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Es conocido que en la descomposicién térmica del SnO se forma un éxido intermedio metaestable, ademas de
Sn0O, y Sn metlico. En la literatura, se hace referencia a él como Sn,0, o Sn,0,. Dado que no es posible aislar
dicha fase, no se ha logrado determinar hasta el presente su estructura tanto en forma experimental como tedrica,
Mediante la utilizacién de célculos de primeros principios (LMTO-FP) basados en el formalismo de la funcional
densidad, se ha atacado el problema de obtener las propiedades estructurales estaticas de los compuestos estables
(SnO y Sn0,) y de la prediccién de la estructura del O de los posibles intermedios metaestables del sistema Sn-O.

INTRODUCCION

En el sistema Sn-O s6lo se conocen bien dos
compuestos: el SnO y el SnO,. Este ultimo es el
que se utiliza en aplicaciones tecnoldgicas, en
forma masiva (bulk) o de pelicula delgada. Al-
gunas técnicas de preparacion de peliculas produ-
cen, inicialmente, SnO y SnO, amorfos. Debido a
la importancia de este tltimo, practicamente todos
los esfuerzos se han dedicado a su entendimiento
[1], mientras los detalles del meccanismo de la
transicion SnO—SnO, han sido cscasamente in-
vestigados. Se ha propuesto que esa transicion
comienza con la descomposicién térmica del SnO,
en la cual se forma un 6xido intcrmedio metaesta-
ble (imposible de aislar). Este ha sido descripto
como Sn,O, {2] y subsiguiecntemente como Sn,O,
[3]. De cualquicr manera, sc desconoce su estruc-
tura y 1o m4ximo que se conoce actualmente es el
indexado de dos celdas triclinicas no equivalentes.

Recientemente se ha dado una caracterizacion
hiperfina del 6xido intermedio (por espectroscopia
Mossbauer) y un curso tentativo para la reac-
cion[4]. De esta manera, quedan como posibles las
siguientes estructuras y composiciones:

a) Oxidos tipo C, es decir, arrcglos tipo fluorita
con 1/4 oxigenos removidos. Por ejemplo, las
estructuras tipo bixbita como el Pb,0; ¢ In,05;

b) Estructura dcl tipo tetragonal como la que del
Pb,0,.

Se ha desechado la estructura tipo corundum en
base a resultados provenientes de experiencias
Mossbauer.
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El presente trabajo apunta a describir la rela-
cion energia-volumen de las estructuras conocidas
estables para B-Sn, SnO y SnO,, como paso inicial
para la determinacién de la misma relacién en el
caso de las estructuras metacstables posibles.

METODO DE CALCULO

El punto inicial para cdlculos simplificados de
energia total es el principio variacional de la teorfa
de la funcional densidad[5]. La cantidad principal
es la densidad del estado n(r) fundamental para la
funcién de onda del sistema. Se ha demostrado,
para un dado potencial externo V,,, sin considerar
polarizacién de spin, que existe una funcional de n
que tiene la forma
@

E[n] = f dr V_(r) n(r) + F[n]

ext

donde F[n] no depende de V. La funcional de
energia es minima para la densidad de estado
fundamental verdadera. Su valor alli incluye el
término de intcrcambio y correlacion.

Como la funcional F[n] no se conoce explicita-
mente, se la aproxima utilizando la aproximacion
local para la parte de intercambio y correlacion
electrénica:

Fln] = T[n] +
+172 { dr [ @) “(‘sz ar +

+ [ n@) €, madr
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Aqui T[n] es la cnergia cinética dc un sistema de
electrones no interactuante con la misma densidad,
€, (n) se elige de tal mancra que ¢l resultado co-
rrecto se obtenga para un gas de clectrones libres
interactuantes. El procedimiento autoconsistente
habitual equivale a una minimizacién de la fun-

cional E[n] manteniendo fijo el nimero de electro-

nes. Sin embargo, una buena estimacién de la
energia del estado fundamental pucde obtenerse
evaluando la funcional para una densidad de prue-
ba adecuada construida a partir de alguna suposi-
cion simple.

Un célculo de 1a energfa total como funcién del
volumen de cclda hace necesaria la estimacion de
todos los términos de E(V) con un alto grado de
precision, Para esta tarea hemos utilizado el re-
cientemente desarrollado esquema (FP) LMTO
(Full Potential Linear M uffin-Tin Orbital) [6]. Este
método expresa al potencial y 1a densidad de carga
como desarrollos en armoénicos esféricos dentro de
esferas (tipo muffin-tin) que no se superponen. En
Ia region intersticial se utiliza un ajuste con fun-
ciones de Hankel centradas en las posiciones at6-
micas para lograr una interpolacién suave de los
valores y pendicntes de las funciones sobre las
superficies de las esferas. Esto da lugar a descrip-
ciones adecuadas de cantidades intersticiales para
sistemas de empaquetamiento alto. Como es habi-
tual en el esquecma LMTO, este cmpaquetamiento
puede mejorarse incluyendo esferas huecas.

El método LMTO posec algunas caracteristicas
que lo hacen ventajoso respecto a otros esquemas
de célculo. Al utilizar una base minima, hace posi-
ble el estudio de grandes ccldas unitarias con alta
eficiencia. Ademds, todos los elemcntos son trata-
dos de la misma manera, por lo cual es posible
atacar 4tomos con un nidmero grande de estados
de carozo, o metales de transicién, incluyendo
niveles d y f. Por otro lado, el uso de funciones
base centradas en las posicioncs atémicas, con
momentos angulares bicn definidos, y combinadas
de tal manera de lograr una correcta descripcién
de 1a funcién de onda cerca del niicleo, permite un
célculo muy preciso de propiedadces estructurales y
electrénicas del s6lido.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se obtuvieron los pardmetros estructurales (vo-
lumen de equilibrio y médulo de bulk) para con-
trastar los resultados del célculo teérico realizado
con datos expcrimentales, lo cual permitié delimi-
tar el rango de error cometido en las presentes
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determinaciones y en las futuras predicciones. El
error en los volimenes de equilibrio calculados se
encuentra alredcdor del 1% mientras que para los
modulos de bulk, es de alrededor del 7%.

Se han obtenido, ademds, las estructuras de
banda y densidad de estados para el di6xido y
monéxido de estafio, encontrdndose en el caso del
primero un buen acuerdo con resultados tedricos
previos [1], no existiendo tal estudio para el se-
gundo de estos compuestos.

Los gréficos incluidos en la figura 1 muestran
la relacién energia-volumen para el $-Sn, SnO y
Sn0,. Los rangos de variacién utilizados para los
volimenes son de £10% del volumen experimen-
tal de equilibrio. Las curvas correspondientes a los
compuestos reflejan la mayor estabilidad del dioxi-
do frente a la del monodxido en acuerdo con los
datos cxperimentalces.
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Figura 1: Relacion energia volamen Vpira [3-Sn,
S$n0O y SnO,.
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