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Resumen

Las propiedades eldsticas de la familia de los minerales isoestructurales
CusVSes, CuzgNbSes y CuzTaSes han sido calculadas por primera vez usando
el estado del arte en calculos atomisticos de primeros-principios, utilizando
la Teorfa de los Funcionales de la Densidad y la Aproximacién del Gradiente
Generalizado para el funcional de la energia de intercambio-correlacién. Las
propiedades eldsticas calculadas son el médulo volumétrico (B), las constan-
tes eldsticas (ci1, c12 y caa), el factor de anisotropia de Zener (A), el médulo
de cizalladura isotrépico (G), el médulo de Young (Y'), y la razén de Poisson
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Estudio tedrico de las propiedades eldsticas de los minerales CuzTMSes(TM = V, Nb, Ta)

por medio de calculos atomisticos de primeros-principios

(v). A través de estas cantidades también hemos calculado otras propiedades
termodindmicas tales como la velocidad promedio del sonido transversal (s:)
y longitudinal (s;) y la temperatura de Debye (Op). Los valores calculados de
B, ci1, ci2 ¥ caa, G, Y, y v nos llevan a la conclusiéon que estos compuestos
son compresibles, fragiles y quebradizos.

Palabras claves: propiedades eldsticas, constantes eldsticas, propiedades
mecénicas, teoria de los funcionales de la densidad.

Resumo

As propriedades elasticas da familia de minerais isoestruturais CusVSeu,
CusNbSes e CusTaSe4 foi calculado pela primeira vez usando o estado da arte
em célculos atomisticos de primeiros principios, utilizandose Teoria do Funci-
onal da Densidade e Aproximacgdo das Gradiente Generalizada para funcional
a energia de intercambio-correlacdo. As propriedades eldsticas calculados séo
médulo volume (B), as constantes eldsticas (ci1, ci2 € caa), o fator de ani-
sotropia de Zener (A), o médulo de cisalhamento isotrépico (G), médulo de
Young (Y), e Poisson ratio (). Através destas quantidades também calcu-
lamos outras propriedades termodinamicas como a velocidade média do som
transversal (s¢) e longitudinal (s;) e temperatura de Debye (©p). Os valo-
res calculados de B, ci1, ci2 € caa, G, Y e v nos levam a concluir que estes
compostos sdo compressiveis, frageis e quebradicos.

Palavras chaves: propiedades elasticas, constantes elasticas, propiedades
mecéanicas, teoria do funcional da densidade.

Abstract

The elastic properties of the family of isostructural minerals CusVSey,
CusNbSes and CuszTaSes have been calculated for the first time using the
state of the art in first-principles atomistic calculations, using Density Func-
tional Theory and the Generalized Gradient Approximation for the exchange-
correlation energy functional. The elastic properties calculated are bulk mod-
ulus (B), the elastic constants (c11, ci2 and ca4), the Zener anisotropy factor
(A), the isotropic shear modulus (G), the Young modulus (Y'), and the Pois-
son ratio (v). By means of these quantities we also computed other thermo-
dynamic properties such as the average transversal (s¢) and longitudinal (s;)
sound velocities and the Debye temperature (©p). The calculated values of B,
c11, ci12 and caq, G, Y and v lead us to the conclusion that these compounds
are compressible, fragile and brittle.

Key words: elastic properties, elastic constants, mechanical properties, den-

sity functional theory.
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1 Introduccién

Los minerales isoestructurales CugVSes, CugNbSey y CusTaSes pertenecen
a la famila de las sulvanitas[I] 2, [3] 4], 5 6, [7], los cuales despertaron gran
interés en la comunidad cientifica debido a que presentan conductividad mix-
ta, i.e., existe conductividad por huecos y conductividad i6nicalg]. Estudios
termodinamicos tedricos y experimentales sobre la sulvanita atribuyen la con-
ductividad de huecos a la presencia de vacancias de Cu y la conductividad
iénica a temperatura ambiente como resultado, presumiblemente, de impu-
rezas intersticiales de iones de Cu™[8]. Esta buena conductividad iénica a
temperatura ambiente originé el estudio de insercién—desinserciéon de iones
de Lit en la sulvanita y su posible utilizacién tecnolégica como electrodos
en baterfas de Litio recargables[9] [10]. El voltaje de circuito abierto medi-
do en el proceso de descarga muestra varios plateaus, siendo el méaximo de
3 V[I0]. Sin embargo, estudios in-situ de rayos-X de las estructuras cristali-
nas en el ciclo de carga muestran que estas no tienen nada que ver con las
estructuras cristalinas iniciales, lo cual indica una transformacién de fase cris-
talografica irreversible[10], sugiriendo que la vida 1til de estos electrodos no es
muy prometedora para la industria de baterias de Litio recargables. Estudios
de las propiedades vibracionales de las sulvanitas por medio de reflectividad
en el infrarrojo y dispersiéon de Raman revelan que los modos normales de
vibracién en estos compuestos se comportan como en la mayoria de los semi-
conductores y que algunos otros modos son altamente anarménicos debido,
posiblemente, a desorden configuracional de los iones de Cu[7]. Por otra par-
te, estudios de los estados de valencia de Cu y V en CuzVS,4 por medio de
espectroscopia de rayos-X[11) [I2] muestran que en este compuesto hay pre-
sencia de iones de Cu?t, Cu™, V2T y V5*[I3, [14]. Estos resultados llevan a
la conclusién de que probablemente los estados de valencia en la sulvanita
no estan bien definidos (los dos posibles estados formales de oxidacién son
Cu;TME’*Sei_ y Cu§+TM2+Sei_) y fluctian con Cu resonando entre los es-
tados cuproso y ctprico y V entre estados 5+ y méas bajos. Recientemente se
han estudiado las propiedades épticas y de transporte de peliculas delgadas
de las sulvanitas[15] [16]; las medidas del espectro de reflexién y transmisién
han mostrado que CugTaS, es transparente en el visible mientras CuzTaSey
es ligeramente coloreado. Los valores del bangap estimados para CusTaSy
y CusTaSey son de 2,70 eV y 2,35 eV, respectivamente[I6]. Las medidas de
transporte de las peliculas policristalinas sin dopar indican una conductividad
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cercana a 1 S/cm, con una densidad de huecos en el rango de 5-7x10' cm™3,
y una movilidad de 0,2 - 0,4 cm?/Vs [15].

Debido a las propiedades fisicas descritas anteriormente, estos compues-
tos podrian llegar a ser buenos candidatos para aplicaciones en dispositi-
vos opto-electrénicos|[I5] [16] 17, 18] 19, 20], e.g., en capas absorbentes tipo-
p en heteroestructuras para aplicacién en celdas solares[I5] 16, 2I], espejos
dieléctricos[16], etc. Otro factor positivo en la posible utilizacién de las sul-
vanitas en dispositivos electrénicos es la similitud entre las constantes de red
de estos materiales (en especial de CusTaSes) y el Silicio, haciendo posible
el crecimiento heteroepitaxial de peliculas delgadas de CugTMSe, sobre sus-
tratos de Si[16]; asi como fabricar soluciones sélidas de CugTaSes y CuzTaSy
con la intenciéon de modular el bandgap dependiendo de la aplicacién para
la cual se quiera disenar el dispositivo[22]. A pesar del hecho que las sul-
vanitas Cuz3TMSe4 pueden ser materiales importantes para aplicaciones tec-
noldgicas, estos compuestos han sido poco estudiados tedricamente hasta el
momento[23].

En este trabajo se presenta por primera vez un estudio tedrico de las pro-
piedades eldsticas de las sulvanitas CugTMSes (TM = V, Nb, Ta) por medio
del estado del arte en cédlculos atomisticos de primeros-principios, utilizando
la Teoria de los Funcionales de la Densidad y la Aproximacién del Gradien-
te Generalizado para el funcional de la energia de intercambio-correlacién.
Este estudio ademas es el primer reporte, hasta donde los autores conocen,
experimental y/o tedrico, de los valores de las propiedades eldsticas de estos
compuestos, las cuales son muy importantes en el conocimiento del efecto
de las tensiones mecdanicas resultantes en el proceso de crecimiento de cris-
tales y de dispositivos semiconductores. Tales efectos mecanicos tienen un
gran impacto en el comportamiento y la fiabilidad de estos dispositivos, e.g.,
hay varios indicios de que las dislocaciones inducidas durante la fabricacién
de estos dispositivos tienen posteriormente un efecto muy perjudicial en su
rendimiento operativo y el fenémeno de degradacion[24].

2 Teoria

Las propiedades elasticas de un material son determinadas por las simetrias
que éste presente, de modo que entre mas simetrias menos constantes eldsti-
cas hay que determinar. Asi, por ejemplo, en un cristal cibico que tiene 48
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Figura 1: estructura cristalina de las sulvanitas CusTMSes (TM = V, Nb, Ta).

operaciones de simetria, se tienen tres constantes eldsticas (c11, ci12 ¥ C44);
mientras que para un cristal hexagonal, que cuenta con 24 operaciones de
simetria, se tienen cinco constantes eldsticas (c11, c12, €13, €33 ¥ ¢55). Los
compuestos de la familia isoestructural de las sulvanitas CugTMSes (TM =
V, Nb, Ta) cristalizan en un sistema ctibico simple, perteneciente al grupo
espacial P43m (ntmero 215), con ocho dtomos por celda unitaria. Esta es-
tructura esta formada por un arreglo tridimensional de los tetraedros CuSey
y TMSey conectados por sus aristas comunes; ademads los tetraedros CuSey
comparten vértices entre ellos. Los iones Cu, TM y Se toman las posiciones
de Wyckoff 3d: (1/2,0,0), 1a: (0,0,0) y 4e: (x, z, x), respectivamente[I], 3, [5].
La estructura cristalina de estos materiales se muestra en la figura [l Para
calcular las constantes eldsticas de un cuerpo podemos usar las deformacio-
nes que éste experimenta por la accion de fuerzas aplicadas. Para realizar este
calculo definimos el vector de desplazamiento

u(r)=r' —-r,

donde r es la posicién de algin punto en el cuerpo sin deformar y r’ su
posicion después de la deformacion. Si se consideran pequenas deformaciones,
las distancias entre los puntos antes y después de la deformacion estan dadas
por

di” = dI* + 2 ugdziday,,
ik
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donde el tensor de deformacién wu; se define como[25]

g =+ (F dwn  dudu
L) dr;, dr; dx;dxry )’

(1)

que por ser simétrico (u;; = ug;) permite elegir en cualquier punto del sélido
un sistema de ejes coordenados (ejes principales) de tal manera que solo las
componentes diagonales w11, w2 ¥ uss, sean diferentes de cero. En casos donde
u; y sus derivadas sean pequenas, es posible despreciar el iltimo término en
() y asi el tensor de deformacion se reduce a

1 [/ du; i duy,
U = = — .
! 2 \dxy dx;
Haciendo uso de la relacion entre la energia interna E y el tensor de deforma-
cién, y si ademds expandimos la energia en potencias de u;; obtenemos

1
E(€,u) = E(£0,0) + Qo zk:ﬂkuzk t3 > Ciktmtiktim | (2)

iklm

donde E(p,0) es la energfa interna del cristal sin deformar, €2y es el volumen
del cristal sin deformar y 7; son los coeficientes de los términos correspon-
dientes a la presion en una direccién determinada. El tensor de rango cuatro
Cikim Tepresenta las constantes elasticas, y tiene las mismas propiedades de
simetria que el tensor de esfuerzo, ¢;rim = Crilm = Cikmi = Cimik- La ecuacién
(@) puede ser simplificada utilizando la notacién de Voigt[26], en la cual se
escribe ¢y, como cjp, con j y n tomando valores de 1 a 6 en correspondencia
con las componentes cartesianas xx, yy, 2z, Yz, 2, TY

1
E(Q,u) = B(Q,0) + Q0 [ > Tjuj+§§ Cinti&iunkn | 3)
i in

donde el factor £ toma los valores £ =1sij=1,2,30& =2sij=4,5,6. Las
constantes elasticas c;; son obviamente los coeficientes del término de segundo
orden en la expansién de la energia
1 0°E
Cij = ————.
" QO auzau]
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Es claro que el cédlculo de las constantes elasticas requiere encontrar la
energia interna del cuerpo sin deformar y deformado. El calculo de todas
estas energias se realizé a nivel atomistico, por lo tanto se debe hacer uso
de la mecanica cuantica. Nosotros utilizamos la Teoria de los Funcionales de
la Densidad[27), 28] y la Aproximacién del Gradiente Generalizado[29] para el
funcional de la energia de intercambio-correlacion. Para resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham[28] usamos el método del Proyector de Ondas Aumentadas[30]
tal como estd implementado en el cédigo VASP[31], [32]. Las configuraciones
atémicas de referencia son 3p®3d'%4s! para Cu, 3p%3d*4s' para V, 4pS4d*5s?
para Nb, 5p65d%6s! para Ta, y 4s24p* para Se; donde solo los electrones que
son tratados como electrones de valencia son enumerados explicitamente. La
energia de corte en la expansién de ondas planas ha sido convergida hasta
que la energia total cambié alrededor de 1 meV/celda unitaria; este valor
es de 497,6 eV. La integracién en la primera zona de Brillouin se realizé en
una malla 6 x 6 x 6 usando el esquema de Monkhorst[33] para la relajacién
atémica. En el calculo de la densidad de carga y las energias internas totales
utilizamos una malla de 12 x 12 x 12 y el método del tetraedro incluyendo
correcciones de Blochl.

3 Resultados y Discusién

Para sistemas cibicos se tienen tres constantes eldsticas independientes
c11,C12 ¥ c44 que pueden ser obtenidas calculando la energia total como fun-
ci6én del tensor de deformacion de la forma propuesta por Soderlind[34]. Para
calcular c11 y c12 se considera la distorsion tetragonal que preserva el volumen

(figura [2])

14+u 0 0
0 14+u 0 , (4)

1

donde u es el valor del parametro de distorcién. La energia por celda unitaria
en funcién de u, asociada con este esfuerzo, tiene la forma

E =6du* +O(u?), (5)
donde ¢ = %(011 — ¢12). De modo que al calcular ¢’ y el médulo volumétrico,
B = %(611 + 2c12), se obtienen los valores de ¢11 y ¢12.
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P

(c)

Figura 2: representacién geométrica de las distorsiones tetragonales para calcular
las constantes eldsticas (2al) ¢;1, (EEI) c12 y 2d) ¢. En todos los casos el cubo oscuro
representa la estructura sin aplicar esfuerzo externo y el tetragono claro representa
el cuerpo distorsionado después de aplicar esfuerzo externo.

Similarmente, para calcular cy4 se considera la distorsién ortorrémbica que
también preserva el volumen (figura [3])

1 wu 0
u 1 0 , (6)
00

y la energia por celda unitaria asociada es

E = 2cqqu® + O(u). (7)
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Es importante notar que hemos utilizado distorsiones que preservan el volu-

Figura 3: representacion geométrica de la distorsién ortorrombica para calcular la
constante elastica cyqq. El cubo oscuro representa la estructura sin aplicar esfuerzo
externo y el paralelepipedo claro es el cuerpo distorsionado después de aplicar esfuerzo
externo.

men para asegurar que el cambio en la energia total (ecuacion ([B])) es debido a
las contribuciones elasticas y no por el cambio de volumen de la celda unitaria.

Inicialmente, nosotros calculamos la energia interna de cada compuesto
como funcién del volimen §2 de la celda unitaria (como se muestra en la fi-
gura [l obteniendo de esta forma la curva E(Q). Esta curva es ajustada por
medio de la ecuacion de estado universal para los sélidos propuesta por Vinet
et al.[35], lo que nos permite encontrar el médulo volumétrico (B), su prime-
ra derivada (B’) y el volumen de equilibrio (£2). Seguidamente, para estos
volimenes de equilibrio se procedié a realizar las distorsiones descritas por ()
y (@), variando el pardmetro de deformacién u con valores 0, 0,01 y 0,02. La
curvas obtenidas para E(u) son ajustadas con una funcién cuadrética como
se muestra en la figura [Bl para las distorsiones tetragonales y ortorrémbicas,
respectivamente. Los coeficientes del término de segundo orden de las funcio-
nes cuadraticas obtenidas corresponden a las energias de las ecuaciones (B) y
([@), con lo cual se obtienen las constantes eldsticas ¢ y cq4. Finalmente, con
el valor de B y ¢ se obtienen c11 y c1o.

En la tabla [1l se muestran los valores calculados para la constante de red,
el parametro de Wyckoff aniénica y las distancias interatomicas de cada uno
de estos compuestos. Se observa que los valores calculados de la constante
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Figura 4: ecuacién de estado para los materiales (a) CusVSes, (b) CugNbSey, ()
CuzTaSes. Los puntos representan los valores obtenidos por medio de los céalculos
mecédnico cuanticos y las lineas son el ajuste realizado por medio de la ecuacién de
estado de Vinet et al.[35]

de red sobrestiman los valores experimentales en 1,6 %, 1,7% y 1,4 % para
Cu3VSey, CugNbSey y CugTaSey, respectivamente, como es tipico en cdlculos
con GGA. Para las distancias interatémicas Cu—Se (dcy—se) calculadas, se ob-
serva un incremento a medida que se desciende por los elementos del metal de
transicién en la columna V-B de la tabla periédica, sobrestimando los valores
experimentales en 1,2%, 1,4% y 1%, para CuzVSes, CuzNbSes y CusTaSey,
respectivamente. Respecto a la distancia interatémica TM—Se (drn—se), Se en-
cuentra que los valores calculados sobrestiman los experimentales por 0,5 %,
1% y 0,04 % para los materiales CugVSesq, CuzNbSes y CuzTaSey, respecti-
vamente.

En la tabla [2] se muestran los valores calculados para los monocristales
de las sulvanitas del médulo volumétrico B, las constantes elasticas ci1, c12
y cqq y el factor de anisotropia de Zener A. En la literatura no hay valores
experimentales reportados para estas cantidades hasta el momento, asi que
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E= 6c’u2

-39,23

-39,24

-39,25

-39,26
-40,47
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Energia [eV/celda unitaria]

1

-0,02 0,01 0 0,01 0,02 -0,02 -0,01 0 0,01 0,02
u u

-42,25

Figura 5: ajuste cuadratico de las energias internas de CusVSey (a y b), CugNbSey
(cy d) y CusTaSey (e y f) para diferentes valores del pardmetro de distorsién u. Los
puntos representan los valores obtenidos por medio de los célculos mecanico cuanticos
y las lineas son el ajuste realizado por un polinomio de grado dos.

todos nuestros resultados son predicciones tedricas. Podemos concluir que el
criterio de estabilidad de Born (¢;; —c12 > 0, ¢11 +2¢12 > 0, ¢4 > 0y
c12 < B < ¢11)[36] se cumple para los tres compuestos, por lo tanto la estruc-
tura cristalina de las sulvanitas es mecanicimente estable bajo deformaciones
eldsticas. Se puede apreciar que el valor calculado de B, el cual mide la resis-
tencia de un material a ser comprimido hidrostaticamente en respuesta a un
cambio en la presién, disminuye cuando se desciende por los elementos de la
columna V-B de la tabla periédica, y si comparamos estos valores de B con
respecto al diamante (B = 442 GPa)[37], el cual es el compuesto més duro
conocido, se concluye que estos materiales son muy compresibles. También se
puede concluir que la constante eldstica més rigida en los tres compuestos es
c11, mientras que la més blanda es ¢15. La constante cg4 también muestra ser
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Tabla 1: valores calculados y experimentales para la constante de red a, la posicién
Wyckoff = y las distancias interatémicas. Los valores experimentales se presentan
entre paréntesis.

Cu3VSey Cu3zNbSey CusTaSe,y

A 5.6519 5.7336 5.7395

a (4) (5.5636)! (5.638)2 (5.660)3
0.2419 0.2484 0.2477

v (0.2554)! (0.2502)2 (0.2510)3
donse (A) 2.422 2477 2478
Cu=Se (2.392)1 (2.442)2 (2.454)3
P A) 2.368 2.467 2.462
TM=Se (2.357)} (2.443)? (2.461)°

Tabla 2: valores calculados del moédulo volumétrico B, las constantes eldsticas cq1,

HRef. [3] BRef. [1] PRef. [ 6]

c12 ¥ cqq vy el factor de anisotropia de Zener A.

B (GPa) C11 (GPa) C12 (GPa) C44 (GP&) A
Cu3VSey 34.4 69.8 16.3 18.1 0.68
CusNbSey 33.9 74.6 13.5 18.3 0.60
CuszTaSey 33.6 72.6 14.2 18.2 0.62

blanda, con valores aproximadamente iguales para los tres compuestos, muy
cercanos a la vez de los valores de la constante c¢jo en todos los casos. Por
lo tanto, estos compuestos son mas rigidos ante deformaciones axiales, que
basales o de cizalladura. Adicionalmente, el factor de anisotropia de Zener
(A= Cﬁcf“glz), establece que cuando A = 1 tenemos un cristal eldsticamente
isotropico mientras cualquier otro valor diferente de uno indica anisotropfa.
Ademas, si A < 1 el cristal es més rigido a lo largo de los ejes del cubo {100}
y cuando A > 1 es mads rigido a lo largo de las diagonales del cubo [111].
Todos los valores calculados de A son menores de uno, indicando que estos
materiales son anisotréopicos y mas rigidos axialmente como se habia conclui-
do antes. Sin embargo, tenemos que generalmente los materiales fabricados no
son monocristalinos sino que por el contrario son policristalinos, por lo tanto
debemos evaluar los médulos elasticos de materiales policristalinos para tener
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Tabla 3: valores calculados de los médulo de cizalladura Gy, Ggr, G, el médulo de

Young Y y la razon de Poisson v.

Gv(GPa) | Gr(GPa) | G(GPa) Y (GPa) v
CusVSey 21.5 20.7 21.1 592.6 0.24
CusNbSey 23.2 21.8 22.5 55.3 0.23
CusTaSey 22.6 214 22.0 54.2 0.23

una descripcion completa de las propiedades elasticas de estos compuestos.
Estos pueden ser evaluados a partir de los valores de B, c11, c12 y c44 del mo-
nocristal usando el promedio de Voigt—Reuss—Hill[39] [40, 41]. Para calcular
este promedio primero consideramos que un sélido policristalino esta forma-
do por un gran nimero de granos (cristalitas) que pueden estar orientadas
aleatoriamente (el policristal posee simetria esférica, grupo puntual coocom) o
todos los granos tienen la misma orientacion (policristal con simetria puntual
0000). En cualquiera de los dos casos se puede considerar el material como un
sélido isotropico donde hay dos constantes eldsticas independientes c11 y 2.
Sin embargo, es mas comun describir las propiedades elasticas de un sélido
isotrépico en términos del médulo de cizalladura de Voigt Gy, el médulo de
cizalladura de Reuss G, el modulo de cizalladura isotrépico GG, el médulo de
Young Y, la razén de Poisson v y los coeficientes de Lamé p y A. Aplicando
el método de Voigt-Reuss-Hill obtenemos las siguientes expresiones para los
médulos de cizalladura, los cuales miden la respuesta del material ante una
deformacién ocasionada por una fuerza que actua sobre el cuerpo, paralela a
una de las caras, mientras que la cara opuesta permanece fija

(c11 —c12)  3caa
G —
5 5 7

o 5caa(c11 — c12)
4eyqq + 3(011 — 012) ’

Gy + GRr

— -

Aunque, el promedio de Reuss (limite inferior) y el promedio de Voigt (limite
superior) no son enteramente correctos, el promedio de estos promedios es
muy cercano a la situacién real.

G =
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El médulo de Young caracteriza el comportamiento de un material elasti-
co, segun la direccién en la que se aplica una fuerza. Mide la facilidad o
dificultad para estirar un material determinado, de modo que, un material
con un médulo de Young bajo es un material facil de estirar. Esta cantidad
esta dada por

9BG

Y=——.
3B+ G

Si se somete el sdlido a una tension axial, éste se contrae lateralmente;
mientras que si se le comprime, se ensancha lateralmente. La razén de Poisson,
que es el cociente entre la deformacién lateral y la deformacién axial, es

_Y
- 2G

v 1,

y cuantifica lo dictil o quebradizo que es un material.

Los valores calculados para los médulo de cizalladura Gy, Gg, G, el médu-
lo de Young Y y la razén de Poisson v se muestran en la tabla [8l Tampoco
existen valores experimentales reportados en la literatura para estas cantida-
des. Si comparamos estos valores calculados con un material bien estudiado
tal como el vidrio (G = 24,1 GPa, Y = 60 GPa, v = 0,23)[38] y considerando,
como es aceptado empiricamente, que materiales con v < 0,31 son quebradi-
zos y materiales con v > 0.31 son ductiles; entonces podemos concluir que las
sulvanitas evidencian un comportamiento fragil y quebradizo. Otro criterio
utilizado para determinar el caracter ductil o quebradizo de un material es la
férmula empirica de Pugh, la cual establece que si la razén entre B/G > 1,75
entonces el material se comporta de manera dictil y en caso contrario el
material es quebradizo. Los valores de esta razon para las sulvanitas estdn
alrededor de 1,5 confirmando la naturaleza quebradiza indicada por la razén
de Poisson.

Ademads, a partir de estas propiedades eldsticas también se pueden encon-
trar otras cantidades, tales como la velocidad del sonido promedio para un
material policristalino, dada por la siguiente expresién

1 9 -1/3
()

‘144 Ingenieria y Ciencia, ISSN 1794-9165



Carlos M. Ruiz, Jorge M. Osorio-Guillén

donde s; y s¢ son la velocidades eldsticas longitudinal y transversal del mate-
rial policristalino, respectivamente. La onda transversal ¢ es frecuentemente
llamada onda de cizalladura, mientras la onda longitudinal [ es llamada onda
de compresion. Las velocidades de las ondas de cizalladura y de compresion
se obtienen mediante las expresiones

G
St = ]
p
|B+ 3G
S| =\ ———,
p

donde p es las densidad del cristal.

Finalmente, también hemos calculado la temperatura de Debye ©p, que
es basicamente una medida de la respuesta vibracional del material y esta in-
timamente relacionada a varias propiedades termofisicas tales como la expan-
sion térmica, la entropia vibracional, el calor especifico y la temperatura de
fusién. Ademsds, la temperatura de Debye define la frontera entre el compor-
tamiento clasico y cuantico de las vibraciones en un cristal. Por lo tanto, a
bajas temperaturas las excitaciones vibracionales se derivan unicamente de
vibraciones acusticas, este hecho implica que la temperatura de Debye calcu-
lada a partir de las constantes eldsticas es la misma que la determinada de
la medida del calor especifico. Nosotros hemos calculado ©p a partir de las
constantes elasticas (usando la velocidad del sonido promedio) considerando
la siguiente ecuacién

~ hsqp
==

Op

donde qp = /6721, y 1o es la concentracién atémica.

En la tabla M se muestran los valores encontrados para s¢, s;, s y Op.
Los valores calculados de la temperatura de Debye nos indican un valor entre
moderado y bajo de la conductividad térmica de estos compuestos. Desafortu-
nadamente, hasta donde los autores conocen, no existen datos experimentales
de éstas propiedades en la literatura para estos compuestos. Futuro trabajo
experimental validara nuestros calculos.
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Tabla 4: valores calculados de las velocidades del sonido y la temperatura de Debye.

si(ms™1) s¢(ms™1) s(ms™1) Op(K)

CusVSey 3491.29 2028.94 2251.20 237.172
CusNbSey 3477.91 2064.29 2285.98 237.401
CusTaSey 3227.23 1908.70 2114.39 219.356

4 Conclusiones

En conclusion, hemos calculado las propiedades elasticas de los minerales
de la familia isoestructural de las sulvanitas CugTMSey (TM =V, Nb, Ta),
encontrando que son materiales compresibles pero que a la vez son fragiles y
quebradizos. Mds aun, en estos materiales es mas dificil hacer deformaciones
axiales que basales o de cizalladura, en cualquiera de las caras de la estructura
cibica. Por tltimo los valores calculados de las constantes eldsticas y las
velocidades del sonido promedio transversal y longitudinal nos muestran un
alto grado de anisotropia en estos compuestos.
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