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Introduccién i

Introduccién

Uno de los objetivos del Estado Solido es € estudio de las propiedades fisicas de los cristales

utilizando los elementos de simetria parala resolucion de problemas.

En agunos casos se utilizan los espectros de absorcion o emision fotonica infrarroja, la
espectrografia Raman o la dispersién de neutrones de baja energia, etc. midiéndose las

modificaciones de dichos espectros.

Esto es importante a nivel macroscopico, porque e comportamiento de los cristales a este nivel
se manifiesta de acuerdo a grado de pureza o la concentracion de impurezas que tenga el cristal.

Ademas del coeficiente de absorcién Optica, € cual reflgja la interaccion entre los fotones de la
radiacion electromagnética y los fonones del cristal, existen otros fenOmenos que también
describen esta interaccion, por ggemplo la interaccion con los modos localizados y brecha del
cristal. Sin embargo, aun no se ha logrado explicar satisfactoriamente a nivel cuantico la
aparicion de las frecuencias localizadas a realizarse esta interaccion, esto se observa a hacer
una comparacion con los resultados experimentales. La comparacion de las medidas
experimental es con los model os tedricos es de suma importancia ya que da informacion sobre la
colocacion de los &omos de imperfeccion en @ cristal. Ta informacién es fundamental en los
procesos tecnol 6gicos con semiconductores y tiene una aplicacion practicainmediata.

El objetivo de esta Tesis es andlizar € efecto que produce una impureza sustitucional sobre las
frecuencias de los fonones en semiconductores compuestos de los grupos I11-V, con simetria
Zinc blenda. Debido a que e carbono es un elemento usado ampliamente para contaminar
semiconductores I11-V por su bajadifusividad y alta solubilidad y a que se sabe muy poco acerca
de las caracteristicas del InAs dopado con Carbono, en esta tesis se propone un modelo de red

paracalcular e corrimiento isotdpico en las frecuencias de los modos localizados.

De los valores experimentales de las frecuencias de los fonones en un cristal limpio de InAs, se
utilizan los puntos de ata simetria de la primera zona de Brillouin obtenidos por diferentes

técni cas espectroscopicas para calcular las interacciones de los atomos del cristal perfecto.

S. Naimi et al. presentaron resultados de medidas de absorcién infrarrojay Raman en InAs con

12C y *3C en dos conjuntos de muestras. Para explicar estos resultados en esta investigacion se
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utiliza un modelo de red con una imperfeccion sustitucional, donde el Carbono ocupa €l lugar de
Arsénico y se comporta como un aceptador como en la mayoria de los semiconductores I11-V.
Aplicando € método de diferencia finita en esta nueva red y con € modelo que se ha propuesto
anteriormente para tratar de entender la dinamica de estos sistemas, se calculan las frecuencias
de los fonones localizados y su corrimiento isotépico para *C y '*C. Se comparan estos
resultados con los experimentos. También existe un modelo tedrico basado en primeros
principios presentado por V.J.B. Torres et al. en e cua se calculan los modos locales de una
impureza sustitucional de **C y el corrimiento isotépico debido al isotopo **C.

Para el caso de que laimpureza sustitucional sea Si en €l lugar del In como donadores, existen
dos resultados experimentales presentados por, Addinall et al. quien usd espectroscopia de
absorcion de infrarrojo y Raman y presentd los modos localizados debidos a isotopos de Si, y
Uematsu quien usando las mismas técnicas espectroscopicas calculé de igual manera los modos
localizados.

Esta tesis se divide en cinco capitulos a lo largo de los cuales se dara una introduccion a
problema a solucionar, sus antecedentes tedricos, la presentacion de un modelo que pretende dar
solucion a problema, la aplicacion de tal modelo y la comparacion de los resultados con los

resultados experimental es.

Capitulo I. En este capitulo se hace una introduccion alos conceptos fundamentales del estado
solido como son las definiciones de solido, red, cristal, red reciproca, zonas de Brillouin, etc.,
con lo que se pretende sentar |as bases para € proceso de la solucion del problema. También se
hace una breve descripcion de | as técnicas de espectroscopia utilizados experimentalmente en los

cristales, los cuales nos permitiran la comparacion del model o propuesto con larealidad fisica.

Capitulo 1. Mostramos la gran complegjidad del problema abordar, € cual, necesitaria de una
poderosa herramienta matematica y seguramente computacional. Damos | as aproximaciones que
utilizaremos para poder enfrentarlo. Primero la aproximacion adiabatica que separa €l estudio de
los movimientos nucleares del de los electrénicos y después la aproximacion arménica que se
hace al pensar que los movimientos de vibracion se pueden considerar como movimientos
armonicos. Esto nos da como resultado que podemos expresar |as ecuaciones de movimiento de
los &omos con un modelo semiclasico, aprovechando € hecho de que los valores de las
frecuencias cldsicas y cuanticas coinciden. Asi mismo, definimos la energia de un modo normal

de vibracion de un sistema de &omos que forman nuestro modelo de solido como un fondn,
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podemos pensar esta energia como una particula, de la misma manera que un fotén esta

relacionado con una onda el ectromagnética.

Capitulo 111. En € capitulo tres se presentan model os clésicos para la solucion de la dindmica de
la red cristalina basados en simetrias, osciladores armonicos y con una justificacion cuantica
(Capitulo 1) los cuales dan las ecuaciones de movimiento para los atomos de la red del cristal

perfecto que llevan alas respectivas relaciones de dispersion.

Estas relaciones de dispersion proporcionan dos ramas, la aclstica y la éptica. Los extremos de
estas bandas en |os puntos de alta simetria jugaran un papel importante en el capitulo siguiente
ya que limitan los valores de las frecuencia necesarios para la calibracion en € modelo de

imperfeccion.

Capitulo IV. En € capitulo cuatro presentamos €l antecedente tedrico de lared limpia del cristal,
presentamos |os resultados experimentales para determinar las frecuencias de los fonones del
InAs en los puntos de alta simetria [6] usando diferentes técnicas espectroscopicas. Por ultimo
enlazamos los datos experimentales con € modelo tedrico para determinar las constates de

interaccion entre los &omos del cristal perfecto.

Capitulo V. Proponemos € modelo de una impureza sustitucional en e InAs, damos los
antecedentes histéricos de dicho modelo y resolvemos mateméticamente encontrando la

ecuacion de valores propios.

Se utiliza e modelo en particular para impurezas sustitucionales de Carbono y Silicio en un
cristal de InAsy obtenemos |os resultados teoricos, 10s cuales son comparados con |os resultados
experimentales y tedricos presentados por S. Ngimi et al. y V.J.B Torres et al. respectivamente
para € caso de Carbono sustituyendo al Arsénico. También se compararon con los resultados
experimentales presentados por Addinall et al. y Uematsu para e caso de impureza de Silicio

sustituyendo al Indio. Se llega aque € modelo presentado provee una solucién a problema.

En las conclusiones se discute la eficiencia del método usado y € modelo propuesto para tratar
de entender la aparicién de los modos localizados y € corrimiento de sus frecuencias al cambiar
los isotopos de las impurezas. Llegamos a que € modelo presentado provee una solucién al

problema.
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1. Marco tedrico

1.1 Marco tedrico

1.1.1 Definicion de solido

Se aplica el termino de sdlido a sustancias que muestran un comportamiento elastico no solo
cuando estan sujetos a fuerzas hidrostéticas, sino tambien a tensiones de corte. Sin embargo,
existen materiales que exhiben un comportamiento tanto elastico como viscoso, por 1o que la
definicion es un poco ambigua, aunque en esta tesis se adoptara este criterio, tomando en cuenta
gue existe una clase de sustancias que muestran un comportamiento de solido y de fluido. Los
cuerpos solidos estan formados por &omos densamente empaguetados con intensas fuerzas de
interaccion entre elos. Los efectos de interaccion son responsables de las propiedades

mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas y épticas de los solidos.

Usando esta definicion, los materiales pueden clasificarse en amorfos y cristalinos. Las
sustancias cristalinas se caracterizan por tener una periodicidad perfecta en su estructura
atomica, lo cua permite una conceptualizacion bastante simple del cristal a mismo tiempo de
permitir el entendimiento y cdlculo de sus propiedades fisicas. En ocasiones esta periodicidad
perfecta se puede ver afectada por la presencia de impurezas en la red atdmica causando cambios

en e comportamiento fisico del material.

1.1.2 Tipos de enlace

Los atomos se unen entre si para formar moléculas mediante fuerzas de enlace. Los tipos
fundamentales de enlace son € i6nico, € covalente y el metdlico. A continuacion se describen

cada uno de los tipos de enlace y sus caracteristicas principal es.

e Enlaceiodnico

El enlace i6nico consiste en la atraccidn electrostatica entre &omos con cargas €eléctricas de
signo contrario. Este tipo de enlace se establece entre aomos de elementos poco
electronegativos con los de elementos muy electronegativos. Es necesario que uno de los
elementos pueda ganar electronesy €l otro perderlo, y este tipo de enlace se suele producir entre
un no metal (electronegativo) y un metal (electropositivo).


http://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido�
http://www.textoscientificos.com/quimica/inorganica/enlace-ionico�
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Propiedades de |os compuestos i 6nicos

Las sustancias iénicas estan constituidas por iones ordenados en € reticulo cristalino; las fuerzas
gue mantienen esta ordenacidon son fuerzas de Coulomb, muy intensas. Esto hace que las
sustancias ionicas sean solidos cristalinos con puntos de fusion elevados. En efecto, para fundir
un cristal iénico hay que deshacer la red cristalina, separar los iones. El aporte de energia
necesario paralafusién, en formade energiatérmica, hade iguaar a de la energiareticular, que
es la energia desprendida en la formacion de un mol de compuesto iénico solido a partir de los
correspondientes iones en estado gaseoso. Esto hace que haya una relacion entre energia
reticular y punto de fusién, siendo éste més elevado mientras mayor es el valor de la energia
reticular.

Por otra parte, la aparicion de fuerzas repulsivas muy intensas cuando dos iones se aproximan a
distancias inferiores a la distancia reticular (distancia en la que quedan en la red dos iones de
signo contrario), hace que los cristales idnicos sean muy poco compresibles. Hay sustancias
cuyas moléculas, si bien son eléctricamente neutras, mantienen una separacion de cargas. Esto se
debe a que no hay coincidencia entre € centro de gravedad de las cargas positivas y € de las
negativas. la molécula es un dipolo, es decir, un conjunto de dos cargas iguales en valor absoluto
pero de distinto signo, separadas a una cierta distancia. Los dipolos se caracterizan por su
momento: producto del valor absoluto de una de las cargas por la distancia que las separa. Una

de estas sustancias polares es, por giemplo e agua.

Cuando un compuesto iénico se introduce en un disolvente polar, los iones de la superficie del
cristal provocan a su arededor una orientacion de las moléculas dipolares, que dirigen hacia
cada ion sus extremos con carga opuesta ala del mismo. En este proceso de orientacion se libera
una energia que, Si supera a la energia reticular, arranca al ion de lared. Una vez arrancado, €
ion se rodea de molécul as de disolvente, queda solvatado. Las moléculas de disolvente alrededor
de los iones se comportan como capas protectoras que impiden la reagrupacion de 10s mismos.
Todo esto hace que, en general, los compuestos ionicos sean solubles en disolventes polares,
aunque la solubilidad dependera siempre del valor de la energia reticular y del momento dipolar
del disolvente. Asi, un compuesto como € NaCl, es muy soluble en disolventes como €l agua, y
un compuesto como e sulfato de bario, con ata energia reticular, no es soluble en los

disolventes de momento dipolar muy el evado.
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e Enlace covalente

G. N. Lewis expuso la teoria de que todos los elementos tienen tendencia a conseguir
configuracién electronica de gas noble (8 electrones en la Ultima capa). Elementos situados a la
derecha de la tabla periodica (no metales) consiguen dicha configuracion por captura de
electrones; elementos situados a la izquierda y en € centro de la tabla (metales), la consiguen
por pérdida de electrones. De esta forma la combinacion de un metal con un no metal se hace
por enlace ionico, pero la combinacién de no metales entre si no puede tener lugar mediante este
proceso de transferencia de el ectrones; por |o que Lewis supuso que debian compartirlos.

Es posible también la formacién de enlaces multiples, o sea, la reparticion de més de un par de
electrones por una pargja de atomos. En otros casos, € par compartido es aportado por sdlo uno
de los atomos, formandose entonces un enlace que se llama coordinado o dativo. Se han
encontrado compuestos covalentes en donde no se cumple la regla. Por giemplo, en BCl3, €
atomo de boro tiene seis electrones en la Ultima capa, y en SFs, € aomo de azufre consigue
hasta doce electrones. Esto hace que actualmente se piense que lo caracteristico del enlace

covalente es laformacion de pares el ectréni cos compartidos, independientemente de su nimero.

Fuerzas intermolecul ares

A diferencia de lo que sucede con los compuestos ionicos, en las sustancias covalentes existen
moléculas individualizadas. Entre estas moléculas se dan fuerzas de cohesion o de Van der
Waals, que debido a su debilidad, no pueden considerarse ya como fuerzas de enlace. Hay varios
tipos de interacciones. Fuerzas de orientacion (aparecen entre moléculas con momento dipolar
diferente), fuerzas de induccion (ion o dipolo permanente producen en una molécula no polar
una separacion de cargas por € fendmeno de induccion electrostética) y fuerzas de dispersion

(aparecen en tres mol éculas no polares).

Propiedades de |os compuestos coval entes

Las fuerzas de Van der Waals pueden llegar a mantener ordenaciones cristalinas, pero los puntos
de fusion de las sustancias covalentes son siempre bajos, ya que la agitacion térmica domina a
temperaturas bajas, sobre las fuerzas débiles de cohesion. La mayor parte de las sustancias
covalentes, a temperatura ambiente, son gases o liquidos de punto de ebullicién bao (por
gemplo & agua). En cuanto a la solubilidad, puede decirse que, en genera, las sustancias
covalentes son solubles en disolventes no polares y no 1o son en disolventes polares. Se conocen

algunos sblidos covaentes practicamente infusibles e insolubles, que son excepcion a
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comportamiento general descrito. Un gemplo de ellos es e diamante. La gran estabilidad de
estas redes cristalinas se debe a que los aomos que las forman estan unidos entre si mediante
enlaces covalentes. Para deshacer la red es necesario romper estos enlaces, 1o cual consume
enormes cantidades de energia.

e Electrovalenciay covalencia

Teniendo presentes las teorias de |os enlaces idnicos y covalentes, es posible deducir la valencia

de un elemento cualquiera a partir de su configuracion electronica.

- La dectrovaencia, valencia en la formacion de compuestos iénicos, es € numero de
electrones que el aomo tiene que ganar o perder para conseguir la configuracion de los

gases nobles.

- Lacovalencia, numero de enlaces covaentes que puede formar un &omo, es e nimero
de electrones desapareados que tiene dicho atomo. Un &omo puede desaparecer sus
electrones a maximo siempre que para €llo no haya de pasar ninglin electron a un nivel

energetico superior.
e Enlace metélico

Los elementos metdlicos sin combinar forman redes cristalinas con elevado indice de
coordinacion. Hay tres tipos de red cristalina metdlica. clbica centrada en las caras, con
coordinacion doce; cubica centrada en € cuerpo, con coordinacion ocho, y hexagonal compacta,
con coordinacion doce. Sin embargo, el niumero de electrones de valencia de cualquier &omo
metalico es pequefio, en todo caso inferior a nimero de &omos que rodean a un cubo, por lo

cua no es posible suponer € establecimiento de tantos enlaces coval entes.

En e enlace metdlico, los domos se transforman en iones y electrones, en lugar de pasar a un
aomo adyacente, se desplazan arededor de muchos aomos. Intuitivamente, la red cristalina
metdlica puede considerarse formada por una serie de domos alrededor de los cuaes los

electrones sueltos forman una nube que mantiene unido a conjunto.

e Polaridad delos enlaces

En € caso de moléculas heteronucleares, uno de los &omos tendra mayor el ectronegatividad que
el otro y, en consecuencia, atraera mas fuertemente hacia si a par electrénico compartido. El

resultado es un desplazamiento de la carga negativa hacia e aomo mas el ectronegativo,
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guedando entonces €l otro con un ligero exceso de carga positiva. Por g emplo, en lamolécula de
HCI la mayor electronegatividad del cloro hace que sobre éste aparezca una fraccion de carga
negativa, mientras que sobre & hidrégeno aparece una positiva de igual valor absoluto. Resulta

asi una molécula polar, con un enlace intermedio entre e covaentey el ionico.
1.1.3 Estructura periodica

Un cristal ideal se construye mediante la repeticidn infinita de unidades estructurales idénticas
en e espacio. La unidad estructural mas sencilla puede constar de un &omo, varios aomos o
moléculas. La estructura de un cristal se describe en funcion de unared, con un grupo de a&omos
ligados a cada punto de lamisma. El grupo de atomos constituye la base y cuando se repite en €l
espacio formalaestructura cristalina.

e CedaunitariayredesdeBravais.

Figura 1.1 Celda unitaria [1]

La figura 1.1 muestra la red bidimensional de un cristal, se puede escoger a paraelogramo
ABCD como una celda unitaria de lared y esta determinado por los vectores base a y b. Todas
las traslaciones de este paraelogramo por multiplos enteros de los vectores base en las
direcciones a y b resultara en trasladarlo a una region del cristal exactamente como la original.
Todo € cristal puede ser reproducido trasladando el paralelogramo en las direcciones a y b por
todas las posibles combinaciones de multiplos de los vectores base. Es decir, todo punto en la

red cristalina puede ser descrito por un vector r tal que

r =ha+kb (1.1.1)
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Con h'y k enteros. Se observa que la generalizacion a 3 dimensiones es inmediata.
e Definiciones:

Cedda unitaria. Una region del cristal definida por tres vectores a, b y ¢ los cuales al ser

trasladados por un nimero entero de éstos reproducen unaregion similar del cristal.

Vectores base. Un conjunto de vectores linealmente independientes (L.1.), a, b y ¢ los cuales

definen una celda unitaria.
Celda primitiva. La mas pequefia de | as celdas unitarias (en volumen).
Vectores base primitivos. Un conjunto de vectores L.I. que definen una celda unitaria primitiva.

Existen solo 14 maneras de poner puntos en lared tal que todos los puntos de la red tengan los
mismos alrededores. Estas maneras de disponer 1os puntos en lared se llaman redes de Bravais
y se muestran en la figura 1.2. todos los puntos de estas redes tienen exactamente e mismo

medio circundante.

\
\
\
A
\ ﬁ

Trigonal

Body-centered Face-centered Simple tetragonal Body-centered Simple

Simple cubic cubic cubic tetragonal orthorhombic

Body-centered Simple Body-centered ﬁ

orthorhombic Body-centered Face-centered monaclinic monaclinic Triclinic
orthorhombic orthorhombic

Figura 1.2 Redes de Bravais[ 1]

Estructuras cristalinas simples.

Para estatesis las estructuras de diamante y de tipo Zinc blenda son de gran importancia, ya que

el InAs posee estructura zinc blenda.

Lared espacid del diamante es cubica centrada en |as caras. La base primitiva tiene dos aomos
idénticos en (0,0,0) y en (¥4,%.%2) asociados con cada punto de la red fcc. Asi, € cubo unitario
convencional contiene 8 &omos. No existe ninguna manera para seleccionar la celda primitiva
de forma que labase del diamante contenga un solo &omo. Cada &omo tiene cuatro vecinos mas

préximos y 12 vecinos siguientes alos proximos.
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Figura 1.3 Estructura tipo Zinc-blenda [ 2]

La estructura Zinc blenda puede considerarse como dos estructuras fcc desplazadas entre si por

un cuarto de la diagonal del cuerpo y cuyo ge de ata simetria corresponde a la direccion

denotada por ((5 & & ) . Para esta estructura se suponen los planos de vibracion desacoplados, y

de acuerdo a los argumentos y suposiciones del Capitulo 2 es vaido representar a este tipo de

estructura como una red diatomica lineal infinita en la direccion (5,5,5) formada por masas

puntual es con interacciones a primeros vecinos. Esta estructura se obtiene de situar aomos de Zn
en una red fcc y aomos de S sobre otra red fcc, como se ve en la figura 1.3. La celda
convenciona es un cubo. Alrededor de cada &omo existen cuatro &omos iguamente distantes
del aomo opuesto, distribuidos en los vértices de un tetraedro regular. Los semiconductores

compuestos de los grupos I11-V, como lo es €l InAs, cristalizan con esta estructura.
Tanto la estructura de diamante como zinc blenda son gjemplos de enlace covalente direccional .

La cercania del empaguetamiento de los &omos en cualquier estructura se puede inferir del
nimero de primeros vecinos que rodean cada aomo. Este nuimero, llamado numero de
coordinacion del cristal, puede variar de un maximo de 12 en estructuras muy “empaguetadas’

hasta 4 en |a estructura de diamante y zinc blenda cuya estructura es rel ativamente abierta.
e indicesdeMiller

En un cristal con una red periddica regular, frecuentemente es necesario referirse a sistemas de

planos dentro del cristal que vayan en ciertas direcciones, intersectando un cierto grupo de
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aomos. La orientacion de dichos sistemas de planos dentro del cristal queda especificado por

tres nUmeros llamados |os indices de Miller y se obtienen como sigue:

-Se encuentran las intersecciones de un plano que pertenece a sistema, expresandolos como

multiplos enteros de los vectores base a;, a; y az alo largo de los gjes cristalinos.

-Se toman los reciprocos de estos nimeros y luego se reducen a tres nimeros enteros que tengan

la misma relacion o cociente, y que sean los mas pequefios. La triada (hkl) se denomina indice

de Miller del plano.
e Redreciproca

La red reciproca es una red de puntos, los cuales estan relacionados de alguna manera con los
puntos de la red real. La ley de Bragg para la difraccion de rayos X y € comportamiento
ondulatorio de electrones en una red periddica cristalina, son ms fécilmente entendibles en

términos de lared reciproca.

La construccién de los vectores base de la red reciproca se logra después de un andisis de
Fourier de la concentracion de electrones en la red, procedimiento que se encuentra en la

literaturay que no se abordara en esta tesis. Los vectores base son:

a, xa,

B Tokc PRI P ol PR W P Rl I (1.1.2)
a,xa, X2,

b1:272' ) 3
8, xa, %2, 8, X2, %2,

Si a;, ap, ag son los vectores primitivos de la red cristalina, entonces by b,y bs son los vectores
primitivos de lared reciproca, y asi |os puntos de lared reciproca estan dados por

G =vb, +v,b, +Vv,b, (11.3)
Donde v,,Vv,,V, son enteros, un vector G de estaforma es un vector de lared reciproca

Zonas de Brillouin

Se puede escribir la ley de Bragg en funcion del vector de onda q y del vector G de la red

reciproca como

29-G =G’ (1.1.4)
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Se define una zona de Brillouin como una celda primitiva de Wigner-Seitz en la red reciproca
como se puede ver en lafigura. 1.4. Laimportancia de la zona de Brillouin radica en que da una
interpretacién geométrica de laley de Bragg (1.1.4). La construccién de Brillouin presenta todos
los vectores de onda g que pueden experimentar una reflexion de tipo Bragg en €l cristal.

Figura 1.4 Celda primitiva de Wigner-Seitz [ 2]

La celda central tiene una importancia especia y se le denomina primera zona de Brillouin, su
importancia se debe a que a momento de analizar la relacion de dispersion, no sera necesario

considerar vibraciones fuera de esta celda centra (1-1" en lafigura 1.5)

W,

q

&" = l"i‘--ll' l‘&":I' q 2

1 Pl ]

Figura. 1.5 Relacion de dispersion [1]
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1.2 Técnicas Experimentales

La interaccion de la radiacién electromagnética con un cristal puede ser analizada mediante la
medicién de absorcion de radiacién en € infrarrojo o por la dispersion de luz, dos fendbmenos
gue, aungque son gobernados por dos mecanismos de interaccion diferentes, dan lugar a los
mismos tipos de transiciones entre estados vibracionales. Para poder establecer la terminologia
basi ca para nuestra discusion, recordaremos que la radiacion el ectromagnética se caracteriza por
una longitud de onda 4 o por una frecuencia v, que llevan a la ya conocida relaciéon Av = c.
Donde c es la velocidad de la luz. Diferentes unidades se utilizan actualmente en diferentes
regiones del espectro par estas cantidades fisicas. En la region que nos interesa, la longitud de
onda se puede expresar més comodamente en unidades de micrones (Iu =10 cm) y la
frecuencia en unidades de hertzio. Sin embargo, esta frecuencia v rara vez se utiliza en
espectroscopia, en su lugar se utilizala cantidad v' = 1/4, la cual representa el numero de ondas

por centimetro y es entonces expresada en unidades de cm* o niimeros de onda. [33]
1.2.1 Dispersién ineléstica de neutrones

Los neutrones de baja energia, es decir, los neutrones térmicos, son una prueba para € estudio
de la dinamica molecular en solidos y liquidos. De entre los varios modos moleculares, la
tradlacion y rotacion del centro de masa son de particular interés, pues tienen la mayor

dependencia con las fuerzas intermoleculares y el estado fisico del medio.

En los experimentos de dispersion inelastica, se observa la variacion de la intensidad de la
dispersion con la energia de los neutrones y la transferencia de momento. Expresando la

transferencia de momento y energia en términos de la frecuencia wy e vector g se tiene una

funcién que solo depende de w y q. Las cuales permiten la comparacion de los neutrones con

otras técnicas espectroscopicas.

Al comparar las técnicas de dispersion ineléstica de neutrones con la absorcion infrarroja o
Raman, se debe reconocer la diferencia de las interacciones involucradas en |os tres procesos,

aunque bésicamente se pueden medir las mismas propiedades dinamicas con |as técnicas.

Como cada método se desarrolla en una region distinta de frecuencias y longitudes de onda, es
natural que la informacion que se derive sea complementaria una de la otray solo coincidan en

casos especiaes.
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Como un gemplo presentamos la figura 1.6 que muestra las tres técnicas espectroscopicas para

obtener una descripcion completa del espectro de un cristal.

I A i i poorl Al (a)
" 3 ]-,l J“ IRy u.—’ "v b e e

il L_..xb‘!‘ 'iwi- Nrd W

|

Intensity

N
Jlg ,“ I ’l )]
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| L

1] 400 800 1200 1600 2000
Wavenumber / cm’'

Figura. 1.6 Espectro de una sal de Zeise K [Pt (C,H,) ClI3]. a) Espectro de dispersion inelastica de neutrones b)

Raman c) Infrarrojo. Las intensidades relativas no estén a escala. [24] .

Nétese que cuando € mismo modo es observado por diferentes técnicas de espectroscopia, éste

ocurre alamismaenergia
e Dispersion inelastica de neutrones, una técnica espectroscopica

El hecho de que las particul as tengan propiedades ondul atorias significa que podemos usar haces
de electrones para estudiar el comportamiento microscopico de la materia. Podemos dispersar
haces de neutrén en la materia debido a las buenas propiedades de estos. La energia E y €

momento p de un neutron se relacidn con su vector de ondag.

2m’ (1.2.1)

Donde m es la masa de neutron. Estas son algunas de las propiedades (tiles de |os neutrones con

energias térmicas.

- Lamasadel neutrén (1.675 x 10 %" kg) es del orden de la masa del nucleo. Por lo que

los neutrones pueden dispersarse el éstica o inelasticamente de |os nlcl eos.
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- Lalongitud de onda de un haz de neutrones se encuentra en e rango de 1-5 A, lo que
resulta en una buena resolucion para escalas en longitud de la celda unitaria, 10 que es
comparable con los rayos X.

- Los neutrones térmicos tiene energia de arededor de 100 meV, la cual es similar a la
energia de los fonones. El hecho de que tanto la energia como la longitud de onda de los
nucleos sean tan parecidas a los valores tipicos de los fonones se debe a tamario de la
masa del neutron. Las frecuencias de los rayos X son mucho mayores que las de los
fonones, 1o que hace muy dificil obtener una buena medicidon. También es posible utilizar
radiacion electromagnética en €l rango del visible, pero en este caso la longitud de onda
es mucho mayor que la de los fonones y entonces estas mediciones se restringen a centro

dela Zonade Brillouin.

- El neutron es eéctricamente neutro, lo que significa que no interactuara con los

el ectrones mediante fuerzas € ectrostéticas.

- Los neutrones interactian con |os nlcleos atémicos a mediante la fuerza fuerte, la cua es
una fuerza de corto alcance. Esta distancia (10*° m) es menor que las distancias
interatomicas y que la longitud de onda de los neutrones, por o que los nucleos se

comportan como particulas puntual es para | 0s neutrones térmicos.

- Dado que las interacciones ocurren solamente con los nlcleos, para la mayoria de los
materiales existe una muy peguefia absorcion del haz de neutrones. Esto significa que es
facil controlar e ambiente de la muestra, ya que los neutrones pueden pasar a traves de
las paredes de la muestra. Esto no sucede en € caso de los rayos X que son fuertemente
absorbidos por la mayoria de los materidles y que para cristales son dispersados

principalmente por la superficie del cristal.

- Todas las vibraciones son activas en la dispersion inelastica de neutrones y en principio
medibles.

Las anteriores propiedades hacen de los neutrones la técnica ideal para vibraciones de la red de
un cristal. De hecho, la dispersion de neutrones es la Unica técnica disponible para medir las
curvas de dispersion de los fonones alo largo de toda la zona de Brillouin [25].



Marco tedrico 13

Medicion de dispersion de fonones por el método de dispersion inelastica de neutrones

En e experimento se observa como la intensidad de la dispersion de neutrones varia con la
transferencia de energia y momento. Normamente, resulta en una pérdida de energia del
neutron, transfiriéndose la energia de los neutrones incidentes a los aomos dispersados. Los
atomos estan entrelazados en € cristal y solo pueden ganar energia en cuantos de esta
relacionados con los fonones. El principio de medicion para la dispersion de fonones se puede
entender en términos de las |eyes de conservacion de energiay momento.

h2

E-E= 2 (0°-¢d)= ho (1.2.2)

Donde E; y Es son las energias de los neutrones incidentes y dispersados. La frecuencia del
fondn involucrado en la dispersion se encuentra de (1.2.2) mediante la medicién de las

velocidades de |os neutrones antes y después de la interaccion [34].

1.2.2 Espectroscopia I nfrarroja

Se conoce como espectroscopia infrarroja debido a que los fotones utilizados en el experimento
para crear un fonon de la misma frecuencia y vector de onda se encuentran en la region del
infrarrojo del espectro electromagnético. La longitud de onda del foton infrarrojo causara una
polarizacion dieléctrica local del cristal & cua oscilara. Si € cristal no puede responder
facilmente a esta oscilacion forzada, la radiacion no sera absorbida. Sin embargo, la absorcion
seraintensa cuando |la frecuencia de radiacion, es la misma que la frecuencia del fonon, ya que el
vector propio del fonén da lugar a la formacién o cambio del momento dipolar. En este caso la
frecuencia del fonon corresponde a la frecuencia de resonancia y la absorcién de la radiacion
infrarroja se ve aumentada significativamente y en general sera proporcional a las fluctuaciones
del momento dipolar generado por los modos normales importantes. EI momento dipolar
instantaneo puede ser expresado como una combinacion linea de todos |os modos del fondn que
lleva a la polarizacién. A diferencia de la dispersiéon ineléstica de neutrones la dispersion
infrarroja ocurre solo parael conjunto de modos normales que causan un momento dipolar local.
Estos modos se llaman modos infrarrojos activos y su conjunto, para un cristal puede ser

determinado de lateoria de grupos [35].
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Experimentos de transmision en muestras cristalinas.

La idea centra es usar un filamento como fuente para proporcionar la radiacion infrarroja
incidente, con frecuencias que van desde unos pocos cm-1 hasta varios miles de cm-1y medir la
cantidad de radiacién transmitida a través de la muestra mediante |la comparacion del espectro
medido contra € espectro de la fuente. La transmitancia se puede convertir facilmente a una
absorcion relativay el espectro de absorcidn tendra picos que corresponden a las frecuencias del
fonon [25].

1.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion gque proporciona en pocos
segundos informacion quimicay estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacion. El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa
en € examen de la luz dispersada por un material a incidir sobre é un haz de luz
monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando
ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independientes de
la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de andisis que se readiza directamente
sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacion especial y que no
conlleva ninguna ateracion de la superficie sobre la que se redliza € andisis, es decir, es no-

destructiva.

e Brevedescripcion del efecto Raman

El fendbmeno conocido como efecto Raman fue descrito por € fisico indio Chandrasekhara
Venkata Raman en € afio 1928, lo que le supuso la obtencion del premio Nobel de Fisica en
1930. Este cientifico dio nombre a fendmeno inelastico de dispersion de la luz que permite €
estudio de rotaciones y vibraciones moleculares. Sus estudios sobre este fenmeno se inspiraron
en los trabajos realizados anteriormente por Rayleigh. A diferencia de Rayleigh que afirmaba
gue el color azul del mar no es més que € azul del cielo visto en reflexion, Raman realizé un
experimento sencillo mediante el que pudo demostrar que e color azul del agua procedia de un
fendmeno propio, posteriormente explicado como la dispersiéon de la luz debido a su interaccién
con las moléculas del agua. En 1923, mientras estudiaba la dispersion de laluz en € aguay en
alcoholes purificados, uno de sus alumnos observé un cambio de color en un rayo de luz solar al
ser filtrado y atravesarlos, é y su equipo no fueron capaces de eliminar este efecto y por tanto

sospecharon que € fendmeno era una propiedad caracteristica de la sustancia. Tras realizar
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diversos estudios durante los cinco afios siguientes, Raman y su discipulo Krishnan, publicaron
el famoso articulo en la revista Nature en 1928, en e que describieron este nuevo tipo de

radiacion secundaria

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromética

de frecuencia v, sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y

examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la
misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccion muy pequefia presenta un cambio en la
frecuencia, resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma

frecuencia v, que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta ninguna

informacion sobre la composicion de la muestra anadlizada. La luz dispersada que presenta
frecuencias distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona informacion sobre la
composicion molecular de lamuestray es la que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas

frecuencias +v, , y —v, son las frecuencias Raman caracteristicas de la naturaleza quimica y €

estado fisico de la muestra e independientes de la radiacién incidente.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion Raman, son equivalentes
a variaciones de energia. Los iones y &omos enlazados quimicamente para formar moléculas y
redes cristalinas, estdn sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas
oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la masa de las particulas
gue intervienen y del comportamiento dindmico de los enlaces existentes. A cada uno de los
movimientos vibracionales y rotacionaes de la molécula le correspondera un valor determinado
de laenergiamolecular.

Un diagrama energético en € gue cada estado de energia se representa por una linea horizontal

se muestraen lafigural.7.

| Estado Electronico Superior
(excitado)

1—~_/—-\

Anti-Stokes

7N Stokes

T £ N

Energia {3 | {0

|

4 v
r 1 a

| Estado Electronico Infenor
T - (fundamental)

T r

Infrarcie  Rayleigh Raman Flourescencia

Figura 1.7 Diagrama energético en el que las lineas horizontal es representan distintos estados vibracionalesy en

€l que se muestran las transiciones entre estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia.



Marco tedrico 16

Cuando los fotones del haz de luz incidente tienen energia hv, (donde h es la constante de

Planck) mucho mayor a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales (o rotacional es)
de la molécula, chocan con €lla, la mayor parte la atraviesan pero una pequefia fraccion son
dispersados (del orden de 1 foton dispersado por cada 10% incidentes). Esta dispersion puede ser
interpretada como € proceso siguiente: € fotdn incidente Ileva a la molécula transitoriamente a
un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, € cua abandona
rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un foton; la
frecuencia a la cual es liberado este foton dependera del salto energético redizado por la

mol écula.
Pueden distinguirse los siguientes casos:

» s e resultado de lainteraccion foton-molécula es un foton dispersado ala misma frecuencia
gue € fotdn incidente, se dice que @ choque es eléstico ya que ni € fotdn ni la molécula
sufren variaciones en su estado energético; la molécula vuelve a mismo nivel de energia que

tenia antes del choque y el foton dispersado tiene la misma frecuencia v, que € incidente,

dando lugar aladispersion Rayleigh.

» s d resultado de la interaccidon foton-molécula es un fotdn dispersado a una frecuencia
distinta de la incidente, se dice que € choque es inelastico (existe transferencia de energia

entre lamoléculay el foton); en este caso pueden darse dos fendmenos:

- s e foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce una
transferencia de energia del fotén a la molécula que, después de sdltar a estado de
energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor a gue teniainicialmente; € foton es

dispersado con frecuencia v, —v, y se produce la dispersion Raman Stokes.

- s ¢ foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se produce una
transferencia de energia de la molécula a fotdn; esto significa que la molécula,
inicialmente antes del choque no se encontraba en su estado vibracional fundamental sino
en uno de mayor energiay después del choque pasa a este estado; € fotén es dispersado

con frecuencia v, +v, , y se produce la dispersion Raman anti-Stokes.

Cada material tendré un conjunto de valores v, , caracteristicos de su estructura poliatdmicay de

la naturaleza de | os enlaces quimicos que la forman.
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El espectro Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad Optica dispersada en
funcién del nimero de onda normalizado v a que se produce. El nimero de onda normalizado
es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporciona alalongitud de onda,

que se expresaen cm'™:
v=vic=1/1 [cm}] (1.2.3)

Como se observa en la figura 1.8, € espectro Raman esta formado por una banda principa o
Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Raman Stokes y anti-
Stokes, situadas simétricamente a ambos lados de la banda Rayleigh.

(19.436cm")
450em’

310 20

220 4
310 450 cm

800 600 400 200 0 200 400 500 o

Raman Stokes [ i Raman Anti-Stokes
Rayleigh

Figura 1.8 Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes [ 25]
Es importante resaltar que e desplazamiento de las frecuencias Raman respecto a la frecuencia
incidente v, es independiente de esta Ultima, y por ello suele tomarse como abscisa para
representar 10s espectros Raman de este desplazamiento, situando € centro de la banda Rayleigh

como origen del ge. Asi, en € ge de abscisas en realidad aparecera la diferencia entre la

frecuencia Raman y la de excitacion del laser, normalizada respecto alavelocidad de laluz:
v=(v-v,)/c [em] (1.2.4)
Ventajas y desventajas de |la espectroscopia.

La restriccion de métodos de medicion solo para longitudes de onda de fonones grandes y las
estrictas reglas de seleccion podrian hacernos pensar que la dispersion ineléstica e neutrones es
la mgor técnica, sin embargo aqui hay algunas ventajas experimentales de las técnicas

espectroscopicas.

- Labuenaresolucion de la espectroscopia en 10 que se refiere ala frecuencia, tipicamente

del orden de 1-2 cm™. La resolucién para la dispersion de neutrones es varias veces
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mayor. Existe siempre una relacion entre resolucion e intensidad del espectro medido.
Dado que las fuentes de neutrones son relativamente débiles, se le da mayor importancia
a laintensidad que a la resolucion. La intensidad no es un problema para las técnicas
espectroscopicas por 1o que se ha trabgjado en mejorar la resolucion. Una buena
resolucion es importante para las medidas de las frecuencias de los fonones y esencial

para medir pequefios cambios en estas frecuencias.

- Laintensidad del espectro es |o suficientemente alta para lograr un espectro completo en

minutos, en vez de horas como |o es parala dispersion de neutrones.

- Debido también a la ata intensidad del espectro, es muy fécil medir modos de alta
frecuencia, los cuales son inaccesibles para los instrumentos de dispersion de neutrones

gracias asu bajaintensidad.

- Las espectroscopias pueden usarse facilmente en pequefios cristales 0 polvos mientras

gue para la dispersion de neutrones no.

La mayor desventgja de la espectroscopia es la existencia de las reglas de selecciona, que
significa que para obtener una descripcion completa se deben usar tanto infrarrojo como
Raman. Sin embargo, habra frecuencias de algunos modos que son invisibles para ambas
técnicas y que pueden ser medidas solo por dispersion de neutrones. Estas reglas de

seleccion por otro lado, permiten dar informacion sobre las simetrias [25].
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2. Dinamica de la red en la aproximacion armonica.

Tratamiento semiclasico.

Es conveniente visualizar un &omo en un solido en términos de su nicleo mas los electrones de
valencia. El nicleo de un sdlido vibra alrededor de su posicién de equilibrio y los el ectrones de
valencia se mueven en la mayoria de las veces arededor de ellos. En un solido cristalino la
descripcion del movimiento de todos los &omos puede ser simplificado tomando en cuenta la
periodicidad traslacional de la red f(R+T) = f(R). Esta periodicidad esenciamente reduce €
problemaaladindmicade &omo en la celda unitaria primitiva, conteniendo n nucleos ionizados
y los electrones asociados a ellos. En general una descripcion detallada de este “pequefio”
sistema es unatarea formidable. Con el objeto de simplificar e problema, nosotros hacemos dos

aproximaciones: Aproximacion adiabaticay aproximacion armonica.
2.1 Aproximacion adiabatica

Debido a que los nucleos ionizados son mucho mas pesados que 10s electrones, su movimiento
puede ser tratado separadamente, esta es la llamada aproximacion adiabética o de Born-

Oppenheimer. Consecuencias de esta aproximacion:

- Mientras tratamos con & movimiento de los electrones, se supone que los nucleos

ionizados estan en su punto de equilibrio

- El movimiento de los nucleos ionizados es determinado por un campo de potencial
generado por & movimiento promedio de |os electrones. Este es uno de los ingredientes
parad estudio de primeros principios de ladindmicade lared

Para fundamentar esta aproximacion, se considera la ecuacion de onda de Schroedinger:

H‘Pziha—q]
ot

(2.1.1)
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Que es la ecuacion de muchos cuerpos, donde H es el Hamiltoniano y W es unafuncion
dependiente de todas las coordenadas el ectrénicas, nucleares y del tiempo:

Y =Y¥(r,R1) (212)

En esta ecuacion r representa las coordenadas electronicasy R las coordenadas nucleares, asi

el Hamiltoniano queda como:

2

ﬁ4ﬂ—ilivz+ i
oam b 4om, f 2

i ] |¢] 47T60‘r

1@ €27,
2.2

=_Zi: KK kk 47T<90|RK Rk|

| ;*%“‘&| (2.1.3)

Donde m es la masa electronica, M, es la masa del nucleo localizado en R, Z, es € nimero
atomico del nucleo R y etiene lamagnitud de la carga electronica[3]. Las sumas sobrei y j van

sobre todos los electrones, mientras que las sumas en k y k” van sobre todos los nucleos. El
primer sumando representa la energia cinética de los electrones, € segundo la energia de los
nucleos, € tercero la energia potencia Coulombiana de la interaccién entre electrones, € cuarto
la energia potencial Coulombiana de la interacciéon entre electrones y nucleos, € quinto la
energia potencia Coulombiana de la interaccién entre los nicleos. Por supuesto, este
Hamiltoniano representa la energia de los estados estacionarios del sistema, ya que se construyo
para estados independientes del tiempo, los nicleos y electrones son tratados como cargas

puntuales.

Si se agrupan los términos del Hamiltoniano:

H=T+U+T (2.1.4)

Con T, laenergia cinética de los electrones, T, laenergiacinéticadelosnicleosy U laenergia

Coulombianatotal de interaccién entre los nlcleosy los electrones. Ahora, recordando que los
nucleos tienen una masa mucho mayor que los el ectrones, también tendrén una energia cinética

mucho menor que éstos. Se define

Ho=Tc+U (2.1.5)

Por lo que

H=H,+T, (2.16)
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Entonces T, seinterpretacomo una perturbacion de H,. Setomalamasanuclear mediay se

define K y H, como

T M (2.1.7)
Entonces |la energia cinéticanuclear es
T =K*H, =H=H,+K"H, (2.18)
La ecuacién de onda de Schrodinger independiente del tiempo es
H¥(r,R)=EY(,R) 2.1.9)
Si se supone que los ndcleos estan fijos en sus posiciones R,
Ho@ (1, R )= E@(r,R) (2.1.10)

Al hacer € desarrollo de la solucion de la ecuacion (2.1.9) en potencias de K se muestra que si

es llevado a segundo orden en K, es posible la separacion de los estados el ectronicos n como
lPn(ri,Rj):CDn(ri,Rj)X(Rj). Por lo tanto, la funcion de onda total puede ser escrita como €l

producto de la funcion de onda electronica, que depende solo de las coordenadas €l ectronicas
con las posiciones de los nucleos fijos, por la funcién de onda nuclear, la cual depende sdlo de
las coordenadas nucleares con los electrones en un estado fijo. Los electrones proveen una
energia potencial efectiva para el movimiento de los nlcleos mientras que € movimiento de los
nucleos deforma la funcion de onda de los electrones de manera continua en vez de causar
cambios repentinos. De forma tal que en la representacion energética, la ecuacion de onda de

Schroedinger independiente del tiempo para los nucleos, resulta ser:

(Thuclear* Uefectivas- E) W= 0 (2.1.11)
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2.2 Aproximacion armonica.

Las interacciones de muchos cuerpos pueden ser simplificadas a contribuciones que contienen
sumas de solo dos cuerpos. En nuestro estudio nos restringimos a las interacciones de dos

cuerpos

Consideremos la energia potencial efectiva de un cristal en términos de potenciales
interatdbmicos U(R) donde R es la separacion interatdmica entre un par de atlomos. En general la

forma de este potencial interatdmico es como se muestraen lafigura2.1.

ezl
!
K,

Figura 2.1 La curva de potencial interatémico tipico de dos cuerpos. Ro esla distancia interatdmica de equilibrio.

Su forma cerca del minimo puede ser considerada como una parabola [4]

Sin embargo la U(R) puede ser expandida en serie de Taylor en potencias de un pequefio
desplazamiento x = R - Ro arededor del minimo en Ro:

2
U:U(Ro)+(£j x+3 8% X2
eR ), 2| oR® ),

(2.2.1)

El primer término es una constante y no tiene importancia para problemas dinamicos, €l segundo
término produce una fuerzala cual debe despreciarse en la configuracién de equilibrio. Entonces
el primer término importante en la expansion es cuadrético en e desplazamiento x y la sola

consideracion de este término se conoce como |a aproximacion armonica.

En esta representacion, un aomo en un cristal puede escribirse como un oscilador arménico

2

simpletridimensiona y [ s J representa una constante de fuerza interatémica.
0
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El hecho de que las frecuencias de vibracion de los &omos en €l cristal calculadas por medio de
la mecanica cuantica sean idénticas a las encontradas en el tratamiento clésico es de extrema
importancia para € estudio de los cristales, esto permite hacer el célculo de las frecuencias de

vibracion usando métodos estandar de mecanica clésica
2.3 Fonones

En la representacion clésica dentro de la aproximacion armonica los atomos de un cristal se
visuadizan unidos por resortes y la dindmica del cristal se analiza en términos de una

combinacion lineal de 3N modos normales de vibracion.

Las energias de los modos normales de un cristal estan cuantizadas: para € g-ésimo modo, las

energias son
1
ha)(q)(nq+§j, n,=0L12,... (2.3.1)

El cuanto de energia #7w(q) es asociado con una excitacion primaria llamada fonon que es un

cuanto de energiavibracional en € cristal. Claramente en la aproximacion armonica tenemos la

representacion fisica de fonones que no interactlan en el cristal.

Debido aque € concepto de fondn se origina del movimiento relativo de los a&omos, e fondn en
un cristal no transporta ninglin momento, sin embargo para propadsitos préacticos le asignamos un

momento #q en e g-ésimo modo. Esta es la razon por la cua a fonén se le llama cuasi-

particula
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3. Estudio de las vibraciones de los atomos en redes lineales
limpias. Método heuristico
3.1 Movimiento vibratorio en una red monoatémica unidimensional.

Se discutird e movimiento vibratorio longitudinal de una cadena unidimensional de &omos

idénticos de masa m unidos unos con otros mediante fuerzas lineales como se muestra en la

figura3.1.
En reposo:
m m m
.::l“ a ‘-{ K %3‘ ":L :L)
r T i 1
n-2 n-1 n n+1 n+2
Vibrando:

X
Figura 3.1 Red monoatémica unidimensional [1]

En equilibrio los d&omos se encuentran situados en puntos equidistantes de la red, a esta
distancia se le Ilama parametro de lared a, pero a excitarse tendrdn un movimiento periodico
alrededor de estos puntos de equilibrio. El desplazamiento del n-ésimo atomo queda dado por la
amplitud X . Se asume que las fuerzas entre &omos vecinos estan dadas por la Ley de Hooke,
es decir, como s los &omos estuvieran unidos por resortes ideales, ademas se asume que las
Unicas interacciones que se tomaran en cuenta son las de primeros vecinos. Bajo estos supuestos,
la fuerza neta sobre el n-ésimo &omo puede ser escrita simplemente como la extensiéon de los

dos resortes que lo unen con los aomosn.y y n.j.
Fn= k(Xn +1— Xn) - k(Xn — Xn —1) = k(Xn 1+ Xn-1— 2Xn) (3.1.1)

Donde k eslaconstante de la Ley de Hooke, ahora también se debe cumplir con la segunda Ley

de Newton, obteniendo |a ecuacién de movimiento para este &o0mo con masam
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2
mddt)Z(n = k(Xn+l+ Xn—l—ZXn) (31.2)

Se puede proponer una solucion heuristica tomando en cuenta que se buscan soluciones
periodicas. Se debe representar el coeficiente de g en € exponente como la coordenada X del

n-ésimo &omo, i.e., na y se espera que tenga la siguiente forma

X, = Agl ™ (3.1.3)

Xn+1 — Aei[a)t—q(n+1)a] ’ Xn_ 1= Aei[a)t—q(n—l)a]

Y que esta solucion representa una perturbacion sinusoidal de frecuencia o y de longitud de
onda 4, expresada ésta Ultima mas convenientemente en términos de |a constante de propagacion

q = 21/L

Cada una de ellas dada para los &omos n, n.; y n; respectivamente. Si lasolucion (3.1.3) es

derivada dos veces con respecto al tiempo y se sustituyen en |a ecuacién de movimiento (3.1.2)

setiene
_ 2x¢ k(eiqa L glie 2)Xn (3.1.4)
Utilizando las rel aciones trigonométricas 2cosga=€% +e'® y sen’ (q—;j =K c;)sqa
llegaa
, . ., 0a
~mo® =k[2cos(ga) - 2] = mw® =4k [sin®(—)]
2 (3.1.5)

Lacual puede ser representada como

o~ S

(3.1.6)
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w(q)

vad lm

- T

a a

Figura. 3.2 Grdfica de la relacién de dispersidn,
red monoatémica unidimensional [1]

Se toma €l valor absoluto ya que se debe considerar la frecuencia como una cantidad positiva
independientemente si la q tiene un valor positivo o0 negativo, i.e., s la onda se propaga a la
izquierda o a la derecha. Como se puede ver, la frecuencia no depende linealmente del nimero
de onda, lo que quiere decir que e medio es de tipo dispersivo, una relacion como (3.1.6) se
[lama relacion de dispersion. La figura 3.2 muestra la grafica @ vs. q en la primera zona de
Brillouin. A partir de esta gréficay de larelacion de dispersion en si, se ve que para valores de g
mucho menores a w/a, i.e., longitudes de onda mayores a la distancia interatébmica a, la

frecuencia depende linealmentede q w=q % . Para estas longitudes de onda, la velocidad

de fase sera constante Vp:%:a,/%:vo , para estas mismas longitudes de onda, la

velocidad de grupo es Vg :ccij_a) = % =Vo, esto quiere decir que para este limite e medio
q

acttia como un medio elastico, continuo y homogéneo, sin embargo a crecer g (disminuir la
longitud de onda) los efectos de dispersion se vuelven més evidentes, esto es bastante razonable
desde €l punto de vistafisico, ya que paralongitudes de onda mayores ala distancia interatdbmica
la naturaleza atdbmica de la cadena es de pocaimportancia.
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3.2 Vibraciones en lared unidimensional diatdbmica por masas

Hasta ahora se han considerado redes cristalinas en las cuales todos os &tomos son idénticos, sin
embargo muchos cristales son compuestos diatébmicos, es decir contienen atomos de dos tipos
guimicos diferentes. Se considera ahora una red en la cua aomos distintos son puestos
alternadamente y separados entre ellos una distancia a como se muestra en lafigura 3.3, lamasa
del &omo mas ligero se denota por m, mientras que lamasa del aomo més pesado por M. Todas

las restricciones y supuestos de la seccion anterior se conservan.

En reposo:
m M m M m M m M m
[JTB—Q—.—U 4}}‘#.#&) L ] O o )
----2n-2 2n-1 2n 2n+1 2n+2 2n+3—
Vibrando:
Lole b e
Xon2 Xon1 Xon Xonl

Figura 3.3 Red unidimensional diatémica por masas [1]

Se necesita ahora escribir ecuaciones de movimiento independientes para cada uno de los dos

tipos de atomos

2
Fon= mddﬁzn =Kk(Xzn+1+ Xaon-1—2X2n)
2
Foni1=M dX—22n+1: k(Xzn+24+ Xaon—2X2n+1)
dt (3.2.1)

Se asumen soluciones de laforma

X. = Aei(wt—ana)
2n

Xon+1= Bellt (2l (3.2.2)

De acuerdo a la regla de que e coeficiente de q debe corresponder a la coordenada X para €

atomo en cuestion, se debe cumplir también que
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_ i [wt—(2n+2)ga] __ —2iga
X2n+2 - Ae - X2n €

_ i[ot—(2n-1)ga] __ 2iga
in_l = Be @ = X2n+l e (323)

Derivando (3.2.3) dos veces con respecto a tiempo y sustituyendo en las ecuaciones de

movimiento (3.2.1)

—Mw?Xzn = K(Xan + 1+ €"®Xan + 1— 2X2n)
—M @ Xan+1= K(€ 2P Xan+ Xaon— 2X2n+1)

(3.2.4)
De donde
e
Que d dividirlasy arreglarlas nos da
mM o* — 2k(M + m)w® + k?[2— (€?® +e2®)] =0
MM o* — 2k(m+ M )w® + 4k®sin ga=0 (326)

Que puede ser resuelta como una ecuacion cuadrética para w”. La expresamos ya factorizada

como
H
o = k(m+M) 1+ ho 4mM sin (?a)
- mM (m+M)
(3.2.7)
M) wig)

w, (Rama dplica)

BT

/ Banda prohiida
[ i G

o

|
|
|
|
. |
w_ (Rama acastica) |

|
|
|
|
|
| |
| |
| |
I [
IL JL
2n 2o

Figura 3.4 Grdfica de la relacién de dispersién para una red unidimensional
diatémica por masas [1]
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Hay dos ramas en la gréfica de o vs. g como se puede ver en lafigura 3.4 que corresponden a
tomar el valor positivo o negativo de la raiz en (3.2.7). La rama superior, w+ (q) se llama rama
Optica, mientras que la inferior, w-(q), se llama rama aclstica. Se puede observar que la primera
Zona de Brillouin se encuentra en [-7/2a, n/2a]. Los vaores limites de la rama aclstica se
encuentran en g=0y g=pi/2ay valen 0y V2k/M respectivamente. Cuando g=o |as longitudes de
onda son infinitas y las particulas comienzan a oscilar todas en fase y con iguales amplitudes.
Cuando la longitud de onda decrece, es decir q crece, la amplitud de las particulas ligeras
decrece y llegan a quedar en reposo para el limite de la primera zona, mientras que las particul as
pesadas oscilan. Asi mismo para la rama Optica tenemos un valor minimo en q = +z/2a de
\2k/m, y un valor méximo en q= 0 de /2k (m+M)/mM] .Para longitudes de ondainfinitas, las
particulas oscilan en direcciones opuestas, las particulas més ligeras con mayor amplitud. A
medida que la longitud de onda decrece, la amplitud de las particulas pesadas decrece y para la
longitud de onda limite (q==n/2a) las particulas ligeras oscilan mientras que las pesadas

permanecen en reposo.

3.3 Vibraciones de la red unidimensional diatbmica por masas con

diferentes constantes de interaccion.

En reposo:

m M m M m MM
K k
(‘F +—04Q%—’ b 4+ "}9—+
----2Nn-2 2n-1 Zn 2n+1
Vibrando:
J AI J J ' | | '
X1 rn_] Xm Tﬂ X+ Tn+1

Figura 3.5 Red unidimensional diatémica por masas con
diferentes constantes de interaccién. [1]

El siguiente paso a considerar es una red cristalina similar a la de la seccion anterior sdlo que
con constantes de interaccion diferentes, esto puede ser visto fisicamente como una separacion
diferente entre cada atomo distinto en la red como se observa en la figura 3.5, ademés ahora los
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puntos de equilibrio seran indicados como Xn para los d&omos de masa my por Yn para los

aomos de masa M. Al considerar en la estructura tipo Zinc blenda € €e de alta simetria

(5,5,5) resulta que tal red corresponde precisamente a modelo de cristal presentado en esta

seccion en la direccion (1,1,1). Los potenciales efectivos de interaccion atomica con los cuales
guedan unidas las masas se suponen tales que cumplen con la aproximacién Born-Oppenheimer

y con la aproximacion armoénica permitiendo asi la correspondencia con €l oscilador armonico.

Siguiendo los mismos supuestos de |as secciones anteriores se tiene

2
d f =K(Yn—Xn) = K(Xn—Yn-1)
dt
2
M 9L (X1 1) — k(T X0)
dt (3.3.1)
Y se propone

X :Aei[a)tfqn(a+b)]

n

_ pai{ et-q[n(a+b)+b]}
Y, =Be (332)

Igualmente se le asigna a coeficiente de g la coordenada X del atomo correspondiente, por |o

que

X — Aei[a)t—q(n+1)(a+b)] — Xn e—iq(a+b)
n+l

_ i{wt-q[n(a+b)-al} __ ig(a+b)
Y ,=Be =Yn € (3.3.3)

Derivando dos veces (3.3.2) con respecto a tiempo y sustituyendo en las ecuaciones de
movimiento (3.3.1)

—Mw?Xn = K(Yn— Xn) — K (Xn— Yo €93:))

~M @*Yn = K (Xn €% _Y3) —K(Yn—Xn) (3.3.4)

Factorizando X,y Y,

Y, (-M @® + K +K) = Xn(Ke "9 1 k)

X, (~mw® + K +K) = Yn(Kei®®) 1 k) (3.3.5)
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Entonces

~Mo®+K+k K™ 1k
Ke'@d Lk —mew?+K+k

(3.3.6)
Que puede reescribirse como
MM o — (K +K)(M +m)o? + 4kK gnz[@}o (33.7)
Y seresuelve para o’
2 1] (K+k)(M +m) (K+kK)(M +m) ] ,[a(a+b)
a’i:E{ Mm * [ Mm } _16K%Msm[ 2 J}
(3.3.8)
O s sedefinen
k M
p=s Y E=—
K m (3.3.9)
2_ K B 2 . L[ g(a+b)
=——lq@ 1+&)+ @ 1 — 1 e
Dy =5t {( + o)( +s)+\/( +p)°(A+¢£)? —16 pesin [ > H (3310)

La figura 3.6 muestra la relacion de dispersion para este modelo, que sera de mayor interés en
nuestro trabagjo por lo que se grafica en la primera zona de Brillouin tomando valores
aproximados ddl cristal limpio de InAsy haciendo e angulo 0 = g (a+b)/2 y variando desde O
hastat 7 /2

1
1 1 1 1 1 1 q m H
-15 -1 -0.5 0.5 1 15

Figura 3.6 Grafica delarelacion de dispersion para una red unidimensional

diatomica por masas con diferentes constantes de interaccién.
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Se puede observar que la ecuacion cuadrética para la frecuencia para la relacion de dispersion
nos generara dos ramas que corresponden a los signos menos y mas, rama acustica y optica

respectivamente. El minimo de larama aclsticase daen® =0y el méximo en 6 =n/2, este valor

también es el limite con la brecha prohibiday es wz:K[mk)(1+'\")_\/(1+k)2(1+'\")2_16k'V'
M| K Km

Notese que |a brecha prohibida de frecuencias es muy grande y terminaen e valor minimo dela
rama Optica cuando larelacién de dispersion seevallaen 6 = /2, € cua es

2 K

w2 =—"
2M

(1+£)(1+M)+\/(1+£)2(1+M)2_16£M . Para € cristal de InAs la anchura en
K™ m K m K 'm

frecuencia de larama optica es muy pequeiiay el valor maximoen 6 = 0 €s 42 = (k+ K)(Lrij
m M

Es importante sefidlar que (3.3.8) fue publicada por R. Carles et al. [6] quienes resolvieron la

matriz dindmicay laevaluaron en el limite de la primera zona.

3.4 Congruencia entre los model os presentados

Si vemos la red unidimensiona diatdmica por masas con diferentes constantes de interaccion
como e modelo general, podemos recuperar las relaciones de dispersion obtenidas por los

primeros model os.

-Observando € modelo de red unidimensional diatdmica por masas podemos observar que
existen 2 diferencias con el modelo més general, la primera es que las constantes de interaccion
entre los a&omos se pueden simplificar a ser iguales, entonces k=K, la segunda es que €
pardmetro de red se simplifica haciendo b=a, por lo que € parametro de la celda primitiva seria
a+b = 2a. Usando estas dos simplificaciones en la ecuacion (3.3.8) tenemos

Mmeo* — 2k(M + m)w® + 4k*sin®(ga) =0 (3.4.1)
Recuperando asi (3.2.6).

-Para recuperar e modelo monoatdmico a partir del modelo diatdmico por masas y constantes
diferentes el paso més natural es utilizar e modelo diatdbmico por masas diferentes solamente a
partir de la relacion (3.4.1) donde apareceran dos diferencias. Primero debemos hacer que
M—m, lo cua nos llevaareducir aunasola masatodalared. Lasegunda diferenciaes queen la

red diatdbmica la celda primitiva tiene una longitud de 2a, mientras que cuando la red es
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monoatémica, esta longitud es de solo a. Esto lleva a que los limites de la primera Zona de

Brillouin tengan que ajustarse convenientemente.

Resolviendo (3.4.1) para ®? tenemos

a)f = MLIi \/I_M] (3.4.2)
mM (m+M)

Ahora hacemos M—m y nos queda

= z—r:[lirw/l— %nz(qa)} = Z—r:[li co (c@)] (3.4.3)

Donde se presentan dos posibilidades

oAZ] v e fE()
2 m 2

Escogemos w. para no mover el centro de la primera Zona de Brillouin (punto I'). El cambio de

4k
0, = |—
m

(3.4.4)

periodicidad ademas de extender el intervalo fundamental, provoca la fusién de las dos ramas en
una sola (rama acustica) y la brecha prohibida desaparece. Esto se muestra en la figura 3.7 con
una linea punteada. Las curvas seno y coseno intersectan en un punto limite que corresponde al
minimo de la rama Optica 'y el maximo de la rama acUstica en las relaciones de dispersion

anteriores haciendo desaparecer la brecha prohibida.

OPTICAL e
BRANCH

=
- L '« Ty
":,"'"'"1 e Dy

ACOUSTICAL

BRANCFK |
N |
- A ' -1%“ 0 T, T/a

Figura 3.7 Fusion de las ramas aclistica y dptica en una sola debido a que en la red solo se encuentra un tipo de
atomo [30]
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4. El cristal delnAs

El Arsenuro de Indio es un material semiconductor compuesto de Indio y Arsénico. Parece
cristales cubicos de color gris y tiene un punto de ebullicion en 942 ° C. Es usado para la
construccion de detectores infrarrojos para longitudes de onda en € rango de 1-3.8 um. Los
detectores son usualmente fotodiodos fotovoltaicos. Detectores que son enfriados
criogénicamente generan menos ruido, pero detectores hechos a base de InAs pueden ser usados
en dispositivos de alta potencia a temperatura ambiente. También se utiliza €l InAs para la
fabricacion de laseres. El InAs es famoso por su ata movilidad electronica 'y su angosta banda
de energia prohibida [32].

4.1 Modelo tedrico delared limpia

En 1957 J. Hori y T. Asahi [5] propusieron modelos tedricos de red donde hay dos masas
diferentes y también dos constantes de interaccion diferentes entre los &omos vecinos, 1o
hicieron tanto paralared limpia como para unared con una masa imperfeccion. El modelo de la
red limpia se muestra en la figura 4.1, e cua utilizamos en nuestro trabgo asignando a las

masas |os valores correspondientes alos del cristal InAs.

N AS N AS N AS
L SN N SN
O—) =) O—)
M m M m M m
Y, X, Y X Yo X,

Figura. 4.1. Modelo dered limpia del InAs en la direccion (111).

Para resolver estos modelos usaron € método de la matriz de transferencia, encontrando para la
red limpialarelacion de dispersion paralas frecuencias de |os fonones como funcion del nimero

deondaw (Q).

L. Andrade en nuestra Facultad de Ciencias construyd desde 1977 un modelo basado en la
diferencia finita, capaz de resolver las redes gue hemos mencionado, tanto limpias como con
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diferentes imperfecciones. Con respecto al modelo de lared diatdmica limpia propuesta por Hori
y Asahi, L. Andrade lo resolvio por medio del método de diferencia finita en 1981, donde la
relacion de dispersion se obtuvo de aplicar este método y resulta ser igual ala calculada por Hori
y Asahi. Una vez encontrada esta relacion de dispersion, se hizo un andlisis de las ramas del
cristal limpio, se obtuvo la densidad de estados, es decir, e nimero de fonones que hay en una

region de frecuencia y se graficaron sus modos de vibracion. Todo esto fue un estudio tedrico

9.

El método de diferenciafinita tiene la ventgja de proporcionar las soluciones analiticas y de que
todos los model os de imperfeccidn en una red, se resuelven como problemas de valores propios
como lo mostraremos en e capitulo siguiente para el caso de una impureza sustituciona en el

InAs cristalino.

Aqui comenzaremos por estudiar la dinamica de lared limpiadel InAsy los experimentos que
se han realizado para determinar las frecuencias permitidas de los fonones en las diferentes
direcciones de ata simetria, utilizando una variedad de técnicas espectroscopicas y dispersion
inel astica de neutrones de baja energia.

4.2 Resultados experimentales de las frecuencias de los fonones del 1 nAs

R. Carles et al. [6] publicaron un estudio de dispersion Raman de segundo orden en InAs, donde
presentaron la tabla 4.1, la cual resume los resultados experimentales utilizados para determinar
las frecuencias de los fonones en los puntos de alta simetria de la primera zona de Brillouin.

También incluye los datos deducidos del estudio Raman presentado por estos autores.

Como vimos antes, la dispersion Raman de segundo orden por fonones da informacién tanto de
las propiedades electronicas como de la dinamica de la red. De hecho, se pueden investigar
fonones cuyos vectores de onda recorran toda la zona de Brillouin. Los datos experimentales

revelan solo agquellos que corresponden a altas densidades de estados.

La ata resolucion de la técnica Raman permite la determinacion directa de las frecuencias con

gran precision y las medidas polarizadas dan informacion acerca de la simetria.
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TABLE I. Experimental determination of phonon frequencies in InAs.

Faman 1st and 2nd

ir Eaman ir ir ir order
Reflectivitv® 1st order” Emission® Transmission® Transmission® Neutrons® 3 diffusion® (this work)
I | T{K) 4 300 373 300 15 300 300 300
O 2188=3 219.6 221 218 225 2173
LO 2435=2 2414 2446 243 238.8
X TA 111 TO, =222 52 =10 64 33
LA 145 TO,=214 139 150
O 212 LO=1245 214 216
LO 164 LA=143 192
L TA 73 47 =15 30 44 44
LA 148 140 1425 1385
O 216 214 2185 216
LO 194 204 203
E TA 54 53
LA 80 78.5
ma 153
W 2 825
1 775 37.5
*NI Haas and B. W. Henviz, J. Cham. Sol. 12, 1099

"R.C.C. Leiteand J. F.

“From Ref. 24,

*O. G. Lorimor and W. G. Spitzer. J. Appl. Phys, 36, 1

*From Ref. 7.
‘From Ref 2.

*From Ref 8.

5. Scott, Phys. Rev. Lett. 22 130 (1

Tabla 4.1 Determinacion experimental de las frecuencias de los fonones en InAs [6]

Los datos marcados son los que utilizamos en nuestro trabgo y que corresponden a

espectroscopia Raman de segundo orden realizada por R. Carles et al. [6].

No existen datos completos para las curvas de dispersion experimentales con neutrones de baja

energia para € InAs, aunque si hay datos encontrados con otras técnicas como Raman,

infrarrojo, difusion de rayos X -que dan las frecuencias de algunos fonones en las orillas de las

bandas- y existen ademés otros datos cal cul ados tedricamente con |os cuales se han rellenado las

curvas de dispersion. En la figura 4.2 se ilustran los datos tedricos y experimentales de las

frecuencias de los fonones en e InAs en las direcciones de alta simetria en la primera zona de

Brillouin.

To :%._.- [ Te -
200 = c 4 - -
— InAs
= .
5 | a T~ & 1
& LA A
o0
=
=100 4 Lk LA _
§ o
g | TA -ysl: e T |
0] 0.2 0.4 0.E D2 0.2y D& D4y D3, CWDZ, D4
r [zoo] b K Jero] r [zeg] L

REDUCED WANE VYECTOR

Figura. 4.2. Curvas de dispersion de los fonones del InAs calculadas tedricamente a 300 K. Los circulos dan los

datos experimentales con neutrones. Los cuadrados, las lineas punteadas y continuas dan los resultados utilizando

diferentestécnicas[6].
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4.3 Enlace entre |los datos experimentales y el modelo tedrico

La relaciéon de dispersion tiene una importancia especial porque presenta la distribucion de
energias de todos los fonones del cristal y s e modelo tedrico simula bien a cristal limpio

podriatambién simular bien €l cristal con laimpureza.

Nuestro modelo es fenomenologico por lo que necesitamos las expresiones de las frecuencias

evaluadas en las orillas de las bandas, |as cual es se obtienen de la ecuacion (3.3.8).

w?or = a)f )
2

W =07 (712)

(4.3.2)
wi =0 (712)
a)?Ar=a)_2(O)
5 1 1
@, :(k+K)(—+—j
. m M (4.3.2)
LS IPILS M\/ Kyq My g kKM
W, =M [(1+K)(1+ m)+ (1+K) 1+ m) 16K mJ
(4.3.3)
»_ Kq, K M_\/ Kyeq My g kM
%AL—ZM((HK)(Hm) (1+K)(1+m) 16Km]
(4.3.4)
=0
Orar (4.35)

Recordemos que la razon entre las constantes de interaccion del cristal limpio y larazon entre

las masas del Asy del In se definieron en la ecuacion (3.3.9).

Utilizamos los val ores de | as masas que se obtiene por distintos experimentosy los valores de las

ramas acusticay opticaen ladireccion (1,1,1) delatabla4.1.

) Lamasade Arsénico esde 74.94 uma
i) Lamasade Indio esde 112.94 uma
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i) Lafrecuencia transversal delaramadpticaen e punto I'es @,,.=220.5 cm™
iv) Lafrecuenciatransversal delaramadpticaen e punto L es e, =218.5 cm*
V) Lafrecuenciatransversal delaramaacUsticaen el punto L es @, = 44.0 cm™

Vi) Lafrecuenciatransversal de laramaaclsticaen el punto I'es a,,.=0 cm™

Ahora se toman por pargas las ecuaciones anteriores (4.3.2)-(4.3.4) para tener 3 posibles
sistemas de dos ecuaciones con dos incognitas: k y K. En consecuencia se obtendran tres

valoresde k y tres de K, es decir, tres pdistintas. Asi, en € siguiente capitulo veremos que se

escogera solamente una, de acuerdo a qué aomo de lared diatdmica sustituya laimpureza.

El procedimiento que Ilevamos a cabo para encontrar las constantes de interaccion entre los

aomos de Aseln enun cristal limpio, es e siguiente.

Utilizamos las ecuaciones (4.3.2) y (4.3.3), lasresolvemos parak y K y encontramos la primera

razon entre ellas (p)

=220.5
{%F } = p=52.07
W, = 2185 (4.3.6)
Nétese que esta es una cantidad adimensional .
Repetimos &l procedimiento ahora paralas ecuaciones (4.3.2) y (4.3.4) para obtener
=220.5
{wror } — p=2304 4.3.7)
oy =44
Y por ultimo para (4.3.3) y (4.3.4) obteniendo
=44
{w““ } — p=2357
®ror = 220: (4.3.8)

Podemos decir ahora, que hemos encontrado todos los parametros que definen la red limpia de

INAS.
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5. Modo local debido a una impureza sustitucional en InAs

5.1Antecedentes del Modelo de | mperfeccion

Como dijimos anteriormente, Hori y Asahi propusieron también un modelo de imperfeccion
gue tenia una masa isotOpica en la red diatdbmica tanto en masas como en constantes de
interaccion. Ellos resolvieron este modelo mediante la matriz de transferencia 'y fue en 1975
gue Barker y Sievers [7] propusieron que esta red fuera utilizada para explicar los
experimentos en semiconductores, no solo los encontrados con técnicas de absorcién
infrarroja, sino también con dispersion Raman. L. Andrade resolvié € modelo de la masa

isotdpica propuesto por Hori y Asahi mediante el método de diferenciafinita[8].

En €& grupo de fisica de superficies de la Facultad de Ciencias se ha desarrollado una Teoria
[31] més genera para calcular frecuencias y corrimientos isotdpicos de los modos locales, de
los modos brecha y de los locales y brecha usando € método de diferencia finita. Sobre €
modelo de una masa sustitucional en semiconductores compuestos de los grupos I11-V que es
el modedlo que se utilizaen estatesisy € cual se muestraen lafigura 5.1, se amplio € modelo
de Hori y Asahi para tratar de explicar los experimentos en estos materiales, cambiando

ademés |las constantes de interaccion arededor de laimpureza.

INn AS AS INn AS
~ 5K .k/\ K K
N \_/ /
M m m' m

2 (

m

X,

Yoo X, Yoo X Y
\ |
\ |

region de la
imperfeccion

Figura5.1. Modelo de imperfeccidn del Arsenuro de Indio en la direccion (111).
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Para ello se extendi6 la Teoria anterior [31] y dado que ha sido un modelo muy Util para
explicar varios experimentos en los semiconductores 111-V con impurezas, se ha aplicado para
calcular las frecuencias de los modos localizados, de estos trabgjos hacemos una pequeia

resefia.

)] Estudio sobre e modo local de Carbono en GaAs. Resolucion del modelo [10].
Explicacion de una segunda linea en € espectro de infrarrojo: otro modo local por
C en GaAs[11]. Otro trabajo fue el efecto isotdpico del modo local de C en GaAs
debidoacl2, C13y C14[12].

i) En GaP se calcularon los modos local y brecha y sus efectos isotopicos debidos a
una impureza de Boro [36], [3]. También se estudio € corrimiento isotépico de la
frecuenciadel fonon brechade S en GaP [15].

1)) En AlAs se estudiaron las frecuencias de los fonones local y brecha debido a
Carbono [13], [3].

iv) En GaSb se calcularon las frecuencias de los fonones localizados simultaneos
local y brecha producidos por Carbono atémico sustitucional [14].

V) En AlSb se calculo lafrecuencia del fonén loca producido por Carbono usando

un nuevo criterio de gjuste [16].

5.2 Solucién del model o de imperfeccién como un problema de valores

propios

Para calcular |as frecuencias de |os fonones localizados, lared se divide en tres regiones de

lasiguiente formay se muestraen lafigura5.1:

- X, he(-xo,-2]
{Y ne(—oo,—l]}

1 :{X 1, Yo, 2o}

IH_{X”, ne[l,oo)}
Y., ne[lo)

(5.2.1)
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L as ecuaciones de movimiento paralos atomos de laregion Il de imperfeccion son
—Ma®Y, =K (X, = Y,)+K(X ,—Y,)
—mo’X_, =K' (Y, - X_)+k(Y_,—X) (5.2.2)

—ma’X, = K(Y, = X,) +K(Y,—X,)

Utilizamos los pardmetros del cristal limpio ecuacion (3.3.9)

KoK i
Pr K’ P- K’ 1"
(5.2.3)
X nos relaciona con la frecuencia por medio de
mZ
X=
K
(5.2.4)

Y asi llegamos a
ParaX_, pPY 1+ (X=p,—p)X 1+ p, Y, =0
Para Y, P X 1+ (eX=p,—p) Yo+ Xy =0
ParaX, pY +(X=p DX, + Y, =0 (5.2.5)

Las soluciones para € cristal limpio se obtuvieron mediante el método de diferencia finita

[9].

Ahora, e modelo de imperfeccion se plantea como un problema de valores propios donde
se imponen, a las soluciones, las condiciones de localizacion para obligar a que las

vibraciones se amortigen.
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limX_ =0
limY =0
N— o (526)

Ademas, las soluciones deben ser convergentes para ser aceptables fisicamente. Las

soluciones compl etas paratodalared son las siguientes

X =C, [%j E-D n<_1
1+ p—X
Y, =C,E" n<-1
Y, =G,
X, = C{ﬂj E",n>0 (5.2.7)
1+ p—X
Y,=CFE’ nx1
Donde:
E - Q,+.Q% -4
2
O - exX’ —(1+ p)(e +)x+2p
=
P (5.2.8)

Se debe destacar que existen dos posible valores para la E; y con € fin de que las
soluciones converjan, es necesario elegir siempre la que cumpla con gque su valor absoluto

Sea menor que uno
| E1| <1 (5.2.9)

El significado fisico de E; es que representa e factor de amortiguamiento para las

vibraciones atémicas.
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Si se sustituyen las soluciones anteriores (5.2.7) en las ecuaciones de movimiento de los
aomos en la region de la imperfeccion (5.2.5), se obtiene un sistema de tres ecuaciones

con tresincognitas C,,C, y C, que son constantes arbitrarias de las soluciones

1+
PCE +(X=p, - p)C, [ij"'pzco =0
1+ p-X

1+ +
PG, (1_'_ 5151)(] +(eX=p, = P)Co + PGy [1i - ?X] =0

+
PG +(X_Pl_1)01[1i 2 ]+C1E1 =0

(5.2.10)

Se factorizan las constantes y se obtiene un sistema homogéneo de ecuaciones, € cua

tiene solucion solo si €l determinante de la siguiente matriz paralos coeficientes es cero.

p B+ p=X)+(X=p, - p) (14 pE) P, 0
p,(1+ pE) EX-p,—-p pi(E+p)
0 Pr (x=p,-1(E +p)+E1+p-X)

E

resultado del determinante es una ecuacion cuadratica para E;

—X pe, + X2 pe,+ XpPe, — X ple, + Xpp, — X pp,— pPp, + Xp’ p,— X pe,p,

X060, + Xpp, =X pp, = PP, + X’ Py + Xpeip, = X g, — ppup, +

2%pp,0;, = P Py + XpEP1, + B (Xp%6, — p° o = Xpeypy = p° p, — Xp7e,p,

+PPu0y+ P° PPy + XPEPP,) + B (X pe, — 2xp°e, + X2 pPey — Xpp, + 2% p,

=X’ Py = X261 + XPEP, — XP 6, = XPP, + 2% Py = XP° Py — XpEL o, +

X610, = X2 P &,y + X1, + X0 Pupy + X P10, + Xp 6101 ,) = O (52.11)
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Que debe igualarse con la definicidn de E; ecuacion (5.2.8). Para obtener |a ecuacion de

valores propios

Borif5-de oot o5 -4ot oich-de Fof o5 X -eXoel b ot ebpef -k onen +/
Ao\ 2 22 202 50 22 9.2 202 222 92 Yo e Y 227
€ 1+€ 06]_+€0 E]_+€ 0 €1+ € PEIPL-€EET01-€ E]_p]_- 60610]_-6 E]_D]_-E 6]_0]_+ € QE]_DZ- EDE]_DZ-E@ E]_ -€P0 6102-

2 010p- 264 0eton o 2e et oo+ 2e ok g+ bencf o fed ofn- e pet o - Lo g et g P edon f -
-o\ed-2e P ef- ot ef- 2eer o1 -2ebpeton- Ze et - 2P enor +pedon+ Qe pefon s oo o'efon- € e -
Lo et et ofi 2eoetch s el 2eoed b foch f-2e et -2l 2e Per -2 er ot on-

Y, 20 327 42 2 ) 29
e e+ 0 el o+ 2e el 0 el - 2€ p ot o+ Leerpt p+ 2 er o1 +8e pet 12 + 2e p e pn oo+ 26”0 e p1 o)
29 29

6%0102+626%p102—2p6%0102—26206%0102—026%0102%20 efo1oe 0102+62w%pz-26610%02+26261p%02—2606101 2-
e 1p%p2+€26%p%02—ZEQE%D%QZ—6206%0%02—6200%+260610%%0261{)%+€202€1p%+2606%p%+€206%p%+6026%0%%2 p%+
& 010%—2661010%—260610105+262061010%—266%010%—626%010%—2606%010%%206%010%—262610%0%—626%0%05 !

2 2 29 20 9 27 5329 ) 270 20 92372 2797
X 20X erp1+dep”erpr+ 2" o et onrepof e ppfren o+ e 0 o] -pet pf- 2eperof- € pet of -0 el o e 0" e10] - pef o]
e 0%-026%0%-602€%p%+2026102+46026102+2620261pz+2600102+26200102+26020102+262020102—40610102—
beperorp-Atetonn-de eror - fn -2l - de o chop-e Pl -2 P b g+ e odoo- 2 er b op- et

20610%02—460610%02+02610%02—6202610%02+6%0%02—66%0%02+206%0%02+pze%n%w6026%0%02+600%+62w§+
22,229 202 2009 2.0 20, 2 2929 121 227 9 2 )
eo g€ o h-peroh e et 090 etog-2e 0" erpg- € o et 09 pef g - e pef g~ 0" ef 5~ € 0" ef oG € p1 G- € o1 05
4 010%-602010%-6202010%+61010%-6261010%+20€1010%-4€061010%+0261010%-260261010%-6202€1010%+€% p%+
¢ %01@%+206%@1@%+026%010%—6026%01p§—2620%—262pp%o%+46610%0%+460610%0%+266%o%0%+2606%p%p% !
X -0 p%—26020%—62020%—2020102—46020102—262020102+200%02+2600%0%2020%0%26020%02+

2 2 02 9 2 2 224 .27 220 2 2
208107 00+ 2e pet oo+ 20" €1 of o2 +2e 0" e1pf 000 05~ 2e " G- € 0" g + 2001 05+ 2€ 0 01 05+

200105+ 2e P o1 g+ 2oeron g+ 2e peton h+ 2P eron b+ e et o 2e o g+ 2 d + Be o o
2620o%p%+2602;9%0%62020%0%—2610%0%—40610%0%—20261p%o%—6%0%0%—206%0%0%—926%0%05

%

(5.2.12)

Esta ecuacion es un polinomio de cuarto grado en X, y lax se relaciona con la frecuencia de

los fonones mediante larelacion (5.2.4), que expresada en términos de w 7o queda:

I
1+e)A+p) (5.2.13)



Modo local debido a una impureza sustitucional en InAs 45

La ecuacién de valores propios nos da las frecuencias de |os modos | ocalizados como

funcién de los parametros que definen € modelo dered. F=F( ¢, €1, p, p1. p2, X)

5.3 Carbono como impureza aceptadora sustitucional en InAs

5.3.1 Motivacion

El carbono es un elemento usado ampliamente para contaminar semiconductores
compuestos de los grupos I11-V, porque debido a su baga difusividad y alta solubilidad
pueden acanzarse facilmente niveles de contaminacion de 10%° cm®. Los estudios
realizados sobre los modos localizados debidos a Carbono en la mayoria de estos
semiconductores -por gemplo GaAs, GaP, GaSb y AlAs- han mostrado que e carbon es
una impureza que ocupa € lugar de los elementos del grupo V en lared y que tiene un
comportamiento de aceptador [17]. Sin embargo existe una controversiaen el caso del InP
donde hay dos visiones acerca de s € carbon sustituye a Indio o a Faésforo,
fundamentadas en célculos de energia, pero hasta ahora no ha habido una conclusion al
respecto. Aungue en €l InAs se presenta el mismo caso, los resultados experimentales del
corrimiento isotopico se asemejan mucho alos obtenidos en los materiales citados antes, |o
cual permite dar una justificacién cualitativa para la asignacion de las lineas de **Cy 3C
en InAs. Como consecuencia de estos resultados se propone que e carbén ocupa € lugar

del arsénico en lared como un aceptador sustitucional aislado.
5.3.2 Resultados publicados
Resultados experimentales

En un primer articulo S. Ngjmi et al. [18] estudiaron primero la dispersion Raman en
muestras de InAs contaminadas con carbono donde encontraron un pico en 527 cm™,

correlacionado con concentraciones de carbono de medidas de espectroscopia de masa de ion

secundario, y basandose en las tendencias de los modos localizados en otros semiconductores

delos grupos 111-V, les parecio consistente con | os aceptadores sustitucional es.

En lafigura5.2 se observa el espectro Raman para muestras crecidas a temperatura de 375 °C

con tres diferentes flujos de CBr,. Puede verse claramente que laintensidad de la linea de 527

cm™* es proporciona ala concentracién de carbono en cada sustrato.
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Figura. 5.2. Espectro Raman a temperatura ambiente de peliculas de InAs crecidas en sustratos a

temperatura de 375 © C con diferentes niveles de dopamiento. [18].

Con € objeto de verificar laasignacion del pico a un modo local del carbono, S. Najmi et.
al. [17] redizaron nuevamente espectroscopia Raman y ademés espectroscopia de
absorcion infrarroja a dos conjuntos de muestras: la primera dopada con carbono en su
abundancia natural, que es aproximadamente del 99 % de *2C y la segunda dopada con una
mezcla de *C y °C. A continuacién ilustramos dichos espectros Raman a temperatura
ambiente en la figura 5.3. El pico observado anteriormente para **C en 527 cm™ esta

presente, y aparece ademés otralinea en 508 cm™* que se asocia con el *°C.

L™ Ilc
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=
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Figura 5.3(a). Espectro Raman a temperatura ambiente de muestras opadas con *2C, y (b) de muestras
dopadas con *C Y *C.[17]

En lafigura 5.4 se muestra el espectro de absorcion infrarroja a 25 K en la misma region de
energia que en € espectro Raman anterior. Los dos modos locales son observados en la
muestra que mezcla los isétopos, solamente que estan ligeramente corridos a las frecuencias
de 530.5 cm™ y 511 cm, debido a que las medidas se hicieron a temperatura muy baja
Pueden observarse otros picos debidos a impurezas pares de carbono e hidrogeno que no son

objeto de nuestro estudio.
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0.03

0.00
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Figura. 5.4. Espectro infrarrojo medido a T = 25 K. La linea solida representa la muestra dopada con ambos

isotoposy la linea punteada es para las muestras dopadas con *2C [ 17]

Resultados Tedricos

V.JB Torreset al. [19] reaizaron estudios parainvestigar 1os modos vibracionales locales
en InAs debidos aimpurezas de carbon sustitucional, usando la teoria de lafuncional de la
densidad pseudo-potencial para identificar las lineas observadas en |os espectros Raman e
infrarrojo. Hicieron un célculo reemplazando un aomo de arsénico por un aomo de
carbono para estudiar su comportamiento de aceptador en una super celda de 64 d&omos de
InAs. Los modos locales vibracionales de carbédn sustitucional fueron calculados en 502

cm™® con un corrimiento isotépico parael **C de 19 cm™, es decir en 483 cm™.
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5.3.3 Modo local de Carbono en InAs. Aplicacion del modelo deimperfeccidn

AS In C In AS In

ke K’ K K ke
O— ) ® () O—C )
M m M’ m M m
Y] X.] \,t'l Xl) Y1 Xl
| |
! reqgion de la imperfeccion I

Figura 5.5 Modelo de imperfeccion con impureza de Carbono

Como hemos mencionado anteriormente, la ecuacion de valores propios es una funcion de los
parametros F=F (¢, &1, p, p1, p2, X). Tomando las masas de |os isotopos del Carbono de tablas
i) Lamasadel *C =12.00382
i) Lamasadel *C =13.00749
iii) Lamasadel *C =14.00769

Las definiciones de los parametros dadas en las ecuaciones (3.3.9) y (5.2.3), aplicadas a este
caso especifico, nos resultan en:

e=M _ 066
M12

£ =—20 =011
m,

Y p se elige como laque gustalas orillas de labanda Opticaen €l cristal limpio

p =52.07

Por 1o que restan dos parametros por determinar, a saber, p, y p,. Como hemos dicho

antes, este es un modelo fenomenoldgico pues para determinar |as interacciones atdmicas
en la region de la imperfeccion, es necesario gustar a la frecuencia obtenida
experimentalmente debido a la impureza de *C en 527 cm™. Dado que tenemos dos
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ecuaciones. la ecuacion de E; y la ecuacion de valores propios como funcion de los
mismos parametros podemos resolverlas parap1 Y p», en este caso obtuvimos cuatro parejas

de soluciones para{p1, p2} delas cuales solo dos tienen significado fisico.

Una vez determinados estos parametros, regresamos a la ecuacion de valores propios para
resolver e polinomio de quinto grado en x y asi encontrar las frecuencias de los modos

localizados paralos isotopos *C y *C.
5.3.4 Resultados

Los resultados que obtuvimos de nuestros calculos se presentan en la tabla 5.1, asi como
los resultados experimentales con espectroscopia Raman y e Unico célculo tedrico que
conocemos en laliteratura. En e caso del corrimiento isotépico parael **C, se obtienen los

porcentajes de error con respecto a experimental y a tedrico.

Valores tedricos calculados con el

metodo de diferencia finita para un Valores Valores Tedricos
cristal de InAs con impureza Experimentales |reportados por V.
sustitucional de C en el lugar del As: |reportados por S. J.B. Torres
p=52.069 Najmi et. al.*”) et.al.!

w]'or=220.5cm_l

. Espectroscopia Primeros
Frecuencias .
Raman Principios
Impureza Primer parde p’s |Segundo pardep’s
p=33.9588 p=72.1818
po=42.4860 p2=1.0032
2Ca 527.0cm™ 527.0cm™ w=527.0cm™’ w=502.0 cm™’
507.4637cm™ 508.2494cm™
BCa 0.11% de error'™’ 0.05% de error'™’ w=508.0 cm™’ w=483.0cm™
0.3% de error ™ 0.3% de error™®
“Ca 490.1764cm™ 491.6716cm™ Mo reportada No reportada

Tabla 5.1 Recopilacion de resultados
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Notese que ni en e caso experimenta ni en e calculo tedrico reportan lafrecuencia para el
14C, debido a su escasez en la abundancia natural, pero nosotros la cal culamos para dar una
prediccion de ella.

En 2007 presentamos resultados parciales de este trabgjo en el L Congreso Nacional de
Fisica [20]. Cabe sefidar que fue hasta meses después que se publicé € articulo de V.J.B.
Torreset al. [19].

Una vez obtenidas las frecuencias para e modo local debido a Carbono en InAs, elegimos
la E; que cumpla con la condicion de localizacion (5.2.9) y calculamos las constantes Co,
C1, ¥y C; de las ecuaciones (5.2.10), donde Cy la normalizamos a 1 y corresponde al
desplazamiento maximo de laimperfeccion. Una vez que calculamos las constantes y la E;
correspondiente podemos encontrar las soluciones en las tres regiones de la red.
Verificamos que las ecuaciones de movimiento de los &omos en la region de la
imperfeccion se cumplan y también verificamos la ecuacion de movimiento para 10

atomos vecinos haciala derechay hacialaizquierda de laimperfeccion.

Solamente con el objeto de tener una idea cualitativa, se muestran en la figura 5.6 las
formas en que vibrarian los &omos en un contexto clasico. Solo se muestran estos
desplazamientos para la primera pargja ya que tanto para la segunda pareja como para

cuando |as imperfecciones son los isotopos **C y *C | as formas de vibracién son similares.

o o o
» (o)) [oe]
T T T

Arsenuro de Indio, Garbono 12, Hinera FPareja o
o
N
T
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Figura. 5.6 Se Grafican los méaximos desplazamientos de | os atomos para € modo local de

Carbono usando la primera pargade p y p, -

5.3.5 Conclusiones

El corrimiento isotépico experimental de la frecuencia del modo local de *2C a *3C es muy
cercano a los valores tipicos para aceptadores de carbono en otros semiconductores de los
grupos 111-V, lo cua refuerza la hipotesis de que €l carbono es una impureza sustitucional

aceptadoraen € InAs.

El calculo de este corrimiento isotopico con nuestro modelo esta en € orden dd 1% de
error con € resultado experimental, o cual muestra que nuestra teoria es adecuada para

explicar e modo local de carbén en InAs

El corrimiento isotdpico encontrado con nuestro modelo es de 19.0 +0.5 cm’ que
corresponde a corrimiento encontrado por el otro modelo tedrico publicado que

corresponde al 0.3%.

5.4 Silicio como impureza donadora sustitucional en InAs.

5.4.1 Motivacion.

Existe un interés considerable en e crecimiento de capas homoepitaxiales y heteroepitaxiales

de InAs por e método de epitaxia de haz molecular (MBE). El InAs tiene importantes

aplicaciones tecnolOgicas para semiconductores de ata velocidad y aparatos opto-

electronicos. Para la fabricacion de aparatos basados en estos materiales, es necesaria la

informacion sobre laincorporacion de diferentes impurezas. El dopamiento de capas MBE de

InAs con Si conduce a un material tipo n con una concentraciéon de portadores que puede

exceder 10 *° cm J[21].

5.4.2 Resultados experimentales

M. Uematsu [22] investigd los modos locales debidos a Si en InAs por medio de
espectroscopia Raman laser. lones de los isotopos de S, S y **S  fueron implantados y
los corrimientos isotépicos de los picos en € espectro fueron usados para asignar las
vibraciones de los sitios de la red relacionadas con e S. El pico en 359 cm?, el cual es
objeto de este trabajo, fue asignado a los &omos de ?S sustituyendo a Indio, € pico en
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351 cm* se asignd alos pares %S en lugar del In, S en el lugar del As y por Gltimo, el

pico en 328 cm* alos &omos de S en lugar del As como seilustraen lafigura 5.7.

?85i — InAs
50 keV
400 °C 10s annealing

Siin

2x 10%cn
LO + LA (L)
TO + LA (L)

LO + LA (X)

Raman intensity (arbitrary units)

RAMAN SHIFT (cm)
Figura 5.7.Espectro Raman de los modos vibracional es localizados debidos a 5 en InAs con dos

diferentesdosis[22].

Las frecuencias del modo local debido al cambio en las masas de los isotopos de S fueron
estimadas en un célculo tedrico mediante el modelo de defecto de masa. Para & #S se
estim en 353.7 cm™* y para®S  348.7 cm*

Addinall et al. [21] utilizando espectroscopia infrarroja observaron una linea en 359 cm?,
la cual atribuyeron a S como puede verse en la figura 5.8. Debido a la absorcién de
fondo, no se pudieron detectar |as lineas de los modos locales de S, ¥9, sin embargo las

estimaron en 354 cm™ 'y 349 cm™* respectivamente.
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Figura. 5.8 Espectro de absorcién de infrarrojo mostrando |os modos vibracionales localizados debido a
g en InAs en 359 cm'[ 21]

Ademas, en otros experimentos por medio de la espectroscopia Raman detectaron el
mismo modo local de 3 en 3585 cm?, e InAs fue dopado con una densidad de

impurezas del orden de 8 x 10 *° cm™. Este espectro se exhibe en lafigura 5.9

2LO

Rarnan intensity (arbifrary unik)

|
|
: 2.54 eV
|
1

W
1

1 N 1 M 1 N 1 N 1
300 350 400 450 S00

RAMMAN SHIFT [cm)
Figura. 5.9. Espectro Raman de los modos vibracionales localizados para InAs con 3 con distintas

energias de los fotones [ 21] .

Para efectos de nuestra comparacion, nosotros utilizaremos €l valor de la frecuenciadel

modo local obtenido mediante de la espectroscopia de infrarrojo que fue 359 cm™.

5.4.3 Modo local de Silicio en InAs. Aplicacion del modelo de imperfeccion.

Cuando se dopan capas de InAs crecidas por € méodo MBE con Silicio resulta un
material tipo n cuando las concentraciones de portadores exceden 10" cm. Entonces, en
este material e Silicio sustituye a elemento del grupo Il que es €l Indio a diferencia del
Carbono que sustituye a elemento del grupo V como se explico en la seccién 5.3.1. Es por

este motivo que nuestro model o sera diferente como puede verse en lafigura 5.10.
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INn ASsS Si As INn  AS

Y K VY K’ N K N K N K O

o OO )

M m m' m M m

Y'| X-] \/0 XO Yl X]
- |

region de la
imperfeccion

Figura. 5.10 Modelo de imperfeccién para el Slicio sustitucional en InAs

Las masas de losisotopos de Si en umason tomadas de las tablas:

i) Lamasadel *S =27.98583
i) Lamasade *S =28.98571
i) Lamasadel *S =29.98329

Las definiciones de los parametros dadas en las ecuaciones (3.3.9) y (5.2.3), aplicadas a

este caso especifico, nos resultan en:

e=Mn_151
mAS
M 28
£ =—23=037
mAS

Y p seeligecomo p =23.04 yaque en este caso € Si se comporta como donador en InAs.

Como es evidente a sustituir una masa de In por una masa de Si, se modifican las dos
fuerzas de interaccion entre los vecinos mas cercanos de As, por 1o que tenemos que
calcularlos (5.2.3)

Para calcular la p; y p> seguimos e mismo procedimiento que en e caso de la impureza
sustitucional de carbono, recordando que el model o es fenomenol 6gico, debemos gustar a
la frecuencia experimental del modo local de Silicio en InAs que en este caso es 359 cm™
[21].

Al resolver e par de ecuaciones (E; y valores propios), en este caso cuatro pargjas de p; y
p2, de las cuales elegimos tres parejas que tienen un significado fisico aceptable. Ver tabla
52
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De nuevo, para cada una de las paregjas se resuelve la ecuacion de valores propios para las
frecuencias de los modos localizados, se elige la E; que cumpla la condicion de
localizacién, se calculan las constantes y las soluciones y se verifican las condiciones de
acoplamiento y las condiciones de movimiento para 10 adomos a la derecha y a la

izquierda de laimperfeccion

Ahora cambiamos la masa del &omo de *®S, por la masa del &omo de *°S, y calculamos
el corrimiento isotépico de la frecuencia, hacemos lo mismo para e *°S. Todo el

procedimiento anterior |o realizamos para cada isotopo con las tres posibles paregjas.

5.4.4 Resultados.

En la tabla 5.2 recopilamos los datos experimentales obtenidos mediante espectroscopia
Raman [22] y por infrarrojo [21] para € modo local de %S, también presentamos los
corrimientos isotépicos estimados o deducidos en ambos casos. Ademas, presentamos |os

resultados tedricos cal culados mediante nuestro model o de imperfeccion.

Valores tedricos calculados con el metodo de
Valores Valores

Experimentales | Experimentales
reportados por | reportados por R.
M. Uematsu[22] | Addinall et.al.[21]

diferencia finita para un cristal de InAs con
impureza sustitucional de Si en el lugar del In:
p=23.0422
Wror=220.5¢cm™

1% pareja 2% pareja 3% pareja ) ]
pare) pare) pare) Espectroscopia Espectroscopias
Impureza pi=16.1822 pi=28.2022 pi= 28.5064 . .
Raman Raman e infrarroja
p2=16.2539 p2=1.0156 p2=0.4593
- -1 - -1 - -1
25 w—35?.0 cm w 35?.0 cm w 35?.0 cm w=359.0 e~ w=359.0 crm™'
ajuste ajuste ajuste
w=354.12 cm™" | w=354.42 cm™| w=354.46cm™
g 0.12% de error'’™ 0.20% de error® 0.21% de error® w=353.7cm™’ w=354.0cm™
0.03% de error'’™* 0.12% de error™ 0.13% de error™
w=349.54 cm™ | w=350.11cm™ | w=350.18cm™’
30gj 0.24% de error'’™ 0.40% de error® 0.42% de error® w=348.7cm™’ w=349.0cm™
0.15% de error'’®* 0.32% de error™ 0.34% de error™

Tabla 5.2 Recopilacion de resultados

Encontramos tres soluciones diferentes posibles para € par de p1 y p», los cuaes dan
diferente corrimiento isotdpico y representan diferentes modos de vibracion.
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En 2009 presentamos estos resultados en € L1I Congreso Nacional de Fisica[23].

Debido a que tenemos tres posibles pargjas de p1 y p», también tendremos distintos modos
de vibracién, los cuaes presentamos en las figuras 5.11 y 5.12 para darnos una idea
cualitativa de estas formas de los distintos modos de vibracion si fuesen masas clasicas.
Los modos de vibraciéon de la segunda y tercera pargja son muy similares entre ellas y
diferentes a los modos de vibracion de la primera pargja, por lo cual solo presentamos las
diferentes. Igualmente para cuando la impureza es ®Si y *°Si las formas del modo son

igual y solo cambian los valores de |os desplazamientos en un valor muy pequefio.
Slico8 en Infs

0.6 B

04 | -

Despl azam ent os

l ” 00— 00 006 00

-0.2

0
Rsicié n de los atonas

Figura. 5.11. Se grafican los méximos desplazamientos de los atomos para el modo local de Silicio usando

laprimerapargadep,y p,.
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Slicio 28 en Infs
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02 |

Despl azani ent os

0-H60—00—00—006 “ Re L4 L4 g 00—0-0

-02 }

-0.4 . . . .
-2 -10 ., 0 3 10 20
Rsicié n de los atonas

Figura. 5.12. Se grafican los maximos desplazamientos de los atomos para el modo local de Silicio usando

la segunda pargjadep, y p».

5.4.5 Conclusiones

Puede comprobarse de los resultados presentados en la tabla 5.2, que nuestros calculos
tedricos tienen un error menor a 1% respecto a los valores experimentales reportados y
gue sustentan las propuestas y deducciones hechas por M. Uematsu [22] y Addinall et
al.[2]].

En nuestro modelo de imperfeccion obtenemos tres posibles pargjas {p1 y p2} Yy en cada
una de ellas los corrimientos isotdpicos calculados son igualmente cercanos a los valores

experimental es, aunque la primera pareja tiene un error menor.
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6. Conclusiones

Hicimos una recopilacion de los conceptos basicos de estado sdlido que nos introdujeron a
entender los cristales, las distintas simetrias y las distintas técnicas experimentales que se
utilizan para obtener informacion sobre las energias de los fonones tanto en los cristales limpios

como en los cristales que han sido dopados con diferentes imperfecciones.

Entendimos la gran complegjidad de la dinamica completa de lared, por lo que resulté necesario
utilizar la aproximacion adiabatica y la aproximacion armonica para poder plantear con mayor

éxito dicha dinamica

Empezamos con €l estudio de las vibraciones en redes lineales limpias resueltas por € método
heuristico, encontramos las relaciones de dispersion para cada una de €ellas y las graficamos

entendiendo el significado fisico de estas gréaficas para cada una de ellas.

Aplicamos los resultados obtenidos por € modelo de lared unidimensional diatdmica por masas
y diferentes constantes de interaccion a crista de InAs. Aprovechando que los resultados
experimentales de las frecuencias de los fonones de este cristal se dan en las direcciones de alta
simetria, elegimos los valores de las orillas de |as bandas en la direccion (1,1,1) para encontrar la

razoén entre las interacciones de |os &0mos vecinos.

Resolvimos nuevamente un modelo de imperfeccidn que introduce una impureza sustitucional
en e InAs usando una técnica matematica llamada diferencia finita, esta técnica ha ofrecido
anteriormente y ofrece en este trabgjo evidencias de que se pueden calcular con éxito las
frecuencias de los modos locales, modos de brecha y modos locales-modos de brecha en los
semiconductores de los grupos 111-V. Tanto en e caso de laimpureza de Carbono como en la de
Silicio nuestros resultados se comparan con vaores experimentales y teoricos reportados

teniendo un error menor a 1%.

Podemos concluir que el model o tedrico usado en esta tesis da una solucion analitica mediante la
ecuacion de valores propios para el caculo de las frecuencias de los modos localizados, donde se

toma en cuenta toda la dindmicade lared.

Es importante sefialar que en este trabajo el modelo se gusta a la frecuencia de un solo modo
local para obtener los valores de |os potenciales de interaccion alrededor del aomo imperfeccion
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y dado que tenemos una ecuacion analitica, a cambiar las masas de las impurezas podemos

calcular & corrimiento isotopico en las frecuencias.

Estamos seguros de que este modelo esta resuelto en forma cerrada debido a que verificamos
gue las soluciones cumplan con los requerimientos fisicos, que se cumplan las ecuaciones de
movimiento en laregién de acoplamiento y que se cumplan las ecuaciones de movimiento de 10
aomos a la derecha 'y 10 a la izquierda de la impureza. También se graficaron los maximos

desplazamientos de los atomos que se darian en un contexto clésico.

Este trabgjo cumplio satisfactoriamente con los objetivos planteados inicialmente y es evidente
gue puede extenderse para explicar otros experimentos en |0s que aparezcan dos impurezas, una
sustitucional y unaintersticial, que como es ampliamente conocido es el comportamiento natural
del Hidrogeno en los semiconductores 111-V. Por lo gque este trabgo abre nuevas lineas de

investigacion.
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