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Sinopsis 

La teoria de la dinamica de redes en la aproximaci6n armonica y el 
modelo del ion rigido de Born y Huang se usan para estudiar cristales i6nicos 
del tipo RjMXg con estructura antifluorita. El modelo del ion rigido expresa 
la energia potencial como la suma de las interacciones coulombianas de largo 
alcance y las interacciones repulsivas de corto alcance entre iones de la ce a 
unitaria. Para aproximar la parte de corto alcance se usa una funci6n de tipo 
simetrico axial y para reducir el numero de constantes de fuerza que surgen 
se trabajan las condiciones de estabilidad de la celda unitaria de la manera 
descrita por Katiyar. El resto de las constantes se determinan mediante un 
an^lisis no lineal de cuadrados minimos de algunas de las frecuencias de los 
fonones experimentales en el punto critico F. Las contribuciones e argo 
alcance se calcularon usando la transformaci6n 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 ionicos. En general, los resultados ofrecen una mejor visi6n de 
posible mecanismo de transicibn estructural que envuelve el modo rotacional 
T Los calculos se realizaron para los siguientes cristales de la familia 
^MXg: KjSnC^, K,PtB%, Cs2SnB%} R^SnC^, C^TeC^, y R^SnBv 
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Abstract 

Born and Huw°f • ^dynamics m the harmonic approximation and th< 

type With antmuorilfstruc^e'^fri^ * ^ 
enerev as the cum i ' ng*d-ion model expresses the potentiaJ 
rangfi„ C acti"T l™8'""81 COUlomb "'actions and repulsive short-
sZe c?™ "utT,rn '°nS m ^ Unitary «"• A function of axiaily 
Tee eonst̂ s "rZelllTẐ  °< 
according to Kativar T H  • J wor g out the stability conditions 
nonlinear least^es In", '"T COnstaots dcterm.ncd by a 
critical point T The Ion ^ ° S°me exPerimental frequencies in the 
Ewald Sor^ using the 
frequencies and the normal A r described by Cowley. The phonon 
obtained; of particular inre "Orations in the zone-center were 
for each crystal Excellent ^ *!? resuIting lowest Iibrational frequency 
frequencieswas o^! TheT^ T^ 1116 ****** -d observed 
that these crystals are partiallv T • ctive charge parameters indicate 
understanding of the Dossihlp I °.mC" In Seneral the results offer a better 
the rotational mode T in Hi' fUC " ^ transition mechanism involving 
*2 SnC^, K, PtBt. Cs, SnBr » hPcP% W£ ma^e a theoretical study of crystals 
phase. %, ^SnCt» c%TeC^, and Rb^SnBig in the cubic 

Introduccidn 

A cualquier temperahira I 
levemente alrededor de «JH« °s. atomos de un solido cristalino oscilan 
iufluencia de estas vibraciones d/rpH0^! dC eqi^brio- Se ha estudiado la 
En el desarrollo de la teoria OUP , EN , Pr°P*edades del solido cristalino. 
han surgido varios modelos ^^/hiiamica de redes de los cristales 
modelo del i6n rigido (Born anH jJ06110 °g^cos* Entre ellos se encuentra el 
los cristales ionicos, base de nuestro^rab c'cual estudia la dinamica de 

del tipo ionico, donde R^es^eJ1 qUC se,estudian en este trabajo son 
octahedro. Los elementos que mm,', 100 ^ es e' ^dn en forma de 
Rb , Cs+ y otros en la posicidn R+ • ?D,te orman este tipo de cristal son K\ 

R , metales tales como Sn4+, Pf*+ y otros en 
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la position y halogenos tales como CI, Br" y otros en la posici6n X. 
Muchos de estos cristales hexalomet£licos tienden a adoptar una estructura 
cubica antifluorita a altas temperaturas. 

La caracteristica mas interesante de los cristales de composition RgMXg 
es la transitidn de fase estructural observada. A raedida que disminuye la 
temperatura, la fase cubica del cristal cambia a una estructura de menor 
simetria. Para muchos de estos cristales se han observado y medido los 
parametros estructurales y las temperaturas de transition de fase usando 
tecnicas tales como la resonantia nuclear cuadrupolar, estudios de 
Moussbauer y Raman y la difraccion 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 rotational. O'Leary y Wheeler (1970) explicaron te6ricamente este 
comportamiento y establecieron que estas transiciones se deben a un 
suavizamiento ("softening") o condensation de los fonones opticos que 
involucran la rotation del octahedro MXg" como cuerpo rigido. 

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

Estructura cristalina y simetrfa de los modos normales 

Para altas temperaturas, los cristales de composition quunica RgMXg 
con estructura cubica antifluorita pertenecen al grupo espacial Fm3m (Q, ). 
La forma de la celda unitaria es cubica con los octahedros formando 
un cubo de cara centrada (fee) rodeando a los cationes R+. La celda primitiva 
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eOTtiene nueve dtomos en las siguientes posiciones: M (0,0,0) ;R±(y4y4 y<) 
' , ' ,U' ' ,0'u)' tabIa 1 muestra los pardmetros de la red para cada cristal a temperatura de ambiente. P 

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

P"sta*— 3) (A) u(A) Referencias 

8 
21 

KjSnq, 9.9877 0.2412 
R^SnC^ 10.H8 0.240 
J^PtBig 10.293 0.2393 "2 

C% TeC^ 10.447 0.240 21 
Rt^SnBig 10.64 0 245 21 
CsjSnBi^ iq.81 Q.245 21 

De acuerdo a Joao de Deus Freire (1Q1A\ io 1 *r 
de los modos normales de vibracion paJel pinto Sic" Sm,eWa 

A"W * £'W * . r,m + 4rjww (i) 

SSSi0nCS enVU6ltOS e° UD m°d° «e vibracion se ilustran cntre 

obtener utilizando la^dcSc^de/o"'"'? "j™* de vibraci6n sc pueden 
modos normales de viS„ 1 u„ " J (DeUS' 197^ ̂  
base con constan.es lineales qne 

Formulaci6n din arnica 

La matriz dinamica, signiendo a Born y Hnang (1968), se construye en 
tdrmmos de las constantes de fuerza ^, que sc ^ ̂  |a 

segunda derivada de ,a energia potencia, de, cristal con respecto a, 
desplazamiento del ion n v\ j-*UJ aeI lon (UO en direccion 1*". 
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Para tener una expresion de la energi'a potencial se introduce el modelo 
del ion rigido (Born and Huang, 1968; Cochrn, 1969; Maradudin, 1963), el 
cual descarta la polarizabilidad electronica y trata los lones como cargas 
puntuales. Por lo tanto, podemos presumir que el potencial en el cristal lOmco 
se puede expresar como * =<j>c +<t>r, y los tSrminos <t>c y<t> representan la 
contribuci6n coulombiana de largo alcance y la contnbuci6n repulsiva de corto 

La energi'a de repulsi6n^r puede aproximarse por una funcidn del dpo 
simetr ico  axia l .  De es ta  funcion surgen dos  constantes  de  fuerza  ( \ w  y Aw) 
por cada par de iones y se definen en las ecuaciones 2 y 3. 

Los autovalores de la matriz dinamica son las frecuencias de os modos 
normales de vibracion y los autovectores de la matriz representan los modes 
nonnales. Las sumas coulombianas se evaluaron usando el metodo descnto 
por Cowley (1962). 

La energi'a potencial para la celda primitiva es: 

alcance, respectivamente. 

(3) 

4 = -(Z*)2—+6$ [4+24^4+12^^5 

las ^k., digamos B,4 y B^. 
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^%4+12arp2B46+12[(V4-uf+H}B14-^<*!] 
r» 

3^Bu+12uaZB^n(u-V4)Bu-^*'!} 
r„ dul 

(5) 

(6) 

malmente el nfimero de par£metros desconocidos ( A, a A. R 
ZR» y Z*) se ajusta usando las frecuencias dp ln« fx B46» mediante el anjlkU ™ i;»» i j ecuencias de Ios ">nones experimental 
el usiTdel m oddodel il^n n'tnV^ m£aimOS ™ el Punl° -fticoF. Con 
las frecuencias calculadas y iS obser^a^dT Cf°ncordancia excelente entre 
obtenidos para todas las constant d d S °nones* ̂  meiores valores 
2. Los valores relativamenip „p - CnS Se encuentran en la tabla 
que los cristales son parcialmLta ibnfcot ' ParfmetrOS de ^ sa^rea 

efalivas CODStan,eS dC fUC™ de Cort° alcance en el punlo crlticoF y cargas 

.arametro 

A»4 
^24 

^4 

^6 

Î SnCfe 
0.123 
-0.36 
1.914 
301.3 
6.287 
47.22 
1533 
0.200 
-8310 

0.298 
-0.143 
0.259 
3443 
9.109 
44.29 
41.06 
-0.065 
-10.48 

CtSnBt, 
"o33o 
-0342 
1.354 
273.1 
19.12 
37.72 
25.22 
-0.257 
-10.87 

RtkSnCL 
0.302 
-0316 
2.490 
340.8 
9.411 
41.80 
-0.138 
0.413 
-8.625 

0368 
-0.641 
2.707 
343.0 
11.65 
30.08 
-45.46 
0341 
-0.198 

RI>,SnBig 
0.934 
-0.402 
0345 
237.9 
14.37 
45.92 
29.12 
-0.663 
-8360 OoS. î s cargas UccUvas son multiple d"c & 

(^4) en cada crista! son ***** ^ *t0m°S My> 

ZsztTzxrzz? * ~ 
esperaba ya que Ia fuerza repulsiva ^1^° " 

observadas para alTristaTVodcTlorLl0 frecuencias calculadas y las 
critrco r. Una companion dc las fre 86 reafelron en el P""'° 

de las freeuencas calculadas y obserWdas 
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demuestra que hay una aproximaci6n excelente entre ellas. Esto implica que 
el modelo del i6n rigido (Born and Huang, 1968) trabaja satisfactoriamente 
para estos cristales. 

La desviaci6n mis alta entre una frecuencia observada y la calculada es 
de un 10.1 % en el cristal C^TeC^. En el resto de los cristales la desviaci6n 
es considerablemente pequena. Las diferencias en las frecuencias pueden ser 
el resultado de que en la expresi6n para la energfa potencial se descartaron 
la polarizabilidad electr6nica y las interacciones de corto alcance mayores de 
4 A. Como los modos T1u son modos 1R dipolares, hemos calculado sus 
valores 6pticos transversal es y longitudinales. Experimentalmente, sin 
embargo, solo sus valores TO se conocen. Los fonones pertenecientes a T19 

yT2u no se pueden observar con tlcnicas IR o Raman, pero hemos calculado 
tambien sus frecuencias. 

Los autovectores calculados se usaron para obtener los modos normales 
de vibraci6n para q=0 (en direcci6n z). De todos los modos normales de 
vibracidn que puede tener un cristal de la familia RgMXg, el mas importante 
es el modo rotativo T1g. Segun O'Leary y Wheeler (1970) las transiciones de 
fase observadas en estos cristales con estructura antifluorita pueden 
describirse en terminos 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 MXg" como un cuerpo 
solido. 

Este sistema es peculiar en el sentido de que una sola rama del espectro 
puede describir transiciones que envuelven la duplicaci6n o cuadruplicaci6n 
del numero de moldculas por celda, tanto como las transiciones en que no 
cambia el ntimero de moliculas por celda unitaria. En este modo los atomos 
X vibran en forma de rotation en un piano alrededor de los atomos M y su 
frecuencia disminuye a cero a medida que se enfrian los cristales trayendo 
inestabilidad estructural a ciertas temperaturas. 
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Tabla 3. Frecuencias observadas y calculadas (cm1) en el punto criticoT. 

Modo K,SnCltfr 
Obs. Calc. Obs. 

PtB£ 
Calc. 

Rb,SnBig 

213 217 190 189 
191 178 142 142 
73 73 62 62 
110 113 107 106 
80 80(TO) 60 60(TO) 

128 
84(LO) 85(LO) 

128 120(TO) 119 119(TO) 

244 
122(LO) 123(LO) 

244 249(TO) 224 223(TO) 
249(LO) 226(LO) 

— 38 - 29 
— 67 - 64 

T 2 g ( Y )  

W )  
Tiu(V6) 

^u(v7) 

T1u(Va) 

T1S(VS) 
T2UCV10) 

Desviacidn 
maxima 

324 
244 
72 
172 
84 

175 

324 

43 

321 
247 
73 
174 
82(TO) 
82(LO) 
175(TO) 
89(LO) 
323(TO) 
331(LO) 
42 
106 

1.22% 6.86% 0.92% 

Tabla 4. Frecuencias observadas y calculadas (cm1) en el punto criticor 

3^) 
X-fV  

luOfe )  
T2OW) 
X 

1u W 

T1u(Vfl) 

T1g (V9) 
^U(V10) 

Desviacidn 
maxima 

Rt^SnC^ " 
Obs. Calc. 
316 
241 
59 
171 
72 

173 

312 

315 
239 
59 
171 
71(TO) 
73(LO) 
172 (TO) 
195(LO) 
313(TO) 
329(LO) 
36 
98 

1.4% 

C^SnB^ 
Obs. Calc. 
184 
136 
62 
108 
60 

118 

221 

Obs. 
C^Teq. 

Calc. 
184 
136 
58 
105 
62(TO) 
78(LO) 
119(TO) 
125(LO) 
220(TO) 
229(LO) 
30 
59 

6.45% 

292 
248 
51 

140 
66 

122 

224 

285 
223 
51 
145 
64(TO) 
67(LO) 
117(TO) 
162(LO) 
279(TO) 
296(LO) 
6 
87 

10.1% 

234 



Rev. Univ. Politic. P.R., Vol. 2, Nfon. 2 

Conclusiones 

La concordanaa excelente entre las frecuencias calculadas y las 
observadas demuestra la efectividad del modelo del i6n rigjdo utilizado para 
los cristales i6nicos de la familia con estructura antifluorita. Las 
cargas efectivas y las constantes de fuerza de corto alcance calculadas a trav6s 
de un an&lisis no lineal de cuadrados miminos de las frecuencias de los 
fonones de la zona central son fisicamente aceptables. Sin embargo, 
encontramos que los dos par&metros de carga efectiva tienen una gran 
correlaci6n el uno con el otro, lo que indica que sus valores relativamente 
pequenos sugieren que los cristales son s61o parcialmente ibnicos. Los 
parametros obtenidos y el valor de la frecuencia del modo rotativo Ti0 

calculada para cada cristal pueden ser utiles para futuras investigaciones 
experimentales y teoricas. Por ejemplo, para obtener propiedades elisticas, 
dielectricas y piesoel6ctricas del cristal y adem£s para estudiar las transiciones 
de fase estructurales. 
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