en matrices metdlicas)
acuiado por Recio [48, 49].

Un aspecto ya discutido, pero que merece ser reconsiderado es por qué,
en algunos casos (ver Tablas 7.4 a 7.7), los cationes reproducen las fases de la
aleacion, estables en condiciones ambientales [Ca PO ,(OH)/Ca P H], mien-
tras que en otros casos, los cationes se ordenan como en las fases de alta
presion (véanse las fases de Na,SO,). Una posible explicacion podria ser que
el ordenamiento en el 0xido depende del rango de estabilidad de una deter-
minada fase de la aleacion. Si la transicion sufrida por la aleacion ocurre a
presiones muy altas, la presion ejercida por el O podria no ser suficiente para
inducir la transicion y, entonces, la fase original permanece en el 6xido. Por el
contrario, si la transicion ocurre a presiones relativamente bajas, entonces, la
estructura de alta presion de la aleacion puede alcanzarse en el 6xido.

Las estructuras de los cloratos alcalinos concuerdan con esta idea. Asi,
de acuerdo con la tendencia de que la misma transicion ocurre a mayores pre-
siones para los elementos mas ligeros, las transiciones B1 — B2 ocurre a 30
GPa en NacCl, a 2.0 GPa en KCl, a 0.5 GPa en RbCl, mientras que CsCl ya es
B2 a la presion atmosférica. En consecuencia los tres 6xidos NaClO,, NaClO,
y NaClO, adoptan la estructura B1 mas o menos distorsionada pero no alcan-
zan la B2. En KCIO,, sin embargo, la subestructura [KCI] es tipo-CrB, inter-
media en la transicion B1-B33-B2 (ver Figuras 4.10 y 4.11). Con una presion
adicional de tan sdlo 0.6 GPa KCIlO, estabiliza la estructura B2. Por Gltimo
RbCIO, ya es B2 a presion ambiente.

Los sulfatos alcalinos (Figuras 7.6 a 7.8) asi como MnSeO,, ZnSO,,
ZnSeO, and the BaSnO, [50] siguen esta misma tendencia y las perovskitas
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(RE)AIO, recogidas en la Tabla 7.7 tienen dimensiones casi idénticas a las de
las aleaciones (LnAl) como fue avanzado en la referencia [36].

Tabla 7.7. Distancias Ln—Ln (en A) en las perovskitas LnAlO, (tipo GdFeO,) com-
parables con el parametro de celdilla @ de las aleaciones LnAl (tipo-CsCl) en las
aleaciones de formula.

La Ce Pr Nd Sm Ho
Distancias Ln-Ln en 3.79 3.77-3.80 3.76 3.75 3.70-3.78 3.71-3.74
LnAlO,
Parametros de celdilla 3.86 3.82 3.74 3.74

de las aleaciones AlLn

Un problema no resuelto atn es el por qué en RbClO,, con 3 dtomos de oxi-
geno, la subestructura [RbCl] es B2 (CN = 8) mientras que RbClO, con 4 4tomos
de O, estabiliza la fase FeB (B27) con un CN = 7. Una posible explicacion podria
ser que, en esta Ultima, dos atomos de la misma clase estan situados a distancias
mas cortas que los atomos de distinta clase, con lo cual la coordinacion podria
tomarse como 9 (7+2).

A pesar de que algunos hechos no se han explicado completamente, la
tendencia general es que, en los 6xidos, el CN entre cationes aumenta y que,
al calentar el compuesto, el CN disminuye, hasta recuperar, en muchos casos,
la estructura de la fase estable a presion ambiente.

A la luz de las estructuras discutidas hasta ahora, parece evidente que el
modelo de OKH [1] no solo tiene un valor descriptivo sino que también posee un
significado fisico que no pudo ser descubierto entonces. Ese significado fue intui-
do por Wondratschek, Merker y Schubert en 1964 [37] en un caso aislado y ahora
podemos decir que el modelo de “aleaciones rellenas de oxigeno”, acufiado por
OKH, se puede revisar diciendo que los 6xidos son “aleaciones reales rellenas de
oxigeno”, siempre que se tengan en cuenta las fases de alta presion.

Esta “nueva propuesta” representa, a nuestro juicio, un avance con-
ceptual con respecto al modelo meramente descriptivo. Asi, cuando KCIO,
es descrito como una subestructura [KCI] del tipo CrB, rellena de atomos de
O, no estamos diciendo que el esqueleto [KCl], (tipo CrB), sea una curiosa
coincidencia; queremos decir que esa estructura muy probablemente existe en
KCI. El descubrimiento de este ordenamiento en NaBry Nal [51] quiere decir
que ese esqueleto no es imposible para KCI.

De igual modo, cuando describimos la estructura olivino de Mg,SiO,
como un ordenamiento [Mg Si] del tipo Ni, In, estamos diciendo que la exis-
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tencia de este ordenamiento es mas que probable en vista de la estructura tipo
fluorita del Mg,Si y de la doble transicion fluorita — cotunnita — Ni In que
ha sido experimentada y descubierta en Mg, Si [13]. De la misma manera, el
que los periodatos MIO, (M = Na, K, Rb, Cs) cristalicen con la estructura tipo
scheelita, podria verse como un hecho casual. Sin embargo, cuando conoce-
mos que capas delgadas de Csl cristalizan con una estructura relacionada a la
de la scheelita, esa peculiaridad adquiere todo su sentido.

La conclusion es que podemos comprender las estructuras de los 6xidos
si tenemos en cuenta el papel primordial de las subredes cationicas. De igual
forma, muchas de las transiciones de fase sufridas por los 6xidos quedan ex-
plicadas si los consideramos formados por entidades preexistentes: las alea-
ciones. La conclusion es que los cationes se reconocen a si mismos a pesar de
estar sumergidos en una matriz de oxigeno.

RESUMEN

En este capitulo son revisadas las similitudes estructurales entre
subestructuras cationicas en los 6xidos y las estructuras de los elemen-
tos y/o aleaciones simples a la luz del concepto que relaciona la “oxi-
dacion y la presion”. Cuando las fases de alta presion de las aleaciones
son tenidas en cuenta en el analisis estructural, el modelo de O’Keeffe
y Hyde (1985) que definia las estructuras como ‘“aleaciones rellenas
de oxigeno”, adquiere un sentido fisico que no pudo ser desvelado en
aquel momento. Sin embargo, fue intuido por Wondratschek, Merker
& Schubert en 1964 cuando descubrieron la similitud estructural del
par de compuestos Ca,(PO,),(OH)/FeSi,. Ahora podemos aseverar
que el modelo de “oxygen-stuffed alloys”, acufiado por OKH para de-
finir las estructuras de los 6xidos deberia ser revisado ya que se trata de
“aleaciones reales rellenas de oxigeno”. Esta revision procede siempre
que tengamos en cuenta las fases de alta presion. El efecto de la tem-
peratura, como accidn opuesta a la presion, da sentido a muchas otras
relaciones estructurales, al mismo tiempo que explica muchas transi-
ciones estructurales de fase.
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CAPITULO 8.
Las estructuras de los elementos del
“Bloque-p”







8.1. INTRODUCCION

En capitulos anteriores hemos tratado en su mayoria con 6xidos de me-
tales, con aleaciones y con esqueletos formados por metales y no metales.
Sirvan como ejemplos las estructuras de Ca/CaO, Ca,Si1/Ca,SiO,, TV/TiO,
Rb,Bi/Rb,BiO,, etc. En los proximos capitulos, sin embargo, nos ocuparemos
de los 6xidos de los elementos llamados metaloides y de los no-metales, la
mayoria de los cuales estan englobados en los Grupos 14 a 17 de la TPE y sus
estructuras se han estudiado con profusion debido a sus propiedades fisicas.

Por el contrario, sus 6xidos han recibido menos atencion en los libros
de texto. La mayoria de ellos estan constituidos por esqueletos de tetraedros
[TO,] aislados o condensados y en ocasiones, uno puede leer la admiracion
de algunos autores por la gran riqueza de esqueletos que pueden encontrarse
entre ellos. Pareciera que las estructuras de sulfatos, fosfatos, silicatos, etc.
se consideran "bien comprendidas". Sin embargo, nosotros discrepamos: es-
tos polianiones no han sido comprendidos. Uno percibe que tras un siglo de
trabajo cristalografico, nadie creyera que tal variedad de polianiones pudie-
ran sistematizarse a la luz de un concepto universal. Pareciera que uno no
pudiera aspirar mas que a su simple descripcion morfolodgica o a una clasi-
ficacion taxonomica.

Al igual que el ordenamiento catiénico en los 6xidos metélicos y su
relacion con las estructuras elementales han sido fundamentales para expli-
car muchas estructuras, parece logico que los 6xidos de los elementos del
Bloque p requieran también un analisis pormenorizado a la luz de las estruc-
turas de sus elementos. A este fin, vamos a dedicar este capitulo y podemos
adelantar que el anéalisis de sus estructuras nos permitira descubrir nuevas
analogias que seran decisivas para comprender las estructuras de estos y
otros muchos sélidos inorganicos.

La importancia de las estructuras elementales del Bloque p radica
en que pueden describirse de forma sencilla e intuitiva aplicando los con-
ceptos del enlace de Valencia (VB) (enlaces dirigidos de 2c, 2e) y que las
reglas elementales de la hibridacion de orbitales atomicos (sp’, sp’ y sp)
asi como la regla del octete y la regla de Pearson (llamada 8-N) puedan
racionalizar la mayoria de sus esqueletos. Estas reglas explican de forma
simple que los tetreles, con 4 electrones de valencia, formen esqueletos te-
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tra-conectados; los penteles, con 5 electrones de valencia, estén tri-conec-
tados; la bi-conectividad de los sexteles y los halterios mono-conectados
X-X de los hepteles.

Célculos mecanico-cuanticos han permitido explicar sus propieda-
des fisicas y obtener mapas de la densidad electronica, pero no hay que ol-
vidar que muchos de esos calculos, hechos a posteriori, sobre una estructu-
ra predefinida no pueden explicar las causas que gobiernan los esqueletos
existentes. Como vimos en el Capitulo 1, las predicciones verdaderamente
ab initio estan por ahora a un nivel probatorio y los modelos estan lejos de
ser intuitivos. Este es un punto muy importante a tener en cuenta.

8.2. LAS ESTRUCTURAS DEL GRUPO 14 (TETRELES)

Las estructuras de los elementos del Grupo 14 (C, Si, Ge, Sn y
Pb) estan recogidas en la Tabla 8.1 y representadas en las Figuras 8.1 a
8.3. Con la excepcion del Pb, los otros 4 elementos poseen una estruc-
tura comun: La estructura tipo diamante. Ya hemos mencionado que esa
estructura es la fase estable en condiciones normales de los elementos
mas pesados: Si, Ge y Sn mientras que para el mas ligero (carbono), solo
se alcanza a alta presion y alta temperatura, manteniéndose metaestable
en condiciones normales. Es sorprendente que una estructura metaestable
haga del diamante el material mas duro conocido, con un punto de fusion
cercano a los 5000 K.

8.2.1. Las estructuras del carbono

Existen cuatro fases incontestables del C: grafito, diamante, lons-
daleita (diamante hexagonal) y C , (fullereno). Todas ellas estan repre-
sentadas en la Figura 8.1. En dos de ellas, grafito (Figura 8.1a) y fullereno
(Figura 8.1d) los atomos de C estan tri-conectados: El grafito, forma capas
bidimensionales infinitas de hexagonos (redes planas 6%). Su estructura
puede explicarse aplicando el modelo de VB: tres de los 4 electrones de
valencia ocuparian orbitales hibridos sp? formando enlaces ¢ con los 3 ato-
mos mas proximos. El cuarto electron que ocuparia el orbital p_formaria
una nube deslocalizada =, a lo largo de toda la lamina, que explicaria sus
propiedades conductoras. Las capas adyacentes estan unidas por fuerzas
mucho mas débiles que le confieren propiedades lubricantes.
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Tabla 8.1. Fases de los elementos del Grupo 14. Los nombres marcados en negrita
corresponden a fases observadas experimentalmente y contrastadas. La existencia de
las fases Ia3, cI16 y P4 /mnm del carbono ha sido cuestionada.

C Si Ge Sn Pb
Grafito 14 /amd (hp) 14 /amd (HP) Cmmm (434 K) fce
Diamante Diamante Diamante B-14,/amd (rt) hep (hp)
Lonsdaleita P422 P422 a-diamante (It) bece (hp)
C,, Fullereno Ia3 4H-Ge I4/mmm (9.2 GPa)
Ia (BcB) cll16 P6/mmm (sh) I1a3
P4 /mnm P6 /mmc(hcp) fce (Fm3m)
fec (Fm3m)

C,, (fullereno) forma cristales en los que los agregados C,  forman un
empaquetamiento fcc. En ellos cada atomo de C también estan tri-conecta-
dos pero, en este caso, formando pentagonos y hexagonos (ver Figura 8.1d).
Aunque lejos de la vision de este texto, debemos mencionar el desarrollo ex-
perimentado por la quimica molecular del C asi como del mas reciente ais-
lamiento de capas monoatomicas de grafito, conocidas como grafeno, que
muestran propiedades fisicas tnicas.

Las otras dos estructuras del C, el diamante y la lonsdaleita, también co-
nocido como diamante hexagonal (Figuras 8.1b y 8.1¢) poseen conectividad
4. El nombre de lonsdaleita hace honor a Kathleen Lonsdale, quien identificd
la nueva fase del C en un fragmento de un meteorito. Ambas estructuras re-
presentan modelos paradigmaticos para la aplicacion del modelo de Enlace de
Valencia (VB). De acuerdo con la regla (8-N) cada atomo de C se une a otros
4 a través de orbitales hibridos sp’, por enlaces dirigidos de (2c¢, 2¢).

Tanto la estructura del diamante como la de la lonsdaleita, estan forma-
das por capas alabeadas de anillos de 6 miembros en conformacion de silla. En
el diamante, las capas se apilan en secuencia...ABC... en la direccion [111]
mientras que en la fase hexagonal se apilan como 4BAB en la direccion [001].
El resultado es que el diamante, solo contiene anillos en silla mientras que
en la lonsdaleita, coexisten capas de sillas en el plano ab con capas de botes,
paralelas al eje ¢ (Figura 8.1c).
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Figura 8.1. (a) Estructura laminar del grafito. (b) La estructura del diamante, con
todos los anillos en forma de silla. (¢) La estructura de la lonsdaleita (diamante
hexagonal) que muestra los anillos en conformacion de silla y de bote. (d) La unidad
C,, que forma los cristales de fullereno.

Las otras tres estructuras consignadas en la Tabla 8.1 son infrecuentes y
su existencia esta cuestionada. La razon por la que son tratadas aqui es porque
sus esqueletos aparecen en compuestos relacionados a los tetreles, tales como
los compuestos binarios III-V, II-VI o I-VII. Las estructuras de C, y de C te-
tragonal estan representadas en la Figura 8.2.

En lo que respecta a la fase C,, slo hemos encontrado en la literatura
una Unica referencia a su existencia [1]. Fue identificada como microcristales
por difraccion de electrones. Las referencias a su existencia son raras e inclu-
so se ha sugerido [2] que se trate de una fase tipo /a3, similar a las fases alta
presion de y-Si 'y y-Ge (Figura 8.8).
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Figura 8.2. (a) La estructura cI16 compuesta por un esqueleto tridimensional de
cubos C, similares a los que forman el cubano C H,. (b) La estructura del hipotético
carbono tetragonal (P4,/mnm).

La estructura C, no se conoce para ningun otro elemento del grupo 14 o
compuesto analogo; s6lo sabemos de algunas moléculas organicas, como el cu-
bano y el terbutilcubilcubano (ver Figura 8.3), cuyos esqueletos carbonados son
fragmentos del esqueleto de C,, de igual forma que los esqueletos carbonados
de benceno, antraceno y naftaleno son fragmentos del grafito, o el ciclohexano
es un fragmento del diamante.

|

—

T @
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Figura 8.3. (a) Estructura molecular del cubano C H,. (b) Estructura del hidrocarburo

C ,H,, (terbutilcubilcubano). Ambos son fragmentos de la estructura de C,. C: gris,

H: blanco. Comparense con la estructura de la Figura 8.2a.

La fase tetragonal del carbono (P4,/mnm) (Figura 8.2b) no se ha aislado nun-
ca. Su posible existencia se ha inspirado en el esqueleto de boro de CrB,. En apoyo
de su posible existencia, estan las estructuras de los compuestos binarios 3-BeO (II-
VI) y el esqueleto [AIP] (II-V) en la metavariscita AIPO,-2H, 0O, ambas estructuras
representadas en la Figura 8.4. También existen algunas moléculas organicas, como
la derivada de la cicloadicion del tetradehidroantraceno cuyo esqueleto de carbono
es un fragmento de la estructura del carbono tetragonal (Figura 8.2b) [3, 4].
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Figura 8.4. (a) Estructura de la fase HT B-BeO. (b) Subred [AIP] de la metavariscita
AlPO,-2H,0. Ambas redes son similares a la estructura del C tetragonal. (c) Proyeccion
de la estructura de CaB,C, que muestra las redes planas de 4.8* de [BC] intercaladas
por redes 4*de atomos de calcio. (a) Be: gris, O: rojo. (b) Al: azul, P: parpura, (¢) Ca:
azul, B: ocre, C: negro.

En la Figura 8.4¢, hemos incluido la estructura del compuesto CaB,C,
que podria apoyar la eventual existencia del C tetragonal. La estructura con-
siste en capas planas 4.82de composicion [BC]* que serian el equivalente aro-
matico de la red tridimensional de C-tetragonal (B-BeO) (Figura 8.2b). Una
red compuesta por anillos de 4 y 8 miembros equivaldria también a la red 6°
del grafeno. El lector puede deducir que las estructuras de las Figuras 8.2b
y 8.4c guardan la misma relacion que la del diamante con el grafito. Otra
relacion interesante es la interconversion topoldgica de las estructuras del C
tetragonal y de C, mediante la re-estructuracion de algunos enlaces C-C (ver
Figura 8.2). Algunos de estos esqueletos fueron tratados en la referencia [5].

8.2.2. Las estructuras de Si, Ge, Shy Pb

Con la excepcion del Pb, que adopta estructuras compactas, la mayoria
de las estructuras de Si, Ge y Sn son esqueletos tetra-conectados. Del silicio
se conocen 7 fases de alta presion, aunque aqui solo discutiremos las 4 fases
consignadas en la Tabla 8.1, la mayoria coincidentes con las del Ge. Algunas de
ellas, como la tipo diamante y la fase /4 /amd, también existen en el Sn, cono-
cidas como a- y B-Sn respectivamente, representadas en las Figuras 8.5 y 8.6.

En el estafio, dichas fases también se conocen como Sn gris (Fd3m), es-
table por debajo de 286.4 K y Sn blanco (/4 /amd), estable por encima de esa
temperatura. En B-Sn (/4 /amd) cada atomo esta unido a otros 4 a distancias
de 2.38 A, formando un tetraedro muy comprimido en la direccion del eje c.
Dos atomos adicionales a distancias de 2.56 A (eje ¢ de la celdilla) dan lugar
aun CN =4 + 2 (Figuras 8.5 y 8.6b).
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Figura 8.5. En la parte superior izquierda, la estructura de la fase Cmmm del
Sn obtenida a 434 K a partir de la de f-Sn. La celdilla unidad corresponderia al
prisma central de los tres representados. Sus parametros de celdilla son: a = 3.181,
b =5.831, c =2.915 A. La estructura se puede describir también como dos redes
tetragonales / interpenetradas, semejantes a las que forman los cationes en el rutilo
o en la casiterita SnO,,. Las dos redes se han diferenciado con dtomos de color gris y
azul respectivamente y las dos celdillas unidad interpenetradas estan marcadas con
lineas rojas y negras respectivamente. En la parte inferior se ha representado la fase
v-Sn (/4/mmm) obtenida a 9 GPa. A la izquierda se ha representado la estructura
equivalente de la fase B-Hg y a la derecha una celdilla unidad de la estructura
equivalente de la stishovita (SiO,). Las constantes de celdilla estan recogidas en la
Tabla 8.2.

La Figura 8.5 muestra que B-Sn se transforma a alta temperatura en la
fase Cmmm, mientras que a P ~ 10 GPa se transforma en la fase y-Sn (/4/mmm)
que es una equivalente a la estructura de f-Hg. A P > 32 GPa la fase /4/mmm se
transforma en una fase ortorrémbica //mmm. La estructura de B-Hg, representa-
da en la Figura 8.5, se asemeja al esqueleto de Ti en el rutilo [6], el de Sien SiO,
(stishovita), GeO, y SnO, (casiterita). Por Glltimo, a P~ 50 GPa, el Sn adopta una
estructura bec (tipo W) (Im3m) [7].

241



242

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS

Figura 8.6. (a) La red tetra-conectada tipo diamante de Si, Ge y a-Sn. (b) La estructura
de B-Sn (/4 /amd), adoptada por el Si (Ge) a P = 11-14 GPa, muestra la coordinacion
tetraédrica distorsionada (4 + 2) de los atomos de Sn. La estructura se puede describir
como dos redes / tipo rutilo desplazadas una respecto a otra por el vector t="Y2a + Y c.

La estructura de B-Sn (/4 /amd) (Figura 8.6b), revela que puede des-
componerse en dos redes idénticas del tipo B-Hg que estan interpenetradas con
un vector de desplazamiento ¢t = 2 a + 4 c. Si el desplazamiento fuera de 2 a
se obtendria la estructura Cmmm representada en la parte superior izquierda
de la Figura 8.5.

Puesto que la fase Cmmm del Sn, contiene dos celdillas tipo rutilo (/4/
mmm) (Figura 8.5), la transformacion de una en la otra conllevaria doblar el
eje ¢ de la fase Cmmm (c = 2.915 A), originando asi las dos celdillas 7 inter-
penetradas de 3-Sn, cada una de ellas con dimensiones a = 5.831, b=5.831, ¢
=3.181 A. A su vez, dos celdillas 7 de este tipo, interpenetradas formarian la
estructura del B-Sn. La celdilla tipo rutilo estd marcada en rojo en la estructura
Cmmm de la Figura 8.5. Las dimensiones de las celdillas unidad de las dife-
rentes estructuras tipo rutilo estdn recogidas en la Tabla 8.2.

Tabla 8.2. Valores de las celdillas unidad (A) del tipo rutilo en metales y 6xidos.
Notese que las dos primeras columnas contienen los valores de las celdillas dobles
interpenetradas (Figura 8.5).

Sn-Cmmm B-Sn B-Hg stishovita GeO, casiterita TiO,
(Immm) | 14 Jamd | [&/mmm | PA/mnm | P4 /mnm | P4 /mnm | P4 /mnm

a 5.831 4.66 3.995 4.15 4397 4.738 4.601

c 3.181 2.56 2.825 2.66 2.862 3.187 2.956

A continuacion discutiremos las fases del Siy del Ge, representadas en
las Figuras 8.6 a 8.8. En la Figura 8.6 se han representado las estructuras tipo
diamante e /4 /amd, isoestructurales con las de Sn. A 13 GPa, Si y Ge forman
una fase tetragonal (P4,2 2). En ella, los atomos de Si(1) ocupan los sitios (4a)
y los de Si(2) los sitios (8b).
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(@) (b)

Figura 8.7. (a) Proyeccion de la estructura P42 2 de Si y Ge estable entre 13y 16
GPa. Los atomos de Si(1) (gris claro) estan en (4a) y los de Si(2) (gris oscuro) en
(8D). Todos juntos forman un esqueleto tetra-conectado. Los enlaces Si(2)- Si(2),
dibujados con lineas naranja, forman hélices cuadradas. Los enlaces Si(1)-Si(2) estan
dibujados con lineas verdes.

Si(1) y Si(2), todos juntos, forman una red tetra-conectada pero, anali-
zados de forma separada, vemos que cada atomo de Si(1) se une a 4 atomos de
Si(2) a distancias de d = 2.48 A mientras que cada atomo de Si(2) se une a dos
Si(1) y dos Si(2), d =2 x 2479y d’ =2 x 2.486, respectivamente. No existen
enlaces Si(1)-Si(1). Como muestra la Figura 8.7b, los atomos de Si(2), conec-
tados por lineas naranja, forman hélices cuadradas infinitas paralelas al eje ¢
que seran justificadas en el marco del Concepto de Zintl-Klemm.

1

A
?ﬁ%ﬁ?

=5
(a)

Figura 8.8. (a) La estructura alta presion (/a3) de Si y Ge proyectada sobre el plano

ab. La del Si es obtenida a P =12 GPa y T = 800-1200 K. (b) Vista en perspectiva

mostrando que los atomos de Si (Ge) estan tetra-conectados y forman hélices similares
a las de la Figura 8.7b.

Por tltimo, describiremos las estructuras /a3 del Si y del Ge (tipo cI16).
La del Si se obtiene a 12 GPa y temperaturas de 800-1200 K [8]. La estructura
esta representada en proyeccion y en perspectiva en la Figura 8.8 que muestra la
tetra-conectividad de los atomos de Si (Ge). El hecho mas notable es la existencia
de héelices rectangulares, similares a las de la estructura P4,2 2 (Figura 8.7b). Este
esqueleto sera estudiado en profundidad en posteriores capitulos, pues su presen-
cia en algunos oxidos y nitruros es crucial para comprender estos compuestos.
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8.2.3. Otras redes tetra-conectadas

A continuacion vamos a describir algunos esqueletos tetra-conecta-
dos que, aunque no encontrados en los tetreles, si aparecen en compuestos
III-V, II-VI o incluso I-VII que, como es bien sabido, forman las mismas
estructuras que los elementos del Grupo 14. Hemos incluido estos esque-
letos porque apareceran recurrentemente a lo largo del texto, formando
parte de aleaciones y de las subestructuras cationicas en 6xidos. También,
porque su existencia es fundamental para comprender muchas otras estruc-
turas. Como ejemplo mas conocido citaremos la blenda (ZnS) que adopta
una estructura semejante al diamante. Otra de esas estructuras es la subred
[AIP] en metavariscita, ya descrita en la Figura 8.4b. Otras estan represen-
tadas en la Figura 8.9 y corresponden a CuCl, la subred [AIP] en la variscita
AlIPO,-2H,0 (P2 /c), HgS (cinabrio, P3 21), Biln y BaO.

(b)

Figura 8.9. (a) Estructura de la fase alta presion de CuCl similar al de la fase
v-Si(Ge) (Figura 8.8). Cu: ocre; Cl: verde. (b) Esqueleto tetra-conectado de la
subred [AIP] en la variscita AIPO,-2H,O. La conectividad se produce sin formar
hélices. Comparese con la estructura de la metavariscita representada en la
Figura 8.4b. (c) Esqueleto de Si en el cuarzo (SiO,), similar al del cinabrio. La
estructura esta fuera de proyeccion para ver las hélices trigonales y hexagonales.
(d) Perspectiva de la estructura de Biln que muestra la tetra coordinacion de ambos
atomos. Bi: verde, In: marron. () Proyeccion de la estructura analoga de la fase
HP-BaO. Ba: azul, O: rojo.
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La estructura del cinabrio (HgS) coincide con el esqueleto de Si del cuar-
7o asi como con las de las fases HP de los calcogenuros (II-VI): ZnSe, ZnTe,
CdSe y CdTe. Su inclusion esta justificada porque forma parte del paseo es-
tructural: Blenda/wurtzita — NaCl, experimentado por ZnSe o por HgSe, que
fue descrito en el Capitulo 7. Ademas, porque este esqueleto existe en la subred
[AIP] (I1I-V) de la berlinita (AIPO,) (P6,22) y también con el esqueleto [CaS]
(IT-VI) en una fase de CaSO, obtenida en la deshidratacion del yeso [9].

Las estructuras de las Figuras 8.9d y 8.9¢ corresponden a los compues-
tos Biln y HP-BaO (III-V y II-VI) respectivamente. Ambas fueron descritas
en el Capitulo 7 y forman parte de muchos 6xidos y de muchas fases de Zintl
como por ejemplo, PbO, NaAlSi, y NaAlSi, representadas en la Figura 8.10,
donde puede verse que los esqueletos de Al™ = (P-Si) estan tetra-conectados.

(b)

Figura 8.10. (a) Estructura de la fase de Zintl NaAlSi, mostrando el esqueleto tetra-
conectado de AlSi, (tipo Biln) de la Figura 8.9d. Na: gris, Al/Si: ocre. (b) Estructura
similar de la subred [AlSi] en NaAlSi. Na: ocre, Al: gris claro, Si: gris oscuro.

Por ultimo hay que mencionar dos estructuras metalicas, la fase w-Ti
obtenida a alta presion [10] y la fase B-Hg obtenida a baja temperatura. Ambos
esqueletos son frecuentes en los 6xidos de elementos del Grupo 14. La estruc-
tura B-Hg fue discutida en la seccion dedicada al Sn (Figura 8.5).

(a) (b
Figura 8.11. (a) La fase alta presion del Ti denominada o-Ti. Esta formada por capas

grafenoides 6° de atomos de Ti intercaladas con redes planas 3¢ de Ti como en la
estructura AIB, representada en (b).

La fase ®-Ti, obtenida a alta presion, tiene el gran interés de estabi-
lizar la estructura tipo grafeno en un metal del Grupo 4, tal como muestra
la Figura 8.11a. La estructura también la forman Zr, Hf, , Zr _, Hg ,,As

0.43770.57° 0.01°
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Ti, vV, Tl ,Bi . De ellos, merece destacar el compuesto Hg  As en
donde pequefias cantidades de As logran estabilizar dicha estructura en el Hg.
Recordemos que las planchas grafenoides son similares a las formadas en
AlB, (Figura 8.11b) o en Ni,In y su presencia en los elementos del Grupo 4

(Ti, Zr, Hf) les confiere un interés especial.

8.3. LAS ESTRUCTURAS DEL GRUPO 15

De los elementos del Grupo 15 s6lo N y P forman estructuras molecu-
lares en condiciones normales. El nitrogeno como moléculas N=N unidas por
un triple enlace y el fésforo blanco como un solido molecular constituido por
tetracdros P,. A bajas temperaturas, N, condensa en fases cristalinas cubicas
que siguen manteniendo las moléculas N,. Por el contrario, el P adopta otras
estructuras, como la del fosforo rojo, el fosforo negro y el fosforo Hittorff en
las que las moléculas P, se convierten en redes bi- y tri-dimensionales.

As, Sb y Bi forman las mismas fases tridimensionales que el P en con-
diciones normales. A altas presiones, Sb y Bi forman redes tridimensionales
tipo hcp o sc. Las estructuras del Grupo 15 también obedecen la regla (8-N).
Cada atomo, con 5 e- de valencia, se une a otros 3 por enlaces de (2c, 2¢), para
completar el octete; regla que también rige en las moléculas N=N.

8.3.1. Nitrégeno

Las estructuras cristalinas moleculares no seran descritas porque no
son reproducidas en los 6xidos. S6lo mencionaremos que céalculos mecano-
cudnticos predicen la estabilidad de algunas moléculas méas complejas como
la de N, en forma de prisma trigonal (Figura 8.12b). Su interés radica en
que esta molécula es isoelectronica con la de prismano C H, (Figura 8.12c)
y ademas por formar parte del esqueleto de la molécula N S, (Figura 8.12a).
Recordemos que en N, cada atomo de N posee un par libre que equivale a los
electrones de los enlaces C-H del prismano (C H,).

(a) (b) (©)

Figura 8.12. La Figura central (b) representa el prisma trigonal de N, que estd
implicita en la molécula de N S, representada en (a). (¢) Molécula de prismano C.H,.
N: azul, S: amarillo, C: negro, H: blanco.
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AP=115GPayT=2700K, el N, gaseoso condensa en una estruc-
tura 3D tri-conectada, propia de los penteles [11]. Su estructura cubica
({123, Z = 8) esta representada en la Figura 8.13a. Consiste en hélices
rectangulares interconectadas cuyo esqueleto corresponde a una de las dos
subredes en que se descomponia la estructura del y-Si(Ge) en la Figura
8.8. Esta relacion estructural concuerda con la relacion grupo-subgrupo
entre /a3 de y-Si e 12 3 del nitrogeno denso.

(b)

Figura 8.13. (a) Estructura del nitrégeno a 115 GPa mostrando la conectividad 3 y la
formacion de hélices rectangulares como las formadas por Si y Ge en la Figura 8.8. (b)
Capa aislada de la estructura del nitrogeno negro (bp-N) a P=145 GPay T=4000 K. Su
estructura laminar es similar a la del P negro y a la de la arsenolamprita (Figura 8.15).

Recientemente se ha publicado [12] que a P= 140 GPay a T =4000 K,
el N, puro condensa en una nueva estructura laminar, también tri-conectada
(Cmce), una de cuyas laminas se ha representado en la Figura 8.13b. Se la ha
denominado como nitrogeno negro (bp-N) por su semejanza con la estruc-
tura del P negro (Figura 8.15a) y también con la arsenolamprita de la Figura
8.16b. Estas Figuras muestran que las capas estan formadas por anillos de seis
miembros en conformacion de silla. Como veremos en el Capitulo 9, la estruc-
tura bp-N puede derivarse de la del diamante, al igual que la estructura densa
12 3 del nitrégeno puede derivarse de la estructura /a3 de y-Si(Ge) (Figura
8.13a). La obtenciodn de estas fases densas del nitrégeno representa un hito en
el campo de la quimica de altas presiones. Sus estructuras seran recurrentes a
lo largo del texto.

8.3.2. Fosforo

La determinacion de la estructura cristalina del fosforo at 150 K reveld
que los cristales de fosforo blanco estan formados por moléculas tetraédricas
P,. Otra fase molecular P_ ha sido identificada en fase de vapor a temperaturas
de 100-300 K y calculos tedricos predicen una tercera fase molecular P, en
forma de prismas trigonales, semejantes a los de N, (Figura 8.12b). Las mol¢-
culas de P, y P, estan representadas en la Figura 8.14.
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(a) (b)

Figura 8.14. Estructuras de las moléculas de P, y P, moléculas estables en forma de
vapor. P, también existe en el estado cristalino, conocido como fésforo blanco.

Ademas de las formas moleculares, el P adopta otras tres estructuras
condensadas que estan representadas en la Figura 8.15. La primera se conoce
como fosforo negro (Figura 8.15a), y se obtiene por cristalizacién en bismuto
fundido. Consiste en capas bidimensionales extendidas constituidas por hexa-
gonos en conformacion de silla. La misma estructura la forman GeS y muchos
otros compuestos (IV-VI=V-V) (IV =Si, Ge, Sn, Pb; VI =S, Se, Te, Po).

(b) (©)

Figura 8.15. (a) Estructura del P negro. Las bicapas onduladas infinitas estan
formadas por anillos de 6 miembros en conformacién de silla. (b) Estructura trigonal
del P (tipo As) a 5 GPa. Consta de laminas bidimensionales infinitas del tipo diamante
empaquetadas en secuencia ABC. (c) Estructura cubica simple del Pa 11.1 GPa.

A 5 GPa, el fosforo negro transita a una estructura romboédrica
[13] representada en la Figura 8.15b. La estructura es tipo As y, por tanto,
tri-conectada. Consiste en laminas infinitas bidimensionales como las con-
tenidas en el silicio o el diamante. AP > 11.1 GPa, las laminas condensan
en una estructura cubica simple (sc) del tipo a-Po (Figura 8.15¢). No he-
mos representado aqui la compleja estructura del fosforo Hittorf, también
llamado fésforo rojo.

8.3.3. As, Sby Bi

La estructura caracteristica del As estd representada en la Figura
8.16a. Una comparacion de las estructuras de As y P (Figuras 8.16a y
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8.15b) muestra que dentro del Grupo 15, al descender del P al Bi, el angu-
lo T-T-T se aproxima gradualmente al valor de 90° de la fase sc-Bi. Esta
estructura se obtiene a presiones decrecientes al descender del P al Sb y
aparece en condiciones ambientales en el ultimo elemento del grupo (Bi)
(Figura 8.16e).

También se conoce una variedad natural del As (arsenolamprita) (Figura
8.16b) que cristaliza como cristales mixtos (Cmca) de As 'y P negro [14], y que
es isoestructural con el bp-N y el fosforo negro (Figuras 8.13b y 8.15a).

(d) (e)

Figura 8.16. (a) Estructura trigonal del As. Las capas formadas por anillos de 6
miembros como en el diamante estan apiladas en secuencia ABCABC (b) Estructura
del As (arsenolamprite) similar al P negro. (c¢) Estructura cubica deformada del As,
obtenida cuando se conectan los atomos de capas contiguas en (a). La deformacion
disminuye en el Sb (d) y se convierte en ctbica simple en el Bi (e).

Lared cubica simple distorsionada del As esta representada en la Figura
8.16c¢. Este patron se obtiene al conectar atomos de As de capas adyacentes en
la estructura de la Figura 8.16a. La red se hace mas regular en el Sb (Figura
8.16d) y es cubica en Bi (Pm3m) (Figura 8.16¢). A altas presiones, As 'y Sb
también se transforman en la estructura cubica simple del Bi (tipo a-Po) y
a presiones mas elevadas el Sb se transforma en hcp — una estructura que
sera relevante cuando interpretemos la estructura de la aleacion Ni,In, en el
Capitulo 16 (Figura 16.4b).
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8.4. LAS ESTRUCTURAS DEL GRUPO 16

En condiciones normales, el oxigeno forma moléculas diatdbmicas O=0,
con un doble enlace de acuerdo con la regla (8-N). Ademads, forma moléculas de
ozono O,. Igual que el N, las moléculas de O, cristalizan, a baja temperatura, sin
perder su caracter molecular. Sin embargo, a presiones de 13-18 GPa, el oxigeno
cristaliza en la llamada fase €-O, donde 4 moléculas de O, forman tetrimeros en
los que las moléculas de O, estan unidas por enlaces quimicos débiles [15]. La
estructura, representada en la Figura 8.17 muestra los grupos (O,), que forman
prismas de dimensiones 2.18 x 2.18 x 1.19 A, que estan “gestando una red ciibi-
ca” similar a la de los elementos mas pesados del Grupo (Te y Po) (Figura 8.20).

(/

Figura 8.17. Estructura cristalina de O, a P = 13-18 GPa. Las moléculas de O,,
orientadas perpendicularmente al plano de proyeccion se aproximan mutuamente para
formar unidades (O,),.

8.4.1. Azufre

El azufre existe en multiples variedades, tanto moleculares como crista-
linas. En el estado de vapor se han detectado las moléculas S, tridngulos S,y
cuadrados S,. En todas las estructuras, ya sean moléculas o cadenas infinitas,
los atomos de S estan biconectados, cumpliendo la regla (8-N).

En el estado solido, el azufre fibroso (tipo asbesto) forma cadenas in-
finitas en forma de hélices triangulares (Figura 8.18a) y a altas presiones las
hélices cambian su conformacion, alternando fragmentos triangulares y cua-
drados (Figura 8.18b). Cuando el azufre fundido se enfria o se cristaliza a par-
tir de disoluciones, se obtienen diversas variedades cristalinas que contienen
moléculasde S, S, S, S, S, S,,S,,,S,,,S,,, S, ¥ S,

10° ~11° 7122 T13°

La estructura del azufre fibroso y las de las moléculas mas comunes es-
tan representadas en la Figura 8.18. De entre ellas, cabe destacar la conforma-
cion en silla de la molécula de S, 1a forma de corona de S,y la conformacion
compleja de S, asi como la de S|, que adquiere forma estrellada proyectada
sobre el plano cuadratico medio (Figura 8.18). A presiones del orden de 162
GPa [16] han observado una fase romboédrica, tipo B-Po (a = 2.07; a = 76°)
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que concuerda con la tendencia de los elementos mas ligeros a adoptar, a pre-
siones elevadas, las estructura de los mas pesados.

5
=, 4 j =7

S fibroso S fibroso HP Se
S YR
Ss S1o

/] \”\> - 3 L«
{
NN

S12 S20

Figura 8.18..- Diferentes conformaciones de las estructuras del azufre. El azufre
fibroso forma hélices infinitas mientras que las restantes variedades, forman moléculas.
Las moléculas de S, y de S, se han representado en dos perspectivas diferentes para
apreciar mejor su conformacion.

8.4.2. Selenio

Una de las variedades del selenio es isoestructural con el azufre fibro-
so en forma de hélices trigonales infinitas. La celdilla unidad trigonal se ha
representado en perspectiva en la Figura 8.19a. A altas presiones, las hélices
triangulares se transforman en cuadradas en las que el periodo repetitivo se
interrumpe al cambiar la conformacion (ver Figura 8.19b). Otras dos varieda-
des cristalinas estan constituidas por moléculas de Se, (ciclohexaselenio) y de
Se, (ciclooctaselenio) que adoptan, como el azufre, conformaciones de silla'y
corona, respectivamente (véase Figura 8.18).
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(b)

Figura 8.19. (a) Perspectiva de la fase trigonal P3 21 formada por hélices paralelas al
eje c. (b) Vista vertical de una hélice.

8.4.3. Teluro y Polonio

Las estructuras del teluro estan recogidas en la Figura 8.20. Alguna de ellas,
como [V-Te, reproduce el patron de las hélices trigonales de S y Se. En los otros
casos, como en I-Te, encontramos cadenas infinitas de atomos bi-conectados,
aunque también pueden ser vistas como planos doblados en zigzag que indican
que ya se hubiera iniciado la condensacion que tiene lugar en II-Te en forma de
escalas separadas. En la estructura en escalera de II-Te, cada dtomo se conecta a
otros tres dentro del bloque y tiene, ademas, tres segundos vecinos en el bloque
contiguo. Por tiltimo, la fase de V-Te es un romboedro regular que, a alta presion,
se transforma en sc. Estas dos ultimas fases, se encuentran también en el polonio;
B- y a-Po, respectivamente.

—» A \\\
= #«\’g“ ’/I
dlx

[I-Tea P=4-7 GPa II-Te 1I-Te
.
. ;w—jw
Te-IV V-Tey B-Po a-Po

Figura 8.20.- Las estructuras de Te y Po. Solamente las fases I y IV mantienen la
conectividad 2 propia del Grupo 16 de acuerdo con la regla (8-N). Es de resaltar la
estructura en escalera de II-Te, proxima a la formacion de cubos simples como en I1I-Te.
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8.5. HALOGENOS

Los haldgenos representan el final de los elementos reactivos del “blo-
que p”. Todos ellos existen como moléculas diatdmicas unidas por un enlace
simple X-X, de acuerdo con la regla (8-N). Cuando las moléculas de haloge-
nos aceptan dos electrones, se disocian en forma de aniones monoatémicos
con configuraciéon de gas noble.

RESUMEN

En este Capitulo se describen las estructuras de los elementos del
bloque-p, desde el Grupo 14 al 17. A estos grupos se les denominara como
tetreles, penteles, sexteles y hepteles, respectivamente. La mayoria de sus
fases forman esqueletos 3D con una conectividad que satisface la regla de
Pearson (8.N). Dentro de cada grupo, los elementos mas pesados tienden
a formar estructuras mas compactas, como ocurre con el Sn, Pb, Bi, Se y
Te. Estas ultimas estructuras pueden estabilizarse en los elementos mas
ligeros a altas presiones. El interés de esta descripcion esta en que estas
estructuras apareceran repetidamente, a lo largo del texto, en forma de po-
lianiones de Zintl asi como en los esqueletos de muchos oxopolianiones.
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CAPITULO 9.
La simplificacién progresiva de las
estructuras del Bloque-p







“Cada cosa se esfuerza, en cuanto de st
depende, por perseverar en su ser”

B. Spinoza (1632-1677)
Ethica parte 3, prop.6

9.1. INTRODUCCION

El analisis de las estructuras del Bloque p, realizado en el Capitulo 8, ha
confirmado que, con la excepcion de las redes bcet, bec, ete. de las Figuras 8.5,
8.16 y 8.20, todas las estructuras elementales forman esqueletos con enlaces
covalentes de los que podemos extraer dos conclusiones principales:

1. Todas las estructuras pueden explicarse en el marco de la teoria del VB
con enlaces dirigidos que cumplen la regla (8-N).

2. Dentro de un Periodo de la TPE, las estructuras de un Grupo esta for-
mada por fragmentos de las estructuras del grupo inmediatamente an-
terior. Asi, las moléculas X, de halogeno estan contenidas en las estruc-
turas del Grupo 16. La molécula de S, esta contenida en las capas de
As y las estructuras del Grupo 15 son fragmentos de las estructura del
Grupo 14.

Estas relaciones demuestran que la transicion de las estructuras puede in-
tuirse como un proceso en el que las estructuras mas sencillas fueran fragmentos
separados de otra mas compleja que contiene a la primera. Hay que insistir, sin
embargo, en que esa derivacion es meramente conceptual en el sentido de que
no es posible romper enlaces de la estructura tipo diamante del Ge para obtener
capas con la estructura tipo As. Lo mas relevante, sin embargo, es que siendo
Ge y As dos “especies diferentes”, la tiltima esta contenida en la de su precursor
y, a su vez, partes de ella son “filtradas” en el siguiente elemento (Se) el cual,
a su vez, filtra halterios diatomicos como las moléculas de Br,, finalizando el
proceso con el filtrado de gases nobles monoatdmicos (Ar)!.

1 La simplificacion gradual de las estructuras al ir de izquierda a derecha de un periodo de la
TPE tiene similitudes con el proceso matematico de filtracion o estratificacion.
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9.2. LAS ESTRUCTURAS TIPO DIAMANTE DE C, Si, Gey Sn
9.2.1. Del Sial P,al Sy al Cl

El proceso estructural descrito anteriormente esta esquematizado en la
Figura 9.1. Si comenzamos con la estructura tetra-conectada (Fd3m) tipo dia-
mante (C, Si, Ge y Sn) de la Figura 9.1a y en ella rompemos los enlaces entre
las capas tipo As, perpendiculares a la direccion [111] de la celdilla de Si, lle-
gamos al esquema de la Figura 9.1b, en el que hemos mantenido dos enlaces
verticales como muestra de los enlaces eliminados.

(9)

Figura 9.1. (a) La estructura del Si (Fd3m). (b) La misma estructura en la que se han roto
los enlaces Si-Si necesarios para producir la estructura del As. En la parte derecha, se han
mantenido dos enlaces como muestra de los eliminados. (c) Capa aislada que reproduce
la estructura del As. (d) La capa tipo As descompuesta de dos maneras: 1) Como cadenas
planas en zigzag de atomos biconectados. 2) Como anillos Si, en conformacion de silla.
Ambos fragmentos existen en S o Se (e). (f) Una delas sillas aisladas. (g) Tanto las cadenas
como los ciclos pueden fragmentarse en halterios semejantes a moléculas de CL,.
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Un patron analogo de descomposicion para la serie Ge — As — Se — |
fue propuesto por Schubert [1] en el cual las hélices trigonales de Se eran deri-
vadas de la estructura laminar del As. Este punto lo discutiremos en la seccion 6
de este capitulo donde se descubriran las cadenas de S (ver Figura 9.8).

Conviene resaltar que, en la estructura del Si, los enlaces se rompen al
afiadir un electron a cada uno de los dtomos de Si que forman el enlace (Figura
9.1a). Este electron adicional ocuparia orbitales atomicos no-enlazantes hacien-
do que cada par de electrones enlace se convierta en dos pares de LP enfrenta-
dos, produciendose asi la separacion de las dos capas.

Si los enlaces mantenidos en la Figura 9.1b se rompieran, se obtendrian
las capas individuales tipo As, que también existen en el P rojo y en el Sb
(Figuras 8.15b y 8.16a). Una de las capas tipo-As se ha aislado en la Figura
9.1c donde los atomos de P, con 5 electrones, estan tri-conectados de acuerdo
con la regla (8§-N). Si, ahora, en esa capa, rompiéramos ciertos enlaces P-P,
llegariamos a las estructuras del S o del Se.

La ruptura puede hacerse de dos formas: Una, separando cadenas en
zigzag planas e infinitas. En la segunda manera, la capa de P puede descom-
ponerse en ciclos de S, (Figura 9.1) o de Se, (Figuras 8.18 y 8.19). De igual
forma se separarian las moléculas de Cl, (Figura 9.1g). Es importante avanzar
en este punto, que este proceso estd relacionado con el ZKC, como veremos
al final de este Capitulo.

9.2.2. Descomposiciones alternativas

La red de Si puede descomponerse en fragmentos distintos a los des-
critos en la Figura 9.1 manteniendo la tri-conectividad. La nueva fragmenta-
cion esta representada en la Figura 9.2 y es importante porque no conduce a
la estructura tipo-As (o P) de la Figura 9.1e sino a la estructura del P negro.
Ambas estructuras pueden compararse en la Figura 9.2. En la estructura del
P negro (Figura 9.2b) los angulos P-P-P, en las capas, son mas proximos
a 90° que en los fragmentos de Si de la Figura 9.2a. Ademas, en la estruc-
tura real del fosforo, las capas estan mas separadas como consecuencia de
los pares de Lewis (LP) mutuamente enfrentados y localizados sobre cada
atomo de P. Otro hecho relevante de la Figura 9.2b es que su patron también
contiene anillos en conformacion de silla, de forma que la transmision de
fragmentos S_ (Se,) puede ocurrir tanto a partir de la estructura diamante
como de las capas tipo As representadas en la Figura 9.1c.
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(b)

Figura 9.2. (a) Estructura Fd3m del Si para mostrar que la ruptura de ciertos enlaces
deriva en las capas de P negro. En la parte inferior se han mantenido todas las
conexiones del Si como referencia. (b) Estructura del bp-N, del P negro y del As
(arsenolamprita) con la tri-conectividad propia de los penteles.

YAV o !
A\ YA, @ Uy

o] v
(a) (b) ()

N

(d) ()

Figura 9.3. (a) Ruptura selectiva de algunos enlaces en los bloques de P negro dando
lugar a cadenas onduladas infinitas. (b) Vista lateral (a) que demuestra que las cadenas
son de hecho hélices cuaternarias propias del S o Se. (c¢) Cadenas planas biconectadas
obtenidas directamente de la descomposicion de la estructura del P negro. (d) Estructura
del Si (Fd3m), descompuesta directamente en hélices mostrando su forma de hélices
dextrégiras y levogiras que coexisten en la estructura. (¢) Cadena ondulada biconectada
derivada de la estructura de la lonsdaleita (diamante hexagonal) (Figura 8.1c). Esta
cadena guarda similitud con la derivada del P negro en (c). Notese que los angulos
varian de una cadena a otra.
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A su vez, las capas de P negro pueden fragmentarse no solamente en
anillos sino también en cadenas onduladas de atomos biconectados, como
muestra la Figura 9.3a. La fragmentacion puede hacerse de tres maneras:
La primera produce cadenas de atomos biconectados cuya vista lateral
(ver Figura 9.3b) muestra que se trata de hélices cuadradas propias del
S fibroso o de Se (comparar con la Figura 8.18b). La segunda alternativa
produce cadenas planas, onduladas y cuadradas como la representada en la
Figura 9.3c. Estas cadenas no se conocen en los sexteles pero si aparecen
en las fases de Zintl BaMg, Li ,Si,, SrLaSi, y Ca,LiSi, [2], en las cuales
las cadenas las forman los atomos de Si convertidos en P-S.

Las hélices tetragonales no son sdlo componentes de las estructuras del
Grupo 15 sino que también pueden derivarse directamente de la estructura del
silicio, como se muestra en la Figura 9.3e.

o

gl?

(a) (b) (c)

Figura 9.4. (a) La estructura de la londsdaleita con las capas verticales de anillos
hexagonales en conformacion de bote. Una de ellas se ha aislado en (b). (¢) Una
de las cadenas onduladas planas derivables de la capa en (b). Son similares a las
existentes en SrLaSi, y Ca LiSi, [2].

Las cadenas onduladas representadas en la Figura 9.3f también
pueden obtenerse de la estructura de la lonsdaleita (Figura 9.4a). Cuando
se separan las bicapas verticales, como la mostrada en la Figura 9.4b,
¢éstas pueden descomponerse, a su vez, en las cadenas de la Figura 9.4c.
El esquema es similar al derivado de la estructura tipo diamante en la
Figura 9.1.

Finalmente (tercera manera), si en las capas de la Figura 9.2b rompe-
mos los enlaces verticales, cada capa se descompone en dos cadenas planas
como la representada en la Figura 9.3d. Cadenas similares aparecen en fases
de Zintl como CaSi (Figura 5.7) cuyos dtomos de Si = ¥-S.
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9.3. LAFRAGMENTACION DE LAS FASES DENSAS DE Si Y Ge
cl16 (/a3): DEL Si A LA ESTRUCTURA CONDENSADA DEL
Nitrégeno A HP-HT. SU POSTERIOR DESCOMPOSICION EN
HELICES DE S

Fragmentaciones analogas pueden hacerse partiendo de la fase densa
y-Si (Ge) obtenida por descompresion subita desde P = 14 GPa. La estructura
cubica (Ia3) ya fue descrita en el Capitulo 8 aunque se ha traido de nuevo a las
Figuras 9.5a y 9.5b para mostrar su tetra-conectividad.

Las Figuras 9.5a y 9.5b nos muestra que en la estructura hay hileras de
enlaces cruzados, algunos de los cuales estdn marcados con flechas. Si uno
de cada cuatro de esos enlaces cruzados Si—Si se elimina selectivamente, se
obtiene el patron representado en la Figura 9.5¢. Esta imagen muestra que la
estructura inicial del Si se ha separado en dos subredes idénticas e interpene-
tradas que estan constituidas por cuadrados y octdogonos que, vistos en pers-
pectiva, son hélices interconectadas (Figura 9.5¢).

28y
=5=d
b)
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X 7 .
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& ¢ I ¥

(d) (e) ®

Figura 9.5. (a) Proyeccion de la estructura tetra-conectada de v-Si (y-Ge) (la3).
(b) Vista en perspectiva para mostrar la tetra-conectividad de la estructura. (c)
Descomposicion de la estructura (a) en dos redes tri-conectadas interpenetradas, tras
romper los enlaces cruzados de manera alterna, como muestra las flechas. (d) Uno de
los dos esqueletos tri-conectados separado de y-Si. (¢) Descomposicion de la red tri-
conectada (d) en hélices cuadradas (propias del S). (f) La estructura de la fase de HP
(S-II) constituida por las mismas hélices que en (e), contenidas en (a) y (d).
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Eso hace que cada una de las subredes, separada en la Figura 9.5d, sea
tri-conectada como en los penteles. La importancia de esta descomposicion es
que dichas redes tri-conectadas, son isoestructurales con la fase condensada del
nitrogeno, obtenida a 150 GPa y 2700 K [3], descrita en el Capitulo 8 (Figura
8.13a). Recordemos que alli advertimos de la importancia del descubrimiento
de esa fase 12,3 del nitrogeno.

Podemos afirmar que la estructura cI16 (/a3) del silicio se descompone en
dos redes de pseudo-fosforo (HP-, HT-nitrogeno) que, a su vez, contienen las hélices
tetragonales del S. La ruptura de los enlaces entre hélices en la figura 9.5d, produce
la separacion de dichas hélices como en la Figura 9.5e. Recordemos que hélices
similares aparecen como una fase de equilibrio del azufre (S-II) a P > 35-38 GPa
[4]. Su estructura, representada en la Figura 9.5f, contiene hélices comparables a las
derivadas de la estructura cI16 del Si (Figura 9.5¢). La estructura cI16 se convierte
en otro ejemplo de como las hélices son “filtradas ” en la serie Si — P — S.

9.4. LA DESCOMPOSICION DE LA ESTRUCTURA C8: LAS
MOLECULAS CUBICAS N8 Y SU DESCOMPOSICION EN
DOS MOLECULAS DE S4

La llamada estructura C8 (supercubano) también puede descomponerse de
acuerdo con el proceso de filtracion. La estructura, representada en la Figura 9.6a,
esta formada por cubos C, conectados por sus vértices, dando lugar a una red tridi-
mensional tetra-conectada. Si los enlaces entre cubos se rompieran idealmente, ob-
tendriamos un conjunto de moléculas C, en las que cada dtomo esta tri-conectado,
como en los penteles P, (N,), de acuerdo con la regla (8-N) (véase Figura 8.14b).

| a5
dEFE= 4
] LI | i

(a) (b) (c)
Figura 9.6. (a) Perspectiva de la estructura hipotética de C8. (b) Uno de los cubos
C, aislado tras romper los enlaces entre ellos en (a). El cubo, tri-conectado, es

similar a la hipotética molécula de P, o N,y al hidrocarburo C H, (cubano). (¢) Cubo
descompuesto en dos moléculas cuadradas de S, o Se,.

Posteriormente, si se rompieran los cuatro enlaces verticales C-C del
cubo C.de la Figura 9.6b, se obtendrian dos cuadrados semejantes a las mo-
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leculas de S, (Figura 9.6¢) descritas en el Capitulo 8. Grupos similares es-
tan implicitos en otras estructuras tetra-conectadas como en -BeO o en las
redes planas 4.8% en CaB,C, (Figura 8.4). La posterior descomposicién en
moléculas X—X (halégeno) resulta evidente en la Figura 9.6c¢.

Es interesante dar cuenta de que Krivovichev ef al., [5] hayan usado una
descripcion estructural autdmata para explicar la complejidad de las fases obser-
vadas en la cristalizacion de un fundido de CaAl,Si,O,. Aplicandolo a nuestro
caso, a partir de la estructura de C8 se podrian derivar las estructuras de la anor-
tita y la del analogo metavariscita (AIPO,-2H,0) (tipo B-BeO) por un simple
reordenamiento de los enlaces Si-Al sin que se pierda la tetra-conectividad. El
ultimo paso seria la estructura hexagonal de la dmisteinbergite. Esos esqueletos
seran analizados en los Capitulos 12 a 14. Recordemos que en el Capitulo 8
dimos cuenta de la similitud entre el carbono tetragonal y la estructura C8.

9.5. LAFASE DENSA DE Si (P4,2,2): SU DESCOMPO’SICION EN
HELICES TETRAGONALES DE S A ALTA PRESION (S-I)

La estructura de la fase HP de Si (P4,2 2) también es elocuente. Vimos
en la Figura 8.7 que los atomos de Si estaban separados en dos familias lo-
calizadas en 4a (Sil) (gris claro) y en 8b (Si2) (gris oscuro). Ambas forman
el esqueleto tetra-conectado de la Figura 9.7a en el cual no hemos podido
identificar ningun fragmento con estructura de penteles.

Cuando los atomos en 4a (gris claro) son separados de los &tomos en 86 (gris
oscuro), el patron recurrente de las hélices tetragonales reaparece. Comparense
las Figuras 9.7b, 9.3e y 9.5¢. En este caso, el patron helicoidal puede racionalizar-
se en el marco del EZKC si admitimos que los 16 electrones de valencia de los 4
atomos de Si (1) se transfieren a los 8 atomos de Si (2) convirtiéndolos en ‘P'-S.

G o0 [To
S 5 fff_&j 1@@

(a) (b)

Figura 9.7. (a) Perspectiva de la fase densa de Si 'y Ge (P4,2,2). Los enlaces ocres
conectan los atomos de Si(2). Los enlaces verdes unen Si(1) y Si(2). (b) La ruptura
de los enlaces verdes pone al descubierto las hélices tetragonales formadas por los
atomos de Si(2). (c) La estructura de S-1I a 55 GPa.
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En la fase P4.2 2 (Figura 9.7) las hélices estan formadas solamente
por los atomos de Si(2), en contraposicion a la estructura diamante (Figura
9.3¢e) en la que todos los d&tomos de la red participan en ellas. Notese también
que en la fase P42 2, la polaridad del grupo espacial impone la existencia
de un solo enantiomero. Por el contrario, en S-1I (Figura 9.7c) coexisten
ambos enantiomeros.

9.6. EL ESQUELETO DE Si EN EL CUARZO:
DESCOMPOSICION EN HELICES TRIGONALES DE S

El esqueleto de Si en el cuarzo esta representada en la Figura 9.8a vy,
como vimos en el Capitulo 8, la subred de Si es tipo cinabrio (HgS), también
adoptada por ZnTe, CdSe, CdTe y por aleaciones tales como CrSi, WGe,,
MoSi, and HfSn,. La subred no es conocida entre los tetreles pero su exis-
tencia en HfSn, es importante porque los atomos que la forman son de los
Grupos 4 y 14. La similitud entre ambas se manifiesta en la Figura 9.8b.

Figura 9.8. (a) Esqueleto de Si en el ht-cuarzo (P6,22) mostrando la conectividad
4. Esta compuesto por la condensacion de hélices trigonales que forman canales
helicoidales hexagonales. (b) Estructura del homologo HfSn, que forma un esqueleto
similar con atomos del Grupo 4. Hf: azul; Sn: gris. (¢) Rompiendo los enlaces
apropiados, el esqueleto de Si se descompone en hélices trigonales aisladas semejantes
alas de S, Se y Te. (d) Una hélice trigonal de Si aislada. (e) Hélice de S fibroso para
mostrar que el patron del S esta implicito en la estructura del Si en el cuarzo.

El esqueleto de Si esta formado por hélices trigonales y hexagonales y, al
igual que en la fase P4.2 2 de Si, el esqueleto del cuarzo tampoco tiene fragmen-
tos tri-conectados caracteristicos de los penteles. Por el contrario, los fragmen-
tos condensados son hélices trigonales propias de los sexteles. Asi, la ruptura de
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enlaces entre hélices da lugar al diagrama de la Figura 9.8c que se identifica con
la estructura tipo asbesto de S o Se, representadas en las Figuras 9.8d y 9.8e. De
nuevo, una estructura del Grupo 16 esta implicita en una del Grupo 14.

Como dijimos en la Seccion 2.1 de este Capitulo, Schubert [ 1] propuso
la formacion de hélices trigonales de Se (Figura 9.8e), a partir la estructura en
capas del As (véase Figura 8.15b). En este caso, las cadenas son irregulares
con distancias Se-Se que alternan entre 2.52 A y 3.12 A, en lugar del valor
tnico de 2.397 A en el Se elemental.

9.7. LA ESTRUCTURA TETRA-CONECTADA DEL TIPO PbO:
DESCOMPOSICION EN LAS REDES TRI-CONECTADAS DE
As EN As,0,. POSTERIOR DESCOMPOSICION EN HELICES
TETRAGONALES PROPIAS DEL AZUFRE

9.7.1. Lared tetra-conectada del tipo-PbO

Esta estructura también pertenece al grupo de las redes tetra-conectadas
y la adoptan compuestos como PbO, Biln, FeS y Na[AlSi], entre otros. La
estructura, comentada en los Capitulos 7 y 8 (Figuras 8.9 y 8.10), consiste en
redes planas 44 de atomos de O en PbO (Fe en FeS) cuyos cuadrados son coro-
nados por los atomos de Pb o S, como muestra la Figura 9.9b. El resultado es
que los atomos de O (o de Fe) ocupan el centro de tetraedros de Pb (o de S) y
¢stos ocupan el vértice de las piramides cuadradas PbO, o SFe,. No hemos en-
contrado en los penteles ninguna red tri-conectada que derive de la estructura
tipo PbO. Sin embargo, esa red existe en el esqueleto de As en la fase Pnma
de As,O, [6], representado en la Figura 9.9a.

En esta estructura, los atomos de As(1) forman tetraecdros AsO,, mien-
tras que los atomos de As(2) se unen a tres atomos O en coordinacion pira-
midal con la cuarta posicion del atomo de As ocupada por un LP. En proyec-
cion (Figura 9.9a), la estructura se asemeja a la del PbO (Figura 9.9b) pero,
en perspectiva (Figura 9.9¢), se pone de manifiesto que la subred de As esta
tri-conectada, como corresponde a un elemento del Grupo 15 (pentel).
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Figura 9.9. (a) Proyeccion sobre el plano bc de la estructura de As,O, que muestra su
similitud con la estructura tetra-conectada del tipo PbO representada en (b) As: ocre,
O: rojo, Pb: gris, O: rojo. (c) Perspectiva del esqueleto de As en As, O, representado
en (a) que desvela que la subred de As esta tri-conectada como corresponde a los
elementos del Grupo 15. Los atomos de O se han omitido. Su fragmentacion, tras
eliminar uno de cada tres enlaces As-As, da lugar al patron (d) formado por hélices
rectangulares bi-conectadas propias del S y Se.

Ese esqueleto derivaria de la estructura tipo PbO si se rompieran selec-
tivamente uno de cada cuatro enlaces Pb—O (As—As), como se muestra en la
Figura 9.9c. La transmision del patron puede ir mas lejos: Si uno de los tres
enlaces As—As de la subred de As fuera eliminado, entonces, aparecen cuatro
hélices cuadradas como las representadas en la Figura 9.9d. Este compuesto es
un nuevo ejemplo de como una estructura tetra-conectada (PbO) (Grupo 14)
contiene implicita una estructura real del Grupo 15, la cual, a su vez, contiene
las hélices de los sexteles.

Algunas de las redes tetra-conectadas que hemos descrito no se han
encontrado todavia en los elementos del Grupo 14, pero existen en sus 6xidos
(Si en el cuarzo, [AIP] en la berlinita) y también en algunos compuestos bina-
rios del tipo III-V (Biln) II-VI (BaO, PbO, -BeO) o I-VII (CuCl) que fueron
tratados en el Capitulo 8 (Figura 8.9).

Puesto que compuestos binarios 1I-VI (ZnS, ZnTe, PbO) y 11I-V (BN,
AIP, GaAs) forman estructuras caracteristicas de los tetreles, cabe especular con
la posibilidad de que otras redes tetra-conectadas encontradas en 6xidos o en
fases de Zintl, pudieran estabilizarse en los tetreles. Pensemos, por ejemplo en
dos subredes [AIP] de las dos fases de AIPO,-2H,O (véase Capitulo 8), en la red
aromatica 4.8 [BC] de Ca[B,C,] (Figura 8.4¢c) o en la fase de Zintl SrAl . Todas
ellas serian consistentes con el modelo VB aplicado a estructuras de C o Si.

9.8. LAS SIMILITUDES ENTRE LAS ESTRUCTURAS DE SrAL Y SrSi,

SrAl, y SrSi, son fases de Zintl. Sus respectivos esqueletos de Al y Si,
satisfacen el Concepto de Zint-Klemm (Capitulo 5). Alli, avanzamos que la es-
tructura de SrAl, (tipo CeCu,) poseia un esqueleto de Al tetra-conectado (Figura
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5.2a) y ahora esta representada de nuevo en la Figura 9.10a. De acuerdo con el
ZKC, la transferencia de 2e” del Sr a la subred [AL]*, convertiria a los 4tomos
de Al en [Al]” = W-Si, formando una red tetra-conectada propia de los tetreles.

La Figura 9.10a, muestra que los polianiones de Zintl [AL]*" carecen de
hélices. En su lugar, los atomos de Al forman escalas, en forma de acordedn,
conectadas entre si. Si en esa Figura eliminaramos los contactos entre escalas,
estas quedarian aisladas como en la Figura 9.10b en la cual, los atomos de Al
estan tri-conectados como en los penteles. Este patron se asemeja al esqueleto
de otros oxidos de elementos de Grupo 15, como la subestructura de Sb en la
the fase Pcen-Sb,0; o la de la estructura C2/c del Sb,O,, que seran discutidas
en el Capitulo 10 (Figura 10.12).

(®) ©

Figura 9.10. (a) Estructura de la fase de Zintl SrAl, con el esqueleto tetra-conectado
de atomos de Al'= (W-Si). Al: gris, Sr: ocre. (b) Perspectiva de la escala central
formada por los dtomos de Al en SrAl,. Esta escalera central de (b) se ha aislado
rompiendo uno de cada 4 enlaces Al-Al. De esta forma la estructura de W-Si en (a)
(Grupo 14) se convierte idealmente en la estructura de un W-Pentel (Grupo 15). La
escala en (b) se ha rotado 90° respecto a la orientacion en (a). (c) La misma escala tras
la ruptura selectiva de uno de cada tres enlaces en la escala en (b) que la convierten en
hélices rectangulares del Grupo 16 como las descritas para otros elementos del Grupo
16. La condensacion de estas ltimas hélices formarian una estructura tri-conectada
derivada de la Figura 9.10a.

Las escalas de la Figura 9.10b podrian descomponerse de dos maneras:
la primera consistiria en eliminar los enlaces horizontales de la escala de la
Figura 9.10b, lo cual produciria dos cadenas planas en zigzag de atomos bi-
conectados, similares a las definidas en la Figura 9.1e, que quedarian conver-
tidas en W-S (sextels); en la segunda manera eliminariamos uno de cada dos
enlaces verticales de las escalas, de forma que éstas quedarian convertidas en
cadenas helicoidales rectangulares como la representada en la Figura 9.10c.
En ambos casos, pasariamos de esqueletos tri-conectados a bi-conectados; de
penteles a sexteles.



CAPITULO 9. LA SIMPLIFICACION PROGRESIVA DE LAS ESTRUCTURAS DEL BLOQUE P

El proceso de filtracion ocurre una vez mas, con un esqueleto del Grupo
14 que contiene implicita una estructura del Grupo 15 que, a su vez, incluye
patrones estructurales del Grupo 16. Es digno de mencion que tal proceso ocu-
rra no solamente en los elementos quimicos sino también en los pseudo-ele-
mentos de las fases de Zintl.

Los comentarios previos abren la via para comparar dos fases de
Zintl: SrAl, y SrSi,. Esta Giltima esta representada en la Figura 9.11. En
SrAl, (Figura 9.10a) los 4tomos de Sr inducen la formacion del esqueleto de
Al = (¥-Si). Por el contrario, en SrSi, los mismos dtomos de Sr convierten
los atomos de Si en W-P, formando el esqueleto tri-conectado de la Figura
9.11. El esqueleto consta de hélices cuadradas interconectadas que se ase-
mejan al esqueleto de la estructura densa del nitrogeno [3] representada en la
Figura 8.13a y también a la subred derivada del y-Si de la Figura 9.5¢. Si en
este esqueleto, rompemos los enlaces entre hélices, pasariamos también de
una estructura tri-conectada (pentel) a las hélices de atomos bi-conectados
propias del Sy Se.

Figura 9.11. Perspectiva de la estructura de la fase de Zintl SrSi, formada por hélices
cuadradas interconectadas que generan un esqueleto tri-conectado como corresponde
a los atomos de Si convertidos en W-P. Sr: verde, Si: gris.

9.9. LAESTRUCTURA HEXAGONAL SIMPLE DEL Si: SU
DESCOMPOSICION EN MOLECULAS P,

Tenemos que discutir aun dos estructuras importantes: las molécu-
las de P, y P.. La primera podemos derivarla idealmente al descomponer
en tetraedros la estructura fcc del Si (fase X-Si) obtenida a 79 GPa. Por el
contrario, las moléculas de P, (Figura 8.12b) pueden derivarse de la fase
hexagonal primitiva del Si (V-Si) estable entre 16 y 38 GPa. Esta estructura
(P6/mmm) esta proyectada en la Figura 9.12a y puede descomponerse en
columnas de prismas trigonales paralelas al eje ¢ que estan representadas en
la Figura 9.12b.
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Figura 9.12. (a) Estructura hexagonal primitiva del silicio (P6/mmm) proyectada
sobre el plano ab. (b) La misma estructura descompuesta en columnas de prismas
trigonales, perpendiculares al plano de proyeccion. (c) Un prisma aislado de Si, =
W-P,, que es similar a la molécula de N.

Las moléculas de P, pueden obtenerse al romper enlaces verticales al-
ternos dando lugar a prismas trigonales semejantes a las moléculas de N, des-
critas en el Capitulo 8 y representada en la Figura 9.12¢. A su vez, las molécu-
las de P, pueden descomponerse en anillos S, de igual manera que los anillos
S, derivaban de las moléculas de P, (Figura 9.6¢).

9.10. LAS BASES REALES DE LOS MECANISMOS DE
DESCOMPOSICION

Los mecanismos que hemos descrito en este capitulo son ideales. Sin
embargo, algunos autores como Burdett y Lin [8] en un articulo titulado
“The electronic factors linking the structures of graphite, arsenic and sele-
nium” trataron de explicar la conexion entre estructuras usando el método
de calculo de orbitales moleculares de un fragmento contenido en un solido.
Este método, conllevaba la insercion de los orbitales moleculares de una
molécula de S, dentro de la estructura de una capa de As y, a su vez, la inser-
cion de los orbitales moleculares de las capas de As dentro de la estructura
del grafeno. Es importante subrayar que en el trabajo de Burdett, las capas
tipo-As se consideran como una deformacion de las capas planas del grafito
en lugar de considerarlas como un fragmento de la estructura del Si, como
hemos sugerido aqui.

Este modelo podria resultar paraddjico porque implicaria que un ele-
mento con nimero atdémico mayor, y por lo tanto, con una estructura mas
simple (por ejemplo S ), sirviera como componente constitutivo de moléculas
mas complejas que corresponderian a otro elemento mas ligero, en este caso
el P (tipo As). Igualmente, la estructura del P se insertaria en la mas compleja
del Si. EI método usado por Burdett & Lin [8] podria verse como un proceso
constructivo real pero la paradoja esta en que estos métodos que, aparente-
mente reflejan la realidad, presuponen que los atomos mas pesados fueran
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causantes de las estructuras de los mas ligeros, en el orden Cl - S — P —
Si, nocion que choca con la intuicion de que los elementos mas ligeros, con
estructuras mas complejas, se simplificarian por descomposicion progresiva a
medida que aumenta el numero atomico. La descomposicion deberia ocurrir
en el sentido opuesto: Si — P — S — Cl — Ar.

La realidad es que la segregacion de estructuras de los Grupos 16 0 17 a
partir de las del Grupo 14 es un proceso inexistente: No podemos generar azu-
fre a partir del Si ni tampoco obtener Cl a partir de P. Mucho menos, conseguir
nitrogeno a partir de oxigeno o carbono a partir de nitrogeno, como implicaria
conceptualmente el modelo de Burdett. Por el contrario, tanto la logica como
la simplicidad de los mecanismos descritos indican que los conceptos genera-
dos podrian ser algo mas que un ejercicio sobre un papel. Se podria especular
diciendo que las relaciones estructurales tan estrechas que se pueden estable-
cer entre los elementos del Bloque p, podria estar ligada al proceso de génesis
de los elementos.

Es cierto que tales relaciones no pueden ser probadas y deben perma-
necer, por ahora, en el campo de la especulacion. Sin embargo, los procesos
de fragmentacion progresiva de las estructuras descritas en las Figuras 9.1
a 9.11 guardan cierta semejanza con el concepto matematico de filtracion o
sedimentacion. La simplicidad y racionalidad en la trasmision de patrones es-
tructurales son tan evidentes que pueden llevar a que nos preguntemos sobre
su existencia real. Por el contrario, la eliminacion de enlaces que es imprescin-
dible para ir desde los esqueletos del Grupo 14 hasta las moléculas diatomicas
del Grupo 17, o incluso hasta los gases nobles monoatomicos, nos indica que
el proceso no puede ser real. “Los enlaces quimicos no desaparecen borrdn-
dolos en un dibujo”.

Recordando el concepto de Zintl-Klemm, descrito en el Capitulo 5, ve-
mos que las fases de Zintl y el concepto que las explica estan intimamente
unidos a los dos fenomenos descritos en la seccion anterior. De acuerdo con
la expresion de von Schnering [9], sobre las fases de Zintl, “one can cross the
Periodic Table, step by step, using pseudo-elements as a crutch.” En ese tra-
bajo, ¢l describido muchas fases intermedias entre las estructuras de dos pseu-
do-elementos de forma que la transformacion de una estructura tiene lugar de
una forma casi continua, suave, que hace innecesario el uso de una muleta:
bastaria con un baston de paseo.

En otras palabras, tanto el concepto de Zintl-Klemm como el de pseu-
do-elementos, asociado a ¢l, son “el escenario donde tiene lugar la transfor-
macion de las estructuras del Bloque-p y, por tanto, donde el proceso puede
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RESUMEN

La inspeccion de las estructuras elementales del Bloque-p confirma
que, con la excepcion de algunas estructuras con empaquetamientos com-
pactos, obtenidas a alta presion (bcet, fcc, etc.), todas las estructuras forman
esqueletos con enlaces covalentes. De este hecho podemos extraer dos
conclusiones principales: 1) Todas las estructuras pueden explicarse en el
marco de la teoria del enlace de valencia (VB) que satisface la regla (8-N).
2) Dentro de un Periodo de la TPE, las estructuras de un grupo son frag-
mentos de las estructuras del Grupo anterior. Asi, las moléculas de halo-
genos X, estan contenidas en las del Grupo 16. En éstas, las moléculas S,
en forma de silla son fragmentos de la estructura laminar tipo-As (Grupo
15) y estas capas o laminas, a su vez, son fragmentos de las estructuras
tipo diamante (Grupo 14). Este proceso racional que permite derivar unas
estructuras de otras, también es aplicable a otros esqueletos del Grupo 14 a
partir de los cuales se pueden derivar otras fases de los Grupos 15y 16. La
fragmentacion progresiva de las estructuras elementales muestra semejan-
zas con el concepto matematico de “filtracion” por el cual, una estructura
se puede pensar como un fragmento separado de otra mas compleja que
contiene a la primera. Si bien estas relaciones deben permanecer por ahora
en el terreno de la especulacion, la simplicidad y racionalidad en los patro-
nes de transmision son tan evidentes que nos hace pensar en su existencia
real. Aunque los enlaces quimicos “no pueden eliminarse borrandolos en
un dibujo”, las estructuras elementales se transforman unas en otras por
medio de la transferencia de electrones en las fases de Zintl. De forma que
el ZKC, asi como el concepto de pseudo-elementos asociado a €l, son el
“escenario donde las transformaciones de las estructuras del Bloque-p
tienen lugar y, por tanto, donde pueden ser observadas”.
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CAPITULO 10.
Los oxidos binarios de los
elementos del Bloque p







10.1. LA PRESERVACION DE LAS ESTRUCTURAS ELEMENTALES
EN SUS OXIDOS. EXTENSION DEL MODELO DE OXIDOS
METALICOS

En la mayoria de los textos de Quimica Inorganica Estructural, los oxi-
dos de los elementos del Bloque p son considerados como una familia sepa-
rada de los 6xidos metalicos. En parte, porque éstos forman estructuras com-
pactas, como en Na,O, BeO, CaO, TiO, o ALO, y son descritos con modelos
diferentes a los usados para describir 6xidos como SiO,, P,O,, P,O,, As,O,,
SO, o TeO,, en los que predominan los tetraedros TO, (T =Si, P, As, S, etc.)
que pueden estar aislados o conectados en forma de polianiones.

Por otro lado, las estructuras de 6xidos mixtos de metales y no meta-
les tales como BaSO,, Mg SiO,, Na,PO,, Rb,S,0, 0 KCIO,, que vimos en
el Capitulo 4, se han descrito con los modelos tradicionales de poliedros de
coordinacion anidnicos. A estos compuestos, también llamados oxisales, se
les considera idealmente constituidos por cationes Mg*, Ba**, Rb*" o Si*" y
por aniones discretos como sulfatos [SO,]*, pirofosfatos [P,O_]*, tiosulfatos
[S,0,]*, ciclosilicatos [Si,0 ,]*, etc.

El hecho comun a todos los 6xidos binarios o ternarios es que sus es-
tructuras se han descrito a la luz del modelo i6nico basado en la relacion de
radios i6nicos. Sin embargo, una vez analizada la incapacidad del modelo
ionico para describir muchas de estas estructuras y tras comprobar que podian
ser racionalizadas como aleaciones reales rellenas de oxigeno, s6lo nos queda
buscar un modelo que permita describir racionalmente las estructuras de los
oxidos de los elementos del Bloque-p.

El hecho de que, en la mayoria de estos oxidos, los cationes T suelan
estar localizados en el centro de tetraedros O,, ha sido justificado por el model
i6nico como consecuencia de su pequefio radio idnico: una consecuencia del
elevado estado de oxidacion formal que se les asignaba. Es importante sub-
rayar que la coordinacion tetraédrica se transmite a las oxisales en forma de
aniones tetraédricos SO, PO,*, SiO,*, etc.

Las limitaciones del modelo tradicional se acentian cuando hay que
explicar las diferencias estructurales entre aniones aislados como SO*, C10,-
(ambos piramidales) con polianiones como [PO.] o [SiO,]*, ambos en forma
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de cadenas extendidas de tetraedros que comparten dos vértices. Recordemos
que OKH [1] ya pusieron de manifiesto las contradicciones del modelo con
un ejemplo palmario: la coordinacion octaédrica del Si) en SiP,O._, a presion
ambiente; en contra de la idea de que el Si® solo alcanzaria la coordinacion

octaédrica a alta presion como ocurre en la stishovita.

Tabla 10.1. Lista de 6xidos binarios y algunos ternarios cuyas subredes cationicas
coinciden topoldgicamente con las estructuras de los elementos de ese grupo, o bien
con polianiones de Zintl que presentan la misma conectividad.

SiO, (cristobalita) | Si (tipo diamante) PO,
GeO, Ge PO,
BPO, BP PO, P, (molécula)
AIPO, AlP PO,
BeSO, BeS PO,
ZnSO, (HT) ZnS (blenda) As,O,

Sb,0,

Sb4010

CaSi, (HP)
SiO, (tridymita) | Si (tipo lonsdaleita) | | P,O, SrSi, (HP)
AlPO, AIP BaGe,
ThSi,
SiO, (cuarzo)
GeO,
Co, CrSi, As,O, (claudetita) | As (arsenolamprita)
BPO, HfSn, As, O SrSi,
AIPO, ZnTe (HP)
FePO,
CaSO,- 2H,0
SiO, (keatita) v-Si/Ge (HP) Sb,0; S (tipo asbestos)
P422 Sb,0, Se

Bi,0, Te
SiO, (stishovita)
GeO, v-Sn (HP) S,0, molécula S,
SnO, B-Hg
B-PbO,
Melanophlogita
(zeolita) K,Si,, Se,0,, molécula S,
AIPO,2H,0 CrB, Te (HP)
(metavariscita) B-BeO TeO, Po
AlPO,-2H,0 Si (HP) TeO, molécula S,
(variscita) (estructura HT- paratelurita | Relacionado al rutilo

relacionada) HP- y-TeO, Relacionado a la anatasa
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Vistas las nuevas contradicciones del modelo i6nico, vamos a usar
modelos alternativos que describan mas racionalmente las estructuras de los
oxidos binarios del Bloque-p.

Los rasgos caracteristicos de estos 6xidos podemos resumirlos en los
siguientes puntos:

i. Los esqueletos catidnicos mantienen la estructura del elemento co-
rrespondiente (X) o de algin otro elemento de su grupo.

ii. Si la subestructura catiénica no coincide con la de ninglin elemento
del Grupo, su esqueleto suele coincidir con algun polianién de Zintl,
isoelectronico con ellos, o en su defecto, forma un esqueleto cuya co-
nectividad también cumple la regla (8-N).

iii. Los atomos de oxigeno se situan siempre proximos al centro de
cada enlace X—X o proximos a las posiciones esperadas para los pares
solitarios (LP). En el primer caso, los angulos £ X-O-X = 140-150°
aunque, ocasionalmente, los atomos de O ocupan el centro del enlace
X=X, dando lugar a grupos lineales X—-O-X (£ 180°).

Los o6xidos binarios estan recogidos en la Tabla 10.1 junto con las es-
tructuras elementales reconocibles en sus esqueletos cationicos.

10.2. LOS OXIDOS DEL GRUPO 14

10.2.1. Cuarzo

Entre los polimorfos de la silice Si0,, el cuarzo (P3,21) es la varie-
dad estable en condiciones normales. Su estructura estd representada en la
Figura 10.1a, también adoptada por GeO,, BPO,, AIPO,, CaSO,-}2 H,O asi
como por CO, a muy altas presiones. Como ya avanzamos en el Capitulo
8 (Figura 8.9¢), el esqueleto de Si en el cuarzo es tipo cinabrio (HgS), una
estructura desconocida para el silicio pero encontrada en otros compuestos
como CrSi,, HfSn, (Figura 9.8b) y en la fase HP de ZnTe.

El esqueleto tipo cinabrio, descrito en el Capitulo 9, esta tetra-co-
nectado (Figura 10.1b) y los 4&tomos de oxigeno se sitiian cerca del punto
medio de los enlaces Si—Si (Figura 10.1a). De esta forma, los 4&tomos de
O tratarian de “capturar” los dos electrones que forman los hipotéticos
enlaces Si—Si, completando asi su octete.
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(b)

Figura 10.1. (a) Estructura del cuarzo (P3,21) vista a lo largo del eje c. Los dtomos
de Si (negro) centran los tetraedros O, (rojo). (b) El esqueleto de Si tras eliminar los
atomos de O. El esqueleto (tipo cinabrio o tipo HfSn ) (ver Figura 9.7b) muestra las
hélices ternarias alrededor de los ejes 3,.

Segun esta vision, la tetra-conectividad de los atomos de Si conduce
directamente a la coordinacion tetraédrica [SiO,]. Es decir, e/l CN=4 de los
grupos [SiO ] es consecuencia de la tetra-conectividad del esqueleto de Si y
no de la relacion de radios r /r . Este argumento podra aplicarse a todas las
fases de SiO, que discutiremos a continuacion.

10.2.2. Tridymita y cristobalita

A 870° y 1470° respectivamente, el cuarzo sufre la doble transicion:
cuarzo — tridymita — cristobalita. La estructura de la tridymita (P6,mc) esta
representada en la Figura 10.2a y su esqueleto de Si es tipo-lonsdaleita, repre-
sentado en la Figura 10.2b. Los atomos de oxigeno se sitlian en el centro de
los enlaces Si-Si, capturando los pares de enlace y conectando los tetraedros
[SiO,] mediante grupos lineales Si—-O-Si.

(b)

Figura 10.2. (a) Esqueleto tetraédrico de la tridymita mostrando el esqueleto de
atomos Si (negro) coordinados por los 4 oxigenos (rojo). Los atomos de O se sitiian en
el centro de los enlaces Si-Si. (b) Estructura de la lonsdaleita (tipo wurtzita), idéntica
a la de la tridymita.
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La cristobalita es dimorfa (P4,2 2 y [42d). La subred de Si, al igual que
las subredes cationicas de los compuestos GeO,, BPO,, AIPO,, BeSO, y en la
fase HT-ZnSO, reproducen la estructura de sus respectivos elementos (Siy Ge
tipo diamante) o de sus aleaciones (BP, AIP, BeS y ZnS) como se recoge en la
Tabla 10.1 La equivalencia entre las estructura de Siy de la cristobalita (SiO,)
esta representada en la Figura 10.3 donde los atomos de oxigeno estan cerca
del punto medio de los enlaces Si-Si, formando un esqueleto de tetraedros
[SiO,] con angulos £ Si-O-Si de 6 ~ 147°.

Se ha sugerido que la estructura tipo cinabrio podria ser una estructura
metaestable de silicio y, de acuerdo con el concepto que relaciona la oxidacion
con la presion, la formacion del cuarzo (SiO,) estabilizaria una subestructura
de Si tipo-cinabrio. Si fuera una fase metaestable del Si, el comportamiento
del cuarzo a alta temperatura adquiere todo su sentido. Asi, en la doble transi-
cion cuarzo — tridymita — cristobalita, se contrarrestaria el efecto de la pre-
sion y SiO, recuperaria en la tridymita primero y en la cristobalita después, las
subestructuras del Si (tipo diamante) estables a presion ambiente. Recordemos
que este fenomeno fue descrito para el par ZnS/ZnSO, en el Capitulo 7 (Figura
7.9). Recordemos que las transiciones a alta temperatura en SiO, son inversas
a las experimentadas bajo presion por ZnSe y HgSe:

ZnSe: Blenda/wurtzita — cinabrio — NaCl

HgSe: Blenda — cinabrio — NaCl — Cmcm

(b)

Figura 10.3. (a) Estructura tetragonal de la baja-cristobalita mostrando su esqueleto tipo
diamante del Siy los tetraedros SiO,. (b) Subred de Si desprovista de los atomos de O.

10.2.3. La estructura de la keatita y melanophlogita

La variedad de SiO, conocida como keatita, mantiene la estructura de
otro tetrel, la fase densa de Ge (P4,2,2). Esta similitud ya fue advertida por
Wells [2] y esté representada en las Figuras 10.4a y 10.4b. Los atomos de O
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se sitlian proximos a los enlaces Si—Si para capturar los pares de enlace (BP),
generando la red 3D de tetraedros [SiO,]. Algunos se han mantenido en la
Figura 10.4c.

(b) (©)

Figura 10.4. (a) La estructura de la keatita (SiO,) caracterizada por un esqueleto tetra-
conectado de 4tomos de Si (negro). Los atomos de O se situan proximos a los enlaces
Si-Si formando tetraedros conectados por los vértices. (b) Estructura de la fase densa
del Ge (P4,2,2) idéntica a la red de Si en (a). (c) La misma estructura que en (a) en la
que se han mantenido cuatro tetraedros para clarificar el dibujo de (a). Estos tetraedros
corresponden a las hélices cuadradas que describimos en la Figura 9.7.

La estructura del mineral melanophlogita (Si, O,,) (Figura 10.5a), es
estabilizada por moléculas organicas ocluidas en sus grandes cavidades. Su
esqueleto de Si es semejante al de la fase de Zintl K.Si,, (Figura 10.5b) y tam-
bién al del clatrato Kr (H,0),, tambi¢n reconocido por Wells [2]. Un estudio
completo sobre estos compuestos, incluidas la ferrierita y la chabazita fueron
publicados en [3].

Figura 10.5. (a) Estructura del mineral melanophlogita Si, O,,, zeolita en cuyas
cavidades se han encontrado moléculas de hidrocarburos y otros atomos. Los atomos
de O se han omitido por claridad. (b) La estructura del clatrato K,Si,, cuya subred de

Si coincide con la de la melanophlogita.
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10.2.4. La silice fibrosa

La estructura de la silice fibrosa esta representada en la Figura 10.6a. Su
esqueleto de Si es una cadena lineal infinita, una estructura desconocida para
el Si pero semejante a la de las moléculas de cumulenos =C=C=C=C=C=.
Esta estructura de SiO, avala el hecho de que los atomos de oxigeno se sitiien
cerca de las posiciones de los pares de electrones. Como muestra la Figura
10.6, los dobles enlaces conjugados = C = C = (o0 = Si = Si =) estan formados
por 4 ¢ que inducen la localizacién de dos atomos de O proximos a cada doble
enlace C = C. Estos 2 atomos de O son las aristas compartidas por la cadena
de tetraedros SiO, como muestran las Figuras 10.6a 'y 10.6b.

En un intento de unificar la quimica molecular y la quimica del so6lido,
es interesante comparar la estructura de la silice fibrosa con la de la molécu-
la C,O, representada en la Figura 10.6¢. Esta molécula puede considerarse
como un fragmento de un cumuleno saturado en sus extremos con dos ato-
mos de O.

La estructura del SiO, fibroso es también comparable a la subred
[BeO,] en Na BeO,. Si lo formulamos como [Na*],[BeO,]*, el anion [BeO, >
es isoelectronico con la molécula de CO, y, sorprendentemente, su estructu-
ra puede interpretarse como un pseudo-tetramero [CO,], representado en la
Figura 10.6d. Como veremos en el Capitulo 13, de acuerdo con el concepto de
Zintl-Klemm se puede establecer la equivalencia [Be]* = W-C.

(a) (b)
(c) (d)

Figura 10.6. (a) Estructura del SiO, fibroso cuyo esqueleto de Si es una cadena lineal
de atomos unidos por dobles enlaces como en las poliolefinas (cumulenos). Los &tomos
de O forman tetraedros que comparten aristas. (b) La cadena del silicocumuleno
=Si=Si=Si=Si= desprovista de los atomos de O. Un tnico tetraedro se ha mantenido
a la derecha. (c) Estructura de C,0, similar a un cumuleno saturado por dos oxigenos
terminales. (d) Estructura del anién [Be,O,]* en Na[Be,O,], equivalente a ['\¥-CO,],,
analogo carbonado del SiO, fibroso.
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La explicacion que podemos ofrecer de las estructuras descritas estd
basada en la existencia previa de estructuras de Si, formadas ya sea por enla-
ces simples o por enlaces dobles, respectivamente. En otras palabras: Bajo la
estructura de los 6xidos subyace la estructura de los “cationes” y la estructura
del cumuleno en la silice fibrosa cumple las reglas de valencia al igual que el
diamante en la cristobalita. Las estructuras de la Figura 10.6 ofrecen uno de
los primeros ejemplos de conexion entre la quimica molecular y la quimica
del estado solido: Un tema recurrente a lo largo de este libro.

10.3. ESTRUCTURAS DERIVADAS DE METALES DEL GRUPO 4
(rutilo y 5-Ti,0)

Este es el momento de discutir dos estructuras de 6xidos compactos cu-
yas subredes cationicas reproducen estructuras metalicas. El interés radica en
que los metales son de los Grupos 4 y 14, ambos con 4 electrones de valencia.

La primera es la estructura tipo-rutilo de SiO, (stishovita), también for-
mada por GeO,, SnO, y por TiO, (ver Tabla 10.1). La subestructura cationica
del rutilo es del tipo y-Sn, aunque también coincide con la estructura B-Hg
[1]. Las estructuras de y-Sn y de la stishovita (SiO,) estan representadas en las
Figuras 10.7a y 10.7b, respectivamente. En la stishovita, un elemento ligero
(Si) estabiliza, bajo presion, la estructura del elemento mas pesado y-Sn. Sin
embargo, en la argutita (GeO,), la estructura rutilo [4] se estabiliza por la
simple oxidacion. Puesto que y-Sn es una fase HP, parece que en la stishovita,
ambos, oxidacion y presion, son necesarios para que el Si adopte la estructura
del y-Sn.

7
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(©) (d)

Figura 10.7. (a) Estructura tetragonal (/4/mmm) de la fase HP y-Sn. (b) La misma
estructura formada por el Si en la stishovita (HP-SiO,). (c) Fase HP o-Ti que pervive
en 6-Ti,O representado en (d).
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La segunda estructura corresponde a la fase 3-Ti,O, un subdxido que
reproduce la estructura HP de ©-Ti como muestran las Figuras 10.7¢ y 10.7d.
La similitud entre las estructuras del metal y del 6xido ya fue advertida en el
titulo de su publicacion por Andersson [5]. En Ti,O los atomos de O estan
desordenados (Figura 10.7d), sobre cuyo origen discutiremos mas adelante.
Ambeas estructuras son hexagonales (P6/mmm) con constantes de celdilla muy
similares: a=4.99 A, c=2.87 A en 0-Ti,Oya=4.63 A, c=2381Aen o-Ti.

10.3.1. Localizacion de los atomos de O

Probablemente, uno de los aspectos mas importante, comun a todas es-
tas estructuras, sea la localizacion de los atomos de oxigeno. Como hemos
discutido, las estructuras elementales del Grupo 14 (excepto en y-Sn), satis-
facen las reglas del VB con los atomos unidos por enlaces dirigidos de (2c,
2e). Cuando el elemento se oxida, los atomos de O siempre estdn proximos
al punto medio de esos enlaces, fijando el par de enlace al tiempo que ellos
completan su octete. Los enlaces T—T se debilitan sin que por ello se destruya
el esqueleto elemental. De esa manera, los 6xidos mantienen la estructura ele-
mental, induciendo, al mismo tiempo, la coordinacion tetraédrica [TO,], que
ya no puede atribuirse a su “radio ionico”.

10.4. OXIDOS DEL GRUPO 15

10.4.1. Los 6xidos de P

Vimos en el Capitulo 9, que el P existe como moléculas discretas y
como esqueletos bi- y tridimensionales. Las estructuras cristalinas, junto a sus
o0xidos, estan recogidos en la Tabla 10.1. Los 6xidos P,O,, PO, PO, PO,
PO, As,O,, Sb,O,y Sb,0, forman estructuras moleculares derivadas de las
respectivas moléculas P,, As, y Sb,, (ver Figura 10.8), similitud que ya fue
advertida en [2, 6] aunque sin extraer ninguna conclusion.

Puesto que en estos 6xidos, los atomos de O se fijan a los enlaces P-Py
a los pares de Lewis (LLP), los atomos de P, también alcanzan en los 6xidos su-
periores la coordinacion tetraédrica PO,. Los 6xidos de la Figura 10.8 brindan
una oportunidad inigualable de observar una secuencia de instantaneas que
van desde el elemento P, hasta el compuesto mas oxidado (P,O, ), afadiendo
en cada paso un atomo de oxigeno.

Este fenomeno no podiamos verlo en los 6xidos de los tetreles pues to-
dos sus electrones forman parte de enlaces covalentes. Consecuentemente, en
los 6xidos TO, (T = C, Si, Ge, Sn) todos los 4tomos de O se localizan cerca de
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los pares de enlaces (BP) sin que se conozca ninglin suboxido de esos elemen-
tos. Por el contrario, en los penteles, la coexistencia de pares de enlace (BP)
y pares libres (LP) permite una variaciéon continua de su estado de oxidacion
desde 3 en P,O, hasta 5 en P,O, . En esta secuencia, el concepto clasico de
valencia 3 o 5 queda desdibujado y sin sentido.

4w
(a) (b)

] !

i ) N R
(d) (e) ®

Figura 10.8. (a) Molécula de P, y las de sus 6xidos derivados: (b) P,O,, (c) P,O,, (d)
P,O,, (¢) PO,y () P,O,,. Todas ellas preservan la estructura de P,. P: violeta, O: rojo.

10"

Observando atentamente la Figura 10.8b, vemos que los atomos de O
proximos a los enlaces P-P estan mas alejados de la linea de enlace que en
los o0xidos de Si. Este hecho concuerda con la vieja idea de que en moléculas
tan tensionadas como la de P,, con £ P-P-P de 60°, la densidad electronica
en los enlaces P—P estaria arqueada (enlace tipo banana) para minimizar la
repulsion con enlaces adyacentes. Un andlisis cuantitativo de esos enlaces
en moléculas de P, [7], ha revelado que los puntos criticos de los enlaces
P-P estan fuera de la linea que une los atomos (véase Figura 15.15), lo cual
concuerda con el mayor alejamiento de los 4&tomos de O de la linea de los
enlaces. Los angulos P-O-P son menores (6~123°) que, por ejemplo, en los
silicatos (8 =147-150°).

P,O,, posee una segunda fase denominada 0-P,O (Fdd2). Los tetrae-
dros [PO,] forman una red tridimensional cuyo esqueleto de P (tri-conectado)
es una distorsion de la subestructura de Si (‘\P-P) en la variedad alta presion
de SrSi,, una fase de Zintl isoestructural con BaGe,y ThSi,. La semejanza es
evidente al comparar las Figuras 10.9a y 10.9b. El esqueleto de P de 0-P,O
no existe entre los penteles pero coincide, sin embargo, con el esqueleto 'V-P
de un polianion de Zintl (Figura 10.950).
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Una vista lateral de la estructura, representada en la Figura 10.9c, mues-
tra como la red de P forma hélices hexagonales similares a las de HP-SrSi,,
representada en la Figura 10.9d. La distorsion de la estructura o-P,O, induce
la formacion de hélices trigonales de tetraedros [PO,], similares a las del cuar-
70, observables en la proyeccion sobre en el plano (110).

=
= e
w0 e

(a) (b) (©) (d)

Figura 10.9. (a) Esqueleto tri-conectado de P en la fase 0-P,O, (Fdd2) que es una
distorsion de la red de Si (‘¥-P) en la fase de Zintl SrSi, (a alta presion), representada
en (b). Sr: azul; Si: gris. (c) Vista lateral de la estructura de 0-P,O,, que muestra las
hélices hexagonales. (d) Vista lateral de la estructura de SrSi, donde se proyectan las

hélices hexagonales andlogas a las de PO, en (c).

La sintesis de suboxidos de P, de formula P,O_(x < 6) ha sido también
publicada [8]. Los compuestos eran muy reactivos, manejables s6lo a muy ba-
jas temperaturas y solo cristalizables en presencia de fuertes acidos de Lewis.

10.4.2. Los 6xidos de As

As, O, es trimorfo mientras que de As,O, solo se conoce una fase. Una
de las fases de As O, (arsenolita), consiste en moléculas de As,O,, isoestruc-
turales con P,O, (Figura 10.8b). Las estructuras de las otras dos fases, claude-

tita-1 y —II [9], derivan de otras fases elementales como muestran las Figuras
10.10b y 10.10d.

El esqueleto de As en la claudetita-I (P2 /c) (Figura 10.10a) es una dis-
torsion de las capas del As elemental (Figura 10.10b). Por el contrario, en la
claudetita-II, el esqueleto de As es una ligera distorsion de la arsenolamprita,

la fase de As isoestructural con el P negro como puede verse en las Figuras
10.10c y 10.10d

En ambos 6xidos, los atomos de As estan tri-conectados, con 3 atomos
de O fijados a los enlaces As-As produciendo una coordinacion piramidal. El
cuarto vértice lo ocupa un par de Lewis (L.P) (Figura 10.10a).
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Figura 10.10. (a) Capa aislada de la fase monoclinica (P2 /c) de la claudetita-I1 As,O,.
Los atomos de As (ocres) muestran una fuerte distorsion de las capas de As elemental
representadas en (b). (c) Estructura laminar del mineral claudetita-II (As,O,). En la
capa inferior se han representado los enlaces As-O para mostrar la coordinacion 3. La
cuarta posicion del tetraedro la ocupan los pares solitarios. (d) Estructura tri-conectada
del mineral arsenolamprita (otra variedad del As elemental), que se mantiene en la
estructura de la claudetita-II.

10.4.3. La estructura de As,O,

As, O, fue sintetizado a baja temperatura y bajo presion positiva de oxi-
geno [10]. El cristal es ortorrombico (P2,2,2)) y su estructura esta represen-
tada en la Figura 10.11a. Los atomos de As estan divididos en dos familias
cristalograficamente independientes. Los atomos de As(1) poseen coordina-
cion octaédrica (As'®') mientras que los de As(2) forman tetraedros [AsO,]
(Ast"). Este compuesto representa un nuevo ejemplo de como coexisten dos
CN para una misma especie atomica (As). Ambos poliedros se han dibujado
en la Figura 10.11a. A alta temperatura, la estructura sufre una transicion de
desplazamiento que conserva el esqueleto de As. Esta formado por hélices
cuadradas que, cuando se interconectan, originan ciclos helicoidales octogo-
nales como puede observarse en la Figura 10.11a.

Este esqueleto de As se asemeja al del polianion de Si (‘W-P) de la fase
de Zintl SrSi,, descrita en la Figura 9.11. Sin embargo, el esqueleto de As
difiere del de SrSi, en que en As,O,, las hélices cuadradas muestran una distor-
sion rombica que hace que la conectividad 3 aumente hasta 4, e incluso hasta
6, al considerar otros vecinos dentro de la propia hélice.
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Jansen [10] sugirid6 que una estructura octaédrica con estequiometria
M,O, sblo podria existir mediante aristas compartidas. Sin embargo, en As,O.,
octaedros y tetraedros en proporcion 1:1 coexisten compartiendo sélo vérti-
ces (véase Figura 10.11a). La propia distribucion de octaedros y tetraedros
permite una descripcion alternativa de la estructura. Esta descripcion se hace
patente en la Figura 10.11b que muestra la existencia de grupos estructurales
del tipo ReO, (octaedros) mutuamente perpendiculares, que se conectan por
medio de tetraedros [AsO,] como los existentes en la fase tipo cuarzo de GeO,,.
Nos hemos referido a GeO, porque estos hechos serian consistentes con que la
estructura de As,O, se reformulara como (AsO,,)(AsO, ,), como puede dedu-
cirse de los diagramas de las Figuras 10.11by 10.11c.

4/2

En lugar de usar ReO, como referencia, quizas fuera mas apropiado el
considerar la estructura de As,O, como formada por fragmentos de la estructu-
ra octaédrica de TeO, (Figura 10.25) unidos por tetraedros de la estructura de
GeO, (tipo cuarzo). Esta interpretacion seria consistente con una dismutacion
de los atomos de As, segun la cual, 2 As — As™(W-Se) + As* (V-Ge).

\
(b)
b
(c)
Figura 10.11. (a) Perspectiva de la estructura P2 2 2, de As,O, en la cual los 4tomos

de As forman hélices cuadradas distorsionadas. As(1): purpura, As(2): ocre, O: rojo.
(b) Descripcion alternativa de la estructura en forma de fragmentos de redes planas 4%,
mutuamente perpendiculares de atomos de As(1), conectados por medio de una hilera
de atomos de As(2). (c) El mismo esqueleto que en (b) desprovisto de los atomos de O.
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En la Figura 10.11b hemos representado la estructura de As O, en una
posicion en la que pueden verse los fragmentos de octaedros AsO, (As en color
purpura) unidos por los tetraedros AsO, (As en color ocre). El esqueleto de As
desprovisto de atomos de O se ha dibujado en la Figura 10.11c y esta compuesto
por dos bloques: En uno, los atomos de As forman fragmentos de redes planas 4*
mutuamente perpendiculares. Redes planas 4* también existen en la fase HP del
Sb. Estas capas octaédricas, se conectan a través de tetraedros AsO,. Por ello,
As,O, podria reformularse como [AsO,][AsO,], donde la parte [AsO,] simula
bloques tipo-TeO, y la parte [AsO,] forma tetraedros como los existentes en la
estructura tipo cuarzo de GeO,. Esta interpretacion se justificard en la seccion
10.4.5 (Figura 10.13) tras describir la estructura de SbO,,.

10.4.4. Los 6xidos de Sb
Los 6xidos de Sb conocidos son Sb,0,, SbO,y Sb,O.. De Sb,0, se ha

aislado una fase cubica (Fd3m) formada pozr nioléculas tetraédricas que preser-
van el esqueletos de las moléculas de Sb,, semejantes a las de P,O, de la Figura
10.8b. Una segunda fase ortorrombica (Pccn) sera descrita a continuacion. La
tercera fase y-Sb,0, (P22 2)) ha sido obtenida a altas presiones y su estructura
fue resuelta a partir de datos de DRX en polvo [11]. Su esqueleto adopta una

estructura fcc distorsionada.
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Figura 10.12. (a) Estructura de Sb,0, (Pccn) mostrando las escalas de Sb. Los dtomos de
Sb estan triconectados y los atomos de O situados cerca de los enlaces Sb—Sb. (b) Estructura
del polianién [AlSiO,J* = ¥-P,O, en la silimanita que también forma una estructura tipo
escala constituida por tetraedros SiO, (AlO,). Al: azul, Si: gris; O: rojo. (c) Esqueleto de los
atomos de Sb en Sb,O, en el que también existen escalas plegadas tipo acorde6n.
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La fase (Pccn) de Sb,0, es uno de los pocos ejemplos de 0xidos bina-
rios del Bloque-p que aparenta no guardar ninguna relacion estructural con
los penteles ni con fases de Zintl relacionadas. Sin embargo, su esqueleto de
Sb, formado por escalas distorsionadas, mantiene la tri-conectividad de los
penteles y los atomos de O se situan proximos al punto medio de cada enlace
Sb-Sb (Figura 10.12a).

Estas escalas tri-conectadas de atomos de Sb son similares a las que
forman el esqueleto de Al en la fase de Zintl SrAl, (Figura 9.10a) y fueron
consideradas como una estructura plausible para los penteles. Las escalas de
la Figura 10.12a se asemejan también a la estructura del anion [AISiO,]* de
la silimanita AI[AISiO.], que esta representado en la Figura 10.12b y que ve-
remos de nuevo en el Capitulo 13.

Las similitudes pueden extenderse a la estructura C2/c de Sb,O, cuyo
esqueleto de Sb esta representado en la Figura 10.12c. Si en este esqueleto
separaramos las escalas tipo acordedn en el sentido marcado por las flechas
rojas, formariamos el esqueleto de Al en SrAl, (Figura 9.10a). Dicho de otra
forma, la eliminacion virtual de los atomos de Sr en la Figura 9.10a, haria que
los fragmentos rectangulares se aproximaran hasta formar la red de Sb de la
Figura 10.12c.

Esta subestructura de Sb en Sb,O, esta tetra-conectada, en lugar de
mostrar la tri-conectividad de los penteles. Sin embargo, recordemos que, al
descender del N al Bi, las estructuras tienden a aproximarse cada vez mas a
la red ctibica simple del Bi, como ocurre en la Figura 10.12c. Si dibujaramos
distancias Sb-Sb mas largas formariamos cubos distorsionados como en la
estructura de Sb de la Figura 8.16d.

10.4.5. La estructura de SbO,

SbO, es dimorfo, una fase es ortorrombica (Pna2,) y la otra monocli-
nica (C2/c). Ambas estan relacionadas pues la fase C2/c es una distorsion de
la fase ortorrémbica que describiremos a continuacion. El esqueleto de Sb
aparece como una red cubica simple muy distorsionada (Figura 10.13a) que
se asemeja a la estructura HP del Sb que describimos en el Capitulo 8 (Figura
8.16d). En SbO,, la coordinacion de los dtomos de Sb por los dtomos de O no
es uniforme. Por ello, la estructura sera descrita dividiéndola en capas perpen-
diculares al eje c.

Una de las capas esta formada por redes planas 44, casi regulares, de
atomos de Sb(1) que estan coordinados octaédricamente por 4 O(1) + 2 O(2).
Una de estas capas con estequiometria SbO, se ha representado en la Figura
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10.13b y pueden verse como la mitad de la celdilla de una perovskita distor-
sionada (tipo FeGdO,), cuyas posiciones A4 estén vacantes. La estructura de
CaSnQO,, se ha representado en proyeccion en la Figura 10.13d, como refe-
rencia para la capa de SbO,. Notese que si eliminaramos los dtomos de Ca
(azules), obtendriamos la capa octaédrica de la Figura 10.13b.

(a)

My iy

Figura 10.13. (a) Subestructura de Sb en SbO, que reproduce la estructura elemental
del Sb a alta presion. La estructura de SbO, consta de capas 4* de Sb coordinadas
octaédricamente como la representada en (b). Estas capas alternan con otras capas
en las que se puede reconocer cadenas de SbO, con los dtomos de Sb en forma de
cadenas en zigzag del tipo Se o Te, como la representada en (c). La estructura en
capas de octaedros, también de composicion SbO,, es semejante a las de la perovskita
CaSnO, representada en (d). Sb: ocre, O: rojo, Ca: azul, Sn: gris.

(d)

Esas capas, alternan con otras de cuadratura irregular que pueden des-
cribirse mejor como cadenas en zigzag con angulos Sb—Sb-Sb de 105.7°.
Estas capas irregulares estan formadas por los atomos de Sb(2) y una de esas
cadenas en esta representada en la Figura 10.13¢c. Comparese con las cadenas
de SeO, de la Figura 10.18a. Los atomos de O(2) se coordinan a Sb(2) pero
también son compartidos por los octaedros de Sb(1).

Tras esta descripcion cabe preguntarse si la estructura no se describiria
mejor como formada por cadenas de W-Te (bi-conectados) que sirven de puen-
te entre dos capas octaédricas (redes planas 4%) de W-Sn (tetra-conectados).
Ambas subestructuras se justificarian por una dismutacion de los atomos de
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Sb. Los atomos de Sb(1) donarian un electrén a los de Sb(2) convirtiéndose
respectivamente en W-Sn(1) (tetra-conectados) y en W-Te(2) (bi-conectados),
segun la regla (8-N).

La existencia de cationes y aniones de la misma especie dentro del
mismo cristal, discutida en el Capitulo 3, se utilizo con éxito para dar cuenta
de las estructuras de aluminatos y silicatos [12, 13]. Asi, el 6xido SbO, se
podria reformular como W-[Sn(1)O(1),(02)][Te(2)O(2)] = ¥-Te,0,= TeO,
que justificaria por qué, en las capas de Sb(1)O, (‘¥-SnO,) (Figura 10.13b),
el giro de los octaedros sea similar al de los octaedros de [SnO,] en la pero-
vskita CaSnO, [14] (Figura 10.13d). {Ademas, las cadenas de la subestruc-
tura Sb(2)O, son similares a las cadenas del 6xido analogo BiO,!

10.4.6. La estructura de V,0,. Su relacién con las estructuras
del C-tetragonal, B-BeO y la subred [AIP] en la
metavariscita AIPO,-2H,0

La ultima estructura de esta seccion corresponde al 6xido V,O..
Aunque convencionalmente el vanadio no es un elemento del Grupo 15,
hay que recordar que los elementos del Grupo 5 (V, Nb y Ta) tienen un
comportamiento quimico semejante a los del Grupo 15 de acuerdo con la
denominada regla (N+10). Esta idea fue inferida durante la elaboracion
de la Tabla Periddica y ha sido desarrollada suficientemente en numero-
sos textos.

En lo que a nosotros nos concierne, hemos de afadir, que las similitudes
no son solo quimicas sino también estructurales. Recordemos la similitud del
rutilo TiO, (Grupo 4) con SiO,, GeO,, etc. (Grupo 14) y también la estructura
diamantoide del Ti en TiO, (anatasa) asi como en SiO, (cristobalita). De estos
ejemplos, cabria esperar que, en V,O,, los dtomos de V se comportaran como
penteles tri-conectados.

La estructura de V,0, y el esqueleto de V se han representado en
las Figuras 10.14a y 10.14c. El esqueleto de V esta formado por capas
bidimensionales infinitas. Las capas estan alabeadas y formadas por hexa-
gonos similares a las capas tipo As. Sin embargo, se diferencian de ellas en
que en el As tienen conformacion de silla mientras que en V,0; las capas
de V tienen conformacion de bote (véanse las Figuras 10.14b y 10.14d).
Este hecho es importante porque esas capas son fragmentos de estructuras
ya descritas en el Capitulo 8, como por ejemplo, el diamante hexagonal
(lonsdaleita), el C-tetragonal, B-BeO o la subred [AIP] en la metavariscita
AIPO,-2H,0O (Figuras 8.2 y 8.4).
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Figura 10.14. (a) Proyeccion de la estructura de V,O, que muestra las capas alabeadas.
Una de ellas se ha representado con los tetraedros VO, conectados por vértices. (b)
Un fragmento de la estructura de la tridymita (SiO,) topologicamente equivalente
al de V,0O.. (c) Esqueleto de atomos de V en V,0, que muestra los hexagonos en
forma de bote, similares a los de la tridymita, representados en (d). (¢) Un fragmento
equivalente del esqueleto AIP en la metavariscita AIPO,-2H,O.

Una de esas capas aislada de la metavariscita se ha representado en la Figura
10.14e. Puesto que la tridymita (SiO,) conserva el esqueleto de la lonsdaleita (dia-
mante hexagonal), podemos decir que la estructura de V, O, puede derivarse ideal-
mente de la de la tridymita, como muestran las Figuras 10.14c y 10.14d.

Por ultimo, hay que hacer mencioén de otra capa tri-conectada que tam-
bién puede derivar de las redes tetra-conectadas [AIP] de la metavariscita o de
B-BeO: Se trata de las capas alabeadas 4.8% de las Figuras 10.15ay 10.15b. Estas
redes no se han encontrado en elementos del Grupo 15 (penteles), pero si como
polianiones de Zintl, en La,In,Ge [15] y en La,Ga,Cl [16], representados en las
Figuras 10.15¢ y 10.15d.

, e
0P
&ﬁ | NL-Jm Ho i
= =
(a) (b) (c) (d)

Figura 10.15.- Capas alabeada 4.8 tri-conectadas propias de penteles. (a) Capa
separada del esqueleto AIP de la metavariscita AIPO,-2H,O. (b) La misma capa
separada de la variscita. (c) Capa de dtomos de Ga (‘¥-As) en la fase Zintl La,Ga,Cl.
(d) La misma capa de atomos de In (‘-Sb) en la fase de Zintl La,In,Ge. P: purpura,
Al: azul-ocre, La: ocre; Ga: azul, La: verde, In: gris.
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Se ha especulado con que en fases de Zintl como La,Ga,C1[16] la trans-
ferencia electronica no fuera tan simple como predice el ZKC. Sin embargo,
Zheng et al., han confirmado que, en La,Ga,Cl, la estructura estd gobernada
por la transferencia de electrones del La al Ga [16]. Por tanto, el compuesto
podria formularse como (La**),CI(Ga*),, justificando asi la conformacion de
las redes tri-conectadas alabeadas 4.8* de los atomos de Ga?>~ = W-As. Calculos
de la ELF también confirman la concentracion de carga en los dtomos de Ga a
modo de LP apicales como en las capas de As. Las capas alabeadas de In y Ga,
(Figuras 10.15¢ y 10.15d), también estan relacionadas con las redes planas de
[B,C,]* =¥-C, en CaB,C, (ver Figura 8.4c).

10.5. 10.5 OXIDOS DEL GRUPO 16

10.5.1. El azufre y sus 6xidos

Los 6xidos de los sexteles mantienen la misma tendencia. La estructura
de SO, representado en la Figura 10.16a, esta formada por cadenas infinitas
en zigzag de tetraedros [SO,] que comparten dos vértices con tetraedros con-
tiguos. Los 4tomos de S adoptan una conformacion plana similar, aunque no
igual, a la del azuftre fibroso (ver Figura 10.16b) o a la del HP-S.

NN
(©)

Figura 10.16. (a) Fragmento de una cadena plana en zigzag de SO, formada por
tetraedros [SO,] que comparten 2 vértices. (b) Representacion vertical de una hélice
triangular de S fibroso. (c¢) Fragmento bi-conectado derivado de las estructuras tipo
diamante del Si, Ge y Sn, plausible en las estructuras del grupo 16 y observado como
polianiones de Zintl (‘P-Se) o (¥-Te) en BaGe o BaSn, respectivamente.

En el Capitulo 9 vimos que la hélice trigonal estaba implicita en el es-
queleto de Si en el cuarzo y que las cadenas en zigzag también podian segre-
garse de la estructura del silicio (ver Figuras 9.1e y 10.13c). Hélices similares
también existen en las estructuras del S y del Se elemental (véanse Figuras
9.8d y 9.8¢e). Sin embargo, las cadenas planas de la Figura 10.16¢ no se cono-
cen para los elementos de este Grupo, aunque aparecen como polianiones de
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Zintl ¥-S, -Se, -Te en BaSi, BaGe y BaSn, respectivamente, tal como mues-
tran la Figura 5.7 (Capitulo 5) y la Figura 9.1e.

SO, forma también ciclos S,O, y S O, representados en la Figura 10.17
y que pueden considerarse como rnoleculas oxidadas de S,y S,, respectiva-
mente. Como en todos los 6xidos descritos, los atomos de O situados junto a
los puntos medios de los enlaces y a los dos LP de cada atomo de S, generan
una coordinacion tetra¢drica [SO,].

: q )@ >f\
Figura 10.17. (a) Celdilla unidad del 6xido SO, formado por moléculas S.O,. (b)

Celdilla del 6xido molecular S,0,,. La molécula central muestra los tetraedros [SO,].
S: rojo; O: amarillo.

«

10.5.2. Los 6xidos de selenio

Se conocen los 6xidos SeO,, Se,O, y SeO,. El 6xido SeO, consta de
cadenas planas infinitas similares a las formadas por SO, (Figura 10.18a).
Ambas cadenas difieren sin embargo en el nimero de coordinacion de los
atomos X. En SO, (Figura 10.16a) los atomos de S estan tetra-coordinados
mientras que en SeO,, los atomos de Se estdn tri-coordinados en geometria
piramidal. El cuarto vértice lo ocuparia un par libre (LP).

Se 0O, es un 6xido de valencia mixta en el que alternan adtomos de Se
(IV) y Se (VI), con CN = 3 (piramidal) y CN = 4 (tetraédrica), respectiva-
mente. El esqueleto de atomos de Se tiene la forma de cadena ondulada de
atomos bi-conectados. En el diagrama de la Figura 10.18b, los atomos de Se
se han unido con lineas azules para resaltar su forma de onda cuadrada que se
asemeja al segregado en la descomposicion ideal de la estructura del P negro
(Figuras 9.3a 'y 9.3b). Estos hechos prueban una vez mas que un patron conte-
nido en una estructura superior es filtrado a las mas simples. En SeO, (Figura
10.18a) la cadena plana es filtrada desde Ge — As — Se, mientras que en
Se, 0O, la cadena ondulada proviene de Ge — Arsenolamprita — Se.
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Figura 10.18. (a) Cadena infinita de SeO, con cadenas planas de Se, como las
formadas por SO, en las Figuras 10.16a y 10.165. Se: azul; O: rojo. (b) Estructura
de Se,O, formada por cadenas infinitas onduladas. Los atomos de Se alternan
como tri- y tetra-coordinados por los atomos de O. (¢) Vista lateral de las cadenas
de Se para mostrar que las cadenas son hélices, caracteristicas de los sexteles
(Grupol6).

La Figura 10.185, muestra que los atomos de O se sitllan, como en
todos los 6xidos, cerca de los enlaces Se—Se y también de los LP, originan-
do tetraedros [SeO,] que comparten un vértice con los grupos piramidales
[SeO,]. En estos ultimos, una de las posiciones estd vacante, generando asi la
estequiometria Se,O..

Por su parte, la cadena ondulada de atomos de Se no es plana. Su vista
lateral, representada en la Figura 10.18c, revela que es una hélice rectan-
gular, como habiamos predicho en la Figura 9.3b. El esqueleto de Se posee
pues una estructura propia del Grupo 16, obtenida por filtracion desde los
tetreles y los penteles.

10.5.3. El teluro y sus o6xidos: TeO,

TeO, tiene tres polimorfos, listados en la Tabla 10.1. En condiciones
normales, la fase estable es el mineral telurita (Pbca) [17] que se trans-
forma a alta temperatura en la fase P4 2 2 (mineral paratelurite) [18]. AP
> 0.91 GPa, la telurita sufre una transicion continua con la presion hasta
llegar a la fase ortorrombica P2 2,2 [19]. Las dos ultimas fases han sido
relacionadas con la a-cristobalita (SiO,) y con SnF,. De hecho, TeO, y
SnF, son no s6lo isoestructurales sino también isoelectronicos. Una fase
tipo rutilo, predicha por Goldschmidt [20] no ha podido ser confirmada.

En las tres fases de TeO, (Pbca, P42 2y P2 2 2 ), la primera esfera de
coordinacion alrededor del Te estd formada por 4 atomos de O como muestra
la Figura 10.19a.
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En la primera determinacion estructural de la telurita [ 17] su estructura
fue relacionada con la de la brookita (TiO,) [21, 22]. Sin embargo, en una
nueva determinacion de la estructura, Beyer [23] cuestiond dicha relacion y
describio la estructura de TeO, como pares de unidades [TeO,], como los gru-
pos Te,O, representados en Figura 10.19a.

(@) (b)

Figura 10.19. (a) Estructura de la fase Pbca de TeO,. Los dtomos de Te estén distantes
3.08 A. Los 4tomos de Te se coordinan a 4 dtomos de O en la primera esfera de
coordinacion. (b) Un grupo TeO, aislado con su estructura tipo balancin. Te: ocre, O:
rojo. El 16bulo verde representa el LP asociado al &tomo de Teluro.

El poliedro [TeO,] deriva de una bipirimide trigonal con una vacante en
la posicion ecuatorial (Figura 10.19b). La posicion vacante de los O es ocupa-
da por un par libre (LP) no enlazante ligado a cada atomo de Te que produce
una estructura tipo balancin (Figura 10.19b). Esta esfera de coordinacion fue
explicada en términos de una hibridacion sp’d de los atomos de Te [23].

10.5.4. La relacion estructural de TeO, con GeS y la subred de
Ti en la brookita (TiO,)

Los dimeros Te,O, de la Figura 10.19a condensan a través de dtomos
terminales de O generando las capas bidimensionales infinitas de la telurita,
con composicion *Tel*?lO ™) como la representada en la Figura 10.20a. A
pesar de las objeciones de Beyer [23], el esqueleto de Te esta tri-conectado
y muestra su similitud con la estructura del P negro (Figuras 8.15ay 9.2b) y
también con la subestructura de Ti en la brookita (TiO,) (Figura 10.20c).

Las estructuras de la Figura 10.20 habria que cotejarlas con las del P
negro, representadas en la Figura 8.15a. El esqueleto tri-conectado de Te se
convierte en un desafio porque, en lugar de la bi-conectividad esperada para
los sexteles (Figuras 10.16 a 10.18), nos encontramos una red de Te tri-conec-
tada que, en principio, viola la regla 8-N. La confusion es mayor al ver que
el esqueleto de Te es similar a la estructura de GeS, SnO y SnTe, todos ellos
compuestos [V-VI = V-V, y también al esqueleto de Ti en la brookita (TiO,),
todas ellas representadas en la Figura 10.20.
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Figura 10.20. (a) Perspectiva de las capas de TeO, en la telurita (Pbca), que muestran
la tri-conectividad de los atomos de Te como en el P negro. Cada atomo de Te se
coordina a 4 atomos de O. Las tres distancias Te—Te dentro de la sillasonde 1 x 3.17
+2 % 3.72 A. (b) Perspectiva del esqueleto de Ti en la brookita que sirve para ver su
similitud con TeO, en (a). Cada dtomo de Ti se conecta a otros 3 dentro de la capa
a distancias de 2.98 A y el segundo vecino entre capas esta a 3.57 A. (c) Estructura
de SnO (compuesto [IV-VI = V-V) que forma bicapas similares a las del P negro
y a las de Se y Te en (a). Las tres distancias mas cortas Sn—O son de 2.12 A. En la
parte derecha hemos dibujado el cuarto contacto Sn—-O a 2.53 A. Sn: gris, O: rojo.
(d) Estructura de SnTe (también IV-VI) similar tanto a SnO como al Te. Sn: gris, Te:
ocre. Todos los atomos estan tri-conectados. Los contactos Sn-Te estan a 2.70 y 2 x
2.78 A. Las distancias entre capas varian entre 3.55 y 3.60 A.

La dificultad a la que nos enfrentamos es grande porque cuatro elemen-
tos, pertenecientes a los grupos 14,15, W-15 y 16 (Ti, P, GeS y Te) forman
esqueletos comparables que, aparentemente violan las reglas que gobiernan
la conectividad en los esqueletos cationicos asi como la coordinacion por los
atomos de O.

En Ia telurita las tres distancias Te-Te son desiguales: Las distancias
verticales en las Figura 10.20a (las mismas distancias que en los halterios de
la Figura 10.19a) son de 3.17 A, mientras que las dos distancias entre halterios
son de 3.72 A. La distancia més corta (3.17 A) fue interpretada como indicio
de una posible interaccion metalica Te—Te que justificaria el color amarillento
de la telurita [23]. Tales interacciones justificarian también la descripcion de
la estructura como formada por moléculas diatdmicas.

Este modelo podria dar cuenta de los enlaces Te-O pero no explica las
interacciones Te—Te ni tampoco el esqueleto completo de Te. Por ello, al igual
que con otras muchas estructuras de 6xidos binarios del Bloque-p, seguiremos
el modelo basado en enlaces dirigidos Te—Te. Posteriormente, las posiciones
de los atomos de O deberan coincidir con las de los BP and LP.

Con ese fin, hemos representado de nuevo una capa de TeO,, en pers-
pectiva y en proyeccion, en las Figuras 10.21ay b, respectivamente. La Figura

299



300

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS =

10.21b muestra que los atomos de O(1) se sitian en el centro de los nodos
cuadrados formando hileras perpendiculares al plano de proyeccion. Los ato-
mos de O(1) ocupan el espacio entre los enlaces cortos Te-Te (3.17 A) como
muestran las Figuras 10.21b y 10.22a. Por su parte, los atomos de O(2) sirven
de puente a los enlaces Te-Te més largos (3.72 A) situdndose por encima y por
debajo de las lineas horizontales azules que representan dichos enlaces en la
Figura 10.21. Los hipotéticos enlaces Te—Te pueden interpretarse asi:

(b)

Figura 10.21. (a) Perspectiva de la estructura de la telurita como en la Figura 104a. (b)
Proyeccion de la misma estructura en el plano ab. Los atomos de O(1) ocupan el centro
de los nodos cuadrados. Los dtomos de O(2) estan por encima y por debajo de los enlaces
horizontales Te-Te. Te: ocre, O: rojo. Los LP estan representados como lobulos verdes.

De los 6 electrones de valencia del Te, dos de ellos son usados para
formar los dos enlaces mas largos de (2c, 2e) (3.75 A), como lineas azules
horizontales en la Figura 10.21b. Otros dos electrones quedarian localizados
en forma de pares inertes (LP), representados en la Figura 10.21b. Los dos
electrones restantes servirian para formar un doble enlace Te = Te (3.08 A)
correspondiente a las lineas verticales de la Figura 10.21b y 10.22a.

Las posiciones de los atomos de O concuerdan con esta distribucion.
Asi, cada atomo de O(2) se aproxima a uno de los enlace horizontales Te—Te
(largo) tratando de capturar su BP (£ Te-O-Te de 124.5°). Los atomos de
O(1), dibujados como esferas verdes en la Figura 10.22, se localizan en el
centro de los nodos, tratando de capturar la carga de los hipotéticos enlaces
dobles Te = Te (lineas verticales en la Figura 10.22b).

La localizacion de dos electrones en forma de pares inertes (LP) impli-
ca que los atomos de Te dispongan de tan sélo 4 electrones de valencia para
formar enlaces y esa es la razon por la cual el esqueleto de Te tenga similitudes
con la subred de Ti en la brookita (TiO,). De hecho, TeO, podria formularse
como (E)¥-Sn0,, cuyo esqueleto tendria una conectividad similar a la de los
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tetreles (Sn, Ti) (E denota un par inerte). En este caso, “la tetra-conectividad
se logra mediante el doble enlace Te=Te ademas de los dos enlaces sencillos
de 3.75 A”, en lugar de los cuatro enlaces sencillos que cabria esperar en la
brookita. En esta tltima, tres de las distancias Ti-Ti son iguales a 2.98 A y la
cuarta distancia entre 4tomos de Ti de capas adyacentes es de 3.57 A.

U\

(a) (b)

Figura 10.22. (a) Proyeccion de un fragmento de la bicapa de TeO, donde los enlaces
Te-Te se han dibujado con lineas azules distinguiendo los dtomos de O(1): verde
de los de O(2): rojo. En el centro de los enlaces verticales se ha insertado un atomo
ficticio (esfera gris). (b) Perspectiva del mismo dibujo para mostrar que cada esfera
gris se rodea de 4 atomos de O(1) y cada O(1) se une a dos centros grises.

La separacion entre capas también tiene lugar en SnO tal como se ex-
presa en el pie de la Figura 10.20. Asi, la situacion parece ser un compromi-
so entre dos estructuras. Por un lado, TeO, trata de comportarse como una
molécula Te = Te con distancias Te-Te mas cortas. Por otro lado, la separa-
cion provocada por los LP hace que (E)¥-SnO, se comporte como ‘¥-SnO,,.
Situaciones similares se dan en las otras dos fases de TeO, que describiremos
a continuacion.

10.5.5. La estructura a alta temperatura de TeO, (paratelurita)
(P4,2,2)

A alta temperatura, la telurita se transforma en a-TeO, (paratelurita).
Su estructura absoluta se determiné en el grupo espacial P4 2 2, con parame-
tros de celdilla de @ = 4.81; ¢ = 7.62 A (Figura 10.23a) [24]. Sus propiedades
fisicas se relacionaron con la quiralidad asi como con la presencia y posicion
del par inerte asociado a los atomos de Te(IV). El par inerte esté representado
como un dominio gris en la Figura 10.23b.

Como puede apreciarse en la Figura 10.23a, la paratelurita es una supe-
restructura del rutilo cuyo eje c=2 x ¢ . En las Figuras 10.23b, ¢ y d se han
representado tres vistas de la estructura de a-TeO, proyectada sobre el plano
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ab para resaltar su semejanza con una hipotética celdilla de rutilo de parame-
tros a = 4.81; ¢ = 3.81 A. Cada atomo de teluro esta rodeado por 4 4tomos de
O a distancias de 2 x 1.88 +2 x 2.12 A,

(a) (b) (©) (d)

Figura 10.23. (a) Perspectiva de la estructura de la paratelurita que muestra su
semejanza con la del rutilo. Te: ocre, O: rojo. Los atomos de Te estan coordinados por
4 oxigenos en forma de poliedros tipo balancin como en la telurita. (b) Proyeccion de
media celdilla (¢/2) mostrando la conexion de los poliedros de oxigeno. Un par libre
asociado al atomo de Te se ha representado como un dominio gris. (c) Representacion
alternativa en la que los 4 enlaces mas cortos Te-O se han dibujado con lineas
amarillas y los contactos O-O con lineas verdes que dejan ver un octaecdro muy
distorsionado. El LP del atomo central de Te provoca el alargamiento de los atomos
de O mas cercanos al LP, el cual induce la distorsion de la coordinacion octaédrica. (d)
El octaedro se completa con los dos enlaces Te-O de 2 x 2.87 A.

Los enlaces Te-O estan dibujados con lineas negras en la Figura 10.23b
y con lineas amarillas en las Figuras 10.23c y 10.23d. La coordinacion tiene la
forma de balancines como en la telurita (Figura 10.19b) y el LP se ha dibujado
como un dominio gris que completaria la bipirdmide trigonal alrededor del Te
(Figuras 10.23b y 10.23c¢).

El hecho de que la paratelurita sea una superestructura del rutilo se debe
a dos factores:

1) El ligero desplazamiento de los atomos de Te del origen de la cel-
dilla hace que éstos se relacionen por ejes helicoidales 4,. Recorde-
mos que el rutilo es P4, /mnm.

2) Por la presencia del par inerte ligado al Te situado en (-.017, -.017,
0) [24] (Figura 10.23b). Los dos atomos de O mas proximos al LP
se desplazan, uno az> 0y el otro a z < 0, por encima y por debajo,
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respectivamente, del plano (002) (ver Figura 10.23a). Recordemos
que en TiO, (rutilo) los 4tomos correspondientes estan a z = 0.

El alejamiento mutuo de esos atomos de O también hace aumentar las
dos distancias Te-O hasta 2 x 2.87 A que corresponden a los enlaces Te-O no
dibujados en las Figura 10.23c. Sin embargo cuando se dibujan, como en la
Figura 10.23d, se obtiene un octaedro muy distorsionado. Los LP son respon-
sables de esa distorsion.

10.5.6. La estructura de la paratelurita TeO, (P2,2,2 )

Hemos mencionado anteriormente que la estructura rutiloide de TeO,
sufre una transicion continua al aumentar la presion hasta alcanzar la estruc-
tura P2 2 2 representada en la Figura 10.24. La similitud del esqueleto de Te
con el de Si en la cristobalita es evidente. En TeO,, la subred tetra-conectada
de Te sufre una fuerte distorsion, debida tanto a la presencia del par libre (LP)
ligado al Te como a la necesidad de alojar a los atomos de O cerca de los en-
laces Te-Te (Figura 10.24a).

Figura 10.24. (a) Proyeccion de la estructura de la fase HP-TeO, sobre el plano ab
que muestra la red tetra-conectada de los atomos de Te. (b) La misma estructura
proyectada sobre el plano bc que muestra la distorsion de los tuneles hexagonales que
se asemejan a los de la estructura de la cristobalita. (c) Perspectiva de (b) para mostrar
la coordinacion de los atomos de Te por 4 atomos de O. Los pares de Lewis estan
representados como un dominio verde.

En la vista lateral de la Figura 10.24b podemos ver claramente que,
también en esta fase, los atomos de Te estan coordinados por 4 oxigenos en
forma de balancin. Todos los atomos de O estan situados cerca de los enlaces
Te-Te, sirviendo de puente entre dos atomos de Te como muestra la Figura
10.24c¢. Los LP ocupan la posicion ecuatorial libre de la bipiramide trigonal
(representados como un dominio gris en la Figura 10.24c.
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Seglin este esquema, los compuestos podrian formularse como (E)[TeO,],
en donde la parte [TeO,] seria electronicamente equivalente a ¥-SnO, y es
aqui donde adquiere pleno sentido fisico el hecho de que las tres fases de
TeO, (¥Y-5n0,) guarden relacion con tres de las fases de TiO,: 1) broo-
kita y telurita, ambos con un esqueleto tipo P negro que también puede
verse como un alargamiento de una estructura tipo diamante; 2) rutilo
y paratelurita, con subestructuras tipo y-Sn. 3) anatasa y HP-TeO, cu-
yos esqueletos catidonicos son estructuras tipo Si distorsionadas (Ge y Sn,
respectivamente).

La distorsiones producida por los pares inertes (E) o (LP) se refleja
en los parametros de celdilla. Asi, en la telurita tipo rutilo (a =4.80, ¢/2 =
3.80 A) el eje c es 0.6 A mas largo que en la casiterita (SnO,)) (a=4.75,c=
3.20 A). Esto se manifiesta en la Figura 10.23b, donde el par inerte apunta
hacia el punto medio de dos atomos de O provocando asi su alejamiento
mutuo. Esas distancias O—O se alargan tanto que ya no tiene sentido consi-
derarlas como una arista de un octaedro. Esta es la razon de que esta arista
falte en las Figuras 10.23¢c y 10.23d.

10.5.7. Las estructuras de y-Te y TeO,

La estructura de TeO,, esta representada en la Figura 10.25a. Los ato-
mos de Te forman una estructura romboédrica primitiva (o = 86.2°) similar
a las estructuras de B-Po y de y-Te, una fase estable a HP representada en la
Figura 10.25b. En la estructura de y-Te cada atomo forma seis enlaces con
los atomos vecinos lo cual esta conforme con el modelo de VB si admitimos
que cada atomo, con 6 e de valencia, formaria seis enlaces de (2c, 2¢). Los
atomos de O se situan cerca de cada par de enlace (BP) formando octaedros
TeO,. Un ejemplo mas de que la coordinacion es funcion de la distribucion
de los electrones en la subestructura catiénica.

Como vimos en el Capitulo 9, el azufre (elemento ligero de los sex-
teles) también adopta la estructura sc de -Po a presiones de 206 GPa como
se ha observado experimentalmente por DRX in situ [25]. Los calculos de la
ELF muestran la existencia de atractores (ELF > (.7) entre los atomos de S
incluso a presiones de 280 GPa. Estos maximos de la ELF coinciden con la
direccionalidad de estos enlaces y apoyan la interpretacion de la estructura
de TeO,. Los atomos de O, cerca de esos atractores, forman la estructura de
octaedros [TeO,] unidos por los vértices. Este aspecto sera tratado de nuevo
en el Capitulo 18.
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Figura 10.25. (a) Perspectiva de la estructura de TeO,. Los atomos de O cercanos a
los enlaces Te-Te, dan lugar a octaedros TeO,. (b) Celda unidad de la red romboédrica

£

(b)

primitiva de y-Te. Te: amarillo, O: rojo.

Esta estructura también se asemeja a la de AlF,, que fue objeto de un
estudio teodrico en el marco de la teoria de Bader (AIM) y que sera discutido en
el Capitulo 18. Los calculos sobre el esqueleto sc de Al revelaron la existencia
de puntos criticos de enlace entre los &tomos de Al [26, 27]. Los enlaces Al-Al
(2c, le) provoca que los atomos de F se localicen cerca de esos enlaces para

satisfacer su octete formando asi el esqueleto octaédrico de los grupos [AIF ].

RESUMEN

Los 6xidos de los elementos del Bloque p (a los que denominaremos
como X) suelen considerarse como una familia aparte de los 6xidos metali-
cos, como por ejemplo Na,O, BeO o TiO,. Estos tltimos son considerados
como estructuras compactas que se describen con modelos diferentes a los
usados para describir 6xidos tales como SiO,, P,O,, As O, o SO,. En estos
ultimos compuestos, sus esqueletos cationicos mantienen la estructura de
sus correspondientes elementos p o la estructura de algun otro elemento
del Grupo. En aquellos 6xidos en los que sus esqueletos X no coinciden
con ninguna estructura del Grupo, los atomos X adoptan la estructura de
polianiones de Zintl isoelectronicos con elementos del Grupo. En otros ca-
sos, los esqueletos de los atomos X son fragmentos de estructuras de otros
elementos del Bloque p, fragmentos cuya conectividad también cumple la
regla (8-N). Los atomos de O siempre se sitiian cerca del centro de cada
enlace X=X y también proximos a las posiciones esperadas para los pares
de Lewis (LP). Los grupos X—O-X suelen ser angulares (6 = 140-150°),
pero ocasionalmente, los atomos de O se sitian en el punto medio de los
enlaces X=X, dando lugar a grupos lineales X—O-X. Los resultados que se
describen en este capitulo ponen de manifiesto que, al igual que los metales,
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los elementos del Bloque p preservan sus estructuras en sus 6xidos, con los
atomos de O cercanos a posiciones de alta densidad electronica (LP y BP).
Puesto que en estos elementos, los pares de electrones (LP y BP) adoptan
una distribucion tetraédrica, estos pares de electrones determinan un CN =4
(tetraédrico), caracteristico de los elementos X. Esto indica que el CN no es
una consecuencia de los llamados “radios i6nicos”. Uno de las pruebas mas
contundentes la ofrece el compuesto SiP,O, en el cual, los atomos de Si es-
tan coordinados octaédricamente a presion ambiente, en contraposicion con
la idea general de que los octaedros de SiO, tendrian que darse solamente a
altas presiones como en la stishovita (SiO,).
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CAPITULO 11.
¢ Por qué las estructuras elementales
perviven en sus oxidos?







11.1. ELANALOGO COMPORTAMIENTO DE LOS PARES DE
ENLACE Y DE LOS ATOMOS DE O

En el Capitulo 10 hemos visto que los 6xidos de los elementos del
Bloque p (T) preservan las estructuras de los elementos. Este comportamiento
es, por lo tanto, similar al mostrado por las subestructuras metalicas en los
compuestos metalicos. Recordemos los ejemplos descritos en el Capitulo 4
(Tabla 4.1) [1] y en el Capitulo 6 cuando vimos que la preservacion de la es-
tructura del metal, era una tendencia general [2-4].

También hemos visto que su oxidacion puede alterar, o incluso cam-
biar, la estructura elemental. Sin embargo, en los 6xidos de los elementos del
Bloque p, aunque la conformacion del elemento X pueda cambiar, la conecti-
vidad se mantiene, siguiendo la regla (8-N). Podemos citar como ejemplos la
estructura tipo asbesto de SO, [5] representada en las Figuras 8.18 y 10.16 y
también la estructura del cuarzo, que modifica la estructura elemental del Si
(Figura 10.1). Sin embargo, la mayoria de los 6xidos mantiene la topologia de
las estructuras elementales como hemos visto en el Capitulo 10.

Esa conectividad hace que cada atomo T complete su octete y que los
8 electrones de valencia se distribuyan en 4 pares en forma de pares de enlace
T-T de (2¢, 2e) (BP) o bien en forma de pares de Lewis (LP). En otras pala-
bras, la distribucion espacial de los pares de electrones en los elementos del
Bloque p es la misma que en sus 6xidos. Esta tendencia general que no fue
clarificada en el Capitulo 10 puede justificarse si admitimos que e/ modelo
del enlace de valencia (VB) que se aplica a las estructuras elementales puede
extenderse a los esqueletos de los atomos T en sus oxidos.

Hemos visto que la mayoria de los atomos T poseen hibridacion sp?
con una distribucion tetraédrica de los pares de electrones. Si recordamos que
los atomos de O se localizan cerca de los pares de electrones, entonces, cada
atomo de O puede completar su octete capturando BP y/o LP. Esto explica
por qué la topologia de los elementos se mantiene en los 6xidos binarios, una
caracteristica que se puede resumir asi: “Los dtomos de O parecen jugar el
mismo papel que los pares de electrones”.
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11.2. LAPOSIBLE EXISTENCIA DE INTERACCIONES T---T EN LOS
GRUPOS T-O-T

La anterior interpretacion nos lleva a plantear otra cuestion: Si, por
ejemplo, tomamos la molécula de P, como referencia, la insercion de 10
atomos de O para formar la molécula de P,O, conduce a la formacion de
fuertes enlaces covalentes P-O que van acompaiados de una expansion
de las distancias P-P, respecto a las de la molécula de P,. Esta expansion
eliminaria la posibilidad de interacciones secundarias P---P que justifi-
caran el mantenimiento de la topologia de la molécula P, (véase Figura
11.1). Esta aparente paradoja se podria expresar con la siguiente pregun-
ta: ;por qué la formacion de enlaces P-O no rompe la conectividad de los
datomos de P?

La conservacidon generalizada de las conectividades en los esquele-
tos T ha sido una observacion relativamente reciente. Los pocos ejemplos
aportados anteriormente [6, 7] y mas tarde por OKH [1] no habian creado la
necesidad de explicar un fenomeno que se creia aislado o casual.

's

Figura 11.1. Estructuras moleculares de P,y de P,O,, mostrando la estructura
tetraédrica de los grupos P, y PO,.

La ausencia de una percepcion general ha hecho que algunos autores
hayan propuesto explicaciones particulares para fenomenos aislados. Asi,
en el caso del par P /PO se ha sugerido que, a pesar de los fuertes enlaces
P-0, persistiera algun resto de densidad electronica en la linea que une dos
atomos de P (véase Figura 11.1). Sin embargo, ese hecho requeriria una
superficie de potencial muy plana, en la que esa pequefia energia de interac-
cion condujera de manera preferente a la disposicion tetraédrica [8].

Una explicacion alternativa seria que en las moléculas de P,y de PO,
los atomos de P reflejaran una situaciéon de minima energia para dos situacio-
nes electronicamente no relacionadas [8, 9]. Es decir, minimizar la repulsion
por una parte y optimizar el solapamiento de orbitales, por la otra parte. Por lo
tanto, la disposicion tetraédrica de los grupos P, podria no obedecer a causas
electronicas (Figura 11.1).
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Una tercera explicacion, basada en causas electrostaticas, vendria de la
aplicacion de la teoria VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) pro-
puesta por Gillespie [10]. Esta teoria se fundamenta en que la coordinacion
tetraédrica minimiza las repulsiones entre ligandos (d&tomos de O) en aniones
tales como [PO,]> 0 [SO,]*. De igual manera, la estructura tetraédrica de mo-
léculas como P, 0 B,Cl,, representadas en la Figura 11.2a y 11.2b, contienen
fuertes enlaces covalentes P-P y B-B respectivamente, lo cual posibilita el
solapamiento de 4 atomos (P, o B,) sobre la superficie de una esfera. De esa
forma se produce una distribucion mas eficiente de la densidad electronica,
minimizando al mismo tiempo, las repulsiones entre ellos.

[
> VA

(a) (b) (©)

Figura 11.2. Comparacion de las moléculas de P, (a) y de B,Cl, (b) para mostrar
la existencia de enlaces dirigidos (2c, 2¢) en los grupos P, y B,, respectivamente.
(c) Molécula de P,S; que muestra el tetraedro de P, alargado por la inclusion de tres
atomos de S en tres enlaces P-P.

Por lo tanto, la geometria tetraédrica seria la solucion mas favorable para
dos situaciones electronicas diferentes. Otros poliedros como el octaedro y el
icosaedro también darian soluciones geométricas duales a los problemas de sola-
pamiento y repulsion. Sin embargo, estos modelos no son aplicables a todos los
oxidos de los elementos del Bloque p analizados en el Capitulo 10.

Aunque estas explicaciones parecieran razonables, la molécula de P,S
representada en la Figura 11.2¢, parece contradecirlas. En dicha molécula, los
tres atomos de S estan situados proximos a tres enlaces P-P, que no son las
posiciones de las que cabria esperar la menor repulsion S---S. Las distancias
P-P, que en la base son de 2.27 A, se alargan hasta 3.32 A entre los 4tomos de
P unidos por un atomo de S (£ P-S-P =102.3°).

La importancia de esto radica en que, aun sin conocer actualmente las
bases electronicas de estas relaciones, de la simple observacion de las estruc-
turas de los oxidos analizados en el Capitulo 10 se desprende que los atomos
de O estan siempre situados cerca de los pares de electrones (BP o LP) que
forman la estructura del elemento. La consecuencia es la formacion de grupos
angulares (£ T-O-T = 120°-160°) y s6lo en algunas ocasiones, el atomo de
O, situado en el centro del enlace X-X, forma grupos lineales (T-O-T).
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Volviendo al hecho de la localizacion de los atomos de O, conviene
insistir en que cuando los elementos se oxidan, con los atomos de oxigeno
pegados a las regiones de alta densidad electronica, la estructura elemental
queda “congelada”, Esas regiones de la estructura elemental se denominan
“no nucleares” o, cuando los electrones se separan del a&tomo, se convierten en
maximos no nucleares (NNM) que seran discutidos en la Seccién 11.5.

Hemos visto previamente que las estructuras se discuten normalmente
en términos de preferencias termodinamicas de forma que los efectos ciné-
ticos llevarian a la reconstruccion de la estructura elemental una vez que la
oxidacion hubiera tenido lugar. Sin embargo, las energias de activacion para
la formacion de esas estructuras simétricas no llegarian a alcanzar los valores
necesarios para producir una ruptura masiva del esqueleto molecular. De nue-
vo debemos traer a colacion el problema de la atomizacion de las redes de los
elementos, que fue analizado en el Capitulo 3, al describir el modelo idnico.

Por ello, la “congelacion™ de la estructura deberia ser la consecuencia
del camino mecanistico seguido en la formacion del 6xido. Esto podria ocurrir
en reacciones topotacticas, como la oxidacion de P, a P,O, , pero, sin embar-
go, no seria aplicable a reacciones que transcurren por mecanismos recons-
tructivos como, por ejemplo, la formacion de SO,, ya sea por descomposicion
térmica de Na,S O, o por oxidacion catalitica de SO,

11.3. LOS GRUPOS T-O-T

11.3.1. La localizacion de los atomos de O

La localizacion de los atomos de O cerca de los pares de electrones la
hemos descrito hasta ahora de una manera cualitativa para justificar la forma-
cion de los grupos tetraédricos [TO,]. Sin embargo, en esta Seccion, tratare-
mos de justificarlo en base a calculos ab initio y del posterior célculo de la
Electron Localization Function (ELF) que seran descritos en la Seccion 11.5.
Los resultados de estos calculos justifican algunos detalles estructurales que
podrian verse como mera especulacion cuando son contemplados desde un
punto de vista puramente geométrico.

Tradicionalmente, las estructuras de los 6xidos de los elementos del
Bloque p, asi como los polianiones derivados de ellos (aluminatos, silicatos,
fosfatos, etc.), se suelen describir como el resultado de condensaciones de
unidades elementales que son los tetraedros [TO,] (T = Al, Si, P, Ge, As,
etc.). Esta vision “constructivista”, que percibe a los polianiones complejos
como una sucesiva adicion de elementos mas simples, es un concepto que
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ha servido de herramienta didactica y, hasta podria encontrar soporte expe-
rimental en la sintesis de determinados compuestos. Sin embargo, el mo-
delo no es razonable cuando la sintesis de un silicato tiene a la silice como
producto de partida: “La condensacion de tetraedros aislados [SiO ] para
formar un polianién como [Si O, ], es imposible porque los tetraedros
aislados no existen en SiO,”.

Nos encontramos, pues, ante un hecho similar al de la atomizacion de las
redes metalicas, tratado en los Capitulos 3, 4 y 6. Alli, desarrollamos un modelo
de transformacion dinamica de la estructura metalica original hasta alcanzar la
subestructura metalica del compuesto. De igual modo, en el Capitulo 9, hemos
probado que las estructuras del Bloque p pueden derivarse unas de otras por un
proceso contrario al de condensacion, es decir, mediante la “fragmentacion”.
Como ya hemos repetido en numerosas ocasiones, los atomos de O siempre se
localizan cerca de los pares de electrones de la estructura elemental.

11.3.2. Grupos T-O-T: ¢ lineares o angulares?

Vamos a abordar ahora el dilema de la conformacion, linear o angular,
de los grupos [T-O-T]. Este problema ha sido muy discutido pues no solo
afecta a 0xidos inorganicos extensos como SO,, SiO,, etc., sino tambi¢n a mo-
léculas organicas, como los éteres R—O-R’, en los que se encuentran ambas
conformaciones. OKH [11] trataron los grupos angulares [T-O-T] desde un
punto de vista geométrico y también como el resultado de un equilibrio de
potenciales. Recordemos que en ese trabajo (véase Capitulo 2), los autores
sugirieron una mayor estabilidad de la conformacién angular a causa de las
denominadas “interacciones de no-enlace”, concepto desarrollado por Bartell
para explicar la geometria de moléculas [12]. Este dilema sera tratado desde
un punto de vista electronico en el Capitulo 15.

11.4. LA TRANSFORMACION C9 — B-cristobalita.
OBSERVACION EN BPO,

Hemos mencionado anteriormente que algunas variedades de la silice,
como la tridymita tenian grupos Si—-O-Si lineales, hecho no justificado en
el trabajo de OKH [11]. Sin embargo, en la estructura de la cristobalita real
(I42d) esos grupos son angulares. De esta estructura, los autores extrajeron
dos consecuencias:

1) La primera es que la estructura real de la cristobalita (/42d) (Figura
2.2a) se puede derivar idealmente de la estructura ideal C9 (Figu-
ra 2.2b) mediante el giro concertado (angulo @) de los tetraedros
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[SiO,]. Si el giro tiene lugar manteniendo constantes los parametros
de celdilla a y c, entonces, los tetraedros [SiO,] sufren necesaria-
mente una distorsion tetragonal. Cuando el angulo ¢ = 19.8° se ob-
tiene la estructura tetragonal de la B-cristobalita (/42d) cuyo angulo
Si—-O-Sies 6 = 147°.

2) Cuando ¢ =45°, la estructura colapsa en un ordenamiento fcc de los
atomos de O, similar al de los 4tomos de S en la calcopirita CuFeS,
(una superestructura de la blenda). Si admitimos una transforma-
cion estructural continua C9 — calcopirita, el tetraedro truncado
(S,,), existente en la cristobalita ideal (C9), se va comprimiendo
hasta transformarse en un tetraedro S, en CuFeS,. Otras cristoba-
litas “rellenas” se estabilizan a valores de ¢ entre 0 y 45°, como

calcularon OKH en [11].

En este punto, conviene recapitular y pensar sobre un problema muy
comun en articulos y tratados de cristaloquimica. Consiste en que la transfor-
macién de una estructura en otra se justifica mediante pasos intermedios que
tienen lugar en estructuras de diferente composicion. Este método, que puede
resultar didactico, tiene el inconveniente de que el proceso descrito no ocu-
rre de manera secuencial, en un mismo compuesto, y alguien podria tomarlo
como un mero “juego” geométrico.
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Figura 11.3. (a) La estructura tipo cristobalita distorsionada (/4) de BPO ,a6.1 GPa
mostrando el giro de los tetraedros TO, y los grupos angulares B-O-P. B: azul, P:
violeta, O: rojo. (b) La estructura de BPO, a 50 GPa mostrando ¢l colapso de la subred
de O en forma de empaquetamiento fcc. (c) Esqueleto tipo diamante distorsionado
formado por los atomos de fosforo y boro en la estructura a 50 GPa. Reproducido de
Vegas et al. [39]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

En este caso, sin embargo, disponemos del valioso trabajo experimental
sobre el compuesto BPO, (I4) del tipo cristobalita, publicado por Haines et
al. [13]. Los autores observaron que bajo presion, los tetraedros PO, y BO,,
giraban de manera continua: es decir, la relacion presion-volumen no mostra-
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ba ninguna discontinuidad. La estructura de BPO, a presion ambiente se ha
representado en la Figura 11.3a.

Calculos tedricos realizados sobre BPO, predicen, para los tetraedros
TO, angulos de giro ¢ = 28° a 0.1 MPa y de ¢ = 42° a 50 GPa. Estos valores
no se desvian mucho ni del valor experimental de ¢ = 43.7 (1)° alcanzado a
56 GPa ni del valor ¢ = 44° calculado tedricamente a 80 GPa. A P = 50 GPa,
la subestructura de O colapsa en un ordenamiento fcc casi perfecto, similar al
de lared de S en la calcopirita (FeCuS,) como puede verse en la Figura 11.3b.

El comportamiento de BPO, bajo presion nos ofrece una vision real de
un proceso que se habia imaginado comparando los valores del dngulo de giro
de los tetraedros () en varios compuestos: Asi, ¢ = 0 en la estructura ideal
C9, pasando por ¢ = 24° tanto en BeSO, como en BPO,, a presion ambiente,
hasta llegar a ¢ = 42.5° en CuFeS,. En BPO,, la subestructura de O colapsa
a 50 GPa en un ordenamiento fcc de los atomos de O. Los estados inicial y
final de los experimentos realizados en [ 13] estan representados en las Figuras
11.3ay 11.3b. Debemos subrayar, sin embargo, que a pesar de la similitud de
sus ordenamientos “anidnicos” respectivos (S*y O%), asi como de la similitud
de las coordinaciones tetraédricas alrededor de los cationes (Fe/Cu y B/P), las
estructuras de la calcopirita CuFeS, y la de BPO, (a 50 GPa), muestran una
diferencia fundamental que esta basada en su estequiometria.
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Figura 11.4. (a) Celdilla unidad de CuFeS, (calcopirita). La parte superior, se ha resaltado
lared fce de los atomos de Cu y Fe, y en la parte inferior, la estructura tipo blenda formada
por los atomos de Fe(Cu) y S. Fe: verde, Cu: azul, S: amarillo. (b) La estructura de CuFeS,
basada en la red fcc de atomos de S con %2 de los huecos tetraédricos ocupados por los
atomos de Cu(Fe). (c) Estructura de BPO, a 50 GPa cuya red fcc de atomos de O tiene Va
de los huecos tetraédricos ocupados por los atomos de B y P. Estos ultimos reproducen
la estructura del compuesto binario BP. B: azul, P: violeta, O: rojo. (d) La misma celdilla
unidad con los tetraedros ocupados por B y Py el caracter angular de los grupos B-O-P.
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En CuFeS,, la relacion cation/anion es 1, lo cual resulta en una supe-
restructura del tipo blenda (ZnS) que esta representada en las Figuras 11.4ay
11.4b. En esta estructura, cada atomo de S y de Fe/Cu forman sendas estructu-
ras fcc interpenetradas en las que 72 de los huecos tetraédricos de una subred
estan ocupados por atomos de la especie contraria, como muestra la parte
inferior de la Figura 11.4a. Los enlaces Fe—S y Cu-S de la Figura 11.4a ponen
de manifiesto el esqueleto tipo ZnS.

Por el contrario, en BPO,, con una relacion cation/anion de 0.5, los ca-
tiones solo pueden llenar %4 de los huecos tetraédricos del ordenamiento fcc de
oxigeno (Figuras 11.4c y 11.4d) hecho que convierte a esta estructura en una
blenda con 'z de las posiciones catidnicas vacias.

De esta estructura se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

La subred [BP] reproduce la estructura tipo blenda del correspon-
diente compuesto binario BP, representada en la Figura 11.4¢c. Por
tanto, la estructura BPO, puede describirse, como una subestructura
[BP] tipo diamante, con los atomos de O proximos a los enlaces
B-P, generando grupos angulares B—O-P.

La estructura tipo blenda de [BP] se modifica ligeramente con la
presion, pero su topologia permanece estable, tanto en la estructura
cristobalita a bajas presiones (Figura 11.4a), como en la estructura
colapsada a 50 GPa. Al aumentar la presion, los atomos de O mo-
difican su posicion pero la red catidonica permanece casi inalterada.
Las distancias B-P disminuyen de 2.66 a 2.46 A y las distancias
0-0 a penas cambian: de (2.37-2.59 A) a presion ambiente hasta
(2.38-2.51 A) a 50 GPa. El nimero de vecinos alrededor de un 4to-
mo de O aumenta hasta 12 en la subestructura fcc de O a 50 GPa.

BPO, sufre una fuerte contraccion (30%) desde 62.6 A3 por for-
mula unidad, a 0.1 Mbar, hasta 43.04 A’ a 50 GPa. Por su parte, la
distorsion de la subestructura [BP] se manifiesta en la irregularidad
de los angulos T-T-T (4 x 119.24 + 2 x 91.32, valor promedio de
109.93°). Estos hechos corroboran la idea de OKH sobre la gran
rigidez de las subestructuras cationicas [1].

11.5. LA EXISTENCIA DE MAXIMOS NO-NUCLEARES (NNM)

A continuacion vamos a definir dos magnitudes intimamente relaciona-
das con la localizacion de electrones. Fueron mencionadas en los Capitulos 3 y 5
y una de ellas (NNM) ha sido comentada en secciones previas. Los mdximos no
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nucleares (NNM) pueden observarse tanto por determinaciones experimentales
de la densidad electronica (p) como por calculos teoricos. Por el contrario, los
de la ELF solo pueden obtenerse por calculos mecanico-cuanticos. Ambos con-
ceptos seran descritos a continuacion para explicar algunos hechos estructurales
que veremos en los Capitulos 15y 18.

11.5.1. Calculos de la Funcién de Localizacion Electrénica (ELF)

Vamos a examinar primeramente si los papeles asignados a los LP y BP
son coherentes con los calculos ab initio de la ELF.

Para aquellos lectores que no estén familiarizados con el concepto de la
ELF, la definiremos, de acuerdo con las referencias [ 14-17] como una medida local
relativa de la densidad de distribucion de un par de electrones con el mismo spin.
Es decir, la ELF mide la repulsion de Pauli en una determinada posicion y muestra
tanto la distribucion de los “cores” como los maximos debidos a electrones de en-
lace y a pares libres. Puede aplicarse tanto a los s6lidos como a moléculas.

De acuerdo con la definicion, valores de la ELF proximos a 1 estan
asociados a una alta probabilidad de apareamiento de electrones. Aunque ini-
cialmente la ELF fue introducida en el contexto de funciones de onda del tipo
Hartree-Fock [14-16], su analisis e interpretacion se han extendido después al
tratamiento de funciones de onda correlacionadas [18-24].

Nosotros vamos a limitarnos a describir los detalles del calculo que
sean relevantes para los problemas que estamos tratando. El lector puede en-
contrar una descripcion completa de la ELF en los trabajos pioneros publica-
dos en [25, 26].

Los resultados mas relevantes de la ELF son los derivados de su topo-
logia (o gradiente de campo) que conduce a la particion del espacio molecular
en volumenes que no se solapan entre si y que se denominan “atractores” o
“basins”. Estos atractores estan asociados a entidades quimicas tales como
maximos nucleares (“cores” internos) y regiones de valencia coincidentes con
(BP) o (LP). Los maximos de valencia se clasifican en funcion del niimero
de méaximos nucleares a los que estan ligados. A este indice de conexion se le
llama “orden sindptico” segin la nomenclatura de Silvi [17].

11.5.2. Maximos No-nucleares. Calculos tedricos y resultados
experimentales

Los maximos no nucleares (MNN) son maximos de la densidad electro-
nica que no corresponden a las posiciones nucleares sino que aparecen como
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electrones de enlace en el centro de la linea que une las posiciones nucleares.
Estos maximos se diferencian de los que discutimos en el Capitulo 3 para las
fases 1P4-K o sc-Ca, en que en estos ultimos los electrones de valencia se se-
paran del core alojandose en huecos. En este caso, sin embargo los MNN co-
rresponden a pares de electrones involucrados en enlaces covalentes dirigidos.

Remitimos al lector a los trabajos tedricos sobre enlaces homopolares
y sobre el fosfuro de boro BP [27, 28]. Los calculos teoricos han mostrado la
aparicion de MNN en metales asi como la inversion en la polaridad del enlace
B-P con la presion. Los autores han sugerido que la inversion se produce a
través de un estado intermedio en el que el par de electrones de enlace se lo-
caliza como un MNN en el centro de la linea de enlace B-P.

Martin-Pendas et al., [27] han sefialado las dificultades, tanto teoricas
como experimentales, para determinar la existencia de NNM, ya sea en mo-
léculas o en solidos extensos. Sin embargo, a pesar de ello, abogan por su
existencia como un fenomeno generalizado. Ello podria explicar el idéntico
comportamiento de los atomos de O, tanto frente a los LP como a los BP y nos
llevaria a profundizar en uno de los puntos mas importantes tratados en este
Capitulo: La localizacion de los atomos de O en los oxidos.

Como hemos visto anteriormente, la subred de Si en SiO, se puede ex-
plicar como formada por el esqueleto original de Si en el cual los a&tomos de
O se situarian proximos al punto medio de enlaces dirigidos Si—Si (2¢-2¢). En
P,O,, los atomos de O estan proximos no solo a los enlaces P-P sino tambi¢n
de los pares libres del P (ver Figura 11.1). El resultado es la frecuente confor-
macion angular de los grupos [T-O-T].

El hecho de que los atomos de oxigeno se situen cerca, pero no exac-
tamente en el punto medio de los contactos T-T produce un efecto ana-
logo al de la rotacion de los tetraedros [TO,] que fue postulada [29] para
derivar la estructura real de la B-cristobalita (/42d) a partir de la “inexis-
tente estructura ideal C9”. Recordemos el proceso experimental descrito
para BPO, en la Figura 11.3. El giro de los tetraedros es innecesario si los
atomos de O se desplazan 0.5-0.6 A fuera de la linea que une los atomos
T, formando angulos T-O-T cercanos a 140°.

Lo importante es que la subred de Si es la misma en C9 que en la estruc-
tura real (/42d) (compérense las Figuras 11.3¢ y 11.4c). Aunque la transforma-
cion, observada experimentalmente bajo presion en BPO, se ha interpretado
como un giro de los tetraedros [13] (Figura 11.3), dicha rotacion debe consi-
derarse ficticia porque no puede explicar la formacion de la estructura /42d a
partir de la inexistente C9.
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Estos hechos nos dicen que cuando la estructura se contempla como
derivada del Si elemental (o del diamantoide BP), la explicacion basada en el
giro de los octaedros resulta innecesaria, como tampoco es necesario postular
la existencia de fuerzas atractivas o repulsivas (interacciones de no-enlace)
para explicar los valores de equilibrio de los £ Si-O-Si o £ B-O-P [11].
Podemos concluir diciendo que son los atomos de O los que modifican su
posicion respecto a los enlaces X—X (T-T) mientras que los esqueletos de Si
o [BP] permanecen casi inalterados.

En la Tabla 11.1 hemos recogido las variaciones experimentadas por
las distintas magnitudes geométricas en la transicion continua de BPO, bajo
presion Asi, la contraccion va acompafiada de una disminucion del angulo
B-O-P desde 6 = 132.6° a 0.1 MPa hasta 6 = 112° a 50 GPa. Durante el
proceso los atomos de O se comprimen hasta alcanzar el empaquetamiento
fce casi perfecto (a través de una variacion de la coordenada x de los atomos
de O.

Recordemos una vez mas que durante el proceso la subred [BP] mantiene
su topologia y que cabria preguntarse si a 50 GPa, con un angulo Z B-O-P =
112°, los atomos de O podrian considerarse proximos a enlaces B-P o, por el
contario, los pares de electrones de enlace ya se han desprendido de los atomos
enlazados y han formado MNN. Recordando los trabajos sobre los MNN en BP
[27, 28], se podria especular sobre su existencia en las mismas posiciones que
ocupan los atomos de O en BPO, a 50 GPa [13].

Tabla 11.1.- Valores del Volumen de la celdilla unidad (74) de BPO, a diferentes pre-
siones. En la segunda fila se han recogido los valores de los angulos B-O-P y en la
tercera fila estan expresados los valores de la coordenada x de los atomos de O en las
posiciones (8g) del grupo espacial /4.

0.1 MPa | 6.1 GPa 50 GPa
V_(A%) 125.2 114.7 75.5
LB-O-P(°) | 132.63° 125.6 112.0
x (0) 0.14027 0.1642 0.2346

Un ejemplo interesante de la aplicacion de la ELF lo proporciona el
suboxido Ca,Sb,O. Este compuesto fue descrito inicialmente como un an-
timoniuro de calcio Ca,Sb, [30, 31], cuya composicion no satisfacia las re-
glas de valencia de las fases de Zintl (Capitulo 5) ya que los 4 atomos de
Ca solo podrian transferir 6 de sus 8 electrones de valencia a los 2 4&tomos
de Sb para formar aniones Sb?~. Una nueva determinacion estructural [32]
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mostro la presencia de un atomo de O en el centro de los octaedros de Ca,.
El compuesto real era, pues, Ca,Sb,0. Calculos posteriores de la ELF sobre
la subred Ca,Sb, [33] mostraron una unica region de localizacion de carga
(2 electrones) en el centro de los octaedros de Ca,: justo en la posicion de
los atomos de O!

Los calculos teoricos realizados con defectos simulados en un cristal
de MgO [34] también demuestran que las posiciones de los atomos de O,
los atractores de la ELF y los MNN de la densidad electronica estan interre-
lacionados. Cuando se genera artificialmente una vacante de O, aparece un
pseudo-atomo desprovisto de “core”, que se comporta como una posicion
“huésped” activada, al tiempo que su “cuenca” de valencia se funde con
la de los aniones mas cercanos, formando un superanion poli-atdmico. El
analisis de la ELF muestra atractores en las posiciones vacantes, que estan
asociadas a la cuenca compartida con los dominios de valencia de los ato-
mos de O mas proximos.

Estos autores resaltaron que uno de sus logros mas interesantes se
refiere a la posicion (constrefiida por la simetria) de los MNN y de los atrac-
tores de la ELF para los defectos de superficie. Los MNN se sumergen desde
su posicion inicial al interior del cristal, mientras que los atractores de la
ELF también emergen desde su posicion inicial, en la direccion opuesta.
Estos comportamientos divergentes proporcionados tanto por la densidad
electronica como por la funcion de la ELF se complementan y aumentan
las capacidades interpretativas del andalisis topologico de la densidad
electronica.

Dos fuerzas diferentes actuando en sentidos opuestos, es decir, el po-
tencial electrostatico y la repulsion de Pauli ligada a la ELF, son las que
dan forma a este comportamiento. Mientras el MNN es dirigido al interior
del material, inducido por la atraccion dominante de Madelung hacia las
cuencas (basins) mas proximas, los atractores de la ELF salen a la superficie
donde la repulsion de Pauli, por las capas externas, es minimo.

Este resultado da sentido a la interpretacion de que los d&tomos de O
se sittian alli donde se concentran pares de electrones (BP o LP), ya sea en
estructuras elementales o en aleaciones. Esta interpretacion concuerda con
los resultados discutidos en el Capitulo 3 (Figura 3.6) sobre los calculos
de la ELF en hP4-K [35], fcc-Ca, sc-Ca [36] y fcc-Al [37] y también con
recientes estudios sobre la separacion de las contribuciones de LP y BP en
los compuestos tipo MgAgAs [38]. Estos aspectos seran tratados de nuevo
en el Capitulo 18.
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La conclusion es que la localizacion de electrones ya sea como (BP)
o como (LP), o incluso como MNN separados de las redes catidnicas de las
estructura de los metales — recordemos la estructura hP4-K en la Figura 3.5-
pone de manifiesto dos hechos que habian sido considerados separadamente
pero que ahora pueden verse como las dos caras de la misma moneda: “La
localizacion de los electrones y el emplazamiento de los atomos de O, cerca
de ellos, o incluso en la misma posicion, permite explicar el mantenimiento de
las estructuras elementales en los oxidos, haciendo innecesario el concepto

de atomizacion de las redes elementales en la formacion de los oxidos”.

RESUMEN

Parece paradojico que los 6xidos de los elementos del Bloque p no
rompan la conectividad de sus estructuras elementales. Cuando la molé-
cula de P, se oxida para dar PO, la conectividad entre los atomos de P,
aunque expandidas las distancias, permanece inalterada. Este hecho se ha
expresado graficamente en varios libros de texto pero hasta ahora no se ha
ofrecido ninguna explicacion. Algunos autores han sugerido explicaciones
limitadas a algunos compuestos, como la que contempla la persistencia de
alguna densidad electronica residual en el grupo P-O-P que hiciera posible
la conectividad entre los 4&tomos de P---P. Se suele admitir que los atomos
del Bloque p poseen hibridacion sp® con los ocho electrones de valencia
distribuidos tetraédricamente en 4 pares que forman enlaces dirigidos T-T
de (2c, 2e) (Pares de enlace, BP) o localizados como pares de Lewis (LP).
En otras palabras, la distribucion espacial de los pares de electrones en los
oxidos es la misma que en los elementos del Bloque p. La tendencia general
que no fue clarificada en el Capitulo 10 puede justificarse si admitimos que
la aplicacion del modelo de enlace valencia (BV) a las estructuras elemen-
tales puede ampliarse a los esqueletos de los atomos T en sus 6xidos. Segiin
este esquema, la localizacion de electrones y el emplazamiento de los ato-
mos de O cerca de ellos, o incluso en su misma posicion, puede explicar el
mantenimiento de las redes elementales en los 0xidos, haciendo innecesario
el concepto de atomizacion de las estructuras elementales para formar los
oxidos. Esta forma de pensar ha recibido el apoyo de los resultados obteni-
dos de experimentos a alta presion realizados sobre la fase #P4-K y sobre
la fase fcc-Al a presion ambiente, asi como de célculos tedricos sobre PB,
MgO, sc-Ca, fcc-Ca y MgO con defectos de O. Estos trabajos demuestran
que los electrones de valencia se pueden separar en los sélidos en forma de
maximos no-nucleares (MNN) que se localizan en las mismas posiciones
que ocupan los atomos de O/S en los correspondientes dxidos o sulfuros.
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CAPITULO 12.

El Concepto de Zintl-Klemm Extendido a
los esqueletos cationicos de los éxidos:
Las estructuras de los aluminatos







12.1. LOS POLIANIONES ALUMINATOS: SUS ESQUELETOS DE
Al COMO POLIANIONES DE Zintl

Tras las estructuras de los elementos del Bloque p y las de sus 6xidos
binarios (Capitulos 9 y 10) vamos a describir a continuacion las estructuras de
sus 6xidos ternarios: aluminatos, silicatos, germanatos, fosfatos, etc.

Esta gran familia de compuestos estad constituida por cationes de
los 4tomos mas electropositivos, tales como metales alcalinos, alcalinoté-
rreos y lantdnidos y en menor medida por metales de transicion, cuya carga
positiva se compensa con oxipolianiones de los elementos del Bloque p.
Citemos como ejemplos el monoaluminato CaTa[AlO,]O, el dialuminato
Ba Sc,[ALO.]O,,, el cicloaluminato Ba [Al O, ] o el tecto-oxinitridosili-
cato Ce Sil¥[Si* (O.N,,)]. En todos ellos, los aniones estin formados por
unidades tetra¢dricas [TO,] que estan aisladas en los monoaluminatos o con-
densadas en polianiones de diversa dimensionalidad, como en Ba [Al O, ]
donde 12 unidades [TO,] forman el anillo de 12 miembros [Al O, J**.

Esta vasta familia de compuestos se ha descrito y clasificado hace
muchas décadas. Sin embargo, ni su descripcidon ni su clasificacion han
podido desvelar las leyes que gobiernan sus estructuras. Su clasificacion ha
quedado en un nivel taxondémico que solo da cuenta de la forma, tamafio
y dimensionalidad de los esqueletos tetraédricos. A este respecto el lector
puede acudir a los libros de Wells [1], el clasico libro de Liebau [2], de-
dicado a la cristaloquimica de los silicatos, y al subsecuente de Durif [3]
dedicado a los fosfatos condensados. Como reza el titulo de este Capitulo,
nuestra intencion es profundizar en la comprension de sus estructuras al
extender el Concepto de Zintl-Klemm a los esqueletos T de los aluminatos.

Un primer intento de aplicar el concepto de Zintl a la clasificacion de
todos los esqueletos tetraédricos fue llevado a cabo por Parthé y colaborado-
res [4, 5]. Estos autores percibieron que el Concepto de Zintl-Klemm estaba
encarnado en esos compuestos y trataron de explicar su conectividad apli-
candolo al conjunto del esqueleto tetraédrico incluyendo tanto los atomos T
como los atomos de O. Sin embargo, ellos no llegaron a relacionar los esque-
letos de Al (Si) con las estructuras de pseudo-elementos o pseudo-moléculas.
Tampoco pudieron explicar el CN multiple (tetraédrico y octaédrico) adop-
tado por algunos elementos (Al y Si) dentro del mismo cristal. No obstante,
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el término acufiado por ellos para denominar a los atomos T (Al o Si) como
“cations ex-officio” merece ser destacado porque implica la admision de que
los atomos T (Si o Al) habian perdido en parte su caracter cationico.

Posteriormente Santamaria-Pérez et al. [6-8], trataron de poner to-
das estas estructuras sobre una base comun. Los autores advirtieron de que
en cualquier aluminato, como por ejemplo Ba, [Al O, ], si los atomos de
O son excluidos, se obtiene la formula Ba (Al 5 que puede considerarse
como una fase de Zintl. De igual forma, al eliminar los atomos de O en
Ca[ALSi,]O, se obtiene la formula Ca[Al,Si,] que es una fase real de Zintl
(Capitulo 5).

Estos hechos llevaron a los autores a suponer que las subestructuras
cationicas de aluminatos y silicatos deberian tener formulas similares a las
de fases de Zintl y, de hecho, es lo que ocurre cuando sus formulas son for-
malmente desprovistas de los atomos de O. Consecuentemente, los esque-
letos catidnicos de los aluminatos también deberian obedecer el concepto
de Zintl-Klemm, lo cual permitia justificar no solo su conectividad, como
pretendieron Parthé et al., [4, 5], sino también la estructura de sus esqueletos
tetraédricos.

A primera vista, la aplicacion de este viejo concepto a los esqueletos
de o6xidos podria parecer absurdo a aquellos que, imbuidos de las ideas tra-
dicionales, piensan en los cationes AI’** como esferas rigidas con un radio
iénico de 0.53 A. Sin embargo desde la perspectiva de este libro, su aplica-
cion seria procedente por las siguientes razones:

1) Porque tanto el Al como el Si son elementos proximos a la frontera
de Zintl y ambos elementos, en presencia de otros elementos muy
electropositivos, forman polianiones de Zintl, adoptando estructu-
ras de los elementos del Bloque p. Recordemos que en LiAl, los
atomos de Al forman una estructura tipo silicio.

2) Porque como hemos visto en el Capitulo 10, los elementos de los
grupos principales (Bloque p) mantienen sus estructuras cuando
forman sus 6xidos binarios.

De ahora en adelante, las estructuras de aluminatos y silicatos seran
analizadas a la luz de estos conceptos, en los Capitulos 12-14, de acuerdo con
los datos obtenidos en [6-8]. La gran cantidad de compuestos involucrados
nos obliga a restringir nuestro analisis a algunos ejemplos seleccionados para
ver de forma clara como todos los tipos de aluminatos pueden comprenderse
a la luz del concepto de Zintl-Klemm.
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12.2. NOMENCLATURAY ESTRUCTURAS

En primer lugar hemos de definir algunos términos que usaremos en
los Capitulos 12-14. El término ‘coordinacion’ denota el nimero de aniones
(generalmente atomos de O) que rodean a un determinado cation. Sera expre-
sado por un superindice entre corchetes. Asi, Si! indica que un atomo de Si
esta hexacoordinado por 6 atomos de O mientras que Al significa que el Al
esta coordinado tetraédricamente. Por el contrario, usaremos el término ‘co-
nectividad’ para expresar los contactos entre atomos que forman el esqueleto
tetraédrico T. Dichos atomos se conectan por medio de atomos de O puente
(Al/S1)-O—(Al/Si).

Al describir los esqueletos de Al/Si usaremos la notacion Al---Aly Si---Si
para indicar los contactos entre dos atomos de Al/Si unidos por un atomo de O
puente en forma de grupos T-O-T. El esqueleto tetraédrico T puede contener
otros atomos distintos al Al o Si. Los compuestos seran descritos siguiendo un
orden creciente de complejidad de los esqueletos T. Aqui usaremos las nor-
mas recomendadas por la Commission on Crystallography Nomenclature of the
IUCr [9] que fueron aplicadas a los silicatos [6, 7].

Como ya hemos mencionado, los aluminatos pueden contener atomos de
Al con una esfera de coordinacion variable. En la mayoria de los casos el aluminio
se encuentra como Al* o Al y s6lo en unos pocos casos se encuentra pentacoor-
dinado. En algunos compuestos coexisten dos tipos de poliedros; asi, en el mineral
andalusita AL SiO, coexisten Al®! y A, mientras que en la silimanita (también
ALSIO,), FeAlO, y Sr,Al O, coexisten tetraedros [AlO,] y octaedros [AIO,].
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Los aluminatos ternarios y cuaternarios que contienen Ginicamente Al
(tetraedros AlO,) estan ordenados siguiendo la clasificacion comunmente
aceptada para los silicatos. Esta clasificacion agrupa los compuestos como
monoaluminatos, oligoaluminatos, aluminatos en anillo, aluminatos en cade-
na, aluminates laminares y tectoaluminatos. Los compuestos que contienen
Al® seran analizados en una seccion especial en la que discutiremos las cau-
sas que originan los diferentes niumeros de coordinacion.

12.3. MONOALUMINATOS: ANIONES FORMALES [AIO,]>- AISLADOS

Los monoaluminatos contienen aniones formales [AlO,]* aislados.
Esta clase de compuestos no es muy numerosa. Entre ellos, podemos citar:

A[AlO,] (4 = Li, Na), CaTa[AlO,]O, Sr,Eu[AlO,]O, Sr,[AIO,]JF, SrTi Al !
[AlO,],0,,, BaLa[AlO,], Ba,Nd[AIO,]O, Ba,Ir,[AlO,]O., Ba,In[AlO,]O y los
granates A3A12["’][A10 J; (A=Y, Gd, Tb, Ho, Er, Yby Lu).
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Aplicando el concepto de Zintl-Klemm, el anién [AlO,]* puede ra-
cionalizarse si admitimos la transferencia de 5 electrones desde los metales
dadores a cada atomo de Al. Asi, en los compuestos 4,[AlO,] (4 = Li, Na)
[10, 11], si los atomos de Li y Na transfieren sus electrones de valencia al
atomo de Al, éste se convertiria formalmente en un anion Al° con configura-
cion electronica de gas noble (W-Ar). Los 8 electrones de valencia (4 pares)
se dispondrian en los vértices de un tetraedro para minimizar su repulsion y
la aproximacion de un atomo de O a cada LP daria lugar al anion monoalu-
minato [AIO,]*.

En los compuestos, SrTi, Al “[AlO,], O, y en los granates 4. AL [AlO ],
los tetraedros [AlO,] coexisten con octaedros [AlO,]. En el primer caso, los
atomos de Sr, de Ti y del Al pueden donar un total de 32 ¢ de valencia por
formula unidad. Si admitimos que los 4tomos de O no unidos a los atomos de
Al¥! (11 atomos de O por formula unidad) aceptarian 22 e, los 10 e restantes
serian transferidos a los 2 atomos de A1, convirtiéndolos en W-Ar y formando
los tetraedros aislados [AlO,]. Una cuenta similar podria aplicarse a las estruc-
turas de los granates de las tierras raras [12].

La coexistencia de Al y All®! en estas dos familias de compuestos pue-
de atribuirse al caracter anfotero del aluminio. Asi, los 4tomos de Al actua-
rian como bases de Lewis, donando sus electrones a los atomos de Al* que
actuarian como acidos aceptando ademas los electrones de los otros atomos
dadores (Na, Ca, RE).

12.4. OLIGOALUMINATOS

Los oligoaluminatos poseen un esqueleto tetraédrico no ciclico de di-
mensionalidad D = 0. Suelen agruparse en dialuminatos y en oligoaluminatos,
estos Gltimos formados por un pequefio nimero de tetraedros [AlO,].

12.4.1. Dialuminatos: Aniones discretos [ALLO_]* en A [AlO.]O,
(A =Eu,Y). Los halterios [AL]*- en forma de moléculas de
Y-Cl,

Los dialuminatos estdn constituidos por aniones aislados [ALO_]*. Este
anion, representado en la Figura 12.1, esta formado por dos tetraedros [AlO,]
unidos por un atomo de O comun. Los atomos de Al poseen conectividad 1,
formando dimeros (Al-Al)* analogos a las moléculas diatomicas de los halo-
genos X-X.

A este grupo pertenecen sdlo cinco compuestos: Ba Al[ALO.],
Ba Sc [Al,0.]O,,, BaDy,[ALO.],0 y 4,[A1,0.]O, (4 = Eu, Y). En los com-
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puestos, 4,[A1O,]O, (4 = Eu, Y), hay dos dtomos de O no unidos a aluminio,
que aceptarian 4 de los 12 electrones donados por los cuatro atomos de Eu/Y.
Si los restantes 8 e~ son transferidos a los 2 4&tomos de Al, éstos se convertirian
en moléculas de ¥-CL..

Figura 12.1. El anion dialuminato [ALO.]* en Eu,[AlO.]O,, formado por dos
tetraedros que comparten un vértice. Los halterios Al-Al (unidos con una linea negra)
es una molécula de 'P-CL,. Al: azul, O: rojo.

En la molécula de ¥-Cl,, los dtomos de W-ClI estarian unidos por un
enlace o y los dos octetes se completarian con tres pares libres localizados en
cada dtomo de Al. En el aniéon [ALO.]* (Figura 12.1) un 4tomo de O se sitia
proximo al enlace AI-Al y los seis atomos restantes se sitlian cerca de los
tres LP de cada dtomo de W-Cl, dando lugar al dianién angular [AL,O_]* de
la Figura 12.1, que es isoelectronico e isoestructural con la molécula real de
CLO, [13].

12.4.2. Los oligoaluminatos [Al,O ]y [ALLO,]"- en los
compuestos Na,,[Al,O, ]y Na _[Al.O, ] respectivamente

Los oligoaluminatos Na, [Al,O.] [14] y Na _[ALO, ] [11] pueden ex-
plicarse de igual modo. El primero contiene polianiones [Al,O ,]'*, como el
representado en la Figura 12.2a. La subred de Al la forman cuatro atomos de Al
en zigzag, con angulos Al-Al-Al de 114°, que satisface el EZKC.

'.\.v,/\\f: “~“N \/ 0}’
@ ®) © @

Figura 12.2. (a) El anion [A1,O,,]'* en Na [Al,O,]. Los 14 electrones de valencia de

los 14 Na convierten los dos atomos centlraleséten1 3‘P-S y los dos terminales en W-Cl.
La estructura se asemeja a la molécula S,CI, representada en (b). Al: azul, O: rojo, S:
amarillo, CI: verde. (c) Estructura del polianion de Zintl [P,]* en Ba,P, con la misma
conectividad que en S Cl,y en [Al,O .]". (d) Vista alternativa del anion [P,]* que
forman un fragmento de una hélice trigonal del S fibroso.
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Los dos atomos centrales de Al estan bi-conectados como si fueran V-S y
los dos atomos terminales presentan conectividad 1, propia de W-Cl. Esta trans-
formacion se logra si admitimos que los 14 dtomos de Na transfieren 6 e~ a los
2 atomos centrales de Al (W-S) y 8 e a los dos atomos terminales (‘*Y-Cl). El
esqueleto de Al tiene la estequiometria ¥'-S,Cl, cuya conectividad es la misma
que en la molécula real de S CL, [15], representada en la Figura 12.2b.

Una conectividad similar se da en la fase de Zintl Ba,P, [16] en la
cual los 6 e~ donados por los 4&tomos de Ba convierten 2 P — 2 Y-S y los
otros 2 P en W-Cl. El polianién de Zintl [P,]* esta representado en las
Figuras 12.2c y 12.2d.

La conformacion del anion [Al,O .]'* difiere de la del polianién [P,]*.
En el primero, el esqueleto de Al es un fragmento plano, como derivado de las
cadenas infinitas en zigzag descritas en la Figura 9.1. Por el contrario, en [P,]*
(Figura 12.2d), los 4tomos de P conformar un fragmento de la hélice trigonal
del S fibroso representado en la Figura 8.18.

B/ > .\/' f\ I:I

(a)

‘\

(d)

Figura 12.3. (a) Anion [ALO ] en Na _[ALO, . El anién esta formado por cinco
tetraedros conectados por vértices. Al: azul O: rojo. La subred de Al consiste en tres
atomos biconectados de P-S (atomos centrales) y dos W-Cl (terminales). Su estructura
es similar a la del anion S.* de la fase de Zintl K S, representado en (b). Es de hecho
un fragmento de una hélice tetragonal de S representada en (c). (d) Fragmento de la the
cadena infinita de SeO, equivalente al anion [ALO ] si admitimos que los dtomos
de Se poseen un LP(E) que haria las veces de un atomo de O. Podria formularse como
(E)SeO,= SeO,. Se: azul, O: rojo.

El segundo compuesto, Na [ALO, ], contiene polianiones [AL.O ]
formados por cinco tetraedros [AlO,] (Figura 12.3a). En este caso, los 5 ato-
mos de Al adoptan una conformacion plana en zigzag con angulos de 113° a
114°. La estructura satisface el concepto de Zintl-Klemm: Los 4tomos de Na
pueden transferir sus 17 electrones de valencia a los atomos de Al. Si 9 e son
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transferidos a los tres atomos centrales de la Figura 12.3a, éstos se converti-
rian en W-S (bi-conectados). Los ocho electrones restantes donados a los 2
atomos terminales transformarian a estos en W-CI (conectividad 1).

El resultado es un esqueleto de Al con estequiometria ¥-S.Cl, que es
similar a la de los atomos de S en la fase de Zintl K. S, en la que los atomos de
K donan sus 2 e~ de valencia a los 2 atomos terminales de S convirtiéndolos
en P-Cl. El polianion [S,]* = P-S,Cl, estd representado en las Figuras 12.3b
y 12.3c. Como siempre, los &tomos de O se sittian cerca de los BP y de los LP
originando los tetraedros [AlO,].

Aunque la conectividad en [S,]* coincide con la de las cadenas de Al
en [ALO, ]'" su conformacion no es plana. Los dtomos de S en [S.]*son un
fragmento de una hélice cuadrada de S (Figura 12.3¢) descrita en el Capitulo 8
(Figura 8.18). Por el contrario, en la Figura 12.3d hemos representado la cadena
infinita de SeO, descrita en el Capitulo 10, para mostrar que su conformacion
coincide con la del anion [ALO,,]'". La razén tltima de las diferentes confor-
maciones de las cadenas es desconocida. En el Capitulo 9 vimos que ambas
pueden derivarse de la estructura madre del silicio, de acuerdo con el proceso
de filtracion discutido alli (Figuras 9.1, 9.2 'y 9.3). En SeO,, los atomos de Se
tienen una coordinacion piramidal, con la cuarta posicion tetraédrica ocupada
por un LP. Por ello, SeO, se podria formular como (£)SeO, = SeO,. Si un dtomo
de O adicional ocupara esa posicion, tendriamos la estequiometria SeO, con
esqueletos similares al de [ALLO, ]'" (Figura 12.3a) y al de SO, (Figura 10.16a).

12.4.3. [ALO]* y Li,Si: Los aniones (Al=Al)* y (Si=Si)* como
moléculas de ¥-S,

Los compuestos 4,[ALO,] (4 = K, Rb, Cs) presentan hechos estruc-
turales similares [17, 18]. Los compuestos de K y Rb son isoestructurales y
contienen aniones [ALO,]* formados por dos tetraedros [AlO,] unidos por
una arista comun (Figura 12.4).

[ [

Figura 12.4. El anién [ALO,] en K [ALO,], formado por dos tetraedros que
comparten una arista. Los atomos de Al, unidos por una linea negra, forman halterios
como en la molécula de S,. Al: verde, O: rojo.
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La subred de Al contiene halterios Al, que satisfacen el EZKC. La
transferencia de 6 e~ desde los atomos alcalinos a los dos dtomos de Al,
convertiria a éstos en Y-S que adoptarian la forma de pseudo-moléculas
de S, [(Al=Al)* = ¥-S_]. En el anion [ALO,]*, 4 atomos de O terminales
se sittian sobre los 4 LP y los otros dos atomos de O tratan de capturar los
4 ¢ del doble enlace Al=Al. El resultado es la formacion del mencionado
anion que es isoestructural con las moléculas de ALCI, y de B,H,. Estos
compuestos difieren en que los pares Al-Al y B-B estan unidos por G (2c,
2e) cuyos 2e son capturados por los 2 atomos puente (monovalentes ) de Cl
e H, respectivamente.

Por el contrario, en [AL,O,]*, el doble enlace Al=Al induce la presencia
de 2 atomos de O. Hay que recordar que TeO, forma una molécula analoga
[19], a pesar de su menor contenido de O, como vimos en el Capitulo 10
(véanse la Tabla 10.1 y la Figura 10.19a).

La moléecula de S, ha sido detectada en fase gaseosa [20] y los atomos
de S, unidos por un doble enlace S=S, tienen dos pares libres sobre cada atomo
de S. Esta pseudo-molécula también se ha encontrado como un polianién de
Zintl en Li,Si, [21]. Los 4 e transferidos de 4 Li a 2 Si, convierten a éstos en
aniones (Si=Si)* = ¥-S,.

12.5. ALUMINATOS EN ANILLOS O CICLOALUMINATOS

12.5.1. Anillos de seis miembros: Aniones [Al.O,.]"* en
Sr,[Al.O,]. Anillos Al, como moléculas de W-S_

Los dos compuestos de férmula 4[AlO ] (4 = Ca, Sr) [22, 23]
son isoestructurales y contienen polianiones en forma de anillo de féormu-
la [A1O (]'"® como el representado en la Figura 12.5a. Alonso et al., [23]
describieron esta estructura como una “superestructura” compleja de una
perovskita con vacantes de forma que la estructura de Sr,Al,O, podria re-
lacionarse con la de una perovskita ABO, siempre que el aluminato se re-
formulara como Sr_ [1 (Sr Al )O, 1. (L= vacante). En este modelo,
los atomos de Sr(1), Sr(2) y Sr(3), junto a los de Al(1) y A1(2), ocuparian la
posicion B (octaédrica) de la perovskita mientras que los atomos de Sr(4),
Sr(5) y Sr(6) ocuparian las posiciones cuboctaédricas A. La celdilla contiene
64 unidades [Sr, [ (Sr Al )O, L1 Jequivalentes a 72 atomos de Sr, 48
de Aly 144 de O.

3/4
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Figura 12.5. (a) Estructura del anion [A1, O ]'* en Sr,[Al O ] equivalente a ¥-S O ..
El esqueleto de Al  adopta la estructura en silla de la molécula de S, representada en
(b). Al: azul, O: rojo. Modificado de [6].

Esta descripcion tiene dos inconvenientes: El primero es que no puede
justificar la presencia de atomos tan dispares como Sr y Al, ocupando indistin-
tamente las posiciones 4 y B de la perovskita. De hecho, octaedros [AlO,] de
una perovskita ideal estan sustituidos aqui por tetraedros [AlO,]. El segundo
es que el modelo no puede explicar por qué los dtomos de Al ocupan las posi-
ciones necesarias para formar las moléculas de '¥-S,.

Sin embargo, el analisis a la luz del EZKC, permite racionalizar el
esqueleto de Al. Asi, los 9 atomos de Sr pueden transferir 18 e a los 6 ato-
mos de Al que quedarian convertidos en Al*- = W-S que adoptan la forma de
moléculas de ¥-S, en conformacion de silla [24]. El anioén [A1,O ]'*y la
molécula de S, estan representados en la Figura 12.5b. La conclusion es que
los atomos de Al ocupan posiciones que permiten la formacion de moléculas
de P-S,.

12.5.2. Anillos de 12 miembros: Ba,[Al O
[Al,,O,.J**. Los anillos de Al , y las moléculas de ¥-S,

En Ba [Al,O,] [25, 26], los tetraedros [AlO,] forman anillos de 12
miembros semejantes a la molécula de S, [27]. El anién [Al ,O,,]** esta re-
presentado en la Figura 12.6a y aunque Walz et al., [26] advirtieron de su si-
militud con la molécula de S, (Figura 12.6b) no interpretaron el esqueleto de
Al como un polianién de Zintl. Tales coincidencias estructurales encuentran
sentido al aplicar el EZKC. La transferencia de 36 e~ de los 4tomos de Ba a los
atomos de Al, transforman a éstos en moléculas de '¥-S ,. Tanto en [AI O ]'*
como en [Al ,0,,]*", los &tomos de O se sitian prox1mos alos enlaces W-(S-S)
y a los dos LP de cada uno de los atomos de Y-S, formando asi los esqueletos
tetraédricos.

12055] contiene aniones
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Figura 12.6. (a) El anion [Al O, ]** en Ba J[Al O,] proyectado sobre el plano
cuadratico medio de los atomos de Al cuyo esqueleto de atomos (¥-S) adoptan la
estructura de la molécula de S, representada en (b) Al: azul, O: rojo, S: amarillo.
Modificado de Santamaria y Vegas [6].

12.6. ALUMINATOS EN CADENAS

Este grupo de aluminatos posee polianiones de dimensionalidad D = 1
y se pueden agrupar en dos clases:

12.6.1. Aluminatos en cadena simple: La estructura de la
brownmillerita y de la fase HP de Ca,Al°[AI*O,]O,

La fase a alta presion de Ca,AI°[AI®O,]O, [28] forma una estructu-
ra tipo brownmillerita Ca (Al, Fe)l[(Al, Fe)O,]O,, representada en la Figura
12.7. Esta estructura se ha descrito tradicionalmente como una perovskita con
defectos de oxigeno en la cual, capas de octaedros [AlO,], alternan con capas
de tetraedros [AlO,]. Las capas son paralelas al plano ab.

En la Figura 12.7d se han aislado dos cubos AlCa, de la hipotética es-
tructura perovskita para mostrar que los cubos Ca,estan centrados tanto por
Al como por All®), Ambos poliedros comparten dos vértices como muestra la
Figura 12.7c. En los tetraedros, los otros dos vértices estdin compartidos con
otros tetraedros de la misma capa. El resultado es la formacion de cadenas
infinitas de estequiometria [AlO,], en las que el esqueleto Al forma cadenas
planas infinitas en zigzag, como las dibujadas en la Figura 12.7a y que se ase-
mejan a las del anion de la Figura 12.3a.
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(d)

Figura 12.7. (a) Estructura parcial of Ca,AI[AlO,]O, proyectada sobre el plano ab. Las
esferas grises (Ca) estan conectadas por lineas verdes formando cubes centrados por atomos
de Al La figura muestra las cadenas infinitas de tetraedros AIlO, equivalentes a '¥-SO,.
(b) Perspectiva de la subred de Al para mostrar su similitud con la subred de Sb en Sb,O;
(Figura 10.12¢) y también con la de Bi. (c) El mismo esqueleto que en (b) en el que se ha
dibujado una columna en la se alternan poliedros [AlO,] y [AlO,]. (d) Dos cubos contiguos
AlCa, centrados por un octaedro [AlO,] y por un tetraedro [AlO,], respectivamente.

La similitud entre las estructuras de la brownmillerita y de la perovs-
kita, implica que la subestructura [CaAl] debe ser tipo CsCl. En la brownmi-
llerita, dicha estructura estd distorsionada por las vacantes de oxigeno, como
muestran las Figuras 12.7ay 12.7d.

La aplicacion del EZKC permite una descripcion alternativa. Los dos
atomos de Ca y el atomo de Al suman un total de 7 e~ de valencia por formu-
la unidad. Cuatro de ellos, serian transferidos directamente a dos 4&tomos de O
que no forman parte de la red tetraédrica; los tres electrones restantes, transfe-
ridos al 4tomo de Al le convertirian en W-S, formando las cadenas infinitas
bi-conectadas de la Figura 12.7a, que son similares a las representadas en el
Capitulo 10 (Figura 10.16) y a las del polianién [ALO,,]'" de la Figura 12.3a.

KZY
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Por el contrario, si nos fijamos en la subred completa de Al, sin tener en
cuenta su numero de coordinacion, vemos que los atomos de Al forman una
estructura muy parecida a la subred de Sb en Sb,O, (Figura 10.12c), que fue
publicado en [6]. Esta red de Al consiste en cubos muy distorsionados como
los de las estructuras de Sb a alta presion o de Bi. Esta vision también cumple
el EZKC si admitimos que los 4 e~ de los dos atomos de Ca transferidos a los
2 atomos Al, convierten a éstos en 2 -P, un pentel como el Sb. El resultado
es que varios esqueletos mutuamente coherentes coexisten en la estructura de
la brownmillerita.

12.6.2. Aluminatos con cadenas dobles: Na,[Al,O,] con un
esqueleto W-P,S

El tnico aluminato que contiene cadenas dobles es Na [AL,O,] [29] y en
¢l, todos los atomos de aluminio estan tetracoordinados. El esqueleto tetraé-
drico de Al esta representado en la Figura 12.8 y consiste en dobles cadenas
infinitas que forman anillos alternos de cuatro y seis miembros. Dos atomos
de Al por formula unidad estan tri-conectados y uno bi-conectado. De acuerdo
con la nomenclatura descrita en el Capitulo 13, el anién [ALO,]" es una cade-
na doble no ramificada de periodicidad 3 (dreier).

Figura 12.8. Doble cadena de tetraedros [AlO,] en Na [Al AlO,]. El esqueleto de Al
consiste en una sucesion de ciclos S, y anillos S, en conformacion de silla. Los dtomos
terminales de Al estan biconectados (W-S) y los restantes tri-conectados (W-P). Al:
azul, O: rojo. Modificado de [6].

Pese a que no hemos encontrado ninglin polianion de Zintl con la mis-
ma estructura, la conectividad de su esqueleto satisface el concepto de Zintl-
Klemm: Los atomos de Na donarian siete electrones a la subred de Al. 4 ¢~ se-
rian transferidos a dos atomos de Al, convirtiéndolos en W-P (triconectados)
y otros 3 e serian transferidos a un atomo de Al, convirtiéndolo en Y-S (bi-
conectado). El esqueleto final tendria la estequiometria ¥'-P,S con los dtomos
de O, situados sobre los BP y LP, produciendo la coordinacion tetraédrica de
todos los atomos de Al*.
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12.7. ALUMINATOS LAMINARES

Este grupo de compuestos estd formado por aluminatos cuyos tetrae-
dros [AlO,] forman capas infinitas de dimensionalidad D = 2.

12.7.1. Aluminatos en capas simples
Aluminio como ¥-P

BaAI® Ti[Al", O, ]O, es el tinico aluminato cuyo esqueleto de Al* es
similar a las estructuras en capas de los penteles, como la del As. Aunque los
atomos de Al se comportan como W-P, sus topologias difieren: en la estructura
del P (tipo As), los anillos de 6 miembros tienen conformacién de silla (véase
Figura 8.15b); sin embargo, en BaAL“'Ti[Al* O, ]O,, los anillos hexagonales
de Al adoptan la conformacién de bote al igual que los dtomos de V en V, O,
(shcherbianita), que consideramos como un pentel en el Capitulo 10 (Figura

10.14), de acuerdo con la regla N+10.

Como vimos en el Capitulo 5, si bien el esqueleto no concuerda con
ningun polianiéon de Zintl, la extension del ZKC da cuenta de la conectividad
esperada segun la regla (8—N). La cuenta de electrones explica la conversion
de Al en W-P de la manera siguiente: Los atomos de Ba, Ti y 2 atomos de Al
proporcionan 12 e por formula unidad. Cuatro de ellos son transferidos a los
2 4tomos de O no unidos a Al¥; los 8 e~ restantes transforman 4 atomos de
Al en W-P. Los restantes atomos de O se localizan cerca de los BP y de los LP
generando los tetraedros [AlO,] Figura (10.4b).

Estructuras con esqueletos tipo W-SiP,: CaJ[AI* O, ] vy
CaAIFI[B,O.]. Su relacion con las dos fases de Si[P,0.]

Las estructuras de Ca[AlO, ] [31]y CaLa[Al,O,] [32] tienen esquele-
tos de Al¥l semejantes a los de la fase Zintl SiP, y por tanto, son interpreta-
bles a la luz del concepto de Zintl-Klemm: En Ca,[Al O ,], los atomos de Ca
pueden donar 10 e de valencia a los atomos de Al. Si 4 de estos recibieran
dos electrones cada uno, se convertirian en W-P y si cada uno de los otros dos
atomos de Al recibiera un e, el Al se transformarian en W-Si. El esqueleto ten-
dria estequiometria ‘¥-SiP, en el que, dos 4tomos de Al estan tri-conectados
(W-P) y uno tetra-conectado (‘V-Si). Todos juntos forman una red casi plana
del tipo McMahon que esta proyectada en la Figura 12.9a.

Las capas cationicas de Ca o Ca/La se intercalan entre dos redes te-
traédricas del tipo McMahon de forma que los 4&tomos dadores ocupan los
tuneles pentagonales de la subred de Al en la Figura 12.9a. Una red similar
existe en la estructura de FeS, (marcasita) [33], pero lo mas relevante es que
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la subred ¥-SiP, en la formula Ca [Al* O ] coincide con la del compuesto
real SiP, [34] como muestran las Figuras 12.9by 12.9c.

515

(a) (b) (c)
Figura 12.9. (a) Red plana de tetraedros [AlO,] en Ca [Al, O ,]. Los contactos Al--Al

muestran la existencia de atomos de Al tetra- y tri-cmléecltzldos (lineas rojas) que
corresponderian a ‘P-Si y ‘P-P, respectivamente, en proporcion 1:2 (W-SiP,). Estas
redes alternan con capas de atomos de Ca, localizados en los tineles pentagonales. La
red es similar a las capas alabeadas del compuesto real SiP, cuya celdilla unidad esta
representada en (b). Una de esas capas se ha aislado en (¢) para mostrar su semejanza

con la red tetraédrica del anién [A1.0,,]'.

En concordancia con los Principios de similitud entre elementos y 0xi-
dos, descritos en el Capitulo 10, la estructura de SiP, (Figura 12.9b) perma-
nece en el 6xido, como veremos en el Capitulo 14. La estructura de SiP,0,
podria obtenerse idealmente insertando atomos de O cerca de los enlaces Si—P
y P-P, asi como en la proximidad de los LP de los atomos de P.

La estructura de SiP,, representada en la Figura 12.9b, nos revela un he-
cho trascendente: El atomo de Si esta conectado octaédricamente a 6 atomos
de P, mientras que los atomos de P estan tri-conectados como cabria esperar
de un pentel. Tanto la existencia de Sil® como la de Al seran discutidas a
continuacion y en el Capitulo 14.

La existencia de Si® en SiP_ (Figura 12.9b) es debida al caracter dador
del atomo de Si hacia los atomos mas electronegativos de P. Asi, la transfe-
rencia de 4 e~ del atomo de Si a los 2 atomos de P, convertiria a éstos en pseu-
do-moléculas de W-Cl,. Esta interpretacion justifica la existencia de pares P-P
que se han unido con lineas rojas en la Figura 12.9¢, asi como la separacion de
las posiciones de Si y P en la estructura. La capa alabeada de pentagonos en
SiP, (Figura 12.9c¢), pone de manifiesto que la coordinacion octaédrica de SiP,
impide la planaridad, que si puede darse en las capas analogas del aluminato
Ca [AlO,,] (Figura 12.9a) al contener solo tetraedros [TO,]
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El mineral johachidolita CaAll[B,O,] [35] asi como la fase a alta pre-
sién de SrAl[AI*.0.] [36] contienen un esqueleto ¥-SiP, diferente al de
Ca [A1"™ O ,]. En STAI[AI® O.] (Cmma) existen tres dtomos de Al cristalo-
graficamente independientes: los atomos de Al(1) en 4¢ son Al mientras que
Al(2) y Al(3) situados en 4b y 8m respectivamente, son Al“. Los doce atomos
Al¥ forman redes planas compuestas por hexagonos y cuadrados en las que
coexisten atomos de Al™ tri- y tetra-conectados que satisfacen el concepto de
Zintl-Klemm, tal como muestra la Figura 12.10.

[1;3

Figura 12.10.- Capa de tetraedros [AlO,] del compuesto SrAl[ﬁ][Al“;A‘JAl2 JO7], que
muestra la red de dtomos T con estequiometria ‘P-SiP,. Los dtomos de Sr y de Al' se
han omitido por claridad.

Asi, los 4 &tomos de Sry los 4 atomos de Al pueden donar 20 electrones
alos 12 atomos de AI™. De ellos, 16 e convertirian 8 Al en ¥-P (tri-conectados)
y los 4 e restantes convertirian 4 Al en W-Si (tetra-conectados), con una este-
quiometria W-SiP,. Los atomos de O, localizados cerca de BP y LP producen
la red tetraédrica de la Figura 12.10. Los cationes Sr**y A" (Al®) ocupan el
espacio entre capas. Es importante resaltar que esa misma red existe en otra
fase de SiP,O, [37] y también coexiste, con la red tipo McMahon, en otras dos
modificaciones de SiP, O, [38, 39]. No creemos que tales similitudes puedan ser
fortuitas.

12.7.2. Aluminatos en capas dobles: Ba,Al*.Ti[Al,O,.]O,. Un
esqueleto de Al con la estructura W-SiP

Ba Al Ti[Al*.0 1O, [30] y Pb Al Ge[Al* O ]O, [40] presen-
tan una estructura laminar en cuyas capas los &tomos T forman una red
compuesta por hexagonos y cuadrados en la que la relacion de dtomos
tri-/tetra-conectados = 1. Dicha red esta representada en la Figura 12.11.
Si consideramos el compuesto Pb Al Ge[AL,O,]O,, los atomos de Pb,
AllMy Ge podrian donar un total de (3 x 2) + (2 x 3) + 4 = 16 electrones.



346

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS =

De ellos, 4 e serian donados a los 2 atomos de O que no forman parte
del polianion y los 12 e restantes serian transferidos a los 8 atomos de
Al¥. De ellos, 4 e convertirian a 4 Al en W-Si mientras que los otros 8
e convertirian a los otros 4 Al en W-P. El resultado final es un esqueleto
de estequiometria W-SiP. Aunque no se conoce ninguna fase de Zintl con
esa estructura, el EZKC también explica la conectividad de los atomos
de Al [40].

(b)

Figura 12.11. (a) Capa corrugada de tetraedros [AlO,] del compuesto
Pb, Al Ge[Al," %A1 310 ]O,. El esqueleto T posee estequiometria P-SiP. (b)
Vista lateral del mismo esqueleto de Al que muestra los atomos tri-conectados (V-
P) y los tetra-conectados (¥-Si). Los atomos de O se han omitido.

Como se muestra en la Figura 12.11b, el esqueleto de A" puede des-
cribirse como dos escalas enfrentadas en forma de acordeon. Si las escalas
estuvieran aisladas, los atomos de AI"* estarian tri-conectados, pero las escalas
al conectarse entre si generan la tetra-conectividad necesaria de los atomos
de W-Si. Recordemos que tales escalas coinciden con las descritas en la fase
de Zintl SrAl, y en Sb,0, (Pccn) (Figura 10.12). La tetra-conectividad de los
atomos de W-Si genera cadenas de anillos hexagonales como si fueran frag-
mentos de una capa tipo grafeno.

12.7.3. Aluminatos en capas dobles: K,[Al,Sb,0.]. La subred
[AISb] como un esqueleto W-SiP

Uno de estos aluminatos, K, [AL,Sb,0.] [41], se ha representado en
la Figura 12.12. La subred de Al y Sb (Figura 12.12a) consiste en dobles
capas hexagonales interconectadas. Las capas poseen una conformacion en
silla muy aplanada en la cual cada atomo (Al o Sb) se conecta a otros 3 de
la especie contraria. La conexion entre las dos capas se realiza por medio
de los atomos de Al que alcanzan asi una tetra-conectividad en forma de
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tetraedros invertidos (forma de paraguas) como muestra la Figura 12.12a.
Por su parte, los a&tomos de Sb estan tri-conectados en ambas capas.

La subred [SbAI] también satisface el concepto de Zintl-Klemm. Los 2
e de valencia de los atomos de K, transferidos a los 2 atomos de Al, transfor-
man a éstos en Y-Si tetra-conectados mientras que los a&tomos de Sb quedan
inalterados. Todos ellos (Al y Sb) forman un esqueleto de composicion ¥-SiP.
Los 7 4tomos de O se localizan cerca de los BP y de los LP ligados a los ato-
mos de Sb.

(b)

Figura 12.12. (a) La bicapa [ALSb,] del anién [ALSb,O.]* en K,[ALSb,O.]. Los
atomos de Al atoms (W-Si) estan tetra-conectados mientras que los atomos de Sb
permanecen tri-conectados, como en los penteles. Al: azul, Sb: amarillo. (b) Los
atomos de O estan cerca de los enlaces Sb—Al y A-Al, dejando vacante la posicion de
los LP de los atomos de Sb. El ani6n [AL,Sb,O.]* muestra la coordinacion tetraédrica
del Al y la coordinacion piramidal del Sb. Los enlaces Sb-O se han dibujado con
lineas verdes. Al: azul, Sb: ocre, O: rojo.

En la Figura 12.12b se han representado los poliedros de coordinacion
de los atomos de Sb y Al. Los atomos de Sb*! mantienen su estado formal de
Sb(IlI), que hace que el compuesto tenga una “deficiencia” de oxigeno que
hace que el cuarto vértice del tetraedro estd ocupado por los pares libres (LP)
de los atomos de Sb. En la Figura 12.12b pueden observarse los tetraedros
[AlO,] y las piramides [(E)SbO,] que manifiesta la equivalencia entre los ato-
mos de O y LP establecida en el Capitulo 10.

Labicapa[ALSb,]* guarda semejanzas con el polianion de Zintl [ALSi >
en Ca[AlSi,], si bien en este ultimo caso todos los dtomos estan tetra-conecta-
dos. Ambos compuestos difieren, sin embargo, en que en K [ALSb,0.], son los
atomos de Al los que forman el tetraedro invertido, mientras que, en Ca[Al Si, ],
los tetraedros invertidos estan centrados por los atomos de Si. Los atomos de Al
centran los tetraedros regulares. El enlace entre las capas dobles ha sido objeto
de varios estudios y la distribucion de los electrones de valencia en Ca[ALSi,]
es objeto de controversia [42-44].
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También hay que destacar que la subred de Al en el corindon
a-AL O, forma un esqueleto 3D en el que todos los tetraedros estan inver-
tidos [45]. Aunque esta observacion no ha sido atn explicada, se podria
especular con la relacion que ese esqueleto pudiera tener con la dureza
del corindon.

12.7.4. Aluminatos con capas complejas. La estructura de
Sr Al [AIM. O,.]0,

Sr, Al [A1™ O_.]0, [46] posee una estructura compleja en la que
coexisten atomos de Al y Al La celdilla unidad (Pnma, Z = 2) contie-
ne seis atomos de Al cristalograficamente independientes. Tres de ellos,
Al(4), Al(5) y Al(6), un total de (4 + 2 + 2) = 8 son All®), mientras que los
atomos de Al(1), Al(2) y Al(3), un total de (8 + 8 + 4) = 20 son atomos
tetraédricos Al

El esqueleto de Al, representado en la Figura 12.13a, estd compues-
to por dos bloques estructurales que se alternan a lo largo del eje a (eje
horizontal). El primero de los bloques, aislado en la Figura 12.13b, esta
formando por grupos planos de los 8 Al octaédricos situados a x = 0, %.
El segundo bloque lo forman los atomos de Al que, cuando se conectan
hasta 3.46 A, originan el esqueleto de la Figura 12.13c¢. La diferencia entre
ambos es evidente. Es importante resaltar que en el esqueleto tetraédrico
de las Figuras 12.13c y 12.13d, 12 de los 20 atomos de Al“, [Al(1) y
Al(3)], estan penta-conectados mientras que los 8 atomos de Al(2) estan
bi-conectados.

La penta-coordinacion de las especies Al(1) y Al(3) plantea un di-
lema: Si esos atomos se comportan como elementos de los grupos prin-
cipales y forman 8—N enlaces, los &tomos de Al necesitarian 5 electrones
de valencia para la formacién de esos 5 enlaces de (2c, 2e), y en esas
circunstancias violarian tanto la regla del octete como la regla (8-N). Por
el contrario, si suponemos que cada atomo de Al retiene sus 3 e~ de valen-
cia, solo podria formar 3 enlaces. En ese caso, los electrones adicionales
para formar los 5 enlaces deberian ser donados por los atomos dadores
Al®ly Sr.

La interpretacion de este esqueleto segiin el ZKC requiere admitir
el caracter anfotero del Al. Asi, los atomos de Al® y de Sr donarian 40 e
De ellos, 24 provienen de los 8 atomos Al octaédricos, [Al(4), Al(5) y
Al(6)]. Los 16 e restantes, de los 8 atomos de Sr.
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Figura 12.13. (a) Perspectiva, proxima al plano ac de la estructura en bloques del
aluminato Sr, Al [Al O,.]0,. Los dtomos de Al® forman capas de octaedros a x =
0, x = %, una de los cuales se ha proyectado en (b). (c) Vista de 4 de la celda unidad
para mostrar la alternancia de los bloques tetraédricos y las capas octaédricas. En estas
ultimas se han omitido los atomos de O ya representados en (b). El esqueleto tetraédrico
muestra la conectividad 5 y 2 de los atomos de Al. (d) Estructura completa, proyectada
en el plano ab, en donde se han incluido los atomos de Sr. En la parte derecha se han
dibujado los tetraedros AlO,. Cuando los 4tomos de Al(2) son incluidos en el bloque
tetraédrico, éste queda flanqueado por dos capas planas de All. Los atomos de Al(2)
son comunes a ambos bloques. Al: azul, O: rojo, Sr: ocre. (e) Proyeccion sobre el plano
ac del esqueleto de Al con el atomo de O(4) en el centro del triangulo formado por dos
atomos Al(1) y uno de Al(3). Este atomo de O refleja el enlace de (3¢, 2¢) causante de la
supra conectividad de 3 tetracdros que comparten un atomo de O.

349
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De los 40 electrones donados, 8 son transferidos a los 4 atomos de O(5)
coordinados unicamente a los atomos de Al y de Sr (O que no forman parte
del esqueleto tetraédrico). Los 32 e restantes pueden ser donados al esqueleto
de Al™ de la siguiente manera: 24 electrones donados a los 8 atomos biconecta-
dos de Al(2), les convierten en W-S (3 e por atomo). Los 8 electrones restantes
serian donados a los atomos de Al(1) y Al(3) (un total de 12 atomos Al*).

Tal modelo de transferencia implicaria que cada uno de los atomos
Al(1) y Al(3) aceptaria una carga de 0.666 e” y la inica forma de compartir
esta carga fraccionaria es admitir la existencia de enlaces de (3¢, 2¢). De esta
forma se satisface la regla del octete al tiempo que los atomos de Al forman
5 enlaces. Si nos fijamos en las posiciones de los atomos de O, vemos que
3 de ellos estan situados cerca del punto medio de contactos Al-Al, unidos
por enlaces de (2c, 2e) mientras que el atomo adicional de (O4) se situa en
el centro de un triangulo [OAl,] formado por dos atomos de Al(1) y uno de
Al(3), tridangulo resaltado en la Figura 12.13e. Ese atomo de O(4) se situa
en el centro del tridngulo para capturar los 2 e comunes a los 3 dtomos de
Al. O(4) es, pues, comun a tres tetraedros [AlO,], como muestra la Figura
12.13e.

A los compuestos que poseen atomos de O compartidos por mas de dos
tetraedros se les denomina “supraconectados” (overlinked) [2] y su contenido
en O es menor que en los aluminatos cuyos atomos de O estdn compartidos
por dos tetraedros [AlO,]. El atomo central Al(3) completa su penta-conecti-
vidad formando dos enlaces adicionales de (2c, 2¢).

12.8. TECTOALUMINATOS: SUBDIVIDIDOS DE ACUERDO CON SU
CONECTIVIDAD

Todos los aluminatos en los que los tetraedros [TO,] forman redes tridi-
mensionales (D = 3) se denominan tectoaluminatos, a los cuales aplicaremos
la nomenclatura establecida para los tectosilicatos [9, 47].

Muchos de ellos contienen unicamente grupos [TO,] tetra-conectados,
en los que cada atomo de O de la red se une a dos atomos T. Como consecuen-
cia, la relacion entre atomos de O y atomos T presentes en la celdilla unidad
(uc) es z=Zn(0)/Zn(T) = 2. Para estos compuestos se ha propuesto el término
de tectoaluminatos “completamente conectados” (en inglés, “fully linked”).

Un nimero menor de tectoaluminatos contienen grupos [TO,] que se
unen a menos de cuatro tetraedros, es decir, que contienen tetraedros tri-conec-
tados (Q%) y, muy raramente, Q*o Q'. Estos aluminatos contienen necesaria-
mente atomos de O no compartidos por 2 atomos de Al, por lo que la relacion
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atdmica z es mayor que 2. Para ellos se ha sugerido el término tectoaluminatos
“infraconectados” (en inglés, “underlinked”). Por ultimo, aquellos alumina-
tos que poseen atomos de O comunes a mas de dos tetraedros [TO,] reciben
el nombre de tectoaluminatos “supraconectados” (en inglés, “overlinked”) y
presentan una relacion atémica z < 2. La estructura of Sr, Al [AI¥ O, ]O,
discutida en la seccion anterior pertenece a este grupo.

12.8.1. Tectoaluminatos completamente conectados

Existen varios aluminatos ternarios con estructuras tipo cristobalita y
tridymita rellenas. En estas estructuras, la subred de Al, convertida en W-Si,
adopta la estructura tipo diamante o tipo lonsdaleita. El esqueleto [AlO, ]~ de
los compuestos A[AlO,] (4 = Li, Na, K, Rb, Cs y TI) es tipo cristobalita y en
los compuestos A[Al,O,] (4 = Sr, Ba 'y Pb) la red tetraédrica es tipo tridymita.
Ambos tipos estructurales (Figura 12.14) obedecen el EZKC y se explican por
la transferencia de los electrones de valencia de los a&tomos A4 a los atomos de
Al transformandolos en W-Si. Los atomos de O, cerca del punto medio de los
enlaces Al-Al, dan lugar a tetraedros [AlO,].

Figura 12.14. (a) Esqueleto diamantoide tetra-conectado de los atomos de Al
en LiAlO, que forman una red tipo cristobalita rellena. (b) Esqueleto de A1) tipo
tridymita rellena en SrALO,.

La estructura de Ca[AlL,O,] (P2 /n) [48], representada en la Figura 12.15a,
difiere de las tridymitas rellenas. Este compuesto fue sintetizado en el labora-
torio pero posteriormente se encontré6 como mineral natural (k7otita) en un me-
teorito. También se han obtenido otros polimorfos, con la misma composicion,
a presiones moderadas. Sus esqueletos de Al también estan tetra-conectados,
pero en lugar de formar hexagonos, como en el silicio hexagonal, las estructuras
contienen cuadrados, hexagonos y octogonos. Su esqueleto se asemeja a la recu-
rrente subestructura [AIP] de la variscita, AIPO,-2H,O [49]. Ambos esqueletos
estan representados en la Figura 12.15. Las subredes de W-Si y de [AIP] forman
estructuras tetra-conectadas porque tanto ¥-Si como la subred [III-V] de los
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cationes del 6xido, se comportan como tetreles. Recordemos que en la berlinita
(AIPO,), la subestructura [AIP] es tipo cuarzo (SiO,) y que el compuesto binario
AIP es tipo blenda (Si), como vimos en el Capitulo 9.
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Figura 12.15. (a) Subred de atomos de Al (¥-Si) en Ca[A1204] (P2 /n) similar al
esqueleto [AIP] de la variscita AIPO,-2H,O (b). Ambos esqueletos estan tetra-
conectados como corresponde al W-Si y a un esqueleto III-V. Los 4tomos de O y las
moléculas de H,O se han omitido. Ca: gris, Al: azul, P: violeta. Modificado de [6].
Con permiso de la International Union of Crystallography.

En Cs[AITiO,] [50] los 4tomos de Al y Ti ocupan aleatoriamente la mis-
ma posicion cristalografica y todos ellos T (Al y Ti) estan tetra-conectados.
De acuerdo con el ZKC, el atomo de Cs donaria un electron al atomo de Al,
convirtiéndolo en W-Si (Grupo 14) que, junto con los atomos de Ti (Grupo
4), forman el esqueleto tetra-conectado. Esta red es idéntica a la de (¥-Si) en
la fase de Zintl SrAl,, profusamente analizada en el texto (ver Figuras 12.16a
y 12.16b). Es interesante mencionar que en dicho articulo [50], se resalta la
inusual coordinacion tetraédrica de los 4&tomos de Ti.
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Figura 12.16. (a) Estructura del anion [AITiO,]” en Cs[AITiO,]. La cesion de un
electrén del Cs al atomo de Al convierte subred [Al/Ti] en W-[SiTi] formando un
esqueleto tetra-conectado propio del grupo 14. (Al/Ti): azul, Cs: rosa. (b) esqueleto
de Al en SrAl,. Al: azul, Sr: ocre.
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12.8.2. La subred de Al en Sr,[Al ,0,,]0
Los compuestos Sr.[Al,0,,]0 (P3) [51] y Sr,Bi[Al,O,,]O, (R3)[52]

tienen subredes de Al comparﬁbl?s La de Sr [AIIZO2 JO eséazl ngoyectada alo
largo del eje c en la Figura 12.17a. La estructura tridimensional esta formada
por capas muy corrugadas que, en proyeccion, tienen cierta semejanza con las
redes planas tipo Kagomé que forman parte de las espinelas, una de la cuales

esta representada en Figura 14.17b.

La causa de la rugosidad de las capas en Sr.[Al ,O,,]O estd en que di-
chas capas forman parte de una estructura 3D de la que no pueden extraerse
redes planas. La falta de planaridad es consecuencia de los grupos triangulares
pequefios, centrados en (1/3, 0) y (2/3, 0) en la Figura 14.17a. Estos grupos
triangulares (aislados en la Figura 12.17¢) son hélices trigonales infinitas, pa-

ralelas al eje ¢, que hacen imposible la extraccion de redes planas.

o)

NO.0.0.0.

0.0.0.0.0.0.0
(0000
V’V

(b)

Figura 12.17. (a) Proyeccion en el plano ab de la estructura 3D tetra-conectada de Al
en Sr_[Al ,O,,]O. La estructura estd compuesta por planchas corrugadas tipo Kagomé,
en analogia con las redes planas de la estructura espinela. La falta de planaridad se
debe a la presencia de hélices triangulares infinitas, centradas en (x = 1/3, y = 0); (x =
2/3,y = 0), semejantes a las de Si en el cuarzo. (b) Red plana 3.6.3.6 (tipo Kagomé)
del esqueleto de Al en las espinelas. En cuatro de los hexagonos regulares se ha
dibujado un atomo ficticio (gris) para marcar el origen de la celda unidad equivalente
a la representada en (a). (c) Proyeccion de la estructura en la que se han separado las
hélices trigonales.
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Por ello, este aluminato se pueden describir como el intercrecimiento
de 6 bloques de Sr[ALO,] = Sr [Al ,0,,] (estequiometria tipo espinela), con
uno de SrO. En el esqueleto de Al, de la Figura 12.17a, los atomos de Al estan
tetra-conectados, en lugar de adoptar la hexa-conectividad de los esqueletos
de Al en las espinelas (ver Figura 6.8b) y esa tetra-conectividad es consisten-
te con el ZKC, ya que la transferencia de 2e” de los 6 atomos de Sr a los 12
atomos de Al, los convierte en P-Si. Sin embargo, al mismo tiempo, los com-
puestos tratan de preservar, al menos en parte, la geometria de las redes planas
de la espinela Mg[ALO,] (Figura 12.17b).

Podriamos concluir diciendo que, ante la imposibilidad de formar una
estructura espinela de férmula Sr[Al,O,], el compuesto adopta un compro-
miso entre la propia espinela (Al hexa-conectados) y otra estructura tetra-co-
nectada, caracteristica del W-Si. La red de Al muestra reminiscencias tanto de
la estructura del cuarzo (hélices trigonales infinitas), como de la espinela en
forma de redes Kagomé muy deformadas.

12.8.3. Tectoaluminatos infraconectados (underlinked)

Sr,[ALO]Cl, [53] es un compuesto con este tipo de conectividad. La
relacion O:Al es z = 2.5 y su estructura, representada en la Figura 12.18a,
también satisface el EZKC: los dos atomos de Cl aceptarian dos de los seis
electrones donados por los dtomos de Sr. Los cuatro e restantes, serian
transferidos a los 2 atomos de Al, convirtiéndolos en W-P. El resultado es
un esqueleto 3D de atomos de Al tri-conectados, propio de los penteles.

(b)

Figura 12.18. (a) Esqueleto T del compuesto Sr,[AlL,O]Cl,. La transferencia de 4
clectrones desde el Sr a Al, convierte a ¢stos en la red tri-conectada de ‘¥-P. El tercer
atomo de Sr es neutralizado por 2 atomos de Cl. Al: azul, Sr: gris, CI: verde brillante.
(b) Esqueleto similar de Si (‘¥-P) en SrSi,, Si: gris, Sr: verde.
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Los atomos de O, proximos a los BP y LP, producen un esqueleto [TO, ]
semejante al de Si (‘Y-P) en la fase de Zintl SrSi,, representado en la Figura
12.18b (ver también Figura 9.11) y mas ain al de la fase HP/HT del N, discu-
tida en los Capitulos 8 y 9 (Figura 8.13).

Otros tectoaluminatos infraconectados son Ca [Al ,O,,]O (mayenita)
[54] y el analogo Ca,[Al O, ]F, [55] en los que el EZKC explica la conec-
tividad de los atomos de Al. Los 12 atomos de Ca pueden donar 24 e". Dos
de ellos neutralizarian los aniones aislados O* o 2 F~que no forman parte del
esqueleto de A1, Los 22 e restantes, donados a los 14 atomos de Al, con-
vierten a 6 de ellos en W-Si (6 €") y a los otros 8 en W-P (16 ¢"). El esqueleto
resultante es muy complejo con atomos tri- y tetra-conectados en proporcion
4:3, es decir, una subred 'V-Si,P,. Aunque no se conoce ninguna fase de Zintl
con esa estructura, la conectividad coincide con la del andlogo C\N,.

12.8.4. Tectoaluminatos supra-conectados (overlinked)

Entre estos compuestos se encuentran Ca[Al,O.] [56]y Sr[Al,0.] [57].
El primero es el mineral grossita (C2/c, Z = 4) y posee 2 atomos de Al cris-
talograficamente independientes. Su esqueleto de Al estd representado en la
Figura 12.19a, donde puede verse que la mitad de los atomos de Al, 8 Al(1)
estan penta-conectados, mientras que la otra mitad, 8 Al(2) estan hexa-co-
nectados. Puesto que los 4tomos de Ca solo pueden transferir 8 e por celdilla
unidad, no todos los atomos de Al pueden recibir los electrones necesarios
para convertirse en W-Si. Por lo tanto, en estos compuestos, los electrones
transferidos se distribuyen entre todos los atomos de Al, los cuales tienen que
adoptar conectividades mayores que 4.

Asi, el esqueleto de la Figura 12.19a se ha construido conectando los
atomos de Al a distancias menores de 3.30 A, dando lugar a la penta-conecti-
vidad de Al(1) y a la hexa-conectividad de Al(2). Lo importante es que estas
conectividades ocurren entre atomos de Al). Ambos hechos pueden racio-
nalizarse si tenemos en cuenta la localizacion de los atomos de O. Para ello,
hemos separado la bicapa central de la Figura 12.19a y la hemos proyectado,
en la Figura 12.19b, en un plano perpendicular al de la Figura 12.19a.

Los tetraedros AlO, se han dibujado en la parte derecha de la Figura
12.19b mientras que en la parte izquierda se ha mantenido visible el esqueleto
de Al, en su mayor parte desprovisto de d&tomos de O. Ambas partes se co-
nectan por una franja que se ha separado en la Figura 12.19c. Este fragmento
conector es una escala en forma de acordedn cuyas dimensiones (4.08 x 2.89
A) reproducen parte de la estructura de fcc-Al (a = 4.04, d = 2.86 A).
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Volviendo a la Figura 12.19d, podemos ver que los atomos de Al(1)
estan rodeados por tres atomos de O (esferas rojas) proximos al punto medio
de los tres contactos Al---Al, como si tres electrones del aluminio estuvieran
formado tres enlaces dirigidos de (2c, 2e). Los otros dos contactos se produ-
cen con dos atomos pertenecientes a un triangulo [AL] que esta centrado por
un atomo de O y representado por una esfera amarilla gruesa en la Figura
12.19b. Este 4&tomo de O que estd, pues, compartido por los 3 dtomos de Al y
jugaria el papel de 2 e, localizados en el centro del tridangulo [Al], que esta-
rian involucrados en un enlace de (3c, 2¢). El resultado es que este atomo de
O estd compartido por 3 tetraedros como muestra la parte inferior izquierda
de la Figura 12.19b. Estos electrones completarian el octete de los atomos de
Al en cada tetraedro [AlO,].

'11

L‘B
-gfl

' .-m. N
_ _ NN

(d) (e)

Figura 12.19. (a) Esqueleto supra conectado de Al en Ca[Al,O,] estable a
presion ambiente. La Figura muestra los dos atomos de Al cristalograficamente
independientes. Al(1) penta-conectado y Al(2) hexa-conectado. (b) Capa central de la
Figura (a) proyectada en un plano perpendicular al de (a). (c) Parte central de la Figura
(b) formada por fragmentos de fcc-Al. (d) Un atomo de Al(1) (rosa) conectado a otros
2 Al(1) + 3 AI(2) (azul). (e) Un atomo de Al(2) (azul) hexa-conectado a 3 Al(2) y 3
Al(1). El dibujo se ha proyectado a lo largo de la linea Al(1)-Al(2). Como en (b) los
atomos de O(4) comunes a tres tetraedros [AlO,] se han representado como esferas
amarillas etiquetadas como T. Al(1): rosa, Al(2): azul, O: rojo, O(4): amarillo.
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La penta-conectividad de los atomos de Al(1) se muestra en la
Figura 12.19d, y la hexa-conectividad de los atomos de Al(2) en la Figura
12.19e. Los seis contactos Al--*Al en los que participan los atomos de
Al(2) se distribuyen de la manera siguiente: Dos contactos Al---Al estan
conectados, cada uno, por un atomo de O puente; los otros cuatro forman
parte de dos triangulos [Al ], cada uno de ellos centrado por un dtomo de
O(4) como muestra la Figura 12.19¢. De esa forma, los atomos de Al(2)
completan su octete.

Puesto que en el triangulo Al,O se forma un enlace de (3c, 2¢) cada
atomo de Al(1) posee 2 contactos Al--*Al, y cada uno contribuye con 2e7/3c¢
=0.666 e por centro, la carga formal de cada atomo de Al(1) seria de 3.666
e [3 x 1 e de los enlaces 2c, 2e + 0.666 e del enlace 3c, 2e]. Por su parte,
la carga de los atomos de Al(2) seria de 3.333 e™ [(2 x 1 e de cada enlace de
(2¢, 2e) mas 2 x 0.666 e de los enlaces de (3¢, 2¢)].

Si sumamos la carga extra de los atomos de Al (8 x 0.666 e + 8 x 0.333
¢") obtenemos los 8 electrones transferidos por los 4 4tomos de Ca. Como ya
hemos discutido anteriormente, la presencia de oxigenos comunes a mas de
dos tetraedros es consecuencia de una relacion z = ¥n(0) / En(T) < 2.

12.9. COORDINATION OCTAEDRICA VERSUS TETRAEDRICA EN
EL ALUMINIO

12.9.1. El caracter anfotero del aluminio en el estado sdélido

En las secciones anteriores hemos descrito varios aluminatos en los que
coexistian atomos de All), considerados como “dadores de electrones”, y ato-
mos de AI*! que se comportan como “aceptores de electrones”. Esta dualidad
se interpretd como una evidencia del cardcter anfotero del aluminio. Algunos
compuestos que poseen atomos de Al con ambos tipos de poliedros de coor-
dinacioén estan recogidos en la Tabla 12.1, seguidos de los 6xidos que poseen
solamente Al'.

En un grupo de compuestos que comprende los minerales crisoberilo
Al [BeO,] [58], Al¥ [Ge,O,] [59], NaAI“[P,0.] [60], Cs,Al[P,O, ] [61],
LiAISI[P,O ] [62] y AI[PO,], [63], el aluminio es el elemento menos elec-
tronegativo entre los cationes y en todos ellos, los atomos de Al* actan como
dadores, y los atomos mas electronegativos, Be, Ge y P actian como acepto-
res, convirtiéndose en los pseudo-atomos que forman los esqueletos tetraédri-
cos [TO,] (ver Tabla 12.1)
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Tabla 12.1. Compuestos que contienen A1l

Compuestos estables a presién ambiente en los que coexisten All°'y Al

SITi,AI [AIO,],0,,

A,AIF [AIO,],(A = Y, Gd, Tb, Ho, Er, Yb, Lu)
BaAl“, Ti[AL,0, 1O,

Ba, Al Ti[AL,O,]O,

Pb,AI. Ge[AL,O, 1O,

St,Al [AI O,.]O

2

Monoaluminato (‘¥-Ar)
Monoaluminato (‘¥-Ar)

Aluminato laminar (‘\P-P)
Aluminato laminar (‘W-SiP)
Aluminato laminar (‘W-SiP)
Aluminato laminar supra conectado

Al en presencia de elementos mas electronegativos del Bloque p

Al [BeO,]
Al9[Ge,0,]
NaAl“[P,0,]
Cs,Al[P.O, ]
LiAI“[P,0 ,]
AI[PO],
Al[6]4 LASHA

Monoberilato (W-Ne)
Oligogermanato (‘¥-Cl,)
Oligofosfato (‘¥-Cl,)
Oligofosfato (‘¥-SCl,)
Fosfato en cadena (\¥-S )
Fosfato en cadena (‘¥-S )
Fosfato en anillo (‘¥-S,)

All® en presencia de boro

Ni,AI[BO,]O,
NdAI® [BO,],
Al [BO,.F,

Ortoborato
Ortoborato
Ortoborato

Al en presencia de element

os de transcion

AAIY0, (A= Cu, Ag)
AIFWEIO,

Al Til90,
FelPIAICITII05

Redes planas 3¢ de fcc-Al
Fragmentos de fcc -Al
Fragmentos de fcc-Al
Fragmentos de fcc-Al

Compuestos con Al' a altas presiones

AAI0, (A = Li, Na)

Redes planas 3¢ de fee-Al

Ca AIAIO,JO, Aluminato en cadena (\W-S)

SrAIFALO.] Aluminato laminar (‘\-SiP,)
All®l en compuestos derivados de la p-alumina

NaAl® O, B-alumina

NaAl¥, O, B-alumma

MgAl', O, B-alumina

AAI® O (A= Ca, Sr, Pb) B-alumina

Al en presencia de metals electropositivos

AAI0, (A=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho)
SrLa, Al O,

Nd,AIF0,N
CaSmAIFIO,

Perovskita

Intercrecimiento de 2 LaAl“lO, (pero-
vskita) + SrO

Intercrecimiento de NdAIIO, + NdN
Intercrecimiento de SmAI®IO, + CaO
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En Al¥) [BeO,], sin embargo, esta transferencia se produce a pesar de
que Al y Be poseen electronegatividades similares. Cuando el boro es uno
de los elementos que acompafia al aluminio, los atomos de Al donarian sus
electrones a los atomos de B, ocasionando la formacién de aniones triangu-
lares [BO,]*" que son, a su vez, fragmentos de la estructura del 6xido B,O,.

Cuando los cationes que coexisten con el Al tienen una electronegatividad
similar, no seria de esperar ninguna transferencia de carga entre ellos y, de
acuerdo con esa hipotesis, en sus estructuras se podrian encontrar fragmentos
de los correspondientes “metales padre”. Esto ocurre en 6xidos mixtos de
elementos de transicion y aluminio, en cuyas estructuras se pueden reconocer
fragmentos de fcc-Al, bee-Fe, bee-W, o hep-Ti. Recordemos las estructuras
tipo delafossita descritas en el Capitulo 6.

Otro grupo de compuestos con Al esta formado por las fases de alta
presion de compuestos que, a presion ambiente, contienen Al“. Dos de estos
compuestos, Li[AlO,] [64] y Na[AlO,] [65], son cristobalitas rellenas a pre-
sion ambiente y se transforman a alta presion en estructuras tipo a-NaFeO,,
que fueron descritas en el Capitulo 6.

12.9.2. Las perovskitas (RE)AIO,

Las perovskitas (RE)AIO, (RE = Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy y
Ho) constituyen un grupo de compuestos con atomos de Al'®!. Las perovskitas
se han estudiado con profusion pero, hasta donde sabemos, no existe ninguna
explicacion satisfactoria de su estructura. Las perovskitas 4BO, se suelen des-
cribir como una red fcc formada conjuntamente por los aniones formales O* y
los cationes A™. Los cationes B™ ocupan Y4 de las posiciones octaédricas en
ese ordenamiento fcc.

Como vimos en el Capitulo 7 [66] las subestructuras catidnicas de las
perovskitas LnAlO, mantienen la topologia (tipo CsCl) y también las dimen-
siones de las correspondientes aleaciones LnAl. Asi, las perovskitas pueden
considerarse, de hecho, aleaciones reales rellenas de O. A pesar de la exis-
tencia de atomos de All%), creemos que estas estructuras también pueden des-
cribirse racionalmente aplicando el EZKC. En LnAlO,, el Al forma una red
cubica simple. Si suponemos que cada atomo de Lz dona sus tres electrones
de valencia a los atomos de Al, éstos se convertirian en ‘V-S.

La conectividad de esta estructura puede explicarse si admitimos que
cada atomo de Al (‘P-S) contribuye con un electron a los 6 enlaces (2c, 2¢)
entre atomos de W-S. Si en esa estructura cubica simple, los atomos de O
se situaran proximos a los BP generarian la coordinacion octaédrica de los
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atomos de Al (W¥-S). Por lo tanto, la estructura de las perovskitas también
puede verse como una red tipo ¥-TeO, rellena con los cationes 4 que serian
los responsables de la conversion de los atomos de Al en W-S. Recordemos
que en el Capitulo 8 vimos que a P >162 GPa [67], el S adopta una estructura
romboédrica tipo B-Po (a =2.07, a = 76°).

Este es el momento de recordar la constancia observada en las distancias
M-M en los 6xidos de un metal dado. Las estructuras de espinelas y delafossi-
tas, representadas en las Figuras 6.8 y 6.9 en el Capitulo 6 son ejemplo de este
comportamiento. Es ahora cuando los dos picos observados en la distribucion
de distancias en los 6xidos de Al, en la Figura 4.10b [68], adquiere todo su
sentido poque nos muestra el caracter anfotero del Al. EI maximo centrado a
2.86 A da cuenta de las distancias Al-Al en compuestos con cationes dadores
Al® como en las delafossitas (Figura 6.9), mientras que el maximo centrado a
3.30 A da cuenta de las distancias Al-Al en los esqueletos con Al*, como en
SrAl O, (Figura 12.14b).

Hemos visto que algunas estructuras como CaAl,O, y Sr,Al ,O,. son
dificiles de interpretar aplicando el EZKC. Estas dificultades pueden estar re-
lacionadas con el bajo nimero de atomos dadores, impidiendo asi la transfor-
macion de la subred del Al en las de otros W-atomos del Bloque p. No obstan-
te, creemos que la mayoria de los compuestos estudiados aqui se comprenden
mejor a la luz de los viejos conceptos que hemos manejado y no en funcion
de la relacion de radios idnicos. Queremos finalizar este Capitulo, diciendo
que este modelo es aplicable a otras familias de compuestos, como por ejem-
plo, galatos, boratos, silicatos y fosfatos. Los silicatos seran estudiados en los
proximos Capitulos 13 y 14.

RESUMEN

Las estructuras de los aluminatos son reinterpretadas en base al
Concepto Extendido de Zintl-Klemm y la regla del octete de Pearson. En
los aluminatos de metales muy electropositivos (alcalinos, alcalinotérreos
y tierras raras), los &tomos de Al forman esqueletos tridimensionales, que
pueden interpretarse como si los atomos de Al se comportaran como po-
lianiones de Zintl. De hecho, en cualquier aluminato, como por ejemplo
KAIO,, subyace una fase de Zintl como KAl en la cual, los dtomos de
Al convertidos en W-Si adoptan una estructura tetra-conectada tipo dia-
mante. Los atomos de O se localizan proximos a los 4 hipotéticos enla-
ces Al-Al, dando lugar a una coordinacion tetraedrica [AlO,]. En algunos
compuestos, los atomos de Al* coexisten con atomos octaédricos All® de
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forma que los atomos de Al muestran su caracter anfotero. Los atomos de
Al (bases) donan sus electrones a los atomos de Al (acidos), los cuales
forman esqueletos que satisfacen el concepto de Zintl-Klemm. La esfera
de coordinacion del aluminio no es pues funcion del radio i6nico de los
cationes Al*, sino que depende de la naturaleza de otros cationes que les
acompafian en la estructura.
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CAPITULO 13.

El concepto de Zintl-Klemm Extendido.
Las Estructuras de los Silicatos (I):
Monosilicatos, Oligosilicatos, silicatos en
anillo y silicatos en cadena







El modelo aplicado en el Capitulo 12 a los aluminatos, sera aplicado a
los silicatos en los Capitulos 13 y 14. Sin embargo, la gran cantidad de silica-
tos que existen en la Naturaeza, nos obliga a hacer una seleccion representati-
va de las estructuras de estos minerales. L.a mayoria de ellas fueron discutidas

en[l1]y[2].

Pretendemos mostrar que la aplicacion del concepto de Zintl-Klemm
puede convertirse en un Principio General que ayude a comprender estas es-
tructuras. Hemos recogido ejemplos de todos los tipos de silicatos, siguiendo
la clasificacion de Liebau [3]. Hemos eliminado las referencias a cada com-
puesto, que el lector puede encontrar en la revision citada [1] asi como en las
bases de datos cristalograficas.

13.1. FORMULA Y NOTACION DE LAS FASES DE ZINTL

Ademas de las reglas de nomenclatura para silicatos [ 1| daremos a con-
tinuacion algunas reglas sencillas que permiten deducir la pseudo-formula de
cualquier polianion al aplicar el EZKC [1, 4]. Puesto que tanto los atomos
de Al como los de Si pueden formar polianiones de Zintl, actuando como
pseudo-atomos de diferentes especies, usaremos el término pseudo-formula
(‘P-SiP S _Cl ) para denotar el niimero de atomos de Si/Al que han sido con-
vertidos en las distintas clases de W-atomos como conseuencia de la transfe-
rencia de electrones de los atomos dadores. Esta W-formula puede deducirse
fac11rnente a partlr de la formula del aluminato o silicato, al reemplazar cada
atomo T " 3] T“ X por los s1mbolos WY-Si, W-P, . ., W-Ar, respectiva-

[1;4] 415 3]
mente. En la notacwn T T *os nimeros entre corchetes indican
el nimero de atomos seguido por su conect1v1dad. Asi, [1; 4] indicaria que en
el esqueleto tetraédrico (polianion) existe un solo atomo de Y¥-Si con conec-
tividad 4, mientras que [2; 3] nos diria que existen dos atomos tri-conectados
de Y-P.

13.2. MONOSILICATOS

Como en los aluminatos, los monosilicatos contienen aniones discretos
[SiO,]*. A esta familia de compuestos pertenecen minerales tan comunes como
olivinos 4,[SiO,] (4 = Mg, Mn, Fe, Co, Ni), espinelas 4,[SiO,] (4 = Mg, Fe, Co,
Ni), granates 4,4’ [SiO,], (4 = Mg, Ca, Mn, Y,..., 4" = Al, Fe, Cr, V,...), silicatos
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del tipo apatito como Ca,Y,[SiO,], e Y [SiO,],N, zircon Zr[SiO, ], etc. Ademas de
estos compuestos, se han descrito mas de cien fases cuaternarias, en las cuales, los
aniones discretos [SiO,]*, coexisten con otros aniones mas complejos.

El anién [SiO,]* se puede explicar en términos del concepto de Zintl-
Klemm si suponemos la formacion previa del anion Si* por la transferencia
de cuatro electrones de los adtomos dadores. Asi, en Mg,[SiO,], si los dos
atomos de Mg donaran cuatro electrones al atomo de Si, éste se convertiria
en Si*, con configuracion de gas noble, en el que los 4 pares de electrones
se situarian tetraédricamente. Los 4 atomos de O situados proximos a los 4
LP formarian el anion tetraédrico [SiO,]*. Recordemos que la disposicion
tetraédrica genera una menor repulsion tanto estérica como electrostatica se-
gun el modelo de VSEPR [5].

13.3. OLIGOSILICATOS

Los oligosilicatos contienen polianiones discretos de un pequefio ni-
mero 7 de tetraedros [TO,] condensados. Una seleccion de oligosilicatos de
formula general 4 A° . [Sin03n+l]YyZz esta recogida en [1, 2]. A continuacion
se detallan todos los tipos de oligosilicatos junto con las pseudo-formulas es-
peradas para cada uno de ellos.

Tipos de oligosilicatos y las pseudo-formulas de sus esqueletos T

Disilicatos Y-Cl,
Trisilicatos P-SCl,
Tetrasilicatos no-ramificados -S,Cl,
Pentasilicatos no-ramificados P-S,Cl,
Hexasilicatos no-ramificados P-S,Cl,
Oligosilicatos ramificados P-Si,Cl,

Silicatos Mixtos

(ani6n monosilicato + anion disilicato) ¥-Ar + ¥-Cl,
Silicatos Mixtos

(anion monosilicato + anion trisilicato) ‘¥-Ar + ¥-SCl,
Silicatos Mixtos

(anion monosilicato + anion tetrasilicato) ¥-Ar + W-S,CI,
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13.3.1. Disilicatos

Este grupo contiene aniones disilicatos [Si,O.]*, similares a los dialu-
minatos [ALO_]*, que contiene dos tetraedros [SiO,] unidos por un vértice
comun. Estan presentes en los silicatos ternarios 4,[S1,0,] (4 = Li, K, Rb, Cs,
Ag, Tl), en el mineral rankinita Ca,[Si O.], en la fase a alta presién Na Sil*
[S1,0,], en el mineral wadsleyita Mg, [Si,0.]O (también una fase a alta pre-
sion), asi como en In [Si,0.] y en A(III),[Si,0.] (A(IIT) = Sc, Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er, Yb). El anién [Si207]6* también forma parte de la
estructura de mas de 60 silicatos cuaternarios.

La subestructura de Si esta formada por dimeros (Si-Si)®" isoelectroni-
cos con las moléculas de halégenos X-X, tal como describimos en el Capitulo
12. De acuerdo con el concepto de Zintl-Klemm, si en 4,[Si,0.], los seis ato-
mos alcalinos (4) por féormula unidad, donaran seis ¢ a los dos atomos de
Si, éstos se convertirian en ¥-Cl,, en forma de moléculas diatomicas CI-Cl.
Como explicamos para los aluminatos (Capitulo 12), al describir los aniones
dialuminatos, los d&tomos de O se situan proximos a los pares de enlace y pa-
res libres de la molécula W-Cl,, formando un anién similar a la molécula real
CLO, (Figura 13.1).

Figura 13.1. Conformacién lineal del anién [SiO.]° en Sc [Si,O.], idéntica a la
molécula de CLO,

Entre los compuestos que poseen este dianion hay que destacar, por su
gran interés, la fase HP de Na,Si,0., ya que posee atomos de Si con dos tipos
de coordinacion (Si'y Sit*), pudiendo formularse como Na_Si“/[Si*] O_], con
Z = 4. Es decir, el compuesto tiene cuatro atomos de Si® y ocho de Si¥, éstos
Gltimos formando cuatro aniones [Si,0.]°. Esto exige que cada 4tomo de Si'¥
deba recibir 3 e~ convirtiéndose en moléculas de ‘P-Cl,.

Puesto que los 8 atomos de Na no pueden suministrar los 24 ¢, debe-
mos admitir que los cuatro atomos de Sil® también donan 16 e, de forma que,
al igual que en los aluminatos, también los atomos de Si tienen caracter anfo-
tero, en este caso favorecido por la aplicacion de presion. En ambos casos, la
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basicidad debe ser identificada con Sil, mientras que el caracter aceptor lleva
a la formacion de polianiones tetraédricos de Zintl (Figura 13.1).

13.3.2. Otros oligosilicatos

El compuesto Na,Cd,[Si,O, ] contiene aniones discretos [Si,O, ]* for-
mados por tres tetraedros [SiO,] condensados (Figura 13.2a) que forman un
esqueleto angular T (£ Si-Si—Si = 114.33°). En este compuesto, los atomos
de Na y Cd donarian 8 e~ por formula a los 3 atomos de Si, convirtiendo el
atomo de Si central en Y-S y los dos terminales en W-Cl, con estequiometria
final ¥-SCl,. La conformacion es idéntica a la molécula real SCI, (£ CI-S-Cl)
= 102.48°, representada en la Figura 13.25.

(a) (b)

Figura 13.2. (a) El anién [Si,O, ]* en Na,Cd,[Si,O, . Los 8 e de valencia de Na y Cd
transferidos a los a&tomos de Si, convierten a uno en '-S y a dos en W-Cl. La subred de
Sil (¥-SCl,), tiene la misma conformacion que la molécula real de SCI, representada
en (b). Si: gris, O: rojo, S: amarillo, CI: verde.

En Ag, [Si,O,], el polianién silicato lo forman cuatro tetraedros [TO,]
condensados. Este oligosilicato también cumple el ZKC. Los 10 dtomos de
Ag pueden transferir 10 e a los 4 atomos de Si. Los dos atomos centrales de
Si aceptarian 2 e~ convirtiéndose en W-S y los dos terminales, aceptarian 3 e
transformandose en 'P-Cl. La estequiometria final es ¥-S,Cl, y su geometria
coincide con la del propio compuesto S Cl, y con la del polianion de Zintl
[P,]° en el compuesto Ba,P,. Recordemos el esqueleto similar descrito en el
oligoaluminato Na ,[Al O ,] representado en la Figura 12.2.

13.4. OLIGOSILICATO RAMIFICADO

Como ejemplo de un oligosilicato ramificado, presentamos la estructura
del compuesto In,[Si,P,O, ] cuyo anién silicofosfato [Si,P O,.]"* esta repre-
sentado en la Figura 13.3a. Consta de dos tetraedros [SiO,] unidos linealmente
por un vértice comun. Cada uno de esos tetraedros se une a su vez, a tres
tetracdros [PO,] con veértices comunes. En el esqueleto [Si,P ], los dtomos
de Si estan tetra-conectados (a un Siy a tres P), mientras que los de P estan
mono-conectados a los atomos de Si.
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(a) (b)

Figura 13.3. (a) Estructura del anién [Si,P,O,.]'* en In,[Si,PO,.]. Los dos 4tomos

centrales de Si permanecen como Si, con conectividad 4. Los 4&tomos de P se convierten
en ¥-Cl mono-conectados. La estequiometria resultante ¥-Si Cl,, es isoestructural
con la del polianion [Sn,P,]"~ de la fase de Zintl Ba,Sn P,y con las de las moléculas
Si,Cl, (gas) y Si I, representadas en (b). Reproducido de Vegas A. (2013) [19]. Con
permiso de la International Union of Crystallography.

Su estructura puede racionalizarse aplicando el concepto de Zintl-Klemm:
los 4 4tomos de In pueden donar 12 electrones por férmula unidad, los cuales con-
vertirian a los seis atomos de P en W-Cl (3 e por atomo), dejado invariantes a los
atomos de Si. El esqueleto resultante es equivalente a una molécula de ¥-Si,Cl,.

La estructura de la molécula real Si,Cl, se ha determinado por difraccion
de electrones y datos espectroscopicos en fase de vapor [8] (Figura 13.3b) y es
similar a las de SiBr,y Sil [9], y también a la del polianion [Sn,P ] en la
fase de Zintl Ba,Sn, P, [10]. El mismo esqueleto aparece también en el compues-
to Si%/[Sil* P O], donde los dtomos de Si® hexa-coordiandos actian como da-
dores hacia los atomos de P formando el mismo anion silicofosfato tetraédrico
[Si* PO, ]".

276725

13.5. SILICATOS EN ANILLOS
Los silicatos en anillo pueden clasificarse como:

Silicatos con anillos simples Y-S
Silicatos con anillos dobles Y-P_

Las referencias [ 1, 2| contienen una extensa relacion de ellos, donde el lector
puede encontrar detalles de la nomenclatura que define a esta familia de compuestos.
13.5.1. Silicatos en forma de anillos simples

Los compuestos que vamos a describir a continuacion tienen en co-
mun la existencia de anillos aislados en los que cada grupo [SiO,] comparte
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dos de sus vértices con dos tetraedros [SiO,] adyacentes. Estos silicatos seran
agrupados de acuerdo con el nimero de miembros del anillo (periodicidad del
anillo PR=3, 4,6, 8,9, 12, 18). En todos ellos, y de acuerdo con el concepto
de Zintl-Klemm, los cationes electropositivos tranfieren dos electrones a cada
atomo de Si, convirtiéndolos en moléculas de ¥-S en forma de triangulos S,,
cuadrados S, (ambas observadas en estado gaseoso), anillos S, en conforma-
cion dessillay S, en corona, ambos existentes en el azufre cristalino, y molécu-
las S ., también estables en el estado solido. Varios de estos polianiones estan
representados en la Figura 13.4.

(d)
Figura 13.4. Estructuras de los aniones en anillo [Si,0,]* (a), [Si,O,]* (b), [Si O ]"*

4712 6 18

(c) y [Si,0,]* (d), en los compuestos K [SiO,], Sr,[Si,0 ], Na,Ca,[SiO ]y

4712 618

Na, Sc[Si O, ], respectivamente. En todos ellos, los dtomos de Si se comportan

como ‘P-S, adoptando estructuras de las moléculas ciclicas S, S,, S,y S ..

Un primer ejemplo es el mineral pabstita BaSn[Si,0,], compuesto por
aniones ciclicos discretos [Si,O,]* que pueden interpretarse por la transferen-
cia de los 6 ¢ de Ba y Sn a los tres atomos de Si, convirtiéndolos en Y-S, en
forma de molécula ‘P-S,. Ahora, si los dtomos de O se sitiian proximos a los
puntos medios de los hipotéticos enlaces Si—Si y de los dos pares solitarios lo-
calizados sobre cada atomo de Y-S, obtendremos la coordinacion tetraédrica
del Si. Las subredes de atomos T en forma de anillos de seis o doce miembros
también se vieron en los aluminatos ternarios (Capitulo 12).
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13.5.2. Silicatos en forma de anillos dobles

El polianién tipo prismano [Si O |* en Na,Y[Si O

15]

En este grupo de compuestos los atomos de Si forman estructuras que con-
sisten en pares de anillos conectados entre si de manera que dan lugar a &tomos de
Si tri-conectados. Cada atomo de Si se conecta a dos a&tomos de Si en su anilloy a
un atomo adicional del segundo anillo. Uno de estos compuestos es Na,Y[Si O]
cuyo esqueleto de Si* en el anion [Si O ]*, representado en la Figura 15.5a, lo
forman dos anillos triangulares (2r) no-ramificados (unbranched uB) que son las
bases de un prisma trigonal discreto de Si.. Esta estructura también satisface el
ZKC si admitimos que los 3 4tomos de Na y el atomo de Y transfieren 6 ¢ a los
seis atomos de Si, convirtiéndolos en atomos tri-conectados de W-P. Los atomos
de O, situados préximos al punto medio de los enlaces Si-Si y al par libre de cada
P-P generan el polianion [Si O |° representado en la Figura 13.5a.

(b)
(©) (d) (e)

Figura 13.5. (a) Estructura en anillo doble no ramificado del anion [Si O .]* en
Na,Y[Si O ,]. Los atomos de Si estan tri-conectados, como en los penteles (Grupo
15), formando prismas triangulares similares al esqueleto N, en NS, representado
en (b). (c) La estructura ideal de N, isoelectronica e isoestructural con las moléculas
del silano Si H, y del prismano C H,, representado en (d). (¢) La molécula de N S,
representada en (b), en la que se han omitido los enlaces N-N, surgiendo asi la

condensacion de tres anillos S N, idénticos a la molécula real de S N,

Aunque el prisma de Si, del silicato Na,Y[Si O ] no se ha observado
en ninguna estructura de los elementos del Grupo 15, la tri-conectividad de
los atomos de Si (W-P) es la esperada para penteles. La relacion entre el es-
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queleto Si, y los atomos del grupo 15 se manifiesta en dos compuestos: En
primer lugar, el prisma ['V-P] es semejante a la molécula de N, representada
en la Figura 13.5¢ y a la molécula Si H, que es el analogo siliceo del prisma-
no C H, (Figura 13.5d), y por ende, isoelectronica con P.. La molécula de N,
pudiera ser estable segtin se desprende de calculos tedricos (ver Capitulo 8).

En segundo lugar, el esqueleto se asemeja al compuesto N S, (Figura
15.4b) cuyo esqueleto N, forma los mismos prismas. Los esqueletos de
[SiO,,]° y NS, difieren en el nimero de aniones (O y S, respectivamente)
unidos a sus respectivos prismas (Si,y N,) y también en su localizacion. En el
oxosilicato, todos los pares de electrones (BP y LP) de los W-P son capturados
por dtomos de O mientras que en N, S, tres atomos de S se sitian proximos a
las aristas laterales del prisma y los otros dos coronan sus bases triangulares.

Conviene destacar también la vision de la estructura de N, S,, de la
Figura 13.5¢ en la que, al eliminar los enlaces N—N, surgen tres heterociclos
condensados SN, idénticos a la molécula de S,N, que, tanto aislada como en

N,S., adopta la conformacion en corona.

Estos resultados indican que, la formacion de NS, debe satisfacer simul-
taneamente los requisitos de una molécula de N, y también los de las moléculas
en corona de S N,. Este multiple requerimiento estructural, que veremos a lo largo
de este libro, puede explicarnos no solo su singular estequiometria sino también la
especial localizacion de los atomos de S, respecto al prisma N..

13.5.3. La estructura de la turkestanita K_,(Na,Ca),Th[Si O, ]
con polianiones tipo cubano

Otro miembro de esta familia es la turkestanita K_(Na, Ca),Th[Si,O, ].
Este silicato contiene 2 anillos de Si, conectados entre si formando cubos aislados,
como puede verse en la Figura 13.6a. La transferencia electronica en este compues-
to también satisface el ZKC. Los atomos dadores (K, Na, Ca y Th) tranferirian 8
e a los atomos de Si, transformandolos en W-P tri-conectados. Cada atomo de Si
(W-P) forma tres hipotéticos enlaces Si—Si (2c, 2¢e) y los atomos de O se situarian
proximos al punto medio de las aristas de los cubos [Si,] y cerca del LP ligado a
cada atomo de 'W-P. El resultado es el esqueleto tetraédrico de la Figura 13.6a.

La estructura de P, tampoco se conoce entre los elementos del Grupo
15, pero seria una estructura plausible tanto para estos elementos como para
sus Oxidos. De hecho, se conoce un compuesto molecular de formula P, Si R,
(R = #-But) (Figura 13.6d) en el que los cubos distorsionados P,Si, son
isoelectronicos con la hipotética molécula de P,. Para ello, basta suponer que
el par de e de cada enlace Si-C equivale a un par libre (E) de los atomos de
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P. Estudios tedricos abogan por la estabilidad de la molécula de SiH, (Figura
13.6b), isoelectronica con el cubano C;H, y con P,.

(a) (b)

(d)

Figura 13.6. (34) (a) Estructura en forma de anillo doble del anion [SiO, ]* existente
en la turkestanita K_ (Na, Ca),Th{uB, 4, 2r}[Si O, ]. Los atomos de Si (‘¥-P) forman un

8720
cubo y los atomos de O se sitian proximos al punto medio de los enlaces Si-Siy en los LP,

formando el esqueleto tetraédrico. Esta estructura es similar a la de las moléculas SiH, y
C.H, (b) y también a Si,O ,Cl,(c). (d) Molécula de P,Si R, (R = -But) isoelectronica con
un cubo P, si admitimos que cada par de electrones de los enlaces Si~C equivalen a un LP
de los atomos de P. Si: gris, O: rojo, CI: verde, P: ptrpura, C: negro.

El compuesto Si,O ,Cl, tambi¢n es de gran interés. Se podria formular
como [Si X, ]y estd representada en la Figura 13.6¢. Aunque no es un silicato,
los atomos de Si también forman cubos y los atomos de O se sitlian cerca del
punto medio de los hipotéticos enlaces Si—Si, donde supuestamente habria un
BP. El electron desapareado restante del Si que ocuparia un orbital hibrido
vacio, formaria un enlace con el electron desapareado de cada atomo de Cl,
simulando entre ambos un LP. De esa forma, el esqueleto de Si equivaldria a
una molécula de (‘Y-P,), que podria verse también como un suboxido PO ..

13.6. ¢ ANILLOS DOBLES O ESTRUCTURAS DEL GRUPO 15?

A la vista de las relaciones estructurales existentes entre los silicatos
clasificados como anillos dobles y las estructuras del Grupo 15 (¥-P), ca-
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bria preguntarse sobre la idoneidad de tal nomenclatura. Hay que reconocer
el esfuerzo realizado por los cristalografos y mineralogistas de los afios 70 y
80 para ordenar y clasificar (taxonomia) el gran volumen de estructuras de
silicatos resueltas durante mas de 50 afios. Sin embargo, las relaciones estruc-
turales descritas aqui van mas alla de una simple clasificacion pues intentan
avalar las estructuras con conceptos electronicos y de enlace, de acuerdo con
el Concepto de Zintl-Klemm Extendido [2, 4].

Como ya pusimos de manifiesto en el Capitulo 12, tras un primer in-
tento, realizado por Parthé ef al., [12, 13], la correlacion existente entre los
esqueletos de Si de los silicatos, por un lado, y las estructuras de los elementos
del Bloque p y de los polianiones de Zintl, por otro [4], ponen de manifiesto
que el EZKC es un concepto simple y potente que pone sobre una misma base,
las miles de estructuras de los polioxoaniones (aluminatos, silicatos, fosfatos,
germanatos, galatos, arseniatos, etc.) que, por primera vez quedan explicados
en términos electronicos. Es nuestra opinidon que la antigua nomenclatura de-
beria ser mantenida por su duracion a lo largo de los afios, pero teniendo en
cuenta las nuevas correlaciones mostradas aqui.

13.6.1. Silicatos derivados de los aniones ciclotrisilicatos [Si,O,]*

Los silicatos descritos hasta ahora ilustran la asociacion de los con-
ceptos mencionados anteriormente, es decir, la vieja descripcion basada en la
condensacion de unidades [SiO,] y la nueva vision derivada de la aplicacion
del Concepto Extendido de Zintl-Klemm [4]. A continuacion aplicaremos
este modelo a las estructuras de los tres aniones ciclotrisilicatos [Si O, ],
[Si O, J* y[Si O, ]'" que forman parte de los compuestos Na,Y[Si O,.] [14],
Cs,[Si O, ] [15] y Rb [SiO, ] [16]. El anién [Si O, ]'" también se ha encon-
trado en Rb ,[Si,][Si,0 ] [17] coexistiendo con el polianion de Zintl [Si ]* =
¥-P,

Esos aniones polisilicato se han descrito en [ 18] como diferentes formas de
condensar los elementos [Si,0,]*, uno de ellos representado en la Figura 13.17a.
Este anion tiene una periodicidad P® = 3 (véase la nomenclatura en [1, 2]) y se
encontro6 por primera vez en K [Si,0,] [19]. Su interpretacion es sencilla al aplicar
el concepto de Zintl-Klemm: la transferencia de seis e~ de los 6 atomos de K a los
tres atomos de Si, convierte a cada atomo de Si en aniones Si*", los cuales — al ser
electronicamente equivalentes a atomos de S— también se convierten estructural-
mente en moléculas de P-S .. Asi, la estructura del anién [Si,O,]° coincide con la
de la molécula real S,O, representada en la Figura 13.7b y que fue descrita en el
Capitulo 10 (Figura 10.17a).
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Anion [Si309]% en Kg[Si300] Molécula de S309 Aniodn [Sis015]% en Na;Y[SisO1s]

(d)

Anién [SicO16]% en Css[SisO16]

()]
Anidon [Si(,017]107 en Rb]o[SisOn]

Figura 13.7. Estructuras de los aniones ciclotrisilicatos diméricos: (a) [Si,O,]* en
K [Si,0,]. (b) La.molécul?l isoelectronica S.0,. (¢) El anion [81601 .5]6* en Na}Y[SléO1 J
Los atomos de Si convertidos en P-P forman un esqueleto tipo prismano. Si: gris-azul,

O: rojo. (d) El anion [Si O,.]° representado en (c) en el que se rompe un enlace Si(1)-

Si(2) al formarse el anién [Si O, ]* en Cs [Si O, ]. (e) La adicién de un dtomo mas de

Oen [Si, O, J* con respecto a [Si, O ]° en (c) provoca la repulsion de los dos triciclos

Si,0, como muestra la flecha curvada amarilla. Esta repulsion conduce a la estructura

del anion [Si O, J* representado en (e). (f) El mismo anién [Si O, ]* en el cual un

segundo enlace Si(1)-Si(2) se rompe por la transferencia de dos electrones adicionales

ademas de un O extra para formar el anién [Si O ]'" en Rb, [Si O,.]. El nuevo dtomo

de O provoca la repulsion entre los dos triciclos Si,0, forzando la rotacion del triciclo
Si,0, superior hasta que el atomo de the Si(1) alcance la posicion del Si(11) en (f) tal
como esta en el anion real [Si O ]'" representado en (g). Reproducido de Vegas A.

(2013) [20]. Con permiso de la International Union of Crystallography.
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Como hemos mencionado anteriormente, las estructuras de los tres
aniones ciclotrisilicato diméricos [Si O (]*, [Si O, ]* y [Si,O,,]'" se han des-
crito como diferentes formas de condensar aniones [Si,0,]° [18]. Sin embar-
g0, tal descripcion no proporciona una explicacion racional de la conectividad
entre los atomos de Si. Por ello, en un articulo posterior [20] se puso de mani-
fiesto que el Concepto de Zintl-Klemm Extendido (EZKC) podia explicar las
estructuras de dichos aniones diméricos como polianiones de Zintl de com-
posicion [¥-P ], [¥-S,P,] y [¥-S,P,], respectivamente, representados en las
Figuras 13.7a, 13.7¢c, 13.7e y 13.7g.

Los esqueletos de Si se pueden poner sobre una base comun si les apli-
camos el EZKC, como veremos a continuacion. En este grupo de silicatos,
a medida que aumenta la relacion M/Si aumenta también el namero de elec-
trones transferidos desde los atomos dadores Na, Y, Rb y Cs a los atomos de
Si, y en concordancia, los atomos de Si se convierten primero en ¥-P como
en el anion [Si O] de Na,Y[Si,O, ], donde [Si,]* = [¥-P ] (Figura 13.7c).
Posteriormente, algunos de ellos son forzados a transformarse en ‘P-S. Este es
el caso del anion [Si O, ]* en Cs [Si O, ] en el que los 8 electrones transfe-
ridos por los atomos de Cs convierten 4 Si (4 e7) en W-P y 2 atomos de Si en
Y-S (4 e) (véase la Figura 13.7¢).

El mecanismo ideal que transforma [Si ] =[¥-P ] en [Si ]* = [¥-P,S,]
se puede inferir a partir de las Figuras 13.7c y 13.7d. Asi, la transferencia de
un electron a cada atomo de Si(1) y Si(2) en la Figura 13.7c, romperia el enla-
ce Si(1)-Si(2) ya que cada atomo de Si tendria ahora un LP (hay que advertir
que el contenido en O aumenta en igual medida). Los dos LP se repelerian
mutuamente provocando que el triciclo superior de la Figura 13.7d girara,
como muestra la flecha amarilla, hasta conseguir la conformacion del anion
real [Si O, ]* en Cs[Si O, ], (Figura 13.7¢).

En Rb, [SiO,.] (Figura 13.7g), el mayor nimero de electrones trans-
feridos hace que cuatro atomos de Si se conviertan en W-S (bi-conectados)
mientras que s6lo dos atomos de Si permanecen como Y-P (tri-conectados),
como se muestra en la Figura 13.7f. El esqueleto de Si del anion [Si O, ]""
podriamos formularlo como [Si]'* = [¥-P,S,]. También en este caso, se pue-
de prever un mecanismo ideal partiendo del silicato Cs [Si O, ] en la Figura
13.7e. EnRb [Si O] se han transferido dos electrones adicionales en compa-
racion con Cs,[Si O, ]. Esta carga adicional romperia el enlace Si(1)-Si(2) de
la Figura 13.7e que, junto a la insercion del dtomo de O adicional provocaria
la repulsion entre ambos atomos de Si. Para evitar la repulsion, el ciclo su-
perior rotaria 60° en sentido contrario a las agujas del reloj de forma que el
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atomo de Si(1) alcanzaria la posicion del atomo de Si(11) en la Figura 13.7f,
generando asi la estructura de la Figura 13.7g.

Por ultimo, dos electrones adicionales (mas un atomo de O extra) trans-
feridos a Rb [Si,O,.] romperia el tercer enlace Si-Si que conecta los dos tri-
ciclos Si,0, en la Figura 13.7¢, produciendo la separacion de los dos aniones
[Si,0,]° existentes en K [Si,O,], como el representado en la Figura 13.7a.

La estereoquimica de estos silicatos puede comprenderse mejor cuan-
do se contempla a la luz del concepto del pseudo-atomo de Klemm. Por
el contrario, si nos atenemos a las reglas de valencia clésicas, sus estruc-
turas quedarian inexplicadas, como lo han sido durante mas de 80 afios,
(O’Keeffee y Hyde, 1985). Su conectividad estd intimamente relacionada
por la proporcion de pseudo-atomos W-S/¥-P que resulta del niimero de
electrones transferidos por los atomos dadores Y, Na, Rb y Cs. Este hecho
nos ofrece un nuevo ejemplo de la relacion univoca entre composicion qui-
mica (en términos de pseudo-atomos) y la estructura: lo que fue denominado
como el concepto generalizado de Zintl-Klemm por Vegas y Garcia-Baonza
[21].

El fendmeno de la condensacion de pequeias unidades para dar lugar a
los aniones mencionados [ 16, 18], es controvertido. Asi, se ha sugerido que la
formacion del anion [Si O, ]"" tenga lugar por la reaccion (1), con desprendi-
miento de Rb,O [14].

2 Rb6[SI309] - Rb]()[Si6017] + Rb2o (Reaccién 1)

Otros procesos de condensacion de los aniones ciclotrisilicatos
M [Si,0,] a partir de aniones disilicato M [Si,0.] (M = Rb, Cs) han sido obser-
vados experimentalmente por Schartau [22]. Sin embargo, aun reconociendo
la importancia del camino de reaccion, creemos que la explicacion de unos es-
queletos sobre la base de conceptos universales deberia ser una idea priorita-
ria. Esta explicacion es especialmente relevante cuando uno considera que los
silicatos pueden ser sintetizados a partir de carbonatos alcalinos y SiO, como
productos de partida. El hecho de que en estos casos la reaccion proceda rom-
piendo la estructura del cuarzo en fragmentos menores [Si,0,]° indica que la
formacion de aniones complejos no tiene por qué proceder necesariamente
por condensacion de unidades pequefias sino, por el contrario, por fragmenta-
cion de solidos extensos tales como SiO,.

Esta vision dual de los sistemas complejos es un problema general en
la ciencia. El método basado en la condensacion de pequefias unidades trata
de describir lo mas complejo como derivado de la condensacion de elementos
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mas simples. Este método se usa en ciencia para explicar un objeto complejo
al manipular elementos simples usando reglas complejas. Sin embargo, los
sistemas de alta complejidad pueden ser analizados aplicando reglas simples a
elementos con unidades complejas. Esta segunda aproximacion tiene la ven-
taja de conseguir una descripcion mas precisa del sistema usando una menor
cantidad de informacion. Este es el caso del uso de los fractales en el estudio
de sistemas naturales multiples [23].

13.7. SILICATOS EN CADENAS

Los silicatos en cadenas estan tabulados mas abajo. Estan agrupados,
segun la multiplicidad de su cadena, como silicatos de cadenas simples, do-
bles, triples, cuadruples y quintuples. Dentro de cada uno de estos grupos, los
compuestos estan subagrupados segun el grado de ramificacion de la cadena
(no ramificados, con ramificacion abierta y con ramificacion cerrada) y, por
ultimo, segun la periodicidad de la cadena P€, de acuerdo con la formulacion
cristaloquimica en [1, 2].

Silicatos en cadena simple
Silicatos con cadenas simples no ramificadas ¥-Si,PS Cl
Silicatos con cadena simple con ramificacion cerrada - Si P S CI
Silicatos con cadenas simples Y- SiPS Cl
Silicatos con cadenas dobles
Silicatos con cadenas dobles no ramificadas ¥-Si,PS Cl

Silicatos con cadena doble con ramificacion cerrada Y- SikPISmCIn

Silicatos con cadena triple no ramificada Y-SiPS Cl
Silicatos con cadena cuadruple no ramificada Y- SiPS Cl
Cadenas quintuples no ramificadas ¥-Si,PS Cl

13.7.1. Silicatos con cadenas simples: El polianién angular
[SiO,]* = (¥-S0,) en BaSiO,

En los silicatos que contienen cadenas simples no ramificadas, cada
tetraedro [SiO,] comparte dos de sus dtomos de O con dos tetraedros adyacen-
tes, formando cadenas infinitas de atomos de Si bi-conectados. Su esqueleto,
por tanto, deberia corresponder a la estructura de W-S. Siguiendo el concepto
de Zintl-Klemm, los cationes electropositivos que en las formulas preceden
al anion silicato, deberian transferir dos electrones a cada atomo de Si para
convertirlos en Y-S.
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Los atomos de O situados proximos al punto medio de cada enlace Si—Si
y a los LP de los atomos Y-S, conforman la coordinacion tetraédrica de los
grupos [SiO,]. El esqueleto de atomos de '¥-S se asemeja al del azufre fibroso
elemental. La cadena infinita de Si en Na, [Si,0O ] esta representada en la Figura
13.8a y es idéntica a las encontradas en varias fases de Zintl como en la re-
currente BaSi (donde Si*>* = W-S) (Figura 13.8b). De hecho, la subestructura
BaSi de la fase a alta temperatura del silicato Ba,[Si,0,] es casi idéntica a la
estructura de la aleacion BaSi, proporcionando otro ejemplo de aleacion real
rellena de oxigeno.

D < /‘\\

o . - ANy
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"
o

(a)
(©)

Figura 13.8. (a) Estructura del anién [Si,0,]* en forma de cadena simple no ramificada
en Na,{uB, 2, 1' }[Si,O,]. Se puede apreciar la similitud entre la subred de Si y el
azufre fibroso. (b) Estructura B33 de la fase de Zintl BaSi donde los atomos de Si
(‘P-S) forman cadenas similares a las de Na,[Si,O,]. (c) Cadena infinita de atomos de
Se en el suboxido SeO, similar a la formada por los 4tomos de Si (¥-S) en BaSi. Si
tenemos en cuenta el par libre (E) de los atomos de Se, SeO, puede formularse como
SeO,(E) equivalente a SeO,. Si: gris; O: rojo; Ba: azul; Se: violeta.

(b)

Hay que recordar que la cadena de atomos de Si (¥-S) en BaSi es igual
al esqueleto de Se en el suboxido SeO, representado en la Figura 13.8¢. Como
ya vimos en el Capitulo 10 (Figura 10.17) uno de los pares libres (E) de los
atomos de Se no estd ocupado por oxigenos. Si el compuesto se formulara
como (E)SeO,, equivaldria al polianién [SiO,]* = (SO,) en BaSiO,.

Un estudio completo de los siliciuros, germaniuros y estannuros de los
metales alcalinotérreos fue publicado en [24] y recordemos que su comporta-
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miento frente a la presion también fue discutido en el Capitulo 4 (Figura 4.9)
al tratar la equivalencia estructural entre BaSn y BaSnO,.

13.7.2. Silicatos con cadenas simples ramificadas:
El esqueleto W-P_S,Cl, en la estructura de
Na,Fe,Ti[Si,Si Si,0,]O,

Entre los silicatos con cadenas simples con ramificacion abierta se en-
cuenta el mineral aenigmatita Na Fe Ti[Si['*1Si ["2ISi "0 ]O,. Su esque-
leto tetraédrico [TO,] se ha representado en la Figura 13.9a y consiste en
atomos de Si bi- y tri-conectados que encuentran explicacion dentro del ZKC.
Si los atomos de Na, Fe y Ti donaran 16 electrones por férmula, 4 e serian
transferidos a los 2 atomos de O no unidos a Si mientras que los otros 12 ¢,
seria transferidos al esqueleto de Si, convirtiendo 2 Si en W-P, 2 en Y-S y 2
en ¥-Cl, con pseudo-formula final ¥-P,S Cl,. Aunque este esqueleto no se ha
encontrado aun en fases de Zintl, dos de esas fases, NaAsS, y NaAsSe, [25],
tienen la misma W-estequiometria.

(b)

Figura 13.9. (a) Cadena simple de ramificacion abierta en el mineral aenigmatita
Na,Fe Ti[Si O ,]O,. Los atomos de Si son convertidos en 2 ¥-P, 2 ¥-S y 2 '¥-Cl, con
estequiometria ¥'-P,S Cl,. (b) Cadena de ramificacion abierta en el polianion de Zintl
[AsS, ] (¥-PSCI) en el compuesto NaAsS,. Si: gris; O: rojo; As: marron; S: amarillo.

El anién [AsS,] difiere del anion [Si O, ]'* de la aenigmatita, en la
periodicidad de las ramas de las cadenas. En NaAsSe, (Figura 13.9b), uno de
cada dos atomos de la cadena troncal se ramifica formando un enlace As—-S
(W-As-Cl), mientras que, en el silicato (Figura 13.9a), dos tetraedros adya-
centes ramificados alternan con otros dos no ramificados. Las periodicidades
son, por tanto, P=2y P =4 para la fase de Zintl y el silicato, respectivamente.

13.7.3. Silicatos de cadena simple con ramificacion cerrada: El
esqueleto W-PS del anién [Si,0,,]'* en Na Zr,[Si,Si,0,,]

El mineral vlasovita Na,Zr [Si,['*1Si,["?1O, ] contiene aniones en forma
de cadenas simples con ramificacion cerrada. El polianion [Si O,,]"* se ha
representado en la Figura 13.10a. Su estructura satisface el ZKC ya que los
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atomos de sodio y zirconio donarian 12 e~ a los ocho atomos de silicio. 4 elec-
trones transformarian 4 Si en W-P y los otros 8 e transformarian otros 4 Si en
Y-S. La estequiometria resultante es W-PS. Una cadena similar existe en el
polimorfo a temperatura ambiente de la fase de Zintl Ba,Ge, [26] cuyo anion
[Ge,]* esta representado en la Figura 13.10b. En Ba,Ge,, los 3 4tomos de Ba
donarian 6 e~ a los 4 atomos de Ge convirtiendo 2 de ellos en W-As y los otros
2 en W-Se, con formula final W-AsSe.

(b) (©)

Figura 13.10. (a) Cadena simple de ramificacion cerrada presente en el mineral
vlasovita Na,Zr,{IB, 6, 1' }[Si,O,,], compuesta por atomos ¥-P y ¥-S en relacion
1:1. (b) Este mismo tipo de cadena la forman los atomos de Ge en la fase de Zintl
Ba,Ge,. (c) Polianion [Ge,]* con estructura tipo mariposa que coexiste junto al
polianién polimerizado (c) en la fase de Zintl Ba,Ge,. La cadena en (b) es un polimero
del anion en (¢) si en este se rompe su enlace central.

En la fase de Zintl Ba,Ge, coexisten dos tipos de polianiones: uno en
forma de las mencionadas cadenas 'W-As Se,, similares a las de ¥-PS en la
vlasovita, (Figura 13.10b) y el otro en forma de mariposa [Ge,]* (‘-As,Se,)
representado en la Figura 13.10c. Recordemos que el anién mariposa ya fue
descrito en el Capitulo 5 (Figura 5.7) y puede derivarse de la reduccion de una
molécula tetrédrica de As, a [As,]> al romper uno de los enlaces As—As del
tetraedro segtin el esquema [Ge,] — [Ge,]* =[¥-As,] — [Ge,]* =[¥-As, > =
[\P-As,Se,], creando asi la estructura de la Figura 13.10c.

Si nos fijamos con atencion en la cadena infinita de la Figura 13.10b
veremos que en realidad es una condensacion de los aniones tipo mariposa
[Ge,]* (Figura 13.10c). Si, en este ultimo, se rompiera el enlace central Ge-
Ge, se formarian los cuadrados del polimero de la Figura 13.10b cuyos dos
atomos extremos tenderian a saturar los enlaces rotos, polimerizandose como
en el polianion de la Figura 13.9b.
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13.7.4. El esqueleto ¥-SiS, en la estructura de V[SiP,0,]O

V[SiP,O,]O también pertenece a este grupo. Como puede verse en la
Figura 13.11a, la subred SiP, consiste en cadenas simples con ramificacion ce-
rrada de periodicidad (P=2). Los atomos de Si se encuentran tetra-conectados
mientras que los atomos de P estan bi-conectados. El compuesto podria for-
mularse como V[Sil"**P_[0_]O y la conectividad de Si y P satisface el ZKC:
El grupo VO podria considerarse como dador de dos electrones, que transfe-
ridos a los 4&tomos de P, se convertirian en W-S (bi-conectados) que hacen de
puente entre dos atmos de Si. Los atomos de Si inalterados (tetra-conectados)
junto a los atomos de Y-S formarian el esqueleto de la Figura 13.11a de for-
mula W-SiS,. El esqueleto [T] es similar al de la fase de Zintl K SiP, (W-SiS,)
[27]y al del propio SiS, [28] (Figura 13.11b), asi como al de la estructura ana-
loga de la silice fibrosa SiO, que fue discutida en el Capitulo 10 (Figura 10.6).

Figura 13.11. (a) Estructura en forma de cadena simple de ramificacion cerrrada
del anién [SiP,0,]* del compuesto V[SiP,0,]O. El esqueleto [SiP,] con pseudo-
estequiometria ‘P-SiS,, adopta la misma conformacion que el propio SiS, (b). (c)
Estructura de SiS, en la que los atomos de Si se han conectado con lineas que simulan
los enlaces Si=Si=Si del tipo cumuleno. Si: gris; P: violeta; O: rojo; S: amarillo.
Reproducido de Vegas A. (2013) [20].

El polianion [SiP,0,]* de la Figura 13.11a nos ofrece otro ejemplo de
como los tetraedros [TO,] no se enlazan de manera arbitraria. Si los 4tomos de
Siy P adoptaran una coordinacion tetraédrica en funcion de su tamaio relativo
al del O, los tetraedros PO, y SiO, podrian estar localizados indistintamente en
cualquier posicion de la cadena. Sin embargo, la Figura 13.11a nos dice que
los atomos de P (mas electronegativos) han aceptado electrones convirtiéndo-
se en Y-S, como demuestra su bi-conectividad, haciendo de puente entre dos
atomos de Si que quedan inalterados (tetra-conectados).
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Si consideramos unicamente la subred de Si, la cadena lineal infinita
formada por ellos, podria verse como un silicocumuleno --Si=Si=Si=Si=Si"-
(ver Figura 13.11c¢). Una cadena asi no se conoce ni en el C ni en el Si. La gran
cantidad de dobles enlaces conjugados la convertirian en una substancia enor-
memente reactiva. Por ello, un par de atomos de S o de O en los compuestos
SiS, e Si0,, respectivamente, se localizarian cerca de los dobles enlaces Si=Si
capturando cada uno de ellos un par de electrones de cada enlace.

Podriamos ir mas lejos y decir que la posicion de los atomos de S(O)
localizados en planos alternos, mutuamente perpendiculares, concuerda con
el modelo de enlace de valencia en el que los enlaces t formados por dos
orbitales p y p, deberian solapar también en planos perpendiculares. En este
caso especial, los pares S----S'y O----O que forman las aristas comunes de los
tetraedros SiS, (o SiO,) equivaldrian a moléculas S =S y O = O disociadas, al
capturar los 4 e~ de los dobles enlaces Si = Si.

La discusion anterior podria considerarse inapropiada en un texto de
esta naturaleza pero, sin embargo, hay que dejar constancia de la existencia
de moléculas de menor tamafio que también se ajustan al modelo descrito
como vimos en el Capitulo 10 (Figura 10.6). Una de ellas es el suboxido C,0,
[29], representado en la Figura 13.12a. Los 3 atomos de C forman dos enlaces
conjugados C = C = C, saturados en sus extremos por dos atomos de O. Las
distancias C=Cy C =0Oson de 1.14 A y 1.25 A respectivamente.

U e

(a) C302 (b) Na3B6408 (C) K4B6204

e

»
(d) B-BeO

Figura 13.12. (a) Estructura lineal de la molécula de C,0, formada por 2 dobles
enlaces conjugados C=C=C saturados en sus extremos por 2 atomos de O. (b)
Polianion [Be,O,]* en NaBe,O,, isoelectronico con una molécula de ‘P-C,0O,. (c)
Polianion [Be,0,]* en K,Be O, equivalente a un pseudo-dimero de CO, [¥-C,0,].
Ambos dimeros son fragmentos de la estructura de $-BeO representada en (d) al
romper enlaces Be-O por adicion de los ¢ de los atomos de Na y K. Comparese la
Figura (c) con la parte central de la Figura (d). C: gris, Be: ocre, O: rojo.
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Ademas, existen polianiones oxigenados que admiten comparacion con
la molécula de C,0, Dos de ellos se encuentran en los berilatos NaBe,O, [30]
y K, Be,O, [31] que contienen aniones [Be,O,]* y [Be,O,]*, representados en
las Figuras 13.12by 13.12c¢, repectivamente. En el primero, los 8 e™ transferidos
por los atomos de K transforman a los 4 atomos de Be en W-C, en la forma de
un oligocumuleno C = C = C = C en el que 6 atomos de O se situan proximos a
los dobles enlaces conjugados y 2 atomos de O adicionales saturan los carbonos
terminales. El anion puede considerarse como un tetramero ['V-CO,],.

De igual forma puede interpretarse K, ,Be,O, cuyo anion [Be, O,]* es elec-
tronicamente equivalente al dimero [¥-CO,],. En la Figura 13.12d hemos in-
cluido la estructura de B-BeO [32] para mostrar que, tanto el tetramero ['¥-CO,],
como el dimero [¥-CO,],, son fragmentos de ella. Los fragmentos podrian ex-
traerse al reducir el esqueleto con los electrones transferidos por los atomos de K:
otro ejemplo de continuidad entre moléculas y solidos.

13.7.5. Silicatos con cadenas dobles: El esqueleto W-P,S, en el
anfibol xonotlita Ca [Si,Si,0,.](OH),

Las dobles cadenas son constitutivas de los anfiboles, uno de los mine-
rales mas abundantes en la naturaleza. De ellos, vamos a describir el mineral
xonotlita, Ca,[Si, [1:] Si, i 2JO ,](OH),, un silicato que posee dobles cadenas no
ramificadas de pen0d1c1dad 2 (Zwezer) [33] con 2 atomos de Si tri-conectados
y 4 biconectados. A continuacion demostraremos la aplicabilidad del ZKC. El
anion [Si O ' esta representado en la Figura 13.13a y estd formado por ca-
denas de octaciclos que comparten una arista. En ellas, un tercio de los atomos
T estan tri-conectados y dos tercios estan bi-conectados. Los 6 atomos de Ca
pueden donar 12 e por formula; dos de ellos neutralizarian los dos grupos OH y
los 10 e restantes convertirian 2 Si en W-P (tri-conectados) y otros 4 Si en Y-S
(bi-conectados). La formula resultante es '¥-P,S,.

4717

La pseudo-féormula W-P,S, corresponderia a la de un polianion de
Zintl cuyo esqueleto de Si se ha representado en perspectiva en la Figura
13.13b. Visto en perspectiva este esqueleto de Si coincide con un fragmen-
to de la estructura de CaAl,O, (Figura 12.15a) que contiene el esqueleto
[P-S1,0,]. Si a este esqueleto tetra-conectado de ‘¥-Si pudiéramos sumi-
nistrarle 5 electrones adicionales, entonces, el fragmento de Si de la Figura
13.13c se desprenderia como una cadena doble de W-PS.. Los 5 electrones
vendrian de los 6 electrones de los 3 dtomos de Ca en la xonotlita. Un e
neutralizaria un grupo OH; de los 5 restantes uno transformaria Si — Y¥-P
y 4 e transformarian 2 Si — 2 W-S. La doble cadena de Si representada en
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la Figura 13.13b también podria contemplarse a la luz del proceso de filtra-
cion discutido en el Capitulo 9 (Figura 9.1).

LX) parseAt

(d) (e)

Figura 13.13. (a) Doble cadena de tetraedros [SiO,] en la xonotlite Ca [Si O, J(OH),.
El esqueleto [T] corresponderia al de un polianion de Zintl de estequiometria ‘P-P,S,,
representado en (b). Este polianion consiste en cadenas de octdogonos que se asemejan
a hexagonos en conformacion de silla. (c) Doble cadena aislada de la estructura de
CaAl O, = Ca> [¥-SiO,]. (d) Cadena de octogonos aislada de la estructura de $-BeO,
similar a la de la xonotlite, cuya conformacion, representada en (e), es mas parecida a
la del anfibol que la obtenida de CaAl O, in (c).

Hay que resaltar que los fragmentos de las Figuras 13.13b y 13.13¢
tienen la misma conectividad a pesar de que difieran en su conformacion. La
doble cadena de la Figura 13.13a equivaldria también a un fragmento sepa-
rado de la estructura de B-BeO descrita en la Figura 13.12d. Tales fragmen-
tos, representados en las Figuras 13.13d y 13.13e, tienen una conformacion
mas ajustada a la de las dobles cadenas de la xonotlita.

En las referencias [ 1, 2] el lector puede comprobar que el anfibol tre-
molita Ca,Mg [Si O, ](OH), [34] contiene una doble cadena de tetraedros
[SiO,] semejante a la de la xonotlita. El interés de este compuesto radica en
que, al aplicar el ZKC, el esqueleto de Si, se convierte en ¥-P,S , cuyo es-
queleto [T] es isoestructural al de los atomos de Sb en la fase de Zintl KSb,

en la que la subunidad [Sb,]” se convierte en ¥-SbTe = '¥-PS.

391
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13.7.6. La estructura de la silimanita

A este grupo de compuestos con aniones en forma de cadena doble, per-
tenece también el mineral sillimanita AL[AL"ISi"*0, ][35] que contiene
atomos de Al® y de Al. Los ultimos forman, junto con los atomos de Si el
polianién [AISiO_]*". Los dtomos de Al muestran también aqui un comporta-
miento anfétero. Un atomo de Al (por formula) donaria sus electrones de
valencia tanto al atomo de AI™! (2e7) como al atomo de Si (1e), convirtiendo
a ambos en W-P. El compuesto podria formularse como AIY[AI*ISi®O,] y
consecuentemente, la subred de atomos T del silicato [AISiO ] = ¥-PO,,
representada en la Figura 13.14a, adopta un esqueleto tri-conectado, caracte-
ristico de los penteles y similar a la red de Sb en Sb,O, (Figura 13.14b) que
fue discutida en el Capitulo 10.

(a) (b)
Figura 13.14. (a) Cadena doble de tetraedros tri-conectados [SiO,] y [AlO,] existentes
en la sillimanita, AL'Y[ALI'ISi 710, 1. Los atomos de O se sitiian entre los atomos
de Al y Si, y en los pares solitarios de cada 4&tomo (todos convertidos en V-P). Esta
estructura es similar a la del 6xido (E),Sb,O,representada en (b). Ambas estructuras
difieren en que la sillimanita posse un atomo de O extra localizado en los LP de los
atomos de Sb.

En la sillimanita, sin embargo, su mayor contenido en oxigeno hace que
los atomos de O adicionales ocupen las posiciones de los LP de los atomos
de '¥-P que estaban vacantes en la estructura de Sb,0,. La coordinacion seria
igualmente tetraédrica si tenemos en cuenta la equivalencia entre atomos de
Oy pares libres discutida en el Capitulo 12. Sb,O, podria asi formularse como
Sb,0,(E),.

RESUMEN

Las estructuras de los silicatos son reinterpretadas y racionalizadas al
aplicar el Concepto de Zintl-Klemm Extendido y la regla del octete gene-
ralizada de Pearson. Al igual que en los aluminatos, los silicatos que con-
tienen metales muy electropositivos (alcalinos, alcalino térreos y tierras
raras) forman esqueletos tridimensionales de atomos de Sit*! coordinados
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tetraédricamente, que pueden interpretarse como si los atomos de Si se
comportaran como polianiones de Zintl. De hecho, en cualquier silicato,
como por ejemplo en K [Si,0,], si ignoramos los atomos de O, subyace
una fase de Zintl -en este caso K Si.- en la cual, los electrones transferidos
por los atomos de K convierten a los atomos de Si en Y-S que adoptan la
forma de anillos moleculares de S,. Los atomos de O, localizados cerca
de los hipotéticos enlaces Si-Si de (2c, 2e) y a los LP asociados a cada

pseudo-atomo, dan lugar a la coordinacion tetraédrica [SiO,]. La esfera de
4+

coordinacion del silicio no depende del radio i6nico de los cationes Si

sino del numero de enlaces y de LP de cada atomo de Si. En este capitulo,
el estudio se ha restringido a los oligoaluminatos, silicatos en anillo, sili-

catos en cadena, y silicatos con anillos dobles y con cadenas dobles.
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CAPITULO 14.

El Concepto de Zintl-Klemm Extendido.
Silicatos (ll): Silicatos laminares y
tectosilicatos







14.1. SILICATOS LAMINARES

Pertenecen a esta familia los silicatos que contienen capas bi-dimensio-
nales infinitas de tetraedros [SiO,] en las que cada tetraedro comparte tres de
sus cuatro atomos de O. Las capas contienen anillos de » miembros, donde
n varia desde 3 a 10 e incluso mayores. En algunos compuestos, las laminas
contienen anillos de diferente dimensionalidad. Al igual que en los compues-
tos del Capitulo 13, la referencia [1] contiene una lista exhaustiva de los sili-
catos de este tipo.

Estan divididos en grupos segtn la multiplicidad de las capas, el grado
de ramificacion y la periodicidad de las cadenas fundamentales que forma las
capas, tal como se indica en la Tabla 14.1. El lector puede encontrar en [1] los
simbolos que definen la nomenclatura.

Tabla 14.1. Silicatos laminares

Silicatos con laminas simples

- Laminas simples no ramificadas {uB, 1° } ¥-SiPS Cl
- Laminas simples con ramificacion abierta {oB, 1’ } W-SiPS Cl
- Laminas simples con ramificacion cerrada {iB,1° } Y-SiPS CI
Silicatos con laminas dobles

- Laminas dobles no ramificadas {uB,2? } ¥-SiPS CI
- Laminas dobles con ramificacion abierta {oB,2* } Y-SiPS CI
- Laminas dobles con ramificacion cerrada {iB,2* } Y-SiPS Cl

14.2. SILICATOS EN FORMA DE CAPAS SIMPLES: SILICIO
COMO Y-P

De estos compuestos describiremos 2 ejemplos: el primero corresponde
a la familia de los filosilicatos, de los que hemos seleccionado la estructura
de una mica, de formula KFe(II),[AlSi,0, J(OH), [2]. Las laminas de mica
constan de dos capas octaedricas de Fe(II)O, entre las cuales se sitia una capa
tetracdrica de composicion [AlSi,O, ]. Los atomos de K se alojan en el espa-
cio interlaminar, coordinados por los a&tomos de O de las capas octaédricas asi
como por los grupos (OH).
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La capa tetra¢drica [AISi,0, ] esta representada en la Figura 14.1 en la
que los atomos de Al/Si (‘\P-P) estan conectados por lineas azules para resaltar
la tri-conectividad de la red plana 6°. La conectividad 3 satisface el ZKC si ad-
mitimos que 1 atomo de K y 3 de Fe donarian 7 electrones. Dos de ellos serian
transferidos a los 2 grupos OH y los 5 restantes convertirian al atomo de Al
(2e)yalos3deSi(le)en P-P tri-conectado, de acuerdo con la estructuras
de los penteles. Capas tetraédricas similares existen en otros silicatos como
caolinita, talco, pirofilita, sepiolita, etc.

Figura 14.1.- 41 Capa tetraédrica plana de la mica KFe(II),[AlSi,O, J(OH),. Los
atomos de Al y Si, conectados por lineas azules forman una red plana 6* casi regular.
Al/Si: gris, O: rojo.

El segundo ejemplo proviene de la familia de compuestos 4,[Si,O,] (4 = Li,
Na), que también satisfacen el ZKC. La transferencia de 2 electrones de los metales
alcalinos a los atomos de Si convierten a estos en 'V-P, con la esperada tri-conecti-
vidad de los penteles, como veremos a continuacion:

Li,[Si,0,] es dimorfo (Pbcn y Cec2)[3, 4]y en Na,[Si,O,] dos de sus fases
estan relacionadas con las de Li. Se trata de las fases a (Pbcn) y B (P2 /a) (véase la
Figura 14.2). El compuesto de Na tiene otros polimorfos que seran discutidos mas
adelante. En las fases de Li, los atomos de Si estan tri-conectados formando capas
corrugadas de anillos hexagonales muy distorsionados en conformacion de silla.

En los compuestos de Na, la fase B (P2 /a) es estable en condiciones nor-
males. Los atomos de Na forman capas cuadradas corrugadas que alternan con
capas alabeadas [Si,0,] de anillos hexagonales muy deformados. Una de estas
capas esta representada en la Figura 14.2a.

El esqueleto tetraédrico [Si,O,]*" es muy similar al de la fase Pnma de
P O, representado en la Figura 14.2b y discutido en el Capitulo 10. La Figura
14.2 muestra que ambos esqueletos, P,O, y [Si,0.]* = ¥-P,0,, reproducen,
a su vez, la estructura distorsionada tipo-As del P, representada en la Figura

14.2¢ (véase el Capitulo 8).
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Figura 14.2. (a) Esqueleto de Si en la fase $-Na,SiO, (P2 /a) que forma una red
tri-conectada de tipo As. (b) Estructura de una capa de la fase Pnma de P,0O, cuyo
esqueleto de P es similar al de (a). Ambos esqueletos (a) y (b) son distorsiones de la
estructura tipo-As del P elemental representada en (c).

A altas presiones, la fase a-Na,[S1,0,] (Pbcn) [5] estabiliza el esqueleto
de Si representado en la Figura 14.3a. Este esqueleto ya nos es familiar pues,
fue descrito en el Capitulo 10, y se asemeja al del mineral claudetita (As,O,),
representado en la Figura 14.3b. Ademas, reproduce la estructura del P ne-
gro representada en la Figura 14.3c (véanse Capitulos 9 y 10). La estructura
a-Na,[Si,0,] nos ofrece un nuevo ejemplo de como la estructura del P se pre-
serva no solamente en el 6xido homoélogo As, O, sino también, de acuerdo con

el ZKC, en los polianiones [Si,O,]* = ¥-P,0..

(a) (b)

Figura 14.3. (a) Estructura en capas de los aniones [Si,0,]* ='¥-P,O, en a-Na,[Si,0,]
(Pbcn). Los atomos de Na se han omitido. Las capas anidnicas adoptan la estructura
del P negro representado en (c). En la capa superior se ha representado el esqueleto
[TO,] y en la capa inferior, el esqueleto aislado de Si para compararlo con el del P
negro en (c). (b) Estructura de As,O, (claudetita) cuyo esqueleto de As reproduce la
estructura del P negro en (c). Si: gris, O: rojo, As: ocre, O: rojo, P: purpura.
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En los polianiones [Si,O,]*, tres 4tomos de O se sitlian cerca de los 3 en-
laces Si—Si, mientras que el cuarto atomo de O se aproxima al par libre (E) de los
‘P-P, formando los tetraedros SiO, representados en la Figura 14.3a. Recordemos
que las posiciones de los LP estan vacantes en As,O,, un compuesto que, una vez

mas, podriamos formular como (E)As,O, (Figura 14.3b).

En los restantes polimorfos laminares de Na,[Si,0,] (3: P2 /n, &: Pbc2 , C:
P2 /c) las capas tri-conectadas estan constituidas por anillos hexagonales més o
menos irregulares. En la fase 6 [6], los anillos hexagonales adoptan una conforma-
cion de bote, como muestra la Figura 14.4a. Los tetraedros SiO, se han dibujado
en uno de los anillos. Recordemos que estas mismas capas hexagonales, discutidas
en el Capitulo 10, eran constituyentes del 0xido analogo V,O, (Figura 10.14a) y
también porque el mismo esqueleto de Si(‘P-P) puede extraerse del esqueleto de
Si en la tridymita (SiO,) (ver Figura 14.4b), asi como de la subestructura [AIP] de
la metavariscita (AIPO,-2H,0) [ 7] (Figura 14.4c). La estructura completa se repre-
sento en la Figura 8.4b y también fue objeto de estudio en el proceso de filtracion
tratado en los Capitulos 9 y 10 (Figura 10.14).

FAA
(a)

(b) (©)

Figura 14.4. (a) Esqueleto de Si en la fase 6-Na,SiO, (P2 /n). Los 4&tomos de Si (‘¥-P)
estan tri-conectada formando con anillos hexagonales en bote, en lugar de las sillas
distorsionadas de la Figura 14.2. Las capas de [Si,0,]* = ¥-P,0, son isoestructurales
a las del 6xido VO, descrito en el Capitulo 10. La subred de Si deriva de la subred de
Si hexagonal de la tridymita, representada en (b) y de la estructura de la metavariscita
AlPO,-2H,0 representada en (c) y descrita en el Capitulo 10.

14.3. LA ESTRUCTURA DE W-P,S,: La,Ga[Ga,SiO,,] Y LA FASE DE
Zintl Yb,[Ge,[]

Otro compuesto que merece atencion es el silicogalato La,Gal®[Ga,™¥
[1:21Gal4I 131 Si#IM31Q ] [8]. La estructura es trigonal P321, con Z = 1. Como
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en aluminatos y silicatos, este compuesto también contiene un atomo de Gal®
[Ga(1)] por formula, mientras que los otros cuatro atomos de Ga'*! asi como
el atomo Sil* forman un esqueleto tetraédrico [TO,] de formula [Ga(2),Ga(3)
SiO,,]'* representado en la Figura 14.5a. El siguiente esquema resume la
transferencia electronica que justifica su conectividad:

Atomos dadores: 3Lla —3La® +9e
Ga(l) » Ga(1)' + 3 e
12 ¢

Atomos aceptores: 3Ga(2) +9e — 3 (P-Se) ;2]

Ga3)+2¢ — (W-Asy™
Si_+ le— (p-py™
12 e

Los tres atomos de La y el atomo de Gal® acttian como bases, donando
12 electrones. Un ¢~ convertiria el &tomo de Si en W-P; 2 e transformarian
el &tomo de Ga(3) en W-As y los 9 e restantes, transferidos a los 3 4tomos
de Ga(2), convertirian a éstos en W-Se. El resultado es una capa anionica de
composicion W-PAsSe,, representada en la Figura 14.5a. Los atomos de 'W-As
y W-P (Ga(3)™ y Si respectivamente) estan tri-conectados mientras que los
3 atomos de W-Se [Ga(2)™] estan bi-conectados. La relacion de atomos tri-/
bi-conectados es 2:3, dando lugar a anillos de 12 miembros, visibles en la
Figura 14.5a. Tanto en esta Figura como en la Figura 14.5¢c, que representa
la subred cationica desprovista de atomos de O, los atomos tri-conectados
[Ga(3) y Si] estan representados como esferas negras mientras que los 4&tomos
bi-conectados de Ga(2) estan representados por esferas azules que hacen de
puente entre dos esferas negras .

Cuando esta estructura se re-interpret6 segin el ZKC [1] el esqueleto
[Ga,SiO,,]"* fue relacionado con las capas corrugadas de dtomos del polianién
de Zintl [P,]* en CeP, representadas en la Figura 14.5b. Asi, 3 e transferidos
por el atomo de Ce a tres atomos de P, convertirian a éstos en ¥-S, dejando in-
alterados los otros 2 d4tomos de P. El resultado es el polianion [P_]*"= (‘¥-P,S,),
representado en la Figura 14.5b. Su estequiometria y conectividad coinciden
con las del galosilicato proyectado en la Figura 14.5¢, pero se diferencian en
su conformacion: en [Ga(2),Ga(3)SiO ,] las capas son planas mientras que en
[P.]* estan muy corrugadas.
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(d)

Figura 14.5. (a) Estructura de una capa del anion [Ga,SiO ,]"* en La,Ga[Ga
Gal"lSi*O ]. El esqueleto T tiene estequiometria ¥-PAsSe, = ¥-P.S,, con el ¥-P
tri-conectado (esferas negras) y los atomos de W-S bi-conectados (esferas azules).
Los atomos de O, como es habitual, se localizan cerca de los BP y de los LP, creando
la coordinacidn tetraédrica. Esta capa plana estd estrechamente relacionada con las
capas corrugadas de P en la fase Zintl CeP, (‘Y-P,S,) representada in (b). Ce: verde
obscuro, P: purpura. (c) Esqueleto cationico de La,Ga[Ga,GaSiO,,] desprovisto de O
para compararlo con los de (a) y (d). Si y Ga(3)¥: negro. Ga(2)™: azul, Gal: amarillo,
La: verde. (d) La estructura de Yb,Ge, proyectada en el plano ab. Yb: verde, Ge: gris.
El esqueleto de Ge es idéntico al de los atomos T (Ga,Si) en La,Ga[Ga,GaSiO ,].
La estructura también estd estrechamente relacionada con las del tipo AIB,, como
lo muestra una celdilla unidad distorsionada de YbGe, marcada en rojo en la parte
superior izquierda de (d).

14.3.1. La estructura con defectos de ErGe,

El silicogalato descrito anteriormente ha sido relacionado con com-
puestos del tipo AlB, que contienen vacantes ordenadas [9]. De ellos, hemos
seleccionado el compuesto ErGe, , (0.4 < y < 0.5) porque nos permitira de-
mostrar que la subestructura cationica de La,Ga[Ga,SiO ] no es mas que una
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variante de la estructura de la aleacion Yb,Ge,, descrita por Christensen et al.,
en [9]. La similitud entre ambas estructuras se revela al comparar las Figuras
14.5¢ y 14.5d. Vamos a describir en primer lugar la estructura de Yb,Ge,
(Figura 14.5d) como una variante con defectos del tipo AIB,, como por ejem-
plo YbGa, [10] o PrAl Ge, [11].

En la estructura ideal YbGe, (P6/mmm) los atomos de Yb forman redes
planas 3°como los atomos de Al en AIB,, descrita en el Capitulo 8 (Figura
8.11b), mientras que los atomos de Ge ocupan las posiciones de los atomos
de B formando capas 6°* tipo grafeno. De hecho, esta estructura se ha descrito
como una variante de la estructura tipo AIB, sobre la base de las relaciones
grupo-subgrupo [12].

Sin embargo, en la estructura con defectos de Yb,Ge,, de la Figura
14.5d, 1/6 de las posiciones de los a&tomos de Ge estan vacantes, produciendo
una distorsion de la subred de Ge cuyos atomos estan representados como
esferas grises conectadas por lineas ocres. Los atomos de Yb estan represen-
tados como esferas verdes. Lo importante es que las vacantes de Ge estan
ordenadas y localizadas en (0, 0, /2) de la celdilla trigonal marcada en negro
en la Figura 14.5d. Recordemos que en la parte superior izquierda de dicha
figura se ha dibujado en rojo una celdilla unidad distorsionada que equivaldria
a la celdilla unidad de una estructura ideal YbGe, (tipo AlB,). Por tanto, la
estructura Yb,Ge,, podria formularse como Yb,[Ge, (1], una superestructura
del tipo YbGe, cuyo nuevo eje a’=a V3.

Si ahora comparamos la estructura de Yb,Ge, con el esqueleto cationico
La,Ga[Ga,Si] de la Figura 14.5¢, veremos que las posiciones de los atomos
de La (esferas verdes) se corresponden con los atomos de Yb (también como
esferas verdes en la Figura 14.5d) y que la subred [Ga,Si] es idéntica a la de
los atomos de Ge en Yb,Ge, (Figura 14.5d). La subestructura [Ga,Si] esta re-
presentada por las esferas azules y negras interconectadas por lineas rojas en
la Figura 14.5¢, de tal forma que esas lineas rojas resaltan el polianion de Zintl
[Ga,Si]"* correspondiente al esqueleto [TO,] en La,Ga(1)[Ga(2),Ga(3)Si]O,,.

Ambas estructuras solo difieren en que el esqueleto cationico La,Ga[Ga,Si]
posee un atomo adicional, el atomo dador Gal® que se ha representado como una
esfera amarilla en la Figura 14.5¢. Si este &tomo de Ga, localizado en la posicion
la (0, 0, 0) se desplazara ¢/2, completaria las vacantes de las capas [Ga,Si] con-
virtiéndolas en redes planas 6°, tipo grafeno, de composicion [GaGa,Si]. El des-
plazamiento ideal del atomo amarillo de Gal® al centro de los triangulos azules
en la Figura 14.5¢, equivaldria a su insercion dentro del corchete La,[GaGa,Si]
que podriamos formular como La,[Ga,Si] = La X, (tipo AlB,).
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La anterior formulacion no cumpliria los requisitos para convertir todos
los atomos de Ga y Si en Y-P, pues los 3 dtomos dadores de La solo pueden
transferir 9 de los 11 electrones necesarios para convertir la subred [Ga,Si] en
P-P, y poder formar asi la red tri-conectada de los atomos de B en AIB,,.

Por esa razon, algunos de los atomos de Ga(1) (esferas amarillas de
la Figura 14.5c) abandonan la hipotética red plana tipo grafeno (6*) (despla-
zandose ¢/2), creando asi las vacantes observadas. Estos atomos, ahora “des-
plazados”, se convierten en dadores para, con ello, lograr la formacion de un
polianion de Zintl coherente, como es W-PAsSe,, en la subred La,Ga[Ga,Si].
Dichas vacantes distorsionan no solo la red deficitaria del polianion sino tam-
bién la red 3°del La (véase Figura 14.5d).

El desplazamiento de los atomos de Ga(1)® (esferas amarillas) hace
que la superestructura ocurra no solo a lo largo del eje ¢ sino también a lo
largo del eje a de la celda ideal tipo AIB,, fenémeno que también ocurre en
Yb,Ge,. Como en los otros silicatos ya descritos, los atomos de O situados
proximos a los BP y LP dan lugar a la coordinacion tetraédrica de los atomos
T que forman el esqueleto [Ga,Si] [8].

14.3.2. El doble papel de algunos atomos T

Algunos silicatos contienen en sus esqueletos tetraédricos TO,, atomos
diferentes al Si, tales como Be, Mg, B, Zn, Cu, etc., y la duda que surge es si
estos atomos deben o no ser incluidos en el esqueleto tetraédrico T del silicato.

Uno de esos compuestos es Na,ZnSi,O, [13] que puede considerarse
como un silicato laminar cuando se formula como Na,Zn [1° ][Si O, ] si sélo
tenemos en cuenta el esqueleto de silicio. Por el contario, si los atomos de
Zn se incluyen en el esqueleto T, el compuesto se convertiria en un tecto-si-
licato de férmula Na,[* ][Zn.SiO,,] = Na,[° J[T,O, ]. En este segundo caso,
los atomos de Na transferirian 4 electrones a los dos atomos de Zn convir-
tiéndolos en ‘¥-Si, que forman el esqueleto [T,O,,] con todos los dtomos T
tetra-conectados.

El doble papel de los atomos de Zn puede darse en otros compues-
tos. Por ejemplo, K ,ZnSi,O, [14] puede clasificarse tanto como silicato con
cadenas simples no ramificadas de periodicidad 4 (vierer) K, Zn,[' ][Si,O,,]
o como un tectosilicato K,[* 1[ZnSi O], dependiendo del caréacter dador o
aceptor de los atomos de Zn. Los silicatos con atomos “bi-funcionales” estan
listados y marcados con un asterisco® en la Tabla 7 de la referencia [1]. Este
papel dual se tratara con mas amplitud en el Capitulo 17 porque las posiciones
de dichos heteroatomos son cruciales para comprender las estructuras.
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14.4. SILICATOS EN CAPAS DOBLES: LA ESTRUCTURA DEL
HEXACELSIANO BalALSi,0,]

Esta seccion esta dedicada a aquellos compuestos cuyos polianiones
silicato poseen dos capas simples condensadas. Uno de estos compuestos, lis-
tados en la Tabla 14.1 es el mineral dmisteinbergita Ba[ALSi O], también lla-
mado hexacelsiano [15]. La subred catidonica T esta formada por capas dobles,
cada una de ellas constituida por redes planas hexagonales 6* (tipo grafeno).
Cada atomo de Al/Si de estas bicapas se une a cuatro atomos de la especie
contraria, a tres de ellos en la misma capa y a un cuarto en la capa adyacente.
La conectividad es 4 como muestra la Figura 14.6a.

Este esqueleto se puede racionalizar como un polianion de Zintl si ad-
mitimos la transferencia de los dos electrones del Ba a los dos atomos de Al,
que se convertirian en W-Si. Pero, también cabe interpretarlo por la transfe-
rencia de dichos electrones del Ba a los 2 atomos de Si, transformandolos en
W-P. En este segundo caso los atomos de Al quedarian inalterados y la red
corresponderia a la de un compuesto ‘Y-AlP (III-V).

(a) (b)

Figura 16.6. (a) Capa doble del alumosilicato dmisteinbergita Ba[Alz[];4]Si2[];4]Og].
Los atomos de Ba convertirian los atomos de Al en W-Si, generandose asi una red
donde todos los atomos de Al y Si estan tetra-conectados. Al: ocre, Si: gris oscuro,
Ba: verde. En la parte izquierda se han representado algunos de los tetraedros AlO, y
SiO,. (b) Estructura similar de la doble capa en conformacion de silla del polianion
[ALSi,]* en la fase de Zintl Ca[Al,Si,]. Ca: verde, Al: gris claro, Si: negro.

Lo importante es que en el compuesto andlogo Ca[Al Si,O,], el esqueleto
[ALSi,]* es isoestructural con las fases de Zintl CaAlL Ge, [16] y CaALSi, [17]
(Figura 14.6b). La estructura de la dmisteinbergita puede pensarse, pues, como
derivada de la propia fase de Zintl al insertar dtomos de O cerca de los pares de
enlace Al-Si. Algunos de esos tetraedros [TO,] se han dibujado en la Figura 14.6a.

Hay que subrayar que estos minerales son fases metaestables obteni-
das por la congelacion brusca desde muy altas temperaturas. A temperatura
ambiente, CaAlSi,O, es un feldespato pero a altas temperaturas experimenta
la transicion feldespato — hexacelsiano de forma que el compuesto, podria
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interpretarse en términos de la equivalencia oxidacion-presion [ 18] descrita a
lo largo del texto.

Asi, cuando la fase de Zintl CaAl Si, se oxida, se estabilizaria el es-
queleto tetraédrico del feldespato en el que cada atomo de Si(Al) esta te-
tra-conectado a otros 4 atomos desiguales. Esta transformacion seria atribui-
ble a la presion ejercida por los oxigenos. Sin embargo, a altas temperaturas,
el efecto de la presion quedaria compensado y la subred catidnica recupe-
raria una estructura proxima a la fase de Zintl Ca[Al Si,] como la existente
en la dmisteinbergita (Figura 14.6a). Debemos recordar aqui la observacion
experimental de las diferentes fases identificadas cuando la dmisteinbergita
fue cristalizada a partir del fundido [19].

La resolucion de la estructura de la dmisteinbergita de Ca no permitio
diferenciar los dtomos de Al y Si que si se diferenciaron en el compuesto
analogo de Ba. Por ello, la hemos insertado como referencia en la Figura
14.6a en la que cada atomo de Si(Al) se une a 4 de la otra especie, formando
todos ellos bicapas planas. Si comparamos las Figuras 14.6a y 14.6b, pode-
mos advertir las diferencias entre el esqueleto [AlSi] del silicato y el de la
fase de Zintl. En esta ultima, las capas AlSi estan en conformacion de silla,
mientras que en el silicato, la inserciéon de O produce la planaridad de las
capas. Las razones de este cambio no son conocidas.

El hecho fundamental es que, en ambos compuestos, los atomos T
estan tetra-conectados como es de esperar en una red IV-IV o III-V. Sin
embargo, en la fase de Zintl CaAlSi, los dtomos de Al se conectan a cuatro
atomos de Si formando un tetraedro regular, mientras que los atomos de
Si se conectan a 4 Al en forma de tetraedros invertidos. Una red semejante
de tetraedros invertidos fue identificada en el esqueleto de Al del corindon
(a-ALO,) [20].

El anién de Zintl [ALSi,]* ha sido objeto de calculos tedricos con
el fin de estudiar las posibles diferencias en los enlaces entre atomos de la
misma capa y los enlaces inter-capas (enlaces axiales). Los calculos de la
ELF [21] han revelado la existencia de un tinico atractor en los dtomos de
Ca, localizado en las posiciones nucleares. Por el contrario, existen atracto-
res electronicos aislados en todas las lineas de los enlaces Al-Si, un resul-
tado que fue atribuido a la existencia de enlaces covalentes en el esqueleto
[ALSi,]. Las estimaciones de la carga asociada a cada atomo sugieren una
carga positiva para el aluminio y una carga negativa para el silicio por lo que
CaAl Si, podria formularse como Ca*[A1*Si*] [21].
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14.5. TECTOSILICATOS

Como en los aluminatos, los tectosilicatos seran divididos en tres gru-
pos: (i) completamente conectados, (ii) sub-conectados y (iii) supra-conecta-
dos, de acuerdo con lo indicado en el Capitulo 12.

14.5.1. Tectosilicatos completamente conectados y las
estructuras de la silice SiO,

Este tipo de tectosilicatos poseen una baja relacion de cationes n(A):n(T)
debido a que otros d&tomos de menor valencia, como Al o Zn, sustituyen a algunos
de los atomos de Si. Consecuentemente, disminuye el nimero de cationes A nece-
sarios para compensar la carga negativa del esqueleto tetraédrico. Esto ocurre en
la mayoria de estos compuestos. El lector puede encontrar en la referencia [ 1] una
lista completa de estos compuestos, clasificados como se indica en la Tabla 14.2.

Por otro lado, los polimorfos de la silice son los 6xidos mas simples que
cumplen la relacion 7 = Xn(O)/Zn (T) = 2. Todas las fases de SiO, con dtomos
de Si*! forman esqueletos 3D en los que cada atomo de O es compartido por
dos tetraedros [SiO,]. Como hemos visto repetidamente, estos esqueletos T
(3D) estan tetra-conectados y mantienen la estructura de fases del silicio o
de alguna otra estructura de los tetreles. Excepciones son los estabilizados a
HP en los que el silicio tiene un CN > 4 (stishovita, stishovita distorsionada,
tipo-CaF, o tipo-FeS,).

Varios tectosilicatos cuaternarios son variantes rellenas del cuarzo, la cris-
tobalita, la tridymita, la keatita o la chabazita, y sus esqueletos [T] reproducen las
estructuras de las fases de los elementos del Grupo 14, como Si y Ge, o las de
compuestos intimamente relacionados con ellos. Recordemos que la estructura del
Si (diamante) aparece en la cristobalita, la estructura tipo wurtzita del Si aparece en
la tridymita y la estructura del y-Ge esta presente en la keatita. En el cuarzo, el es-
queleto de Si es tipo CrSi,. Estas equivalencias fueron discutidas en el Capitulo 10.

Tabla 14.2. Clasificacion de los tectosilicates

Tectosilicatos completamente conectados {* } ¥-Si

Silicatos tipo tridymita rellenas

Silicatos tipo keatita rellenas

Silicatos tipo SrAl, rellenos

Zeolitas

Silicatos de la familia de los Feldespatos

Silicatos completamente conectados con heterodtomos en el esqueleto T

Tectosilicatos Infraconectados ) P-SiPS Cl.
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Otros grupos de silicatos, aunque poseen esqueletos mas complejos,
mantienen la tetra-conectividad y, a pesar de no estar relacionados con fases
de Zintl, todos ellos satisfacen el concepto de Zintl-Klemm, siempre que con-
sideremos que los heterodtomos forman parte de los esqueletos T.

14.5.2. Silicatos con el esqueleto tipo SrAl,

Estos compuestos, como por ejemplo Rb[AISiO,] [22] forman esquele-
tos 3D con todos los cationes T tetra-conectados, formando anillos de cuatro-,
seis- y ocho miembros. Su estructura ha sido recurrente a lo largo del texto y
puede verse en la Figura 14.7a. Ya hemos mencionado que no se conoce nin-
guna fase de tetreles con esta estructura. Sin embargo recordemos su presencia
en la fase de Zintl SrAl, (Figura 14.7b).

Los atomos de O, situados cerca de los enlaces Al-Si, producen la coor-
dinacién tetraédrica de los atomos de Al/Si. Una vez mas, la subestructura
catidnica de un 6xido se comporta como una fase de Zintl. Los célculos de la
ELF, descritos anteriormente para CaAl Si,, cuando se aplican a SrAl [21],
muestran covalencia en los enlaces del esqueleto de [AL*][Si,] = [V-Si], de
acuerdo con su estructura tetra-conectada.

(b)

Fig. 14.7. (a) Estructura del esqueleto T de Rb[AISiO,]. Al: gris; Si: negro; los 4tomos
de Rb y de O se han omitido. Los atomos de Rb se localizan en los tineles octogonales
como los de Sr en SrAl (b). La subred de Al (¥—Si) en SrAl, idéntica a de [AlSi] en
(a). Al: azul, Sr: ocre.

14.5.3. Silicatos con estructura tipo feldespato

Todos los compuestos de este grupo, recogidos en [ 1], son borosilicatos
y aluminosilicatos en los que los 4&tomos de B, Al y Si forman esqueletos 3D
tetra-conectados como el representado en la Figura 14.8.
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Figura 14.8. Perspectiva de la subred tridimensional de dtomos T en Rb[BSi,O,].
Los atomos de B y Si ocupan estadisticamente la misma posicion de Wyckoff.

Este hecho parece razonable puesto que, en compuestos, como la
slawsonita Sr[Al,Si,O,] [23] y la reedmergnerita Na[BSi,0,] [24], los éto-
mos mas basicos (Na y Sr) donarian sus electrones de valencia a los ato-
mos de Al y B convirtiéndolos en W-Si y W-C, respectivamente, dando
lugar al esqueleto [TO,]. Esta relacion estructural debe considerarse del
maximo intergs.

14.5.4. Las estructuras del paracelsiano Ba[Al,Si,O,], la anortita
y la metavariscita

Comenzaremos describiendo la estructura de AIPO,-2H,O. Este fos-
fato es dimorfo, cuyos nombres minerales son variscitay metavariscita. En
ambos polimorfos, los esqueletos [AlP] estan tetra-conectados de forma que
cada atomo se conecta a cuatro atomos de la otra especie. El esqueleto [AlP]
de la metavariscita esta representado en la Figura 14.10b y guarda similitu-
des con el del paracelsiano Ba[Al Si,0,] [25] (Figura 14.9), asi como con
los de Ca[B,Si,0,] [27], K[BSi,0,] [13]y Na,[ZnSi,0,] [13], como veremos
a continuacion.

La subestructura [AlSi] del paracelsiano y compuestos relacionados
esta formada por anillos de cuatro, seis y ocho miembros (Figura 14.9a) y
satisface el EZKC. Si los atomos de Ba, Ca, K y Na, donan sus electrones
de valencia a los atomos de B, Zn y Al, éstos se convertirian en ¥-C, ¥Y-Ge
y W-Si, respectivamente formando redes tetra-conectadas en sus respectivos
compuestos.
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Figura 14.9. (a) Proyeccion del esqueleto [AlSi] en el paracelsiano Ba[ALSi,O,].
Al: ocre, Si: gris, O: rojo. Algunos tetracdros TO, se han marcado en amarillo. (b)
Perspectiva de la misma estructura para mostrar una tetra-conectividad similar a la
de la subred [AIP] de la metavariscita (Figura 14.10b). (c) Perspectiva de la parte
cuadrada central de las Figuras (a) y (b) para mostrar sus diferencias con la de la
metavariscita. En este caso, la subred [AISi] forma ondas cuadradas interconectadas
entre si.

En ellos encontramos de nuevo esqueletos [T] de silicatos completa-
mente conectados, que adoptan estructuras similares a la de aleaciones oxida-
das como en AIPO,-2H,O (Figura 14.10). Esta subred de [AIP] es hasta ahora
desconocida en fases de la silice. S6lo conocemos fragmentos de esa estructu-
ra en pequeias moléculas organicas [28, 29]. En este punto surge de nuevo la
pregunta de si este esqueleto es solo estable para 6xidos de aleaciones I1I-V o,
si por el contrario, también podria ser estable en fases elementales de C o Si.
De acuerdo con [30], la denominada fase tetragonal del C (isoestructural con
el esqueleto [AIP] en la metavariscita), solo seria estable para una concentra-
cion de electrones de valencia (vec) ligeramente mayor o menor que 4 (ver
Capitulo 8, Figura 8.2b).

La estructura del paracelsiano también se ha relacionado con las de
los polimorfos de AIPO,-2H,O (variscita y metavariscita). Sin embargo, solo
dos de las tres proyecciones de la estructura del silicato se asemejan a las de
la variscita, de forma que este esqueleto podria considerarse como un estado
intermedio entre ambas fases de AIPO,-2H, 0.
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Figura 14.10. (a) Perspectiva del esqueleto tetra-conectado [AlSi] de la anortita
CaAl,Si,0,. Ca: verde; Al: azul, Si: gris. (b) del esqueleto [AIP] (I1I-V) de la metavariscita
AlPO,-2H,0. En parte modificada de Santamaria-Pérez et al.,(2003) [1] y también de
Santamaria-Pérez (2006) [43].

Hay que recordar que las similitudes estructurales entre anortita y me-
tavariscita, representadas en las Figuras 14.10a y 14.10b contrastan con la
estructura del paracelsiano (Figura 14.9). Las diferencias son evidentes si
comparamos los “cuadrados centrales” de ambas estructuras. El dibujo en
perspectiva de la parte central del paracelsiano (Figura 14.9¢) nos dice que se
trata de una cinta o escala ondulada de cuadrados, mientras que, en las estruc-
turas de la Figura 14.10, los a&tomos que forman los cuadrados centrales no
estan conectados entre si. Recordemos que, en el Capitulo 8, las estructuras de
la Figura 14.10 fueron comparadas con la de B-BeO, y con la hipotética fase
tetragonal del carbono [30] (Figuras 8.2 y 8.4).

14.6. TECTOSILICATOS SUB-CONECTADOS

Estos silicatos tienen una mayor relacion cationica n(A):n(T) y con-
secuentemente el aumento del nimero de cationes A produce un exceso de
electrones de valencia susceptibles de ser transferidos a los atomos T. Por
tanto, de acuerdo con el concepto de Zintl-Klemm, esto produciria una ma-
yor proporcion de pseudo-atomos con conectividades menores que cuatro. En
la parte inferior de la Tabla 7 en [1] se dan ejemplos de estos tectosilicatos
sub-conectados. Citemos como ejemplo el mineral chiavennita H,CaMn(II)
[Be,Si.0 J(H,0),, en el cual los atomos de H, Ca y Mn(II) pueden transferir
6 ¢ por formula a los 2 atomos de Be, convirtiéndolos en W-N = Y¥-P (tri-co-
nectados) mientras que los atomos de Si permanecen tetra-conectados. Otros
dos ejemplos seran discutidos a continuacion.

14.6.1. Las estructuras de Ce,[Si,O,N.]Oy K,Ce[Si O ]

Los compuestos Ce,[Si,O,N.]O y K Ce[Si,O,.] tienen una red tri-co-
nectada de Si. En Ce,[Si,O,N ]O [31], los cuatro atomos de Ce(IlI), podrian

4
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transferir un total de 12 e. Dos de ellos serian aceptados por el atomo de O
que no forma parte del esqueleto T, los otros 6 e, transferidos a los seis ato-
mos de N, convertirian a estos en ¥Y-O, de tal forma que todos los “aniones
formales” serian unificados como atomos de O. Los cuatro electrones restan-
tes, transferidos a los cuatro atomos de Si, los convertirian en W-P tri-conecta-
dos, de acuerdo con la regla 8—N.

La estructura de K, Ce[SiO,,] [32] (Figura 14.11a) puede interpretarse
de forma similar. Los dos atomos de K y el atomo de Ce(IV) podrian trans-
ferir seis electrones a los seis atomos de Si, convirtiéndolos en el esqueleto
tri-conectado de Y-P. En este punto debemos mencionar una vez mas la fase
de Zintl SrSi,. Si bien su esqueleto no coincide con el de los dos compuestos
discutidos en esta seccidn, la donacion de electrones de los atomos de Sr con-
vertirian los a&tomos de Si en W-P que forman también una red 3D tri-conecta-
da (Figura 14.11b) que presenta similitudes con la de K, Ce[Si O ].

&
E
&

(b)

Figura 14.11. (a) Estructura del esqueleto tri-conectado de Sien K, Ce[Si O, ;] formado
por hélices cuadradas, anillos en silla y octdgonos irregulares que alojan los a&tomos de
K. Si: gris, K: verde, Ce: azul. (b) Estructura de SrSi,. El esqueleto tri-conectado de
atomos de Si ['V-P] esté constituido por hélices cuadradas interconectadas. Si: gris, Sr:
verde. Obsérvese su similitud con la del paracelsiano en la Figura 14.9.

Los esqueletos de la Figura 14.11 merecen ser discutidas. En SrSi,
(Figura 14.11b), el esqueleto de Si esta formado por hélices cuadradas interco-
nectadas. Como vimos en el Capitulo 9, si los enlaces entre hélices se rompen
al transferir idealmente 1 e adicional a cada atomo de Si, entonces, las hélices
quedarian aisladas como W-S, justo como en la fase real de S-11 [33] (véase
Figura 9.5f). Recordemos que este hecho también fue discutido en la fase de
Zintl NaP, en la Figura 5.4e.

En cambio, en K,Ce[Si O, ] (Figura 14.11a), el esqueleto de Si esta
formado por hélices cuadradas conectadas a hexdgonos en conformacion
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de silla, ambas estructuras propias del S elemental. El espacio entre estos
elementos constructivos consiste en octogonos irregulares donde se alber-
gan los atomos de K. Lo importante de este patron es que si rompemos los
enlaces entre hexagonos estos quedarian aisladas como “sillas” de ‘P-S,,
obteniendo otra estructura del azufre elemental.

14.7. SILICIO EN COORDINACION OCTAEDRICA

El lector puede encontrar una revision general de los compuestos que
contienen silicio hexa-coordinado en la referencia [34]. Como hemos men-
cionado anteriormente, en algunos silicatos los atomos de Sil® coexisten con
otros que presentan la esperada coordinacion tetraédrica Si*l. Recordemos
que esta doble coordinacion la hemos atribuido al comportamiento anfote-
ro del Si. De entre ellos, podemos citar Na,Si®l[Si 0], K Sil[Si,lO ],
Na,Sil[Si M0 ] y NaSil® [Si,¥O,.]. El primer compuesto Na Sil[Si,O.]
es una fase alta presion, y fue discutido como oligosilicato en el Capitulo
13. Su féormula contiene un atomo de Sil® y dos atomos de Si¥, estos tltimos
formando el dianion [Si,0,]° (Figura 13.2).

Los otros tres silicatos fueron discutidos en la seccion dedicada a los
silicatos en anillo. Asi, K Si)[Si*.O,] contiene un dtomo de Si' por férmula
mientras que los tres Si'* forman anillos [Si,0,]%. Na Sil[Si [*/O ] contiene
un atomo de Si'®!, mientras que los restantes seis atomos de Si*! forman el
hexa-ciclo [Si O,,]"*". Por ultimo, Na Sil.[SiO_ ] (fase HP), contiene tres
atomos dadores de Sil® que junto a los atomos de Na, contribuyen a la forma-
cion de un anillo plano de Si (W-S) de nueve miembros.

Como hemos adelantado en anteriores Capitulos, un caracter basico
del Si esta ligado a Sil®, mientras que un caracter acido da lugar a especies
Sit*l. Tal vez, el ejemplo mas claro de este comportamiento se encuentre en
Si[P,0.], en el que todos los atomos de Si estan hexa-coordinados a pesar de
ser obtenido a presion atmosférica. Liebau [35] interpreto esta aparente ano-
malia diciendo que: la formacidn de octaedros [SiO ] en lugar de tetraedros
[SiO,] era debida a la mayor electronegatividad del atomo central del grupo
[TO,] (en este caso, el fosforo).

Por ello, el compuesto Si[P,0.] es un ejemplo clarificador de como
la menor electronegatividad del Si respecto al P conduce a la formacion
de Sil® y P, Esta explicacion también concuerda con la alternativa en el
marco general del EZKC, es decir, los dfomos de P, mds electronegativos,
aceptan dos electrones de valencia del atomo de Si y se convierten en V-Cl,
formando el dianion [P,O.]* = [CL,O,]*". Como vimos en el Capitulo 13,
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la estructura de la thortveitita Sc “/[Si* O.] era consistente con esta expli-
cacion: los 2 atomos dadores de Scl® convierten a los atomos de Si en el
dianion tetraédrico [Si*),0,]%.

14.7.1. La estructura de Ce [SiSi “(O.N,,)]: El silicio como
dador y como aceptor.

El compuesto Ce, [Si*'Si ,(ON,))] (Pa3; Z = 4) merece una aten-
cion especial tal como se describié en [1]. Fue sintetizado a presion am-
biente y, sin embargo, en su estructura coexisten atomos de Sit* y Sil® [36].
Los autores relacionaron este oxinitrurosilicato con una estructura tipo pe-
rovskita. El contenido de su celdilla unidad es Ce,[Si* Si*. (O, N )] fue
descrito como una superestructura 4 x 4 x 4 de una perovskita ctbica ideal
APIGIIX, [36].

De las 64 posiciones octaédricas G!“ en la celdilla, 4 posiciones estan
ocupadas por Si®!, 56 por Siiy 4 posiciones G estan vacias. Por el contrario,
las 64 posiciones cuboctaédricas A2 estan ocupadas por los cationes Ce*". La
valencia de los cationes se compensa con 24 aniones O*"y 128 aniones N*-, de
forma que 40 de las posiciones anidnicas X de esta superestructura también
son vacantes, lo cual hace que 56 atomos de Si de las posiciones G reduzcan
su coordinacion de 6 a 4. Considerando las vacantes, el compuesto podria
pues formularse como Ce[Si'® Si*, O ,(O,,N .0, )].

Esta interpretacion esta fundada en la suposicion de que la estabi-
lidad de la estructura vendria determinada por la disposicion de los ca-
tiones que, en el oxinitrurosilicato, adoptan la tipica estructura tipo CsCl
de las perovskitas. Este hecho condujo a Liebau [35] a aplicar el modelo
de perovskita con defectos a otros compuestos, que habian sido descritos
previamente como ciclosilicatos. Recordemos el analisis similar utiliza-
do para interpretar el aluminato Sr,[Al O ] [37] que contiene polianiones
[Al,O ]"* (Figura 12.5a).

Esta descripcion tiene el inconveniente de que no puede dar cuenta
de por qué las vacantes, tanto catiénicas como anionicas, ocupan las po-
siciones observadas y no otras posiciones. A continuacion veremos que
cuando la estructura se interpreta en el marco del EZKC, se puede razonar
el esqueleto tetraédrico Si¥ de la Figura 14.12, asi como la distribucion
de las vacantes. La estructura puede explicarse segun el siguiente esque-
ma de transferencia de cargas donde los atomos de Si(1) a Si(4) denotan
las cuatro familias cristalograficamente independientes de Si:
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Atomos dadores: 64 Ce — 64 Celf14 192 ¢
4Si(4) > 48Si(4) +16 e
208 e
Atomos aceptores: 128N + 128 e — 128 ¥Y-O
24 O inalterados 24 O

24 Si(1) +48 e — 24 Y-S

24 Si(2) +24 ¢ — 24 P-P

8Si(3) + 8e— 8WY-P
208 e

[¥-Si,0,,]"" = [¥-P;S,,0,,]0,,
Suponiendo el caracter dador de los 64 atomos de Ce y los 4 atomos de
Sil¢l entre todos podrian transferir un total de 208 electrones. Si de ellos, 128
e fueran capturados por los 128 atomos de N, éstos se convertirian en Y-O,
unificando asi la naturaleza ideal de los aniones. Los 24 atomos reales de O
permanecen sin cambios.

Figura 14.12. Subre(} de Si en Ce Si[Si¥ ON,]. Atomos tri-conectados de P-P
son esferas violetas. Atomos bi-conectados de W-S son esferas amarillas. Los atomos
dadores de Si (Si!®) se han representado como esferas grises en el centro de octaedros
de (O/N),. Estos tltimos se han omitido.

Los 80 electrones restantes serian transferidos a los 56 atomos de Si™.
Como se muestra en el esquema anterior, 32 de ellos son convertidos en ‘Y-P

y 24 en ¥-S. La subred de Si" puede formularse pues como ¥-P_S,, con una
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relacion de atomos tri-/bi-conectados de 4/3 (¥-P,S,), justo como en la estruc-
tura real. La Figura 14.12 muestra que la red de Si* contiene anillos en con-
formacion de silla cuyos 3 atomos alternos (‘P-P) se unen a anillos contiguos.

Los atomos X (O y N) se sitilan proximos a los puntos medios de los
contactos Si—Siy también sobre los pares libres ligados a los d&tomos de Y-Py
'P-S, generando el esqueleto [TO,] de la Figura 14.12 que también da cuenta
de la distribucion de las vacantes. En dicha figura hemos resaltado los octae-
dros de Si®(N/O), que forman un ordenamiento fcc.

14.8. EL PIROXENO MgSiO, A ALTAS PRESIONES: EL CN NO
DEPENDE DEL RADIO IONICO

Varios silicatos, cuando son sometidos a altas presiones, producen
estructuras en las que todos los atomos de Si estan hexa-coordinados. Sin
embargo, a diferencia de los ejemplos que hemos visto hasta ahora, en
estos compuestos, el Si' no muestra un carécter dador, como en Si[P,0.]),
sino que se comporta como aceptor. Estos hechos, aparentemente contra-
dictorios, encontraran explicacion en el marco del EZKC.

Uno de estos compuestos es el piroxeno MgSiO, que, a presion am-
biente, es un catena-silicato con todos los atomos de Si* bi-conectados,
formando cadenas infinitas de tetraedros segun la férmula Mg“[Si*O,].
Por su parte, los atomos de Mg forman fragmentos de capas 3° propias de
hcp-Mg. Las distancias Mg-Mg (2.95-3.17 A) son similares a las del Mg
elemental (3.20 A) y a las del bcc-Mg: a = 2.95 A; d = 2.56 A [38]. Asi,
en el piroxeno, los atomos de Mg también forman fragmentos de su es-
tructura elemental [39] como ya vimos en los Capitulos 4 y 6 (Figuras 4.9,
6.3y 6.4). Uno de esos fragmentos de Mg esta representado en la Figura
14.13a junto con una cadena en zigzag de atomos de Si*. Estas tltimas
son similares a las descritas en las Figuras 10.15 y 10.17 y satisfacen el
ZKC si los atomos de Mg donan sus electrones de valencia a los atomos
de Si, convirtiéndolos en W-S, en forma de cadenas infinitas bi-conectadas
(Figura 14.13D).

A alta temperatura y alta presion, la estructura del piroxeno MgSiO,
se transforma en una perovskita distorsionada del tipo GdFeO, (Pnma).
Los atomos de Si ocupan las posiciones [G] (octaedros SiO,) y los atomos
de Mg ocupan las posiciones [A] formando poliedros MgO,, ya que la dis-
torsion del ordenamiento de O disminuye el CN de 12 a 8. La estructura
puede formularse como MglI[Sil®I[:¢/0,] y esta representada en la Figura
14.13c.
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Figura 14.13. (a) Fragmento de la estructura del piroxeno MgSiO, que muestra
los agregados de Mg que mantienen la topologia y distancias de hcp-Mg asi como
las cadenas infinitas en zigzag de atomos de Si bi-conectado de acuerdo con su
transformacion en W-S. Mg: amarillo; Si: gris. (b) La misma cadena formando
tetraedros SiO,. (c) Cubo aislado de la estructura perovskita a alta presion del piroxeno
MgSiO,. Los atomos de Si aparecen hexa-conectados reproduciendo la estructura HP
del azufre cubico simple (sc). Mg: amarillo, Si: gris, O: rojo.

A primera vista, el aumento del nimero de coordinacion del Mg y del Si
podria atribuirse a la aplicacion de presion. Sin embargo, esta estructura tam-
bién puede explicarse aplicando el concepto de Zintl-Klemm. Asi, las cadenas
de Si¥ del piroxeno se transforman a alta presion en una estructura cubica
simple, similar a la del Te en TeO, (Figura 10.25a).

Aunque la regla (8—N) predice para los atomos de V-S la formacion de
dos enlaces, en los elementos mas pesados del Grupo 16, como Te, cada atomo
puede utilizar sus seis electrones de valencia 5s* 5p* para formar seis enlaces
dirigidos tal como ocurre en la estructura sc-Te. De igual manera, los W¥-S
también podria utilizar sus seis electrones 3s? 3p? para formar seis enlaces de
(2c, 2e). Si los atomos de O se situaran proximos a cada enlace W-S-S, gene-
rarian la coordinacion octaédrica alrededor de los atomos de Sil®!.

Calculos de la ELF sobre la estructura sc-S [40], concuerdan con esta
hipotesis mostrando seis cuencas (basins) alrededor de cada atomo de S, coin-
cidiendo con los enlaces S-S, cuyas distancias son de 2 x 3.33; 2 x 3.11; 2 x
3.32y 2 x 3.34 A, estabilizando asi la estructura sc-S. Recordemos que a P
> 162 GPa, el azufre estabiliza una estructura tipo f-Po [41], proxima a la
subred sc de las perovskitas (véase Capitulo 8).

Este hecho también encuentra apoyo en calculos tedricos que predicen
una estructura estable para la “perovskita vacia” SO, (tipo ReO,) a P> 29 GPa
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[42], con a = 3.41 A y distancias S-O de 1.71 A. Estos valores concuerdan
con los resultados experimentales de MgSiO, (celda unidad promedio de 3.39
A). Es decir, la estructura vacia (XO,) y la rellena (AX0,) podrian tener las
mismas dimensiones. Recordemos que un hecho similar ocurre con las alea-
ciones (RE)Al y las perovskitas (RE)AIO, (Capitulos 10y 12).

El compuesto andlogo CaSiO, sufre una transicion de fase similar a
altas presiones: la estructura tipo piroxeno Ca[Si¥O,] se transforma en la
perovskita Ca[SiO,], y es posible que también ocurra en SrSiO, y BaSiO,.
En BaSiO,, la transicion a la estructura perovskita resulta plausible porque la
subestructura [BaSi] es del tipo CrB (B33) y, como vimos en el Capitulo 4, la
transicion CrB — CsCl es frecuente. Recordemos estas transiciones observa-
das en las aleaciones BaSn y KCl y en los 6xidos BaSnO, y KCIO, (Figuras
4.10 y 4.12; Capitulo 4).

RESUMEN

Como continuacién del analisis de las estructuras de los silicatos, ini-
ciado en el Capitulo 3, analizaremos aqui las estructuras de los silicatos
laminares y de los tectosilicatos a la luz del Concepto de Zintl-Klemm
Extendido asi como de la regla generalizada (8-N) de Pearson. En todos
los casos, los esqueletos de Si adoptan las estructuras de elementos del
Bloque p o de compuestos entre esos elementos. Tanto los silicatos es-
tudiados aqui como los analizados en el Capitulo previo, ponen todas las
estructuras de los silicatos sobre una base comtun. Una consecuencia im-
portante de este analisis es que en algunos tectosilicatos coexisten ato-
mos de Si en coordinacion octaédrica con otros atomos que muestran la
esperada coordinacion tetraédrica. En tales tectosilicatos, las estructuras
pueden interpretarse satisfactoriamente admitiendo que el Si'®! transferiria
sus electrones de valencia al esqueleto de Sil*, que actuaria como aceptor,
cumpliendo asi el concepto de Zintl-Klemm. Este hecho es importante
porque demuestra que el silicio puede tener un comportamiento anfotero
y también porque el CN del Si no depende del radio i6nico asignado a los
cationes Si*, sino que depende de la naturaleza de los otros cationes que
les acompafian en la estructura. De especial interés son tanto la descrip-
cion de la estructura de '¥-P,S, en La,Ga[Ga,SiO ], como sus relaciones
con la fase de Zintl Yb,[Ge, 0] y con la estructura con defectos de ErGe, .
Igualmente importante resulta la interpretacion alternativa de la estructura
de Ce [SiSi *I(O,N,,)], otro compuesto con atomos de Sil® a presion
ambiente en el cual se manifiesta el caracter anfotero del silicio.
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CAPITULO 15.
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15.1. LAS GEOMETRIAS LINEAL Y ANGULAR DE LOS GRUPOS
X-O-XEN SOLIDOS EXTENSOS. SU RELACION CON
MOLECULAS AISLADAS

Comenzamos este capitulo con la imagen de las conformaciones angu-
lar y lineal que pueden adoptar los grupos tetraédricos [T-O-T] en las estruc-
turas de los solidos (Figura 15.1). Como vimos en el Capitulo 2, el modelo de
los radios de no-enlace aplicado por OKH [1] no podia justificar estas con-
formaciones; un problema atn no resuelto. En dicho Capitulo también vimos
que ambas conformaciones existen no solo en solidos extensos (aluminatos o
silicatos), sino que también afecta a especies moleculares.

(a) (b)

Figura 15.1. (a) Grupo angular [P,0.] en Si[P,0.]. (b) Grupo lineal [SiO.] en
Sc,[81,0,]. P: purpura, Si: gris, O: rojo.

Por tanto, para explicar las diferencias entre ambas conformaciones en
términos electronicos, conviene comparar los di-aniones [P,O_]* y [Si,0 ]
(Figura 15.1) con estructuras de moléculas, tales como éteres R-O-R’ o con
analogos de Si, como el hexametildisiloxane (H,C),-Si-O-Si-(CH,),.

En fase gaseosa, las moléculas de éteres y la de hexametildisiloxano,
son lineales. Por el contrario, en el estado cristalino, algunas moléculas de
éteres son angulares, con un angulo 6 que varia desde 110° hasta 180° en las
especies lineares. Incluso en algunos cristales moleculares coexisten molécu-
las R-O-R’ con ambas conformaciones.

El problema no es trivial y ha sido tratado por numerosos autores usan-
do conceptos muy diversos e, incluso, aplicando distintos modelos de enlace.
Uno de los primeros modelos que surgieron para explicar la linealidad en mo-
léculas tales como XeF, y PCI, fue el concepto de hipervalencia (HV) desarro-
llado por Musher [2]. Ambas moléculas estan representadas en la Figura 15.2.
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La comparacion de estas moléculas con nuestros grupos lineales
[T-O-T] en solidos es pertinente porque estos grupos pueden considerarse
fragmentos estructurales semejantes a las “moléculas hipervalentes” (HV).
Asi, el grupo lineal Si-O-Si de la Figura 15.1 es equivalente a los grupos li-
neales de F-Xe-F o CI-P-Cl en las moléculas de XeF, y PCI, respectivamente
(Figura 15.2). En ambos casos, el atomo central, llamado “4tomo dador”, es
un elemento de los grupos 15 a 18 de la TPE. En los silicatos, dicho 4tomo es
el O mientras que en las moléculas mencionadas son los atomos de Xe y P,
respectivamente. Las estructuras y el enlace de las moléculas HV seran anali-
zadas a continuacion.

15.2. MOLECULAS HIPERVALENTES

Moléculas como PCI, y ICL, son conocidas desde los primeros estadios
de la quimica y guardan semejanzas estructurales con moléculas como XeF, o
aniones como [L,]". Las moléculas hipervalentes fueron definidas por Musher
[2] como: “moléculas o iones formados por elementos de los grupos V-VIII
(15-18) de la Tabla Periodica cuya valencia difiere de las valencias quimicas
asignadas como mas estables que son: 3, 2, 1 y 0, respectivamente. Se las
denomina hipervalentes (abreviado como HV) porque contienen atomos, lla-
mados atomos dadores, que superan el numero de valencias asignadas por la
teoria tradicional, de forma que utilizan mas pares de electrones de los que
les proporcionan estabilidad segun la teoria de Lewis-Langmuir”. Ejemplos
de moléculas HV son PF,, SF, y CIF,, asi como los fluoruros de xenén XeF,,
XeF, y XeF,.

. H}a \ {q.

(a) XeF, (b) PCI{ (c) XeF, (d) SF,
Figura 15.2. (a) Molécula hipervalente (HV ) de XeF,. (b) Molécula de PCI, con un

enlace lineal CI-P-Cl. (c) La molécula plana (HV)) de XeF,. (d) Molécula de SF,. Xe:
blanco, F: verde, P: parpura, S: amarillo.

De acuerdo con la regla (8-N) de Pearson, derivada de la regla del
octete de Lewis, un atomo de P alcanzaria su estabilidad formando 3 enla-
ces, como en PH, 0 PCl,, pero no los 5 enlaces que forma en PCI, (Figura
15.2b). De igual manera, el atomo de S tendria saturada su valencia con
dos enlaces, como en SCl,, en lugar de los 4 formados en la molécula de
SF, (Figura 15.2d). Estas moléculas, junto a los fluoruros de Xe, sinte-
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tizados en los afios 60, representaron un desafio, al violar la regla (8-N)
generalmente aceptada.

Las estructuras de las moléculas HV fueron interpretadas por Musher
[2] suponiendo que un orbital atdbmico p, ocupado por un par de electrones,
formaria dos enlaces hipervalentes con otros dos atomos. Estos enlaces pue-
den ser de dos tipos:

1)

2)

En el primer tipo, todos los enlaces estdn formados unicamente por
el solapamiento de orbitales atdmicos p y las moléculas que los for-
man son denominadas moléculas hipervalentes del tipo I (HV)). La
molécula de XeF, pertenece a este grupo (Figura 15.2a) y su esque-
ma de enlace se puede explicar asi: Uno de los orbitales p del &tomo
de Xe, ocupado por dos electrones, formaria dos enlaces lineales
Xe-F por solapamiento con los dos ligandos monovalentes de F. La
molécula de XeF,, representada en la Figura 15.2c, también perte-
nece a este grupo pues los 4 enlaces Xe-F estarian formados por
dos orbitales p mutuamente perpendiculares del atomo de Xe que
estan doblemente ocupados. Cada orbital del &tomo de Xe solaparia
con 2 orbitales p de los atomos de F. La mayoria de las moléculas
hipervalentes, incluidas ICl, y SeF,, pertenecen a este grupo (HV).

El segundo tipo de enlace se da en aquellas moléculas en las que no
solo participan los orbitales p del atomo central, sino también los s
v d, originando asi una reorganizacion electronica que conlleva una
reorganizacion espacial. A estas moléculas se las denomina molé-
culas del tipo HV , entre las que se encuentran PCL,O, PF,, SF,
IF., XeO,, SO,, CL,S0O,, etc. Las moléculas de PCL,0, PF,y SF,,
representadas en la Figura 15.3, muestran como la participacion de
orbitales s y d del 4&tomo dador, modifica la conformacion de las
moléculas de PCL,O (hibridacion sp*), PF_ (sp’d) y SF, (sp’d®).

o

(a) (b) (©)

Figura 15.3. Moléculas hipervalentes del tipo HV; que muestran la reorganizacion
geométrica debida a la redistribucion electronica de los orbitales de los atomos
dadores Py S. P: violeta, CI/F: verde, O: rojo.
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Las moléculas del tipo HV, también se diferencian de las del tipo HV |
en que las primeras pueden considerarse como el producto de la adicion de dos
ligandos monovalentes a una “molécula estable”. Un ejemplo seria la molécu-
la de XeF, (Figura 15.2c), formada por la adicion de dos nuevos atomos de F a
la molécula estable de XeF, (Figura 15.2a). Por ello, también se las denomina
“hipermoléculas” o “moléculas construidas por moléculas”.

Por el contrario, las moléculas del tipo HV | necesitan una descripcion
diferente. Asi, en SF, (Figura 15.3) el atomo dador (S), con configuracion
(s°p*), no dispone de tres orbitales p mutuamente perpendiculares y doblemen-
te ocupados con los que formar los tres pares de enlaces lineales de la coordi-
nacion octaédrica. Por lo tanto, su geometria debe explicarse admitiendo una
reorganizacion electronica en términos de orbitales hibridos sp*d®.

El modelo de Musher no contempla la localizacion de pares inertes s2
fuera de la distribucion esférica, proxima al “core”. Su argumento se basa en
la falta de evidencia experimental sobre la localizacion de los LP. Esta vision
contrasta con la idea comunmente aceptada, hoy en dia, de pares inertes loca-
lizados en l6bulos externos. Un ejemplo elocuente esta en la gran distorsion
del octaedro de XeF, por la presencia de un par libre (LP) del atomo de Xe
que apunta al centro de una de las caras del octaedro. Otro ejemplo similar
nos lo proporciona las distorsiones octaédricas en la estructura de la telurita
discutida en el Capitulo 10 (Figura 10.23).

15.3. HIPERVALENCIA EN POLIANIONES DE Zintl: APLICACION
A POLIANIONES DE Sb

Papoian y Hoffmann [3], en su articulo titulado: “Hypervalent
Bonding in one, two and three dimensions. Extending the Zintl-Klemm con-
cept to non-classical electron-rich networks”, usan el concepto de hiperva-
lencia para cimentar una teoria que explique la estructura y el enlace de los
esqueletos anidnicos, ricos en electrones. El trabajo esta focalizado en com-
puestos intermetalicos de los elementos mas pesados de los ultimos grupos
de la TPE; especialmente a los esqueletos de Sb. Su intencion fue establecer
una analogia entre la geometria de dichos esqueletos y la de las moléculas
sencillas del tipo HV (XeF,, XeF, o 1,"), en paralelo con la analogia existen-
te entre el concepto de Zintl-Klemm y la regla del octete. En otras palabras,
dichos autores trataron de deducir un “principio de formacion” (Aufbau
Prinzip) de cualquier esqueleto hipervalente de la misma manera en que el
Principio del pseudo-atomo rige la formacion de los polianiones de Zintl.
En las proximas secciones analizaremos con mas detalle los resultados mas
relevantes de estos Principios.
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15.3.1. Geometrias clasicas de los polianiones de Sb

En la mayoria de los compuestos intermetalicos de Sb, los polianiones
de Sb poseen geometrias que cumplen el ZKC, formando tres tipos de aniones:

1) Aniones Sb* aislados = (W-Kr) en La,ZrSb_[4].
2) Aniones Sb* como halterios [Sb-Sb]* = (‘¥-Br,) en Li,Sb, [5].
3) Aniones Sb en forma de:

a) Cadenas en zigzag (en Ba,Sb,) [6].
b) Cadenas helicoidales (en KSb) [7].
¢) Ciclos cuadrados [Sb,]* (en CoSb,) [8].

De acuerdo con el ZKC Los aniones [Sb ] son equivalentes a Y-Te y es-
tan bi-conectados como en los sexteles. En Ca  Sb, [9], coexisten las tres es-
pecies anionicas: Aniones aislados Sb*, halterios [Sb,]* y tetraciclos [Sb,]*.

15.3.2. Estructuras no clasicas: Geometrias hipervalentes

Dentro del grupo de las estructuras “no-clasicas” el polianion mas sim-
ple consiste en unidades lineales Sb, que puede considerarse como un frag-
mento de una cadena unidimensional (1D) lineal infinita del tipo -Sb - Sb - Sb
- Sb- [3]. El oligomero [Sb.] se ha encontrado en Ca ,AlSb, [10]y el analogo
[As,] en Ca GaAs  [11].

Estas estructuras contienen 4 aniones monoatémicos Sb* (As®), un
grupo tetraédrico AISb, (GaAs,) y polianiones lineales [Sb,]” o [As.]". De
acuerdo con el ZKC, los 14 atomos de Ca, proporcionan 28 electrones que se-
rian transferidos de la siguiente manera: De los 11 4&tomos de Sb, los 4 atomos
aislados (Sb*’) consumen 12 electrones y el grupo AlSb, aceptaria un total de
9 e de acuerdo con el siguiente esquema:

4Sb+12¢ — 4 Sb> =4 ¥Y-Kr
Al+le ->W¥Y-Si y 4Sb+8e¢ —4VY-Br
De donde, [AISb,]* = ¥-SiBr, (analogo a moléculas como CF, o SiF,)

Los otros 7 electrones serian transferidos a los 3 4tomos de Sb restantes
que formarian polianiones [Sb,]". Al igual que las especies isoelectronicas
[L,]"y XeF,, el anion [Sb.]™ es un ejemplo clasico, de anion rico en electrones,
del tipo HV . Todos ellos son interpretables en términos de enlaces de (3¢, 4¢)
y su geometria lineal [Sb-Sb-Sb]”~ concuerda con los calculos de DFT reali-
zados con el homologo Ca ,GaAs  [12] que contiene grupos lineales [As,]".
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Como hemos visto anteriormente, moléculas como XeF, pueden expli-
carse en términos de enlaces multicentro; una extension de los enlaces cova-
lentes de (2c¢, 2e). Ademads, el modelo puede aplicarse no solo a sistemas ricos
en electrones sino también a sistemas con deficiencia electronica.

Por ejemplo, el anion [Sb-Sb-Sb]”, posee un total de 22 e~ de valencia.
Si admitimos que los atomos terminales se unen al &tomo central so6lo a través
de orbitales p (enlaces 0), el diagrama de OM obtenido consiste en un orbital
enlazante (), un orbital no-enlazante (y,) y un orbital anti-enlazante ().
Los cuatro electrones involucrados en los enlaces (2 del Sb central + 1 de cada
Sb terminal) ocuparian, pues, los OM y, y x,. La cuenta de electrones consiste,
pues, en 2 ¢ en cada uno de los dos enlaces G mas 18 e~ en forma de pares
solitarios (3 LP por dtomo de Sb) en los orbitales s, p_ y p . Las moléculas [L ],
XeF, o [Sb,]" contienen, pues, 22/3 electrones por atomo.

Figura 15.4. Molécula de BrF, formada por un grupo F-Br-F ligeramente desviado
de la linearidad, mas un 4tomo de F adicional perpendicular al él. Br: rojo, F: verde.

En una cadena lineal de 5 miembros, la cuenta de electrones alcan-
zaria el valor de [(2x3x5) + (5+1)] / 5 = 36/5 electrones por atomo de Sb y
la extrapolacion a una cadena infinita con nimero impar de n atomos de Sb
[13], daria lugar a (n+1)/2 orbitales moleculares del tipo ¥, y x, mas 3n LP
en los orbitales s, p_ y p,, con un resultado final de [(2x3n) + (n + 1)] /n=
7n + 1 electrones y para n = « el resultado tiende a 7 e por atomo de Sb.
Este esquema también puede aplicarse a los enlaces axiales de PF, (Figura
15.3b), SF, y BrF,, este tltimo representado en la Figura 15.4, asi como a
las subredes lineales, cuadradas y ctbicas presentes en otros antimoniuros
descritos en [3].

15.3.3. El anioén lineal [Sb.]™-y el angular [Sb,]>

En la seccion anterior hemos visto que algunos compuestos contienen
cadenas infinitas de Sb lineales, en forma de hélices, y cadenas infinitas en zi-
gzag. Esta tltima esté representada en la Figura 15.5a. Si los oligdmeros linea-
les [Sb,]™, (isoestructurales con XeF,) pueden derivarse de cadenas lineales
infinitas de Sb, de la misma manera, grupos angulares [Sb.], isoestructurales
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con la molécula de SF, (Figura 15.5b), podrian derivarse de las cadenas infi-
nitas en zigzag, como la representada en la Figura 15.5a.

A diferencia de la molécula linear de XeF, (tipo HV|) que contienen
7+1/3 e/atomo = 22 e, la molécula de SF, (Figura 15.5.b) tiene 20 electrones
de valencia, de acuerdo con el ZKC. De ellos, 6 e corresponden al atomo de
Sy 14 alos 2 atomos de F, configurando una geometria angular (no hiperva-
lente) cuyo atomo central de S esta biconectado a los dos 4tomos terminales
de F, segtn la regla (8-N).

NN N N
(a) (b) (c)

Figura 15.5. (a) Cadena ideal en zigzag de atomos de Sb. (b) Molécula angular de
SF, con el S conectado a dos dtomos de F terminales. (c) Estructura angular del anion
[Sb,]> en la que el 4tomo central actia como ‘P-Te y los dos terminales como ‘¥-I. Sb:
gris, S: amarillo, F: verde, anion [Sb,]*: rosa.

A diferencia del anion lineal [Sb,]” existente en Ca ,AlSb,, [10], el po-
lianién angular [Sb,]> se ha encontrado en LaMnSb . [14] (Figura 15.5¢). La
linealidad de [Sb,]” concuerda con la de moléculas HV, mientras que el anion
[Sb,]> es angular al igual que la molécula isoelectronica SF, (Figura 15.5b).
En [Sb,]>" las distancias Sb-Sb son de 2.99 Ay el angulo 6 = 107.3°.

Esta geometria angular puede explicarse en el marco del ZKC. Asi, las
5 cargas negativas de [Sb,]> transforman los dos dtomos terminales en Sb +
2e¢” — Y-I, mientras que el atomo de central de Sb aceptaria un e convirtién-
dose en Sb + 1 e — ‘¥-Te. El resultado es que el polianion de Zintl [Sb,]* es
equivalente a una molécula de ‘P-[Tel,] mientras que [Sb,]™" es isoelectronico
con W-[L]". Hay que recordar que el grupo neutro [,] es inestable y alcanza la
estabilidad al afiadirle un electron adicional para convertirlo en un polianion
HV . Calculos teoricos [3] predicen que la conversion de un anion lineal HV,
[Sb,]” en una molécula angular tendria un coste energético de 5.8 €V mientras
que la geometria angular del polianién de Zintl [Sb,]*~ supone una estabiliza-
cion de 1.85 eV. Célculos comparables asignan efectos analogos a las cadenas
infinitas.

15.4. EL MODELO ALTERNATIVO DE GILLESPIE, VSEPR

El modelo conocido como Valence Shell Electron Pair Repulsion
(VSEPR) que se puede traducir como teoria de la Repulsion de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia (RPECV) fue desarrollado por Gillespie
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y Nyholm [15] y posteriormente por Gillespie [16-18]. Esta basado en parte
en ideas previas de Sidgwick y Powell [19]. Puesto que el modelo aparece en
toda la literatura con el acronimo VSEPR, nosotros mantendremos ese nom-
bre a lo largo del texto.

La teoria de Gillespie sobresale por su sencillez y por su fuerza intui-
tiva. Sin embargo, tiene la limitacion de mantenerse a un nivel cualitativo;
es capaz de justificar las geometrias moleculares pero no permite el calculo
de las energias de estabilizacion. La teoria VSEPR est4 intimamente ligada
a la Teoria del Enlace de Valencia (VB), con pares de electrones localizados
en enlaces dirigidos. Es posible que ésta sea la causa de que ambos modelos
de enlace (VB y VSEPR) hayan quedado relegados frente a la potencia pre-
dictiva de la Teoria de OM, especialmente en lo que respecta al calculo de
magnitudes fisicas: distancias de enlace, entalpia de formacion, frecuencias
de vibracion, etc.

A pesar de sus limitaciones, mostraremos que la teoria de enlaces di-
rigidos (BV) y su derivada, la teoria de VSEPR, proporcionan una vision
intuitiva de las estructuras que ayudan en gran manera a su comprension.
Especialmente, la teoria de Gillespie pone de manifiesto que tanto la distri-
bucion de los pares de enlace (BP) como la de los pares solitarios (LP) son
determinantes para la geometria molecular.

15.4.1. Aplicacion del modelo VSEPR de Gillespie a los
aniones [Sb.]"- (linear) y [Sb,]* (angular).

El método “Extended Hiickel” ha explicado la linearidad del anion
[Sb,]” (HV) como debida a los 4 electrones que ocupan los orbitales molecu-
lares , y x, (enlazante y no-enlazante, respectivamente) que forman los dos
enlaces lineales. Los otros 18 electrones quedarian localizados como LP en
los 3 orbitales atomicos s, p, y p, en cada uno de los tres atomos de Sb (2x3x3
electrones).

El modelo de VB también podria dar cuenta de la linearidad del anion
[Sb,]" si suponemos que el atomo central de Sb forma dos orbitales hibridos
sp que, a su vez, formarian 2 enlaces o con los orbitales p de cada uno de
los atomos terminales. De esta forma justificariamos la linearidad pero no
explicariamos la localizacion de los 3 pares de electrones en el Sb central. Es
cierto que, en los atomos mas pesados, la participacion de los orbitales s en
los enlaces es menos probable, debido a efectos relativistas. Por todo ello, el
modelo VB en si mismo, no explicaria adecuadamente la distribucion de los
electrones de valencia en las moléculas HV .
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Sin embargo, de acuerdo con Papoian y Hoffmann [3], las geometrias
de [Sb.]"” y [Sb,]> pueden explicarse de manera sencilla con el modelo de
VSEPR [17]. Asi, en el anion hipervalente [Sb,]” los tres LP del 4tomo central
ocuparian las posiciones ecuatoriales de una bipiramide trigonal, mientras que
los dos 4tomos terminales ocuparian las posiciones axiales de la Figura 15.6a.

LY V.

Bl @ o0 a /Sb\ "
(a) (b)

Figura 15.6. (a) Esquema del anion lineal HV, [Sb,]”, mostrando los 3 LP en el plano
ecuatorial de una bipiramide trigonal y los 2 Sb en las posiciones axiales. (b) Esquema
del anién clasico de Zintl [Sb,]*. EI Sb central estd rodeado tetraédricamente por 2 LP
y por los dos Sb terminales.

Por el contrario, en el anién de Zintl [Sb.]*, el Sb central adopta una
geometria tetraédrica en la que dos vértices estan ocupados por dos LP y los
otros dos vértices por los 4&tomos terminales de Sb. El resultado es la geome-
tria angular representada en la Figura 15.6b. Las geometrias dependen, pues,
del niimero de electrones de valencia de las moléculas. Asi, en [Sb,]" los
atomos Sb utilizan 4 e para formar dos enlaces (2¢, 2e) que, junto a los 3 LP
localizados sobre cada atomo de Sb, sumarian 22 electrones. Por el contrario,
en [Sb.]>, los 4 e electrones en los 2 enlaces o, junto a los 3 LP de cada 4tomo
terminal de Sb (2x3) mas los dos LP del Sb central sumarian 20 electrones.

Si ahora comparamos la geometria lineal del anién [Sb,]” con la de la
molécula de PF, (Figura 15.3b), vemos que, en ambos casos, se forman cinco
dominios electronicos alrededor de los “cores” esféricos centrales, que estan
constituidos por los electrones internos de los atomos de Sb o de P. Los cinco
dominios corresponden a BP o LP, lo cual indica que la similitud entre PF,
and [Sb.]" es una prueba evidente del papel andlogo que juegan tanto los LP
como los pares de enlace (BP). Hay que tener en cuenta que los 2 atomos ter-
minales de Sb en [Sb.]™ se comportan como [¥-I] y que los 3 LP ecuatoriales
de la Figura 15.6a equivalen a los 3 enlaces ecuatoriales P-F en PF, (Figura
15.3b). El anion [Sb.]" podria, pues, reformularse como [Sb(‘¥-1),(LP),]" =
PF,(F),, recordando las palabras de Hoffmann: en la teoria de Gillespie LP y
BP estan situados al mismo nivel |3, 15, 19].

Esta es la razén de que, con pocas excepciones, la geometria de las
moléculas AX,, AXE, AXE, y AXE, (donde E = LP) est¢ basada en una
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bipiramide trigonal con cinco dominios electronicos. Alli donde un ligando
(X) desaparece, un LP ocupa su lugar, de tal forma que podemos establecer
una secuencia de compuestos que, partiendo de la molécula de PF, — SF (E)
— BrF (E), = XeF,(E), nos llevaria a la de XeF,, esta Gltima, similar a los
polianiones [L ], [ICL] y [Sb,]".

Gillespie [17] sugiri6 que la sustitucion de ligandos por LP puede oca-
sionar distorsiones de las geometrias ideales ya que la repulsion entre enla-
ces axiales y ecuatoriales (angulos de ~ 90°) es mayor que entre los ligandos
ecuatoriales (angulos de ~ 120°). De hecho, a este factor se le considera res-
ponsable del ligero alargamiento de las distancias de enlace axiales respecto a
las de los enlaces ecuatoriales. Estas diferencias no pueden ser explicadas por
ningun modelo de OM.

(a) (b) (©) (d)

Figura 15.7. (a) Molécula angular de SCL(E),. (b) Molécula piramidal de PCL(E).
(c) Molécula tetraédrica de PCLO. (d) Molécula de SiF,. S: amarillo, P: parpura, Si:
gris, F/Cl: verde, O: rojo.

En la molécula de PF,, la diferencia entre distancias axiales (1.580 Ay
ecuatoriales (1.522 A) es relativamente pequeiia, lo que indica que las fuerzas
repulsivas no pueden causar estas pequenas variaciones. Estudios de NMR han
puesto de manifiesto que no existe diferencia alguna entre ambas clases de ato-
mos, al menos en los tiempos de deteccion de la técnica.

Asi, a la luz de la teoria VSEPR, los argumentos que justifican la geo-
metria del anién HV, [Sb,]" pueden aplicarse también a la geometria cla-
sica del anién de Zintl [Sb,]* (Figura 15.6b) y a la molécula isoelectronica
SCI, (Figura 15.7a). La geometria tetraédrica alrededor del 4tomo de S en
SCL(E), ocurre en las moléculas isoelectronicas PCL(E) y en PCLO o SiF,,
de la Figura 15.7.

15.5. HIPERVALENCIA EN EL CARBOCATION
[(H,C),-Si-CH,-Si-(CH,),]"

En esta seccion vamos a usar el concepto de hipervalencia para explicar
la estructura del carbocation [(H,C),-Si-CH,-Si-(CH,),]". Nuestra intencion es
demostrar que muchos de los conceptos que se aplican de manera restringida a
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determinados grupos de compuestos, pueden aplicarse también, con la debida
precaucion, a otros campos de la quimica; tanto en la quimica inorganica, como
en la organica, existen territorios comunes donde ambos campos se solapan [20].

Muestra de este solapamiento es la especie [L]. Su linearidad puede expli-
carse con el modelo de OM (Extended Hiickel) o con el de enlaces dirigidos (VB),
que esta implicito en la teoria VSEPR. La ionizacion de una molécula neutra como
[1,] se justificé porque en ella, uno de los 16bulos ecuatoriales estaria ocupado por
un solo electron, haciendo del grupo [1,] una especie inestable y extremadamente
reactiva que se estabilizaria con un electron adicional como en [L ]

En este punto, hay que recordar el final del Capitulo 11, donde estableci-
mos con claridad que la conformacion (lineal o angular) de los grupos [T-O-T],
en los dxidos inorganicos, no era un problema secundario sino que guardaba re-
lacion con moléculas. Ahora, pues, la discusion vira hacia la Quimica Molecular.
Puesto que los polianiones silicatos, fosfatos, etc. no poseen las caracteristicas de
las moléculas HV, (como XeF,), es necesario encontrar una especie (ion o mole-
cula) que sirva de nexo entre los iones HV, y los grupos [T-O-T]. Recordemos
que este capitulo comenzaba con una discusion sobre los grupos Si,0,y P,O, de
la Figura 15.1.

Esta conexion puede hacerse con un catiéon que solo existe en fase ga-
seosa. A diferencia de los grupos [T-O-T], no posee ningun atomo de O puente
sino que los grupos terminales se unen a un radical metilo (*CH,) central. Su
formula es [(H,C),-Si-CH,-Si- (CH,),]" al que, de ahora en adelante denomina-
remos como [I*]. Fue aislado por primera vez [2 1] a presiones de 0.3 torr, segin
la reaccion (1).

Si(CH,),"(g) + Si(CH,), (2) = Si,(CH,)," (g)
[(H,C) -Si-CH,-Si- (CH,).]* [I'] (1)

La sintesis fue confirmada por espectrometria de masas [22, 23] y mas
recientemente se ha confirmado su formacion y su estructura se ha optimizado
por calculos tedricos [24], como se muestra en la Figura 15.8.

+

H,C " CH
3 \ | / 3
/S'_Q_Sl\
Hc%$ l z %2 YCH;
HsC H H CHs

Figura 15.8.- Estructura molecular del carbocation Si,(CH,)," [I'] con un 4tomo de
C penta-coordinado.
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El carbocation [I7] tiene simetria C, y su dtomo central de carbono
esta penta-coordinado ocupando el centro de una bipiramide trigonal, con
los 3 4tomos de H en posiciones ecuatoriales y los dos atomos de Si en las
apicales. Esta especie cargada podria considerarse también como la inte-
raccion de un cation [CH,]" con dos radicales (CH,),Si-. La singularidad
del atomo de C penta-coordinado quedo reflejada en el titulo del articulo
[24]: “How can a carbon atom be covalently bound to five ligands? The
case of Si,(CH,) ". Otros trabajos tedricos [25, 26] han sugerido la estabi-
lidad de otros iones carbonio penta-coordinados y de otras moléculas que
contienen elementos mas electropositivos que el carbono, tales como Be
u otros atomos tetreles como atomos centrales. En todos ellos el enlace se
ajusta al modelo (3c, 2e).

En [I"] el 4tomo central de C (CH,") solo posee 3 electrones de va-
lencia, que forman los 3 enlaces ecuatoriales C-H, y ello obliga al atomo
de carbono central y a los dos atomos de Si a formar un enlace (3¢, 2e)
[24]. En este sentido, el carbocation [I*] podria considerarse hipervalente
ya que el atomo central de carbono se une a 5 ligandos (3 H + 2 Si), en
lugar de formar los 4 enlaces predichos por las reglas de valencia.

Sin embargo, el cation [I*] y las especies HV de Musher difieren en un
aspecto fundamental: Mientras en las moléculas HV| el 4tomo central (grupos
15-18) utiliza mas electrones que los asignados por la teoria del octete, en
[I'] el atomo puente es un catién CH,"del grupo 14 cuyo atomo de C puede
considerarse como un pseudo-elemento del grupo 13 (¥-B), de manera que su
“deficiencia electronica” (3 €°) induciria la formacion de los 5 enlaces cova-
lentes. Por lo tanto, el grupo Si-C-Si, con 20 e~ de valencia (7+6+7), lejos de
adoptar la conformacion angular propia del anién isoelectronico [Sb,]*, adop-
ta la geometria lineal de [Sb.]" que fue atribuida a los 22 e de valencia [3].
Asi, el cation [I7] nos dice que el numero electrones de valencia no determina
la geometria final (linear o angular).

15.6. EL CATION [(H,C),-Si-CH,-Si-(CH,).]" Y LOS GRUPOS Si-O-Si

Es posible que en este punto de la discusion sobre moléculas lineales
HV, algin lector haya podido establecer una relacion entre las moléculas
hipervalentes, el carbocation [I*] y los 6xidos de los elementos del bloque
p. Por ello, antes de proceder al analisis de las estructuras, hemos de admitir
que algunos lectores pudieran sentirse desconcertados por el hecho de que
utilicemos formas o conceptos aparentemente conflictivos en el pensamien-
to quimico, tal como se advirti6 en [20].
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Asi, hemos hablado simultaneamente de iones en fase gaseosa, de mo-
léculas discretas y de solidos cristalinos; y hemos pasado desde la quimica in-
organica a la quimica organica. Pero ademas, el modelo VSEPR de Gillespie
sera discutido mas tarde junto al concepto de Isolobularidad de Hoffmann.
Como ya apuntaran Vegas et al., [20] este procedimiento se puede justificar
recordando tanto el contenido como la intencidén de algunos articulos, tales
como: “Does the death knell toll for the metallic bond?” [27], “The metallic
bond - dead or alive? A comment [28]y “A conversation on VB vs MO theory:
a never-ending rivalry?” [29].

Recordando los comentarios expresados en [20], “siempre que surge un
nuevo concepto, éste convive con vestigios de las ideas antiguas, aparente-
mente incompatibles con las nuevas, y esta coexistencia puede generar dudas
e inquietudes. En estos casos, se suelen usar vocablos unificadores para hacer
mas asequibles los nuevos modelos”. Por ejemplo, los esfuerzos para conectar
la ciencia molecular con la del estado solido han generado aproximaciones
tales como “molecular-unit-cell approach” 30, 31] o de la técnica de célculo
denominada “small-periodic-cluster technique” [32, 33].

A este respecto, son especialmente ilustrativos los estudios que usan
el llamado “fragment formalism” [34, 35] en el que conviven conceptos tan
opuestos como bandas y enlaces dirigidos; modelos basados en VSEPR y en
la teoria de OM; moléculas, fragmentos de moléculas y cristales “infinitos”.
Es en este contexto en el que discutiremos la conformacion de los grupos
X-0O-X, teniendo en cuenta los hechos estructurales de las moléculas HV y del
carbocation [I7] [20].

Hemos visto en numerosas ocasiones que los polianiones mas sencillos
constan de dos tetraedros unidos por un vértice comun (Figuras 15.1 y 15.9b).
Su formula general es [O,X-O-XO,]" (X = Si, P, S, Cl) y sus nombres van
precedidos del prefijo di- o piro- como en el disilicato Sc,[Si,0.] o en el piro-
fosfato Si[P,O.] (Capitulo 12). Hay que recordar que Sc,[Si,0.] es uno de los
pocos compuestos con grupos lineales Si-O-Si. En ellos, el atomo de O central
(Figura 15.9b), esta anclado en el centro de un hipotético enlace Si-Si. Lo mis-
mo ocurre en los polianiones [(O,PO),Si-O-Si(OPO,),]** en Mo,[Si,P,O,.]
[36], en In,[Si,PO,] [37] y en Si,[Si,P,O,.] [38], representados en la Figura
15.9a. Frente a ellos, vemos la disposicion angular (6 =147°) en los grupos Si-
O-P en el polianion [(O,PO),Si-O-Si(OPO,),]'* de la Figura 15.9a.
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(b)

Figura 15.9. (a) Polianion [(O,PO),Si-O-Si(OPO,),]"* en In[Si,P,O,] y en
Mo,[Si,P.O,.]. El grupo Si-O-Si es lineal mientras que los seis enlaces Si-O-P son
angulares. Si: negro, P: gris claro, O: rojo. (b) Anién [Si,0,]° en Sc,Si,O, con un
grupo lineal Si-O-Si.

Probablemente, la caracteristica mas importante del carbocation [I*] es
que el grupo central CH," es isoelectronico con un dtomo neutro de O (6 e de
valencia). Si relacionamos esta observacion con el concepto de isolobularidad
de Hoffmann [39], cabria esperar la existencia de compuestos similares en
los cuales el atomo central fuera un atomo de O en lugar de CH,". Entre ellos
podemos citar los éteres organicos H,C-O-CH, asi como los innumerables
polianiones como el representado en la Figura 15.9a, a los que podriamos
afadir los polimorfos de SiO, (cuarzo, cristobalita, tridymita, coesita y kea-
tita). Teniendo en cuenta los aspectos mencionados, podriamos establecer la
siguiente premisa:

Si el atomo de O fuera isolobular con los grupos -CH,- y -CH,"-,
entonces, podriamos establecer una correspondencia entre las moléculas
angulares H,C-CH -CH, y H,C-O-CH,, por un lado, y entre las especies
lineares [(H,C) -Si-CH -Si-(CH ) J* [I"] y (H,C) -Si-O-Si-(CH ),, por otro
lado.

En las moléculas angulares, los atomos centrales (C, O) forman 2 en-
laces covalentes (2c, 2e), ya sean O-C o C-C, con los atomos terminales de
C, y la disposicion espacial de los pares libres (LP) del atomo central- O en
(H,C-O-CH,)- deberia coincidir con los enlaces C-H cuando el grupo puente
sea -CH,- (por ejemplo en (H,C-CH,-CH,). Por €l contrario, en las especies
lineares, como en [I*], los tres enlaces ecuatoriales C-H (Figura 15.10) indu-
cen la formacion de un grupo lineal Si-C-Si unido por un enlace de (3¢, 2e¢).
Como se ha sugerido en [3] esta idea concuerda con las geometrias preferidas
en el modelo VSEPR.
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Figura 15.10. (a) Esquema de una molécula angular de hexametildisiloxano (b) La
molécula lineal de hexametildisiloxano y del cation [I*] mostrando la equivalencia de
LP y enlaces C-H (Comparese con la Figura 15.8).

Si ahora intentdramos crear un patrén de enlace para la molécula de
(H,C),-Si-0O-Si-(CH,),, isolobular con el cation [I'], tendriamos las dos posi-
bilidades esquematizadas en la Figura 15.10. La primera, representa la forma-
cion de una molécula angular como las moléculas de éter o de propano. En la
molécula de éter, los atomos de O y sus 2 LP equivaldrian a los enlaces C-H
del grupo -CH,- del propano.

El segundo modelo contempla una molécula lineal cuyo patrén de enla-
ce se ajustaria a la distribucidn de electrones en [I*], es decir, el grupo Si-O-Si
unido por un enlace de (3¢, 2e) y los 6 electrones restantes del atomo de O
distribuidos en tres LP situados en el plano ecuatorial, simulando los tres enla-
ces ecuatoriales C-H en [I*]. Esto implica que, alrededor de un atomo central
esférico, pueden ordenarse cinco dominios, que pueden ser indistintamente
dominios de enlace (BP) o de pares libres (LP). Recordemos las moléculas de
AX,, AX,(E), AX,(E),, y AX,(E), (LP = E), todas ellas bipirimides trigonales
con cinco dominios, como ocurre en XeF, y en los iones IC1, y 1.

Aunque Hoffmann [39] subrayé que dos grupos isolobulares no tienen
que ser necesariamente isoestructurales ni tampoco isoelectronicos, el caracter
isolobular del grupo metileno (-CH,-) y del atomo de O es evidente tanto en
las moléculas angulares H,C—CH,~CH, y H,C-O—CH, como también en las
moléculas ciclicas de ciclopropano (CH,),y del 6xido de etileno (H,COCH,).
Precisamente, el caracter isolobular e isoelectronico de (CH,) y del atomo de
O, se ha aplicado a la sintesis de un derivado del silicato laminar saponita en
el que parte de los atomos de O se han sustituido por grupos metileno [40].

15.7. CALCULOS DE LA ELF PARA LA MOLECULA DE
(H,C),-Si-O-Si-(CH

El concepto de ELF fue definido en el Capitulo 11, Seccién 5, al dis-
cutir los maximos no-nucleares. En este caso, calculos preliminares sobre la

3)3
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molécula de (H,C),-Si-O-Si-(CH,), mostraron una estabilidad semejante para
ambas conformaciones, linear y angular, segin se desprende de sus energias.
Ambas conformaciones se analizaran separadamente. En todos los casos la
topologia de los dominios se ha representado por isosuperficies con valores
de ELF =0.84.

15.7.1. La geometria angular de (H,C),-Si-O-Si-(CH,),

El minimo de energia se alcanzo6 para un angulo Si-O-Si, 6 ~ 170° con
d (Si-O) = 1.65 A. Los méaximos de ELF se localizaron en las siguientes posi-
ciones (ver Figura 15.11):

a) Tres basins esféricos asociados a los cores de los atomos de Siy O.

b) En el centro de los enlaces Si-O aparecen dos regiones disindapticas
asociadas a los enlaces Si-O. Su poblacion (1.62 ecada una) con-
cuerda con enlaces de (2e, 2¢).

c) En laregion de los LP de los atomos de O aparecen dos atractores
que estan fusionados a lo largo de un arco continuo de 120°. Su
poblacion de 4.62 electrones, también concuerda con la esperada
para dos LP.

Figura 15.11. Distribucion de la ELF en la molécula angular de hexametildisiloxano
(H,C),-Si-O-Si- (CH,),. Los basins azules corresponden a los cores de los dtomos
de Si. La balsa roja situada, casi oculta, en el centro de la molécula representa el
core del atomo de O y las balsas negras a los cores de los a&tomos de C. El maximo
del core del a&tomo de O esta casi oculto por el arco gris formado por sus dos LP
fusionados. Las lineas que representan los enlaces Si-O, contienen dos balsas
disinépticas que corresponden a los dos BP. En la parte superior de las basins de Si
(azules) pueden apreciarse las balsas disinapticas correspondientes a los enlaces
Si-C. Los maximos mas externos corresponden a atomos de H de los metilos
terminales. Reproducido de Vegas et al., [20]. Con permiso de la International
Union of Crystallography.
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La geometria angular es la mas frecuente en las moléculas andlogas
de éteres y propano, de acuerdo con la isolobularidad de los atomos de
O y de los grupos -CH,-. Asi, los dos LP del atomo de O equivalen a los
dos enlaces C-H del grupo metileno. Los calculos de la ELF no llegan a
discernir los dos LP fusionados (ver Figura 15.11), pero lo importante es
que la conformacion angular es consistente con la existencia de dos LP,
en concordancia con el modelo de VSEPR que equipara enlaces y LP [3].
Comparese el arco fusionado de la Figura 15.11 con el esquema de la
Figura 15.10a.

La importancia de esta interpretacion, basada en el concepto de iso-
lobularidad [39], radica en que también proporciona “base conceptual”
a la aproximacion cualitativa, conocida como “e/ modelo de aniones en
matrices metalicas” (modelo AMM) [41, 42]. Este modelo concibe las es-
tructuras como formadas por un esqueleto de atomos X, unidos por enla-
ces covalentes dirigidos y donde cada atomo de O trata de capturar dos
electrones situandose en la proximidad de los pares de electrones. Como
hemos visto en Capitulos previos, el modelo puede aplicarse no solo a
moléculas sino también a solidos extensos como hemos mostrado en los
Capitulos 12 a 14.

15.7.2. La geometria lineal de (H,C),-Si-O-Si-(CH,),

Los calculos de ELF para la conformacion lineal llevan a la topologia
de los dominios representados en la Figura 15.12. La ELF nos muestra:

a) Tres dominios esféricos (cores) asociados a los atomos de Si and O
(esferas azules y rojas, respectivamente) en la Figura 15.12.

b) Dos basins disinapticas asociadas a las regiones de los enlaces Si-O,
con una poblacion de 1.46 electrones en cada una, de acuerdo con
enlaces de (3c, 2¢).

c) Tres cuencas (basins) monosinapticas de valencia, localizadas en
el plano ecuatorial, que corresponderian a los pares libres (LP) del
atomo de oxigeno. Como en la geometria angular, los tres LP estan
fusionados en forma de toroide cuya poblacion total ascenderia a
4.90 electrones (valor esperado de 6 ¢°).

Al igual que en la molécula angular, la Figura 15.12 muestra que los
dos “basins” en la linea de los enlaces Si-O estan desplazados hacia el ato-
mo de O. Sus poblaciones son menores que en la molécula angular, lo cual
indica que en la lineal, los grupos Si-O-Si estarian unidos por un enlace de
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(3¢, 2e). Cada atomo de Si contribuiria con un electrén por medio de un or-
bital hibrido sp*. Un orbital vacio p del atomo de O puente también participa
en el enlace.

Figura 15.12. Localizacion de los atractores de la ELF en la molécula lineal de
(H,C) -Si-O-Si-(CH ) ,. Las balsas azules corresponden a los cores de los atomos de
Si. La balsa roja situada en el centro de la molécula representa el core del atomo de O
y las balsas negras a los cores de los atomos de C. Los dos atractores situados en las
lineas de los enlaces O-Si estan desplazados hacia el &tomo de O. Los 3 LP del atomo
de O se fusionan formando un toroide que oculta al core de O. También pueden verse
las cuencas de los enlaces Si-C. Reproducido de [20]. Con permiso de la International
Union of Crystallography.

En consecuencia, los 6 electrones de valencia del atomo de O, se apa-
rearian en 3 LP, situados en el plano ecuatorial que corresponderian a 3 orbi-
tales hibridos sp?. Estos LP serian equivalentes a tres enlaces C-H en [I*]. Esta
interpretacion también da sentido a las predicciones del modelo VSEPR [43]
de forma que la topologia de la ELF confirma la isolobularidad de los atomos
de O en (H,C),-Si-O-Si-(CH,), y del grupo (CH,)" en (I') (compéarense las
Figuras 15.10by 15.12).

En otras palabras, la linearidad del grupo Si-O-Si es decisiva en la
localizacion de los LP ligados al atomo de O, al igual que la linearidad del
grupo Si-C-Si, en [I'] induce la coordinacion bipiramidal trigonal del atomo
central de C [44].

15.8. LA MOLECULA ISOELECTRONICA (H,C),-Si-BH,-Si-(CH,),

Esta molécula contiene como grupo central la molécula de borano BH,
que esisolobular tanto con (CH,)" como con el 4tomo de O. Los célculos teo-
ricos realizados con esta hipotética molécula dan los resultados mostrados en
la Figura 15.13 [20].
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Figura 15.13.- Localizacion de los atractores (basins) de la ELF en la molécula lineal
de (H,C),-Si-BH,-Si-(CH,),. Los basins azules corresponden a los electrones internos
de los atomos de Si. El basin verde representa el core del atomo de B y los basins
negros los de los atomos de C. Los dos atractores situados en las lineas de los enlaces
B-Si son desiguales. Los 3 enlaces B-H ocupan el plano ecuatorial al igual que los
C-H en [I*]. Los enlaces Si-C también son visibles. Reproducido de Vegas et al., [20].
Con permiso de la International Union of Crystallography.

En (H,C),-Si-BH,-Si-(CH,), la conformacion lineal es la mas estable, si
bien el grupo BH, se desvia ligeramente de la planaridad, con angulos H-B-H
de 118.6° y distancias Si-B de 2.04 y 2.06 A (ver Fig. 15.13). Esta geometria
ligeramente piramidal del grupo BH, podria sugerir una diferente donacion
de carga desde los dos fragmentos laterales [Si(CH,),] hacia el grupo central
BH,. De hecho, las poblaciones de las dos cuencas disinapticas asociadas a las
regiones de los enlaces Si-B tienen valores dispares (0.98 y 1.47 electrones),
como se muestra en la Figura 15.13.

Esta molécula podria considerarse también como un aducto de la hipo-
tetica molécula de (H,C),-Si-Si-(CH,), con una molécula de BH,, si admiti-
mos que el orbital sp* vacio de la molécula piramidal de BH, tuviera la acidez
suficiente como para aceptar parte de la carga del hipotético enlace Si-Si. Este
esquema daria lugar a una geometria angular del grupo Si-B-Si que no resultd
estable al nivel de los céalculos realizados [20].

15.9. ISOLOBULARIDAD Y ADUCTOS. SU APLICACION A LAS
ESTRUCTURAS DE LOS OXIDOS

De los anteriores resultados se desprenden dos consecuencias importantes:

1. El concepto de isolobularidad puede aplicarse a los oxidos para
explicar ciertos hechos estructurales que hasta ahora habian per-
manecido oscuros. Uno de ellos es la geometria de las moléculas de
los 6xidos binarios del Bloque p, como por ejemplo la serie P,O, (x
= 6-10), que preservan la topologia de las estructuras de los elemen-
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tos. Este aspecto, ya tratado en el Capitulo 10, podemos racionali-
zarlo ahora con los célculos de la ELF realizados en la molécula de
P,O, [20]. Los atractores de la ELF estan representados en la Figura
15.14c y 15.14d.

2. Los oxidos podrian verse también como aductos en los que un par de
electrones, ya sean de un enlace X-X (2¢, 2e) o de LP asociados a
los elementos del Bloque p (grupos 14-17) serian donados al atomo
aceptor de O en su orbital p vacio. Las estructuras de la Figura 15.14
ilustran el proceso conceptual.

Q
A B

Sy ¢

(c) P, (ELF) (d) P,O, (ELF)

&

(e) HMTA N,(CH,), () (C,H)(CH,), (PO,

Figura 15.14. (a) Estructura de la molécula de P,. Cada 4tomo de P esta coronado
por un par libre (LP) como el localizado en la parte superior de la molécula. (b)
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La molécula de P,O, con los 6 atomos de O localizados cerca de los 6 enlaces
P-P (angulos P-O-P de 127°). (c) Localizacion de los dominios de la ELF en
P, (isosuperficie a ELF = 0.84) a partir de las funciones de onda optimizadas
al nivel teorico B3LYP/6-311++G(d,p). La molécula esta vista por la base del
tetraedro y muestra que los dominios de la ELF estan desplazados de las lineas
P-P. Los basins violetas representan los cores de los atomos de P. Los dominios
grises corresponden a los enlaces y a los LP. (d) Valores de la ELF para P,O. Los
dominios esféricos violetas corresponden a los cores de P y los rojos a los cores
del oxigeno. Los basins de menor tamafio estan proximos al punto medio de los
enlaces P-O y los de mayor tamafio pertenecen a los pares libres del P y a los
dos LP de los atomos de O que estan fusionados en forma de arco continuo. (e)
Molécula de hexametilentetraamina. N: azul, C: negro, H: blanco. Los 4 atomos
de N, unidos por lineas rojas, forman un tetraedro similar al de P, que se expande
por la inclusion de los 6 grupos metileno equivalentes a un atomo de O(E),.
Comparese con la Figura (d). (f) La estructura isoelectronica del adamantano
donde el enlace vertical C-H juega el papel del par libre de los &tomos de N en (e).
C: negro, H: blanco. (g) La molécula de P,O . P: violeta, O: rojo. Reproducido
de Vegas et al., [20]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

15.10. LA CONCORDANCIA ESTRUCTURAL DE P,0,, (C,H,)(CH,),
(ADAMANTANO), N,(CH,), (HEXAMETILENTETRAAMINA) Y
P4010

2)6

15.10.1. P,y P,0,

De acuerdo con la teoria del VB, los enlaces P-P en P, deberian estar
tensionados debido a los angulos P-P-P de 60°. En consecuencia, dichos
enlaces deberian estar arqueados adoptando forma de banana. Esta hipote-
sis concuerda con los mapas de densidad electronica (DE) y su analisis to-
pologico (Laplaciana de la DE) [45]. Los mapas, reproducidos en la Figura
15.15, muestran que los puntos criticos de enlace (BCP) estan desplazados
de las lineas que unen las posiciones nucleares de loa atomos de P, en sen-
tido opuesto al centro de la molécula, de forma que los BCP se localizan
sobre lineas curvas que simulan los orbitales del tipo banana mencionados
anteriormente. Dicha posicion coincide también con los bassins de la ELF
representados en la Figura 15.14c¢. Es decir, los calculos de la ELF [20]
los mapas de DE y los BCP [45] son consistentes. La deformacion, tipica
de enlaces tensionados, esta cuantificada por el valor del angulo de flexion
(5°) entre la linea P-P y el BCP, aunque el angulo es mas abierto que el
obtenido por otros autores [46].

449



450

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS

P4

(a) (b)

Figura 15.15. (a) Grafo molecular de la molécula de P, mostrando los puntos criticos
deducidos de la Laplaciana de la densidad electronica. P: circulos grandes. Puntos
criticos de enlace (BCP): circulos pequefios entre los atomos de P. Puntos criticos
de anillo: tridngulos centrados en las caras del tetraedro. Punto de caja: cuadrado
situado en el centro del tetraedro. Los BCP se encuentran en las lineas arqueadas
que unen dos atomos de P. (b) Mapa de la densidad electrénica (DE) de P, de una
cara del tetraedro mostrando los enlaces arqueados P-P. Contornos a intervalos de
0.05 e-ua3. Reproducido de Tsirelson et al., [45]. Cortesia del autor.

El hecho de que, tanto los atractores de la ELF como los BCP, se
desvien de la linea P-P (Figuras 15.14c y 15.15a) concuerda con las posi-
ciones de los atomos de O en P,O, estén mucho mas alejados de la linea
recta P-P de lo que se alejan en las fases de SiO,. Consecuentemente,
el angulo P-O-P en P,O, (127°) es mucho menor que los observados en
Si0O, (145-160°) [47]. Recordemos que las estructuras de SiO, también de-
rivan de esqueletos elementales de Si en los que los enlaces Si-Si no estan
curvados.

Las posiciones de los “atractores” de la Figura 15.14c nos invita a
pensar que la molécula de P,O, se forma cuando los atomos de O se apro-
ximan a los atractores localizados a mitad de camino entre dos atomos de
P (Figuras 15.15ay 15.15 b), justo coincidiendo con los BCP de las molé-
culas de P, (Figura 15.14c¢). En este punto, es importante traer a colacion
la conexion de este proceso con la formacion de aductos. Cuando un par
de enlace (BP) es capturado por el atomo de O, la carga electrénica se
reorganiza, el atomo de O se convierte en puente entre dos atomos de P,
forma dos enlaces dirigidos P-O (2¢, 2¢) y hace que los otros dos LP de los
atomos de O adopten una conformacion angular proxima a la tetraédrica,
tal como ocurria en la molécula de (H,C),-Si-O-Si-(CH,), (Figura 15.11).
Las cuencas (basins) de los enlaces P-O estan representadas en la Figura
15.14d junto con los dos LP fusionados en forma de arco.
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15.10.2. Las moléculas isolobulares P,O,, N,(CH,),, (CH),(CH,),
yP.O,

El modelo aplicado al par P,/P,O, se puede ampliar a las moléculas
N,(CH),/ (CH),(CH,),/ P,O,, representadas en las Figuras 15.14¢, fy g. Su
comparacion estd justificada en la isolobularidad de P, N y CH por una parte,
y en la de O y CH, por la otra. Asi, el par de electrones de los LP represen-
tados en las Figuras 15.14a y 15.14b, son equivalentes a los enlaces C-H del
adamantano y, asimismo, a los enlaces P-O terminales en P,O . Igualmente,
en los 6xidos de P, los dos LP de cada atomo puente de O, son equivalentes a
los dos enlaces C-H en los grupos CH, tanto en la molécula de hexametilen-
tetraamina como en la del adamantano. Estas tres moléculas PO,/ N (CH,) /
(CH) (CH,), no sdlo son isolobulares sino también isoelectronicas 'y forman

los esqueletos andlogos representados en la Figura 15.14.

15.11. EL DECISIVO EJEMPLO DE LAS MOLECULAS DE LOS
SULFUROS DE P: SU EXTENSION A LAS ESTRUCTURAS
DEPS, [P.]P YALA MOLECULA DE NORTRICICLANO
(CH),(CH,),

La molécula P,S, [48], el polianién de Zintl [P_]* en a-Cs,P, [49] y la
molécula de nortriciclano C_H, , todos ellos representados en la Figura 15.16
consolidan las ideas anteriores. La molécula de P,S, (Figura 15.16a) y el po-
lianién [P_]*~ (Figura 15.16b) son isoelectronicos: en [P.]*, tres dtomos de
P~ se convierten en Y-S, ocupando las mismas posiciones que los 4&tomos de S
en P,S. (Figura 15.16a). Por su parte, en el nortriciclano (CH),(CH,),, los en-
laces CH terminales equivalen a &tomos de N (HC = N) mientras que los dos
enlaces C-H de los grupos puente -CH, - equivalen a los 2 LP de los atomos de

P convertidos en ¥-Sen [P_]* yenP,S..

Puesto que los grupos (CH,) en nortriciclano (CH),(CH,), son isolobu-
lares con los atomos de O o de S, las tres moléculas representadas en la Figura
15.16 son equivalentes, como lo eran entre si las moléculas de adamantano,
hexametilentetraamina y P,O, , representadas en la Figura 15.14. La estructu-
ra cristalina del nortriciclano no se ha resuelto hasta ahora. La representada en
la Figura 15.16¢ se ha construido a partir de uno sus derivados solidos.

Los trabajos de Vegas et al., [20] podrian considerarse como un primer
intento de interpretar estas tres moléculas sobre la base de conceptos concer-
tados: AMM [41, 42], el concepto de isolobularidad [39], la teoria de VSEPR
[15-18], el caracter isoelectronico de las moléculas, asi como la equivalencia
entre LP y BP propuesta por Lewis [50, 51] y por Sidgwick y Powell [19].
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(a) (b)

(©)

Figura 15.16. (a) Molécula de P S.. P: parpura, S: amarillo. (b) Anién [P > =¥-P,S,
en la fase de Zintl a-Cs,P.. Los atomos de ¥-S ocupan la misma posicion que los S
reales en (a). (c) La molécula de nortriciclano, isolobular con [P.]**=¥-P,S, (b) y con
P,S, (a). C: negro, H: amarillo.

En este punto debemos recordar que Hyde y Andersson [52] también
advirtieron de la equivalencia entre los aniones O* y los pares libres ligados
a atomos metalicos pesados como el Pb en sus 6xidos. Asi, en la estructura de
la fase ortorrombica (amarilla) de PbO, cuando se representan conjuntamente
los aniones y los LP se obtienen capas hcp casi regulares. Los autores sugirie-
ron que cuando PbO se oxida a a-PbO,, los atomos de O afiadidos ocuparian
las mismas posiciones que los LP en PbO, formando asi capas 3¢ que también
existen en el ordenamiento hcp distorsionado de atomos de O en a-PbO,, en
el que los atomos de Pb centran octaedros O, [52].

En las moléculas discutidas en esta seccion al igual que en la de hexa-
metildisiloxano y en los 6xidos P,O , los 4tomos de O juegan el mismo papel
que los aniones formales O* en los “llamados” sélidos i6nicos- por ejemplo
en los aniones [Si,0,]° y [P,0.]* -con los que comenzabamos este capitulo.
Esta idea refuerza la conexion entre la quimica molecular y la del estado soli-
do al igual que lo hacen el “formalismo del fragmento” o la aproximacion de
la “celdilla unidad molecular”.

Los resultados experimentales descritos aqui concuerdan con estas
ideas, comenzando por la Extension del Concepto de Zintl a los oxopolianio-
nes [53]. Algunos de los pensamientos discutidos en el Capitulo 10 sobre los
oxidos de los elementos de los Grupos principales también son aplicables a los
aniones y moléculas discutidos en este Capitulo.

15.12. LOS SULFUROS DEP:PS,,P S,y P S,

493
Cuando describimos los 6xidos derivados de la molécula P, (Capitulo
10, Figura 10.8), mencionamos la ausencia de subdxidos, como por ejemplo,
P,O,. Los 6xidos conocidos obedecen a la formula PO _(x =6, 7, 8,9, 10) y
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en ellos, los pares de enlace (BP) son los primeros electrones capturados por
los atomos de O (Figura 10.8b). Cuando el nimero de atomos de O aumenta
de 7 hasta 10, éstos van formando paulatinamente aductos con los LP hasta
llegar al maximo en P,O,  (Figura 15.14g). La misma idea puede aplicarse a
la molécula de tiosulfato S-SO,, en la que la insercion gradual de dtomos de O
conduce a la secuencia de 6xidos O,S-S0,, O,S-S0, y O,S-O-50,.

De acuerdo con las ideas recogidas en este texto, si ningin &tomo acep-
tor (oxigeno) se aproximara a un enlace X-X, éste deberia permanecer inalte-
rado. Esta situacion, que no pudo demostrarse en ausencia de suboxidos de
P (ver Capitulo 11, Figura 11.2), se manifiesta, sin embargo, en los sulfuros
P,S.,P,S yP,S, representados en la Figura 15.17.

473

(a) (b) (c)

Figura 15.17. Regularizacion paulatina de una molécula P, al aumentar la insercion
de atomos de S en las estructuras de P,S,, P,S_ y P,S. (a) En P,S,, la insercion de 3
atomos de S produce el alargamiento (3.20 A) de tres aristas de la molécula de P .- Las
otras tres aristas (2.36 A) quedan inalteradas. (b) En P ,S., la tnica distancias P-P sin
conectar por un atomo de S “puente” permanece como en P, (2.36 A). Las demas se
alargan hasta 3.40 A. (c) En P .S, la tinica posicion vacia es la de un LP. La molécula

de P, estd ya expandida en todas sus dimensiones.

EnP,S,[48], los 3 atomos de S coronan tres aristas laterales del tetraedro
y, consecuentemente, cada uno forma dos enlaces P-S expandiendo las distan-
cias P---P hasta 3.20 A. Por el contrario, las tres aristas de la base conservan
las distancias originales del tetraedro P, (2.36 A). En P LS. [54], los atomos de
S se distribuyen entre enlaces y pares libres (Figura 15.17b); cinco atomos de S
captan los BP de 5 aristas que se expanden hasta 3.40 A, mientras que solamente
una de ellas permanece inalterada (2.36 A). Los otros dos atomos de S forman
aductos con dos LP. Por ultimo, en P,S,[55], la tnica posicion vacia es la de un
LP (Figura 15.17¢), como en el 0xido P,O, (véase Figura 10.8¢).

Las tres moléculas representadas en la Figura 15.17 son un buen ejem-
plo de la modificacion gradual de una estructura elemental al aumentar su
contenido en S, es decir, el nimero de 4&tomos aceptores y pone de manifiesto
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que la progresiva transformacion de redes metalicas que fue discutida en los
Capitulos 4 y 6, también ocurre en moléculas.

15.13. DE NUEVO DISCUTIENDO SOBRE LA LINEARIDAD

Al final de este Capitulo hemos querido hacer un comentario global so-
bre los hechos experimentales y visiones conceptuales que nos han llevado a
unificar el papel de los dtomos de O puente, no solo en la molécula de (H,C).-
Si-O-Si(CH,), sino también en estructuras de la silice y de los silicatos. El
libro de Liebau [56], titulado “Structural Chemistry of Silicates”, en su Tabla
3.3, proporciona ejemplos de compuestos con grupos lineales Si-O-Si y algu-
nos otros que se desvian ligeramente de la linearidad. Recordemos los aniones
lineares representados en la Figura 15.9.

15.13.1. Amplitudes de vibracion del atomo de O

Liebau observé dos hechos importantes, comunes a todos los compues-
tos con grupos lineales [56]:

1) En general, las amplitudes de vibracion de los dtomos centrales de
O es mayor que la de los O terminales.

2) Las amplitudes de vibracion son mucho mayores en las direcciones
contenidas en el plano perpendicular al vector Si-Si”.

Estos elipsoides térmicos indican claramente que el atomo de O “puen-
te” “prefiere vibrar en ese plano”, originando elipsoides en forma de disco o
de “lenteja”.
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Para lectores que no estén familiarizados con la determinacion de es-
tructuras cristalinas, conviene explicar que en las resoluciones estructurales
convencionales, los refinamientos de las estructuras se hacen usando todos los
factores de estructura. Por ello, los elipsoides térmicos obtenidos no reflejan
las verdaderas amplitudes de vibracion, sino que estan influenciados por la
no esfericidad de los electrones de valencia, distribuidos en enlaces y pares
libres. Esta falta de esfericidad produce un aumento de las amplitudes térmi-
cas al tiempo que los elipsoides tratan de ajustar su forma y orientacién a la
distribucion de la densidad electronica. Estos cambios pueden ser importantes
en atomos como el O en los que mas del 50% de los electrones de valencia
estan distribuidos en regiones no-esféricas.

Los cristalografos saben que unas amplitudes térmicas precisas solo se
pueden obtener, o bien a partir de datos de difraccion de neutrones o a partir
medidas precisas, por difraccion de Rayos X, de las reflexiones a angulos al-
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tos (30° < 20 < 50°; sin 6/A> 0.5 A™"), rango en el cual la contribucién de los
electrones de valencia es despreciable. Por otra parte, la precision de los datos
de difraccion de Rayos X exige que las intensidades hayan sido corregidas
por los efectos de absorcion, extincion, difraccion multiple y Thermal Diffuse
Scattering (TDS).

En el caso del “O puente” en los silicatos, la observacion de Liebau [56]
sobre la magnitud y forma de los elipsoides, concuerda con la forma de las
cuencas (basins) obtenidos de los calculos de la ELF para dichos atomos. La
forma lenticular de los elipsoides puede, pues, correlacionarse con los basins
de la ELF en el plano ecuatorial de la molécula de disiloxano de la Figura
15.12. En ella vemos que el basin lenticular tiene que ejercer una influencia
decisiva sobre los parametros térmicos recopilados por Liebau [56] y que pue-
den resumirse asi:

La forma de los elipsoides térmicos del atomo central de O, tal como
se obtienen en la determinacion estructural, no solo indica la preferencia de
los atomos por vibrar en el plano perpendicular al vector Si-Si, sino que tam-
bién nos dice que la densidad electronica alrededor del atomo de O adquiere
forma de disco, tal como aparece en los basins de la ELF (Figura 15.12).
En las determinaciones estructurales convencionales, ambos fenomenos son
inseparables.

15.13.2. Los cationes que se coordinan al O central determinan
la geometria angular del grupo X-0O-X

Las correlaciones anteriores nos llevan a considerar otro fendémeno que
no ha sido tenido en cuenta hasta ahora. La evidencia experimental nos dice
que en los silicatos con grupos lineales Si-O-Si, el atomo central de O se une
solamente a los dos atomos de silicio y no a ningun otro atomo de la estructu-
ra. Asi, en Sc,[Si,0.] (thortveitita) [57], con grupos lineares Si-O-Si (Figura
15.1), el atomo central de O no participa en la esfera de coordinacion de los
atomos de Sc. A esta familia pertenecen los compuestos Mn,As O, Zn,V,0O.,
Cd,Ge, 0, y ZnCuP,0,, entre otros.

277

Comenzaremos comparando las estructuras de Sil[P*.0.] [58] y de
Scl’ [Si*0.] [57]. Ambas contienen cationes octaédricos [M*]' y dianio-
nes [X,0.]*. En Si®'[P* O], el anién [P,0,]* es angular (6 = 132,3°) mien-
tras que en Sc® [Si* O_], el anion [Si,O.]° es lineal (6 = 180°), como vimos
en la Figura 15.1. En ambos compuestos, los dianiones satisfacen el EZKC
definido en el Capitulo 12. En Si[P,0.], la transferencia de 4 ¢~ del Si —
2P, convierte a los dtomos de P en moléculas de ‘¥-Cl,, mientras que en el
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silicato, la transferencia de 6 e de los 2 Sc — 2 Si también convierten a los
atomos de Si en ¥-Cl, [(Si*), = (P*"), = CL]. Las estructuras se completan
cuando los atomos de O se acercan a los BP y los LP (Figura 15.1). Sin em-
bargo, el concepto de Zintl por si solo no puede explicar las conformaciones
de ambos dianiones. Hay tres aspectos estructurales que merecen ser discu-
tidos en profundidad:

15.13.2.1. La coordinacién de los atomos de Si

En los Capitulos 13 y 14 hemos descrito muchos compuestos con ato-
mos de Si* (cuarzo, Sc,Si,0.), otros con Si' (stishovite, SiP,0.) y por ul-
timo, otros compuestos en los que coexisten ambos CN, como en Ce, Sil
[Si ,ON,,][59] y Si,[Si,P,O,.] [38]. Hay que recordar que la presencia de
Sien SiP,0,, Ce1681[6][81[“]1 N, 1y Si[Si,P,O, ], todos ellos estables a pre-
sion ambiente, deja sin efecto la explicacion que relaciona Si' con la aplica-
cion de presion.
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También conviene recordar que OKH [1] atribuyeron la existencia de
Si® en SiP,0., a un aumento en la relacion anidn/cation (k = 7/3 = 2.33) res-
pecto al valor (k = 2) en el cuarzo SiO,. Sin embargo, Sc,Si,0, (thortveitita),
con k=7/4=1.75 (k=2 en el cuarzo) rompe este argumento al tiempo que
afiade un nuevo problema sobre las razones que inducen la formacion de Sit®
en SiP,O.. El argumento de la relacion £, justificaria la existencia de Si en
SiP,0., pero la existencia de Sc!® en la thortveitita habria que descartarla por-
que el valor de k= 1.75 es menor que en SiO, (k =2).

Si el valor de k fuera determinante, su valor en Sc¢,Si,0, (k=1.75) nos
podia llevar a Sc!*. Sin embargo, los datos estructurales indican que ambos
atomos Sc(1) y Sc(2) son Sct®. Se podria argumentar que los a&tomos de Sc
prefieren la coordinacion octaédrica, pero los compuestos isoestructurales
con la thorveitita, contienen atomos M = Mg, Mn, Fe, Co, Cuy Zn que, en
algunos compuestos, adoptan coordinaciones M y M indistintamente.
Sin embargo, en los compuestos tipo thortveitita, todos esos atomos son
M. Asi pues,en Sc,Si,0., los 4&tomos de Sc!® coexisten con los de Sit*!'y
este hecho sorprendente demuestra que el valor de k no determina, bajo
ningun concepto, la esfera de coordinacion. La existencia de atomos de
Sc* en Li,ScN,, que sera abordada en el Capitulo 17, es un contraejemplo
contundente.

15.13.2.2. La conformacion de los grupos [T-O-T]

El segundo hecho concierne a la conformacion de los dianiones:



CAPITULO 15. FACTORES ELECTRONICOS QUE CONDICIONAN 457
EL NUMERO DE COORDINACION

1) En SiP,0O,, el grupo [P-O-P] es angular (Figura 15.1) y el atomo
de O puente también forma parte de la esfera de coordinacion del

atomo de Sil®.

2) Por el contrario, en Sc,Si,0., el grupo [Si-O-Si] es lineal y el atomo
central de O no forma parte de la esfera de coordinacion octaédrica

de [ScO,].

15.13.2.3. El caracter anfétero de los atomos de Si

Como vimos en el Capitulo 14, se puede establecer una nueva hipotesis
relacionada con el concepto de Zintl: Si los dtomos de Si son dadores, enton-
ces, su coordinacion es octaédrica. Por el contrario, si los atomos de Si son
aceptores, formaran esqueletos tetraédricos. Este comportamiento anfotero
fue probado en las estructuras de aluminatos y silicatos [53, 60] e implica que
el caracter anfotero, aceptado para el aluminio en disolucion, puede ampliarse
a los solidos de la siguiente manera:

Si dador = basicidad = Si' Si aceptor = acidez = Si"

Estas correlaciones tienen el valor afiadido de que conceptos que son
de aplicacion en solucion, también explican fenomenos en el estado solido.

En este punto, surge la pregunta de: ;por qué existen grupos [T-O-T]
con ambas conformaciones? Desafortunadamente no tenemos una respuesta
concluyente, pero podemos asegurar que, en los ejemplos discutidos, la con-
formacion parece estar ligada a la participacion de los atomos puente de O en
la esfera de coordinacion de Sil® o Scf®l.

Asi, en Si[P™ O ], el dtomo puente O(1) forma parte del octaedro
[SiO,] y, en consecuencia, el grupo P-O-P es angular. Por el contrario, en
SclfL[Si* O, ], el atomo puente O(1) no se coordina a los dtomos de Sc y el
grupo Si-O-Si es linear. Estos hechos muestran que el CN =4 o 6 no depen-
de del radio idnico (r,) ni tampoco de la proporcion k (aniones/cationes). La
conformacion debe obedecer a razones electronicas, como explicamos en el
Capitulo 14.

La estructura de la petalita LiAI[Si,O, ] [61] que discutiremos en el
Capitulo 16 (Figura 16.12), abunda en este argumento: la subred [AlSi,O, |-
forma un esqueleto tetra-conectado [TO,] (T = Al, Si) en el cual grupos [T-O-T]
lineales coexisten con grupos angulares (£ O = 163°). Lo importante es que
todos los atomos de O excepto el O(1) se coordinan a los atomos de Li y es pre-

cisamente el atomo de O(1) el que forma los grupos lineares Si-O-Si.
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El mineral dimorfo gillespita, BaFe[Si,O ] se comporta de igual
manera. El cristal es ortorrombico (P2,2,2) a P > 1.8 GPa con todos los
grupos Si-O-Si en geometria angular [62]. De acuerdo con ello, todos los
atomos centrales de O se coordinan a los atomos de Ba. Por el contrario,
en la fase estable por debajo de 1.8 GPa, la estructura tetragonal (P4/ncc)
[62] contiene grupos angulares (£ O = 150°) junto a grupos Si-O-Si casi
lineales (£ O = 178°). En ella, los O centrales de los grupos lineares no
se coordinan ni a los atomos de Fe ni a los de Ba. Lo mismo ocurre en la
xonotlita (Ca[Si O, ](OH),) [63] y en Er,[Si,0,] [64].

La descripcion anterior nos dice que los dtomos de O de grupos
lineares satisfacen sus requerimientos de valencia uniéndose solamente a
los dos datomos de Si. En otras palabras, si el &tomo central de O captura el
par de electrones del enlace Si-Si, puede completar su octete por medio de
un enlace de (3¢, 2¢e) como en la Figura 15.10b.

Por el contrario, interacciones adicionales entre el oxigeno puente y
otros cationes, como por ejemplo O---Ba en BaFe[Si,O, ]), induce a que
los LP del O apunten al cation Ba, reordenando la distribucion de carga y
alterando la geometria del grupo.

Este argumento por si solo no puede explicar la presencia de grupos
angulares en estructuras de SiO, donde no existen otros cationes. Aunque,
lo mismo cabe decir de las moléculas de éter. En éstas, la forma angular
observada en algunos cristales podria deberse a la formacion enlaces de
H que involucren al atomo central de O. En ausencia de esos enlaces, se
favoreceria la geometria lineal.

La pregunta que surge ahora es si la deslocalizacion de los elec-
trones de los LP, tal como vimos en la Figura 15.12 (también inferidos a
partir de los elipsoides térmicos), dificultaria la coordinacion del atomo
central de O a otros cationes. Por el contrario, en los grupos angulares, los
electrones de los LP estarian bien confinados y dirigidos hacia los cationes
adicionales.

Finalmente, especies como [I*] nos llevan a especular sobre la posi-
bilidad de transferir tales moléculas a estructuras de s6lidos en los cuales
grupos como Si-O-Si, Si-CH,-Si or Si-BH,-Si pudieran coexistir en los
sélidos extensos. La sustitucion de un O puente en [Si,0.]° (Figura 15.1)
que es, de hecho, un fragmento de la tridydimita (SiO,), asi como la inser-
cion de centros acidos en la saponita [40] ejemplifican esta idea.
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[1]

RESUMEN

Después de la descripcion de los aluminatos y silicatos en los Capitulos
12-14, en este Capitulo, vamos a poner de nuevo sobre la mesa el problema
de la geometria lineal o angular de los grupos X-O-X en solidos extensos y
que también ocurre en moléculas aisladas, como los éteres. Asi, esta estre-
cha relacion entre fragmentos de s6lidos y moléculas aisladas, es decir, la
existencia de especies angulares y lineales, se examina criticamente sobre
la base de conceptos que estan normalmente restringidos a estructuras mo-
leculares. La teoria de Gillespie, conocida como VSEPR, el concepto de
isolobularidad de Hoffmann, el concepto de aducto, el concepto de hiperva-
lencia de Musher, aplicado tanto a moléculas [(H,C),~Si—O—Si—~(CH,),]
como al carbocation [(H,C),~Si—CH,—Si—(CH,),]" o a los polianiones de
Zintl, son discutidos junto a los resultados de célculos tedricos de la ELF y
resultados experimentales; estos tltimos concernientes a las amplitudes de
vibracion de los atomos de O puente en silicatos, obtenidas por técnicas de
DRX, apuntan a la posibilidad de que la geometria angular de los grupos
X-O-X esté ligada al hecho de que los atomos de O puente en grupos Si-O-Si
se coordine a otros cationes presentes en la estructura. El fendmeno también
ocurre en moléculas de éteres, como H,C-O-CH, aunque en estas tltimas, la
coordinacion adicional ocurriria por enlaces de hidrogeno.
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CAPITULO 16.

¢ Por qué cada atomo ocupa una

posicidon precisa en su estructura?
Generalizacion del Concepto de Zintl-Klemm







16.1. INTRODUCCION

Hemos visto que el mayor desafio al que se enfrenta la Quimica del Estado
Sélido continta siendo el encontrar los principios que gobiernan las estructuras
cristalinas. El avance de los métodos computacionales han logrado predecir al-
gunas propiedades (mecanicas, eléctricas, etc.) de los cristales y en el Capitulo 1
discutimos sus limitaciones de dicha prediccion.

Hay que insistir, sin embargo, en que si bien existe un cierto grado de
prediccion, basada en la experiencia previa, esto no conlleva la comprension
de las estructuras de los so6lidos. Resulta pertinente, pues, traer a colacion el
pensamiento del matematico René Thom [ 1] para aplicarlo a nuestra disciplina
y afirmar con él que “Predecir no es explicar”. Alin en el caso de que las estruc-
turas pudieran predecirse por la mucha experiencia acumulada, nuestro deseo
por comprender los Principios que las hacen posible, seguiria insatisfecho.

En nuestra opinion, una de las causas del lento avance en la comprension
de tales Principios, se debe al uso generalizado de los llamados poliedros anio-
nicos centrados por cationes, modelo que se ha convertido en una fijacion casi
exclusiva en la descripcion de las estructuras. Este modelo conlleva la vision
de los cationes como entidades aisladas'. Como ya hemos descrito en otros
capitulos, ideas alternativas de distintos autores [2-10] han proporcionado nue-
vas maneras de observar las estructuras, situando el analisis estructural en una
nueva via al unir conceptos aparentemente inconexos.

La primera conclusion que podemos extraer de los trabajos mencionados
es que “Las estructuras parecen estar gobernadas por los esqueletos cationi-
cos”. Los trabajos dedicados a aluminatos y silicatos [11, 12] han validado esta
conclusion al racionalizar centenares de estructuras de esos compuestos, me-
diante la aplicacion del viejo concepto de Zintl a los esqueletos catidnicos de
estas dos grandes familias de 6xidos. Esos trabajos demuestran que, en esos Oxi-
dos, los cationes se comportan como auténticas fases de Zintl y que sus esquele-
tos de Al y/o Si actian como auténticos polianiones de Zintl, con los atomos de
O situados junto a los enlaces T-T y a los pares libres.

En el Capitulo 5, vimos como el ZKC habia sido considerado como uno
de los conceptos simples mas poderosos de la quimica del estado solido [13]. El

1 Con el término entidades aisladas queremos resaltar la falta de interacciones entre cationes.
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concepto, concebido para explicar las estructuras de las fases de Zintl, se aplico
después a compuestos de metales de transicion. Actualmente se admite que, en
algunos de ellos, los metales de transicion actian como dadores [14] mientras
que en otros, los mismos metales forman parte de polianiones de Zintl [15] junto
a otros elementos del Bloque p.

16.2. UNA NUEVA EXTENSION DEL CONCEPTO DE ZINTL-KLEMM.
LOS ESQUELETOS BINARIOS RECURRENTES FORMADOS
POR LOS CATIONES EN LOS OXIDOS.

Teniendo en cuenta los dos hechos mencionados:

1) Lainfluencia decisiva de los esqueletos cationicos en las estructuras
de los oxidos.

2) Los resultados positivos de la aplicacion del ZKC en la interpreta-
cion de las estructuras de aluminatos y silicatos.

En este capitulo, trataremos de probar que el ZKC es susceptible de ser
aplicado a otros compuestos y que podria ser la clave para comprender las es-
tructuras. En otras palabras, el ZKC podria ser mas universal de lo esperado.
Su nueva extension podria dar frutos si aceptamos una premisa adicional: £n
cualquier cristal, la transferencia de electrones pueda ocurrir también entre
cationes, incluso si estos son de la misma especie [16].

16.3. LA FORMACION DE ALEACIONES SENCILLAS.
LOS ESQUELETOS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 14.
LOS ESQUELETOS RECURRENTES (ER)

El analisis estructural de cientos de compuestos [16], llevo a la conclusion
de que la mayoria de los esqueletos cationicos estaban restringidos a un reducido
numero de tipos estructurales. Estas solitas estructuras, denominadas “esqueletos
recurrentes” [ER] o “esqueletos preferidos” [EP], se encuentran tanto en aleacio-
nes - binarias o ternarias- como en las subestructuras catiénicas de 6xidos terna-
rios y cuaternarios. Esta observacion puso de manifiesto dos hechos relevantes:

1) En los 6xidos analizados, incluso en 6xidos cuaternarios como
A B,CO, dos de los cationes constituyentes formaban [ER]
isoestructurales con aleaciones binarias conocidas.

2) En otros casos, los [ER] de elementos del Blogue p, mostraban una
especial preferencia por las estructuras de los tetreles.

Sin embargo, el hecho mas inesperado fue que, tanto las subredes cationicas
de 6xidos de formula general 4 B,C O _como de las aleaciones de formula 4 B,C.
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satisfacen el EZKC. Este hecho ocurre no solo cuando las subestructuras 4 B,C,
coinciden en la aleacion y en el 6xido — caso de las ya mencionadas aleaciones
reales rellenas de oxigeno — sino también cuando ambas estructuras difieren, o se
trata de aleaciones inusuales. Entre los primeros podemos citar Ca,Si, Na,S, K.S
y Mn,Ge 'y sus respectivos oxidos Ca SiO,, I-Na,SO,, y-K_ SO, y Mn,GeO,. Entre
los segundos estéan las aleaciones Co,Si, Ni,In, LiMgP, etc.

Los compuestos que vamos a analizar estan recogidos en la Tabla 16.1.
Cada compuesto (columna 1) puede descomponerse en la suma de dos com-
ponentes: el primero es un atomo dador D que actiia como inductor de la
estructura del segundo componente que es un compuesto binario al que lla-
maremos esqueleto constituyente EC (columna 3). Estos esqueletos binarios
corresponden a los esqueletos que hemos denominado anteriormente como es-
queletos recurrentes [EC = ER] y estan formulados como pseudo-atomos en
la columna 4. Su tipo estructural esta indicado en la columna 5. Dicho en otras
palabras: en un compuesto dado, una de las especies atomicas (D) provoca la
estabilizacion de un esqueleto binario recurrvente [ER] que satisface el ZKC.

Tabla 16.1. Lista de compuestos que contienen esqueletos recurrentes (ER) cuya es-
tructura obedece el CZK, si admitimos el caracter dador de los atomos denominadas
como D en la columna 3.

Tipo de [EC] [ER] q Tipo de
Compuesto estructura D + [ER] | Esqueleto constitu- e
yente o recurrente
Ni,In Ni In Ni + NiAs Ni¥-Sb NiAs
Mn,Ge Ni,In Mn + MnGe Mn¥-Se NiAs
Co,Si Co,Si (cotunnita) | Co + CoSi Co¥-P MnP
Na,S Anti-cotunnita Na + NaS MgS NiAs
Anti-PbCl, (distorsionado)
Na,S Ni In Na + MgS MgS NiAs
Na + NaCl NaCl NacCl (5-5)
LiAlSi CarF, Li+ AlSi (P-Si)Si Si, Mg,Si,
Fase de Heusler Be,Si
NaAlSi Anti-PbCIF Na + AlSi -V (Y-ADP PbO, Biln, Al, Na
LiMgP CaF, BeS, MgS
Fase de Heusler
LiCdP CaF, Cds, LiCl
Fase de Heusler
LiAISiO, AIPO berlinita Li+ AlSi IV-IV (¥-Si) ZnTe, HgS
(eucryptita) (rellena) (cinabrio)
Petalite Li+ AlSi IV-IV (¥-Si) Y-P negro
LiAlISi, O, LiAl + Si Y-P

471



472

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS

16.4. LAESTRUCTURA Ni,In REVISADA. LA COEXISTENCIA DE
MULTIPLES ESTRUCTURAS

La primera estructura que analizaremos sera la aleacion recurrente
Ni,In (tipo B8b). Su estructura hexagonal (P6,/mmc) esta proyectada en
el plano (110) en la Figura 16.1. Contiene dos familias de 4&tomos de Ni:
Ni(1) en (2a) (0, 0, 0) (esferas verdes) y Ni(2) en (2d) ('5,%,%) (esferas
ocres). Los atomos de In ocupan las posiciones (2¢) (V5,%,74) (esferas gri-
ses). Compuestos isoestructurales, a los que haremos mencion en este texto,
son Na S (P6,/mmc), 0-Ni Si, Mn,Ge, etc. Otros tipos estructurales pueden
derivarse del tipo Ni,In, siguiendo las relaciones grupo-subgrupo [17].

16.4.1. Descripcion clasica

Ni,In se suele describir como cadenas de prismas trigonales de Ni, (es-
feras verdes y ocres) centrados por atomos de In (gris). Los prismas Ni In
estan dibujados con lineas rojas en la Figura 16.1.

Figura 16.1. Estructra de Ni,In proyectada en el plano (110). Los dtomos de Ni(1)
(verdes) y de Ni(2) (ocre), se conectan por lineas formando las cadenas de prismas
trigonales Ni In. In: esferas grises. Reproducida de Vegas y Garcia-Baonza [16]. Con
permiso de la International Union of Crystallography.

Este patron se considera comparable a la estructura cotunnita (PbCl,)
(Figuras 4.4y 16.6). La relacion no es s6lo geométrica sino que ambas estruc-
turas estan relacionadas por la doble transicion fluorita — cotunnita — Ni,In
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observada experimentalmente a alta presion en compuestos, como BaCl, [18]
o Na,S [19].

Ni,Si también sufre la transicion cotunnita — Ni, In (transicion 8 — 60)
aT> 1100 K [20] (Capitulos 4 y 6).

Figura 16.2. Descripcion alternativa de la estructura Ni,In como una superestructura
a lo largo del eje ¢ de la estructura tipo AIB, (ver Figura 8.11b) en la que capas 3°
de Ni(1) (esferas verdes) alternan con capas 63 tipo grafeno de composicion [Ni(2)
In] (esferas grises y ocres). La alternancia de estos 4&tomos. Reproducida de Vegas y
Garcia-Baonza [16]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

16.4.2. Descripcion basada en estructuras de elementos del
Bloque p

La estructura Ni In también se ha descrito como una superestructura
del tipo AIB, representada en la Figura 16.2. En ella, redes planas 3¢ de Ni(1)
(esferas verdes) alternan con redes planas 6* (tipo grafeno) de composicion
[Ni(2)In] (esferas ocres y grises).

Esta interpretacion en términos de capas hexagonales fue relacionada
con la estructura tipo AIB, [21] y cae dentro de la Generalizacion del ZKC, es
decir, dos atomos de cualquier estructura tratarian de formar una red tetra-co-
nectada de tetreles (Si, diamante, SrAl, etc.) [16]. En este caso, sin embargo,
el par [Ni(2)In] forma la equivalente aromatica en forma de capas de grafe-
no, inducida por los electrones transferidos por los a&tomos de Ni(1), como se
muestra en la Figura 16.2.
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(c) (d)

Figura 16.3. (a) Estructura tipo Ni,In de Na,S proyectada en el plano (110). En la
parte izquierda se ha mantenido una cadena de prismas Na,S como recuerdo de la
descripcion clasica (Figura 16.1). Los atomos de las capas tipo grafeno estan unidos
por lineas verdes. La misma estructura esta representada en perspectiva en (b). (c)
La misma estructura de Na,S proyectada sobre el plano ab. Los atomos de Na(2)
(esferas rosas) junto a los atomos de S (amarillo), forman las capas 6 tipo grafeno.
Los atomos de Na(1) (dadores) estan representados como esferas rojas en (0, 0, 0). (d)
La estructura de la fase I-Na,SO, (P6,/mmc) proyectada sobre el plano ab. Los dtomos
de Na(1) (rojo) también actuarian como dadores para formar las capas tipo grafeno
[Na(2)(SO,). Los grupos sulfato atomos de O (rojo) muestran el desorden rotacional
discutido en el texto.

En la descripcion del par de compuestos Na,S y Na,SO,, utilizaremos
la fase alta presion de Na,S y de su oxido I-Na,SO, cuyas estructuras estan
representadas en la Figura 16.3. La estructura tipo Ni In de Na,S es estable a
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P> 16 GPa, tras suftir la doble transicion fluorita — cotunnita — Ni,In [19].
Dos vistas de su estructura estan representadas en las Figuras 16.3a y 16.3b.
La estructura puede interpretarse por la transferencia de un e del atomo de
Na(1) (esferas rojas en la Figura 16.3b) a los atomos de Na(2) (esferas rosas).
Estos ultimos quedarian convertidos en W-Mg que, junto a los atomos de S,
formarian un esqueleto (II-VI) equivalente a un I'V-IV. Esta estructura esta
proyectada sobre el plano ab en la Figura 16.3c. Este hecho llevo a especular
con la posible aromaticidad del esqueleto tipo grafeno (II-VI) de composicion
[Na(2)S]" = ¥-MgS [16].

Como vimos en el Capitulo 7 (Figura 7.5), la fase I-Na,SO, se ob-
tiene a alta temperatura y cristaliza en el mismo grupo espacial que Na,S
(P6,/mmc). Se caracteriza porque los dtomos de O muestran desorden po-
sicional tal como se muestra en la Figura 16.3d. Se podria especular con
la posibilidad de que la aromaticidad de parte de los electrones de enlace
de las capas [Na(2)S] = ¥-MgS provocara el desorden de los grupos SO,.
Los atomos de O rotarian en busca de un par de electrones que no alcan-
zarian a capturar en ausencia de enlaces dirigidos. Es importante sefialar
que ese desorden no se observa en las fases ortorrombicas III- y II-Na,SO,
(ambas también HT) cuyas subredes hexagonlaes [Na(2)S]™ son irregu-
lares e incompatibles con la aromaticidad y, por tanto, con el desorden
rotacional (véase Figura 7.5).

16.4.3. Descripcion basada en estructuras compactas

La aplicacion del ZKC permite una tercera vision de la estructura
que esta dibujada en la Figura 16.4a. Si admitimos que los atomos de Ni(2)
(ocres) transfieren 2 ¢~ a los atomos de In (grises), el compuesto podria
reformularse como Ni?*[Niln]*.

Puesto que In> = W-Sb y dado que el compuesto NiSb es tipo NiAs,
la aleacion NiIn contiene implicitamente una estructura del tipo NiAs,
formada por el par [Ni(1)In]. En este caso, los papeles de los atomos de Ni
se intercambian con los atomos de Ni(2) que ahora, actian como dadores.
En la representacion de la Figura 16.4a, hemos mantenido una cadena cla-
sica de prismas trigonales (dibujados con lineas naranja), pero al mismo
tiempo, los atomos de In?>" (¥-Sb) (esferas grises) se han unido con lineas
azules. Este dibujo revela la existencia de un empaquetamiento hcp de
atomos de In (W-Sb), con todos los octaedros ocupados por los atomos
de Ni(1) (esferas verdes). Ese ordenamiento es similar a la estructura real
NiSb (tipo NiAs) representada en la Figura 16.4b.
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Figura 16.4. (a) Estructura de Ni In (P6,/mmc) proyectada en el plano (110). El dibujo
contiene las dos imagenes de la estructura: Los prismas trigonales (Ni In) marcadas
con lineas naranja y la estructura tipo NiAs formada por un ordenamiento Acp de
atomos de In (esferas grises), conectados por lineas azules. Los dfomos de Ni(l)
(esferas verdes) centran todos los octaedros y los dtomos de Ni(2) (esferas ocres)
centran bipiramides trigonales. (b) La estructura hexagonal real de NiAs proyectada
sobre el plano (110). Es isoestructural con NiSb e idéntica a la contenida en Ni,In. (c)
La tercera imagen de la estructura de Ni,In muestra el esqueleto “5-5” formado por
el par [Ni(2)In], donde cada atomo se conecta a 5 a&tomos de la otra especie formando
bipiramides trigonales NiAs.. Reproducido de Vegas y Garcia-Baonza (2007) [16].
Con permiso de la International Union of Crystallography.

Por su parte, los atomos dadores de Ni(2) (esferas ocres) ocupan el
centro de las bipiramides trigonales del empaquetamiento hcp de In y po-
demos considerarlos como responsables de la estabilizacion de la subred
W-NiSb. Dicho de otra forma: Una de las dos especies de Ni [Ni(2)] induce
la estabilizacion de una estructura simple [ER] tipo Nids que es la espera-
da para la estructura parcial de [Ni(1)In]*. Por el contrario, si los atomos
de Ni(1) actian como dadores, entonces, los atomos de Ni(2) junto con los
atomos de In forman las capas tipo grafeno de la estructura tipo AlB, (ver
Figura 16.3b y 16.3c).

Si examinamos con atencion la Figura 16.4c veremos que cada ato-
mo de las capas tipo grafeno tiene como primeros vecinos dos atomos
de la especie contraria en las capas adyacentes de forma que su CN es
3+2. Esta estructura, conocida como tipo “5-57, estd representada en la
Figura 16.4c. Algunos autores han sugerido que este esqueleto podria ser
estable en compuestos 1:1, tales como NaCl. Incluso se ha predicho, en
base a calculos teodricos, que ZnO podria estabilizar esta estructura a pre-
siones ligeramente negativas [22]. Los hechos relevantes de la estructura
de Ni In son la existencia simultinea de esqueletos de Ni, AIB,, Nids y
“5-57. Todos ellos satisfacen las transferencias de carga de acuerdo con
el EZKC.
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16.5. LAESTRUCTURA TIPO Co,Si (B8b) Y LA ESTRUCTURA TIPO
COTUNNITA (PbCl,)

La estructura anti-cotunnita fue descrita en el Capitulo 4, al tratar la
relacion entre la aleacion Ca,Si y la subestructura cationica de K, SO, (Figura
4.3) y también cuando describimos la aleacion 6-Ni,Si en el Capitulo 6. En
esta ocasion, sin embargo, queremos resaltar su relacion con la estructura de
Co,Si (B8b), representada en la Figura 16.5. Para ello, seguiremos un proceso
similar al usado para describir la estructura de Ni, In.

%7\7 [ \7 [
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C

=
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Figura 16.5. (a) La estructura B8b de Co,Si (Pnma), proyectada en el plano ac. Co:
ocre; Si: gris. Los atomos de Co(1) forman lineas quebradas en la direccion vertical
del eje a. Los atomos de Co(2) completan los prismas trigonales centrados por
atomos de Si. Reproducida de Vegas y Garcia Baonza (2007) [16]. Con permiso de la
International Union of Crystallography.

Al igual que la anti-cotunnita Na,S, la estructura de Co,Si es orto-
rrémbica (Pnma, Z = 4). Todos los atomos (Co y Si) ocupan posiciones de
Wyckoff (4¢) (x, ¥4, z). Los 8 atomos de Co se separan en dos familias: Co(1)y
Co(2), como se muestra en la Figura 16.5. La estructura admite las siguientes
descripciones:

16.5.1. Descripcion clasica

Consiste en cadenas en zigzag de prismas trigonales de Co, centrados
por los atomos de Si (Figura 16.5). Si las columnas en zigzag de Co,Si fueran
idealmente estiradas, obtendriamos las cadenas rectas de prismas Co,Si como
las de Ni In en Ni,In (Figura 16.1).

16.5.2. Descripcion basada en estructuras compactas

El compuesto isoestructural Cs,S (Figura 16.6a) fue descrito [23]
como un empaquetamiento hep distorsionado de dtomos de S (esferas ama-
rillas) en el cual, los atomos de Cs(1) (esferas ocre) centran todos los octae-
dros irregulares de S, mientras que los atomos de Cs(2), ocupan Y4 de los
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huecos tetraédricos. Los atomos de Cs estan desplazados hacia el centro de
las bipiramides trigonales. Uno de los atomos de Cs(2) se ha representado,
como ejemplo en forma de una esfera verde en las Figura 16.6a (Cs,S) y de
igual modo en Co,Si en la Figura 16.6b.

° /T\z' / /,\b
M

SIS
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] ] ]
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P PeNi

ot
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Figura 16.6. (a) Estructura de Cs,S (anti-cotunnita) isoestructural con Co,Si. Cs(1):
ocre; S: amarillo. Los atomos de Cs(1) (esferas ocres) estan proximas a los octaedros S,
(S: amarillo). El atomo aislado (verde) de Cs(2) esta cerca del centro de la bipiramide
trigonal. Los atomos de Cs(1) y Cs(2) completan los prismas trigonales centrados por
S o por Si, respectivamente. (b) Representacion equivalente de Co,Si. Co(1): ocre, Si:
gris; el atomo aislado (verde) representa a Co(2). (¢) Proyeccion de la estructura en
el plano ac mostrando simultaneamente el ordenamiento distorsionado hcp-Si. Los
atomos de Co(1) unidos por lineas rojas en la parte derecha y una cadena de prismas
trigonales en zigzag formados por Co(1) y Co(2) (en la parte izquierda). (d) Estructura
Ni,In para mostrar su semejanza con la Co,Si.

En la Figura 16.6b la estructura de Co,Si se ha representado como un
ordenamiento hcp distorsionado de d&tomos de Si que, unidos por lineas azules,
forman octaedros muy irregulares, centrados por Co(1). Cuando los atomos de
Co(1) se unen por las lineas rojas, se obtienen las lineas quebradas descritas
en la Figura 16.5. Al igual que en la Figura 16.6a, la esfera verde representa a
un atomo aislado de Co(2) que completa los prismas trigonales de Co, (Figura
16.6b). Una cadena de prismas trigonales en zigzag se ha representado en la
Figura 16.6¢ cuyos hechos estructurales son:
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Empaquetamiento hcp distorsionado de atomos de Si.
Ocupacion de los huecos octaédricos por los atomos de Co(1)
Ocupacion de las bipiramides trigonales por los atomos de Co(2)
Cadenas en zigzag de prismas trigonales Co Si

Lineas quebradas de atomos de Co(1)

Cuando este patron se compara con su equivalente en la estructura
Ni,In, Figura 16.6d), vemos que ambas estructuras, Co,Si y cotunnita (PbCl,)
son una distorsion ortorrombica (Pnma) de la estructura de Ni,In (P6,/mmc).
Como hemos mencionado, la extension de las cadenas en zigzag en la es-
tructura Pnma (Figura 16.5) daria lugar a la estructura hexagonal (P6,/mmc)
(Figura 16.6d), mas proxima al empaquetamiento hcp. Lo importante es que
este proceso ocurre realmente en 6-Ni,Si (tipo-Co,Si) que se transforma en
0-Ni,Si (tipo-NiIn) a T> 1100 K [20], 0 en Na,S cuya fase cotunnita se trans-
forma en tipo Ni,In a 16.6 GPa [19].

Volviendo de nuevo a los atomos de Co(1) (lineas quebradas en las
Figuras 16.6b y 16.6c) vemos que si en la Figura 16.6b ignoraramos el atomo
verde de Co(2), obtendriamos la imagen de la Figura 16.7a formada por la
subestructura Co(1)Si. Lo importante es que la subestructura Co(1)Si es una
distorsion de la estructura MnP (tipo FeP) representada en la Figura 16.7b.

o

N
N
2]

. € co()
(a) (b)

Figura 16.7. (a) Estructura (Pnma) de FeP proyectada en el plano ac. Los atomos de P
(esferas purpura) forman un empaquetamiento hcp muy distorsionado en el que se han unido
con lineas azules los atomos de P. Los atomos de Fe (esferas verdes) ocupan el centro de los
octaedros irregulares. A la izquierda los atomos de Fe se han unido para formar las hileras
quebradas similares a las de la estructura prototipo MnP. (b) La estructura prototipo de MnP.
Mn: verde, P: ptrpura; Los 4tomos de Mn se han unido para resaltar las lineas quebradas,
a lo largo del eje a. El atomo amarillo representa un segundo atomo hipotético de M(2) que
en la estructura Co,Si provocaria la subestructura FeP representada en (a) y la estructura en
(b). (c) Estructura NiAs cuya regularidad puede compararse con la irregular de FeP en (a).
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Esta nueva relacion nos dice que a diferencia de Ni,In, donde los ato-
mos de Ni(1) y de In formaban la estructura tipo NiAs (atomos verdes y grises
en las Figuras 16.6d y 16.7¢), en Co,Si el par de atomos equivalentes forman
una estructura tipo MnP (Figura 16.7b) que estd implicita en Co,Si al igual
que la estructura Nids estd implicita en Ni In (Figuras 16.6b y 16.4b). Estas
relaciones nos llevan a la siguiente interpretacion.

16.5.3. Descripcion basada en el ZKC

Las estructuras cotunnita, Co,Si o Na,S (Pnma), permiten una ter-
cera interpretacion aplicando el EZKC. La estructura MnP (Figura 16.7b)
contenida implicitamente en Co,Si nos servira de ayuda para ese fin. Asi,
si los atomos de Co(2) son eliminados de la Figura 16.6¢ (esfera verde en
la Figura 16.6b), obtendriamos la estructura tipo MnP formada por el par
[Co(1)Si] formada por las esferas verdes y purpuras en la Figura 16.7b. Lo
relevante de tal coincidencia es que tiene todo el significado quimico que le
da el concepto de Zintl, como veremos a continuacion:

Si el Co,Si se formulara como Co(2)[Co(1)Si] y admitiéramos que los
atomos de Co(2) transfieren 1 e al atomo de Si, la formula se transformaria
en W-Fe[Co(1)¥-P]. En esa notacion, el esqueleto recurrente [ER] [Co(1)
Si]'-=[Co(1)¥-P] posee la estructura tipo MnP porque la aleaciéon real CoP
es también del tipo MnP. La coincidencia es ain mas asombrosa si tenemos
en cuenta que el compuesto real FeCoP es también tipo Co,Si.

El proceso es equivalente al descrito para Ni,In, cuyo atomo de Ni(2)
inducia la estructura tipo NiAs de la subred [Ni(1)¥-Sb]. Es interesante
resaltar que los compuestos ternarios MnNiSi y FeNiSi también son tipo
Co,Si, confirmando asi las transformaciones recogidas en la Tabla 1. Es de-
cir, que el atomo dador (D) Co(2), provoca que la subred [CoSi] = [Co¥-P]
estabilice el [ER] tipo-MnP de la aleacion real CoP.

Podemos asegurar, pues, que MnP es el esqueleto padre de la es-
tructura cotunnita. Asi, el atomo de Co(2) (amarillo en la Figura 16.7b),
induce la estructura tipo MnP del par [Co(1)Si]: esferas ocres y amarillas
en la Figura 16.7a y esferas verde y purpura, respectivamente, en la Figura
16.7b.

Entre los muchos compuestos del tipo-MnP, podemos citar: NiSi, CrTe,
FeS (high pressure), VS, CrAs, CrtMn,As,, CoAs, FeP, FeAs, MnAs, CoP,
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CrFeP,, MnVAs,, CrP, VS y VAs. Estos compuestos pueden servir de ayuda
al lector para computar los requerimientos electronicos, en comparacioén con
los del tipo Co,Si (Ni,Si, FeNiSi, FeCoSi, CoNiSi, MgPd,, GaPd,, AuMg,,
Ni,Ge, AlGd,, TiP,, YAl PbF)) que contienen implicitas subestructuras del
tipo MnP.

Las relaciones entre los pares Co,Si/MnP y Ni In/NiAs por un lado, y
las de Co,Si/NiIn y MnP/NiAs, por el otro, se ilustran en las Figuras 16.6 y
16.7, que pueden resumirse asi:

MnP es una distorsion de NiAs Co Si es una distorsion de Ni In

Es importante subrayar que la transicion MnP — NiAs se ha obser-
vado experimentalmente en las aleaciones FeS and CrS. Este hecho es re-
levante puesto que demuestra que dicha transicidén ocurre “implicitamente”
en todos los compuestos 4,X cuando sufran la transicion cotunnita — Ni In.
Recordemos una vez mas la transicién 6-Ni,Si — 0-Ni Si a alta tempera-
tura [20] o la de los sulfuros alcalinos a altas presiones que discutiremos a
continuacion.

En la Tabla 1 hemos incluido la interpretacion de la aleacion Mn,Ge. La
estructura es tipo Ni,In y de acuerdo con el EZKC puede reformularse como
Mn*[MnGe]* = Mn*[MnW-Se]. {La estructura parcial [MnY-Se], tipo Nids,
es idéntica a la del compuesto real MnSe!

16.6. LOS SULFUROS Na,Sy K, SY SU RELACION )
ESTRUCTURAL CON Co,Si y Ni,In (B8b): SUS MULTIPLES
SUBESTRUCTURAS

16.6.1. Na,S y Co,Si

Las relaciones anteriores son aplicables a las estructuras (anti-cotunni-
ta) (Pnma) y NiIn (P6,/mmc) de los sulfuros alcalinos. Estas estructuras apa-
recen en la doble transicion anti-fluorita — anti-cotunnita — Ni,In a presiones
crecientes [19-24] y son mantenidas en las subredes cationicas de los sulfatos
Na SO, y K,SO,. En Na,S, las estructuras cotunnita y Ni,In se obtienen a
P =3.3 GPay P = 16.6 GPa, respectivamente. La estructura cotunnita esta
proyectada sobre el plano ac en la Figura 16.8a (Na 'y S como esferas rojas y
amarillas, respectivamente).
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Figura 16.8. (a) La estructura tipo cotunnita de la fase HP-Na,S (Pnma) proyectada en
el plano ac. Na: rojo, S : amarillo. (b) La misma proyeccion que en (a) donde solo se ha
dibujado la estructura parcial [Na(1)S] para mostrar su similitud con la estructura tipo
MnP (Figura 16.7b). Se ha mantenido un unico atomo de Na(2), como una esfera rosa,
como referencia a la Figura (a). (c) La estructura tipo Ni,In de Na,S donde se ha resaltado
la estructura *“5-5” del subgrupo [Na(2)S]. (d) La estructura tipo Ni,In proyectada sobre
(110), donde se ha resaltado una cadena de prismas trigonales Na S marcados con lineas
azules. Los atomos de S (amarillos) forman un ordenamiento hep (lineas verdes). Todos
los huecos octaedros estan ocupados por Na(1) (esferas rojas), formando una subestructura
tipo NiAs. Los atomos de Na(2) (esferas rosas) ocupan el centro de bipiramides trigonales
de S, formando la subestructura “5-5” de (c). (¢) Estructura tipo NiAs de MgS. (f) El
mismo ordenamiento tipo NiAs formado por MgSO,. Mg: verde-gris, S: amarillo, O: rojo.

_o

En la Figura 16.8b, sin embargo, los 4tomos Na(1) se han mantenido como
esferas rojas. Los atomos de Na(2) se ha omitido excepto uno, representado como
una esfera rosa, para comparar con la estructura de Co,Si (Figuras 16.6b y 16.7b).

16.6.2. Na,S y Ni,In

En la Figura 16.8d hemos representado la estructura tipo Ni In de Na S. La
parte izquierda mantiene una cadena recta de prismas trigonales Na S, marcados
con lineas azules, mientras que los atomos de S, conectados por lineas verdes,
resaltan su estructura hep. Los octaedros estan centrados por atomos de Na(1)
(esferas rojas) y los de Na(2) (esferas rosas) centran bipiramides trigonales.

La estructura satisface el EZKC si admitimos que Na(2) transfiere 1
e a Na(1), convirtiéndolo en ¥-Mg, que junto a los atomos de S forma la
estructura W-MgS del tipo NiAs. Dicha estructura, inestable en condiciones
normales para MgS, se ha observado experimentalmente en laminas delgadas
por congelacion del vapor a 90 K. Las constantes de la celdilla hexagonal son:
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a=3.97,c=6.31 A [25]. Lo mas importante es, sin embargo que la estructura
NiAs se estabiliza en MgSO, por influencia de los atomos de O. Las estructu-
ras de MgS y MgSO, estan representadas en las Figura 17.8¢ y Figura 17.8f,
respectivamente. El esqueleto “5-5” se ha representado en la Figura 16.8c.

16.7. SOBRE LA NECESIDAD DE UNA TRANSFERENCIA DE
ELECTRONES ENTRE CATIONES: SODIUROS, POTASIUROS

Las anteriores interpretaciones plantean un problema importante: Por pri-
mera vez, en el marco del EZKC, estamos postulando la transferencia de carga
entre dos atomos de Na. Aunque en los Capitulos 12 a 14 hemos supuesto la trans-
ferencia de electrones entre atomos de Al y de Si, su extension a atomos alcali-
nos podria considerarse un sinsentido. Sin embargo experimentos de Resonancia
Magnética Nuclear (NMR) realizados en complejos de metales alcalinos con éteres
corona han mostrado la coexistencia de Na* y Na~(anion sodiuro) asi como de K"y
K= (ani6n potasiuro) en el mismo cristal [26-28]. Es decir, la transferencia de elec-
trones entre atomos alcalinos existe y no serfa descartable que ocurriera en Na,S.

La segunda cuestion de importancia surge si admitimos que la transferencia
de carga podria ocurrir de Na(2) — S, convirtiendo el S en W-CI, para formar una
subred [Na(1)W-CI] del tipo NiAs (esferas amarillas y rojas en la Figura 16.8d).
La sintesis de haluros alcalinos con estructura tipo NiAs ha sido infructuosa hasta
ahora. Sin embargo, la observamos en Na_S inducida por la presencia del atomo
de Na(2), que facilitaria su estabilizacion.

En esta linea de pensamiento también cabria que la transferencia electroni-
ca no solo fuera de Na(2) — S sino también pudiera ocurrir de Na(1) — S. En este
caso, la subestructura formada seria [Na(2)W-Cl], representada en la Figura 16.8c.
Esta estructura “5-5” ya ha sido descrita en la Figura 16.4 y su existencia es objeto
de controversia en la literatura. Su estabilizacion en Na,S como [Na(2)¥-Cl] ven-
dria inducida por los atomos Na(1), localizados en los canales hexagonales, y que
darian estabilidad mecanica a la estructura.

Aligual que en la estructura de Ni,In, en Na,S podemos ver el conjunto de
subestructuras NiAs, “5-5”, AIB, y grafeno que coexisten simultineamente como
“estructuras resonantes”, de forma similar a como se interpreta la resonancia en la
quimica molecular, un fenémeno discutido en otras estructuras [16, 29].

16.8. ESTRUCTURAS DERIVADAS DE LAS FASES DE
NOVOTNY-JUZA (HALF-HEUSSLER)

Las semi-fases de Heusler, conocidas originalmente como fases de
Novotny-Juza son compuestos ternarios de formula XYZ. Su estructura (£43m)
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es del tipo C1b y el prototipo es el compuesto MgAgAs. Muchos de ellos habian
sido estudiados afios atras, como auténticas fases de Zintl [30]. Ahora, han des-
pertado interés por sus propiedades eléctricas y magnéticas y en un reciente es-
tudio teorico, basado en calculos de DFT y en la ELF [31], los autores abordaron
tanto la justificacion de sus propiedades fisicas como el enlace entre sus atomos.

Los autores concluyeron que, desde el punto de vista electroni-
co, la descripcion mas apropiada para estos compuestos, corresponde
a una subred [YZ], tipo blenda [AgAs], rellena con cationes X [Mg].
Alternativamente, se pueden describir como una estructura tipo NaCl del
par [XY] [MgAg] en la que la mitad de los heterocubos estan ocupados por
los atomos Z [As]. Esta vision también satisface la estequiometria de las
estructuras anti-fluorita. Calculos tedricos recientes sobre estas fases [32]
han llevado a una representacion de la regla 8—N en el espacio directo en
la cual, los enlaces heteropolares son tratados como una superposicion de
contribuciones covalentes (no polares) con otras de capa cerrada mas LP
(contribuciones polares).

16.8.1. La estructura de LiAISi

Como todas las fases de Heusler (XYZ) LiAlSi cristaliza en el grupo
espacial de la blenda (F43m, a = 5.931 A). La estructura, representada en la
Figura 16.9, puede interpretarse como compuesta por dos esqueletos:

1) Silos atomos Y (Al como esferas azules) en (Y4, V4, /) se unen a los
atomos Z (Si como esferas negras) en (0, 0, 0) se obtiene un [ER]
tipo blenda (Figura 16.9a).

2) Si, por el contrario, unimos los atomos de Li y Al, como en la Fi-
gura 16.9b, se forman cubos de composicion Li,Al,, que junto a la
estructura parcial fcc de Si, completan un [ER] tipo anti-CaF,.

La relevancia de estos resultados radica en que ambas subestructuras
adquieren sentido quimico en el marco del ZKC. Asi, la estructura tipo-ZnS
de [AISi] se justifica por la transferencia de Li* + 1 e~ — [AISi]” = W-SiSi.

En la segunda interpretacion, la estructura parcial [LiAl], con 4 elec-
trones de valencia es electronicamente equivalente a 2 a&tomos de Be o de Mg
(Figura 16.9b) dando sentido al [ER] anti-CaF, ya que es la estructura forma-
da tanto por Be,C como por Mg Si. Calculos tedricos predicen la estructura
anti-fluorita para Be Si.

En lo concerniente a LiAlSi, los primeros calculos tedricos realizados
pusieron en cuestion la transferencia electronica Li — Al (W-Si) y con ello
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se cuestiono la validez del ZKC. Sin embargo, trabajos posteriores [33], han
demostrado “la validez y asombrosa flexibilidad” de dicho concepto.

&

(a) (b)

Figura 16.9. (a) La estructura de LiAlSi que muestra el esqueleto tipo blenda del
grupo [AlSi]~. Si: gris oscuro, Al: azul, Li: amarillo. (b) La misma estructura en la
que se han dibujado los enlaces Li-Al que forman cubos Li,Al, caracteristicos de la
estructura anti-CaF,. Los dtomos de Si ocupan cubos alternos.

Estas interpretaciones ponen sobre el tapete una cuestion crucial: En
las fases de Heusler, las posiciones de los atomos X, Y y Z son aquéllas que
permite satisfacer el mayor numero de estructuras coherentes, de acuerdo con
la naturaleza de los atomos constituyentes. La estructura del silicato NaAISiO,
concuerda con esta misma idea porque la estructura parcial [NaAlSi] es isoes-
tructural con LiAlSi, aunque no con la estructura de la propia aleacion NaAlSi
que describiremos en la Figura 16.13a. En LiAlSi y NaAlSiO,, la mitad de
los respectivos heterocubos Li,Al, y Na,Al,, estin ocupados por Si, como los
atomos de Ca en CaF,.

Por el contrario, la localizacion del Si en (0, 0, 0), seria incompatible
con la posicion de los atomos de Li (o Na) en (Y4, 0, 0) pues los heterocubos
[NaSi] carecerian de sentido quimico. Por tanto, las posicion reales de los
atomos de Liy Si concuerdan con un [ER] tipo anti-CaF, en el que los hetero-
cubos, formados por Li(Na) + Al, equivalen electrénicamente a la anti-fluorita
¥-Mg Si (Na + Al =2 Mg).

16.8.2. Las estructuras de LiZnAs y LiMgP

El que estos dos compuestos cristalicen en el grupo espacial F43m re-
fuerzan los argumentos previos. En LiZnAs, representado en la Figura 16.10a,
con los atomos de Zn en (0, 0, 0), Li en ('%, %2, ¥2) y As en (Y4, Y4, V4). E1 ZKC
permite explicar racionalmente la estructura de dos maneras:
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1) La transferencia de 1 e del Li — As, convierte a este en W-Se que
formaria con los 4tomos de Zn la estructura blenda del compuesto
real ZnSe (subred amarillo-purpura en la Figura 16.10a).

2) Siel atomo de Zn dona un e al As y otro e al Li, ambos, se con-
vertirian en W-Se y W-Be, respectivamente, formando también un
[ER] tipo blenda (subred azul-amarillo) (Figural6.10a) como en la
estructura real de BeS.

iciI)z

L

It

(a) LiZnAs (b) a-LiMgP

Figura 16.10. (a) La estructura de la fase de Heusler LiZnAs. Li: azul, P: purpura, Zn:
amarillo. El esqueleto [LiAs] es tipo NaCl. La subred [ZnAs] es tipo blenda. (b) El
compuesto isoestructural LiMgP. Li: amarillo, Mg: verde, P: violeta. Los esqueletos
[LiP]* y [MgP] son tipo blenda, mientras que el par [LiMg] es tipo NaCl.

LiZnAs también puede formularse como una estructura anti-CaF, con he-
terocubos [Li,Zn,] la mitad de los cuales estdn ocupados por los dtomos de As for-
mando la anti-fluorita [LiZn]As [34]. La estructura satisface asi simultaneamente la
estructura anti-fluorita y los dos ordenamientos tipo blenda de ¥-ZnSe y Y-BeSe.

16.8.3. La estructura de a-LiMgP

Su estructura esta representada en la Figura 16.10b con Mg en (0, 0, 0),
Lien (%%, Y2, /2) y P en (Y4, 4, V4). Estas posiciones permiten justificar:

1) El par LiP forma una estructura tipo blenda (subred amarillo-ptrpura)
que puede explicarse si el Mg transfiere un ¢ al Li (convertido en 'V-Be)
y un segundo ¢ al P (convertido en W-S) que conduce a un esqueleto
W-BeS (tipo blenda) con la misma estructura que el compuesto real BeS!

2) El par MgP (subred violeta-verde) también forma una estructura
blenda que se explica por la transferencia de un e-del Li al Mg (con-
vertido en W-Al), formando con el P una subred ¥-AlIP tipo blenda
idéntica a la del compuesto real AIP!
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Conviene aclarar que, en compuestos tales como TiCoSb, el nimero de
electrones de valencia aumenta a 18, un numero que también satisface la regla
de valencia (N+10). Asi, el semiconductor TiCoSb puede formularse como
Ti** + (CoSb)*, que implica que 4 ¢ del Ti se transfieren al atomo de Co,
convirtiendo la subred en W-GaSb, con una estructura tipo blenda como la del
compuesto real GaSb. Alternativamente, la transferencia de 3 e al Co (convir-
tiéndolo en W-Zn) mas un e~ al &tomo de Sb (Sb™ = ¥-Te), daria lugar a la for-
mula W-ZnTe, también tipo blenda como el compuesto real. Recordemos que
transferencias analogas sirvieron para explicar las estructuras Co,Siy Ni,In.

Para lecturas mas avanzadas sobre el enlace en las fases de Heusler el
lector puede consultar los mencionados articulos [31, 32] en los que, calculos
teodricos confirman que estos compuestos cumplen las viejas reglas de valen-
cia asi como conceptos desarrollados hace 80 afios.

16.9. LA ESTRUCTURA DE LA EUCRYPTITA LiAISiO,

El mineral eucryptita (LiAlSiO,) es hexagonal (P6,22). Su estructura,
proyectada sobre el plano ab en la Figura 16.11a, es una superestructura del
cuarzo (P3,21) producida por el ordenamiento de los atomos de Al y Si en dos
sitios de Wyckoff. El esqueleto [AlSi] esta tetra-conectado de forma que cada
atomo (Si/Al) se conecta a otros 4 de distinta especie. Los 4tomos de Li se sitiian
en los canales hexagonales paralelos al eje ¢ (Figura 16.11b). Siguiendo el ZKC,
la transferencia de 1 e del Li — Al lo convierte en W-Si, dando lugar a un esque-
leto tetraédrico W-SiO, del tipo cuarzo. Si el electron se transfiriera al atomo de
Si, obtendriamos un ¥-AlIPO,, equivalente al mineral berlinita AIPO,, también
tipo cuarzo. La eucriptita puede describirse, pues, como una berlinita rellena de
Li. E1 [ER] del Si en el cuarzo es tipo CrSi, (Figura 10.1).

(b)

Figura 16.11. (a) Estructura de la eucryptite LiAlSiO, proyectada en el plano ab. El
esqueleto [AlSi] es una superestructura del cuarzo. Los atomos de O se sitiian cerca de los
enlaces Si-Al. (b) Perspectiva del esqueleto [LiAlISi]. Los atomos de O se han omitido. Los
atomos de Li se alojan en los canales hexagonales. Al: azul, Si: gris, Li: amarillo, O: rojo.
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16.10. LAESTRUCTURA DE LA PETALITA LiAlISi,0O,,

En la petalita LiAlIS1,0,, [35] el esqueleto [AlSi,] también esta tetra-co-
nectado (Figura 16.12a). De acuerdo con el ZKC, si admitimos que los a&tomos
de Li son los tinicos dadores y transfiriendo un ¢ a cada 4tomo de Al, el com-
puesto puede formularse como Li'[AlSi,0, |, donde el polianion [AlSi,O, |
= [¥-S81,0,,], con estequiometria 'P-Si0,, forma el esqueleto tetra-conectado
de la Figura 16.12a..

(b) (©)

Figura 16.12. La estructura cationica [LiAlSi,] de la petalita. (a) Estructura parcial
tetra-conectada de [AISi,]” = ¥-Si.. Al: azul, Si: gris. Los atomos de Li y O se han
omitido. (b) Capa aislada de los atomos de Si (‘Y-P) unidos con lineas verdes para
destacar su similitud con la estructura del P negro (Figura 9.2). Los atomos de Li y Al
se sitiian entre las capas corrugadas de Si (Y-P), formando hileras infinitas. Si: gris
oscuro, Li: ocre, Al: azul. (c) Capas de la estructura de la claudetita-II (As,O,) (Figura
10.10) similares a las de (‘¥-P,O, ) representadas en (b).

Por el contrario, si admitimos que tanto los atomos de Li como los de Al
actuan como dadores, al aplicar el EZKC, ambos dtomos pueden donar 4 elec-
trones a los 4 atomos de Si, convirtiéndolos en W-P. La formula resultante seria
Li*AP[Si,0, ]* = (Y-He)(¥-Ne) [¥-P,0O, ] y consecuentemente, el esqueleto
[Si,] =[W-P]* esta tri-conectado y su estructura coincide con la del P negro [36]
(Figura 16.12b) (Capitulos 8 y 9). El esqueleto también es similar al de la clau-
detita-II (As,O,) [37], insertada una vez mas en la Figura 16.12c, para mostrar
que el [ER] de un pseudo-atomo (‘Y-P) coincide el del elemento real.

De nuevo, dtomos con la misma conectividad y la misma coordina-
cion (Al y Si), se separan en dos sitios diferentes. La conclusion es que tanto
los atomos de Al como los de Si se ordenan de tal forma que satisfagan si-
multaneamente todos los requerimientos estructurales de las subredes ¥-Si
y W-P: si el Al es aceptor (Y-Si) su posicion le permite conectarse a 4 Si.
Por el contrario, si la transferencia de electrones es (Li + Al) — Si (¥-P), las
posiciones de los atomos de Al y Si no es caprichosa sino que ambas deben
satisfacer la estructura del P negro para Y-Si.
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16.11. LA ESTRUCTURA DE NaAlSi

A diferencia de la estructura de LiAlSi cuyo [ER] es tipo blenda, el
analogo [NaAlSi] en NaAlSiO,, es del tipo PbCIF (P4/nmm), representado
en la Figura 16.13a. Los atomos de Al (esferas azules) forman una red
plana 4* (Figura 16.13¢) cuyos cuadrados estan coronados por atomos de
Si (Figura 16.13b). El resultado es una red tetra-conectada de piramides
Al,Si del tipo PbO. Los atomos de Si ocupan las posiciones apicales de las
piramides SiAl,, mientras que los 4tomos de Al centran tetraedros AlSi,
(Figura 16.13a). Los atomos de Na se intercalan entre dos de esos bloques
formando bicapas equivalentes a media celdilla bec del Na elemental (ver
Capitulos 3 y 6).

De acuerdo con el ZKC, la transferencia de 1 e~ del Na — Al, con-
vertiria a éste en W-Si, justificando la conectividad tetraédrica del Al.
Por el contrario, si el &tomo aceptor fuera el Si, éste quedaria convertido
en W-P, hecho que podria justificar la penta-conectividad mostrada en la
Figura 16.135.

° ° °
o /e”' ?
SiN R
? o ?
@ A
v °
(a) (b) (c)

Figura 16.13. (a) La subestructura de NaAlSi del silicato NaAISiO,. La subred [AlSi]
forma un esqueleto recurrente [BS] del tipo PbO entre los cuales se intercalan bicapas
de atomos de Na que reproducen fragmentos de la estructura bee del Na. Na: ocre, Al:
azul, Si: gris. (b) Vista parcial de la estructura que muestra la union piramidal de los
atomos de Si a 4 atomos de Al y a un Na. (¢) La red plana 4* de atomos de Al cuyas
distancias Al-Al: d =2.92 A de una celdilla unidad a = 4.13 A.

Se ha sugerido que el LP asociado a los atomos de Si (Y-P) podria
interaccionar con el cationes Na* mas proximo. Esta posible interaccion esta
representada por las lineas que unen los atomos de Si con los de Na en la
Figura 16.13b. El [ER] tipo PbO podria justificarse no sélo para compuestos
IV-1V sino también para I1I-V, II-VI and I-VII, tales como Biln, LaN, SnO,
PbO, FeS y la fase alta presion de CuBr.
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La red plana 4* del Al, representada en la Figura 16.13c, merece ser
discutida. Sus dimensiones (a = 4.13, d = 2.92 A) son casi coincidentes con
los planos (100) de fcc-Al (a = 4.04, d = 2.86 A). De nuevo, nos encontramos
con un compuesto de Al que mantiene partes de la estructura elemental como
si se tratara del elemento neutro [38]. Recordemos los hechos discutidos en
los Capitulos 4 y 6.

Los bloques de Na también forman redes planas 4* con dimensiones de
a=4.14 A y distancias Na-Na entre planos contiguos d = 4 x 3.43 A. Tanto
el valor de a como el de d son algo menores que los correspondientes a la
estructura elemental bce-Na (a = 4.27 A; d = 3.71 A). Esto indica que la red
de Na se contrae ligeramente por la necesidad de que la red de Na se ajuste
a las dimensiones de la de fcc-Al El resultado es que ambas redes (Al y Na)
alcanzan un compromiso entre sus dimensiones elementales; el valor de a =
4.14 A, en NaAlSi, concuerda con el valor medio (a =4.155 A) de las redes 4*
de bece-Na (4.27 A) y fec-Al (4.04 A).

No creemos que esta coincidencia sea casual sino que debe obedecer al
principio puesto de manifiesto por otros metales [38-40]. Nuestra conclusion
es que las especies Si(‘P-P), Al y Na (todos ellos cumpliendo con el ZKC y
siguiendo la tendencia de mantener las redes metalicas) coexisten en NaAlSi.
La referencia [41] contiene una diseccion detallada de las estructuras analogas
de LiFeP y LiFePO, que también estabilizan bloques del tipo PbO.

16.12. LAS REGLAS QUE GOBIERNAN LOS ESQUELETOS
RECURRENTES (ER)

Las estructuras que acabamos de describir contienen, o bien esqueletos
de los elementos del Bloque p, o esqueletos recurrentes [ER] de estructuras
sencillas. Por tanto, si admitimos la generalizacion del ZKC [16], podemos
postular un principio general que puede enunciarse asi: En cualquier oxido, un
par de cationes tienden a formar un esqueleto caracteristico de los elementos
del Bloque p, satisfaciendo el numero de electrones de valencia (vec) de dicho
elemento y cumpliendo asi la regla (§8-N).

También hemos comprobado que los [ER] suelen coincidir con los del
Grupo 14, como si una distribucion de carga homogénea fuera un factor deter-
minante de la estabilidad de la estructura. El analisis de la ocurrencia relativa
de un [ER] dado, revela que los esqueletos del tipo IV-IV (diamante, silicio,
blenda, wurtzita, PbO, SrAl,, etc.) son muy comunes y la impresion percibida
es que podria formularse una especie de “regla IV-IV” que podriamos enun-
ciar asi: Si en una estructura dada, un par de especies atomicas completan un



CAPITULO 16. ¢ POR QUE CADA ATOMO OCUPA UNA POSICION PRECISA EN SU ESTRUCTURA?
[ GENERALIZACION DEL CONCEPTO DE ZINTL-KLEMM

octete, éstas trataran de formar un [ER] de los tetreles. Recordemos que este
hecho es cominmente admitido en los semiconductores binarios IV-1V, I1I-V
y II-VI [16].

Esto equivale a afirmar que siempre que sea posible, un par de cationes
tenderad a completar un octete y a adquirir una estructura del tipo IV-IV. Si el
par de atomos no alcanza los 8 electrones, entonces, otros atomos de la estruc-
tura transferiran los electrones necesarios para completarlo. Esta transferencia
de carga puede ocurrir con independencia del tipo de atomo que actue como
dador; incluso podria darse entre &tomos de la misma especie, como ya hemos
visto en NiIn o Na S. La subestructura ['V-NiSb] en Ni,In, representada en la
Figura 16.4b, es elocuente.

Desde esta perspectiva, los [ER] estarian formados por pseudo-atomos
en el sentido original de Klemm, es decir, atomos que se comportan estructu-
ralmente de acuerdo con su carga formal total y a los que se les denomina con
el prefijo (). En consecuencia, a cualquier estructura se la puede identificar
por una férmula universal D [ER]X , donde D representa a los cationes dado-
res, [ER] los cationes aceptores - los cationes ex-officio de Parthé [42, 43]-y
X son posibles aniones que compensen la carga.

Puesto que la identificacion de la especie atomica en la que se localiza
la carga transferida no es siempre facil, es preferible referirnos al [ER] como a
un todo y no a un determinado dtomo o i6n. Por ejemplo, si en el fosfuro Na,P
suponemos que 2 atomos de Na donan 2 ¢ al grupo [NaP]* este anion seria
isoelectronico con [AIP].

Sin embargo, Na,P y AIP difieren en que AIP forma una estructura tipo
ZnS mientras que ‘P-[AlP] en Na,P forma capas tipo grafeno que también son
caracteristicas de los tetreles. Los cationes Na' se localizan en el espacio interla-
minar, de forma que los compuestos podrian reformularse como (Na*),[NaP]*
(vec = 8). Aunque la estructura tipo blenda no se estabiliza en Na,P, si ha sido
observada en la fase cubica a alta presion del analogo Na,As [44]. Este arseniu-
ro puede formularse como [Na‘],[NaAs]* y contiene el esqueleto tipo blenda
[NaAs]* = W-[AlAs]. jEl compuesto real AlAs es tipo blenda!

16.13. LAS ESTRUCTURAS DE KNaS Y CsLiSO,COMO
EJEMPLO DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA
ENTRE CATIONES

Los sulfuros y sulfatos dobles como KNaS [45], CsLiSO, [46] y el fosfa-
to doble CsBePO, [47] tienen un gran interés porque en ellos se rompe la igual-
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dad de los cationes M respecto a los compuestos isoestructurales Na,S, K SO,
y Cs,SO,. Puesto que CsLiSO, y CsBePO, son isoestructurales con B-K,SO,
y Cs,S0,, la transferencia de carga necesaria para formar esqueletos IV-IV se
puede explicar mejor por la diferente electronegatividad de Cs y Li en CsLiSO,
y las de Cs y Be en CsBePO, En la referencia [48] se muestra la generalidad de
este fenémeno en 6xidos y sulfuros ternarios de metales alcalinos MM’ X (X= O,
S) en los que el lector encontrara ejemplos de la aplicacion del EZKC.

En CsLiSO, y CsBePO, la transferencia de carga no tiene que ocurrir
entre dtomos de la misma especie como en Na,S. Puesto que los atomos de
Li y Be son mas electronegativos que el Cs, es de esperar que el electron de
valencia del Cs, transferido a los atomos de Li y Be, haga que éstos formen los
esqueletos tetra-conectados con los atomos de S y P, respectivamente. Los ato-
mos de Cs harian que los [ER] [LiS] y [BeP]™ se formularan como W-[BeS]
(II-VD) o W-[BP] (III-V), segun el EZKC.

Figura 16.14. Estructura de CsLiSO, (Pnma) proyectada sobre el plano ab. Los
cationes Cs: gris, Li: verde y S: amarillo, forman una estructura tipo cotunnita (lineas
rojas). Los prismas trigonales los forman los atomos de Cs y Li (ver Figura 16.5). Las
lineas azules conectan los atomos de Liy S que forman un esqueleto tetra-conectado
como el de [AL]* (‘¥-Si,) en SrAl, (Figuras 14.7 y 5.2). Reproducido de Vegas y
Garcia-Baonza (2007) [16].

La estructura de CsLiSO, est4 representada en la Figura 16.14 en la
que hemos diferenciado dos subestructuras: la primera, marcada con lineas
rojas, conecta los atomos de Li (esferas verdes) y Cs (esferas grises) recu-
perando la clasica imagen de la anti-cotunnita: cadenas en zigzag de prismas
trigonales centrados por atomos de S (amarillos). Frente a este patron, hemos
dibujado un segundo esqueleto formado por Li (Y-Be) (esferas verdes) y S
(esferas amarillas) conectados con lineas azules. El resultado es un esqueleto
tetra-conectado W-[BeS] no conocido entre las estructuras de los tetreles, pero
recurrente en numerosas fases de Zintl, como por ejemplo en SrAl, (Capitulo
5; Figura 5.2a) y en la subred [AISi] en Rb[AISiO,] (Figura 14.7a). Esta coin-
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cidencia refuerza nuestra idea de que en CsLiSO, los atomos dadores son los
atomos de Cs. De hecho la posicion de los atomos de Cs coincide con la del
atomo dador Na(1) en Na,S (comparense las Figura 16.14 y16.8b).

Volviendo de nuevo a Na,S, si la transferencia de Na(2) — Na(1) per-
mitio interpretar la subred tipo MnP (Figura 16.8), la transferencia opuesta
Na(1) — Na(2) puede explicar el [ER] tetra-conectado similar al de W¥-Si en
la fase de Zintl SrAl,. EI lector puede comprobar que las estructuras de los
sulfuros dobles, como por ejemplo KNaS [48] y de CsBePO, permiten una in-
terpretacion similar. Tanto los a&tomos de K como los de Cs, que actian como
dadores, hacen que las subredes [NaS]" y [BeP]” formen esqueletos similares.
Si las posiciones de los pares de atomos K-Na y Cs-Be estuvieran intercam-
biadas, entonces, las estructuras no cumpliria el ZKC, pues las transferencias
de carga Be — Cs o Na — K son mas que discutibles.

16.14. LAESTRUCTURA DE LiAlSe,

En LiAlSe,, también estudiado en [48], la suma de los electrones de
valencia es 1 (Li) + 3 (Al) +(2 x 6) (Se,) = 16 €7, cuyo promedio es de 4 € por
atomo. Implicaria que todos los atomos, independientemente de su naturaleza,
se comportaran como tetreles formando un esqueleto tipo wurtzita representa-
do en la Figura 16.15a. Esto equivaldria a que los 4 electrones de los atomos
de Liy de Al (2 e por &tomo) podrian formar con los 6 e~ de cada atomo de Se
un compuesto [I-VI (como en ZnS) capaz de construir el esqueleto tipo IV-1V.

(b)

Figura 16.15. (a) Perspectiva de la estructura tipo wurtzita de LiAlSe,. Li: azul, Al:
gris, Se: rojo. (b) Esqueleto del polianion de Zintl [AlSe, ] tras eliminar los cationes
Li*. El polianién consta de ¥-Si tetra-conectado y de atomos de Se bi-conectados.
Tanto el [ER] como el ZKC se satisfacen simultaneamente.

Una tultima interpretacion, en el marco del EZKC, nos llevaria a
considerar que el a&tomo de Li donara su e de valencia al atomo de Al,
convirtiéndolo en W-Si, produciendo un polianion de Zintl de férmula
[AlSe,]” = W-SiSe,. De acuerdo con la regla 8-N, este esqueleto deberia
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estar formado por Si tetra-conectado y por atomos de Se bi-conectados,
justo como aparece en la estructura representada en la Figura 16.15b don-
de los atomos de Li se han omitido. Lo importante es que LiAlSe, cumple
los siguientes requisitos:

1) EIl[ER] esta tetra-conectado (tipo wurtzita) [16].
2) Elpolianion [AlSe, ] satisface el ZKC

Para lograr estos requisitos, los a&tomos de Li deben situarse en un lugar
tal que puedan contribuir al esqueleto IV-IV y a inducir la formacion del po-
lianion [AlSe, ]| con sus requeridas conectividades.

Nuestra conclusion es que tanto el ZKC como el analisis de las posicio-
nes que ocupa cada atomo en una estructura, convergen en la idea de que, en
una estructura dada, los cationes tratan de estabilizar el mayor nimero posible
de esqueletos del Bloque p y que, en la mayoria de los casos, el [ER] repro-
duce estructuras del Grupo 14, como fue advertido en [16] y posteriormente
en [29].

RESUMEN

Dos de las més importantes conclusiones que podemos extraer de los
trabajos considerados en este libro son que “/as estructuras parecen estar
gobernadas por los esqueletos cationicos”y que el EZKC puede dar cuen-
ta de las estructuras de muchos compuestos. Los Capitulos dedicados a los
aluminatos y silicatos han demostrado esta conclusion. En este Capitulo
intentamos demostrar que el ZKC es susceptible de ser extendido a otros
compuestos, convirtiéndose en una herramienta crucial para comprender
las estructuras, es decir, el ZKC podria ser mas general de lo esperado. La
nueva extension parece prometedora si aceptamos una premisa adicional:
En cualquier cristal, la transferencia de electrones también puede ocurrir
entre cationes, incluso aunque los cationes sean de la misma especie. El
analisis estructural de varios cientos de compuestos, nos ha llevado a la
conclusion de que en la mayoria de los compuestos, los esqueletos catio-
nicos estuvieran restringidos a un pequefio nimero de tipos estructurales.
Estas estructuras, llamadas “esqueletos recurrentes” (ER) o “esqueletos
preferidos” (EP) son también adoptados por aleaciones —ya sean binarias
o ternarias-, asi como por las subestructuras catidnicas de los 6xidos. Esta
observacion condujo a dos importantes conclusiones: 1) En los 6xidos
analizados, incluso en compuestos cuaternarios como 4 B,C O, dos de
los cationes constituyentes formaban esqueletos (ER) isoestructurales con
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aleaciones binarias conocidas, 2) En otros casos, los ER de los elementos
del Bloque p muestran una especial preferencia por las estructuras de los
tetreles. Sin embargo, el hecho mas inesperado fue que las subestructuras
cationicas de dichos oxidos (4 B,C O ), asi como las de las aleaciones
de férmula 4 B,C satisfacen el ZKC. Este hecho ocurre no solo cuan-
do las subestructuras 4 B,C  coinciden tanto en la aleacion como en el
oxido - el mencionado caso de las aleaciones reales rellenas de oxigeno
— sino también cuando las composiciones difieren. Entre los primeros po-
demos mencionar Ca,Si, Na,S y Mn,Ge y sus respectivos 0xidos Ca SiO,,
[-Na,SO, y Mn,GeO,. Entre los segundos, podemos citar aleaciones como
Co,Si, Ni,In, LiMgP, etc. Cada compuesto puede descomponerse en la
suma de dos componentes: una de las especies atomicas (D) causa la
estabilizacion de un esqueleto recurrente (ER) que cumple el ZKC. Este
modelo sera aplicado a compuestos tales como Ni, In, CsLiSO,, petalite
(LiAISi1,0, ), LiAlSe, y Co,Si entre otros.
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1 7 CAPITULO 17.
La sencillez de las estructuras complejas







17.1. ESTRUCTURAS SIMPLES SUBYACEN EN ORDENAMIENTOS
COMPLEJOS

Existen compuestos con féormulas sencillas que ocasionalmente poseen
estructuras muy complejas. En ausencia de modelos racionales o, incluso,
en ausencia de relaciones estructurales con otros patrones mas simples, las
estructuras intrincadas se han descrito con el ambiguo modelo de s6lo estar
constituidas “por aniones y cationes”. Entre ellos cabe citar fases de Zintl
Cs,[SiP,] 0 Cs,[InAs,] [1-3] o compuestos con estructuras mas compactas. De
estos ultimos podemos mencionar las bixbyitas (Mn,O,) y (RE),O,, las an-
ti-bixbyitas Mg.N,, Zn,P, [4] y Ca,N, [5] asi como las anti-bixbyitas rellenas
Li,AIN,, Li,GaN, [6] o Li,ScN, [7].

Cuando estos compuestos se analizan bajo la vision clasica de cationes
y aniones (Sc**, Li* In*", N*-, O*, etc.) la aparente simplicidad del ordena-
miento de sus iones constituyentes esconde, sin embargo, una gran compleji-
dad. Asi, en las fases de Zintl Cs [SiP.] y Cs [InAs,], la aplicacion del ZKC
ha permitido racionalizar la existencia de los grupos [SiP,]>"y [InAs,]> [1-3].
Por su parte, en las bixbyitas, su estudio se ha limitado al reconocimiento de
ciertas relaciones topoldgicas: las bixbyitas se han visto como fluoritas con
defectos mientras que las bixbyitas rellenas se han descrito como superestruc-
turas de la fluorita.

Sin embargo, el conocimiento parcial de éstas y otras familias de com-
puestos, esconden hechos que s6lo se pueden descubrir cuando las estructuras
se analizan a la luz de conceptos mas avanzados. Como ya hemos menciona-
do a lo largo de este texto, el Concepto de Zintl-Klemm Extendido (EZKC)
[8, 9] ha permitido comprender mejor muchas estructuras y, por ello, en este
Capitulo vamos a aplicarlo a varias estructuras complejas.

17.2. COMPUESTOS CON UNIDADES ISOESTRUCTURALES CON
EL ANION CO,”

17.2.1. La estructura de la fase de Zintl Cs [SiP,]

Cs,[SiP,] es una fase de Zintl cuyos grupos [SiP,] forman unidades
triangulares planas, isoestructurales con el anién [CO,]* [10]. La estructura
(Pnma; Z = 4) ya fue descrita brevemente en el Capitulo 5 y esta proyectada
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sobre el plano ac en la Figura 17.1 tal como fue descrita originalmente [10].
La celdilla unidad contiene 5 atomos de Cs cristalograficamente independien-
tes, todos ellos situados a y = V4, %a. Los compuestos Cs SiAs,, Cs,GeP, y
Cs,GeAs, son isostructurales.

La estructura consta de grupos o bloques de cuatro prismas trigonales
de atomos de Cs. Uno de esos bloques fue denominado como “Bloque B” en
la parte baja de la Figura 5.5. Los grupos de 4 prismas se conectan entre si
mediante aristas comunes perpendiculares al plano de proyeccion, dando lu-
gar a “bloques ondulados” que se extienden a lo largo del eje a. Los bloques
ondulados adyacentes estan desplazados uno respecto a otro por una distancia
de b/2 (Ay =% - Y4) siendo b el eje de proyeccion.

Cada uno de los 4 prismas de Cs, esta centrado por uno de los elemen-
tos del Bloque p: el prisma central, por el atomo de Si (esferas grises) y los 3
prismas circundantes por los 3 atomos de P (esferas parpura) en la Figura 17.1.

Cs(1)

Cs(5)

Figura 17.1. Estructura de Cs,SiP, (Pnma) proyectada en el plano ac. Estd formada
por atomos de Cs y por grupos planos SiP,, isoestructurales con el anion CO,*. Cs:
azul, Si: gris, P: purpura. Los 4tomos de Si ocupan el prisma central de Cs,. Los
atomos de P centran los 3 prismas exteriores. Estos grupos de 4 prismas (denominados
B), condensan formando bloques ondulados a lo largo del eje horizontal a. Las ondas
adyacentes estan desplazadas unas respecto a otras b/2 (b es el eje de proyeccion).

Los atomos de Si y P se enlazan generando grupos triangulares planos
SiP, que satisfacen el ZKC. Asi, la transferencia de 5 € de los atomos de Csa
los atomos de Siy P, convierte a las unidades planas en aniones [SiP,]*. Tres
de las 5 cargas en [SiP,]* transforman los 3 atomos de P — P~ =¥-S de forma
que el anion [SiP,]* equivaldria a un pseudo-anion [\-SiS,]*, isoelectronico
e isoestructural con los aniones de la serie BO33*, CO32* y NO,, todos ellos con
24 electrones de valencia.
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Esta interpretacion se fundamenta en que los mismos grupos [SiSi,]*
= [¥-SiS,]* se han encontrado en la fase de Zintl Li ,Si, y en el homologo
Li ,Ge, [11] y es aceptable en el sentido de que explica la planaridad de los
aniones ['V-SiS,]*". Aunque ya fueron analizados en el Capitulo 5 (Figura 5.6),
estos compuestos encierran otras complejidades inesperadas cuya naturaleza
va a servir para probar la fortaleza del Concepto de Zintl-Klemm Extendido
(EZKC) [8, 12].

17.2.2. Descripcion alternativa: La subyacente estructura tipo
cotunnita

Si suponemos que los atomos de Cs1, Cs3 y Cs4, que forman los prismas
trigonales centrales [Cs Si], transfieren sus electrones de valencia a los 3 dtomos
de P, estos se convierten en Y-S, de forma que el compuesto puede reformularse
como [Cs'],[Cs, J[SiP,]* = [Cs"],[Cs, ][¥-SiS,]. Si ahora, eliminamos esos 3 4to-
mos en la Figura 17.1, y conectamos los otros dos 4tomos de Cs2 y Cs5 uniendo
los vértices externos de los Bloques “B”, entonces, obtenemos los triangulos
grandes de la Figura 17.2a. En realidad, las nuevas figuras son prismas trigona-
les de gran tamafio que albergan los grupos planos [-SiS,]. La estequiometria
de esta estructura parcial seria por tanto ¥'-Cs,[SiS,].

(b)

Figura 17.2. (a) Proyeccion de la estructura de Cs,[SiP,] girada 90° en sentido contrario
a las agujas del reloj, respecto a la representada en la Figura 17.1. Los atomos de Csl,
Cs3 y Cs4 se han omitido para resaltar la estructura parcial Cs(SiP,)*". Los prismas
grandes quedan centrados por los grupos SiP, = ¥-SiS,. Cs: azul, Si: gris, P: plrpura.
(b) La estructura (Pnma) tipo cotunnita (PbCl ) de Cs,Se que muestra su semejanza con
la de (a). En Cs,Se, el origen estd desplazado a/2 con respecto a la de Cs,(SiP,)* en (a).
Por ello, en la parte inferior de (b) se ha dibujado una nueva celdilla (color naranja) con
su origen desplazado para hacerla coincidir con la representada en (a). Cs: azul, Se: rojo.
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La Figura 17.2a deberia sernos familiar pues es una variante de la estruc-
tura cotunnita una de las cuales, la de Cs,Se, se ha representado en la Figura
17.2b, motivo recurrente a lo largo del texto en Ca,Si, Na S, K. S, Co,Siy Cs,Se.

17.2.3. Las similitudes estructurales de Cs,[SiP,], Cs,(CO,) y
Cs,(SO,)

La importancia de la similitud entre Cs [SiP,] y Cs Se radica en que
tanto el grupo [SiP,]* = ¥-SiS; en Cs[SiP.] como el 4tomo de selenio en
Cs,Se, juegan un papel semejante en la formacion de la estructura, un com-
portamiento que puede atribuirse a que ambos deben tener el mismo nimero
de electrones de valencia. Aunque el atomo de Se posee 6 € y el atomo de Si
solo 4, los enlaces covalentes Si-P, en los grupos SiP,, incrementarian la carga
sobre el &tomo de Si hasta ~ 6 e justificando asi su semejanza estructural.

No obstante, la clave para interpretar esta semejanza nos la proporciona
el compuesto Cs,CO, [13] y su andlogo K ,CO,. Ambas estructuras (Figura
17.3a), respectivamente, son distorsiones monoclinicas (P2 /c) de la anti-co-
tunnita (Pnma) de Cs,Se asi como de la estructura parcial [Cs,SiP.] en Cs SiP,
(Figura 17.2) Las similitudes pueden extenderse al esqueleto catiénico de
Cs,(S0O,) representado en la Figura 17.3b.

4& a0

Figura 17.3. (a) Proyeccion en el plano be de la estructura de Cs,(CO,), isoestructural
con K (CO,). Cs:azul, C:negro, O:rojo. (b) Proyeccion de la estructura de Cs,SO,.
Cs: gris, S: amarillo, O: rojo. En ambos compuestos, los atomos de Cs forman un
esqueleto similar al de Cs Se en la Figura 17.2b.

Hay que subrayar que tanto en la estructura de Cs,SiP, como en la de
Cs,(CO,), los prismas trigonales estan centrados por los respectivos grupos
isoelectronicos [W-SiS,] y [CO,]. Aunque la orientacion de los grupos triangu-
lares difiere en ambos compuestos, lo importante es que sus respectivos grupos
['P-SiS,] y [CO,] originan la misma estructura. La semejanza es mas evidente si
consideramos las subredes Cs,C y Cs, Si. Es posible que el hecho de que los ato-
mos constituyentes de ambos grupos triangulares, (Si/C y S/O) pertenezcan a los
mismos grupos de la Tabla Periodica de los Elementos sea un factor determinante.
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Podemos concluir diciendo que en Cs SiP,, el ZKC no solo explica
la formacion de los grupos SiP, sino que también da cuenta de que, en la
subestructura Cs,(SiS,), expresable como (Cs*),[SiS,]*, el anién [SiS,]* se
comporta como los aniones isoelectronicos (CO,)* dando lugar a estructuras
andlogas a las de los respectivos carbonatos. Lo importante es, sin embargo,
que las estructuras complejas, como la de Cs SiP, (Figura 17.1) puedan re-
ducirse a la simplicidad de una estructura anti-cotunnita. Tres atomos de Cs
(Csl, Cs3 y Cs4) inducen la formacion de Cs,(SiS,) y cuando los inductores
son eliminados virtualmente, la estructura inducida aparece con toda nitidez.

17.2.4. La descripcion clasica de la estructura de Cs [SiAs,]

Cs[InAs,] es otra fase de Zintl que contiene unidades planas [InAs.]
comparables al grupo [CO,] [14]. Su estructura esta relacionada con la de
Cs[SiP.]. En este caso, el atomo de In hace necesario un electrén adicional
para convertir el grupo [InAs,] — ¥-[SnSe,], isoelectronico con ¥-[SiS,].

Cs(2) Cs(3) Cs(1) Cs(3) Cs(1)

Cs(5) Cs(4) /
Cs(6) Cs(6)

A@@@AW

'00900
o Y 3 Y

00—’0’9\0—’0 Av.
6\0“0G { v

¢
S R AN
L R . R

¢ .\00?0'.\0? A A
(©) (

Figura 17.4. (a) Estructura de Cs InAs, proyectada sobre el plano ac. Los dtomos
de Cs (azul) forman grandes prismas trigonales compuestos por condensacion de 4
prismas menores. Cada uno de ellos esta centrado por uno de los cuatro atomos del
grupo InAs.. In: verde; Sn: ocre. (b) La misma proyeccion tras eliminar los 4tomos
de Cs(2), Cs(4) y Cs(5) que inducen la formacion de la subestructura Cs,['V-SnSe.]
que es una distorsion del tipo Re,B (c) y similar a la de la norbergita Mg (SiO,)(OH),
representada en (d).

:<?F :<?f :<1
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El electrén adicional lo proporciona un nuevo atomo de Cs que no solo
sirve para transformar el atomo de In en W-Sn sino también para romper las
conexiones entre los grandes prismas trigonales de la Figura 17.1. El patron
de la Figura 17.4a muestra que los Bloques B de la Figura 5.5 se han separado.
El prisma central esta ocupado por el atomo de In y los tres prismas externos
por los tres atomos de As. Los prismas grandes estan ahora centrados por
grupos planos [InAs.].

Si admitimos que los 3 atomos Cs(2), Cs(4) y Cs(5) son los que con-
vierten [InAs.] — W-[SnSe,] y los eliminamos virtualmente de la Figura
17.4a, obtenemos el patron de la Figura 17.4b en donde los atomos de Cs(1),
Cs(3) y Cs(6) forman los grandes prismas aislados centrados por los grupos
P-[SnSe,].

17.2.5. La estructura subyacente del tipo Re,B

De acuerdo con la estequiometria Cs,['¥-SnSe.], la estructura resultante
es una distorsion de la de Re B, representada en la Figura 17.4c. y que fue
usada en el Capitulo 6 para describir la subred [Mg,Si] en Mg (SiO,)(OH),
(norbergita), reproducida en la Figura 17.4d. Por otro lado, si en la Figura
17.4b, eliminamos los atomos inductores Cs(2), Cs(4) y Cs(5) se desvela la
estructura inducida tipo Re B.

17.3. LA ESTRUCTURA ANTI-BIXBYITA (Mg,N,) Y SU VARIANTE
RELLENA (Li,ScN,)

El mineral bixbyita Mn, O, es el prototipo de una estructura cubica (1a3)
que se describe tradicionalmente como una fluorita con defectos. Compuestos
isoestructurales son In,O,, TL,O,, los 6xidos ctbicos C-(RE),O, (RE = Sc, Y,
Ln) y oxinitruros como Zr,ON,. La anti-estructura se encuentra en los nitruros

y fosfuros M\N, (M = Be, Mg y Ca).

17.3.1. Descripcion clasica de la bixbyita como una fluorita
con vacantes

La relacion de C-Sc O, con la fluorita es directa, si comparamos la es-
tructura anti-fluorita Li,O representada en la Figura 17.5a, con 1/8 de la cel-
dilla unidad de la bixbyita Sc,O, que se ha representado en la Figura 17.5b.
La subestructura fcc de aniones O* en Li,O (esferas rojas en la Figura 17.5a)
tiene los 27 huecos tetraédricos ocupados por los cationes Li* (esferas grises).
La estructura resultante esta formada por cubos Li, ocupados de forma alterna
por atomos de O.
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(b)

Figura 17.5. (a) Estructura anti-fluorita de Li,O. El ordenamiento fcc de O (rojo)
tiene todos los huecos tetraédricos ocupados por atomos de Li (gris). (b) 1/8 de la
celda unidad de la bixbyita Sc,0,. La red fcc distorsionada de Sc (gris) tiene % partes
de los tetraedros ocupados por atomos de O (rojo) y %4 de ellos vacantes (esferas
azules). Uno de los tetraedros [OSc,] se ha resaltado en la parte inferior.

Por el contrario, en la bixbyita Sc,O, (Figura 17.5b), los atomos de Sc
forman una superestructura distorsionada de un red fcc cuya celdilla unidad
(a=9.96 A) dobla la de la fluorita, tal como vimos en el Capitulo 6 (Figura
6.11). En Sc¢,0, solo % de los huecos tetraédricos estan ocupados por anions
O* de forma que el compuesto puede formularse como una fluorita con de-
fectos M,[X,0] donde el simbolo O representa los tetraedros vacios. En la
Figura 17.5b se ha representado uno de los 8 cubos distorsionados que forman
la celdilla unidad de Sc,O,. Las esferas rojas representan los atomos de O y las
esferas azules las posiciones vacantes.

Tabla 17.1. Datos estructurales de las anti-fluorita, bixbyita y bixbyita rellena, Li,O,
Mg N, y Li,ScN,, respectivamente.

Datos Fluorita Anti-Bixbyita Anti-Bixbyitas rellenas
Férmula Li,0 (Li,0,) [Mg, O] N, [Li,ScIN,, [Li,AlIN,
S. G. Fm3m a3 a3

a(A) 4.62 9.96 10.04

X Oen4a (0,0, 0) Nen48e (x, y, z) Nen48e (x, y, z)
M(1) Lien 8c (%, Y4, Ya) Mg(1) en 8a (0, 0, 0) Li(1) en 8a (0, 0, 0)
M(2) — Mg(2) en 24d (x, 0, V%) Li(2) en 24d (x, 0, Y4)
Vacantes — O en 16¢ (x, x, x) (x = 0.11)| Sc,Alen 16¢ (x, x, x)

En las anti-fluoritas Li,0, Na O, etc. los cationes Li o Na ocupan los 2n
tetraedros de un ordenamiento regular fcc de atomos de O. Paralelamente, en
las anti-bixbyitas, Mg,N, o Ca,N,, los 4tomos de N forman la superestructura
irregular fcc y los cationes Mg o Ca ocupan las % partes de los tetraedros.
Por tanto, una celdilla bixbyita contiene 8 celdas unidad de una fluorita con
vacantes. Su distorsion rebaja la simetria de Fm3m en CaF, a Ia3 en Mg,N,.
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Los datos estructurales estan recogidos en la Tabla 17.1 que incluye a las an-
ti-bixbyitas rellenas Li,AIN, y Li,ScN..

17.3.2. Las bixbyitas rellenas

Las bixbyitas rellenas estan recogidas en la Tabla 17.2. Cuando estos
compuestos fueron estudiados por Bevan y Martin [15] observaron que en las
bixbyitas, por ejemplo Sc,0,, las 16 vacantes, 7 de los huecos tetraédricos del
ordenamiento fcc de Sc (esferas azules en la Figura 17.5b) corresponden a la
posicidn 16¢ del grupo espacial /a3 como se muestra en la Tabla 1. Cuando las
16¢ posiciones equivalentes se enlazan, se obtiene el patron representado en
la Figura 17.7a. En un trabajo posterior [16] se constaté que ese patron tenia
todo el sentido fisico cuando las vacantes de la bixbyita se ocupaban con cier-
tas especies atdmicas y mas aun cuando la estructura resultante se analizaba a
la luz del EZKC. La nueva vision de las estructuras desveld nuevos fenome-
nos que describiremos a continuacion.

Tabla 17.2. Lista de compuestos con estructura tipo anti-bixbyita rellena. Los que
cristalizan en el S.G. /a3 mantienen la simetria de la bixbyita misma (Mn,0,). Los
elementos que rellenan la estructura ocupan la posicion 16¢ de /a3. Li [Li,VIN, cris-
taliza en el subgrupo Pa3 y mantiene las constantes de celdilla pero los atomos de V
y Li se desdoblan en dos familias de la posicion 8c.

Compuesto Elemento en 16¢ Grupo Espacial Referencias
Li,AIN, Al Ia3 [6]
Li,GaN, Ga la3 [6]
Li,ScN, Sc 1a3 (7]
Li,[Ge, Li,,,IN, Ge, Li Ia3 [17]
Li,[Si, ,,Li, ,IN, Si, Li a3 [17]
Li,[Ti, Li,,,IN, Ti, Li a3 [17]
Li [MnLi]N, Mn, Li Pa3 [18]
Li [VLiIN, V, Li Pa3 [18]
Li [NbLiIN, Nb, Li Pa3 [19]
Li [TaLi]N, Ta, Li Pa3 [20]

17.3.3. Descripciones alternativas de Li,AIN,y Li,ScN,: Primera
alternativa. Explicacién de la inusual coordinacién
tetraédrica del Sc en Li,ScN,

Si Li,AIN, fuera considerado como un compuesto i6nico, podriamos
formularlo como (Li*),[AIN_]*, es decir, que 3 cationes Li'" compensarian
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la carga del anién [AIN ]*. Si en ese escenario, aplicaramos el EZKC y
admitiéramos que 2 electrones de los 4&tomos de Li fueran donados a los dos
atomos de N, éstos se convertirian en ¥-O haciendo [AIN, | = ¥-[AlO,] .
Si el tercer e fuera donado al atomo de Al, Al = ¥-Si y el compuesto
(Li"),[AF(N)], = (W-He),(¥-Si)(¥-O),. La subestructura [AIN,] esté repre-
sentada en la Figura 17.6a y la transferencia de electrones est4 desarrollada
en la Tabla 17.3.

NS X

(©)

Figura 17.6. (a) Proyeccion sobre ab de la subred de Al y N en Li,AIN,. Al: gris;
N: azul. (b) La misma proyeccion que en (a) donde se han dibujado los tetraedros
AIN, (ScN,) que forman la red de ['V-SiO,,]. En la parte derecha hemos velado un
grupo de 4 tetraedros, aislados en (c), para mostrar que forman hélices cuadradas.
Reproducido de Vegas et al., (2009) [16]. Con permiso de la International Union of
Crystallography.

Teniendo en cuenta los hechos estructurales de aluminatos y silicatos des-
critos en los Capitulos 12-14, cabria esperar que el esqueleto de ‘P-Si en Li,AIN,
adoptara una de las estructuras tetra-conectadas de los tetreles (Si por ejemplo)
de tal forma que podriamos explicar con rotundidad el por qué los atomos de
Al o Sc, convertidos en (W-Si/Ti), ocuparan el sitio 16¢ (justo el lugar de las
vacantes) de la estructura /a3 (Tabla 17.1). La razon de esa expectativa era que
los puntos asociados a las vacantes tetraédricas de la estructura anti-bixbyita en
el S.G. Ia3 reproducian un patron inesperado [ 15] que fue posteriormente identi-
ficado como las estructuras de y-Si y de y-Ge [16]. Sin embargo, el analisis de la
bixbyita rellena Li,ScN, reveld que la coincidencia entre la subred de Sc y la es-
tructura a alta presion de y-Si/Ge [21] habia sido publicada con anterioridad [7].

La coincidencia del patron de las posiciones 16¢ y de la estructura
elemental de y-Si/Ge se muestra en la Figura 17.7. El esqueleto tetraédrico
[Sc(N*),,] es la consecuencia directa de rellenar las vacantes 16¢ con los
atomos de Sc (vacios en la estructura parcial Li,N,). Asi, la inesperada coor-
dinacion tetraédrica [ScN, ] de los atomos de Sc que fue vista como un hecho
desconcertante [7], tenia un fundamento racional.
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(a)

Figura 17.7. (a) Proyeccion del patron generado por los puntos (azules) equivalentes
de la posicion 16¢ en el Grupo espacial /a3. La estructura es una red tetra-conectada.
(b) Estructura tetra-conectada de la fase y-Siy y-Ge, idéntica al patrén de (a). Si (Ge):
gris. Reproducido de Vegas et al. (2009) [16]. Con permiso de la International Union
of Crystallography.

Es cierto que, a diferencia de Si(Ge), los atomos de Sc estan nor-
malmente hexa-coordinados. Sin embargo, su coordinacion tetraédrica en
Li,ScN, no es tan sorprendente si analizamos la estructura en el marco del
EZKC. Asi, admitiendo que en Li,AIN,, un atomo de Li transfiere un ¢ al
atomo de Al o Sc, éste se convertiria en W-Si o W-Ge y consecuentemente,
los atomos de Al o de Sc (Y-Si/Ge) ocupan esas posiciones vacantes porque
coinciden con su estructura y les permite reproducirla!

Si los electrones donados por los atomos de Li convierten Li,AIN,
en (Li"),[¥-Si0,], podemos afirmar que los 3 atomos de Li han estabili-
zado la estructura de una nueva variedad de silice basada en el esqueleto
real del y-Si (Figura 17.7). Recordemos los casos similares estudiados en
el Capitulo 10.

Cuando contemplamos la estructura de esta manera, no es de extra-
flar que todos los atomos que ocupan las posiciones 16¢ en los compuestos
de la Tabla 17.2, sean precisamente aquellos que tienen la capacidad de
transformarse en pseudo-estructuras de tetreles. Por lo tanto, “/a inesperada
coordinacion tetraédrica” del Sc [7] adquiere sentido si admitimos que la
transferencia de carga Li — Sc, transforma el Sc en un elemento tetra-co-
nectado (W-Ti o WY-Ge).

Este fendmeno es impresionante porque evidencia que la estructura
de la anti-bixbyita estaba preparada para recibir un esqueleto adicional del
tipo v-Si 0 y-Ge y que cuando estos atomos vienen a forman parte del com-
puesto, ocupan precisamente las posiciones donde pueden “reconstruir” su
estructura.
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17.3.4. La inesperada relacion estructural de y-Si(Ge) conPy N

La estructura de y-Si (Ge) fue disecada en el Capitulo 9 (Figura 9.4) y
relacionada con las estructuras tri-conectadas de penteles porque la estructura
de y-Si puede descomponerse (disecarse) en dos redes tri-conectadas iguales
que estan representadas en la Figura 17.8a. Una de las dos redes (Figura 17.8b)
coincide con el esqueleto de W-P en Sr,Al,O.Cl, [22] cuando se formula como
(Sr*),[W-P,O.][SrCL] (Figura 17.8c) [8] pero la coincidencia mds importante
ocurre con la estructura de la fase condensada de N, [23] obtenida a 115 GPa
y 2700 K, descrita en el Capitulo 8. Su estructura tri-conectada (Figura 17.8d)
también es cubica (12 3, a =3.45 A), un subgrupo de /a3,con los 4tomos de N
en 8a (x, x, x; x = 0.067).

=% S
{» s
=

h )

(©) (d)

Figura 17.8. (a) Patron que conecta las posiciones equivalentes del sitio 16¢ en el S.G.
1a3. Uno de cada cuatro contactos de la red tetra-conectada en (a) ha sido eliminado para
destacar su descomposicion en dos redes tri-conectadas interpenetradas caracteristicas de
los penteles. Una de las dos redes se ha aislado en (b). (c) Perspectiva del polianion de
Zintl [Al J** =¥-P en Sr,ALO.CL, idéntico al del patron de la posicion 16¢. (d) Estructura
de la fase condensada de N, idéntica al esqueleto de ‘P-P en (b) y en (c). Reproducido de
Vegas et al., (2009) [16]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

Retornando al Capitulo 9, el lector podra recordar que la nueva estructura
del W-P (sorprendentemente encontrada experimentalmente para el N) se puede
derivar de la fase y-Si. A su vez, las hélices cuadradas de S se pueden derivar de la
nueva fase de P (N), siguiendo el proceso de filtracion Si — P — S — CI.
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Tabla 17.3. Posibles redistribuciones electronicas entre las especies atomicas involu-
cradas en las bixbyitas rellenas. La notacion de Zintl-Klemm describe la redistribu-
cion electronica de tal manera que el superindice (7) representa un electron afiadido a
ese atomo; el superindice + representa la pérdida de un electron. Asi, Li* equivale a
(W-He), A" y N son (¥-Si) y (¥-0), respectivamente, y Al** equivale a (‘*Y-Ne).

Electrones donados Electrones aceptados
3 2 1 Atomo 1 2 3
N¥*=(¥-Be)| N*=(¥-B) | N'=(¥-C) N° N =(Y-0) | N> =(¥-F) IN*=(¥-Ne)
Li¥=(W-H) |[Li'=(W-He) | Li® |Li=(¥-Be)|Li>=(¥-B) | Li* =(¥-0O)
AP = (P-Ne)| AP = (W-Na)| Al' = (P-Mg)| Al | Al =(¥-Si) | AP =(¥-P) | AP =(¥-S)
V¥ =(¥Y-Ca)| V**=(¥-Sc) | V'=(Y-Ti) Ve V- =(P-Cr) |V* =(P-Mn)| V* = (¥-Fe)

17.3.5. Segunda alternativa

De acuerdo con las transferencias de electrones de la Tabla 17.3,
si el atomo de Al dona sus 3 electrones de valencia a cada uno de los 3
atomos de Li, estos se convertirian en Li- = (¥-Be). El balance de cargas
resultaria ser Li- = (¥-Be), AlI** = (¥-Ne) y N° Esto equivale a una es-
tructura [Li,N,]*" = ¥-Be,N, rellena con AI’*, que también equivale a una
anti-bixbyita rellena con (W-Ne) jEsta interpretacion esta sustentada en la
existencia real de una anti-bixbyita de formula Be,N,! [4]. Véase la ilus-
tracion de la Figura 17.9b.

17.3.6. Tercera alternativa

Una tercera interpretacion (Tabla 17.3) surge si suponemos la transfe-
rencia inusual desde los atomos de N a la estructura parcial [Li,Al]. Si cada
N transfiere un electron a la subred cationica, los dos atomos de N se conver-
tirian en N* = (¥-C), mientras que la subred [Li,Al]> equivaldria a ¥-Li P
con un total vec = 8 para los cuatro cationes (dos electrones por atomo). El
pseudo-esqueleto (P-Li,P) seria isoelectronico o bien con (¥-Mg,) o con
(‘P-Be,) y por tanto, Li,AIN, tambi¢n podria formularse como (¥-Li,PC,),
electronicamente equivalente a (¥-Mg,Si)) o (¥-Be,Si,), coincidentes con
las anti-fluoritas reales Mg, Si [24] y Be,C [25].

17.3.7. Cuarta alternativa

Dos de los 3 atomos de Li donan 2 e~ al tercer atomo de Li, segln la
formula (Li*),[Li*AIN,]. El 4tomo Li*" se convertiria en (¥-B) y [Li*AIN,]
= ¥-[BAIN,]. Recordemos que los compuestos AIN y BN (III-V) forman es-
tructuras tipo blenda [26] que estdn implicitas en Li,AIN,, es decir contenidas
en sus nitruros constituyentes Li,N y AIN, como muestra la Figura 17.9.
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Cuando los atomos de Li y Al (dadores y aceptores), se representan tal
como aparecen en la Figura 17.9b, la estructura generada es una anti-fluorita
distorsionada. Si en esa Figura de formula Li AL N, elimindramos cuatro de
los seis atomos dadores de Li, obtendriamos una estructura tipo blenda de
formula ¥-B,AL N, =¥-BAIN,, representada en la Figura 17.9c.

===
11

(©)

Figura 17.9. (a) Proyeccion de la subred Li,Al en la anti-bixbyita Li,AIN,. La
subred [Li,Al] forma una red cubica simple distorsionada, analoga a la formada por
los 4tomos de Li en Li,O (Figura 17.5a). (b) 1/8 de la celdilla unidad de Li,AIN,,
similar a una anti-fluorita distorsionada. Los atomos de N (azul) forman una red fcc
distorsionada. 6 huecos tetraédricos ocupados por Li (rojo) y 2 por Al (gris). (c) Par
estéreo de la estructura tipo blenda implicita en Li,AIN,. Los 4 dtomos de Li ausentes
han convertido a los 2 presentes en '¥-B formando una blenda ‘*Y-BAIN,. Reproducido
de Vegas et al., (2009) [16]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

La subred de 4&tomos de N merece un comentario especial. Las Figuras
17.5b y 17.9b muestran el ordenamiento fcc distorsionado de los atomos de
N, similar al de los atomos de In en la bixbyita In,O,. Si admitimos que en
Li,AIN, los 6 electrones de valencia de la subestructura [Li,Al] se transfieren
a los 2 4tomos de N, se formarian 2 aniones N3~ = ¥-Ne. Las 8 subceldillas fcc
irregulares tienen dimensiones que varian de 4.82 a 4.89 A (promedio de 4.85
A), un valor muy préximo a la de fcc-Ne (a = 4.50 A). Las distancias N-N,
en Li,AIN, oscilan entre 3.11 y 3.14 A, comparables a las distancias Ne-Ne en
fcc-Ne (3.18 A). Por ello, podriamos decir que la estructura del Ne también
puede reconocerse en Li,AIN, (ver Figura 17.10).
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Li,AIN, es un buen ejemplo de como la localizacion de los atomos en
los diferentes sitios no esta determinada por el tamafio relativo de cationes y
aniones sino por sus pseudo-configuraciones electronicas que ponen de relie-
ve la relacion univoca entre composicion y estructura que fue postulada por
Vegas y Garcia-Baonza [9].

17.4. LAS ESTRUCTURAS DE Ca,TeO, Y Cd,TeO,

Estos dos 6xidos isoestructurales (P2 /c, Z = 2) son normalmente re-
lacionados con las anti-perovskitas y mas concretamente con Na,AlF, de la
siguiente manera:

Perovskita Anti-perovskita Telurato
ABO, BOA, AOB,
BaSnO, SnOCa, [TeO,]OCd,

17.4.1. Ca,TeO, y la estructura de BiF,

La estructura de Ca,TeO, estd representada en la Figura 17.10a. La des-
cripcion mas simple de la estructura parcial Ca,Te esta relacionada con la
estructura tipo BiF, que es, de hecho, una fluorita rellena. Por ello, Ca,TeO,
también puede describirse como un ordenamiento ctibico simple de atomos de
Ca en el que todos los cubos Ca, estan centrados de forma alterna por dtomos
de Te y Ca. Uno de esos cubos simples se ha dibujado con lineas verdes en la
anti-perovskita y su estructural [TeO,]00Cd, de la Figura 17.10b.

Estos compuestos también pueden describirse como una subestructura
de estequiometria Ca,Te cuyos atomos de Ca y Te, todos juntos, forman una
red fec similar a la que forman la subred [BaO,] en la perovskita BaO,Ti. En
la perovskita, las posiciones cuboctaédricas A estan ocupadas por atomos de
Ba mientras que en el telurato, las ocupa el grupo [TeO,]. Por el contrario, las
posiciones octaédricas B estan ocupadas por Ti en BaTiO,, mientras que en el
telurato los octaedros Ca, estan vacios; representados por el simbolo [J en la
formula [TeO,]0Ca,.

17.4.2. Su relacion con las perovskitas MSnO, (M = Ca, Sr)

Aunque la descripcion como anti-perovskita con vacantes es satisfacto-
ria, otras interpretaciones desvelan la presencia simultanea de otras estructu-
ras que adquieren todo su sentido quimico en el marco del EZKC.

Asi, en Ca,TeO, (Figura 17.10a) la subred [TeCa(1)] forma una red tipo
NaCl (a = 8.04 A), que esta expandida respecto a la de la aleacion real CaTe (a
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=6.38 A). Al mismo tiempo, como se muestra en la Figura 17.10b, los 4tomos
de Ca(2) que centran los heterocubos TeCa(1) forman una red sc distorsiona-
da, marcada con lineas verdes en dicha Figura. Los atomos de Ca(1) y de Te
alternan en el centro de los cubos Ca(2),, dando lugar a una formula promedio
Ca,(Ca,Te). El par (Ca,Te) (II,VI) puede asimilarse a 2 atomos de ¥-Sn (IV),
por lo que Ca (Ca,Te) también puede formularse como Ca,¥-Sn.

Lo importante de esta relacion es que las dimensiones de los heterocu-
bos Ca,Te, (a’=8.04/2=4.02 A), es casi idéntica a la de la perovskita MSnO,
(M = Ca, Sr) [27] cuyos cubos MSn tienen dimensiones de a = 3.98 y 4.02
A, respectivamente. Las dimensiones también son similares a la celdilla de
BaSnO, (a =4.1087 A) [28].
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Figura 17.10. (a) Estructura de la anti-perovskita [TeO,]OCa,. Las posiciones
cuboctaédricas A estan ocupadas por grupos [TeO,] y las posiciones octaédricas B
estan vacias. Ca: gris, Te: amarillo, O: rojo. (b) Perspectiva del compuesto analogo
[TeO,]OCd,. En el interior, se ha marcado en verde una celdilla ctibica simple formada
por los atomos de Cd(2). Cd(2): verde, Cd(1): gris azulado; Te: amarillo. (c) Celda
unidad de la perovskita Ca Te .O,. Los dtomos de O de los grupos TeO, acaban

0.573"
coordinando a los atomos de Ca formando octaedros muy irregulares.

Esta interpretacion permite que Ca,TeO, pueda formularse como una
perovskita de formula Ca, [Te .O,, formada por heterocubos (Ca,Te), como
el representado en la Figura 17.10c. La formulacion también es posible como
Ca,(Ca,Te)O, de forma que los octaedros [MO,] (M = Ca, Te) de la Figura
17.10¢ son muy desiguales: Los atomos de O de los octaedros regulares TeO,
forman octaedros Ca(1)O, muy irregulares alrededor de los datomos de Ca(1).
Es decir, la geometria irregular de los ultimos esta subordinada a la regulari-
dad de los grupos TeO,. Hay que recordar que algunos de estos compuestos
fueron tratados en Capitulo 6 con ocasion de la relacion oxidacidon-presion y
también en la Figura 14.13c.

Por ultimo, cabe un tercera interpretacion: Si cada uno de los 2 ato-
mos de Ca(2) transfirieran un e a Ca(1), los atomos de Ca(2) se convertirian
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en ¥-K mientras que Ca(1)* = ¥-Ge(Ti) y el compuesto se podria reformu-
lar como [¥-K,Te]['Y-Ge] que equivaldria a una fluorita K, Te rellena de Ge.
Sorprendentemente el compuesto real K ,Te existe con estructura tipo fluorita y
con un parametro de celdilla (a = 8.17 A) comparable al de Ca,TeO, (8.04 A).

17.5. SOBRE LA NECESIDAD DEL EZKC

En este capitulo, hemos explorado nuevas aplicaciones del concepto
de Zintl-Klemm. Su aplicacion a las estructuras de los 6xidos descritos aqui,
asegura que su cardcter de principio general que propusimos al describir los
aluminatos, silicatos, sulfatos, etc., (Capitulos 12-14) siga siendo valido. Este
principio [9, 12] establecia que, en muchos compuestos, la configuracion elec-
tronica de pares de atomos podria redistribuirse para crear estructura de
tetreles.

La novedad de la extension que hemos propuesto en este Capitulo es
que en compuestos tales como las anti-bixbyitas derivadas del nitruro de litio,
los aniones también pueden jugar su papel en la racionalizacion de las estruc-
turas. Es decir, los tradicionales aniones y cationes pueden, todos juntos, parti-
cipar en el proceso de transferencia de carga y producir, al menos idealmente,
una gran variedad de estructuras con sentido quimico.

Los compuestos discutidos aqui indican de manera fehaciente que la
“extension” de este principio explica la existencia simultdnea de varios tipos
de estructuras que, en el caso de Li,AIN,, se concretan en la fluorita, la hipo-
tética blenda AIBN, (las blendas reales AIN y BN) [26], la antibixbyita real
Mg.N, [4] y la estructura de y-Si [21].

Una de las conclusiones mas novedosas del estudio sobre las bixbyitas
[16], es que todas las estructuras parciales se satisfacen simultaneamente y
que el concepto de Zintl-Klemm es la clave universal que da cuenta de todas
ellas. Dicho de otra forma, un compuesto dado podria resultar de la resonancia
de multiples estructuras, que subyacen al mismo tiempo, como conciliadas en
la estructura global. Extendiendo las palabras de Blaise Pascal al comporta-
miento atdmico, podriamos decir: cada dtomo “ayuda” a otros a construir
sus estructuras pero “es ayudado” por los otros atomos para construir sus
propios esqueletos.

Un fenomeno de esta indole implicaria una deslocalizacion dinamica de
los electrones, de tal forma que cada estructura se formaria cuando los elec-
trones requeridos para esa estructura estuvieran localizados sobre los atomos
involucrados. Es la primera vez que este fenomeno de la resonancia, aplicado
con profusion en la quimica molecular, se aplica a las estructuras de sélidos,
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convirtiéndose asi en un punto de convergencia entre ambas ramas de la qui-
mica [9, 16].

Posiblemente, uno de los logros mas destacables de la resolucion de la
estructura de Li,ScN, fue el reconocimiento de la estructura de y-Si (Ge) en
la subred de Sc y, por tanto, la existencia del esqueleto tetraédrico ScN,, con
supuestos enlaces covalentes Sc—N como se propuso en [7]. Calculos tedricos
de la ELF y también de las superficies nodales periddicas (PNS) llevaron a
interpretar la estructura de Li,ScN, como formada por cationes Li'" insertos en
un esqueleto 3D de [ScN, > [7].

Conviene recordar que esta vision de Li,ScN, es tan sdlo una de las
multiples estructuras que hemos descubierto en estas bixbyitas. Cuando las
estructuras se analizan de manera morfologica, la estructura queda “inexplica-
da’. De hecho, la coexistencia de los cationes Li* y el polianion [ScN,|* podria
haber ocurrido con cualquier otro esqueleto de la silice en lugar del de y-Si.
Estamos hablando de y-Si porque su estructura estaba ya preparada como un
molde o cavidad para albergar a los pseudo-atomos correspondientes.

Tres de los cornpuestos isoestructurales recogidos en la Tabla 17.2,
Li,(Ge,Li )N, Li[Si, Li IN,y Li[Ti . Li JN,[17] contienen la clave
para comprehender esta familia de compuestos. En todos ellos, las posiciones
16¢ estan ocupadas por los conjuntos (Ge ;Li, ,,), (Si,Li, )y (Tij Li ..,
respectivamente; las estructuras anti-fluorita [Li,M]N, permanecen y el CN de
cada especie atdmica se mantiene. Mds atin, al igual que en Li,AIN,, era de es-
perar que los tetreles Si, Ge y Ti ocuparan la posicion 16¢ y, por supuesto, es-
tan alli. Como consecuencia de estos hechos, surgen dos preguntas cruciales:

1) (Se puede explicar la estructura tipo y-Ge formada por (Ge_ Li ,,)
con la simple descripcion morfologica clasica?

2) (Por qué los atomos de Ge estan en 16¢ y no distribuidos aleato-
riamente en las otras posiciones ocupadas por Li? ;Por qué la es-
tructura obedece a la formula Li,(Ge Li, ,,)N, y no a la alternativa

)LIN,?

R 0 33

(LIZ 0 66

La respuesta a estas preguntas la encontramos en el marco del EZKC
segun el esquema siguiente:

2Li+2N —=2Li*+2N =2 (¥-0)
Li+Li (160) — Li" + [(Li0.33)37£ (\P_C)O.B]

0.33

Como vemos, el esqueleto de la posici(')n 16¢ estaria constituido por

elementos del Grupo 14 con formula ¥-[Si, C, ..]['-O],. Esta subred no po-
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dria darse si los elementos Si, Ge o Ti ocuparan parcialmente las posiciones
de los otros 3 atomos de Li (Li,) (ver Tabla 1). Para no alargar esta discusion,
remitimos al lector al articulo de la referencia [16] donde encontrara la am-
pliacion del concepto a Li [MnLi]N,, Li [VLi]N,, Li [NbLi]N, y Li [TaLi]N,,
recogidos en la Tabla 17.2.

17.6. NUEVAS PERSPECTIVAS

Hasta muy recientemente, el concepto de Zintl-Klemm solo se habia apli-
cado a las fases de Zintl. Sin embargo, en los Capitulos 12-14 hemos visto su ca-
pacidad para explicar los esqueletos cationicos de aluminatos y silicatos [8, 29],
poniendo sobre una base comtin miles de compuestos que estaban simplemente
catalogados y clasificados en forma taxonomica. Posteriormente, ha permitido
explicar otras muchos tipos de estructuras [9] tratadas en el Capitulo 15.

Como hemos visto, por primera vez hemos dado razones quimicas de
por qué el esqueleto de Sc en Li,ScN, adopta la estructura tetra-conectada
de y-Si(Ge). Conviene subrayar que existe una enorme diferencia conceptual
entre la simple descripcion de la estructura, y la explicacion de sus singulari-
dades topologicas mediante el EZKC. Esto tltimo, nos habilita para analizar
todas las estructuras resonantes que hemos discutido.

Por eso, hemos podido dar razén de la coordinacion tetraédrica del Sc
en Li,ScN,. Los atomos de Sc poseen coordinacion octaédrica en el compuesto
ScN (tipo NaCl). Sin embargo, en Li,ScN,, los mismos atomos de Sc se coor-
dinan tetraédricamente porque se comportan como ¥-Ge (o W-Ti), al formar
parte de un esqueleto tetra-conectado. Aunque los calculos teoricos aplicados
a Li,ScN,, indican la existencia de cationes (Li*), y polianiones (ScN,)*, el
problema esta en como justificar la coexistencia de los otros esqueletos com-
plementarios. Las estructuras estan frente a nosotros y deben ser explicadas.

Por ello, y como se ha sugerido en [16] una manera de avanzar en el
conocimiento de las estructuras cristalinas consiste en no restringir nuestro
pensamiento a los clasicos conceptos de aniones y cationes en sus estados
de oxidacion convencionales, sino contemplar la posibilidad de que parejas
de atomos debidamente seleccionados puedan distribuir sus electrones de
valencia para crear pseudo-estructuras propias de los elementos del Grupo
14. Si esta fuera la fuerza conductora, los estados de oxidacion asignados a
cationes y aniones perderian parte de su utilidad para explicar las estructu-
ras cristalinas. Creemos que la novedad de este texto reside en este modelo
emergente.
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RESUMEN

Muchas estructuras con formulas simples adoptan estructuras comple-
jas cuya descripcion es una dificil tarea. Sin embargo, cuando esas estructu-
ras se contemplan a la luz del Concepto de Zintl-Klemm Extendido, ocurre
que la transferencia de electrones de los atomos dadores (atomos inductores)
provoca la formacion de estructuras inducidas que coinciden con otras mas
simples con estequiometria comparable. Un ejemplo claro es el compuesto
Cs SiP, en el que la parte Cs,(SiS,) produce una estructura anti-cotunnita,
semejante a la formada por el compuesto isoelectronico Cs,(CO,). Asi, la
estructura compleja de Cs SiP, puede reducirse a la simplicidad de una es-
tructura anti-cotunnita cuando no tenemos en cuenta los dtomos inductores.
Las anti-bixbyitas rellenas Li,ScN, y Li,AIN, dan cuenta de un fen6meno
més impresionante: Si 2 de los Li, transfieren 2 electrones a los 2 4tomos de
N, estos se convertirian en W-O. Si el tercer electron se transfiriera al atomo
de Al, se convertiria en P-Si. El resultado sorprendente es que los atomos
de Al (Sc) adoptan la estructura de la fase densa de y-Si y de y-Ge. Asi, si
16 hipotéticos atomos fueran situados en este sitio, formarian la estructura
de y-Si. Esto significa que las estructuras anti-bixbyitas estan idealmente
preparadas para acomodar atomos de Si (Ge) en esos huecos. Varios com-
puestos (Li,ScN, y Li,AIN,) satisfacen completamente esas expectativas
y cuando atomos de Si (Ge) forman parte de la estructura, ellos se sitian
alli donde pueden “reconstruir” su estructura. La presencia de esos atomos
en 16¢ adquiere todo su significado a la luz del Concepto de Zintl-Klemm
Extendido (EZKC) [Vegas y Garcia-Baonza (2007) [9], a partir del cual un
compuesto seria el resultado de multiples “pseudo-estructuras resonantes ”,
que surgen como consecuencia de la transferencia de electrones entre dife-
rentes pares de atomos (atomos iguales o desiguales, cationes o aniones).
Li,AIN, refuerza al hecho de como determinados pares de atomos satisfacen
las reglas de transferencia electronica asi como las estructuras asociadas a
ellas. Una forma de profundizar en nuestro conocimiento de las estructuras
cristalinas es el no restringir nuestra manera de pensar a aniones y cationes
en sus estados de oxidacion convencionales sino contemplar que pares de
atomos debidamente seleccionados pueden distribuir sus electrones de va-
lencia para crear subestructuras caracteristicas de los elementos del Grupo
14. Si este fuera el motivo conductor, los estados de oxidacién asignados a
aniones y cationes perderian parte de su utilidad para explicar las estructu-
ras cristalinas. Creemos que la novedad de este texto reside en este modelo
emergente.
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CAPITULO 18.
Aspectos electrénicos que justifican
las estructuras







18.1. INTRODUCCION

En numerosos pasajes de este texto hemos demostrado las limitaciones
del modelo i6nico, usado durante casi un siglo para describir los sélidos in-
organicos. En muchos casos, hemos visto que la simple descripcion conven-
cional en términos de poliedros anidénicos centrados por cationes es una tarea
imposible (sirvan de ejemplo el granate, el pirocloro, la barita, etc.).

También discutimos en el Capitulo 1 el poder limitado de los métodos
predictivos desarrollados hasta ahora. No obstante, el problema que perdura es
que, aunque una prediccion “ciega” de la estructura fuera posible, su explica-
cion sigue siendo inalcanzable. Resulta pertinente recordar de nuevo la senten-
cia de René Thom, “predecir no es explicar” y ademas recordar sus trabajos
sobre catastrofes y sobre morfogénesis [1]. El problema es que la comprension
de estos mecanismos se sigue resistiendo.

En su lugar, hemos aportado aqui muchos ejemplos de la idoneidad
del modelo alternativo, basado en las subestructuras cationicas. Esta vision
describe las estructuras de manera mas racional y descansa en dos conceptos
divulgados a lo largo del texto: El Concepto de Zintl-Klemm Extendido, por
una parte, y el concepto que relaciona la oxidacion y la presion, por la otra.

Habria que afiadir la importancia de que la temperatura tenga un efecto
opuesto al de la presion (ver Capitulo 4). Esta ultima observacion también
ha servido para racionalizar transiciones de fase. Recordemos, por ejemplo,
como la presion ejercida por los atomos de O transforma la estructura original
del Si cuando se forma el cuarzo pero que, a temperaturas elevadas, la transi-
cion cuarzo — cristobalita hace recobrar la estructura del Si en la cristobalita.
Igualmente, en ZnSO, la subred [ZnS] recupera la estructura de la blenda
cuando la fase ortorrombica de ZnSO,, con una subred tipo NiAs, se calienta a
968 K. La conclusion es que las estructuras de los 6xidos parecen gobernadas
por sus esqueletos cationicos que adoptan o bien la estructura de aleaciones
reales sencillas, o bien las estructuras de los elementos.

En la mayoria de los casos, las subredes cationicas reproducen estructu-
ras reales de los elementos, mientras que, en otros casos, los esqueletos obser-
vados no corresponden a fases conocidas de un metal dado. Esta discordancia
llevo a considerar esas subestructuras metalicas como estructuras metaesta-
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bles del metal padre [2] que se estabilizarian por una redistribucion de los
electrones en la subestructura metalica.

18.2. APLICACION A LOS ESQUELETOS DE Al EN LOS
COMPUESTOS AIX,. EL MODELO DE ANIONES EN
MATRICES METALICAS (AMM)

Esta idea fue aplicada a las subestructuras de Al en los compuestos ALY,
(X =F, Cl, OH). Esos esqueletos no corresponden a estructuras elementales
sino a posibles estructuras metaestables cuya relativa estabilidad fue estudia-
da mediante calculos “ab initio” |3, 4]. Los resultados llevaron a formular el
“concepto de aniones en matrices metalicas” (AMM) que, como vimos en los
Capitulos 12-14, permiti6 explicar cualitativamente los poliedros de coordina-
cion en muchos compuestos.

Tres de los esqueletos estudiados fueron la fase romboédrica a-AlF, la
estructura en capas de AICl, y la subred de Al de la fase n-AlF, que es similar
a la subred de Al en la espinela MgAl O, (ver Figura 6.8). En los tres com-
puestos los atomos de Al estan hexa-coordinados y se han representado en la
Figura 18.1.

18.2.1. El esqueleto cubico de Al en a-AlF,

La estructura de la fase a-AlF, (Figura 18.1a) consiste en octaedros
AlF, que comparten vértices de igual manera que lo hacen los octaedros AlO,
en las perovskitas LnAlO, descritas en el Capitulo 12. La estructura puede
considerarse, de hecho, como una perovskita cuya posicion A esta vacia y en
la en la que el CN = 6 del Al viola las reglas de la relacion de radios. La forma
angular en que se conectan los octaedros también desafia cualquier explica-
cion racional.

Los célculos tedricos realizados [3, 4] concordaban con la estabilidad
de la red sc-Al que puede explicarse si suponemos que los tres electrones
de valencia del Al forman 6 enlaces Al-Al de (2¢, le). Esto implica que los
atomos de F (X) se localicen cerca del electron del enlace y traten de capturar-
lo para completar su octete, produciendo al mismo tiempo una coordinacion
octaédrica AIF,. El modelo de los atomos de F aproximéandose a los electro-
nes de enlace es, por tanto, similar al de los a&tomos de O organizados en los
esqueletos tetraédricos de aluminatos y silicatos (Capitulos 12-14). De los tres
ejemplos que trataremos aqui, la red sc (cubica simple) de Al fue la Gnica que
mostraba estabilidad mecanica frente a la deformacion del angulo.
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Figura 18.1. (a) Celda unidad de la estructura romboédrica de la fase o-AlF3. Los
atomos de Al estan conectados con lineas gruesas como en las perovskitas, si bien aqui,
las posiciones A estan vacias. Las lineas delgadas conectan los atomos de F que forman
octaedros rotados respecto a los de una perovskita ideal. Los atomos de F estan localizados
cerca del punto medio de los hipotéticos enlaces Al-Al de (2¢, 1¢). (b) Una capa octaédrica
de la estructura de AICL,. Los atomos de Al estan conectados entre si con lineas gruesas
que muestran su estructura tipo grafeno. (c) Vista del esqueleto de Al en la fase clibica
n-AlF,, similar al de la espinela MgALO,. Los 4tomos de F se localizarian cerca del punto
medio de los enlaces Al-Al generando la coordinacion octaédrica de los atomos de Al.
Reproducido de Vegas et al., [3]. Con permiso de la International Union of Cystallography.

El anélisis de la Laplaciana de la densidad electronica, tal como se repre-
senta en la Figura 18.2a justifica el modelo AMM [3]. Los valores de la Laplaciana
muestran puntos criticos de enlace en (%2, 0, 0) (cuadrados rojos en la Figura 18.2a)
en concordancia con la idea de la matriz metalica que actiia como huésped para los
atomos no-metalicos. Como ya hemos visto en otros capitulos, la estructura elec-
tronica de la subred metalica induce la localizacion de aniones, al tiempo que éstos
cooperan a la estabilidad mecanica de la subred de Al; otra forma de expresar la
idea de que los aniones pueden estabilizar esqueletos catidnicos metaestables [2].
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Figura 18.2. (a) Mapas de la Laplaciana de la densidad electronica en el plano (001) de
la estructura fcc-Al. (b) El plano (002) de la estructura ideal tipo grafito (eclipsada) en su
geometria de equilibrio (a=2.725,b=4.547, ¢ =2.756 A). Las posiciones reales de atomos
no-metalicos (ver Tabla 18.1) estan determinadas por la no homogeneidad de la densidad
electronica de la subred receptora. Atomos de gases inertes tienden a ser atrapados en las
regiones de baja densidad (puntos de anillo, 4 circulos solidos azules) mientras que los
atomos electronegativos prefieren ocupar zonas de alta densidad (puntos criticos de enlace,
cuadrados rellenos rojos). Isolineas continuas (rojo) y discontinuas (azul) representan zonas
de defecto de carga y de acumulacion de carga, respectivamente. Las lineas de enlace y
los limites atdmicos estan marcados con lineas continuas negras y rojas, respectivamente.
Reproducido de Vegas et al., [3]. Con permiso de la International Union of Cystallography.

Recordemos que méaximos similares de la ELF aparecian en el punto medio
de los enlaces S-S en la estructura alta presion de sc-S [5] tal como vimos en los
Capitulos 9y 10. Los maximos de la ELF también concuerdan con los calculos ab
initio de la fase cubica de SO, a P> 29 GPa [6], en la que los dtomos de S estan
coordinados octaédricamente en estructura similar a la del compuesto isoelectro-
nico a-AlF, y también a la de TeO,, discutida en el Capitulo 10 (Figura 10.18).

18.2.2. La estructura tipo grafito de AICI,

Esta estructura estd formada por capas hexagonales en las que los ato-
mos de Al forman redes planas 6* tipo grafeno. Los atomos de Al estan he-
xa-coordinados de forma que cada octaedro AICI, comparte tres aristas (ver
Figura 18.1b). Calculos teoricos realizados sobre una estructura laminar tipo
grafito de atomos de Al mostraron que la estructura era energéticamente esta-
ble [3]. Ademas, la Laplaciana de la densidad electronica mostraba los puntos
criticos de enlace que se muestran en la Figura 18.2b.

Un hecho importante es que las zonas de acumulacion de carga eran mas
profundas en AICL, que en a-AlF,, un resultado que tiene que ver con el hecho
de que, en el primero, los atomos de Al forman 3 enlaces Al-Al de (2c, 2¢)
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mientras que en la fase clibica a-AlF,, los enlaces son de (2¢, 1¢). En esta situa-
cion, dos atomos monovalentes (Cl en este caso) pueden acercarse a cada enlace
Al-Al de la red plana 6°* tipo grafeno dando lugar a los octaedros que comparten
aristas como se muestra en la Figura 18.1b.

18.2.3. La fase n-AlF,

Los célculos tedricos realizados sobre n-AlF, [3, 4] también predijeron
su estabilidad energética (Figura 18.1c). Su estructura es similar al esquele-
to de Al de la espinela MgAlL O, y también al de las fases ctibicas de Laves
como CaAl, (tipo MgCu,). Comparese la Figura 18.1c con la Figura 6.8b en
el Capitulo 6 y con la Figura 18.14f. La conexion de los atomos de Al en la
Figura 18.1c puede explicarse en términos de seis enlaces Al-Al de (2c, le).
En n-AlF,, los dtomos de F se localizarian en el punto medio de tales enlaces
produciendo una coordinacidn octaédrica de los atomos de Al. A diferencia de
las espinelas, donde los octaedros AlO, comparten todas las aristas, en n-AlF,
cada octaedro comparte tres aristas con octaedros vecinos.

Estos ejemplos evidencian una vez mas que el CN no es consecuencia
de la regla de radios sino de la distribucion de la densidad electronica dentro
de la red metalica: la coordinacion octaédrica de los atomos de Al ocurre con
aniones tan diferentes en tamafio como F y Cl.

18.3. NUEVAS TRANSICIONES DE FASE EN LOS METALES Na
Y K BAJO PRESION. LA IONIZACION DE LOS METALES
ALCALINOS Y LA LOCALIZACION DE LOS PARES DE
ELECTRONES EN hP4-Na Y oP8-Na

En este punto, debemos discutir los experimentos que dieron lugar a
nuevas transiciones de fase observadas en Na y K a muy altas presiones:

1) En el caso del Na, a P> 117 GPa se estabiliza una fase ortorrom-
bica, conocida como 0P8 (Pnma) [7]. La estructura, tal como apa-
rece en la Figura 18.3a, consiste en cadenas en zigzag de prismas
trigonales Na, que forman un patron similar al de los dtomos de Na
en la primera fase HP de Na,S en la doble transiciéon anti-CaF, —
anti-cotunnita — Ni In [8], descrita en el Capitulo 7 (Figura 7.1b).
Es decir, at 117 GPa, el Na elemental adopta la misma estructura
que los atomos de Na en la fase anti-cotunnita de Na,S. Por supues-
to, en oP8-Na (Figura 18.3a) los prismas Na, estan vacios mientras
que en Na S, dibujada de nuevo en la Figura 18.3¢ estan ocupados
por los atomos de S.
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Figura 18.3. (a) Estructura de la fase 0P8 del Na proyectada sobre ac estable a P> 117.
(b) La misma estructura con los maximos de la ELF en el centro de los prismas Na,,
al igual que los 4tomos de S en la fase HP-Na,S con estructura tipo cotunnita en (c).

[N

Esta fase de Na es importante porque el elemento deja de ser metalico,
se vuelve incoloro y los célculos de la ELF [9] revelan la presencia de cuencas
(basins) en el centro de los prismas trigonales de Na,. Los maximos de la ELF
se han representado como circulos difusos amarillos en la Figura 18.3b. Estos
atractores contienen cerca de dos electrones, confirmando la prediccion de
que a presiones elevadas, los electrones de valencia se separan de los cores
para formar pares de Lewis que hacen del Na metalico una estructura realmen-
te idnica: 2 Na — 2 Na™ + (2¢") (electruros).

2) A 200 GPala fase oP8 de Na se transforma en la estructura hexago-
nal 4P4 (P6./mmc) [10] cuyo esqueleto es similar al de los atomos
de Na en la fase Ni,In de Na,S (ver Figuras 7.1c y 18.4). Los resul-
tados del calculo de la ELF estan representados en la Figura 18.4b
y seran discutidos a continuacion.

® ® ® ® < ® . «

(a) (b) (©)

Figura 18.4. (a) Estructura hexagonal de #P4-Na y /hP4-K proyectadas sobre el
plano (110). (b) La misma estructura representada con los LP que centran los prismas
trigonales y representados como circulos difusos amarillos [11]. (¢) La estructura tipo
Ni,In de Na_S y K_S. Na/K: rojo, S: amarillo.

3) En el potasio, las transiciones de fase son mas complejas [9, 11].
De acuerdo con [9], la fase de alta presion fcc-K se transforma, a
través de una secuencia de estructuras moduladas, en la estructura
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ortorrdbmbica oP8, estable en el rango de 54-90 GPa. Sin embargo,
en dos muestras diferentes, se observd una nueva fase estable en el
rango de 25-35 GPa. La nueva fase tenia la misma estructura #P4
que la fase transparente de Na observada a P > 200 GPa. El patréon
de difraccion a 25 GPa se indexd como una celdilla hexagonal (P6,/
mmc), con Z = 4. Los atomos de K estan situados en (2a) (0,0, 0) y
en (2¢) (5,%,"%). En el rango de 20-50 GPa coexisten la estructura
inconmensurable y la #P4, mientras que en el rango de 50-85 GPa, el
potasio se transforma en la ortorrombica oP8-K (ver Figura 18.3a).

18.4. LOS PARES DE ELECTRONES SE LOCALIZAN EN LAS
MISMAS POSICIONES QUE LOS ANIONES EN Na,S Y K.S.
ESTUDIOS EXPERIMENTALES Y TEORICOS. EL IDENTICO
PAPEL DE LOS ELECTRONES Y DE LOS ANIONES

El trabajo de Marqués ef al. [9] aporto los célculos de la ELF de la fase
hP4-K. Los calculos a 25 GPa revelaron la existencia de basins en las posicio-
nes (2d) (5, 73/, ¥a) de P6,/mmc. Los basins contienen cerca de 2 electrones
que equivalen a pares de Lewis que actlian como pseudo-aniones. Los LP
estan representados como circulos difusos en la Figura 18.4b. Es importante
subrayar que las posiciones (2d) son las mismas que ocupan los atomos de S
en la fase alta presion de Na S (tambien P6,/mmc) [8]. En la referencia [9] los
autores advirtieron de que los atomos de S ocupaban las mismas posiciones en
la fase tipo Ni,In de K,S [12] representada en la Figura 18.4c.

/;\ A ﬁ*ﬁ 3
e AL g

ht-I-Na SO, ht-y-K_SO,

Figura 18.5. Estructuras de las fases alta-temperatura I-Na,SO, y y-K,SO,. Las
subredes cationicas preservan la estructura Niln de los respectivos sulfuros
representados en la Figura 18.4.

Volvemos de nuevo al Capitulo 7 donde discutimos la revision de las
ideas de OKH al describir las estructuras como aleaciones reales rellenas de
O. Alli, hicimos notar que las estructuras de -y y-K SO, derivaban de fases
reales a alta presion de K S (cotunnita y Ni In). Ahora, podemos ir mas lejos al
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decir que los patrones de las dos fases de alta presion del K, oP8-K y #P4-K,
son transferidos a los sulfuros y posteriormente a los sulfatos. Solo necesi-
tamos comparar los dibujos de I-Na SO, y de y-K SO, (Figura 18.5) con las
estructuras de la Figura 18.4.

18.5. LOS ELECTRONES DE VALENCIA DEL ALUMINIO METAL

La idea comtiinmente aceptada es que, en los metales, los electrones de
valencia estan distribuidos en una nube deslocalizada que confiere las propie-
dades conductoras a los metales. Este modelo esta muy lejos de los resultados
discutidos anteriormente sobre Na y K. Sin embargo, la localizacion de elec-
trones en huecos podria ser mas general al observar los estudios realizados
sobre el Al metal [13].

La densidad electronica de deformacion (Ap) de fcc-Al fue computada a
partir de medidas absolutas de los factores de estructura de cuatro reflexiones
que contienen toda la contribucion de los electrones de valencia. Las reflexio-
nes (111), (200), (222) y (113) fueron medidas mediante un arduo trabajo
experimental [13] por difraccion de electrones de haz convergente sobre mi-
crocristales (QCBED) (Quantitative Convergent Beam Electron Diffraction).

Figura 18.6. Densidad electronica experimental del Al metal obtenida a partir de
intensidades absolutas medidas por QCBED. (a) Maximos experimentales de la
densidad residual Ap. (b) Resultados obtenidos a partir de calculos tedricos con el
paquete Wien2k. En ambos casos, Ap se concentra en los 8 huecos tetraédricos en (%4,
Vi, ¥4). Reproducido de Nakashima ef al., (2011) [13]. Cortesia del autor.

Los resultados estan representados en la Figura 18.6 y coinciden con
los de Na y K en el sentido de que densidad electronica residual esta concen-
trada en los huecos tetraédricos localizados en (Y4, Y4, %4). Estos hechos eran
inusuales, si bien algunos cientificos lo habian considerado como posible en
los primeros afios, cuando el modelo del enlace metalico estaba siendo ela-
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borado. Los resultados experimentales coinciden con los célculos teoricos.
Ambos muestran restos de densidad electronica en los huecos tetraédricos
de una red fcc formada por cationes AI**, de forma que el Al metal también
se comporta como un electruro. Estos hechos son de la mayor trascendencia
porque son una nueva prueba de la localizacion de electrones de valencia en
una fase metalica a presion ambiente, desafiando asi al modelo del gas de
electrones libres.

Asi como los LP localizados en las fases oP8 y #P4 de Na y K se corre-
lacionan con las fases cotunnita y Ni,In de Na,S y K S, la localizacion de elec-
trones en el Al [sitios (8c) (Y4, Y4, ¥4) (Fm3m)], también justifica las estructuras
tipo blenda de AIP y AlAs en las que los aniones formales P~y As*, ocupan %2
de los sitios (8c) en Fm3m que son los sitios (4c) en el subgrupo F43m de ZnS.

18.6. LOS ELECTRONES DE VALENCIA DEL CALCIO ELEMENTAL
A ALTA PRESION. COMPARACION CON LAS POSICIONES DE
LOS ATOMOS DE O EN CaO (B1Y B2)

El mantenimiento de la estructura fcc del Ca, tanto en CaO como en
CaF, fue advertido por OKH [14] como un ejemplo de eutaxia en los orde-
namientos cationicos (en Griego, bien-ordenado). También advirtieron de que
en la formacion de la fase B1 de CaO la subestructura de Ca sufre una con-
traccion del 36 % respecto al volumen de la celdilla fcc-Ca del elemento. Sin
embargo, la misma red de fcc-Ca solo se contrae un 6.3 % en la fluorita CaF,.
La contraccion es observable al comparar las Figuras 18.7a y 18.7b y esta
cuantificada por las respectivas celdas unidad: a = 5.59 y 4.81 A para fcc-Ca
y CaO, respectivamente.

CH P & °
@ (b) ©) (@

Figura 18.7. (a) Estructura de fcc-Ca a presion ambiente. (b) La subred de fcc-
Ca comprimida (36%) cuando un atomo de O por formula se inserta para formar
CaO (NaCl). (c) La estructura sc-Ca (tipo a-Po) a 32 GPa. (d) Estructura de CaO
(CsCl) at 70 GPa, cuya celdilla unidad tiene un valor muy préoximo a la del de sc-Ca.
Reproducido de Vegas y Mattesini (2010) [22]. Con permiso de la International Union
of Crystallography.
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Por su parte, el Ca elemental experimenta la doble transicion fcc — bec
— sc a presiones de 19.5 y 32 GPa, respectivamente [15]. La estructura sc
(tipo a-Po), tiene un parametro de celdilla @ = 2.62 A. Paralelamente, el 6xido
de Ca (CaO) sufre la transicion B1 (NaCl) — B2 (CsCl) a P =60-70 GPa [16]
y sorprendentemente, la celdilla unidad de la fase B2 (a = 2.65 A) es casi idén-
tica a la de la fase sc-Ca tal como fue advertido en [17, 18]. Ambas celdillas,
sc-Ca y CaO (B2) pueden compararse en las Figuras 18.7c y 18.7d.

El hecho importante es que la estructura sc-Ca se alcanza por caminos
diferentes, con independencia de si el Ca esta como elemento o si forma parte
del 6xido CaO. La estructura de fcc-Ca, por su parte, cuando se oxida, sufre
la severa contraccion, descrita anteriormente. Este enigmatico comportamien-
to también lo hemos descrito para otras parejas de estructuras, tales como
Ca,Si/B-Ca,SiO, [14], BaSn/BaSnO, [19] (Figura 4.10), LnAl/LnAlO, [20] y
Cs,Bi/Cs,BiO, [21].

18.7. EL EFECTO DE LA PRESION INTERPRETADO POR LOS
CALCULOS DE LAELF

Vegas y Mattesini [22] realizaron calculos de la ELF de las fases fcc
y sc del Ca con la intencion de obtener datos concretos sobre las relaciones
topologicas entre las estructuras del elemento y las de sus correspondientes
oxidos B1-y B2-CaO. El fin ultimo era conocer el papel de la presion en la
estabilizacion de esas estructuras.

18.7.1. La estructura (B1) de CaO y la estructura de fcc-Ca

Comenzaremos comparando la estructura de fcc-Ca con la de CaO
(B1). La comparacion es importante porque podria explicarnos la razon de la
fuerte contraccion sufrida por fce-Ca al insertar los atomos de O. De acuerdo
con [22] tales preguntas nunca se han formulado y, por tanto, no ha habido
explicaciones convincentes”.

Las singularidades estructurales del sistema Ca/CaO, nos llevan a for-
mular estas dos preguntas:

1) ¢Por qué sc-Cay CaO (B2) tienen la misma estructura y las mismas
dimensiones?

2) ¢(Por qué fce-Ca se contrae un 36% al formar CaO (B1)?

Como veremos, la clave no esta solamente en conocer por qué un cierto
compuesto adopta una determinada estructura, sino también en explicar sus
dimensiones con argumentos fisicos. Este problema fue abordado mediante
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calculos de la ELF para las tres fases del Ca (fcc, bee y sc) [22] aunque aqui
nos limitaremos a las fases fcc y sc.

(a) (b)

Figura 18.8. (a) Valores de la ELF para fcc-Ca computada a condiciones ambientales
tedricas. El tnico atractor esta en las posiciones nucleares. (b) Valores de la ELF en
fcc-Ca computados al volumen de la fase B1 de CaO. NNM adicionales aparecen en
(%2, Y4, '») simulando los atomos de O en CaO (ver Figura 18.6b). Reproducido de
Vegas y Mattesini [22]. Con permiso de la International Union of Crystallography.

La ELF de fcc-Ca se calculd inicialmente suponiendo condiciones
ambientales tedricas (a = 5.52 A) y el resultado, representado en la Figura
18.8a, s6lo muestra atractores (basins) en las posiciones nucleares. Los elec-
trones de valencia estarian deslocalizados en toda la celdilla unidad. Sin em-
bargo, si el volumen de la celdilla fcc se reduce al valor de la estructura de
CaO (B1) (a=4.83 A), entonces, aparecen atractores (NNM) en (Y4, Y5, 12)
que son las posiciones ocupadas por los atomos de O en CaO (B1) (Figura
18.8D).

Este hecho fue explicado claramente en [22]: “las dimensiones pre-
cisas de la fase Bl de CaO son aquéllas que fuerzan a los electrones des-
localizados de los atomos de Ca, a concentrarse como LP en (%, Y%, %).
En otras palabras, la celda unidad de la fase B1 adquiere el valor al cual
los aniones formales (O*) simulan la presion a la cual se forman los LP

’

en la red metalica”.

18.7.2. La estructura B2 del CaO y la estructura sc del Ca
elemental

Los valores de la ELF en la fase sc-Ca (estable a P = 32-42 GPa) fue
computado para a = 2.64 A que es el valor tedrico de la estructura B2 de CaO.
El resultado fue un solo maximo de la ELF (atractor), localizado en el centro
de la celdilla (Figura 18.9b), que coincide con la posicion del atomo de O en
la estructura B2 del ¢xido (Figura 18.9¢).
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(a) (b) (©)

(d)

Figura 18.9. (a) Estructura sc del Ca a alta presion. (b) Basin de la ELF en dicha
estructura calculada a 29 GPa. Los 2 electrones de valencia de los atomos de Ca
se localizan en el centro del cubo, formando un par de Lewis semejante a un anion
formal O* y equivalentes al electruro Ca®"(2¢7). (c) Estructura alta presion B2 de
Ca0. (d) ELF de la red sc-Ca expandida que muestra la ausencia de atractores.
Reproducido de Vegas y Mattesini [22]. Con permiso de la International Union of
Crystallography.

De nuevo, la localizacion de los dos electrones de valencia en forma
de LP ocurre a un volumen idéntico al del oxido, avalando asi la equivalencia
entre LP y aniones que hemos discutido en otros compuestos (Figuras 18.9b
y 18.9¢). Cuando la ELF se calcula a un volumen expandido “simulado”, el
basin de la estructura sc-Ca de la Figura 18.9b desaparece como se muestra
en la Figura 18.9d.

18.7.3. La aleacion BaSn y la perovskita BaSnO,

Volvemos de nuevo a un compuesto ya discutido en el Capitulo 4.
Recordemos que el par BaSn/BaSnO, condujo a la formulacion del con-
cepto que relaciona oxidacion y presion [19]. La insercion de 3 atomos de
O en la estructura B33 de BaSn provoca no s6lo su transicion B33 — B2,
sino que también impone la dimension de la celdilla. El volumen del 6xi-
do BaSnO, (a =4.108 A) es casi idéntico al de la estructura a alta presion
B2 de BaSn (ca. 4.048 A a 4.0 GPa). También en BaSn, la localizacion
de los electrones de valencia ocurre al mismo volumen que en el 6xido
BaSnO,.
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(b)

Figura 18.10. (a) Maximos de la ELF en la fase alta presion de la aleacion BaSn (B2).
La ELF simula el esqueleto octaédrico O alrededor de los dtomos de Sn en el 6xido
BaSnO, representado en (b). Reproducido de Vegas y Mattesini [22]. Con permiso de
la International Union of Crystallography.

La estructura B2 de la aleacion BaSn puede interpretarse, en el marco
del ZKC. La transferencia de 2 electrones del Ba — Sn convertiria a éstos
en W-Te que formaria la estructura sc caracteristica del Te. Los 6 electrones
de valencia del Te formarian seis enlaces Te-Te de (2¢c, 2¢). Los atomos de
0O, localizados cerca de los BP, formarian los octaedros SnO,. En concordan-
cia, la ELF presenta maximos casi en el centro de las caras del cubo de Ba,
(en el centro de las distancias Sn—Sn), que es la posicion donde se alojan
los atomos de O en BaSnO, (ver Figura 18.10). Ademas, la ELF muestra la
sorprendente formacion de atractores entre los basins que centran las caras,
justo como si fueran las aristas del octaedro de O, de la Figura 18.10b (com-
parese con la Figura 18.10a).

Aunque este hecho fue discutido en el Capitulo 3 al describir los
mapas de densidad electronica absoluta de MgF, [23] la novedad del re-
sultado que hemos descrito aqui consiste en que la ELF nos esta aportando
informacion no solo sobre posibles enlaces entre atomos de O sino tam-
bién sobre posibles enlaces entre los basins que centran las caras del cubo
Ba, (Figura 18.10).

18.8. EL NUEVO CONCEPTO DE MIAO Y HOFFMANN:
ENLACES ENTRE ELECTRONES DE VALENCIA
LOCALIZADOS. EL CONCEPTO DE QUASI-ATOMOS
INTERSTICIALES (ISQs)

La especulacion sobre posibles enlaces entre basins (NNM) se hace
mas plausible al considerar los calculos aplicados a otros metales [24, 25]
en los cuales, los electrones se separan de la red cationica global y se loca-
lizan en huecos como se demostro para los metales Na, K y Ca. La novedad
de ese estudio [24] radica en que esos electrones, definidos por los autores
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“como quasi-atomos intersticiales (ISQs)”, pueden forman enlaces entre los
mismos electrones asi como con otros dtomos vecinos”. Asi, a 800 GPa, el
magnesio transita de hcp — sh (hexagonal simple) y los valores de la ELF
muestran que cada electron de valencia (ISQs) se aloja en un prisma trigonal
Mg, de la red sh (Figura 18.11b).

Como se muestra en la Figura 18.11b, la densidad electronica apare-
ce como una nube bidimensional deslocalizada entre dos planos de cores
de Mg, en concordancia con el caracter metalico predicho por los calculos.
Esta nube se podria describir como una red tipo grafeno de electrones in-
dividuales (ISQs) enlazados entre si. La fase sh seria, pues, un electruro
Mg** (e7), en la que los ISQs se enlazan al igual que los 4tomos de B en
MgB, (Figura 18.11a).

,, @-= -9
g T g
%
TR,

(a) (b)

Figura 18.11. (a) Etructura de MgB,. Mg: gris, B: amarillo. (b) Estructura de sh-Mg. Mg:
azul. Los circulos amarillos difusos representan ISQs que forman enlaces simulando a los
dtomos de B en MgB..

Este concepto guarda relacidon con un estudio teorico dedicado al
mecanismo de formacion de los NNM en enlaces homopolares [26] en el
cual se contemplaron dos formas de convertir un punto critico de enlace en
un NNM a medida que disminuye la distancia internuclear. El mecanismo
mds simple se observa en la molécula de F, donde a distancias cortas, el
punto critico de enlace se descompone en un NNM y dos nuevos puntos
criticos de enlace, todos en la linea que une los nucleos de atomos de F.
Los nuevos enlaces entre el maximo no nuclear (NNM) y los cores de F
podria verse como un antecedente de los enlaces propuestos en [24].

Si aplicaramos este modelo a la resultados de la ELF en BaSn (Figura
18.10a), las aristas del octaedro podrian considerarse como enlaces entre
los basins que centran las caras del cubo [22]. La posibilidad de encontrar
puntos criticos de enlace en el centro de esas aristas esta siendo explorada.
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18.9. LA EXPLICACION DE UNA ESTRUCTURA PREDICHA: CaC

Quizas sea el momento de comentar la diferencia conceptual entre
Prediccion y Explicacion. Este aspecto fue tratado en el Capitulo 1 y ahora sera
revisado teniendo en cuenta los nuevos hechos descritos a lo largo del texto.

Como ejemplo, hemos seleccionado la estructura real B33 de CaSi
(Cmcm) junto a la estructura relacionada (/mma) del carburo CaC. La estruc-
tura CaC no se ha observado experimentalmente pero se ha predicho como
una fase termodinamicamente estable o metaestable en el rango de 57-100
GPa usando algoritmos evolutivos de composicion variable [27].

La estructura de la fase de Zintl CaSi, estable en condiciones ambien-
tales, fue descrita en el Capitulo 5 (Figura 5.7) y la aleacidn isoestructural
BaSn (B33) en el Capitulo 4 (Figura 4.10). B33 esta formada por bloques de
prismas trigonales de Ca, centrados por atomos de Si que, conectados, forman
un cadena infinita de dtomos bi-conectados de ¥-S como se muestra en la
Figura 18.12a. Hay que recordar (Capitulos 4 y 6) que el espacio entre bloques
contiguos forman fragmentos de fcc-/bee-Ca. (Figura 18.12b).

— T

Jpisisisio

K

(a) (b)

Figura 18.12. (a) Estructura B33 (Cmcm) de CaSi, proyectada sobre ab, con los
bloques de prismas trigonales de CaSi. Ca: azul, Si: gris (vease Figura 5.7). (b)
Representacion parcial de la estructura para resaltar que los espacios entre bloques
trigonales son fragmentos de una red fcc- o bee-Ca [28].

Una regla de oro establece que si una estructura dada, por ejemplo
CaSi, tuviera que ser adoptada por un elemento mas ligero del Grupo (en
este caso el carbono), para obtener CaC, la estructura B33 sélo se estabi-
lizaria bajo condiciones de alta presion. Recordemos que la prediccion de
estabilidad de la estructura de CaC estaria en el rango de 57-100 GPa. La
estructura predicha, nunca sintetizada, estd representada en Figura 18.13ay
es digno de mencion que no es B33, si bien, guarda ciertas semejanzas con
ella (CaSi) [28], que discutiremos a continuacion.
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(a) (b)

Figura 18.13. (a) Estructura /mma del CaC proyectada sobre el plano ac. Los prismas
trigonales de Ca, (verde) estan centrados por los atomos de C (negro). Estos forman
cadenas infinitas (marcadas en rojo) similares a las de Si en la estructura B33 de la Figura
18.12a. (b) Vista lateral de la estructura CaC para mostrar los espacios entre los bloques
de prismas trigonales en (a). A diferencia de la estructura B33, forman fragmentos
ligeramente distorsionados de una red sc-Ca. Comparese con la Figura 18.12b.

CaC es ortorrémbico (/mma) y al igual que CaSi, contiene bloques
de prismas trigonales Ca,, centrados por atomos de C que cuando se co-
nectan forman cadenas en zigzag con distancias de enlace C-C de 1.55 A
(a 57.5 GPa). Las cadenas de C, marcadas con lineas rojas en la Figura
18.13a, cumplen el ZKC puesto que la transferencia de 2 e del Ca — C
convierte a los atomos C en atomos de ¥-O bi-conectados de acuerdo con
la regla 8-N.

Las estructuras de CaSi (Cmcm) y CaC (Imma) difieren, sin embar-
go, en la forma de los espacios entre los bloques de prismas trigonales. En
CaSi los espacios son fragmentos de una estructura bece o fee de Ca (Figura
18.12b), mientras que en CaC los espacios correspondientes forman es-
calas dobladas con un angulo diédrico de 85.7°. Dichos espacios se han
representado en perspectiva en la Figura 18.13b, que es una vista lateral
de la Figura 18.13a.

Lo importante es que la estructura de CaSi (Figura 18.12a) puede
transformarse idealmente en la estructura de CaC (Figura 18.13a) (Cmcm
— [mma) cuando dos bloques contiguos de prismas trigonales en CaSi se
desplazaran en sentidos opuestos, uno respecto a otro, como indican las
flechas de la Figura 18.12a. Un desplazamiento de % del eje horizontal
convierte los fragmentos de bcc-Ca de la Figura 18.12 en fragmentos de la
estructura de sc-Ca de la Figura 18.13b [28], una descripcion que difiere
de la publicada en [27].
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Las diferencias estructurales entre CaSi y CaC evidencian que /os
elementos sufren sus propias transiciones de fase, incluso en presencia de
otros atomos [35, 36]. Es decir, a P> 57 GPa la formacion de CaC conlleva
la estabilizacion de fragmentos de la estructura de sc-Ca y, en consecuen-
cia, la estructura predicha para CaC debe cumplir varias condiciones:

1) Aligual que los compuestos MX (M = metal alcalinotérreo; X = te-
trel) CaC tiende a formar la estructura B33 compuesta por bloques
de prismas trigonales.

2) Debe satisfacer el concepto de Zintl-Klemm formando cadenas en
zigzag de W-O bi-conectados (Figura 18.13a).

3) Los fragmentos de Ca deben conformarse a la estructura de la fase
del Ca estable a esa presion- en este caso, sc-Ca(Figura 18.13b).

La estructura sc-Ca se podria recomponer idealmente a partir de los
fragmentos representados en la Figura 18.13b si, una vez eliminadas las cade-
nas de C, los fragmentos de sc-Ca se movieran en la manera marcada por la
flecha roja en la Figura 18.13b. En esos fragmentos, el angulo de 85.7° (casi
90°) y las distancias Ca—Ca (d = 2.77 A) son comparables al pardmetro de cel-
da sc (a =2.62 A) a 39 GPa [15]. Es posible que a la presion de la transicion
(alrededor de 32 GPa), el parametro de celdilla de sc-Ca se aproximara mas al
valor predicho de 2.77 A.

Lo verdaderamente relevante es que a la presion a la que se obtendria
el carburo CaC, la fase bce del Ca ya no es estable y por lo tanto, la estructura
que contendria fragmentos bec-Ca (B33) tampoco lo fuera, provocando que
CaC sufriera la transicion Cmcem — Imma que conlleva la transicion bec — sc
de los fragmentos de Ca. La estructura predicha para CaC se explica, pues, en
términos del ZKC y también por el papel prevalente que juegan las subredes
metalicas, al sufrir sus propias transiciones de fase.

18.10. LAS PREDICCIONES DE ESTABILIDAD SEGUN LA
TERMODINAMICA BASADA EN VOLUMENES. VBT Y
CRISTALOGRAFIA

No deberiamos finalizar este texto sin hacer un breve comentario a
otro puente que conecta prediccidon y explicacion en el trabajo de Vegas,
Liebman y Jenkins [29], que trata sobre la prediccion tanto termodindmica
como estructural de los compuestos Na,SO, y Na,SeO,. El trabajo pone
de manifiesto como la union de dos ramas tan diferentes de la ciencia (la
termodinamica y la cristaloquimica) puede, no solo predecir, sino también
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explicar aspectos cruciales de las estructuras. En esta linea de pensamiento
podemos citar por ejemplo los estudios realizados en [30, 31], que com-
binan ideas termodindmicas sencillas (obtenidas por medio de la termodi-
namica basada en volumenes VBT) [32, 33] con conceptos de la ciencia
estructural.

Como vimos en el Capitulo 1 la termodinamica basada en volumenes
(VBT) [32] no requiere detalles estructurales y descansa solo en el conoci-
miento del volumen de la formula unidad a estudiar. Sin embargo, combinada
con el concepto oxidacion-presion de Vegas [2] permite desvelar nuevos deta-
lles estructurales, como se puso de manifiesto en [29].

Hemos probado reiteradamente que la insercion de atomos de O en una
aleacion produce el mismo efecto que la aplicacion de presion. Ejemplos de
este concepto se han discutido en los Capitulos 4 y 7. También podemos re-
cordar la existencia de una relacion directa entre las subestructuras [Na, S]y el
contenido en oxigeno de los 6xidos Na,SO , asi como la accion opuesta (a la
presion) de la temperatura, en forma de expansion de lared [22, 34]. En Na,S,
experimentos a alta presion mostraron la doble transicion CaF, — PbCl, —
Ni,In [34, 36] (Capitulo 7).

M
MMV

<

(a) CaF, (Na,S, Na S0,?) (b) Ni,Al (Na,SO,) (c) PbCl, (NaKSO,,
K,SO,, ht-Na_SeO,)

FATAE
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P VAVAY,
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(d) Ni In (ht-I-Na,SO,, ht-K,SO,) (e) TiSi, (Na,SO,-thenardite, Na,SeO,)
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(f) MgCu, (MgALO

Na,MoO,)

»
Figura 18.14. Estructuras parciales [M,S] en los oxidos M,SO_(x = 3-4) como
muestra la Tabla 18.1. (a) Estructura anti-fluorite de Na,S en condiciones normales.
(b) Estructura parcial [Na,S] tipo Ni,Al (P3) en Na,SO,. (c) Estructura anti-PbCl,
(Pnma) de la fase alta presion de Na,S. (d) La fase tipo Ni,In (P6,/mmc) de Na,S a
alta presion. Na: azul, S: amarillo. (¢) Estructura tipo TiSi, estabilizada por la subred
[Na,S] en Na SO, (thenardita). Si: gris, Ti: azul. (f) Estereopar de la estructura tipo
MgCu, estabilizada en las espinelas A1 MgO,y Na,MoO,. Al/Na: verde, Mg/Mo: azul.

Sin embargo, un estudio completo que comprende los sulfatos y seleniatos
alcalinos [36] muestra que la doble transicion seria solo una parte de la secuencia
completa de transiciones que suftirian los sulfuros M.S en condiciones extremas
de Py T. El conjunto parcial de estructuras, representadas en la Figura 18.14, seria:

CaF, — Ni,Al > PbCl, — Ni,In — TiSi, = MgCu,

Parte del camino de transiciones [36] esta reproducido en el Esquema
1 del Capitulo 7.

18.10.1. La estabilidad de Na,SO, y Na,SeO, con estructura
tipo anti-fluorita

Varias de las estructuras binarias descritas mas arriba, se corresponden
con las subestructuras MS de sulfitos y sulfatos alcalinos, recogidos en la Tabla
18.1. Asi, en Na SO, la subred [Na,S] es tipo Ni,Al, mientras que en la fase
V-Na SO, (thenardita), estable a T ambiente, la subred es tipo TiSi,. A alta tem-
peratura la thenardita se transforma en I-Na,SO, cuya subred Na_S es tipo Ni,In.
La estructura PbCl, (cotunnita) no se ha encontrado en Na,SO,, pero esta pre-
sente en la fase a temperatura ambiente de K,SO, asi como en el sulfato doble
NaKSO,. Notese que la doble transicion espinela — thenardita — Ni In (no ob-
servada en Na,SO,) ocurre en Na,MoO, a T crecientes porque los grupos MoO,
se comportan en muchos casos como los sulfatos (véase Tabla 18.1).
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Tabla 18.1. Las estructuras involucradas en el paseo estructural desde la fluorita a las
fases de Laves. hp: alta presion, ht: alta temperatura, rt: temperatura ambiente.

CaF, . PbCl, . s MgCu,
fluorita DAL Cotunnita ST 1R, Fases de Laves
ht-Li,SO, hp-Li, SO,
Na,SO, Na,SO, NaKSO, ht-1-Na,SO, t-Na,SO,
Na_SeO, Na,SO, ht-Na,SeO, 1t-Na,SeO,
1t-K. SO, ht-K_SO,
Na,MoO, Na,MoO, Na,MoO,

Los datos de la Tabla 18.1 muestran que un mayor contenido en O
equivale a la aplicacion de una mayor presion sobre los compuestos M,S
que forman las subestructuras cationicas de los sulfatos. Dentro de este es-
quema, se ha sugerido la posible existencia del sulfoxilato Na, SO, [29, 56],
cuyo menor contenido en O, en términos del concepto “oxidacion-presion”,
le haria adoptar una estructura mds proxima a la fase estable de Na S a
presion ambiente (la estructura anti-CaF, de la aleacion padre Na,S). Los
datos termodinamicos apuntan a una sintesis mas favorable del compuesto
analogo Na,SeO,.

Figura 18.15. Estructura anti-CaF, predicha para Na,SO, y Na,SeO, mediante
calculos de VBT. Los aniones formales [XO,]*" forman un ordenamiento fcc con todos
los tetraedros ocupados por los 4&tomos de Na (verde). S/Se: ocre, O: rojo.

La estructura propuesta para ambos compuestos Na, SO, y Na SeO, esta
representada en la Figura 18.15. Conviene recordar que a alta temperatura Li,SO,
es también anti-CaF, como consta en la Tabla 18.1 (véase Capitulo 7, Figura 7.3).

Wiench [37] bajo la direcciéon de Jansen (comunicacion privada) tra-
taron infructuosamente de sintetizar Na,SO, por reaccion a alta temperatura
de Na,O, con azufre en ampolla cerrada al vacio. Esta via de sintesis resulto
infructuosa y una posible razon de ello, fuera las condiciones de alta tempera-
tura empleadas. Por ello, en [29] se propusieron nuevas vias de sintesis a mas
bajas temperaturas, segin las magnitudes derivadas de los calculos de VBT
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[38, 39]. Posteriormente, conocimos que Makarov y colaboradores habian
observado el anioén (SO,)* en disolucion, lo cual parecia confirmar nuestro
trabajo sobre este punto [40, 41].

La teoria de VBT es una herramienta apropiada para determinar la
estabilidad de estos compuestos en términos de sus magnitudes AH? y AG¢.
Nuestro estudio fue ampliado a la familia completa de oxisales de formula
M,SO_(x=1-4)y M,S,O_(x = 3-7), con una especial atencion a Na,SeO,.

Normalmente, cuando los datos termodinamicos standard, AH? o AG?
de una en serie de oxisales, como por ejemplo NaClO , se representan en fun-
cion del nimero de atomos x presentes, suele obtenerse una variacion irregu-
lar. Sin embargo, en claro contraste, en el unico caso del elemento azufre, tal
representacion muestra un fenomeno diferente. En los datos para las oxisales
M,SO_y M S,O_(x<38), donde M = metal alcalino [42-44], la representacion
de las magnitudes AH? 0 AG? en funcion de x es lineal, con un coeficiente de
correlacion R?* = 0.990 [29]. Dicha linearidad implica que la energia de esta-
bilizacion es constante para cada dtomo de O que se afiade al dtomo de S de
la aleacion original Na S.

18.10.2. Entalpias de formacién y energias de Gibbs para los
Sulfoxilatos, M,SO,_y M,S,0,

La interpolacion en las representaciones lineales de AH? (M,SO,, ¢)
frente a x (columnas 1,2, 6,9 y 10 en la Tabla 1 de la referencia [29]) para
x = 2 condujo a la prediccion de datos termodinamicos para M,SO, (M = Li,
Na, K, Rb, Cs). Las energias de formacion de Gibbs para los sulfoxilatos
de Na y de K estan recogidas en la Tabla 2 de [29]. La linearidad de esas
representaciones permite la interpolacion directa, y con precision razonable,
de datos inexistentes. Mediante el uso de VBT [38], se estimaron los valores
de las entropias absolutas y, a partir de ellos, los valores standard de AS? con
los que se calcularon los valores de AGy de las sales.

La sintesis de Na,SO, al burbujear SO, a traves de una disolucion de
Na en NH, liquido, sugerida por Vegas, resulto energéticamente favorable
(AG? ~ =500 kJ mol™"). Sin embargo, el analisis de su estabilidad frente
a la descomposicion resulté dudoso, mientras que el compuesto analogo
Na,SeO, se mostraba como un material de sintesis mas favorable y, ademas,
estable frente a la desproporcion en Na, Se y Na,SeO, [29]. La estabilidad de
los compuestos analogos Cs,SO, y K ,SO,, tampoco parece ofrecer dudas. Al
igual que en Na SO, las subredes [M,Se] (M = K, Cs) deberian ser del tipo
anti-CaF, como la representada en la Figura 18.15.
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Haciendo uso de las reglas isomegéticas [45], los valores estimados
de los volimenes de Na, SO, y Na,SeO, para Z = 4 conducirian a parametros
de celdade a=6.78 y 6.99 A, respectivamente para celdillas ctbicas (Figura
18.15), valores comparables al de Na,S (a = 6.54 A). La confirmacion expe-
rimental de estos resultados seria deseable.

La prediccion de compuestos inorganicos, por medio de la termo-
dinamica (previa a la sintesis), podria verse como una tarea especulativa
y, por tanto, fuera del campo de la cristaloquimica. Sin embargo, estos
resultados demuestran que, partiendo del concepto oxidacion-presion, las
predicciones son posibles y que, cuando estas se apoyan en calculos de
la VBT, se pueden obtener nuevos conocimientos tanto sobre la estabili-
dad de los compuestos como sobre su estructura y dimensiones. Ambos
conceptos, al igual que otros desarrollados en este texto, tiene un efecto
sinérgico por el que prediccion y explicacion devienen inseparables. El
lector encontrara en la referencia [29] una gran riqueza de datos termodi-
namicos que pueden servir para anticipar nuevas rutas sintéticas para los
compuestos estudiados.

18.11. CONCLUSIONES

Los hechos discutidos en este capitulo contribuyen a la comprension
de muchos hechos estructurales. Si los correlacionamos con la localiza-
cion de los atomos de O en 6xidos binarios y ternarios de los elementos del
Bloque-p (aluminatos y silicatos) descritos en los Capitulos 12 a 14, pode-
mos concluir que las estructuras estan gobernadas por los esqueletos catio-
nicos (en términos clasicos) y por tanto, por la forma en que se distribuyen
los electrones de valencia de las subestructuras cationicas.

Las estructuras elementales (también las aleaciones) pueden dividir-
se en dos grupos principales:

1) Las del Bloque p, que satisfacen los principios del modelo de VB,
con enlaces dirigidos de (2c, 2¢) (BP) y pares de Lewis (LP).

2) Aquellas que forman empaquetamientos compactos (fcc, hep,
sc, sh) cuyos electrones de valencia se localizan en sus huecos.

Hemos visto que los 6xidos del primer grupo cumplen el Concepto de
Zintl-Klemm Extendido. Los esqueletos de unos elementos del Bloque p se
transforman en los de otros elementos del mismo Bloque y, por su parte, los
atomos de O siempre se situan en la proximidad de los pares de electrones
que forman los BP y los LP.
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Para los compuestos considerados metalicos (Grupo 2) los resul-
tados que hemos proporcionado estan fuera de lo comun, es decir, ines-
perados, a pesar de que la concentracion de los electrones de valencia
de los metales en los “huecos” es una idea postulada hace muchos afios.
Asi, Sakata y Sato [46] encontraron NNM en los enlaces Si-Si al aplicar
métodos de maxima entropia (MEM) a factores de estructura obtenidos
experimentalmente [47].

Larsen y Hansen [48] encontraron densidad electronica residual en
los mapas de Ap obtenidos a partir de datos experimentales de difraccion de
rayos X de alta precision con Be elemental. Los maximos se encontraban en
los huecos tetraédricos de la estructura de hcp-Be. NNM similares fueron
observados por Iversen et al. [49] al aplicar MEM a los datos de rayos X
de Larsen y Hansen [48]. Los resultados tienen interés porque los mapas
obtenidos a partir del método de maxima entropia (MEM) no mostraban
enlaces directos Be—Be. Por el contrario, el esqueleto de a&tomos de Be esta
conectado a través de una red tri-dimensional de enlaces entre atomos de Be
y NNM por una parte y también entre maximos no nucleares. Martin-Pendas
et al., [26] encontraron los mismos maximos que Iversen mediante calculos
en clusters de Be. Por el contrario, Jayatilaka [50] no los observé usando los
mismos datos de Larsen [48]. Este patron guarda una estrecha relacion con
el modelo de ISQs descrito anteriormente en la seccion 18.8.

De acuerdo con estos NNM, la estructura tipo wurtzita de BeO po-
dria explicarse si se admite que los atomos de O se sitlian en los mismos
huecos tetraédricos donde se localizan los pares de electrones en hcp-Be.
Recordemos los enlaces descritos en [26] entre NNM y los cores de atomos
de F. Los resultados son controvertidos pero la controversia sobre la apari-
cion de NNM puede resolverse si en los célculos se permite la variacion de
las coordenadas atdmicas, como han sugerido Martin-Pendas et al., (1999)
[26]. En esas condiciones, los NNM de la densidad electronica “parecen ser
la regla, y no la excepcion, entre interacciones homopolares”.

No podemos dejar de recordar el atractor de la ELF observado en
el suboxido Ca,Sb,0 que se discutio en el Capitulo 11 y que respalda la
tendencia a preservar la topologia de estructuras de los elementos en sus
0xidos. Recordemos que el compuesto inicial Ca,Sb,, no satisfacia las re-
glas de valencia del Concepto de Zintl [51]. Una nueva determinacion
estructural reveld la presencia de un atomo de O en el centro de un octae-
dro OCa, [52] de manera que el compuesto real era Ca,Sb,0O. Calculos de
la ELF realizados posteriormente sobre la subred [Ca,Sb,] del 6xido [53]
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confirmaron un unico bassin (electruro) en el centro de los octaedros Ca,:
Jjusto en la posicion de los atomos de O en Ca,Sh,0 (Capitulo 11).

La primera idea que liga los aniones con la densidad de carga [2]
sugeria que el conjunto de aniones podrian jugar el papel de una nube
electronica deslocalizada, supuesta en los metales puros. Posteriormente,
fue avanzando la observacion de los NNM [9, 10, 18, 22, 24, 53-55]. Las
primeras sugerencias, principalmente basadas en similitudes estructurales
han sido después confirmadas tanto por experimentos a alta presion como
por célculos tedricos.

De todas las ideas y datos experimentales resefiados a lo largo del
texto podemos concluir que las primeras expectativas basadas en simili-
tudes estructurales han sido confirmadas posteriormente mediante expe-
rimentos a alta presion y por célculos teoricos. El resultado es que las
estructuras de los elementos y de las aleaciones perviven en sus 0xidos.
A veces deformada, a veces inalterada, o en ocasiones transformada por
las leyes del Concepto de Zintl-Klemm, las estructuras elementales son la
clave para comprender las estructuras mas complejas. De los datos propor-
cionados en este libro podemos comprenderlas mucho mas facilmente si
entrelazamos estos conceptos.

Los elementos no necesitan romperse en atomos para formar una
estructura compleja. Pueden romperse en fragmentos, pueden distorsionar
sus esqueletos, pueden transformarse en otras estructuras por efecto de la
transferencia de carga o por efecto de la presion y/o temperatura, pero el
patron original de las fases elementales es preservado en muchos casos y
transferido, incluso al afadir progresivamente mas atomos a la red origi-
nal, como ocurre en la secuencia de compuestos #P4-Na — /p-Na S —
ht-1-Na,SO, (véanse referencias [35, 36]).

Cuando se combinan conceptos como la relacion oxidacion-presion
(también el papel de la temperatura al invertir una transicion que habia sido
inducida por la oxidacion) con otros como el Concepto de Zintl-Klemm
Extendido, el concepto de isolobularidad de Hoffmann, la hipervalencia
y la equivalencia entre pares de electrones y aniones, comprendemos las
estructuras con mayor profundidad.

Los resultados son especialmente importantes cuando se interpretan
las transiciones de fase. Muchas de ellas, que se habian contemplado como
hechos aislados, adquieren ahora pleno sentido fisico cuando se las ve como
parte de un esquema mas amplio experimentado por varias familias de com-
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puestos cuyos caminos se solapan tal como recoge el Esquema 1 del Capitulo
7 [35, 36] asi como los esqueletos representados en la Figura 18.14.

Con estos nuevos conceptos, no sélo describimos las estructuras sino que
también quedan explicadas sobre fundamentos fisicos y quimicos mas universales.

RESUMEN

Experimentos de alta presion sobre los metales Na y K han mostrado
la estabilidad de las estructuras 0P8 y hP4 para ambos metales. Estas es-
tructuras corresponden a las subestructuras de Na y K de las estructuras
cotunnita y Ni,In de los sulfuros Na,S y K S. A las presiones de los expe-
rimentos, las muestras de Na y K se vuelven incoloras indicando que los
electrones de valencia se han separado y apareado en los sitios ocupados
por los atomos de S en los sulfuros. Un estudio teodrico similar se ha rea-
lizado sobre las fases fcc y sc del calcio metal en comparacion con las es-
tructuras B1 y B2 de CaO. El resultado es que las dimensiones precisas de
la celda unidad de la fase B1 son aquéllas que fuerzan a que los electrones
de valencia deslocalizados en los atomos de Ca se concentren como LP a
(%, Y4, '4). En otras palabras, la celdilla unidad de la fase B1 tiene el valor
al cual los aniones formales O* mimetizan la presion a la cual los electro-
nes se aparean como LP formando electruros. En la fase sc, los dos elec-
trones de valencia también se localizan como LP a un volumen idéntico
al de la fase B2 del 6xido CaO, en concordancia con la equivalencia entre
oxidacion y presion y también con la equivalencia entre Pares de Lewis
(LP) y aniones, como se ha discutido en otros Capitulos. En los datos de
las oxisales M,SO_y M,S,0_(x < 8) (M = Metal alcalino), la representa-
cion de magnitudes tales como 4H? 0 4Gy en funcion de x se ajustan a una
recta con coeficiente de correlacion R? = 0.990. Dicha linearidad implica
que la energia de estabilizacion es constante para cada atomo que se afiade
idealmente a un dtomo de S en la aleacion Na,S. El comentario final trata
de destacar que la “prediccion” o la “descripcion” de las estructuras no
equivalen a su “explicacion”.
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ANEXO







En los ultimos meses, se han publicado 3 articulos de gran relevancia
para la materia tratada en esta obra:

1. D. Laniel, B. Winkler, T. Fedotenko, A. Pakhomova, S. Chariton, V.
Milman, V. Prakapenka, L. Dubrovinsky and N. Dubrovinskaia (2020).
High-pressure polymeric nitrogen allotrope with the black phosphorus
structure. Phys. Rev. Lett. 124, 216001. https://doi.org/10.1103/Phys-
RevLett.124.216001

2. LV. Medrish, R. A. Eremin, and V. A. Blatov (2020) From Simple to
Complex: Design of Inorganic Crystal Structures with a Topologically
Extended Zintl-Klemm Concept. J. Phys. Chem. Lett. 11, 8114—8120.
https://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.0c02468

3. A. Lobato, H. H. Osman, M. A. Salvado, P. Pertierra, A. Vegas, V. G.
Baonza, and J. M. Recio. (2020) Generalized Stress-Redox Equiva-
lence: A Chemical Link between Pressure and Electronegativity in In-
organic Crystals. lnorg. Chem. 59, 5281-5291. https://doi.org/10.1021/
acs.inorgchem.9b01470

En el primero de ellos se publica un gran trabajo experimental sobre la
estructura tipo P-negro del nitrogeno obtenida a altas presiones. Este eslabon
elemental perdido al que se ha llamado N-negro, se ha recogido brevemente
en en los capitulos 8 y 9.

El articulo de Blatov y colaboradores, contiene un estudio sistematico
de las estructuras de los sulfuros y seleniuros metalicos con las subredes ca-
tionicas de los correspondientes sulfatos y seleniatos. Se resaltan las coinci-
dencias y se aprovechan las discrepancias entre sus estructuras para estudiar
su posible existencia a latas presiones. La informacion contenida es de un gran
valor.

En el tercer trabajo, la escuela de Oviedo (Espafa) nos proporciona
una nueva aplicacion del modelo de aniones en matrices metalicas (AMM),
discutido en el libro. La potencia y capacidad de este modelo permite predecir
las posiciones de los atomos huéspedes a partir del conocimiento de la red
metalica, como tnico dato. El modelo se ha puesto a prueba con un conjunto
de estructuras convencionales como fce-Ca, sc-Ca, HP-BaSn, etc. El analisis
topologico de la Presion Quimica (CP) que es un escalar derivado de calculos


https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.216001
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.124.216001
https://dx.doi.org/10.1021/acs.jpclett.0c02468
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.9b01470
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.9b01470
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ab initio, revela que los minimos de CP aparecen justo en las posiciones de los
elementos no-metalicos. Las conclusiones son: 1) la red metalica se expande
0 se contrae, tras la inclusion del elemento no-metalico, mientras su topologia
permanece. 2) Contraccion o expansion dependen de la carga efectiva asocia-
da al anion: Expansion conlleva reduccion del metal mientras que la compren-
sion esta ligada a la oxidacion

Los plazos acordados no han permitido incluir comentarios mas expli-
citos sobre el contenido de esos articulos en los capitulos pertinentes.
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Ca[AIFL O] o 344
Ca(ASO,),CL o 217,218
CAAS, e 217,218
CaASH oo 218
Ca, As.H (MNS1)) o 217
Ca (PO,),F (fluoroapatito) ..........cccocovvvvivieiiiciiiiiciie 155,164, 199, 217
Ca (PO,),(F, OH) (apatito) ........cccccoovmeriiiimeieiiiicieieiecceene, 103, 107, 115

Ca, (PO,),(OH) (hidroxiapatito) ..........cccoovreririiiiiiiiiinanes 164,217,218
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574 MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.
DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS

e & 217,
Ca5P3012(OH)/Ca5P3H ...............................................................................
Ca, (prismas trigonales) ..........ccocoeviiiiiiiiiiiiiiiii
Ca6Si (prismas trigonales) ........cceecieciieiiierieeiieeie et ereeie et
Ca [Si1,S1,0,](OH), (anfibol xonotlita) ..........cccccoovviviiiiiiiiii
(Ca[Si0 l7](OH) ) (xonothta) ..................................................................
Ca Sb | e
Ca [ALLO IF,
Ca [Al O ]O (MAYENILA)  ooveeiieiieiieiieieee e
Ca14

14732

CALALSL] ovvvvvvvvvevreeeessessssoossssssseess oo

G e 218,

e, 67(SlO )30
U 7503 ettt e et r e e e e e et e e e e s e eaaaes
Ce,[ST,ONJO oo
CeSSi3 (Mn58i3) ..........................................................................................
Ce SIS L06N D] ittt 416, 417,
Ce 6SOISTH 40N e
Ce ¢Si[Si*,(O¢N3,)] (tecto-oxinitridosilicato) ........cceceeeereeveeereereeneennn.

81664[Si["]481[4]56 (OLN LT ] oo

CLO, (molécula real) ......cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiie
CLSO, e

€0 T COST ettt
[ER] [Co(1)Si]" = [Co(1)¥-P] (esqueleto recurrente) ..........cceceevveeveenenne.
CO2)[CO(1)SI] vttt neen



iNDICE DE FORMULAS.

1

|

GO A S e eeeaans 480
{03 (of R RO RRO 69
(O 1 o7 o TP OUTUPRRRRP 69
COMIST oot etaa e eeanae e 215
COMNDSIO, oo 215
CONIST e et eetae e e eearae e 481
COP AleaCiON TCAL ......cocuveieieiiie e 480
COWP et 471
COSi i 471,477,479, 480, 481, 487, 506
C0,S1 (COtUNNITA) ..o 471
Co,SUMNP ..o 481
Co,SUNILIN oo 481
Co,Si prismas trigonales ...........cooeiiiiiuiiiiiiiiiiiccccc 477,479
[ TR RR PR 69, 156, 223
DO e et 159
LA S et e et 480
CrB e 108, 116, 147, 156, 159, 160, 215, 216, 420
CrB — CSCIranSICiON .......c.eeeeeiveeeeeieeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeereeeeeireeeeeeaneeeeeans 420
CIB, o 108, 239, 278
CrCUO, o 172
CIFEP, oo 481
CIMILAS, i 480
CIN et e e 218
G e 481
S e e 481
CISL, i 125, 265, 278, 487
I et 480
CIVO, s 108
CILST 109, 110
S e 156, 158,492
DCC-I-CS e et 118
FCCTIIACS oot ete e eearae e 118
ST et e e 145
(CS)[SIS, I e 507
[CSTLICs, J[SiP,J = [CsTL[Cs, ][W-SiS,] oo, 505
CS[AITIO,] o 352
[CSBE] ittt et et 116, 147
CsBEF, oo 108, 116, 147, 156, 157, 158
B-CSBEF, oo 158
CSBEPO, .o 491, 493
CSCL e 106, 159, 216, 218, 219, 341, 359
CSCL(B2) oottt e 215,219
DCC-CS L et 158

CS(ICL) orrvvovevveveeeeeeesesessssssssssssseee s ssssssssssesese e 69

575



576

MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.

DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS |
FCC-CS-II oot eaa e 158
CSLI(CrO,) oo 210
CSLICTO, oo 210
HP-CSLICrO, .ooviiiiiiii s 210
CSLI(MOO,) oo 210
CSLISO, i 491
Cs,AI[6][PO )] v 358
C8,C s 506
CS,(CO,) s 506
[CS,S] o 211
CS,S 200, 204, 205, 210, 211, 215, 477
C8,80, i 547
CS,(SO,) i 506
C8,S0, i 205,210,211, 215, 492
HT-C8,SO, oovoiiiii s 205,210
RT-CS,SO, oot 205
C8,8€ i 215, 506
C8,S€0), it 215
CS,S1 i 506
W-Cs,[SiS,] oo 505
CSBI o 222
Cs,BI/CS. B0, oo 536
CS.BIO, oo 222
CS,0 s 165
0-C8, P 451
Cs,[W-SnS€,] oo 508
CS,GEAS, o 144, 504
CS GEP, e 144, 504
CS SIAS, i 144, 504
CS[SIP,] oo 506
CS.SIP, 144
Cs[SiP,] (fase de Zintl) ......cooovoioiiiiiiiiiii 503
Cs [InAs.] (fase de Zintl) ......ocoooiiiiiiiiiiiiiiccc 503, 507
CSy[Si1,0 (] o 382
U e 69, 171, 406
FCC-CU et 108
CUAL (C () i 108
CUBIT e 489
CUCT et eaaae e 244,267
CuFeS, (calcopirita) ........cccoovvvviviiiiiiiiii 69, 316, 317, 318
CUO et e 108
CuPt (L1)) oo 109
CUSO, i 108
CUSD e 180



iNDICE DE FORMULAS.

|

CUO s 108
CuAU (L1) o 109
CUO, s 108
[CULO, % s 79
[CUO,1(SE0,),CL, oo 79
D

DY e e ettt et e ta e aeeenaenes 179
E

Bl e 223
ErGeyx (0.4 <o <0.5) ittt e 404
Er[S1O] o 458
EriGa, o 116
B e 171
BuGa, oo 140
BUSO, o 220
F

B o 540
FCA(2), oo 165
FoX e et 430
B 540
B e 69, 188, 223
DCCFC e 187,359
FEAIO, oo 333
B A S e 480
FEB e 108, 113, 123, 187, 188, 218
WoFE[CO(L)W-P] oo e 480
FECOBO, oo 108
FECOP et 480
FECOST ettt 481
FCCUO, e 172
FEGAO, o 292
FeLiPO, (0livINO) ...c.cvoviviiiiiiiiii 85
FEIMOGE .o 210
FENIST oot 480, 481
FEO, o 399
F o e e 480
FEPO, oo 55,278
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MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.

DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS |
FeS, (Marcasita) ..........ccccoeveieiiiiiiiiiiiiiiic 108, 343
tPO-FES | oo 409
FeTiO, (AImenita) ........cccooviviiiiiiiiiieiii 87
FE.P oo 210
Fe,ST o 205
HP-Fe_ S10, ...cooioiiiiiiiiiec s 205
Fe,Si0, (0lIVINO) ..cvcvviiiiiiii 109, 113, 205
FEBO, oo 108
FEC s 155
FE0, oo 69
FeSi, o, 103, 104, 107, 108, 115
Fe S1,0,, (ranate) .......cccooeeiiiiiiiiieiiiiicieiieee 109, 110, 115
G

GO oo 120, 148, 171, 172,223
Gal® (At0mMO dAdOT) ..oveeveceiereeieceeeeecteee s 405
GaPd, oo 481
WoGASD oottt s et beeneenaeneas 487
GaSb (COMPUESLO T€AL) ...veeeieiiiiieiieciieeeee e 487
Ga,0, i 108
[Ga,Si]"* (polianion de Zintl) .........ccooviiiiiiiiiiic 405
[Ga,S10 1" o 403
[GASI] oo 406
G ettt ettt s 179, 180
FEC-GA oo e 118, 176, 178
GAAL oo 171
GAFEO, oo 418
GAN ettt b et a e et eaeeaeenes 88
GAN (nitruro intersticial) ........cccveviiieiciieecie e 176, 182
GAO e 88, 118,175,176, 178, 182
GAON ettt sttt et beebeesaesseeseesaennas 118
GO, o 118,175,179, 180, 182
C-Gd,O, (tipo bIXDYIta) ..ooveieieieiiiiiiiiiiiiccc 178, 182
G0, o 118, 175
GA,ALO , (Eranate) .........oooviviiiiiiiiiiii s 72
Gd, (S10,),0 i 217
(€ ST 137,237, 240, 242, 243, 248, 258, 262, 278, 296, 518
Gey  MNNI| (i 210
HP-Y-GE oottt ettt ene e neas 109
L (PSPPSR 511
WO ittt ettt ettt ettt et b e ete s beete e st e beeneenaeneas 512
GECO, it 241, 278, 279, 281, 284



iNDICE DE FORMULAS.

|

GeO, (tiPO CUAIZO) oo 289
GE (PA.22) oo 281
GES ettt ea e ete et rere s 248,298, 299
WO ittt ettt ettt ettt ettt e sa b beete st e seeneenaeneas 411
[Ged]® (W-AS,5€,) oo 387
H

H oottt ettt na b neenaenes 107
(H,COCH,) 6xido de etileno .........ccccoovvvriiiiiiiiiiiiicic 443
H,CaMn(II)[Be,Si.0 [J(H,0), (chiavennita) ............cccocoeviviviiiiiiiennn 413
(H,C),-Si-BH,-Si-(CH,); oooieieiiicieieiecc 447
(H,C),-Si-BH,-Si-(CH,), molécula ...........cccoovoviiiiiiiiiii 446
[(H,C),-Si-CH,-Si-(CH,),]" (carbocation) ............ccccooeveviiiirurieinnnes 438,439
[(H,C),-Si-CH,-Si-(CH,),]" [I'] y (H,C),-Si-O-Si-(CH,), especies lineares ...

442

(H,C);=Si-O-Si-(CH,); vovoiierieieiiccieieicccieie e 444
(H,C),-Si-0O-Si-(CH,), geometria angular .............cccooevvvvivieieiiiiiieininnn, 444
(H,C),-Si-O-Si-(CH,), geometria lineal ............ccccoovviviiiiiiniiiii 445
(H,C),-Si-O-Si-(CH,), hexametildisiloxane .............cccocoevvveviiniiiiieinnennn. 429
(H,C),=Si-Si-(CH,); oo 447
H,C-CH,-CH, y H,C-O-CH, moléculas angulares ...............ccccceovernnnnnn. 442
H,C-O-CH, (€teres Organicos) ............coceeueieviieiiieieieiiiiieieieieeeeeees 442
HE ettt ne s 246
HE| 20 0 e 245
HESIL oo et 265,278
HE( ggAS) ) weevrererrmsesitsnieiiie it 245,246
BHE oo 109, 241, 245,278
HEO ettt b e ne e neas 125
HgS (cinabrio) ......cccoeeieiieiiiieeceeccee e 125,218, 219, 244, 471
HESO, o 218,219
HESE oo 125,219, 245
HgSe: Blenda — cinabrio — NaCl — W ..cccoveiiviiiiiiiieeeeeeee 281
HESEO, oo 219
HETE ettt 125
HE,GEO, i 207
HOGa, oo 116
|

[-T] ottt et n et neenes 437
[T7] (carbocation) .........cccccceveeeieeieecieeciee e 439, 440, 441, 443, 458
LCL s 443
ICL, e 430,431
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580 MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.

DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS |
TE s 431
(L] e 430, 434, 439, 443
o s 435
[I I [ICLT Y [Sh]™ e 438
....................................................................................... 120, 148, 171, 172
bct—In ......................................................................................................... 108
TN S WoSD i neas 475
T2 (WoSD) oottt neas 475
[INAS,] = W-[SNS€,] oo 507
[INAS. 7 IUPOS oot 503
INLAO, oo 216
INNAO, oo 216
INOOH ..ottt et b et seeneenaeneas 174
INY O, o 216
RCP IN (W-SD) et 475
INJO, o 108, 508
In O, (biXbyita) ...cccoviviiiiiiiiiii 515
IS ] e 223
IS s 223
IS /IN(SO,); oo 223
IN[S1,0,] oo 373
In [Sl2 GO, 374,441, 442
I, s 148
K
K e 69, 94, 156, 158, 531, 535, 539
DCCK ettt 158
1o (USSP 158, 532
HPA-K oo 95, 320, 322, 532, 533, 534
OP8B-K oot 533, 534
o ettt b ettt b b teena e b eneenaeneas 518
K+ y K7 (ani0n POtaSiUro) .....cceeveeveieriieniieniiesiieseesieesiee st seeeseee s 483
K_ (Na, Ca),Th[SiO, ] (turkestanita) .............ccccoooieiiiiiiiiiiiiiii, 378
KAlSlO (kalsﬂlta) .................................................................................... 108
K[BSI308] .................................................................................................. 411
) PSPPSR 69
[KCI] ettt b e et ebeereens e beereeseenes 116
KL ettt 69, 122, 420
HT-KCIO, oo 124
KCIO; i 87,108, 116, 122, 156, 158, 159, 277, 420
HT-KCIO, oo 124
KCIO, o, 122,123, 220
KFe(ID),[AIST,0, JOH), ooiieieieieeieeeeeieteete et 399



iNDICE DE FORMULAS.

|

KEFEO, oo 109
KH,PO, oo 109
K ettt ettt b e e se b e reene et e seereeneen 69
KLIBEF, oo 210
KLISO, oo 210
KNGS ettt ettt 491, 493
KSb (cadenas helicoidales) ........cccocvviieiiiiiiiieiiiie e 433
KSDB, s 391
KT ettt ettt ettt e se s b e teenaebeeneenaeneas 137
KZNP ottt ene e neas 215
KZNPO, oo 215
KO[P, 1[ZnSi,0,] tectosilicato .........ooovmueviieiicicieiiiccecc e 406
KOTALSD O] e 346, 347
KUCO, 109, 506
KOCE[S1,0, ] v 413,414
KOME S 0, o 108
KOPEE, o 108
KOS 200, 204, 205, 210, 215, 471, 506
KUSO, s 547
KUSO, 205,210, 211, 215
HT-K SO, oo 205,210, 544, 546
K. SO, o, 210,215, 477, 481, 492, 544, 545, 546
RT-K SO, e 205
B-KLSO, o 87,108, 111, 211, 492
Y-KUSO, 109, 112, 113, 211,471
KOS (th) e 205
K S s 222
KOS O, s 222
K.S, (fase de Zintl) ....ooooveviiiiiii 337
KOSHOSLIIO ] o 415
KUTE s 518
[P-KOTE][W-GE] v 518
K U s 105
B-KOUF oo 105
KOVLO, s 108
KOZNS1,0, o 406
KONDF (OH) o 109
KUSTE e 109
KOV O, e 109
K BE,O, s 389
K ST, s 109
K Zn[! TIS1,0 ] o 406
K[S1,00] i 376, 380, 383
K, Si 282
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DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS |
B ) (S USRS 433
Kr(H,0) 0 oo 282
L

I ST 171,179
1767 o 5 USSR 109
LaB, oo 155
LaF, o 109
LaN e e e et et naenes 489
7 USRS 123
La0; oo 109
XLA,0, 109
La,Ga(1)[Ga(2),Ga(3)Si]O,, ..o 405
La,[GaGa,Si] ..ccccooieiiieiiiiiii s 405
La,Ga[Ga,Si] ..o 406
La,Ga[Ga,SiO,,] oo 402, 404
La,Ga,Cl .o 294
La,[GaSi] =La X, (tipo AIB,) ..cccoovoviiiiiiiiiiiii 405
LaIn,Ge oo 294
La,ZISh, oo 433
La, (S10,),0 i 217
La, Sy o 217
LaSi; (MNS1,) v 217
LaMnSD oo 435
5 USROS 69, 487, 492
(Li7),JLI7AINLT v 514
2LIA2N 2L+ 2N =2 (W-O) oot 519
(Li"),JAI(N)], = (P-He),(P-Si)(F-0), oo 511
(L) JAIN, P 510
(L), [W-S10,] oo 512
3 N 5 USRI 471
LiTTAISLO I oo 488
Li*AP'[Si,0, ]* = (Y-He)(W-Ne) [P-P,O, ] oo 488
Li+Li,, (16c) — Li" + [(Li; ;)" = (P-C) 3] oo 519
| B 5 1S PSR 514
[Li*AIN,] = W-[BAIN,] oo 514
| N e e USRS 471
LIAISIP,O ] oo 358
Li[AIO,] oo 359
LIAISE, oo 493, 494
LIALIST oottt ettt e 108, 471, 489
LiAISi (fases de HEUSIer) ......ccccoovviiiiiiiiieeiiecee e 484

LiAlISiO, (€ucryptita) ......cocccoeveieviiiieiiiiieieieieieeee 471,487



iNDICE DE FORMULAS.

[
i
LiAlSi, O, (petalita) ........cocooveiiiiiiiiiiiiiiiiece 457,471, 488
LiCaPO, oo 210
LICAP et es 471
5 1] USSR 471
5 1 SRS 69
| 51 2] USRS 490
LIFEPO, oo 490
LIGAGE ittt 108
LIMEP ettt 471
OFLIMEP o 486
LIMEPO, oo 109
LINASO, oo 210
LIOH ettt et ettt ettt ettt e et nse et s 91
31 PSR 486
.00 24 5 OO PUUPRURURRR 492
5 1 ST URP 137, 138
LIZNAS oottt et ettt 485, 486
[LiZn]As (ANE-IUOTILA) evveievieciie e 486
(L1 Gey (LN, o 519
LL,O o 509
Li,0 (Li,0,) oo 509
LS 61, 111, 200, 201, 204, 205, 210, 215
Li,S (d-CaF,) oo 215
HP—LiZSO4 ......................................................................... 200, 205, 210, 546
HT-Li,SO, oo 200, 205, 210, 546
Li,SO, oo 206
RT-Li,SO, oo 205,210
E-L1,SO, oo 113
Li,[S1O.] oo 400
[LLATING s 509
L13A1N2 .............................................................................. 510, 514, 515,518
Li,AIN, (anti-bixbyita rellena) ............cccocoeiiiiiiiiiii 503
L13GaN2 ..................................................................................................... 510
Li,GaN, (ant1 bixbyita rellena) .........ccooceviierienierieeeee e 503
Li(Ge, L 6 0 3N e 519
Li3[Ge0 053 NS 510
LN o 514
[LIN, P S W-BeN, o 514
W-Li,PC, o 514
Li,PO, oo 109
[LISCIN, s 509
Li,SEN, oo 456, 510, 520
Li,ScN, (anti—bixbyita rellena) .....ooccoevieeiieee e 503, 511
L1 SS1) Ly 1IN 510
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MODELOS ESTRUCTURALES DE CRISTALES INORGANICOS.

DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS |
Ly [T L) TN, 510
LI AL oo 485
Li,Sb, o 433
Li,Si, s 338
[L1,Zn,] (heterocubos) .......coovoiiiiiiiiii 486
LI ALN, o 515
Li [MNLAIN, o 510, 520
Li [NDLIIN, oo 510, 520
Li [TaLiIN, oo 510, 520
Li[VLIIN, oo 510, 520
Li G i 145, 505
Li Si, (fase de Zintl) ...oooooioiiiiiiii 145, 505
LS, s 145
L0l ettt et b e reene s 120, 172
LIAL oottt s eaeeraenaens 359
LnAVLRALO, ..o 536
LnAlO, (PErovsKitas) .........cccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciceie 528
M
MAIO, (M = Cu, Ag, Au) (delafossitas) ...........cccoeeveeiieieieiiiiiiicieiceis 171
MALO, (M =Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) (espinelas) .........c.ccoceeueuenees 169
MO ettt seena et beereenaens 175
(MO) (M =S¢, Y, La-Gd) ..ooceerierieieiicieieeeeeeeee e 175
MO, oo 175
MULO,), et 126
] O 0 0 U T T O I 126
MUXO,), i s 126
MUIX] s 126
0, e 175
VLS 200, 204
MSO, (M =Li, Na, K, Rb, CS) ...cooormiiiiiiiiicc 547
MUSO, o 204
(M,SO, €)oo 547
MSO, (X = 1-4) oo 547
MS O, (X=3-7) oo 547
[M,Se] (M=K, CS) oo 547
M, [X,0] (fluorita con defectos) ..o 509
M et 69, 107, 120, 155, 406, 540
DCCMIE ettt ettt enbeenneea 418
0767 o R PSR 418
WaME ottt ettt et b et b et ne s e 475, 482
CALIONES X [IME]  eeetieiieiieiietete ettt sttt 484

ME? (€))7 (ClECIIUIO) .vievieniiiieeieieeie ettt ettt eneas 540



iNDICE DE FORMULAS.

|
MEEI[SIFIO,] oo 418
IMEAZAS ettt 322,484
MEAL oo 169, 170
MEALO, oo 545
MgALO, (espinela) ............................................................... 69, 72, 528, 531
MEALO, (SPINEL) ..oovviiiiiiii 109
MEB, o 540
MgCO, (Magnesita) .........cccoeveieieiiiiieiiieieieeeeee 77, 86,91
MECU, oo 169, 205, 210, 545
MECU, (CI5) o 109
MgCu, (Fase de Laves) ..o 546
MEE, o 91,92, 539
MEH,, o 107
Mg(Mg, AL)ST oo 213
MEO e ettt 69, 322
MEO (IPO NACT) ittt 104
MR et 486
MEPA, oo 481
MEPO, oo 109
Mg et 218,471,483
oM S ettt 482
MgS (dIiStOrSIONAAO) ..eveeevieiiieiieieeie ettt ettt ee e 471
MESO, o 218
MESO, oo 218,483
FIZ S ittt et et s 218
MESEO, i 87
MESIO, i 161
MgSiO, (PErovsKita) .......cocccoveviiiieiiiiiiiiiiiiii 420
MgESiO, (PITOXENO) ..ovviiiiiiiiiie s 418
[ME,ST] oo 213
Mg Si 91, 111, 200, 201, 205, 210, 213, 471, 484, 514
W-Mg,Si(Na+AI=2ME) oo 485
HP-ME S10, ..ot 205
Mg SIO, oo, 55,205,210, 213,277
Mg SiO, (forsterita) ..........cocooeeereeiiiiieiiieiennen 109, 113, 155, 160, 162, 163
ME ST, SN oo 205
Mg, SN ST i 210
[IME, O N o 509
Mg .(BO,), (KOtoita) .....cccocovoviriiiiiiiiceiecce 108, 155, 160, 162
N s 509
Mg N, (anti-bixbyita) ..........cccooeiiiiiiiiiiiiiiiiii 503
Mg.N, (antibixbyita real) ..........cccccooiiiiiiiiiiiiii 518
[ME.SI] oo 508

ME (SIO)(OH), oovovvveveeeeesseseeessssssseseeees s 108
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DE LOS ELEMENTOS A LOS COMPUESTOS

Mg.(Si0,)(OH), (norbergita) ..........cccocoeveieiiveieiiieieieicicieieie 160, 163,
W-ME, ST, o
Mg [S1,0,]0 (Wadsleyita) ..o
Mg (BO,),F (leucophoenicita) ..........cccoooeieiiiiiiiiiiiiiiiiiieicic 161,
ME.(BOF oo
Mg (SiO,),(OH), (chondrodita) ..........cccccooeviviiiiiiiiiiiiiiciiieic 160,
Mg (SiO,),(OH), (humita) ......cccoooiiiiriiiiiiiiiie
Mg (SiO,),(OH), (leucophoenicita) ...........ccooirriiiniiiinininiiininiien
Mg, (SiO,),(OH), (clinohumita) ..........cccccooviviiiiiiiiiiiii
M+ MNGE ittt
Mn? [MnGe]> = Mn* [MNW-S€] .ooviiieieeeeeeeeee e
IMIILAS ettt sttt et ettt e st e e s
MNCO, s
IMININIST oottt e sae e sseeseessesesseeneeneas
MN(OH), oo
[ER] tipo-MnP (esqueleto reCurrente) ..........cocceeveeveeerieesieesieeieeeieeieenens
MNP s 471, 480, 481,
MNP — NiAS tranSICION ....cceeeveeieereeieeieeteeieete e eeeseeseeeseeeseesneeseeenens
IMINP/INTAS ittt ettt st e e e sneesnnennes
MINS, o
MnSe (COMPUESLO T€AL) ..vevviieiiieiieieeie ettt
MnSm,(Si0,),0 oo
MNSI, ST, o

HP-Mn,G€O, ..ocooiiiiiiiiiiiiii
Mn,GEO, ..o 210, 215,
Mn, O, (DIXbyita) .......cccooviiiiiiiiiiiiiiiiii 503, 508,
MISIL 116,
M, Si; — Cr,Si o
MOSIL, oo
MO,COB, o
MOo,[S1,P O, ] oo 441,
ST CUDOS .o
MSnO, (M = Ca, Sr) perovskitas ...........cccocovvivviiiiinininiiiiine, 516,

DP-N (NItrOZEN0 NEGT0)  .oovveeevieevieieeieeieeteeteeteeteereeaeeereesreenreesseensesnneens
NZT S WANE ettt



iNDICE DE FORMULAS.

I 587
INH, s 547
(NH,)2GEIGEM 05 ittt 87
NO, s 504
WaN S WoP oottt ettt ne e neas 413
N s 142,247,513
(N,),(CH,)Si,,0,, (melanophlogita) ..........cccccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiii 109
MN, (M = Be, Mgy Ca) (nitruros y fosfuros) ..........cccoceeiiiiiiiinnns 508
N,(CH,), (hexametilentetraamina) .............cocoeovvvvvriririininiininiiinnen. 449, 451
N 246, 378
N S e 246, 378
Na e, 69, 94,471, 483, 489, 490, 531, 532, 535, 539, 547
o ToTe 2 A\ TP UPURPRRRR 490
FPA-NA ottt 531,532
hP4-Na — hp-Na,S — ht-I-Na,SO, .....cccoccooviiiiiiic 550
(Na,Ca)(ALME,51),0, oot 108
OPB-NA ittt neenren 96, 531
2 Na— 2 Na™+ (2€) (EleCtruro) ....cccoeevvieeeiieeiieeiie e 532
[Na L INAAST " oo 491
(Na"),[NAPT* 491
NA T AIST oot 471
NA T MES ottt b et enee 471
NA T NACL ittt be st eseenes 471
NA T NAS e ettt enes 471
Na™ y Na™ (anion SOAIUI0) ...c.cccveevieerieeriieiieieeieete et eeeere e 483
[NA(I)W-CI] oottt be s se s enes 483
[NA2)S]E S W-MES ottt 475
[NA2)W-CI] oottt ettt st s se s neenes 483
NaAINP O] oo e 358
Na[ALO,] o 359
NAJALST] oottt et b et ereens b e reesnenes 266
NAAIST i 182,245, 471, 490
[NBAISI] oottt sbesre s e seereeseenes 489
NaAIST (AleaCION) ..ocviiiiiiiiiicceeeee e 485
NaAISIO, oo 485, 489
NaAlSiO, (carnegieita) .........coooviiiiiiiiii e 108
NAATSTL oottt ettt b et nnenes 245
[NAAST = W-[ATAS] oottt 491
NAASS, o 386
NAASSE, i 386
Na[BSi,0,] (reedmergnerita) ...........ccoooeiiiiiiiiiiiiiccc 411
NABT e et 159
NaBIO, oo 69

NaCl ..53,69,91,92, 144, 159, 175, 182, 218, 219, 220, 245, 471, 476, 516
NACT (5-5) oo 471
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NaCl (distorsionado) .......cccceeeevieeiieiiieeieeeee et 218,219
NACIO, oo 69
NACIO, oo 547
NaCl (relacionado) ......ccceeeceieiiieiiie et e 218
NAF et 69, 175
NAFEO, oo 173
0-NaFeO, ..o, 109, 173, 359
NAH e ettt na e 175
AL ottt bt ettt s beereenaenee 159
NaKSO, .o, 214, 215, 544, 545, 546
NaNO, o 69,91
TI-NA(OH) oottt sseene e eneas 175
OA-NAOH .ottt neas 108
NAP e 142,143, 414
INGP T ettt beere e enes 491
INGST oottt ettt et b et be et s enes 493
INAST ittt ebe st ereennenrens 140, 141
[NaSi] (heteroCUDOS) ....c.eoicuiiiceiiieiee et 485
NATT ettt ettt sttt et et s et e e ens e beereennenes 135
NATT(B32) oottt ettt s et ene s 109
NaBeO, .o 283
Na Fe, Ti[Si,!'?1Si,2ISi (1O ]O, (aenigmatita) .......ccoooovveveeieiciniccninne 386
Na Fe Ti[Si O O, oo 386
HT-Na,MoO, ..o 207,210
Na,M0OO, oo, 209, 210, 214, 545, 546
Na,O o 277,509
NaS ... 61, 111,471,473, 474, 481, 482, 483, 492, 506, 531, 544, 548
[ING,ST oo 544, 545
Na S (anti-Cotunnita) .........ccoeeeiiiiiiiiiiis 477
Na,S (anti-fluorita) ........cccooovviviviiiiiiiiin, 200, 201, 205, 206, 210, 215
Na SO, oo 58, 543, 544, 545, 546, 547, 548
Na SO, oo, 205, 210, 211, 215, 544, 545, 546
ht-I-Na SO, .o 544, 545 | 546
HI-, 1= y I-Na,SO, o 113
Na SO, oo 205, 207, 208, 210, 215, 481
T-NA SO, oo 546
HT-Na,SO, oo 210
HT-I-Na,SO, oo 205,211
HT-II-Na,SO, oo 205
HT-III-Na,SO, oo 205
V-Na,SO, (thenardita) ...........c.cocoeviiiiiiiiiiiiii 544, 545
Na SO, oo 544
Na,S (PO/MIMC) .o 472

NLS,0. ooeeeeereooeeesee e 314
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NASE o 210, 547
Na,S€O, oo 58, 543, 545, 546, 547, 548
Na SEO, oo 210
ht-Na,SeO, ..o, 544, 546
Na S€O, oo 207,210, 544, 547
TE-NALSCO L oo 546
Na SIS O07] i 415
NaSIS1507] oo 373
Na,SilSIH O] oo 373
Na [SLO] oo 400, 402
0-Na[SLO] o 401
Na,S1,0, (fase HP) oo 373
Na [ZnSi,0,] oo 411
Na ZnSi,Oy .oooooiiiiiiiicce s 406
Na AIF, o 516
NAAS e 491
NaP s 491
Na PO, oo 277
Na, Y[Si O] oo 377,382
Na [Zn S1,0, ] tecto-Silicato ...........cccoooeiiiiiiiciiiiiiiiccicc 406
NA,AL oo 485
Na4Ca4[SiﬁOlg] ........................................................................................... 376
Na,Cd,[S1,0, )] oo 374
Na,[SLO ] oo 385
Na,Zr [S1,S1,0,,] oo 386
Na, prismas trigonales ..........ccocooviviiiiiiiiiiiii, 531, 532
NaSil%[SiO, ] oo 415
Na[ALOGT oo 342
NAGBELOgE ceveiieiiiieiete ettt 389
NaSi[Si MO ] oo 415
Na [ALO ] o 335,374
Na  ALO (] o 335,336
Y0 148
N et ettt teennenans 171,179
NAAL o 171
NAB, oo 155
TOC-INE ittt sttt ettt e e e neenes 515
N ettt ettt h et be et ere e st e n e re e st e s e ereennenbeebeereeneens 69
 Torou A\ RO PRRRRRR RO 108, 190
NI F NIAS ottt ettt ettt a e s ettt essesseesaensesteeseesseseeseeseenes 471
[NT(1)W-SD] oottt re s s 480
[INT(2)TN] coieiieiieiet ettt ettt e re e e seeseeseenes 473
NIAS i 218,221,471, 475, 476, 480, 481, 482, 483

NIAS (B8) revvvvvvvvvvevseereessssssssssssssssssseseesssssssssssssssssssseeess s 108
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NI ettt sttt ettt ens b reeseenes 215
NIO ettt et et b ettt re s e nns 69, 108
NISD et b et et ess b reereenes 475
WaNISD ittt ettt st ettt s et beeneeneeneas 476
NiSDb (tipo NiAs) (estructura 1€al) ........c.ccceeeeevieerieeiieeieeie e eee e 475
IS ittt ettt ettt b ere e beereens e beereeneenes 480
NIW-SD ettt et enes 471
NI NI ettt et b e te s enes 475
NLAL 205,210, 211, 215, 544, 545, 546
NLGE o 481

NiIn ..109, 112, 160, 200, 201, 205, 206, 210, 211, 213, 215, 246, 249, 471,
472,473,479, 480, 481, 482, 487, 544, 545, 546

fluorita — cotunnita — Ni,In (doble transicion) ..............c.ccoceveneee. 472,475
NLIN/NIAS oo 481
NLST o 190, 215, 473, 481
O-NLST o 189, 193,477, 479
O-N1,Si (C37 R C23) oo 108
O-NLST oo, 109, 472, 479
NLSIO, oo 109, 215
NLP s 155
NS (D0 ,)) oo 109
Ni In (PriSMAS) ...ovivieieiiiiiiiii e 472
(0]

O s 279, 322, 323, 347, 359, 454, 533
(RE)O ettt ettt et b et ese s e sseeneeneas 176
WO et ees 414, 542, 543
O =0 (MOIECUIA) ...ooeeeiiiiiiiciiceee e 389
O ettt ae et a et et beeteeteenseeneeneenes 452
O (aniones fOrmales) ......cccoovvevieoieeiierieeeeere ettt 537
[OALT oo 350
OCa, (0Ctaedr0) ....coovoviiiiiiii s 549
OCU, e 79
O 1, e 79
(tridngulo OS1,) oo 79
(O,), et 250
(RE)O, (diOXid0S) ..oecvviiiiicieiicicciciic e 176, 178
O,8-80, o 453
[TO,] (T = Al, Si) (esqueleto tetra-conectado) ..........ccovvviiiiiiiicnnen. 457
A-(RE) O, oo 176
B-(RE),O; oottt 176
C-(RE),O, (RE =S¢, Y, LN) eceveriiiiieiiiiicieicicciec 176, 508

(RE),O, (8€squiOXidOS) ...oviviiiiiiiiiiiiiiiiiicccs 176, 178, 180
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|
[(O,PO).Si-O-Si(OPO,). 17 oottt e 441
O,5-0-S0, oo 453
O,S-80, o 453
O e 539

P
P oo, 248, 258, 263, 270, 285, 287, 299, 344, 452
WP oo 377,378, 382,399, 400, 414, 471, 488, 513
W-PASSE, oo 403, 406
W-PASSe, = W-P,S, oo 404
PCL, o 430
PCL(E) oo 438
PCLO o 431, 438
PCL o 429, 430
PE, 430,431, 434, 437
PF — SF(E) — BrF (E), = XeF (E), oo, 438
OSSO 430
PNEEIO oo 247,259, 261, 298, 401, 488
WoP NEGIO oottt ettt 471
PO, s 316
(PO, e 313
P S et ettt b te et b neeneenes 387
WoPS s 390
P ettt ns 342,343,354
[W-P], (DTISINA) .eeeiieiieiieiieieeie et et et et et et esteenteenbesnbeenseenseenseenseenneans 378
O OO OSSR 278, 400
PO, s 439
[P O OO OO 429, 455
[P ]‘F [CLO, T o 415
......................................................................................................... 342
v PZSZCI2 ................................................................................................... 386
WP S, s 390
Py, 142,278, 285, 312, 313, 449, 450, 452
[P 1% (polianion de Zintl) ........cccoevveieirierieieieeeeeeee e 336, 374
P, (moleculas tEtrAGAIICAS) oviiieeiieeiiieciiie ettt e 247
O, (SUDOXIAO) . 452
WO e, 271,278, 285, 448, 449, 451
PLO, s 278, 285
POy o 278, 285
POy 278, 285
PO ) o 2717, 278, 285, 286, 312
W-PLO ) oo 488
0-PO | (Fdd2) ..o 286
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PO 449, 452
PO(X 6,7, 8,9, 10) oo 452
S e 313,451,452,453
P S s 452,453
P oSy s 452,453
P Sl (CUDOS) oottt et ettt ettt et ve e eteeeaee e 378
P Si, R (R=E1-BUL) et 378
[P ]*—(‘PPS) ........................................................................................ 403
[P ]3 (pohamon de ZINtL) oo 403
....................................................................................................... 269, 378
[‘I’ P ] e 382
P, (molecula) ............................................................................................. 247
A P s 406
[P ]3 (polianion de Zintl) ......ccccooiiieierieiieieiee e 451
....................................................................................................... 378,379

P (IMNOIECUIA) ..viiieiice et 247
P8 (NQ) s 263
(F-Py) o 379
P S s 417
...................................................................................... 237, 240, 248, 452
10T o od o USSR 108
ANL-POCIF oot 471
POCIE oottt ettt ettt b et beeneenaeneas 489
anti-PbCL) ..o 206, 471
PBCL, s 189
PbCl, (anti-cotunnita) ...........cccoceeveveieveiiiiieieieieen 201, 205, 210, 213, 215
PbCIL, (cotunnita) .........ccccoeveveieiiieiiiiiiiiiiicicicie, 111, 472,479, 544, 545, 546
PBE, o 481
PB(MOO,) oo 69
[ER] tipo PbO (esqueleto reCUITente) ..........cocceeveeerieerieesieeireeieeieeeeenens 489
PbO i, 105, 108, 180, 245, 266, 267, 471, 489, 490
PO, o 105
O-PDO, o 452
B-PDO, oo 278
P DS ettt bt beene e eneas 218
PSSO, oo 218
PbSO, oo 218
PbSD,O, oo 108
PDSE et ra b neenaeneas 219
PBSEO, oo 219
Pb. AILGe[AIM O JO, oo 345
Pb A1) Ge[ALO, g]O ............................................................................... 358
PO, s 108
W-P_(silicatos con anillos dobles) ..........ccccceeeeiieciiieiiiieciiecieeeeee e 375
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PO et 248, 278
0P 0 e et et 248
BP0 et naees 250, 304
BP0 et naees 360,419
o0 USRS 171
PrALGE, oo 405
PBi, (C2)) oo 108
PPD, oo 108
R

RB[AISIO,] v 410, 492
RBAISIO, o 108
RB[BS1,0,] v 411
RD,S o 200, 201, 205, 207, 210
HT-Rb,SO, oot 205
RT-Rb,SO, oot 205
RD,S, 222
RD,S,0, o 222,277
RD.BI oo 222
RD.BIO, oo 222
2 Rb,[S1,0,] = Rb,([Si O ]+ Rb,O oo 383
RB ([S1,0 )] oo 382, 383
Rb ,[ST[S1,0 ] oo 380
REO, o 289
ReB o 108, 155, 160, 508
(RE)AIO, (RE = Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy y Ho) (perovskitas) ..359
RIU ettt ettt et ettt ettt ettt s 69
RUB, s 155
S

S 248, 258, 261, 263, 265, 336, 337, 360, 430, 475, 477
P-S_ (silicatos con anillos SIMPIES) ........cccoveviveviiiiiiiiiiiiiii 375
o SO P S SPPRORPPRRRURRRINt 530
oS e e 261, 296, 376, 451, 541
S =S (MOIECUIA) ....ooiiiiiiiiieie e 389
SCL 430
W-SCL, o 372
SCLIE), otetiieieieieieieieieee et 438
SCIL, (molécula real) .......cocooviiiiiiiiiiiiiiiic 374
W-SCL, (frisilicatos) .......cocoeveieiiiiiiiiiiiiieiiice 374
S 435
SE 430, 434
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S s 431
SO, e 314, 547
(SO, e 58, 547
SO, o 277,295,296, 311, 314, 419, 431
SO, fase CUDICA ...ovoviviiiiiii 530
(SO, 313
SO, (rUPOS) .viiiieiiieieieieiietet e 475
S-S (ENIACES)  eviiiriieiii ettt et 419, 530
S-S0, o 453
S (HIPO ASDESLOS)  weeuvieuvieniieiieiieiieieeie et et et et et e eteebeebeenseeseenseas 278
S ettt b et b b teene s e 341, 415
WoS/WP ettt neenaeneas 383
W-S,CL s 372
P-S,Cl, (tetrasilicatos no-ramificados) ...........cccccoeveviiiiiiiiiiiiiiic 374
ettt b e teeat et e he et e et e beese st et e eseententenreereentens 278
[F-S P, ] e 382
S s 270
P-S,Cl, (pentasilicatos no-ramificados) ...........cccocoeveveiiiiiiiiiii 372
S, (MOIECULA) ..o 278
8.0, e 278,296, 380
S.,S,, S,y S,, (moléculas ciclicas) ........ccoooeimiiiiiiiiiiiiiiicc 376
oS s 380
S s 264,270
P-S,Cl, (hexasilicatos no-ramificados) ...........c.cccoeveveieiiiiiiiiiiiiiii 372
S, (MOIECULA) ..o 278
SN, (Molécula) ......cocooviiiiiiiiiiiiii 378

[y e 296
[F-S, Pl 382
[SEW-S,CL o 337
Sy et e 250, 259, 270
S s 415
W-S, (molécula) .......covoviiiiiiii 339
S s 250
g s 250
S et 250
Sy rrerereree s 250
S | e e 250
S ) e e 250
S, (MOIECULA) ..o 339
W-S, (molécula) ......ccooviiiiiiii 339
S 3 e e 250
S ) e s 250
S g rrererer e 250
S 250
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SO e 69, 249, 290, 291, 342, 346, 392, 432, 433, 434
S ettt ae et et b e re st e b e nbeereentens 433
D2 ettt ettt aeete et b e se st e b e nbeereentens 433
S ettt ae et b e re st beeseereentens 433
SBO, e 290, 291, 293
[(E)SDO5]  oeiieiieiieieete ettt ettt ettt st ebeere e seereeseenes 347
[SD-SD I et 433
SD-SD-SD et saeereennens 292
[Sb-Sb-Sb]” (geometria lin€al) ..........cecvevvirieierieriiiieieieee e 433
WoSDTE = W-PS ittt neas 391
[Sb(P-I),(LP),]" = PEF2(F), oo 437
[, e 391
Sb,O, e 290, 346, 392
Y-Sb,O, s 290
SBLOL(E), oo 392
Sb,O, (PCCI) v 268,290
SbZO OSSOSO OORROORR 278
SBoO. e 268,278, 290, 342
D, ettt et ae et sa b e re st e b e nteereentens 433
[SB,T5 oo 435,437
(S, ] 433,434,435, 437
[Sb,]" (oligdmeros lineales) ...........cccooeviioiiuiiniiiiiicieiccce 434
[Sb ] (Srup0s angUIATES) ......c.eeveeriieriieriieiieieeie ettt 433,434
D s 285
[Sb ]* (en CoSb,) (ciclos cuadrados) .........cccocooevieiriiciniiceiiiccicce, 433
Sb4O6 ................................................................................................. 278, 285
SB,O ) e 278, 285
€ tetete ettt ettt ettt ereennens 120, 171, 172,223, 510, 511, 512
S ettt et r et naeneereerens 456
[Sc(N™), ] (esqueleto tetraédriCo) .......occovmmviiiieiiieiiiinieiiieiie, 511
SCEN (HIPO NACL) oottt ettt enee s 520
[SCN I e 519
S ettt ae et b e se st nbenteereentens 144
SCLISIHLO] ittt 455
Sc,[Si* O, ] (thOrtVeitita) ......ccovevrvieeieiieiciceece 416
S¢,0, (BIXDYIta) ...ovoviviieiiicieicicieieieie 509
SCISLOLT o 373, 441
SC,S1,0, i 442
Sc,[S1,0.] (thOTtVEItIta) ....ecccviieeiiiiciiieciie ettt e e 455
€ tetteteet et ettt e te et beete et e b e reent e b e nbeereeneensans 248, 261, 278, 296, 385
SEE, o 431
(E)SEO, o 385
SO, e 296, 337
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S€0, SUDOXIAO ...vviiiiiiiii 385
SO, s 296
(S€0, ) e 79
S0, s 296
S, et 259
Se, (ciclohexaselenio) ..........cooeiviiiiiiiiiiiiiicicic 251
Se, (CICloOCtaSElenio) .......cccoveviviiiieiiiiiiiiiciice 251

Si 69,137,237, 240, 241, 242, 243, 248, 258, 261, 262, 263, 265, 267, 269,
270, 280, 282, 303, 320, 321, 344, 352, 385, 389, 410, 412, 413, 415, 457,
471,473, 478, 485, 487

P-[Si, 033][‘I’ SO], 519
Si (PO dIAMANTE) ...eevvieiieiieiieiieieeie ettt te et b e eseeneeas 278
Si (tipo [oNSAALEILA) ...veevieiieiieiieieeeeeee e 278
VST s 269, 511, 512,513, 518
WoST e 351, 352,407,409, 411, 433, 488, 512
Si — P — S — Cl (proceso de filtracion) ..........cccceveereereeniienveneenieennenn 513
Si=Si=Si (tip0 CUMUIENO) ...ccvieriieiieiieiieieee et 388
(Si=Si)4* S-S 338
STZ WP ettt ebeereentens 269
Si= ‘I’ S .................................................................................................... 261
S S oS ettt sreennens 385
SH ettt 417,418
Si aceptor = acidez = Sil* ..o 457
SH ettt ne e 333, 344
Si dador = basicidad = Sil% ... 457
SIOUIN/O) e 418
SHOPHLO;] et 87,441, 455, 456
ST Y ST ettt erens 373
[SI]' S [W-P,S,T oo 382
STUAL) ettt b et ebeereentens 109
SI-BH=ST o 458
ST1oC ettt et be et et b e s e st e b e nbeereentens 378
ST et ettt be e ae e b e reesa s e eneeneeneas 69
SI=CH=ST o 458
SIF, o 433, 438
V=ST(G) ittt ettt ettt sttt eae e 247,520
V-ST/GE (HP) oottt 278
Si (HP) (estructura relacionada) ............ccocceeeeviieciiieciiieiii e 278
(W-S1) TV-IV ettt neas 471
W-SiPS Cl oo 399, 409
W-Si,PS Cl noramificadas ..........cccococoveiiiiiiii 384
SToOmST et b et eaeereentens 458
Si-O-Si grupo lineal .......cccoovieiiiiiiiiiieie e 430, 441, 455

HP-Si0, (stiShovita) ........ccccoveviiiiiiiiiii 174
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SIO, i 53, 55,221,241, 277, 315, 409, 442, 458
W-S10, s 488
SiO, (Cristobalita) .........cocoieviiiiiiiiiiciiieieic 109, 278
S10, (CUAIZO) ..vvviieieiieieieieeie et 278
Si0, (K€ALILA) ...ovviviicicicicicieicicicicic 109, 278
S102 (StISNOVITA) .vviieiiiciiieiie et 107, 278, 284
Si0, (tIPO CUATZO) ...vvvviieicieieieieie ittt 352
W-S10, (tIPO CUATZO) ..o 487
SiO, (tridymita) ......cocooiuiiiiiieiiiiincc 109, 278, 402
[S¥O3]2* Z(S0,) s 385
[SIO,]7 = (W-SO,) oo 384
(tetraedros Si0,) ..o 79
[SiO,]* (aniones diSCIetos) ...........ccoocmiiieirieieicieiceiccieecieciae 371,372
WoSTP ottt 346, 347
SIP, o 343, 344
[SiP,] (eSQUEIETO) .ooovveiiiiiiii 388
SIP,O, oo 108, 344
[SIP 0, 7 ettt b et ere e enes 388
WoSTP, oo eeees oo e 343, 345
[SIP I 145
[SIP ] = [W-SiS, 7 oo 145
[SIP.]7 (ANI0NES) ..ooveieiiiiiiicieiec 503, 504
SiP, (grupos triangulares planos) ...........ccccoceeeiiiiiiiiiiiiiiie 504
SIS, 388, 389
o SiS ettt b et beeneeneenes 388
[W-SIS.] e 506
[0S, 7 it b et b et enes 504
[SIS; ] aniOn ...coovoiiiiiiic 507
STo T ittt ettt ettt be et e b e seene et e nteereentens 549
(W-S1)ST ittt ettt ereeneeneas 471
(STmS1) 8 ittt b e ra b reenaeneas 373
[SISi,]¥ = [W-SiS3] oo 145, 505
(W-ST/T1) ittt ettt ettt eseensesseeseeneas 511
ST(W-P) ettt 402, 490
SLBI, o 375
Si,(CH,)," [I"] (carbocation) ...........ccccceueueuiiiieiiiiiciiiciciciiccce 439
P-Si,Cl, (oligosilicatos ramificados) ..........cccocoeveieiiieieiiiiiiiiiicici 372
W-Si,Cl, (molécula) .....cooviviiiiiii 375
S L ettt be et sa b e re st e b e nbeereentens 375
T 390
[SLOT o 400
[SLOJ = W-P,O, oo 400, 401
[Si,O,]* esqueleto tetraédriCo .........ooovmmiiiiiriiiniiiiciciec 400
S1,0, s 439
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[8@207]6* L 373
[S1,0,1° (dianion) ......cooveiiiiiiiiiiicii 429, 455
[S12P 60051127 ittt ae e 374
[S1,00]1% o, 376, 380, 383
[S1,0, 1% e 374
oSi P, et as 355
[s§§[]s}2ﬁ6025] ...................................................................................... 441, 456
LG ettt ettt b et ereeneeren
[S1a] 2 [W-PT oo 488
[S,P G005 1127 ettt et ene e 375
[Si,]* =-P, (polianion de Zintl) ..........cccccoooviiiiiniiiiiiccece, 380
[S140 1] et ae e 376
ST oottt ettt enas 145
S 75
SH ettt ettt ettt a sttt e s neene e 138, 377
SHOLTSIFLPEO5] eeeieiieiiieieeeee ettt 375
[Si]% =[PPl oo 382
[SSii]IS* SW-P,S,] gSé
T H ettt ettt ens 7
[S6i6(§12]12* (REXACICLO) .vviieiieeeieeeeee et 415
[S1,0, 1% e 377, 378, 380, 382
[8@6016]8* ............................................................................................ 380, 382
[S1,0 1" o, 380, 382, 390
[S1,0, 12 315,376
[Sg] oo 378
ST H ottt et et 379
SHONICls  woseeoseeeseceesseesseeeseeeeseees oo 379
%giz%z]]u (POLIANION) .ttt ens 388
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