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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los atomos en los sdlidos forman bellas estructuras periddicas, es decir, se pueden
encontrar formas geométricas que se repiten a lo largo de una red cristalina formando
patrones con distintos ejes de simetria. Una red cristalina es un concepto geométrico y
algebraico creado a partir de una base discreta.

En un sdlido los dtomos estan vibrando alrededor de un punto de equilibrio, formando
cadenas que generan ondas con frecuencias cuyos valores pertenecen a regiones bien
definidas. Los modos de vibracion de los atomos en los materiales definen sus
propiedades 6pticas, electrénicas y térmicas, determinando el ancho de las bandas de
conduccioén o el valor de su capacidad calorifica al considerarse la energia de vibracion de
cada modo. Por esta razén el estudio de la energia de vibracidn cuantizada de los atomos
conocida como fondn tiene gran relevancia en la actualidad.

El germanio es un semiconductor con propiedades idéneas en la construccién de camaras
térmicas debido a que absorbe y emite ondas electromagnéticas en el rango del infrarrojo
y al igual que el silicio puede ocuparse en la fabricacién de equipos electrdnicos, de hecho
el primer transistor de la historia fue creado en base de este material por Bardeen,
Shocley y Brottain, quienes obtuvieron el premio Nobel en 1956 por tan importante
hallazgo.

Diversas técnicas espectrograficas como la dispersion de neutrones lentos o las
espectroscopias Raman e Infrarroja permiten conocer las frecuencias de vibracion de los
atomos de un cristal limpio, asi como las frecuencias localizadas generadas por impurezas
en la red limpia. Esto se vuelve de vital importancia pues no sélo la pureza de un material
demuestra su valor como es el caso de los diamantes, rubies y gemas sino que al combinar
elementos se mejoran en sobremanera sus propiedades fisicas: como el silicio dopado con
boro para generar un semiconductor tipo p o bien la aleacion del cobre con el estafio que
produce el bronce, un material mas fuerte con importantes aplicaciones mecanicas.

En el primer capitulo de esta tesis se desarrollan los tdpicos del Estado Sélido necesarios
para comprender el estudio de las redes vibracionales, comenzamos por definir el
concepto de cristal, enlace atdmico y los distintos tipos de enlace que existen entre los
materiales.

Creemos necesario describir conceptos como la celda primitiva y vectores base, los cuales
crean un cristal bajo una operacion de traslacién. Asi, las catorce redes de Bravais toman
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INTRODUCCION

un significado especial pues no sélo se visualizan como simples formas geométricas sino
que se entienden como estructuras que dan forma y definen las propiedades fisicas de los
solidos mas estudiados, los cristales.

Ademas, se describe y analiza el movimiento atdmico, el potencial de interaccion entre
dos dtomos, los modos normales de vibracidn y se define un concepto de vital importancia
en el cual reside el titulo de este trabajo, el fondn.

En el Capitulo 2 enfocamos nuestra atencidn en una cadena vibracional unidimensional de
un solo tipo de 4tomo pero con dos constantes de fuerza distintas generadas al seguir una
direccion en una red cristalina. El objetivo es analizar el comportamiento vibracional de un
cristal de germanio en su estado puro, analizar cémo son las frecuencias de sus modos de
vibracién y la forma de ellos. Se propone una solucidn heuristica para determinar la
relacién de dispersién que muestra regiones bien definidas en las cuales estan contenidas
todas las frecuencias de los fonones en el germanio limpio en una direccidon de alta
simetria. Se utilizan los valores experimentales realizados por la dispersion ineldstica de
neutrones lentos reportados para encontrar las constantes de interaccién entre los
adtomos de una red del cristal en la direccién [111], ademds calculamos la razén entre las
interacciones que en nuestro modelo nos dard el conocimiento de un parametro que nos
servird de base para los siguientes calculos.

En el Capitulo 3 deseamos estudiar cdmo una impureza intersticial de hidrégeno en el
germanio modifica las frecuencias de los modos y da como resultado la aparicion de los
modos localizados. El hidrogeno es una impureza importante en semiconductores por su
capacidad para reaccionar con una amplia variedad de imperfecciones de la red como
defectos puntuales intrinsecos, impurezas, interfaces y superficies. Tales reacciones
pueden afectar las propiedades electréonicas del material removiendo electrones de la
brecha. El punto de partida natural para estudiar los efectos de su incorporacién es
determinar las propiedades de atomos de hidrégeno aislado interaccionando con un
cristal semiconductor perfecto. Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de trabajo sobre
el hidrégeno en semiconductores solamente se habia identificado como impureza aislada
en silicio. Recientemente se reportd la primera observacién experimental de hidrégeno
aislado en germanio.

Se propone un modelo de red infinita de germanio en la direccién [111] y se coloca el
hidrogeno en una posicion tetraedral, usando el método de diferencia finita se encuentra
la solucién de este problema como uno de valores propios y obtenemos las frecuencias de
los fonones localizados para el hidrégeno y su corrimiento isotépico para el deuterio.
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Con el fin de entender en forma mds completa la dinamica del hidrégeno en germanio, en
el Capitulo 4 se propone primero una cadena finita de &tomos que denominamos modelo
molecular, se encuentran las ecuaciones de movimiento para el modelo molecular limpio
y con soluciones heuristicas se resuelven con métodos del dlgebra lineal. Nuevamente
utilizando los resultados experimentales obtenidos por espectroscopia de neutrones
lentos encontramos valores para las constantes de fuerza entre los atomos. Se graficaron
los modos de vibracion de este modelo.

En seguida se coloca un atomo impureza de hidrégeno entre los &tomos de germanio, se
encuentran las ecuaciones de movimiento y se resuelven por el método del algebra lineal
mencionado anteriormente. Se proponen dos simplificaciones con las que se determinan
los posibles valores de los parametros alrededor de la impureza, se ajusta a la frecuencia
experimental del modo localizado ya que nuestro modelo es fenomenolégico y se calculan
las frecuencias al cambiar un atomo de hidrégeno por deuterio para determinar el
corrimiento isotdpico. Para terminar, se reunen todos los resultados del modelo
molecular, se comparan con el modelo infinito y se grafica la forma del modo localizado.

Las Conclusiones Finales revisan los resultados mas importantes de cada modelo y las
consecuencias que implican en nuestro objetivo de tesis.




CAPITULO 1

ESTADO SOLIDO

Cuando odiamos a alguien,
odiamos en su imagen algo gue
esta dentro de nosotros.

Hermann Hesse



CAPITULO 1 | Estado Sélido

1.1 Estado sélido

Los materiales sélidos pueden ser clasificados de acuerdo a una gran variedad de criterios,
sin embargo la mas general y significante de ellas es determinar si se trata de un material
cristalino o amorfo.

El enlace de un sdélido amorfo tiene un grado de corto alcance considerable entre sus
primeros vecinos, pero ningun grado a largo alcance de una red atdmica periddica; por
ejemplo, los plasticos poliméricos, el carbén, formas alotrépicas de elementos como
selenio o antimonio y vidrios.

En la teoria del estado sélido es comiUn empezar con modelos de cristales de completa
perfeccién y tamafio infinito. Los efectos de las impurezas, vacancias, superficies y
defectos de grano aumentan las perturbaciones.

El hombre ha conocido una gran variedad de cristales por miles de afios. Los ejemplos
tipicos de cristales son los cuarzos (SiO;), la sal (NaCl), los sulfuros de los metales como el
plomo o el zinc, y por supuesto las gemas como el ruby (Al,03) y el diamante (C) .

A la naturaleza le ha llevado largo tiempo crear estas gemas pero en los laboratorios se ha
logrado alcanzar el grado de pureza y perfeccién cristalina en pocos afios.

Por mucho tiempo la palabra cristal fue usada para llamar al cuarzo, esto se debe a la
palabra griega que implica una forma similar a la del hielo. Actualmente, un sélido
cristalino es aquel en el que el arreglo atémico es repetido regularmente, dicho arreglo
tiene una morfologia externa de planos con dngulos caracteristicos entre ellos.

En 1912, Friederich, Knipping y Laue demostraron que los cristales actian como una rejilla
dispersora de rayos X siendo el fundamento experimental del concepto del arreglo
periddico atdomico. Actualmente, el arreglo de atomos ha sido visible directamente con
microscopia de campo.

Si se desea estudiar las propiedades mecanicas, térmicas, O6pticas, electrénicas o
magnéticas de un cristal natural, de una muestra sintética cristalina o un agregado
polimérico, la mayoria de los resultados estan influenciados fuertemente por el arreglo
atomico de nucleos o por el potencial electrostatico periddico de una red cristalina [1].

Las fuerzas que unen a las particulas en un cristal son de la misma naturaleza que las
interatdbmicas que condicionan la formacion de las moléculas complejas: fuerzas
electroestéticas [2]. La ley de Coulomb establece que la fuerza de atraccién surge entre
los electrones y los nucleos por tener cargas de signo opuesto; mientras que, la fuerza de

7]



CAPITULO 1 | Estado Sélido

repulsién surge entre las cargas del mismo signo, entre electrones y electrones, o bien
entre nucleos y nucleos.

1.2 Simetria de traslacion

Un cristal ideal es una repeticidn infinita tridimensional de bloques, orientados en la
misma direccién. Cada bloque es llamado una base y estd formado por un atomo, una
molécula o un grupo de dtomos o de moléculas.

La simetria mds obvia requerida para generar un sélido cristalino es la simetria de
traslacion. Esta requiere de tres vectores base de traslacién a, by ¢ que se escogen de tal
manera que cumplan con la operacidn de traslacion

T = n1a+n2b+n3c

(donde los n; son enteros arbitrarios) conecta dos posiciones en el cristal teniendo
desplazamientos atdémicos idénticos.

La simetria de traslacién debe verse igual tanto en una esquina de la celda unitaria como
en la otra; esto significa que si cualquier posicién en el cristal es designado por el puntorr,
cuando se visto desde un punto r’ trasladado por T, debe ser visto de igual manera

r=r+T

El conjunto de operaciones T define una red espacial o una red de Bravais, un concepto
puramente geométrico. Una red cristalina real resulta cuando una base es colocada en
cada punto geométrico de la de la red de Bravais.

Sélo para cierto tipo de redes los vectores de la base a, by ¢ son iguales en longitud y
para ciertos casos son perpendiculares. La red de puntos r’y los vectores de la base son
llamados primitivos si cada punto equivalente a r es incluido en un conjunto r’. La base
primitiva es el minimo nimero de atomos o moléculas con los que es posible caracterizar
la estructura del cristal, y es la cantidad de materia contenida con la celda primitiva
unitaria[1].
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1.3 Estructuras cristalinas

En sintesis, un cristal ideal es aquel sin defectos estructurales, tales como vacancias,
impurezas o de grano, por lo que la distribucidn de dtomos o de grupos de atomos, se
lleva a cabo en un conjunto de puntos generados por una base discreta, en cuyo caso los
vectores base soélo podran tener multiplos enteros positivos para generar toda la red
cristalina [2].

Si soélo existe una especie de atomos, es posible colocarlos en los sitios de la red
determinados por los vectores base correspondientes a las posiciones atémicas, las cuales
son mejor conocidas como las redes de Bravais.

Cibica simple Cibica centrada en la base  Cdbica centrada en
la cara
Tetragonal simple Tetragonal centrada
en el cuerpo
Ortorrombica  Ortorrémbica Ortorrémbica Ortorrombica
simple centrada en la base centrada en el cuerpo centrada en ia cara
Monoclinica Monoclinica Triclinica Trigonal
simple centrada en la base
c
b
a
Hexagonal

Figura 1. 1 Las redes tridimensionales de Bravais. Ref [3]
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El paralelepipedo formado por los vectores base a, by c representa la celda primitiva.
Una celda primitiva es un tipo de celda o celda unitaria (el término unitario es superfluo e
innecesario), esta llenara todo el espacio por la repeticion de operaciones adecuadas de
traslacion y es una celda de minimo volumen [4].

Existen varias formas de escoger los ejes primitivos y la celda primitiva para una red dada.
El nimero de atomos en una celda primitiva o base primitiva es siempre el mismo para
una estructura cristalina.

Por ejemplo, para una celda bcc (body centered cubic) los vectores que conectan al punto
de red ubicado en el origen a los puntos de red centrados en el cuerpo son los llamados
vectores primitivos de traslacién y se muestran en la Figura 1.2.

Figura 1. 2. Vectores primitivos de traslacion de una red ctibica centrada en el cuerpo (bcc). Ref[4].

En términos del cubo cuya anchura sea a los vectores primitivos de traslacién son:
1 1 1
a; = (5a)(11,-1) a,=(5a)(-111)  az=(3a)(1,-1D)
(1.1)

En lugar de usar una celda unitaria cubica, se usa una celda de Weigner-Seitz que se
muestra en la Figura 1.3 y es construida de la siguiente manera [5]: comenzando del
centro de la celda cubica dibujamos planos bisectores perpendiculares a las lineas que une
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el centro de la red con el 4tomo vecino mds cercano. El poligono que se delimita con estos
planos es conocido como la celda de Wigner-Seitz.

Figura 1. 3. Celda Wigner-Seitz correspondiente a una red bcc. Ref[5].

La celda centrada en las caras o fcc por sus siglas en inglés consta de un arreglo de 4&tomos
centrados en las caras del cubo tal como se muestra en la Figura 1.4.

Figura 1. 4. La celda primitiva romboedral del cristal ciibico centrado en las caras (fcc). Ref[4].

Los correspondientes vectores primitivos de traslacién conectan al punto del origen de la
red con cada punto central de las caras y estan dados por las siguientes expresiones:

a; = (5a) (1,1,0) a,=(5a)(011)  a3=(3a) (10D

(1.2)
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Y la celda de Wigner-Seitz correspondiente a esta celda unitaria es un poliedro mostrado
en la Figura 1.5

Figura 1. 5. Celda Wigner-Seitz correspondiente a una red fcc. Ref [5].

1.4 Tipos de enlaces

Los enlaces quimicos entre atomos o moléculas de los materiales sélidos pueden ser de
cuatro formas:

e Idénico: En cuyo caso los dtomos ceden y ganan electrones.

e Covalente: En el cual los atomos comparten electrones.

e Metalico: Todos los atomos comparten un electrén lo que genera una nube de
electrones.

e Van der Waals: Las moléculas se polarizan generando enlaces débiles.

El caracter de las fuerzas de interaccidon entre los atomos esta determinado en primer
lugar por la estructura de las capas electrdnicas. En los enlaces interatdmicos participan
todos los electrones de valencia exteriores [6].

En la interaccién entre dos tipos de atomos el cardcter del enlace quimico esta
determinado por su capacidad para capturar o ceder un electrén de valencia, esta
capacidad se caracteriza por la llamada electronegatividad. La electronegatividad es un
parametro que permite saber cual es la capacidad de un dtomo para atraer electrones
cuando se forma un enlace quimico en una molécula.

Una manera simple de dividir a los sélidos es por el tipo de enlace que mantiene unidos a
sus atomos, a continuacion se realizara una presentacién general de estos cuatro grupos.

12
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1.4.1 Solidos idnicos

Es bien conocido que el gas cloro y el metal sodio reaccionan con gran facilidad vy
desprendimiento de calor (reaccion exotérmica) para dar el cloruro de sodio o sal comun,
gue es un compuesto solido y soluble en agua.

En esta reaccion el atomo de sodio, electropositivo y con un solo electrén en su capa de
valencia cede este electrdn (se oxida) al cloro, electronegativo y con siete electrones en su
capa de valencia (se reduce). Los dos iones formados tienen finalmente una configuracién
electronica estable del gas noble (capa cerrada). Los iones asi formados se atraen
electrostdticamente y se agrupan formando un compuesto sdlido. El cloruro de sodio
junto con la fluorita y zincblenda son ejemplos de los denominados sdlidos idnicos
formados principalmente en la reaccidn de elementos de diferente electronegatividad.

Los iones en un sélido idnico no se encuentran rigidamente unidos e inmaviles, si bien sus
movimientos de traslacién se encuentran muy restringidos, los movimientos de rotacién y
vibracién tienen mas grados de libertad [2].

1.4.2 Solidos covalentes.

El germanio, silicio, carbono y estafio gris son representantes tipicos de los cristales con
enlace covalente. El cual se debe a la interaccion de intercambio de los electrones entre
los nucleos. Los cristales covalentes son semiconductores por regla general [6].

El diamante es una variedad polimérfica del carbono y un ejemplo representativo de los
solidos covalentes. Cada atomo de carbono se une a otros cuatro, tetraédricamente
distribuidos a su alrededor para formar la estructura cristalina que lleva su nombre como
se muestra en la Figura 1.6.

Figura 1. 6. Disposicion tetraedrica de los atomos de carbono en la estructura del diamante. Las flechas indican las
direcciones de intercambio de electrones. Ref [6].

13
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En el caso del diamante o del grafito varios electrones de valencia son comunes para un
atomo y una serie de sus vecinos, por lo que es imposible destacar a un grupo de dtomos
que pueda considerarse como quimicamente saturado. Desde este punto de vista, el
cristal de diamante es una enorme molécula homopolar.

Para poder determinar la energia de enlace quimico del diamante hay que conocer los
valores de los angulos de valencia (109°) y las distancias entre los atomos pues las fuerzas
gue mantienen unidos a los &tomos de carbono no son centrales.

El estudio cuantitativo de las fuerzas covalentes de enlace es muy complejo a causa de
gue en las interacciones de los atomos el movimiento de los electrones sufre variaciones
radicales, en comparacién con su movimiento en los atomos aislados, las cuales son
imposibles de describir partiendo de las representaciones cldsicas ordinarias y es
necesario recurrir a la mecdnica cudntica.

1.4.3 Solidos metalicos

Los metales y las aleaciones metalicas son sistemas sélidos integrados por atomos unidos
por intensas fuerzas que se denominan fuerzas de enlace metalico [2].

Las propiedades mas conocidas de estos elementos son las térmicas y eléctricas porque
son excelentes conductores de ambas propiedades fisicas.

La inmensa mayoria de metales son facilmente mecanizables pues se pueden trabajar bien
y darles forma y aspecto deseado, por ello se dice que poseen propiedades mecanicas y
eldsticas. El oro tiene tal maleabilidad que puede reducirse a laminas tan delgadas que
son transparentes y el cobre puede convertirse en hilos tan finos que se vuelven
sumamente flexibles, tal propiedad se conoce como ductibilidad.

Las propiedades mecanicas de las aleaciones (combinacién o mezcla de dos o mas
metales) son muy superiores a las de los metales puro. Un ejemplo son las extraordinarias
aplicaciones de los modernos aceros inoxidables y de las aleaciones ligeras de titanio-
aluminio empleadas en la aeronautica.

A pesar de que existe un niumero considerable de elementos metalicos sélo tres tipos son
representativos de sus estructuras cristalinas: cubico centrado en el cuerpo (bcc), cubico
compacto (cc) y hexagonal compacto (hc).

14
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1.4.4 Solidos moleculares

Los sélidos formados por moléculas que se mantienen unidas por fuerzas intermoleculares
(de Van der Waals) se denominan sélidos moleculares.

Las fuerzas intermoleculares de Van der Waals son mucho menos intensas que las fuerzas
electrostaticas que mantienen unidos a los iones en un sélido idnico[2].

1.5 Movimiento atdmico

Los atomos de un sélido no permanecen estaticos pero tampoco se estan desplazando; el
movimiento atémico de un sélido es alrededor de un punto de equilibrio en la red
cristalina, cada dtomo vibra alrededor de cada punto de la red [7].

Los 4tomos estan ubicados en un volumen bien determinado de la red que es Unico para
cada dtomo a bajas temperaturas, ningin atomo invade la zona volumétrica que estd
ocupada por otro. (En Mecanica Cudntica, un dtomo puede ser representado por una
funcién de onda, la cual es finita hasta un volumen considerable, en este modelo simple se
considera al atomo como un punto matemadtico). Los datomos estan restringidos a
permanecer localizados por fuertes fuerzas que acttdan en el &tomo cuando no esta en su
punto de la red.

Las fuerzas estan provistas por la interaccién del atomo con todos los demds atomos que
forman la red. Los puntos de la red son posiciones de equilibrio donde el atomo
experimenta la minima fuerza de los demads dtomos, éstos son los puntos en los que las
fuerzas atractivas y repulsivas se cancelan.

En principio, un atomo dado tiene una energia potencial de interaccion con los otros
atomos en el sdlido. En la préactica, mas alld de cierta separacion, la energia de interaccion
se vuelve despreciable y por esta razén sélo los atomos con una distancia considerable de
él son incluidos necesariamente en la superposicion de todas las interacciones
energéticas. Sin embargo, no hay una regla general para decir cuantos de los atomos
vecinos deben ser incluidos para lograr una precision especifica. La forma de la ley de
fuerza interatdmica y el rango de distancia a la que decae, determina el numero de
atomos circundantes que deben ser incluidos. Cada caso debe ser considerado de acuerdo
a sus caracteristicas.
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1.6 Mecdnica de los movimientos atomicos

Considerando el enlace entre dos atomos existe una funcién que representa la energia
potencial que generan ambos, debido a las cargas iguales entre las nubes de electrones
gue rodean a los nucleos existe un potencial repulsivo; mientras, el potencial atractivo
estd presente entre los electrones y los protones del nucleo, la superposicién de ambos
potenciales nos dara el potencial efectivo de interaccidn entre atomos.

Si asumimos que las interacciones pueden ser expresadas por medio de una funcién
¢, (r) donde las etiquetas L y I’ son los dos atomos en cuestion y r es la separacion entre
éstos, como lo plantea Reissland en su libro titulado The Physics of Phonons [7]. Entonces
asumimos que ¢ (r) = ¢;-(|r]), es decir que la energia de interaccién no depende de la
orientacién de la linea que los une. Las fuerzas que satisfacen esta caracteristica son
llamadas fuerzas centrales. Una fuerza no central surge, por ejemplo, entre las
interacciones entre moléculas asimétricas o entre grupos de atomos que involucra una
configuracion asimétrica.

Consideremos el movimiento de un atomo en detalle, éste se mueve en un campo de
fuerza debido a los 4tomos que lo rodean. El campo resultante estd dado por el efecto de
fuerzas entre los dos cuerpos, el cual tiene la forma de la Figura 1.4.

Potential energy

Figura 1. 7 La energia potencial de interaccion de dos atomos: el minimo representa el punto estado de equilibrio
donde se presenta el enlace entre la atraccién de alto alcance y la repulsién de corto alcance. Ref[6].
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Si denotamos los desplazamientos del |-ésimo atomo a partir de su posicidon de equilibrio
que denotaremos como u' y el componente a de este como ul, (donde a es una variable
espacial que en coordenadas cartesianas se puede elegir entre x, y o z), podemos
expandir la energia potencial de un 4tomo en series de potencia de Taylor de u}, como:

b= 1,1 1 w.,r.,,U 0
=@y + Palg + 2 d)aﬁua Up + (3)
l LU
ap

(1.3)

Para poder expandir esta energia es necesario que los desplazamientos sean pequefios y
también despreciar el término cubico y los posteriores de esta aproximacion.

Los coeficientes estdn dados por las siguientes derivadas respectivamente:

d)l e a_('b . d)ll, = —az¢
a  \gul . © Tap dufdup

ufx=ug =0

(1.4)

®, es la energia potencial del cristal cuando ul, = 0 para todo ly @, es decir la energia
potencial cuando todos los 4tomos estan en sus respectivos puntos de equilibrio.

A continuacién se interpretaran los términos de la ecuacién 1.3, donde —¢) es el
componente a de la fuerza de un 4tomo [ en su posiciéon de equilibrio cuando u}, = 0.
Ahora considerando un modelo en que los atomos estan situados en una red de puntos,
se puede decir mas de este término. Cada punto de la red es equivalente, por esta razén
un observador en un punto cualquiera de la red no puede distinguir la diferencia entre ese
punto de la red y otro. Entonces la fuerza que actua en cada dtomo debe ser la misma, y
se puede escribir ¢} = ¢2, donde la etiqueta cero indica un sitio en particular. Por
simetria, hay tantos valores positivos de ul, como valores negativos (por ello el promedio
de ul, es cero), y el primer término de la ecuacién 1.4 es cero también. AUn mds se puede
concluir lo siguiente, dado que la fuerza en cada particula debe ser cero cuando los
desplazamientos son ceros, entonces ¢} = $2 = 0. Entonces cada término de la suma se
anula cuando el cristal esta en equilibrio.

La segunda derivada es la fuerza en uno de los atomos debido al desplazamiento de los
otros. La periodicidad de la red introduce varias relaciones entre estas constantes de
fuerza de segundo orden. La mas significante de éstas es que d)gﬁ depende sélo de las

posiciones relativas de los atomos. Al final se tiene una expresion para la energia potencial
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de un cristal en términos de sus desplazamientos atémicos desde sus puntos de equilibrio
y la fuerza de interaccién experimentada por los atomos.

La energia cinética del cristal es la suma de la energia cinética de cada celda unitaria:

1 2
Energia cinética = Z Eml (ufx)
a

(1.5)

Es conveniente utilizar la convencidon de suma de Einstein donde cada etiqueta repetida
en un producto implica una sumatoria de productos de términos, conduciendo al
Hamiltoniano completo para nuestro modelo simple:

1 . A | )
H = Ed)gﬁuéu;; +Eml(uﬁr)
(1.6)

En esta forma final del Hamiltoniano el origen del sistema se ha escogido en @,.

1.7 Modos normales de vibracion

Ahora que se ha encontrado el Hamiltoniano se puede resolver las ecuaciones de
movimiento de los 4&tomos. Sin embargo, primero es necesario fijar la atencién en la forma
de la ecuacién 1.6. El término de energia cinética es simple; es la suma de la energia
asociada con el movimiento de cada particula. Cada término en la suma involucra sélo un
punto en el espacio. A diferencia de la parte de energia potencial que involucra los
desplazamientos de dos puntos separados de la red. Esto es, la suma incluye muchos
términos cruzados entre diferentes parejas de puntos en el espacio. Esto efectuaria una
simplificacidn sustancial si los términos cruzados pueden ser anulados al fijar un sistema
de referencia en el cual sean nulos. Haciendo una transformacién de coordenadas a las
ecuaciones no acopladas en un proceso estandar, si existe un sistema en el que no haya
términos cruzados se llaman coordenadas normales [7].

Se desea encontrar un conjunto de coordenadas que reemplacen los ul, para ello es
necesario que la energia sea expresada en términos de estas coordenadas nuevas sin los
términos cruzados que aparecen en la ecuacién 1.6. Aplicando el criterio de la simplicidad
se escoge el primero para tratar la transformacidn lineal.

18



CAPITULO 1 | Estado Sélido

Suponiendo que las coordenadas normales son y(q,j) (se tiene a la etiqueta u}, en
términos de un vector r' y un componente a, entonces se espera que un vector y una
etiqueta sean necesarios para especificar varias coordenadas normales) se puede escribir:
l _ . . .
ug = §(a; q)y(q))

(1.7)

Donde ¢ son los coeficientes de las transformaciones y la convencion de suma de Einstein
esta involucrada aun en la fuerza. Ahora se debe encontrar el conjunto de coeficientes ¢
que cumplan con los requerimientos de la transformacién. Para eliminar las parejas de
términos cuando la ecuacion 1.7 es sustituida en la ecuaciéon 1.6 es necesario imponer
ciertas restricciones en la forma de &

§"(la; q)éN'a’;q)) = K6y 6aar

§*(la; q))é(la; q'j") = K8y 655
(1.8)

La 6 es la usual delta de Kronecker. Esto es facil de verificar si los coeficientes estan
definidos para satisfacer las ecuaciones 1.8, la ecuacién 1.7 realiza la transformacion
adecuada de la ecuacién 1.6. También se define un momento conjugado ay por la
relaciéon

ul, = £(la; qf)p(q))
(1.9)

Usando las ecuaciones 1.7 y 1.9 para transformar el Hamiltoniano de la ecuacion 1.3, se obtiene
una expresion para la energia de nuestro sélido sin los complicados términos cruzados de los
diferentes puntos en el espacio de la red:

1
H =2 mK*p(apl® + ly(@)l*w?(@)]
14

(1.10)
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Donde se ha introducido el término

wA@) = ) bl £ e a)EAa’; d DS
LU

a,a’
(1.11)
Si se define K2 = m™1 esto se transforma en
H =3 @)l + w2 @)ly(@)l]
ot
(1.12)

Donde las w(qj) son cantidades que estan determinadas por los detalles de las
interacciones atémicas. Se puede llegar a este resultado facilmente notando que ul, y 1},
son canitidades reales, entonces ulul = (ul)*ul, y similarmente para 1} . Las
coordenadas normales y de momento y(qj) y p(qj) son complejos.

El significado fisico de w(qj) sera aclarado en pocas palabras; la diferencia entre la
ecuacion 1.6 y la ecuacion 1.12 es que la suma se realiza sobre un argumento evaluado en
un solo punto en el espacio. Se visualiza como la energia total para cualquier conjunto de
identidades no interactuantes. El argumento de la expresién de la suma es un fonén. La
expresion total es la suma de la energias fondnicas, cada una caracterizada por un vector
de onda qyj. Por esto se ve que en nuestro primer encuentro con el término fondn se
muestra que es necesario para la localizacion de la energia en un punto definido porqy .

La relacion entre w(qj) y qbgﬁ puede establecerse usando las ecuaciones de movimiento

de Lagrange:

dL _ d <6L>
dy;  dt \dy;

(1.13)
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Donde el Lagrangiano esta definido como la diferencia entre la energia cinética menos la
potencial. Asi obtenemos que

o
— =mu
oul, *

JL ,
wo

—=—¢lu

oul, Papis

miil, = —ppupb

(1.14)

Si se asume que una onda plana puede viajar a través de la red, resultard una diferencia
entre los desplazamientos de sus dtomos vecinos por un factor de fase el que depende del
vector de onda q:

—ilwt—a-T!
uézuge i(wt—qT")

(1.15)

Donde u2 es una amplitud. La sustitucién de la ecuacién 1.15 en las ecuaciones de
movimiento dadas por las expresiones 1.14 queda de la siguiente manera:

_mwzuge—i(wt—q.rl) _ _(pgbu‘g e—i(wt—q-rl)
O bien
2 9¢ilwt-ar) — L Pl eia(r —r)y0
@ ta T mTaB B
1 i l
_ 1 _—igrl 0
= m¢aﬁe qr uﬁ
(1.16)

La ecuacién 1.16 es una ecuacion de eigenvalores que puede ser usada para evaluar la
energia de las ondas en el cristal correspondiente a un vector dado q. Los coeficientes uﬁo

son llamados “matriz dindmica” y es escrita convencionalmente como:

—iq-rl

1
Dop = Eqb"‘ﬁe

(1.17)
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Inicialmente la dinamica del modelo de Reissland fue descrito por un conjunto infinito de
ecuaciones acopladas pero ésta ha sido reducida a un conjunto independiente de
ecuaciones solubles simultaneamente. Si consideramos a N atomos de una red infinita, el
problema se reduce a resolver el problema de la solucién de N conjuntos de ecuaciones
de tres soluciones simultaneas.

Cada uno de estos conjuntos puede ser resuelto al encontrar la frecuencia del modo
normal correspondiente al valor dado del vector de onda q.

w*uf = Dopug
(1.18)

Los movimientos complejos de los atomos han sido resueltos utilizando la caracterizacion
de modos arménicos por un vector de onda q para el cual hay tres eigenvalores w?. La
etiqueta j indica cada una de estas tres frecuencias y se escriben como w(qj). El
Hamiltoniano es la suma de energias de estos modos, y lo que ahora conocemos como
fondén es a la energia de cada modo normal de vibracion del cristal.

1.8 Osciladores

Cada atomo o bien celda unitaria esta vibrando alrededor de un punto de la red bajo las
restricciones impuestas en la Seccién 1.7, las cuales tratan a los desplazamientos atdmicos como
osciladores armoénicos. Considerando la mecdnica de un oscilador se encuentra el siguiente
Hamiltoniano [7] para un oscilador unidimensional:

h*o* 1
= T omax? + Emw x
(1.19)
Con este Hamilotoniano se puede resolver la ecuacion de Scrédinger
Hy(x) = Ep(x)
(1.20)

que al transformarse en una ecuacion diferencial estandar se le llama la ecuacidon de Hermite. Los
requerimientos fisicos permiten que los niveles de energia del oscilador sélo tengan valores
discretos, esto es conocido como la primera cuantizacidn o energia de particula.
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El mismo resultado se obtiene de manera andloga utilizando el método de Heisenberg y se
muestra que las energias permitidas difieren por multiplos enteros del valor de Aw y el nivel mas
bajo tiene una energia correspondiente a la mitad de Aw.

Se puede encontrar la forma de dichos paquetes de energia

1
Enz(n+z)hw

(1.21)
y las soluciones de la ecuacién de Schrodinger, dadas por los polinomios de Hermite:
mwy1/4 mwy~1/2] _(mw) -
_ (M | gny=1/2 me ()
@ =(5-) @2 Hn[x( ) ]e :
(1.22)

De la ecuacion 1.21 se observa que los niveles de energia de un oscilador armdnico estdn
distribuidos en un espacio discreto donde la separacién entre ellos es constante, es decir, estdn
igualmente espaciados entre ellos y el oscilador sélo podra acceder a niveles superiores en

unidades de hw.

: -
n=4 3 #a
ne3 s % A
n=2 'g-ﬁw
n =1 %’hw
n=0 5 fiws

Figura 1. 8.Niveles de energia de un oscilador arménico, del lado izquierdo se muestran los nimeros cuanticos
mientras que del derecho se muestra la energia. Ref. [7]
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Es importante recordar que sélo se ha discutido el caso para un oscilador simple unidimensional.
Las energias del oscilador cuantico corresponden a las energias cldsicas de un oscilador.

1.9 Constantes de fuerza entre los atomos

La distancia entre los nucleos de los &tomos enlazados varia periédicamente con el tiempo
es decir los enlaces quimicos estan vibrando. En mecdnica clasica, el andlogo fisico de una
molécula diatdmica consiste en dos masas puntuales unidas por un muelle eldstico. La
vibracién de este sistema fisico depende de la magnitud de las dos masas y de las
propiedades del muelle [2].

Un muelle perfectamente elastico se caracteriza por su constante de recuperacion k. Si se
aplica al muelle una fuerza de traccidon éste aumenta su longitud, por el contrario, si se
aplica la misma fuerza de compresidén, éste disminuye su longitud la misma cantidad. La
relacién entre las fuerzas aplicadas al muelle y las variaciones de longitud vienen
expresadas por la ley de Hooke.

La constante de fuerza indica cuan “fuerte” es el muelle en cuestién. Un muelle con un
valor grande de k cuesta mucho deformar, por el contrario, un muelle con una constante
de recuperacién pequeiia es muy deformable.

Una molécula diatdmica vibra de una manera andloga al sistema fisico anteriormente
mencionado. Mediante técnicas experimentales, tales como la espectroscopia infrarroja y
Raman puede determinarse la frecuencia de su movimiento de vibracién y puede
asignarse una constante de fuerza al enlace que es caracteristico del mismo.

En las moléculas poliatémicas el problema es mas complejo. Los diferentes enlaces entre
los atomos de una molécula de este tipo no vibran independientes unos de otros, sino que
lo hacen acoplados; asi la molécula vibra en formas caracteristicas denominadas modos
normales de vibracién vistos en la seccién 1.7.
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1.10 Sdlido

En el diagrama de la Figura 1.9 [7] se presentan distintas cadenas unidimensionales de
atomos que pueden constituir un sélido.
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Figura 1. 9. Red unidimensional: (a) un atomo por celda unitaria, a&tomos en sus posiciones de equilibrio; (b) dos
atomos por celda unitaria, atomos en sus posiciones de equilibrio; (c) un atomo por celda unitaria, dtomos
desplazados viajando en su propia onda —los desplazamientos estan relativamente exagerados con respecto al
espaciamiento atomico para notar facilmente la diferencia de fase, & es la diferencia de fase entre los atomos vecinos,
en este caso casi gradianes; (d) dos atomos por celda unitaria, vibraciones internas de la celda unitaria con § = ©/5;

(e) un atomo por celda unitaria, vibraciones transversales con § = 1t/5; (f) dos atomos por celda unitaria, modo
6ptico con & =~ m; (g) dos dtomos por celda unitaria, modo actstico con § = . Ref. [7].

El modelo mas simple es un conjunto de dtomos igualmente espaciados como se muestra
en la Figura 1.9 (a) en este caso se considera un solo atomo por celda unitaria. El segundo
caso muestra dos dtomos por celda unitaria y la pareja de dtomos esta junta pero
separada de la siguiente pareja como se muestra en la Figura 1.9 (b). En principio
podemos tener tres, cuatro o mas atomos por celda unitaria y esta determinada por los
tipos de atomos presentes en el cristal.

La solucién para la onda en la cadena de la Figura 1.9 (a) deberd estar formada por los
desplazamiento con diferencia de fase §, la cual es la misma para todos los atomos
adyacentes como se representa en la Figura 1.9 (c). Para un atomo por celda unitaria se
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tiene sélo un grado de libertad si se asume que los dtomos sélo pueden moverse en una
dimension, sin embargo, si la cadena se mueve en tres dimensiones se podrian considerar
los tres grados de libertad.

Considerando las cadenas del tipo de la Figura 1.9 (b) donde hay parejas de atomos en la
celda unitaria moviéndose con respecto a los puntos de equilibrio de la red, el par de
atomos puede vibrar, para ondas largas, de tal manera que el centro de masa de la celda
unitaria no se desplaza. Esas vibraciones internas de la celda unitaria también tienen
relaciones de fases con sus celdas vecinas como se muestra en la Figura 1.9 (d), y una
onda puede propagarse por este modo normal de vibracidn. La red con un solo dtomo con
el mismo espaciamiento entre dtomos por celda unitaria no tiene este grado de libertad.
La distincién entre estos dos modos normales de vibracion es mas clara para valores
pequefos de q. Los modos que involucran un desplazamiento del centro de masa de la
celda unitaria se llaman acusticos; los modos que involucran sélo un grado interno de
libertad se llaman dpticos. Si hay dos o0 mds atomos en la celda unitaria o si hay dos o mas
constantes de fuerza en una celda unitaria habra distintos modos internos vibracionales y
entonces habrd mds modos épticos pero sélo un modo acustico. Si los dos dtomos tienen
la misma cantidad pero carga opuesta, el modo dptico produce un conjunto de osciladores
de dipolos eléctricos la cual se puede acoplar a una onda electromagnética.

Si nos acercamos a las longitudes de onda mas cortas los modos normales se muestran en
las Figuras 1.9 (f) y (g). Las masas mads pesadas representadas en la Figura 1.9 (f) estarian
practicamente estacionarias si los espaciamientos de equilibrio fueran todos iguales,
mientras que las masas mas ligeras oscilan 180° fuera de fase con los vecinos de los otros
atomos ligeros, formando un modo Optico. Las masas mas pesadas representadas en la
Figura 1.7 (g) oscilan mientras las mas ligeras permanecen casi estacionarias esto forma
un modo acustico, cuando los desplazamientos son iguales de acuerdo con L. Brillouin[8].

En nuestro modelo se considera una cadena unidimensional con atomos de un solo tipo
de germanio, distribuidos en parejas de la misma manera que la Figura 1.9 (b),
representando la direccion (1,1,1) del cristal con estructura de diamante.

En la Figura 1.9 (e) se muestra un modo transversal como los que trataremos en nuestro
estudio por ser el modo que interactia con campos electromagnéticos en el caso en que
se anada una impureza.
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Algunos estan dispuestos a
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CAPITULO 2 | Relacion de dispersion del germanio

2.1 Germanio

El germanio es un elemento peculiar desde sus origenes, fue predicho por J. A. R.
Newlands [9] en 1864 y Mendeleev en 1871 especifico las propiedades que deberia tener
este elemento al cual llamo “ekasilicio”, por tener ciertas semejanzas al silicio, sin
embargo, fue hasta 1886 que recibié el nombre de germanio gracias a la nacionalidad
alemana de su descubridor, C. A. Winkler.

Entre sus especificaciones bdsicas se define como un metaloide que forma cristales
guebradizos de color gris claro y tiene la estructura cristalina del diamante. El germanio es
un elemento no téxico y si bien no es uno de los elementos mas abundantes del planeta
tampoco es un elemento raro. La resistividad eléctrica del germanio es similar a la del
silicio a temperaturas ambientes pero su banda prohibida es ligeramente mas pequefia,
tiene un intervalo aproximadamente de 0.7eV.

Una de sus principales caracteristicas [10] es que es un semiconductor por la que su
conductibilidad eléctrica no es tan alta como la de los metales; sin embargo, tiene algunas
caracteristicas eléctricas Unicas que lo hacen especialmente util, por ejemplo, es
extremadamente sensible a la presencia de pequenas concentraciones de impurezas, se le
conoce como un semiconductor extrinseco debido a que sus propiedades eléctricas estan
determinadas por d&tomos de impurezas, a diferencia de un conductor intrinseco en el cual
su comportamiento eléctrico se basa en la estructura electrénica inherente al material
puro.

El germanio es uno de los semiconductores elementales, se encuentra en el grupo IV A de
la tabla periddica y tiene un enlace covalente.

En la actualidad [11] este elemento es de primordial importancia en la elaboracién de
dispositivos opto-electrénicos, principalmente utilizados en la fabricacion de detectores
de radiacién gamma y de sustratos para bases llI-V, también se ocupa para elaborar
camaras de visidon térmica, en la fabricacion de lentes y ventanas para infrarrojo (IR). Es un
material utilizado en la elaboracién de productos electrénicos como computadoras vy
teléfonos celulares.

El germanio presenta ciertas ventajas y similitudes en la industria ante elementos como el
arsenuro de galio y el silicio entre las que destacan las siguientes:

e El germanio y el arsenuro de galio muestran una ligera diferencia en la red, es por
ello que el germanio cumple con uno de los principales criterios para ser
considerado como un substrato del crecimiento epitaxial IlI-V tal como lo es el
arsenuro de galio.
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Los substratos de germanio ofrecen ciertas ventajas sobre los sustratos de
arsenuro de galio, entre las cuales destacan su alta perfeccidén cristalografica, una
alta resistencia mecanica y que el germanio es reciclable. Estos factores han
permitido un amplio uso del germanio en forma de laminillas delgadas conocidas
como wafers, en sustratos para celdas solares GaAs/Ge y para satélites de
telecomunicaciones. Estas cualidades hacen del germanio un competidor
promisorio para sustituir al arsenuro de galio en diferentes dispositivos de celdas
solares. La sustitucion del arsenuro de galio por germanio se ve reflejada en la
fabricacion de distintos dispositivos tales como sensores magnetorresistivos,
transistores con alta movilidad electrénica, LEDs (light-emitting diodes) y diodos
laser.

La alta movilidad de cargas en germanio (dos veces mayor a la del silicio para
electrones y cuatro veces mayor para huecos) hacen de este material un sustituto
ideal como material canal para la formacién de circuitos de alta velocidad que
pueden proveer ventajas eléctricas.

El alto coeficiente de absorcién comparado con el silicio en el rango espectral de
800 — 1550 nm, combinado con su alta movilidad de portadores de carga hacen
al material un sustituto viable en la integracién de detectores Opticos y
moduladores en circuitos CMOS (Complementary-metal-oxide-semiconductor)
para interconexiones épticas. También para esta aplicacién el germanio puede
cubrir la integracién de los dispositivos 6pticos IlI-V basados electrénicamente en
silicio debido a la alta calidad epitaxial del arsenuro de galio que puede crecer
directamente sobre el germanio.

Las notables ventajas 6pticas y electrénicas del germanio ante elementos como el silicio y
el arsenuro de galio motivan el estudio de su estructura microscdpica debida a los enlaces
guimicos que dan forma a su red cristalina. Es por ello que en este trabajo se presentara el

cambio

de las propiedades fonédnicas y dpticas de la red de germanio dopado con

hidrégeno intersticial.

La técnica espectroscdpica de dispersion de neutrones lentos permite desarrollar el

analisis

riguroso de las caracteristicas fondnicas de la red limpia.
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2.2 La estructura de diamante y los indices de Miller

El estudio del arreglo cristalino de los &tomos en los semiconductores permite entender
las propiedades térmicas, dpticas y electrénicas de distintos materiales. La insercidon de
impurezas en cristales limpios permite cambiar las propiedades macroscoépicas de dichos
materiales, como es el caso conocido del silicio dopado con fésforo sustitucional para
aumentar el numero de electrones libres y formar un semiconductor tipo n.

El germanio es un elemento que tiene una estructura cristalina de diamante, es una red
que se forma a partir de una celda cubica centrada en las caras colocada en el origen y

. 111 , . . .
otra desplazada hacia el punto (Z’Z’Z)‘ Cada atomo tiene cuatro primeros vecinos, hay

ocho atomos en una celda unitaria, su enlace es covalente y el pardmetros de red es de
5.65 A.

Figura 2. 1. Estructura de diamante.

Al elegir una direccién preferencial en un cristal tridimensional es posible determinar un
sistema mas simple que consta de una cadena lineal de atomos, para definir esta direccién
se suelen utilizar los indices de Miller [12] que siguen esta notacion:

e Los indices (hkl) pueden denotar un solo plano o un conjunto de planos paralelos.

e Los indices de direccion en un cristal son expresados como el conjunto de enteros
minimos los cuales estan en proporcion con los componentes de un vector en la
direccion deseada referida a los ejes. Los enteros son escritos entre paréntesis
cuadrados [hkl].

e El conjunto completo de direcciones cristalograficamente equivalentes de las
cuales [hkl] es un elemento, se expresa cerrando los indices de direccion en la
siguiente forma: (hkl).

30 |



CAPITULO 2 | Relacion de dispersion del germanio

2.3 Fonon

Los atomos que forman la red unidimensional estan vibrando respecto a un punto de
equilibrio lo que origina la cuantizacidn de las vibraciones de la red o un fonén [12]. El
fondn es la cuantizacion de la energia producida por la vibracion de la red o de la onda
elastica asociada al movimiento colectivo de los atomos.

El fondn cumple con la mayoria de propiedades del fotén, incluida la dualidad onda-
particula. Las ondas sonoras en cristales estan formadas de fonones. Las vibraciones
térmicas en los cristales son fonones excitados térmicamente de manera analoga a los
fotones en una cavidad de radiacion electromagnética de cuerpo negro.

La principal evidencia experimental de la cuantizacién de la energia de una onda elastica
se encuentra en la observacidn de que la contribucion de la red a la capacidad calorifica de
sélidos siempre se aproxima a cero cuando la temperatura se aproxima a cero, esto sélo
se explica si las vibraciones de la red estan cuantizadas.

Los rayos X y los neutrones son dispersados ineldsticamente por cristales con cambios de
energia y momento correspondientes a la creacién o absorcién de uno o mas fonones
enteros. Por las medidas del retraso de la dispersién de rayos X o neutrones se
determinan las propiedades de los fonones individuales, que conducen a la relacién de
dispersioén de la frecuencia como funcién del vector de onda.

2.4 Dispersion inelastica de neutrones por fonones

El hecho de que las particulas tengan propiedades de onda significa que podemos usar
haces de particulas para estudiar el comportamiento microscépico de la materia. Uno de
los ejemplos mas comunes es el caso de difraccion de neutrones lentos pero también
podemos dispersar haces de neutrones [12].

Cuando un neutrdn llega a la red cristalina interactla principalmente con los nucleos de
los &tomos y la cinematica de la dispersion del haz de neutrones por la red cristalina esta
descrita por la relacion de conservacién general de vector de onda:

q=q+G6xQ

(2.1)
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y por los requerimientos de la conservacion de la energia, donde Q es el vector de onda
del fonén creado (+) o absorbido (=) en el proceso y G es cualquier vector de la red
reciproca.

2
La energia cinética del neutrdn incidentes es S—M donde M es la masa del neutrén. El

thZ
es
M

momento p esta dado por hq donde q es el vector de onda del neutrén. Entonces
la energia cinética del neutrdn incidente. Si q' es el vector de onda del neutrén
dispersado, la energia del neutrén dispersado es %. El principio de conservacién de la
energia nos dice que

thZ hzq,z

= +
oM - M L hex

(2.2)
Donde Awg es la energia del fondn creado (+) o absorbido (—) en el proceso.

Para determinar la relacién de dispersidon usando las ecuaciones 2.1y 2.2 es necesario en
el experimento encontrar la energia ganada o perdida de la dispersidon de neutrones como
funcidn de la direccién de dispersion q — q'.

Bajo condiciones favorables la dispersion de neutrones es un método ideal para la
determinaciéon de espectro de fonones. El método no es aplicable cuando la absorcién de
la energia de los neutrones por los nucleos del cristal es alta.

Los neutrones [13] tienen caracteristicas privilegiadas para ser dispersados:

1. La masa del neutrén (1.675 X 10727kg) es del mismo orden que la masa de los
nucleos por lo que los neutrones pueden ser dispersados eldsticamente (sin
cambios de energia) o ineldsticamente (con cambios de energia) del nucleo.

2. La longitud de onda de un haz de neutrones es tipicamente del rango de 1-5 A.
Esto significa que el haz de neutrones tiene una buena resolucion del vector de
onda para estudiar efectos a los niveles de escala de la celda unitaria comparables
con la longitud de onda de rayos X (en el rango de 1-2 A).

3. Los neutrones térmicos deberan tener energias de hasta los 100 meV las que son
similares a energias fondnicas. Por ejemplo, un haz de neutrones de energia de
20.68 meV tendrd una longitud de onda de 2 A y una frecuencia fondnica
correspondiente de 5 THz. Esta energia corresponde a la temperatura de 240 K. El
hecho de que la longitud de onda y la energia del neutrdn sean tan cercanas a los
valores tipicos para los fonones son consecuencia del tamafo de su masa.
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4.

Estas p
de red,
de disp

La carga electrostatica del neutrdn es cero, lo que significa que el neutrén no
interacciona con los electrones del material por fuerzas electrostdticas. Entonces
para materiales que no tengan ningln orden magnético los neutrones no son
dispersados coherentemente por los electrones.

Los neutrones interactian con el nucleo atémico por medio de la fuerza nuclear
fuerte. Esto es una interaccidon de corto alcance con una longitud del orden de
10~%5m. La distancia es mucho menor que las distancias interatémicas tipicas y la
longitud de onda de los neutrones térmicos, por lo que los nucleos efectivamente
se comportan como particulas puntuales para la dispersion de estos neutrones.
Esto significa que no hay variacién de la amplitud dispersada con respecto al
angulo de dispersion.

El neutrén tiene un momento magnético que sdlo depende de la estructura del
cuark del neutrén. Entonces el neutrén es capaz de interactuar con los momentos
magnéticos de los dtomos dentro de un cristal (que provienen de la estructura
electrdnica).

Debido a que las interacciones son sélo con el nucleo para la mayoria de los
materiales hay una muy baja absorcién del haz de neutrones. Esto es, que es facil
controlar los alrededores de la muestra (presion o temperatura) dado que los
neutrones pueden pasar a través de las paredes de la cdmara muestra. Esto
también significa que los neutrones seran dispersados del bulto del material a
diferencia del caso de los rayos X que son fuertemente absorbidos por la mayoria
de los materiales y para cristales mayores de 1 mm?3 son dispersados
principalmente de la superficie.

ropiedades hacen de los neutrones una prueba ideal para describir las vibraciones
de hecho la dispersidén de neutrones es la Unica técnica capaz de medir las curvas
ersion de fonones a través de la zona completa de Brillouin.
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2.5 Relacidn de dispersidn. Calculo heuristico.

La relacién de dispersion da la frecuencia de vibracidn colectiva de atomos en funcién del
numero de onda, g. Se determina a partir de las ecuaciones de movimiento de los atomos
y ahora se presentard su obtencién en forma analitica proponiendo una solucidon
heuristica.

La ecuacidn de movimiento para cada dtomo de un semiconductor cuya base tenga
estructura del diamante se obtiene a partir del analisis de fuerzas entre sus primeros
vecinos en la red como se muestra en la Figura 2.2. En dicho cristal tenemos dos
constantes de fuerzas distintas entre dos atomos adyacentes cuando tomamos la
direccion preferencial [111].

k K k K k

b i

}Tn—l xn—l }Fn xn }Fn+1 xn+1

Figura 2. 2. Modelo de red unidimensional monoatémica. Posiciéon de atomos en un cristal limpio de germanio en la
direccién [111].

Las posiciones de los atomos o coordenadas estan denotadas de la siguiente manera:
Xpn—1 =n(a+b)—a
Yo =n(a+b)
x,=n(a+b)+b
Yn+1 = (n+1)(a+Db)
(2.3)

donde a denota el pardmetro de red entre atomos lejanos cuya constante de fuerza es K
y b el parametro de red entre atomos cercanos cuya constante de resorte es k.

Analizando las interacciones de cada dtomo con sus vecinos mas préximos y utilizando la
aproximacion armoénica alrededor del punto de equilibrio en la aproximacién de Born
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Openheimer (en este caso se consideran los electrones fijos a los nucleos y vibran junto
con los nucleos alrededor de sus puntos de equilibrio), es posible determinar las
siguientes ecuaciones de movimiento:

42y,

M=t =kt = ) = Ky = )
d* X

m dt? = K(Yn1 = Xxn) —kQtn — 1)

(2.4)

donde es importante notar que las fuerzas en ambas ecuaciones son proporcionales a los
desplazamientos de los 4tomos vecinos, los simbolos ¥, y x,, representan los cambios de
elongaciéon entre los atomos y son las soluciones de las ecuaciones diferenciales de
movimiento, mientras que los simbolos y, y x, representan las coordenadas en los
puntos de equilibrio de la oscilacion de cada dtomo.

Se proponen dos soluciones heuristicas que en forma general son:
)G. = Ael(@t-ayj)

X = Bei(wt-ax;)

(2.5)
y aplicdndolas a nuestra red se escriben como:
Y,, = Aetlot-aln(@+b)l}
Y1 = Aeilwt=ql(n+1D)(a+b)]} — yne—iq(a+b)
¥, = Beilot=ain(a+b)+b]}
An—1 = Beilwt—q[n(a+b)—al} — Xneiq(a+b)
(2.6)

Es posible obtener un sistema algebraico de dos incdgnitas al introducir las soluciones
heuristicas en las ecuaciones de movimiento:

(k + K — mw?)Y,, = (k + Keld@+b))y

(Ke™19@*D) 1 k)Y, = (k + K — mw? )y,
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dividiendo las ecuaciones anteriores obtenemos

k+K-mow?  k+Ked@+h)
Ke—1a@+b) 4 k ~ k + K — mw?

o bien
(k + K —mw?)? = [k? + K? + kK(e~1a(e+D) 4 pla(a+b))]

Desarrollando el término elevado al cuadrado, cancelando algunos términos comunes y
despejando el lado derecho de la ecuacién obtenemos:

m2w* — 2mw?(k + K) — kK(e71a(@+b) 4 glala+h)y 4 opK = 0

Utilizando la definicion de coseno segun la férmula de Euler, la expresidn anterior se
reduce de la siguiente manera:

m?w* — 2mw?(k + K) + 2kK[1 — cosq(a + b)] =0

Para resolver esta ecuacion en términos de la frecuencia es necesario dividir entre la masa
al cuadrado y para simplificar aun mas la expresion utilizamos la relacién entre el seno del
angulo medio y el coseno:

2w? 4KK a+b
wt -2 (k + K) + —-sen? Iul =0
m m 2

(2.7)
Las raices de esta ecuacién conducen a la relacion de dispersion:
(k+K) 1 q(a+Db)
2 =— 2+ — |(k+ K)2 —4KkK 2[—]
Wig) e (k+K) sen >
(2.8)
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La relacion de dispersion da las frecuencias en dos ramas: el signo positivo origina la rama
Optica y el signo negativo la rama acustica. En ella se muestra una periodicidad de la
frecuencia angular como funcién del nimero de onda o de (a + b) y cuando se grafica a
través de varias zonas se llama esquema de zona extendida. Existe la posibilidad de
reducir los valores de q o de (a + b) dentro de un intervalo fundamental, lo cual nos
conduce a una zona reducida Ilamada primera zona de Brillouin como se muestra en la
Figura 2.3.

>

@+ b) e+ 4

Figura 2. 3. Relacidn de dispersion de una red monoatédmica con dos constantes de interaccion en la
primera zona de Brillouin.

2.6 Modos transversales y longitudinales

El vector de onda del fonén q pertenece [14] a la primera zona de Brillouin. Cada modo
tiene su propio conjunto de vectores de polarizacién que determinan la direccién en la
cual los atomos se mueven. En muchas ocasiones estos vectores pueden ser paralelos a q,
en cuyo caso se trata de un modo longitudinal y en otras ocasiones ellos son
perpendiculares a q y se denominan modos transversales. Entonces se puede hablar
sobre fonones LA (longitudinales-acusticos), TA (transversales-acusticos), LO
(longitudinales-dpticos) y TO (transversales-Opticos) en diferentes direcciones. En general
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las ondas en la red son puramente transversales o longitudinales sélo en ciertas
direcciones de alta simetria, por ejemplo, en cristales cubicos tal como el diamante en
direcciones [100],[110] y [111].

2.7 Obtencién experimental de la Relacion de dispersion

Asi como se menciond en la Seccién 2.4 el estudio de las vibraciones en el germanio
cristalino puro se hace por medio de dispersion inelastica de neutrones puesto que es una
técnica en que los neutrones son usados para obtener la frecuencia de los movimientos
oscilatorios de los atomos y moléculas en sdlidos.

Usando espectroscopia de dispersion de neutrones lentos se hallaron las frecuencias de
las relaciones de dispersidon en germanio puro para diferentes direcciones de simetria en
la primera zona de Brillouin y fueron reportadas por primera vez por B. N. Brockhouse y K.
lyengar [15], después por G. Nilsson y G. Nelin [16] y posteriormente estudiados por P.
Molinas Mata y M. Cardona [17].

En el trabajo de B.N. Brockhouse y K. lyengar [15] se obtuvieron las frecuencias como
funcién del nimero de onda de las vibraciones de la red en germanio en varias direcciones
de simetria por medio de las distribuciones de energia de los neutrones dispersados. En
estudios posteriores realizados por G. Nilsson y G. Nelin [16] las relaciones de dispersion
de los fonones en germanio fueron medidas a 80 K para todas las direcciones principales
de simetria en la frontera de la primera zona de Brillouin, las medidas fueron realizadas
por dispersion ineldstica de neutrones usando un espectrémetro de cristal triaxial.

Las relaciones de dispersion pueden obtenerse de dos formas: experimental vy
tedricamente. Distintas técnicas han sido desarrolladas como la dispersién de neutrones
lentos o espectroscopia Raman mientras que tedricamente se han calculado las energias
en la estructura de bandas por muy variados métodos.

Uno de los calculos tedricos de la obtencion de la relacidn de dispersion en germanio mas
reciente fue realizado por P. Molinas Mata y M. Cardona [17] en 1991, quienes graficaron
dichas relaciones en germanio y silicio a través de la direccion [100] y [111] utilizando el
modelo de las fuerzas constantes planar, dicho modelo se desarrolla tomando en cuenta
las interacciones electrénicas y los grados de libertad iénicos. Dicho modelo describe
exitosamente las relaciones de dispersion de cristales limpios como el germanio, silicio y
arsenuro de galio, también es util para describir diferentes tipos de superredes siguiendo
las direcciones de alta simetria en el espacio del nimero de onda, q.
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El trabajo de P. Molinas Mata et. al. [17] incluye los grados de libertad electrénicos para
graficar las relaciones de dispersion fondnicas basados en los modelos de capa y
apantallamiento de carga electrdnica en el atomo. Incluir en el modelo los grados de
libertad electrénicos como la interacciéon de las constantes de fuerza entre electrén-
electron y electrén-ion mejora notablemente la grafica de la relacidn de dispersién.

Las relaciones de dispersién se muestran en la Figura 2.4 donde se observan las dos
maneras de oscilar de los atomos, las lineas punteadas corresponden a las ondas
transversales y las lineas continuas a las ondas longitudinales. Sin embargo, recordemos
qgue la luz es una onda transversal y por este motivo en nuestro trabajo sélo utilizaremos
tres frecuencias de las orillas de las bandas en la direccion [111]: |a frecuencia transversal
acustica en el punto L (L3), la frecuencia transversal éptica en el punto L (L3) vy la
frecuencia transversal éptica en el punto I'. Los puntos Ly I" delimitan la primera zona de
Brillouin y se obtienen cuando el valor del nimero de onda, g, es nulo para el puntoI' y

s
cuando es — para el punto L.
a+b

10 T T K | T T T T T T
N Ge, A00 L
I m; i ,LT o
< sl Ago) R
> 1 h,
O 3
-4 4
w 6Ff FA
D A“(A) I.' L2
O +’l —
i

4 - " -
L ’.,'

8,1 A,
2 As(A)

Z 2F 7

O i ’1, L3_

o »

m ,l 1 1 1 L L 1 1 1

0
00 02 04 06 08 10

r K L

Figura 2. 4. Relaciones de dispersion de los fonones del germanio, v(q), para los modos longitudinales y
transversales a lo largo de la direccién [111] determinados para los ajustes de datos experimentales casi
idénticos al modelo de constante de fuerza iénico planar. Las lineas punteadas corresponden a los modos

longitudinales y las sélidas a los transversales. Referencia[17] P. Molinas Mata et. al.
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2.8 Ajuste experimental de frecuencias en la red de germanio limpio

La relacidon de dispersion para una cadena lineal monoatémica con dos constantes de
fuerzas distintas expresa a la frecuencia como funcién del nimero de onda, es decir, w(g),
ecuacion (2.8). Al graficar esta funcion en la primera zona de Brillouin resultan dos ramas,
la acustica y la déptica cuyos valores experimentales en las orillas permiten determinar el
valor de dichas constantes de fuerza entre los dtomos del germanio.

En la ecuacién (2.8) el puntoI' representa la maxima frecuencia de la rama Odptica,
mientras que en el punto L se representa la maxima frecuencia de la rama acustica y la
minima frecuencia de la rama dptica. Utilizando los valores experimentales en esos puntos
reportados por G. Nilsson y G. Nelin [16], P. Molinas Mata y M. Cardona [17], obtenemos
los valores de las dos constantes de fuerzas de la red de germanio limpio.

Asignando un valor nulo al nimero de onda en la ecuacién (2.8) encontramos la expresion
de la frecuencia transversal éptica en el punto I', la cual corresponde al maximo de
frecuencias en la Figura 2.3.

2(k+K)
Wror = —m
(2.9)

Cuando el vector de onda toma un valor de "/(a +b) la frecuencia de la ecuacién (2.8)

adquiere dos valores, la raiz positiva corresponde a la minima frecuencia de la rama éptica
en el punto L;

WroL =

(2.10)
y la negativa corresponde a la maxima frecuencia de la rama acustica en el punto L;
2k
Wra, = |—
TAL m
(2.11)
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Se sustituyen los valores de las frecuencias de las expresiones anteriores con los

reportados por G. Nilsson y G. Nelin, a cuyos datos se transformaron de THz a cm™?

utilizando la siguiente regla de proporcién 0.003THz = 1cm™1:

wror = 304.67cm™1!

wroL = 290cm™1!
wTAL = 61.67cm_1

(2.12)

Para nuestro trabajo definimos el cociente entre las constantes de fuerza para el cristal
limpio como el parametro p,

©
Il
x| =

(2.13)

Es importante notar que el problema se encuentra sobredeterminado dado que tenemos
tres frecuencias experimentales de las orillas de las bandas y sélo dos constantes de
fuerza que representan nuestras variables, por lo que hay tres posibilidades de ajuste.
Este procedimiento nos da una idea cualitativa muy sencilla, en comparacién con otros
modelos utilizados por otros autores, del comportamiento de las curvas de dispersion.
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Relacion de dispersion del germanio

En la Tabla 2.1 se muestran las frecuencias ajustadas con los datos reportados en las
referencias anteriores:

Sistema de Frecuencia K k Valor de
ecuaciones calculada [uma] [uma] p
[em™1] cm=2 cm=2
2
muw
k+K= —ZTOF
Primer ajuste wra, =934 | 3109367 | 322539 | 0.1037
2
_ M®¥roL
2
m wfor
k + K == T
Segundo ajuste wror = 298.4 | 3291293 | 140612.5| 0.04272
K = m i,y
2
_m WFor
2
Tercer ajuste wror = 296.5 | 3109367 | 140612.5| 0.04522
2
Kk = m Wy,
2

Tabla 2. 1.Muestra los posibles ajustes de dos frecuencias del germanio, el calculo de la frecuencia
restante, los valores de las constantes de fuerza y su cociente p, donde m=73.94451 corresponde a la
masa del germanio.
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En la Figura 2.5 se muestran las siguientes graficas: (a) Relacion de dispersidon obtenida
fijando los valores de las frecuencias en el punto I" y el punto L para la rama 6ptica, se
calculd el valor de la orilla de la rama acustica en el punto L. (b) Relaciéon de dispersién
fijando los valores de las frecuencias en el punto I" para la rama éptica y el punto L para la
rama acustica, se calculd la orilla de la rama éptica en el punto L. (c) Relacién de
dispersion fijando los valores de las frecuencias en el punto L de la rama acustica y de la
Optica, y se calculd la orilla de la rama éptica en el punto I'.

(a) (b) (c)
r 2 L r = L r &L
0 02505075 1 0 02505075 1 0 02505075 1
350 —r——— 350 350 —————350 350 ————— 350
300F——— 300 30— {300  300F—————__ {300
T 200} 2007 200} 200 T_ 200 1200
100 | {100 100} 1100 100 | 1100
0 0 0 - 0 0 0
0 02505075 1 0 02505075 1 0 02505075 1
g q q

Figura 2. 5. Grafica de los diferentes posibles ajustes de la ecuacion (2.8) a los valores experimentales en
las orillas de la primera zona de Brillouin.

2.9 Conclusiones

En este capitulo se encontrd el valor de nuestro primer pardmetro propio conocido como
p, el cual determina el valor entre las constantes de fuerza e intuitivamente determina
cuan fuerte estan unidos los atomos de germanio entre si en una cadena limpia.

Utilizando valores experimentales se realizaron tres ajustes en la relacién de dispersiéon y
al sustituir los valores experimentales en las tres frecuencias de las orillas de las bandas se
encontraron tres posibles valores para p.

Los ultimos dos valores de p son parecidos y en especial hemos encontrado que el
segundo es el mas apropiado para explicar nuestro modelo.
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3.1 Direccidn de alta simetria [111]

En la Figura 3.1 se muestra la estructura del germanio cristalino [18] y las direcciones de
alta simetria sobre los ejes [111] en una celda unitaria.

G

Figura 3. 1. La celda unitaria del cristal de germanio mostrando los sitios marcados como (S) sustitucional,
(BC) bond-centered o centrado en el enlace, (Q=AB) antibonding, (T) tetraedral Intersticial y (H) hexagonal
intersticial asi como los puntos C. Referencia [18]

A partir de la estructura del diamante a la largo del eje de simetria [111] mostramos la
red monoatdémica del germanio en la Figura 3.2. Las posiciones de los &tomos se denotan
con la letra S por sustitucional, que significa que si otro elemento es colocado en esa
posicidn se trataria de una impureza que remplaza a un dtomo original, la posicién BC
denota que la impureza estaria centrada en el enlace, mientras que la posicién AB indica
gue la impureza se ubicaria en la posicidn opuesta y a la misma distancia que el enlace
anterior; la posicion tetraedral T se designa asi porque se forma una pirdmide tetraedral
con los tres 4tomos cercanos, por ultimo la posicion hexagonal es representada por H.

a—+—

— O { {3
T T AB <111>

S BC S AB

T ®

Figura 3. 2. Sitios de alta simetria sobre ejes (111) en la celda unitaria cibica simple de la red de
germanio. Referencia [19].
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3.2 Fondn localizado y otros modos vibracionales debidos a impurezas

El espectro fondnico en un cristal es modificado por un defecto de un atomo impureza, al
contaminar el germanio con hidrégeno la red monocristalina se deforma y el movimiento
de los atomos en la direccién de alta simetria [111] se altera, la amplitud de la
deformacion debe disminuir rapidamente con respecto a la distancia del atomo impureza.
Este fendmeno genera un fondn localizado.

Diversas técnicas [12] se utilizan para detectar los fonones localizados, una de las mas
antiguas es la absorcion del infrarrojo por un ion negativo de hidrégeno en un cristal de
cloruro de potasio desarrollado por Schaefer en 1960 tal cual describe Charles Kittel en
cuyo caso se estudia una impureza sustitucional de hidrégeno en la posicion del cloro
conocida como U-centered el cual esta asociado a un modo local de alta frecuencia.

Existen modos de vibracién que se presentan en redes diatémicas o con dos distintas
constantes de interaccion entre los atomos. Un modo local es creado cuando un atomo
ligero remplaza a un dtomo mas pesado como el del hidrégeno sustitucional en el caso de
cloruro de potasio expuesto anteriormente. La frecuencia de un modo local estd por
arriba de la banda 6ptica de la relacién de dispersién para el cristal limpio. En un modo
brecha la frecuencia del fonén localizado se encuentra entre las orillas de las ramas
acustica y Optica porque suele ser generado por un dtomo impureza no tan ligero como el
ion negativo del yodo sustituyendo un atomo de cloro en el cloruro de potasio. Mientras
gue las impurezas mas masivas generan un modo resonante cuasilocalizado cuya
frecuencia se encuentra entre el rango de las frecuencias fénonicas permitidas del cristal
limpio, generado por ejemplo por la impureza de un ion positivo de plata cuando
sustituye al potasio.

3.3 Energia potencial en el germanio

El enlace covalente tiene propiedades direccionales fuertes [12], pues como se ha
mencionado anteriormente, el germanio con su estructura de diamante mantiene unidos
a sus primeros cuatro vecinos por angulos tetraedrales y aunque este arreglo no da lugar a
espacios vacios es posible hallar impurezas entre los enlaces sin alterar el acomodo de
atomos de la red.

El enlace covalente esta formado por dos electrones, correspondientes a cada atomo que
interviene en el enlace. Los electrones que forman el enlace tienden a estar parcialmente
localizados en la regién entre los dos dtomos unidos por el enlace. Los espines de los dos
electrones en el enlace son antiparalelos.
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El principio de exclusion de Pauli origina una interaccion repulsiva entre los 4tomos con
capa llena. Si las capas no estdn llenas la superposicion de electrones puede acomodarse
sin excitacion de los electrones a niveles energéticos altos.

Los elementos carbono, silicio y germanio les faltan cuatro electrones para cerrar su capa
y por ello estos elementos pueden tener una interaccién atractiva asociada con su
superposicion de carga o carga apantallada.

La energia que mantiene unidos a los atomos en el cristal es puramente energia potencial,
los atomos en un cristal se encuentran vibrando alrededor de un punto de equilibrio
donde la energia potencial se minimiza o en los fondos de los pozos de potencial
distribuidos de manera periddica, en un cristal limpio segin el teorema de Bloch. El
teorema de Bloch [20] toma un potencial ciclico para explicar el problema de muchos
cuerpos, en este caso los &tomos que pertenecen al cristal, de esta manera encuentra una
funcién de onda solucidn de la ecuacion de Schrédinger cuyo potencial incluye el efecto
de las capas idnicas asi como los electrones del sélido. Cuando la impureza es incrustada
en el cristal esta periodicidad del potencial también se afecta, incluso para que el atomo
impureza se localice en cierta posicion el potencial se debe minimizar en el sitio del atomo
impureza. Cuando el atomo impureza es colocado adquiere la energia cinética de los
demas atomos de la red, de tal manera que los &tomos mas lejanos estan vibrando con
amplitudes mas pequeiias que los datomos cercanos a la imperfecciéon, y el atomo
imperfeccidn es el que se mueve con mayor amplitud en la red.

3.4 Impureza de hidrégeno en germanio

El hidréogeno es una de las cuatro impurezas neutras dominantes en germanio ultrapuro
[18], entre las que se encuentran el silicio, oxigeno y carbono. El hidrégeno es
incorporado generalmente del crecimiento ambiental del cristal, se ha logrado la
produccién de hidrégeno ultrapuro sdélo a cierta atmdsfera adecuada (la concentracién de

3 dtomos huésped). Cuando el cristal es

la impureza es de una en cada 4 X 102cm™
enfriado hay una supersaturacidon de hidrégeno lo que origina hoyos suaves superficiales
en la muestra bajo un ataque preferencial. Estos hoyos son debidos a precipitaciones del
hidrégeno (microburbujas) las que son estimadas para contener hasta 108cm ™3 &tomos

de hidrégeno.

Se han hecho varios reportes acerca de los estados del hidrégeno en germanio intrinseco
y su interaccidn con otras impurezas. Un estudio tedrico de las formas estables del
hidrégeno en germanio usando un método CNDO (Complete Neglect of Diatomic Overlap)
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concluyd que H, es mas estable que el atomo de hidrégeno o el ion. Un cluster de 70
atomos fue usado en los cdlculos CNDO y su energia total que contiene al hidrégeno fue
obtenida como funcién de la posicion del hidrégeno atdmico o molecular, asi como dentro
del cimulo como se muestra en la Figura 3.3. Para el hidrégeno neutro, el minimo de
energia global ocurre en un sitio antibonding, 1.674 para el germanio a través de la
direccion [111]. Los sitios intersticiales tetraedrales y hexagonales fueron encontrados
como minimos locales. El limite de difusién a través de la direccion [111] fue calculado
aproximadamente en 0.17 eV.

TOTAL ENERGY MOTION
NORMAL TO <111>

<112>

112>

\/

0.5

a4

% <110> <110>
S 0.4f

3] TETRAGONAL SITE| HEXAGONAL SITE
m =

T 0.3

Z o2}

2 0.1

5 0.

= 0

1 1 I

T H T
<111> INTERSTITIAL SITES

—2.45 A——

Figura 3. 3. Perfil de energia para el atomo de hidrégeno a lo largo del eje (111) en germanio. Los
recuadros muestran la variacion de la energia cuando el atomo es movido fuera del eje en otras
direcciones. Referencia [18].

Se encontré que el hidrégeno molecular es més estable que ambos, el neutro H® y el ion
positivo H®), por alrededor de 2.5 eV/atomo y 6 eV/atomo, respectivamente. El minimo
de energia fue en el sitio tetraedral con una barrera de migracién a 0.73 eV.

Estudios recientes [20] sugieren que el hidrégeno positivo en germanio es dificilmente
estable y por ello la pasivacidén de aceptores es poco probable que ocurra. LVM (Localized
Vibrational Modes) de hidrégeno en germanio han sido encontrados y reportados por M.
Budde et. al.[19], un modo en 1794 cm™! es atribuido a un ion positivo en el sitio bond-
centered y un segundo modo en 745 cm™! atribuido a un ion negativo en el sitio

antibonding sugieriendo que el hidrégeno es un centro U negativo como sucede en el caso
del silicio.
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3.5 Fondn local en Germanio por un dtomo de hidrégeno intersticial (T)

La primera observacion experimental del hidrégeno aislado en germanio fue reportada
por M. Budde [19] y otros, quienes usando espectroscopia de absorcion infrarroja In situ
(IRAS) sobre germanio implantado con protones a temperaturas criogénicas, hallaron dos
lineas de absorcién muy intensas en 745 y 1794 cm™? originadas por modos locales de
vibracién relacionados con distintos defectos de hidrégeno atédmico. También las medidas
de esfuerzos uniaxiales que realizaron les revelaron que en ambos casos se trata de una

simetria trigonal, lo que implica que los dtomos de hidrégeno estan situados sobre un eje
(111).

Sus resultados experimentales sugirieron que la linea de 745 cm™?!

se origind de un
hidrégeno aislado que probablemente esté cargado negativamente y localizado cerca del
sitio tetraedral. La mayor parte del conocimiento del hidrégeno aislado en
semiconductores se ha realizado en silicio y pocos estudios se han llevado a cabo en
germanio. De acuerdo a la teoria, el hidrégeno aislado en silicio puede estar en tres
distintos estados de carga: positivo H™), neutro H(® y negativo H(™). En los estados de
carga positiva el hidrégeno suele localizarse en el sitio bond centered y para el sitio de
carga negativa en el sitio tetraedreal. El estado de minima energia para la carga neutra se

localiza en ambos sitios.

Una manera de evitar la movilidad y reactividad debidas a las imperfecciones de la red
consiste en incorporar al hidrégeno por implantacion de iones a temperaturas criogénicas
y desarrollar las medidas in situ, es decir, sin calentar la muestra entre implantacién y
experimento. Los experimentos reportados por M. Budde et. al. [19] se llevaron a cabo
con muestras cortadas de cristales de germanio ultrapuro de alta resistividad que fueron
implantadas con protones y deuterones a multiples energias manteniendo un perfil de
hidrégeno uniforme.
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La Figura 3.4 (a) muestra el espectro de absorbancia infrarroja del germanio implantado
con protones a 20 K aproximadamente. La implantacién de protones da lugar a dos lineas
de absorcién a 745y 1794 cm™! junto con dos sobretonos a 1480 y 1488 cm ™. De estos
resultados se observa una marcada diferencia comparandose con el silicio donde se
presenta una sola linea en 1998 cm ™! bajo las mismas condiciones de preparacion.

(a)

745 ] AADS = 0.5 1794
1488
1480
X4 .___J R A % B&M—.‘

i 1 J L A J 1 3

730 745 760 1470 1485 1500 1780 1795 1810
wave numbers (cm™!)

Figura 3. 4 (a). Espectro de absorbancia de germanio implantado con 2 x 10° protones/cm? a 20 K
aproximadamente. Referencia [19].

Cuando los deuterones son implantados en lugar de protones, las dos lineas descienden
en frecuencia a una razén de raiz de dos aproximadamente, es decir a 535y 1293 cm ™},

lo que muestra que se originan de modos localizados relacionados con hidrégeno.

Las lineas 745 y 1794 cm™! son mucho mas intensas que otras lineas relacionadas con
hidrégeno observadas en la implantacidn de protones en germanio a altas temperaturas.
Por ejemplo las intensidades de las dos lineas mostradas en la Figura 3.4a son [;45 =
0.65 y I;794 = 2.9 cm™! mientras la suma de las intensidades de todas las lineas de

1

absorcion observadas en la regién entre 1750 — 2100 cm™" en la misma muestra

después del templado a 230 K, es solamente de 0.19 cm™1.

El modo de 1794 cm™? corresponde a la vibracién del hidrégeno paralelo al eje {(111) ,
mientras que el modo 745 cm™? corresponde a la vibracién perpendicular a éste.

La linea 1794 cm™! en germanio tiene una linea similar en silicio en 1998 cm™!

1 no tiene su contraparte

correspondiente a un Hgg). En contraste, la linea de 745 cm™
en silicio, su gran intensidad sugiere ademas que el defecto esta situado en un estado de

carga negativa, de manera consistente con otros cdlculos realizados.
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En resumen, en el trabajo de M. Budde et. al. [19] se concluye que los modos locales de
vibracién corresponden a dos distintos defectos aislados de hidrégeno observados en
germanio a bajas temperaturas usando espectroscopia infrarroja in situ. Un defecto da

lugar al modo 1794 cm™! que es identificado con una imperfeccién Hgg). El otro defecto

1y dos sobretonos, en 1480 y

provoca una linea intensa de absorcién en 745 cm™
1488 cm™?, atribuida a una imperfeccién aislada H™ localizada sobre el eje (111) cerca

del sitio tetraedral.

En este capitulo nos enfocaremos a explicar la linea en 745 cm™! que se desplaza a
535 cm™?! con el cambio del 4&tomo de hidrégeno por un dtomo de deuterio, proponiendo
un modelo de red e imperfeccidn cuyas vibraciones se den en la direccion [111] en el
cristal de germanio y tomaremos la propuesta hecha en el articulo mencionado sobre la
estructura microscopica de la imperfeccién colocando al hidrégeno en una posicién
tetraedral.

3.6 Modelo tedrico propuesto. Método de Diferencia Finita

En la Figura 3.5 se muestra la celda convencional del germanio donde hemos colocado un
atomo de hidrogeno en la posicidn tetraedral a lo largo del eje de alta simetria (111).

Figura 3. 5. Celda convencional del germanio con un atomo de hidrégeno en la posicion tetraedral
vibrando en la direccién [111].
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Tomando la red generada en la direccién [111] se asignan las posiciones de los dtomos y
de la impureza del hidrégeno como se muestra en la Figura 3.6, la region de imperfeccién
alrededor del 4tomo de hidrégeno genera dos constantes de interaccién debido a que se
encuentran a distintas distancias de los &tomos de germanio al &tomo de hidrégeno y son
denotadas por k' y k™ mientras que las constantes de interaccidon entre los atomos de
germanio sin impurezason ky K.

-

i 1 T Fik T
el o Tl o -
K k’ k™ K
X_q ¥a Za Xy ¥

Figura 3. 6. Modelo de imperfeccion mostrando las posiciones de los &tomos en una red de germanio en la
direccién [111] con un dtomo de hidrégeno, donde las x; , y; son las coordenadas correspondientes.
Notemos que la posicion del atomo imperfecciéon esta en z,.

Considerando interacciones a primeros vecinos L. Andrade [21] resolvid la dindmica de
esta red limpia utilizando técnicas matemadticas que involucraron la solucién de
ecuaciones en diferencia. La solucidon general de esta red fue obtenida analiticamente por
el método de operadores sin proponer soluciones heuristicas, lo cual dio la base
matematica para problemas de valores propios.

Usando el Método de Diferencia Finita [22] se propuso la solucién de este problema como
uno de valores propios y se obtuvo las frecuencias de los fonones localizados como
funcién de los parametros del cristal perfecto y de la imperfeccién.

Las ecuaciones de movimiento de los atomos en la regidn de la imperfeccién, de acuerdo
a la aproximacién arménica son las siguientes:

—mw?Yy = k' (Zy = Yy) + K(x-1 — ¥p)
—m'w?Zy = k" (X0 = Zo) + k' (Vo — Zo)
—mw?y, = K — xo) + k" (Zy — x0)

(3.1)
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en dichas ecuaciones m y m’' son las masas del germanio y del hidrdgeno

respectivamente. Las y;, Y;, Z, son los maximos desplazamientos de los atomos respecto
a sus posiciones de equilibrio.

Se definen los siguientes pardmetros:

N

X_ma)
K
Pl—K
_kll
P2 K
ml
szz

(3.2)

Se reescriben las ecuaciones de movimiento en la regién de imperfeccion con estos
nuevos parametros y obtienen la forma:

—XYy = p1(Zo = Yo) + (X-1 — 1o)
—emXZo = p2(Xo — Zo) + p1(Yo — Zo)
—Xxo = (1 — x0) + p2(Zo — X0)
(3.3)

En este trabajo se propondran las soluciones obtenidas por el método matematico de
diferencia finita mencionado anteriormente [21], cuyas soluciones se adecuaron al
problema particular y estan dadas por sucesiones de la siguiente manera:

Yn = CZEl_n' n<o0
1+pE; \ -+
=C (—)E , <-1
ZO = CO
Y, = G ET, n>1
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Ei+p
=C (——Z_)gr
An Cl(l+p—X> 1
(3.4)

E; es la raiz de la ecuacién caracteristica asociada con la ecuacién en diferencia y
representa la velocidad de amortiguamiento de la amplitud de vibracién en cada atomo

0+ NZ—4
1= 2
(3.5)
donde
0 _X2=2(1+p)X+2p
! p
(3.6)

Una vez propuestas las soluciones las introducimos en las ecuaciones de movimiento y
obtenemos un sistema algebraico cuyas variables a determinar son las C,, C;, C5:

[1+pEi+ (X —p1— DA +p—-X)]C;+p1(1+p—X)(, =0
p1(1+p—X)Co + (€nX — p2 —p1)(1 + p— X)Co + p2(Ey + p)C; =0

p2(1+p—=X)Co+ [(X—p; —D(E1+p) +E;(1+p—X)]C;, =0

(3.7)
El sistema tendra una solucion no trivial si el determinante de las constantes es cero.
1+pEr+(A+p-X)X-p1—1) P1 0
I+p—=X)ps Xem —p1— P2 (p + E1)p2 =0
0 P2 Ei(p=pz) +pX —p,—1)
(3.8)
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Al desarrollar este determinante se obtiene una ecuacién de segundo grado al agrupar
con respecto a E; cuyos coeficientes son a para el término cuadratico, b el término lineal
y ¢ el independiente. Esta es llamada la ecuacion de E; y es funcion de los parametros del
cristal perfecto y de la imperfeccién.

0% Xiey = 2ip X2ey -2 pPitle,+ 30X &y 200X By~ X &y = 07p] +
20Xp1+2p°Xp1-30X°p1-0°X*p1+0X>p1+pXeERpPr +
p’Xepp1-2pXepp1 -p° X eno1 +P X Enpy - 0% Py +
2pXpr+2p°Xp2-30%X202-0°%X% 02 +0X> 0+ p° XeEppo -
20X €nps-0° X enpr+P X2 €nps-0P102-20%P1 02+
A4pXpP1P2+20°X01P2-2pX*p1 P2 +0XEQPL P2+ P> XeEyP1 P2 -
pX*enp1 02 +ES (0 Xen-0°01-0° P2 -PXEnP2+PPLO2) +
Eq (—202X€m+20X2€m+202X2€m—DX3€m+20201—

20Xp1-20p°Xp1+pXp1-pXeppy -0°Xen o1 +

PR enP1+20°02-2pXP2-20°Xp2+pPX* 02+ P XeEQ P2 -
p? Kewpr— ZX 2 enps=p X €nos + X exoa+ 20° i ps *
2Xp102-X2 0102 +XEpP102+0XEnP1 P2~ X €01 02)

=0

(3.9)

Para sacar la ecuacion de valores propios es necesario eliminar la E;, igualando la

— Vh2—
ecuacion 3.5 con la solucidn de la ecuacidn de segundo grado 3.9 en que E; = W,
asi obtenemos que
a? + b? — 2ac + c¢? + ab + bc, + acN? =0
(3.10)
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Al sustituir las expresiones de los coeficientes de la ecuacién de E; y de (2; en la ecuacién

3.10, llegamos a la ecuacién de valores propios.
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(3.11)

Notese que esta ecuacion de valores propios es un polinomio de quinto grado en X y que
56 |

a su vez esta dado en términos de la frecuencia y de todos los parametros que definen
cristal del germanio.

completamente al modelo. Las soluciones de esta ecuacidén nos dan las frecuencias de los
fonones localizados que aparecen debidas a la imperfeccién del hidrégeno dentro del



CAPITULO 3 | Modelo Teérico Infinito

Nuestro método tedrico es fenomenoldgico porque es necesario tomar del experimento el
valor de la frecuencia local para calcular los valores de las interacciones del hidrégeno con
los 4tomos de germanio cercanos. Es por esta razén que ajustando al valor del fondn local
de 745 cm™! y sustituyéndolo tanto en la ecuacién de E; como en la ecuacién de valores
propios obtenemos un sistema de dos ecuaciones para p; y p, en las cuales se asignaron
los valores de las masas del germanio e hidrogeno asi como el valor de p, que se eligio del
segundo ajuste de las tres posibilidades propuestas en el capitulo anterior dadas en la
Tabla 2.1, que nos dio p = 0.04272.

Regresando a la ecuacion de valores propios se insertan los valores de los pardmetros
calculados con lo que se obtiene un polinomio de quinto grado con respecto X cuyas
raices determinan sus frecuencias y E; correspondientes. Se escogen las E; cuya norma
sea menor a uno por la condicion de localizacidén pues sus frecuencias corresponderan a
modos localizados de vibracion. En este caso es obvio que un modo se encuentra en
745 cm™?! porque fue utilizado para realizar el ajuste.

Para llevar a cabo el corrimiento isotdpico se repitid este procedimiento con la masa del

1

deuterio encontrando la frecuencia en 530.49 cm™", cuyo modo local fue medido y

atribuido a una imperfeccién de deuterio por Budde et. al. [19] en 535 cm™1.

Los resultados de este trabajo fueron presentados en el LIV Congreso Nacional de Fisica en
la Ciudad de Mérida en el 2011 [23].

Es importante hacer notar que con ayuda del lenguaje Wolfram Mathematica 8.0 se
crearon un conjunto de programas para hacer las graficas de las relaciones de dispersion;
calculos algebraicos para la obtencidn de la ecuacion de E; y de valores propios, cdlculos
numéricos como el ajuste a la frecuencia local para determinar los valores de p; y p,, asi
como el corrimiento isotdpico cuando se cambia el &tomo de hidrégeno por deuterio.
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3.7 Resultados

En la Tabla 3.1 se recopilan los resultados reportados por Budde et. al. [19] para los
fonones producidos por hidréogeno o deuterio y los resultados que obtuvimos con la
Teoria matematica de diferencia finita [23] para el corrimiento isotdpico con deuterio
para el mismo modo local.

Impureza Experimento Modelo tedrico
B m’ m’ M. Budde et. al. propuesto
€Em = E
b= k — 0.04272 H: Ge w=745cm™! w = 745cm™?
Kk’ Ajuste
pP1 = E” = 0.042
p, = — = 3.884 D: Ge w=535cm™t w = 530.49 cm™1
K Error (0.84%)

Tabla 3. 1. Valores de los parametros obtenidos y comparacion de los resultados
experimentales y nuestros resultados tedricos.

3.8 Conclusiones

Los valores de las constantes de fuerza nos indicaron que la imperfeccién no debe de estar
en el sitio tetraedral, sino que estd mas cercana a la posicidon antibonding, tal como lo
propusieron Budde et. al. quienes estan de acuerdo que esta linea se origina de un solo
hidrogeno desplazado de la posicion tetraedral a lo largo del eje (111), hacia el sitio
antibonding.

Dado que el error porcentual es tan pequefio parece que el modelo y el método tedrico
son adecuados para explicar el corrimiento isotdpico de la frecuencia del fonén local
debido a las impurezas de hidrégeno y deuterio en germanio cristalino.
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MODELO MOLECULAR

Ni una inteligencia sublime, ni una
gran imaginacion, ni las dos cosas
Jjuntas forman el genio,; amor, eso

es el alma del genio.

Wolfgang Amadeus Mozart
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4.1 Germanio molecular limpio

Al resolver un sistema de dos masas unidas con un resorte y libres de sus extremos se
encuentran dos frecuencias naturales de vibracion si contamos la frecuencia cero, de tres
masas unidas con dos resortes se encontrardn tres frecuencias y asi sucesivamente; es
importante notar que solo se encuentran un conjunto discreto de frecuencias, a diferencia
de la red del cristal infinito donde se encontré un conjunto infinito y continuo de posibles
frecuencias determinadas por la relacion de dispersién como se mostré en el Capitulo 2.

A finales del segundo capitulo se calcularon diversos valores del cociente entre las fuerzas
interatémicas para una red infinita ajustando los valores experimentales a las expresiones
de las orillas de las ramas de la relacién de dispersién en la primera zona de Brillouin, sin
embargo, se pueden utilizar dichas frecuencias para determinar el cociente de las fuerzas
en un sistema mucho mas simple con un nimero finito de atomos de germanio, con un
inconveniente, pues al ser finito el numero de frecuencias es dificil asociarlas
adecuadamente con las frecuencias calculadas, esto es importante debido a que un
modelo de cuatro &tomos no genera una relacion de dispersién.

La Figura 4.1 representa un modelo sencillo de una red del germanio limpio que hemos
propuesto con el fin de entender el comportamiento de cuatro atomos, calcular dénde se
colocan dichas frecuencias y ver cémo son sus formas de vibracién. Empezaremos con
cuatro atomos de germanio para simular una red limpia y enseguida meteremos un atomo
impureza que representara la impureza del hidrégeno. De la misma manera que el caso de
la red infinita, las coordenadas de los dtomos se denotan por x_;, Yo, Xo, ¥1; Mientras
que los desplazamientos de cada atomo se denotan con las letras griegas y_1, Yo, xo Y 13-

Ge Ge e Ge
m m m m
® @ o
|< K >4 I 2 | K >-|
X_q Yo Xy M

Figura 4. 1. Modelo de red unidimensional que muestra la posicidon de cuatro atomos de germanio en la
direccion [111].
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Al analizar las interacciones entre los atomos en este modelo molecular se pueden
deducir las ecuaciones de movimiento de cada uno de ellos

d*x_q
m dt2 = _K(X—l - Yb)
d?Y,
m dt2 =k(o—Yo) —K(Yo — x-1)
deo
m dt? =K1 — x0) — k(xo — Yo)
d*y;
m dtz = KO(O - Y:'l)
(4.1)
En este caso, se propondran soluciones heuristicas dadas por las expresiones
Xj = Aj cos(wt)
Y; = B;j cos(wt)
(4.2)

Introduciendo las soluciones heuristicas en las ecuaciones de movimiento y realizando el
cambio a pardmetros propuestos anteriormente:

Kk
P=%
(2.9)
y - mw?
K
(4.3)
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obtenemos el siguiente sistema de ecuaciones
—Xx-1+x-1—Y% =0
—XYo+p(Yo—x0)+Yo—x-1=0
—Xxo +xo—Yi+pQo—Y) =0
—XV1+Y1 =X =0
(4.4)

Para que el sistema tenga una solucién distinta de la trivial, el determinante asociado
debe ser cero.

(1-X) -1 0 0
-1 1-X+p) —p 0 ~0
0 —p 1-X+p) -1
0 0 -1 1-X)

(4.5)

Las raices del polinomio que resulta al resolver el determinante para X nos permite
encontrar cuatro raices:

X = 0
X =

< —1+p+\/1+p >
X=1+4+p—+1+p?

(4.6)

Las soluciones estan en términos de la X que a su vez, nos llevan a las cuatro frecuencias
por medio de la ecuacién 4.3.
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De la segunda raiz podemos encontrar la expresion para K, y de las dos ultimas la
expresion para k

B 2mKw? — m?w*
T 2K = 2mw?

(4.7)

Realizando varios ajustes de los valores experimentales de las frecuencias a estas
ecuaciones y a las raices del polinomio se encuentran cuatro posibles valores de p, debido
a la sobredeterminacién del sistema. En la Tabla 4.1 se presentan las ecuaciones utilizadas
para dichos ajustes, las frecuencias calculadas y los valores obtenidos de p.

Frecuencias experimentales reportadas por Molinas Mata y M. Cardona [cm™!]

wTtor = 304.67
wToL, = 290.00
WTAL = 61.67

Ecuaciones de los ajustes

X=1+p+1+p?
=2

X
X=14+p—41+p?

Posibilidades Primera Segunda Tercera

Ecuaciones seleccionadas Xpor = 14+ p +/14+ p? XroL =2 Xror=1+p ++/1+p?

XraL =2 XraL Xra=1+p—+/1+p?

—14p— r—1+p2 TAL p p
Parametros calculados K =140612.47 K =3.1094 x 10° K =3.278 x 10° K =294 419.94
k =3.36 x 10° k = 295207.17 k =294 419.97 k
= 3.278 x 10°
p = 23.8964 p = 0.0949 p = 0.0898
p=11.134
Frecuencias calculadas 43.149 297.121 297.76 89.237
(em™)

Tabla 4. 1. Se muestran los posibles ajustes a dos frecuencias del modelo de germanio molecular limpio, el
calculo de la frecuencia restante y el cociente entre las constantes de fuerza p, donde m = 73.94451
corresponde a la masa de germanio.
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Por argumentos fisicos sélo ocuparemos los valores de p mayores a uno pues los atomos
mas préximos tienen una constante de fuerza mayor, es decir k > K, como puede verse
en la Tabla 4.1 sélo nos quedan dos posibilidades:

p = 23.8964
p=11.134
(4.8)
4.2 Desplazamientos de los &tomos en el modelo limpio

Los desplazamientos del cristal limpio quedan determinados por las ecuaciones 4.2 dado
que calculamos todos los valores de los pardmetros podemos normalizar uno de los
desplazamientos a la unidad, en este caso se escogio el desplazamiento de 1j.

Como tenemos cuatro raices para el modelo puro encontramos cuatro formas de
vibracion, los cuales dibujamos en la Figura 4.3 solamente para el valor de p = 23.89
puesto que cualitativamente son muy semejantes para el otro valor de p.

Al calcular los desplazamientos del cristal limpio encontramos que el momento dipolar
total de la red limpia es cero debido a que a cada desplazamiento le corresponde uno de
signo contrario.

Como justifica C. A. Klein [24] en el caso del diamante perfecto infinito hay sélo un modo
Opticamente activo que es el maximo transversal dptico en el punto gamma y representa
el modo vibracional de la mas alta frecuencia propagandose a través de la red. Puesto que
esta radiacion no induce ningln cambio en el momento dipolar, las redes de este material
son transparentes. En la presencia de defectos, sin embargo, puede ocurrir alguna
absorcién de radiacion debida a impurezas, imperfecciones o desorden, ya que se
destruye la simetria traslacional, lo que causa un rompimiento de la conservacién del
momento y permite que los modos de la red se acoplen con la radiacién electromagnética.
La espectroscopia Optica del diamante rica en defectos puede proveer informacidn sobre
fonones localizados, esto se cumple para cualquier cristal y en particular para el germanio.
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, w = 304.67 cm™ !

w=6167cm™?!

w=4315cm™?

$

'

P .-

Figura 4. 2. Forma de vibracion del modelo molecular de germanio libre de impurezas con p = 23.8964.
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4.3 Modelo molecular con una impureza intersticial de hidrégeno

El modelo molecular con imperfeccidn consta de cuatro atomos de germanio con un
atomo de hidrégeno en la direccion [111].

e e (re H re
m m m m' m
- K e o | k|- K" =
X Yo Xp Zp W

Figura 4. 3. Modelo de red unidimensional impura. Posicion de cuatro atomos en un cristal molecular de
germanio con la impureza en la direccion [111].

Las ecuaciones de movimiento al analizar la posicién de cada atomo y las fuerzas
interatémicas entre ellas quedan expresadas ahora de la siguiente manera:

d*x_4
m dtz = _K(X—l - YO)
d?y,

mF =k(xo—Yo) — KM — x-1)

dz)(o '
m dt2 =k'(Zo — Xo0) — k(xo — Yo)

/dzZO " ’
m dt2 =k"(Y1 —Zy) — k'(Zo — x0)
dzyi- rn

(4.9)
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Cuyas soluciones heuristicas son:
X-1 = A_; cos(wt)
Y, = B, cos(wt)
Xo = Ay cos(wt)
Zy = Cy cos(wt)

Y; = B; cos(wt)

(4.10)

Introduciendo estas soluciones en las ecuaciones de movimiento y realizando los cambios
de pardmetros dados anteriormente por las ecuaciones 2.13 y 3.2 encontramos el
siguiente sistema de ecuaciones:

—XX-1+x-1—Y=0
—XYo+p(Yo—X0) + Yo —Xx-1=0
—Xx0 + P10 —Z0) + p(o —Yo) =0
—emXZo + p2(Zo — Y1) + p1(Zo — x0) =0

=XV +p,(Y; —Zp) =0

(4.11)
El determinante a resolver es el siguiente:
(1-X) -1 0 0 0
-1 (1-X+p) —p 0 0
0 —p (py+p—X) —pP4 0 =0
0 0 —Pq (pl + p, — emX) —P,
0 0 0 _pz (pz - X)
(4.12)
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el cual da un polinomio de quinto grado con respecto a X. Una de las raices es cero por eso
el polinomio se puede reducir a uno de cuarto grado:

SSXZEm—2X35m—25X35m+X45m—35X51 +2X251 +25X251—X351—5X5m51+2xnsm51+

Xzsmsl—xasmci—SsXcg +2X252+25X252—X352—35X5m92 +2X25m52 +29X25m52—

3 - -
cz+4pp1oz-4Xp1 o2 -3 po0Xp102+2X o1 pr+o0eno1poz-2Xepp1oz—oXeg o1 02 +X° g 01 02

(4.13)
el polinomio asociado al determinante es funcion de los pardmetros €,,, p, p1 Y P2-

Los valores del parametro p se encontraron en la Seccién 4.1, el valor de ¢, consiste en el
cociente entre las masas de dos elementos conocidos, los valores que faltan por
determinar son los parametros p; y p,, para ello se realizaran dos simplificaciones que
permitan formar un sistema de dos ecuaciones y dos incognitas.

Al realizar estas dos simplificaciones se determinaran las frecuencias del hidrégeno asi
como las del deuterio.

4.3.1 Primera Simplificacion

La primera simplificacidn consiste en igualar la constante de fuerza K, entre los atomos de
germanio lejanos del cristal limpio con la constante de fuerza k', entre el 4tomo més
lejano de la imperfeccion con uno de germanio, lo que implica que p, sea igual a uno:

p2=1
(4.14)

Realizando la simplificacién y puesto que nuestro modelo es fenomenoldgico, ajustamos a

la frecuencia hallada por Budde et. al. [19] en 745cm™?

se le asigna el valor
correspondiente a la X con la masa de la impureza del hidrégeno y resulta una ecuacion

con p; como incégnita.

2 2 3 2 z 3 4
—l o HE+2E  + 20K  -H -3 p0Hen + 2K e+ 5 0K en -3 K ep -2 0K s+ s +
[45—4X—65X+4X2+25X2—X3+ssm—2X5m—29X5m+3X25m+5X‘5m—X Em| o1

=0
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Hasta aqui ya tenemos determinados los valores de p, p; y €, pero ademds como
tenemos dos valores de p podemos determinar dos valores de p;.

4.3.2 Corrimiento isotépico del germanio molecular

Regresando a la ecuacidon 4.13 del polinomio asociado al determinante respecto a X y
sustituyendo los valores de los parametros p, p; y €, se resuelve para X y se encuentran
cuatro frecuencias de las cuales una tendra que ser 745 cm™! porque ajustamos a ella.
Los resultados aparecen en la Tabla 4.2.

En la ultima columna de la Tabla 4.2 ponemos los mismos pardmetros p y p; pero como la
masa de la impureza esta involucrada en el parametro ¢,,, cambiamos la masa del
hidégeno por la masa del deuterio, lo cual hace que las correspondientes frecuencias
cambien y a esto le denominamos corrimiento isotépico.

Resumiendo los calculos hechos en la primera simplificacion, observamos de la ecuacién
4.15 que sélo tenemos un valor de p; para cada valor de p, por ello el corrimiento
isotopico se puede observar de la siguiente manera:

Valor de p Valor de p; Valor de p, Frecuencias del | Frecuencias del

H(cm™?) D(cm™)
39.5703 39.5651

23.8964 2.9429 1 58.1366 58.1055
303.584 302.596
745 529.965
47.3797 47.3364

11.134 0.8870 1 80.0346 80.0263
302.592 302.22
745 529.07

Tabla 4. 2. Corrimiento isotépico de las frecuencias del hidrégeno al deuterio con la primera simplificacion.

Noétese que el corrimiento isotdpico para la frecuencia mas alta encontrada en los dos
casos 529.965cm™! y 529.07 cm™! para el deuterio es muy cercana a 535cm™?!
que es el valor experimental reportado por M. Budde et. al. [19], pero también al
calculado por nosotros en el modelo infinito que aparece en la Tabla 3.1, que es

530.49cm™1.
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4.3.3 Segunda simplificacion

La segunda simplificacién es:
P2 =—

(4.16)

Al realizar esta simplificacion en el polinomio reducido se halla un polinomio de segundo
grado en p,, dada por:

35X25m—2X35m—25X35m+X45m+
)

22 . X3 . 232 ey
+ 20X -H" - — -3Heg-pHeg +4¥ e +

o o o o !
/

|—3x—3.cx+4x2+

( 4x 22 2¥ s #2 =
|4-3x-—+ = =

=] =] =] =]

=0

(4.17)

En este caso obtenemos una ecuacion cuadratica para p;, asi determinamos dos valores
de p, para cada valor de p y sus correspondientes valores de p,, utilizando el mismo
método anterior de ajuste a la frecuencia experimental en 745 cm ™! reportada por Budde
et. al [19].

Regresando a la ecuacién 4.13 del polinomio asociado al determinante resolvemos para X
obteniendo cuatro frecuencias asociadas por cada conjunto de pardmetros y después al
cambiar las masas del hidrégeno por las del deuterio sus respectivos corrimientos
isotépicos en las frecuencias.
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En la Tabla 4.3 se sintetizan los resultados de las diferentes posibilidades utilizando los dos

valores para p, sus respectivos valores para p;, p, Y sus corrimientos isotdpicos.

Valor de p Valor de p; Valor de p, Frecuencias del | Frecuencias del
H(cm™1) D (cm™1)
19.3656 19.3593
3.7674 0.1576 53.6089 53.5457
302.2164 300.6253
745 531.4798
23.8964 49,8231 49,7931
3 486.6755 145.908 257.3036 257.0961
745 742.7118
22 650 16 121.6311
27.1180 27.1128
1.7220 0.1547 77.0811 76.9917
300.7910 299.3840
745 531.0876
11134 71.2225 71.1763
811.7735 72.9088 257.411 257.2085
745 743.0902
16 166.5643 11 501.1726

Tabla 4. 3. Corrimiento isotdpico de las frecuencias del hidrégeno al deuterio con la segunda simplificacion.

Este conjunto de frecuencias representan los valores posibles que podrian generar un

atomo de hidrégeno o deuterio en una modelo de cuatro dtomos situados en una posicién

intersticial.
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4.4 Andlisis de resultados

Comparando estos resultados con los experimentos reportados por M. Budde et. al. [19]
podemos seleccionar solamente las frecuencias del modo local que se ajusté en
745 cm™1, los calculos de sus corrimientos isotdpicos correspondientes y los errores

porcentuales con el valor experimental de 535 cm™1:

Simplificacion | Valor de p Valor de p; Valor de p, Frec. del Frec. del D
H(cm™) (em™h)
23.8964 2.9429 1 745 529.965
Primera (Ajuste) (Error: 0.94%)
11.134 0.8870 1 745 529.07
(Ajuste) (Error: 1.11%)
23.8964 3.7674 0.1576 745 531.4798
Segunda (Ajuste) (Error: 0.66%)
11.134 1.7220 0.1547 745 531.0876
(Ajuste) (Error: 0.73%)

Tabla 4. 4. Muestras mas sobresalientes.

Estos resultados avalan nuestras simplificaciones. Podemos deducir que la segunda
simplificacion describe mejor el corrimiento isotépico, en el mejor de los casos para
p = 23.8964.

4.5 Desplazamientos

Ahora un fendmeno peculiar ocurre cuando incrustamos la impureza en la red de
germanio limpio, todos los dtomos de germanio ceden su energia al atomo de impureza
provocando que el desplazamiento de este atomo se incremente, mientras los dtomos de
germanio amortiguan su movimiento conforme estén mas alejados del atomo
imperfeccién. Esta forma de vibracidén corresponde a un modo localizado y su apariencia
es cualitativamente similar tanto en el modelo infinito como en el modelo molecular
debido a la rapida localizacién de la vibracidon en los &tomos vecinos a la imperfeccidn.

) o o 0

Figura 4. 4. Modo localizado del modelo molecular de germanio impuro con p = 23.8964 y utilizando la segunda

simplificacién para la frecuencia de 745 cm™1.
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Los resultados fueron expuestos en un trabajo del LVI Congreso Nacional de Fisica en la Ciudad de
San Luis Potosi en el 2013 [25].

4.6 Conclusiones

Los resultados en el modelo molecular vistos en forma general son buenas
aproximaciones a la frecuencia del modo que deseamos explicar que es el debido al
hidrégeno entre un conjunto finito de atomos de germanio.

Es importante notar que en ambos modelos (molecular e infinito) la constante de fuerza
con menor valor (140, 612.5) es muy parecida para el modelo limpio, esto da consistencia
a nuestros modelos debido a que en ambos casos denotan la fuerza entre dtomos lejanos
de germanio en la direccién [111]. Para la constante entre atomos cercanos la diferencia
con respecto a la red infinita es muy baja, aproximadamente del 2.09% para la primera y
segunda simplificacion.

Las interacciones atédmicas alrededor de la impureza estdn dentro del rango de la
constante de fuerza de la red limpia entre atomos lejanos, que son diez veces menores a
la constante entre atomos cercanos de la red limpia.

Al calcular los desplazamientos de la red limpia en el caso molecular encontramos que el
momento dipolar es cero, dado a que cada desplazamiento le corresponde uno de signo
opuesto.

El momento dipolar del fondn localizado es distinto de cero al acumularse carga en la
impureza, donde se presenta un maximo desplazamiento de la red, de cierta manera
todos los atomos de germanio le transfieren su energia a la impureza, lo que permite
determinar la frecuencia en el espectro de absorcion infrarroja o Raman.
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CONCLUSIONES FINALES

En esta tesis se ha estudiado el germanio que es un semiconductor simple, se han listado
sus propiedades estructurales y vibracionales en una direccién de alta simetria con y sin
impureza.

Con un modelo sencillo y una solucién heuristica se obtuvo analiticamente la relacién de
dispersién para el germanio sobre la direccion [111] y se llevaron a cabo los ajustes de las
frecuencias obtenidas experimentalmente por Molinas Mata y M. Cardona [17] para
obtener varios valores de las constantes de fuerza entre los 4&tomos del germanio, con lo
cual se cumplié con el objetivo del Capitulo 2, que era encontrar el comportamiento de las
frecuencias de los fonones del cristal limpio en funcion del nimero de onda.
Comprobamos que nuestra relacién de dispersidn explica cualitativamente los resultados
experimentales.

En el Capitulo 3 introdujimos una impureza intersticial de hidrégeno en una posicidn
tetraedral y utilizando el método de diferencia finita se dedujeron la ecuacién de E; y la
ecuacion de valores propios en la region de imperfeccidon de la red unidimensional infinita.
Se eligid la E; que cumplié con la condicidn de localizacidn, es decir, aquella para la que el
valor absoluto de E; es menor a uno, dado que este valor representa la velocidad con que
decae la amplitud del modo vibracional localizado. De la ecuacion de valores propios
obtuvimos las frecuencias de los modos localizados como funcidn de los parametros de la
red limpia y de la regiéon de imperfeccién. Como hemos hecho notar nuestro modelo

fenomenoldgico precisé de la frecuencia experimental de 745 cm™!

reportada por M.
Budde et. al. [19] para encontrar los parametros de fuerza en la regidon de imperfeccion,
estos valores nos permiten hacer una prediccidn sobre la estructura microscdpica de la
imperfeccidn que es la siguiente: /la posicion del hidrégeno estd mds cercana a la posicion
antibonding que a la tetraedral. Al cambiar el hidrégeno por deuterio se calculd la
frecuencia del corrimiento isotdpico con un error menor al uno por ciento, lo cual permite

suponer la validez del modelo y del método utilizado.

Para el Capitulo 4 se propuso un modelo molecular el cual reprodujo localmente un atomo
de hidrégeno vibrando entre dtomos de germanio, con el fin de comprender mejor la
dindmica de la imperfeccidon. Por la simplicidad del modelo encontramos primero los
modos normales de vibracidn, sus frecuencias y la forma de vibrar para cuatro atomos de
germanio, utilizando nociones del algebra lineal.
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CONCLUSIONES FINALES

En seguida se introdujo un dtomo de hidrégeno entre los atomos de germanio, siguiendo
el mismo procedimiento de ajuste de la frecuencia experimental y realizando algunas
simplificaciones, se evaluaron las frecuencias posibles de vibracidn, entre las cuales
elegimos para nuestro estudio el valor de la frecuencia del modo local. Por ultimo se
cambid el &tomo de hidrégeno por deuterio para determinar el corrimiento isotépico y los
resultados tuvieron también errores menores al uno por ciento.

La principal similitud entre el modelo infinito y el modelo molecular limpios fue que la
constante de fuerza entre 4tomos cercanos fue muy parecida.

Como la presencia de la impureza genera un cambio en el momento dipolar del fondn, se
dibujé el comportamiento oscilatorio de la impureza en la red de cinco 4tomos, donde
podemos apreciar el amplio desplazamiento del &tomo de hidréogeno comparado con los
atomos de germanio, el mismo comportamiento se presentd cuando la impureza es
deuterio.

Aunque el modelo molecular no considera un gran numero de atomos es una
comparacion aceptable con la dindmica de la red infinita, localmente, por su sencillez al
analisis y al calculo de las frecuencias de vibracidén. Pero no cabe duda que el modelo
infinito es mds apropiado para el estudio de las vibraciones en un cristal, dado que toma
en cuenta a todos los 4&tomos y las constantes de fuerza toman un valor efectivo de toda la
red. La dindmica de la red del germanio en la direccion [111] fue resuelta por L. Andrade
[21] y [22] por el método de diferencia finita en forma analitica, obteniendo todas las
posibles familias paramétricas de soluciones. La resolucién analitica que hicimos de la red
infinita con una impureza de hidrégeno fue planteada como un problema de valores
propios [23] y nos garantiza que se obtienen todas las frecuencias posibles de los modos
localizados que se encuentran fuera de las ramas permitidas y utilizando la condicién de
localizacion selecciona las frecuencias que corresponden efectivamente a modos
localizados. Como tenemos dos ecuaciones una para X y E; ajustando a una frecuencia
experimental podemos obtener p; y p,. Pero en el caso del modelo molecular tenemos
qgue hacer simplificaciones porque no tenemos mas que la ecuacién para X y tampoco
tenemos una forma explicita de acomodar las frecuencias.

Por ultimo, podemos decir que la metodologia que seguimos en esta tesis puede ser
utilizada para problemas similares en otros semiconductores simples como el silicio y el
diamante.
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