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Se ha estudiado la dindmica de red del SnO mediante Espectroscopfa Mdssbauer en el rango 16-
296 K, determinando la fraccién libre de retroceso (factor f) absoluta la cual es una propiedad
integral de su espectro de fonones. Por otro lado, se utiliza un modelo de capas para calcular
el factor f en funcién de la temperatura y se contrasta con los resultados experimentales y con
los del modelo de Debye. Se encuentra buen acuerdo con la experiencia con una pendiente
similar a altas temperaturas. La discrepancia a T' = 0 es debida a la radiacién ¥ no absorbida
proveniente de la fuente. Se calcula la densidad de estados fondnicos proyectada sobre los
jones. Se individualizan dos bandas de caracter predominante Sn y O respectivamente. No se
encuentran practicamente bandas de caracter mixto.

We have studied the phonon dynamics of SnO with Massbauer Spectroscopy in the 16-296 K
range, obtaining the measured absolute recoil-free fraction (f) which is an integral property of
the phonon spectra. On the other hand, we use a shell model to calculate { as a function of
temperature and we contrast it with the experimental and Debye model results. We found good
agreement compared to the experience with a similar slope of the results at high temperatures.
The discrepancy at T = 0 is due to the non-absorbed ¥ radiation provenient from the source.
We have also calculated the ion projected phonon density of states. We individualize two bands
of predominantly Sn and O character respectively. We do not find significant band mixing.

El SnO cristaliza a temperatura ambiente en una
estructura tetragonal simple (ver Fig. 1), mientras
que el SnO; lo hace en la estructura del rutilo. Am-
bos compuestos poseen una transicion de fase a una
estructura ortorrémbica a altas presiones. 12, pero el
conocimiento de esas estructuras es atlin escaso.

FIG. 1. Estructura tetragonal simple del SnO. Los
cfrculos llenos representan dtomos de Sn mientris que los
cfrculos abiertos son los dtomos de oxfgeno.
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Mientras que la dindmica de red de varios 6xidos
con estructura de rutilo, incluyendo el SnO3, ha sido
estudiada tedéricamente®, aiin no han sido calculadas
las curvas de dispersién de fonones del SnO. Sélo ex-
isten algunos pocos datos experimentales para fonones
en I, y un estudio de los fonones del centro de zona
mediante un calculo de primeros principios®. Por otro
lado, la dindmica de red del SnO ha sido investi-
gada mediante Espectroscopia Mossbauer en un am-
plio rango de temperaturas®, determinandose la de-
pendencia con la temperatura de la fraccién libre de
retroceso f(T).

El objetivo de este trabajo es determinar las cur-
vas de dispersién de fonones del SnO mediante la uti-
lizacién de un modelo fenomenolégico (modelo de ca-
pas). Esto nos permitira analizar la densidad de esta-
dos fondnicos y calcular el mencionado factor f(T),
magnitud integral del espectro que podremos com-
parar directamente con resultados experimentales.

La dindmica de red del SnO es estudiada mediante
un modelo de capas. Este modelo tiene en cuenta
interacciones coulombianas de largo alcance e interac-
ciones repulsivas de corto rango. Cada ién estd rep-
resentado por un niicleo y una capa que representa
la polarizabilidad electrénica del ion. Gada capa esta
acoplada con su respectivo niicleo a través de una con-
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stante de fuerza arménica K, y la interaccion de corto
rango entre iones es representada por un potencial de
la forma: V(r) = ae(~*") — -

Como punto de partida para nuestros cdlculos,
hemos transferido los parametros utilizados para el
estudio de la dindmica de red del SnO;3. Los mis-
mos fueron reajustados con el objetivo de fitear los
modos de fonén en ¢ = 0 conocidos experimental-
mente y por cilculos ab-initio?®. Este cambio de
pardmetros proviene fundamentalmente del diferente
entorno cristalino en el que se encuentran los iones en
SnO comparado con Sn0O,. Por otro lado, al igual
que en Ref.3 la polarizabilidad del Sn es despreciada
frente a la del oxigeno, tomando para este iéon K = 0o
Ademas, en vista de la gran distancia de separacion
entre capas Sn — O a lo largo de la direccién z (> £),
hemos tenido que incorporar una interaccién repulsiva
Sn — Sn. Evidentemente, el modelo resulta inestable
sin esta ultima interaccion.

Interaction a (ev) b (A~7) ¢ (A%) A;; Bij
Sn-O 685 2.98 0.0 388-59
0-0 16784 3:87 2000 -3.6 7.3
Sn-Sn 2309 250 0.0 10.0-1.1

lIon Z(le]) Y(le]) K
0O -14 -13 697
Sn 14 00 oo
Tabla '1: Pardmetros del modelo:  a,b,c:

pardmelros del polencial; Z,Y: cargas idnicas y de
capas; K: constanle de fuerza capa-carozo en el
sitio; A;j,Bi;j: constantes de fucrza longitudinales y
transversales enlre iones vecinos. A, B, y K estdn en
unidades de (e2/v,).

El modelo finalmente obtenido consta de 9
pardmetros independientes: constantes de fuerzas
capa-capa !ongmtudmales (Aij) y transversales (B,J)
entre iones primeros vecinos Sn~0, 0—-0y Sn—Sn;
las cargas idnicas (Z;), y finalmente la carga de capa
(Y:) y la constante de interaccion capa-carozo (K;)
en el i6n oxigeno. Los pardmetros del modelo pueden
verse en la Tabla 1.

Hemos encontrado que la interaccién de corto rango
Sn — O es la mas importante, pero que la interaccién

— Sn es claramente no despreciable. Por otro lado,
el término de van der Waals en la interacciéon O — O
conduce a una interaccidon de corto rango atractiva.
Este efecto es algo muy comiin entre los éxidos”.

Modo[Modelo de capas|LMTO®[Experimento ?

E, 196 194

Agy 255 396

By, 368 370 113 7

E, 286 296 260

Ay 213 211 211

Ei, 160 143
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Tabla 2: Frecuencias de los distinlos modos del
centro de zona del SnO: para el Modelo de capas,
para el cdlculo de primeros principios LMTO y para
el experimento. Unidad: cm™*.

En la Tabla 2 vemos las frecuencias del centro de
zona calculadas en buen acuerdo con la experiencia y
con un célculo ab-initio. La discrepancia con la expe-
riencia del modo By, es atribuida como en el trabajo
de Ref. 5 a un asignacion errénea de la experiencia.
También sugerimos como en la ref. anterior que el
modo medido de frecuencia 113cm=?! es de simetria
E4 y que involucra desplazamientos de Sn.

En la Figura 2 mostramos las curvas de dispersion
en la direccién de simetria (1,0,0). Puede observarse
que las frecuencias fondnicas son estables a lo largo de
la zona de Brillouin.
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FIG. 2. Curva de dispersién de fonones en la direccién
principal de simetria (1,0,0).

La densidades de estados fonénicas (PDOS) par-
ciales por i6n son mostradas en la Fig. 3. Se observan
dos bandas, la de alta energia es predominantemente
de oxigeno y la més baja es de Sn. Las bandas tienen
un pequeiio monto de mezcla del orden del 10% para
algunas frecuencias del espectro.
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ente a altas temperaturas del modelo de capas com-

—~(0) | parado con el de Debye se debe al pequeiio caracter
""" (Sn) | de Sn de la banda de mayor energia. Por otro lado,
T L la densidad parabdlica de estados para el modelo de
1.0 1 Debye no tiene en cuenta la intensidad de la banda
! de energia de Sn centrada en ~ 80cm~! (Fig. 3).
o8t | Esto conduce a una intensidad suavemente inferior de
o] —In(f) para el modelo de Debye con T — 0 com-
g parada con el resultado del modelo de capas.
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FIG. 3. Densidad de estados parcial de fonones.

La fraccién libre de retroceso Mosshauer esta dada,
en aproximacién armoénica, por®®:

J(T) = ezp { ImR ((c'é.ﬁ)?)} (1)

donde en este caso m, R y # son respectivamente la
masa, la energia de retroceso (2,57 meV) y el desplaza-
miento respecto de la posicién media del Sn, mientras
que @ es un vector unitario en direccién de la radiacion
v incidente. Para evaluar el valor medio térmico
< (@.@)? > es necesario promediar todos los modos
normales del cristal, por lo cual f(T') es una propiedad
integral del espectro fondnico. Si el nicleo Mossbauer
contribuyera a los estados fonénicos épticos de alta
energia, la diferencia con un modelo de Debye seria
importante !°. Hemos mencionado que las bandas del
Sn estdan en el espectro de baja energia y practica-
mente no se mezclan con los estados del oxigeno (Fig.
3). El hecho que la interaccién Sn — Sn es més de-
bil que las otras explicaria estas caracteristicas. Esto
llevaria a que el espectro de f(T') para el modelo de ca-
pas no deberia diferenciarse mucho del calculado con
un modelo de Debye bien ajustado.

En la Fig. 4, mostramos el resultado de —In(f)
como funcién de la temperatura. En el régimen de
alta temperatura en aproximacién arménica la curva
es lineal con T. La pendiente calculada depende de
las propiedades dindmicas del modelo y estd en buen
acuerdo con la experiencia. Queremos notar que la
linea de la pendiente de —In(f) experimental a altas
temperaturas debe ir a cero con T — 0. Esto no
ocurre con los valores experimentales de la Fig. 4, lo
que indica la importancia de los efectos de la fuente.
Por otro lado, el término lineal a altas temperaturas
es ajustado con un modelo de Debye con @p = 245K
en Ref.5. Observamos una pequeiia diferencia con el
cédlculo arrojado por el modelo de capas que confirma
lo explicado en pdrrafos anteriores. La mayor pendi-
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-In(f(T))

T(K)

FIG. 4. —In(f) en funcién de la temperatura T.
(circulos llenos: datos experimentales; linea continua:
cdlculo con un modelo de capas; linea a trazos: Modelo
de Debye con ©p = 245K)).
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