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Sinopsis

La teorfa de la dindmica de redes en la aproximacién arménica y el
modelo del i6n rigido de Born y Huang se usan para estudiar cristales i6nicos
del tipo R,MX; con estructura antifluorita. El modelo del ion rigido expresa
la energfa potencial como la suma de las interacciones conlombianas de largo
alcance y las interacciones repulsivas de corto alcance entre iones de la celda
unitaria. Para aproximar la parte de corto alcance se usa una funcién del tipo
simétrico axial y para reducir el namero de constantes de fuerza que surgen
se trabajan las condiciones de estabilidad de la cclda unitaria de la manera
descrita por Katiyar. El resto de las constantes se determinan mediante un
anslisis no lineal de cuadrados minimos de algunas de las frecuencias de los
fonones experimentales en €l punto criticoT'. Las contribuciones de largo
alcance se calcularon usando la transformacion de Ewald y en la manera
sugerida por Cowley. Se obtuvieron excelentes resultados de las frecuencias
de los fonones y los modos normales de vibracion para la zona central. Los
parametros de carga efectiva calculados indican que estos cristales son
parcialmente i6nicos. En general, los resultados ofrecen una mejor vision del
posible mecanismo de transicion estructural que envuelve ¢l modo rotacional
T,y. Los célculos se realizaron para los siguientes cristales de la familia

R,MX;: K,SnCk, K PtBr, Cs,SnBr,, Rb,SnC};, Cs,TeC, y Rb,SnBrg.
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Abstract

The theory of lattice dynamics in the harmonic approximation and the
Born and Huang’s rigid-ion model are used to study ionic crystals of R, MX,
type with antifluorite structure, The rigid-ion model expresses the potential
energy as the sum of long-range coulomb interactions and repulsive short-
range interactions between tons in the unitary cell. A function of axially
Symmetric type is used to approximate the short-range part; the number of
force constants arising were reduced by working out the stability conditions
according to Katiyar, The remainder constants were determined by a
ncfn.h'near least-squares analysis of some experimental frequencies in the

frquencies and the normal modes of vibrations in the zome-center were
obtained; of particular interest was the resulting lowest Iibrational frequency

understaflding of the possible structural phase transition mechanism involving
the rotational mode T,,. In this paper we make a theoretical study of crystals
Kﬁ SnCE, K, PtBy, Cs,SnBr,, Rb, $nC}, Cs, TeCl,, and Rb, SnBr, in the cubic
phase.

Introduccién

octahedro. Los elementos que combnmente forman este tipo de cristal son K,
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la posicion M** y halégenos tales como CI, Br y otros en la posicién X.
Muchos de estos cristales hexalometalicos tienden a adoptar una estructura
cibica antifluorita a altas temperaturas.

La caracteristica m4s interesante de los cristales de composicién R, MX;
es la transicion de fase estructural observada. A medida que disminuye la
temperatura, la fase ctbica del cristal cambia a una estructura de menor
simetria. Para muchos de estos cristales se han observado y medido los
pardmetros estructurales y las temperaturas de transicién de fase usando
técnicas tales como la resonancia nuclear cuadrupolar, estudios de
Moussbauer y Raman y la difraccién de neutrones y otras (Grundig and
Brown, 1970; Minkiewicz, 1968; Amstrong and Morra, 1985; Wruk et al, 1985;
Krupski, 1983; Sutton et al, 1981; Boysen and Hewat, 1978; Rossler and
Winter, 1977; Werwicke and Schmidtke, 1980; Winter, 1976; Ihringer, 1980;
Lefbscher and Trotter, 1976).

Algunas de las transiciones de fase que llevan a cabo estos cristales son
del tipo rotacional. O’Leary y Wheeler (1970) explicaron tedricamente este
comportamiento y establecieron que estas transiciones se deben a un
suavizamiento ("softening”) o condensacién de los fonones opticos que
involucran la rotacién del octahedro MX;™ como cuerpo rigido.

Se han llevado a cabo estudios experimentales de los fonones en estos
cristales usando técnicas como Raman, infrarrojo o dispersion de neutrones
(Thringer, 1980; Lefbscher and Trotter, 1976; Katiyar, 1970; Freyre ax}d
Katiyar, 1988; Chodos and Berg, 1979; Donaldson et al, 1975). En este trabajo
se realiza un estudio teérico de los fonones en la fase cibica usando el
modelo del i6n rigido con fuerzas coulombianas de largo alcance.y qunas
repulsivas de corto alcance del tipo simétrico axial con algunas aproximaciones
(Born and Huang, 1968; Ewald, 1921; Cowley, 1962).

Estructura cristalina y simetria de los modos normales
Para altas temperaturas, los cristales de composicion guirnica RzMg%
con estructura cilbica antifluorita pertenecen al grupo espacial Fm3m o)-

La forma de la celda unitaria es ciibica con los octahedros MX,™ formando
un cubo de cara centrada (fcc) rodeando a los cationes R”. La celda primitiva
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contiene nueve 4tomos en las siguientes posiciones: M 0,0,0);R + (4%%)
; X+ (1,00 ;0,u,0; 0,0,u). La tabla 1 muestra los parametros de la red para
cada cristal a temperatura de ambiente.

Tabla 1. Parametros estructurales para los cristales de la familia R, MX,

Cristal 3 A) uA)  Referencias
K, SnCl, 99877 02412 8
Rb,SnC] 10118 0240 21
K, PtBr, 10293 02393 2
Cs, TeCl, 10447 0240 21
Rb,SnBy, 10.64 0.245 21
Cs,SnBr, 10.81 0.245 21

De acuerdo a Joad de Deus Freire (1974), 1a clasificacién por simetria
de los modos normales de vibracién para el punto criticol” es:

A+ B + 2L 030 + T,00 + T, 4T, (MLRX) M

donde los iones envueltos en un modo particular de vibracién se ilustran entre
paréntesis,

Los vectores base Para los modos normales de vibracién se pueden
obtener utilizando la técnica del operador de proyeccién (Deus, 1974). Los
modos normales de vibracign SOn una combinacién lineal de estos vectores
base con constantes lineales que envuelven Jag constantes de fuerzas.

Formulacién dinsmica

La matriz dinamica, siguiendo a Born y Huang (1968), se construye en
términos de las constantes de fuerza "’-»(3,3) » que se definen como la
segunda derivada de [a energia potencial del cristal cop respecto al

desplazamiento %(,) delién (Lk) en direccién " ",
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Para tener una expresion de la energia potencial se introduce el modelo
del i6n rigido (Born and Huang, 1968; Cochrn, 1969; Maradudin, 1963), el
cual descarta la polarizabilidad electrénica y trata los iones como cargas
puntuales. Por lo tanto, podemos presumir que el potencial en el cristal iénico
se puede expresar como® = ¢° + ¢7, y los términos ¢° y ¢" representan la
contribucién coulombiana de largo alcance y la contribucién repulsiva de corto
alcance, respectivamente.

La energia de repulsion ¢' puede aproximarse por una funcién del tipo
simétrico axial. De esta funcién surgen dos constantes de fuerza (Age Y Bi)
por cada par de iones y se definen en las ecuaciones 2 y 3.

1 a7 e

ny ar,,L ?.VB”J @
#o7| e
ar;,L' 2 &)

Los autovalores de la matriz dindmica son las frecuencias de los modos
normales de vibracién y los autovectores de la matriz representan los modos
normales. Las sumas coulombianas se evaluaron usando el método descrito
por Cowley (1962).

La energia potencial para la celda primitiva es:

/
@._--(u)z%.oeq;{vzm;d%j, @
0

En el modelo del i6n rigido hay nueve constantes para evaluar: A, Ay,
Ay, By, By, Byg, que provienen de la fuerza del potencial de corto alcance,
y tres constantes de la interaccién coulombiana que representan las cargas
efectivas de los iones Zg, Zy, Z- Algunas de estas constantes s¢ pueden
climinar usando la condicién de estabilidad de la celda unitaria. Segiin Katiyar
(1970), la energia potencial de la celda primitiva estd minimizada con respecto
a cada parimetro estructural. De estas ecuaciones podemos eliminar dos de

las By, digamos By, y Byg.
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Finalmente ¢l nimero de parametros desconocidos (A, A, » A Byg,
2y, ¥y Z) se ajusta usando las frecuencias de los fonones experimentales

2. Los valores relativamente pequeiios de los pardmetros de carga sugicren
que los cristales son parcialmente i6nicos.

Tabla 2. Constantes de fuerza de corto alcance en el punto criticoT” y cargas
efectivas

TPardmetro K, SnCL X Py~ CoSuBy  Rb, Sac Cs, TeCf, R, 5By,
0.302

7 0.023 0.298 0,950 0368 0934
z, 0.36 0.143 -0.542 -0.516 0.641 -0.402
Zy 1.914 0.259 1.354 249 2707 0.545
Ay, 301.3 3445 273.1 340.8 3430 2379

. 6.287 9.109 19.12 9411 11.65 1437
Ay 4722 44.29 37.72 41.80 30.08 4592
B, 15.53 41.06 2522 -0.138 -45.46 29.12

4 0.200 -0.065 20257 0413 0.541 -0.663
By -8.510 -10.48 -10.87 -8.625 0.198 8.560

Obs. Las cargas efectivas son muitiplos de ’c’,

Las tablas 3y 4 muestran los valores de Iag frecuencias calculadas y las
obs.crvadas Para cada cristal. Todos log célculos se realizaron en el punto
critico I'. Una comparacign de las frecuenciag calculadas y observadas
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demuestra que hay una aproximacién excelente entre ellas. Esto implica que
¢l modelo del i6n rigido (Born and Huang, 1968) trabaja satisfactoriamente
para estos cristales.

La desviaci6n més alta entre una frecuencia observada y la calculada es
de un 10.1 % en el cristal Cs, TeCk. En el resto de los cristales la desviacién
es considerablemente pequeiia. Las diferencias en las frecuencias pueden ser
¢l resultado de que en la expresién para la energia potencial se descartaron
la polarizabilidad electrénica y las interacciones de corto alcance mayores de
4 A. Como los modos T,, son modos IR dipolares, hemos calculado sus
valores Gpticos transversales y longitudinales. Experimentalmente, sin
embargo, solo sus valores TO se conocen. Los fonones pertenecientes a T,
y T,, no se pueden observar con técnicas IR 0 Raman, pero hemos calculado
también sus frecuencias.

Los autovectores calculados se usaron para obtener los modos normales
de vibracién para q=0 (en direccién z). De todos los modos normales de
vibracién que puede tener un cristal de la familia R, MX;, el més importante
es el modo rotativo T, . Seglin O’Leary y Wheeler (1970) las transiciones de
fase observadas en estos cristales com estructura antifluorita pueden
describirse en términos de la dependencia en temperatura de una sola rama
del espectro de fonones: el modo longitudinal rotativo mencionado, el cual
envuelve el movimiento libracional del octahedro MX;~ como un cuerpo
sélido.

Este sistema es peculiar en el sentido de que una sola rama del espectro
puede describir transiciones que envuelven la duplicacién o cuadruplicacion
del nimero de moléculas por celda, tanto como las transiciones en que no
cambia el nimero de moléculas por celda unitaria. En este modo los 4tomos
X vibran en forma de rotacién en un plano alrededor de los 4tomos My su
frecuencia disminuye a cero a medida que se enfrfan los cristales trayendo
inestabilidad estructural a ciertas temperaturas.
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Modo K, SnCih, K PtBy Rb,SnBg,
Obs. Calc. Obs. Calc.
AL (Y,) 324 321 213 217 19 189
gg?vz ) 2144 247 191 178 142 142
a(Vy) T2 73 73 73 62 62

T,(V,) 172 174 110 113 107 106

Ty, (V) 84 82(I0) 8 80(TO) 60 60(TO)
82(LO) 84(LO) 85(LO)

T, (Vy) 175 175(TO) 128 12(T0) 119 11%(TO)
89(LO) 122(LO) 123(LO)

T, (Va) 34 323(TO) 244 49(TO) 224 223(T0)
331(LO) 249(LO) 226(L0)

Tyo (V) 43 42 - 38 - 29

T, (Vy) = 106 - 67 - 4

Desviacién 1.22% 6.86% 0.92%

méxima

Tabla 4. Frecuencias observadas y calculadas (cm') en el punto criticol”.

Modo sz SnCh SnB Te
Obs. Calc. gi)zs. % Calc. Obs. < CaCllé3
A(Y) 316 315 84 183 %2 B’
_fg%vz) 21 239 36 13 248 223
o (Vy) 59 59 62 58 51 51
T, 17 m 108 105 140 145
T,,(%) ™ 71(TO) 60 62(TO) 66 64(TO)
73(LO) 78(LO) 67(LO)
T,(V%) 173 172(TO) 118 19(T0) 122 117%(TO)
195(LO) 125(LO) 162(LO)
T,(V) 312 313(TO) 221 220(TO) 224 279(TO)
329(LO) 229(LO) 296(1.0)
T a(Va) -~ 36 - 30 - 6
Vi)~ 98 - 59 - 87
Desviacién 14% 645% 10.1%
maxima )
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Conclusiones

La concordancia excelente entre las frecuencias calculadas y las
observadas demuestra la efectividad del modelo del i6n rigido utilizado para
los cristales i6nicos de la familia R,MX; con estructura antifluorita. Las
cargas efectivas y las constantes de fuerza de corto alcance calculadas a través
de un andlisis no lineal de cuadrados miminos de las frecuencias de los
fonones de la zona central son fisicamente aceptables. Sin embargo,
encontramos que los dos pardmetros de carga efectiva tienen una gran
correlacién el uno con el otro, lo que indica que sus valores relativamente
pequefios sugieren que los cristales son solo parcialmente i6nicos. Los
parimetros obtenidos y el valor de la frecuencia del modo rotativo T,
calculada para cada cristal pueden ser ftiles para futuras investigaciones
experimentales y tebricas. Por ejemplo, para obtener propiedades elésticas,
dieléctricas y piesoeléctricas del cristal y ademas para estudiar las transiciones
de fase estructurales.
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