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RESUMEN

En esta tesis, se discute el comportamiento vibracional en
solidos con estructura de diamante por medio de un modelo de
interacciones centrales de vecinos cercanos, interacciones angu-
lares y dipolares con el fin de obtener las curvas de dispersion,
las densidades de fonones, el calor especifico y el ancho de linea.
Al mismo tiempo, se identifican los canales de decaimiento més
relevantes del fonén éptico de centro de zona y su contribucién
relativa al ancho de linea del fonn Raman. Debido a la gran
similitud en las curvas de dispersién, se propone una trans-
formacién lineal para estudiar el escalamiento en estos semi-
conductores con estructura de diamante. Finalmente, exten-
demos este escalamiento a los semiconductores con estructura
zincblenda y analizamos las consecuencias de este proceso, en
particular la determinacién tedrica de las curvas de dispersién
de fonones para semiconductores novedosos como GaN y AIN
en su fase cubica. La concordancia con los datos experimen-
tales es notable si se toma en cuenta la sencillez del proceso de

escalamiento involucrado para obtener estos resultados.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Dentro de los elementos y compuestos semiconductores, los
que poseen estructuras tipo diamante y zincblenda son los
més importantes debido a sus variadas aplicaciones tanto
en la Fisica del Estado Sélido como en la electrénica. FEl
conocimiento de la dindmica de redes cristalinas de estos
semiconductores es fundamental para desarrollar posteriores
aplicaciones. De hecho, un buen entendimiento de los proce-
sos vibracionales y electrénicos en estos elementos y com-
puestos ha permitido la invencién de diversos dispositivos
semiconductores tales como el transistor, los transistores de
efecto campo (FET's) y los ldseres de Estado Sélido. A este

tema de investigacién estd dedicada la presente tesis.
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1.1 Introduccién general

Actualmente, las propiedades arménicas de los semiconductores covalentes son bien
comprendidas debido a la gran cantidad de trabajo tanto teérico como experimental
dedicado a este fin. Podemos mencionar entre estos esfuerzos tedricos a los modelos
de interacciones con pardmetros ajustables, los cdlculos basados en dindmicas molec-
ulares y los trabajos donde se aplica la teoria de funcionales de la densidad (Density
functional theory, DFT). Entre las aplicaciones principales de estas descripciones
armonicas, se pueden mencionar la obtencién de curvas de dispersién de fonones a
lo largo de direcciones de alta simetria y las curvas de calor especifico como funcién
de la temperatura. En ambos casos se han logrado resultados que concuerdan muy

bien con los datos experimentales.

Sin embargo, en muchas circunstancias esta aproximacién no es adecuada,
especialmente si estamos interesados en estudiar la dependencia con la temperatura
de efectos netamente anarmdnicos como lo son los tiempos de vida y los corrimientos
en frecuencia de los modos fonénicos. Como es bien sabido, estas cantidades son
de suma importancia en la tecnologia moderna y su estudio es fundamental para
comprender de manera mas profunda la interrelacién entre las propiedades dindmicas

y electrénicas del sistema.

Como ejemplos de estas propiedades anarménicas, podemos mencionar a la
expansiéon térmica, la dependencia con la temperatura de las constantes eldsticas
y el comportamiento del calor especifico arriba de la temperatura de Debye ©p.

De hecho, si los cristales fueran perfectamente armaénicos, su conductividad térmica



seria infinitamente grande. Desafortunadamente, no es sencilla la descripcién fisica
de los fenémenos anarménicos. Las soluciones exactas que se obtienen en el caso
armonico se deben al desacoplamiento de los modos de oscilacién al introducir las
soluciones del tipo de ondas planas, algo que no puede llevarse a cabo en el caso
anarmonico. En cambio, en este tltimo caso los fonones no estan desacoplados, sino
que existe una interaccién entre ellos y la red por lo que se presenta el fenémeno del
decaimiento fondnico con la consecuente aparicién del ensanchamiento de la sefial y

el tiempo de vida asociado con estos decaimientos.

Un fonén puede decaer en dos o més fonones y se sabe de la Mecénica Cudntica
que tanto el proceso de decaimiento de un fonén en dos fonones diferentes como el
proceso inverso, aparecen como consecuencia de la inclusién del término de tercer
orden en el Hamiltoniano. Del mismo modo, los procesos que involucran cuatro
fonones estan relacionados con el siguiente término del desarrollo y asi sucesiva-
mente, aunque cabe senalar que estos procesos son mucho menos probables que el

correspondiente a tres fonones.

Estos procesos anarménicos han sido estudiados exhaustivamente en los sélidos
con estructura de diamante por medio de técnicas experimentales como el esparcimien-
to ineldstico de luz (inelastic light scattering) y la dispersién de neutrones (neutron
scattering); en particular, la espectroscopia Raman se ha realizado en un amplio
rango de temperaturas en el silicio y el germanio, lo cual ha permitido concluir que
al aumentar la temperatura, el corrimiento en frecuencia disminuye en tanto que el

tiempo de vida (el inverso del ancho de linea) aumenta.
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Tedricamente, dentro de los modelos fenomenolégicos de interacciones pode-
mos mencionar los trabajos pioneros de Born y Von Karman, Cowley, Klemens,
pasando por los modelos de capas (shell model), de carga ligada (Bond charge mod-
el), adiabético de carga ligada (Adiabatic bond charge model) y otros modelos como
por ejemplo el de Wanser-Wallis. Por otro lado, también debemos mencionar otros
enfoques como los modelos basados en dindmicas moleculares, los célculos autocon-
sistentes o de primeros principios basados en técnicas de funcionales de la densidad

como los propuestos por Cardona, Baroni y Debernardi.

Con el advenimiento de sistemas tales como las heteroestructuras semiconduc-
toras, las capas delgadas semiconductoras, los semiconductores III-N, los MEMS
(Micro-electromechanical systems), NEMS (Nano-electromechanical systems), los
nanotubos y nanoparticulas en matrices metalicas, cobra mayor relevancia el buen
entendimiento de los procesos anarménicos en semiconductores simples o compuestos
como los de los grupos III-V y II-VI. Finalmente, el estudio de los semiconductores
covalentes es de gran importancia puesto que muchas aplicaciones en electrénica
basica y aplicada, optoelectrénica y Fisica del Estado Sélido se han logrado debido

al profundo conocimiento que se tiene de estos compuestos.

Es en este contexto que se justifica plenamente el realizar un proyecto doctoral
en donde se estudien las propiedades anarménicas de sélidos con estructuras tipo
diamante y zincblenda. Esta tesis estd organizada como sigue: los capitulos 2 al 4
presentan la revisién de los fundamentos tedricos de la dindmica de redes cristalinas

tanto en el caso unidimensional como en el tridimensional. Los resultados principales
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de esta tesis se agrupan en los capitulos 5 al 7, en tanto que el capitulo 8 estd
dedicado a discutir las conclusiones m4s relevantes de este trabajo v a analizar las
perspectivas a futuro de esta investigacién. En los siguientes parrafos, presentamos

un panorama general del contenido de esta tesis

1.2 Estructura de la tesis

En el capitulo 2, se presenta una breve revisién de los conceptos fundamentales del
Estado Sélido como lo son el de celda unitaria, base, celda reciproca y primera zona
de Brillouin. Las propiedades de simetria de las estructuras cristalinas de diamante y
zincblenda son revisadas debido a que estas propiedades determinan en gran medida

el comportamiento vibracional de estas redes cristalinas.

En el tercer capitulo estudiaremos la aproximacién arménica y las ecuaciones
de movimiento de los dtomos que forman la red tanto en el caso unidimensional
como en el tridimensional. Este estudio nos permitird discutir la validez de la lla-
mada aproximacion de Peierls y sus consecuencias en el cdlculo de los coeficientes
anarmonicos ctibicos. Asimismo, considerando interacciones centrales de primeros
vecinos, obtenemos una expresién que nos permitird calcular més adelante los coe-

ficientes anarmdnicos cubicos a lo largo de direcciones de alta simetria.

En el capitulo 4, ademds de un panorama histérico de los modelos de interac-
ciones mas trascendentes que han aparecido en la literatura cientifica en los ultimos

60 anos, presentamos una breve y concisa revision de las caracteristicas principales
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del modelo de Wanser y Wallis. Aplicaremos este modelo para ajustar las curvas
de dispersién de los elementos con estructura de diamante asf como sus correspon-

dientes anchos de linea del fonén Raman.

En el quinto capitulo, se calculan los coeficientes anarménicos en direcciones de
alta simetrfa ( [100], [110], [111] ), considerando interacciones de primeros, terceros
y quintos vecinos; ademds, se muestra que existen relaciones entre los coeficientes
anarmonicos correspondientes a 6rdenes impares. Por 1ltimo, aplicando las opera-
ciones de simetria del grupo puntual al que pertenece el diamante, se demuestra que
los coeficientes anarménicos ciibicos obedecen un conjunto de reglas de transforma-
cidn que son congruentes con las operaciones de simetria mencionadas anteriormente.
Como se verd en el capitulo 6, esto disminuye en gran medida el esfuerzo computa-
cional para diagonalizar la matriz dindmica del sistema y nos permite obtener las
eigenfrecuencias y eigenvectores dentro de la aproximacién arménica de una manera
més simple (Anharmonic Coefficients in High Symmetry Directions for the Diamond
Structure, J. L. Escamilla Reyes and E. Haro-Poniatowski, Rev. Mex. Fis. 51, 5,

452 (2005)).

En el capitulo 6, se presentan diversas aplicaciones del modelo de Wanser (cap.
4): cdlculo de las curvas de dispersién del silicio, germanio, a—estafio y diamante
ajustadas con el modelo de cuatro pardmetros; también, utilizando dicho modelo,
se obtiene con calculos numéricos el ancho de linea del fonén Raman, el calor es-
pecifico y se hace un estudio de los canales de decaimiento més relevantes para estos

calculos. De hecho, se demuestra que los canales actsticos son los més importantes
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en estos procesos (Anharmonic calculations of the optical-phonon lifetime for crys-
tals with the diamond structure, E. Haro-Poniatowski, J. L. Escamilla-Reyes and

K. H. Wanser, Phys. Rev. B, 53, 12121 (1996)).

En el capitulo 7, se discute el problema del escalamiento en diversas propiedades
vibracionales y sus aplicaciones como una descripcién unificada en primera aproxi-
macion de las curvas de dispersién de fonones y el calor especifico a volumen con-
stante para elementos con estructura de diamante y zincblenda. Finalmente, se
muestra que este escalamiento puede emplearse para calcular algunas propiedades
caracteristicas de semiconductores novedosos o cuya medicién sea complicada desde
el punto de vista experimental partiendo de las propiedades vibracionales de algin
semiconductor ampliamente estudiado y del mismo tipo como por ejemplo, el ar-
senuro de galio (Scaling of the optical phonon frequency in diamond-like elements
and III-V group semiconductor compounds, J.L. Escamilla Reyes and E. Haro Poni-
atowski Rev. Mex. Fis 50, 6, 629 (2004) y Optical phonon frequencies and specific
heat in III-V semiconductor compounds and zincblende nitrides: scaling approach,

por someterse al European Journal of Physics).

Finalmente, en el capitulo 8 se establecen las conclusiones principales de esta
tesis al igual que futuras orientaciones del trabajo de investigacién presentado en

este documento.



Capitulo 2

ESTRUCTURAS DE

DIAMANTE Y ZINCBLENDA:.:
VECTORES BASE Y

PROPIEDADES DE SIMETRIA

Dentro de los elementos y compuestos semiconductores, los
que poseen estructuras tipo diamante y zincblenda son los
mas importantes debido a sus variadas aplicaciones tanto en
la Fisica del Estado Sélido como en la electrénica. Estas dos
redes cristalinas presentan muchas similitudes estructurales
que se traducen en propiedades fisicas similares. La inten-
cién de este capitulo es desarrollar una descripcién unificada

para estas estructuras en funcién de los vectores primitivos



de la celda unitaria. Estos vectores primitivos ubican a los
dtomos que forman la base dentro de la celda. Definimos
también la red reciproca y la primera zona de Brillouin, asf
como los puntos y direcciones de simetria caracteristicos de

estas estructuras cristalinas.



2.1 La estructura cristalina

Las estructuras cristalinas mas simples como la ctibica simple (SC), centrada en el
cuerpo (BCC) y centrada en las caras (FCC) son en muchas ocasiones la base para
construir estructuras mas complicadas. Un sélido cristalino es un arreglo tridimen-
sional de 4tomos regularmente ordenados. Para describir este arreglo, se introduce el
concepto de reticula (lattice). Con este fin, asociamos a una reticula con un cristal,
y asignamos un &tomo o un grupo de ellos a cada punto de la red'. A este conjunto

de dtomos se le denomina la base. Por lo tanto, esqueméticamente

estructura cristalina = reticula-+base

esto significa que ademds de indicar la celda unitaria, debemos especificar la distribu-
cion de los dtomos dentro de dicha celda. Para nuestro estudio, nos basta conocer
las estructuras cristalinas que poseen una reticula del tipo FCC: las estructuras de

diamante y zincblenda.

2.1.1 Estructura zincblenda

La base de esta estructura cristalina consiste de dos 4tomos, uno de ellos ubicado
en el origen y el otro en el punto a(i—, —ﬁ, Zli)v localizado sobre la diagonal principal de
la celda (fig. (2.1)). Como una caracteristica especial de esta estructura cristalina,
debemos resaltar que a lo largo de direcciones de alta simetria ([100], [110], [111])

encontramos en cada plano atomos de una sola especie. Ejemplos tipicos de esta

10



estructura cristalina son los compuestos semiconductores formados por elementos de
los grupos II1-V asi como de los grupos I1-VI de la tabla periédica. Genéricamente,
a los semiconductores III-V y I11-VI les llamaremos compuestos semiconductores AB

en este trabajo.

e

Figura 2.1: Estructura zincblenda del GaAs mostrando los enlaces covalentes entre
los vecinos cercanos. Los dtomos en azul corresponden al arsenio, en tanto que el

verde indica el dtomo de galio.

11



2.1.2 Estructura de diamante

La estructura zincblenda se convierte en la estructura de diamante si los dos 4tomos
que se encuentran en la celda unitaria son del mismo tipo (fig. (2.2)). Por lo tanto,
la estructura de diamante estd caracterizada por un centro de inversién en el punto
medio de los 4tomos que conforman la base (ubicados en las mismas posiciones que
en la zincblenda). Los elementos del grupo IV de la tabla periédica (C, Si, Ge y

«-Sn) cristalizan en esta estructura.

Estas similitudes estructurales, ademds de una amplia gama de propiedades
de simetria y electrénicas muy parecidas, nos permiten conjeturar acerca de la posi-
bilidad de describir, tanto cualitativa como cuantitativamente, el comportamiento
vibracional de los compuestos que cristalizan en la estructura zincblenda a partir
de las propiedades de elementos que posean estructura de diamante. Este tépico se

explorard en detalle en el capitulo 7 de esta tesis.

Debido a la distribucién espacial de los 4&tomos en estas estructuras, la estabil-
idad de las mismas se logra por medio de enlaces quimicos muy fuertes, tetraédrica-
mente ordenados y de caricter altamente direccional?. En general, estas dos estruc-
turas no son de empaquetamiento fuerte (su nimero de coordinacién es 4), por lo que
existen muchas zonas vacias en su volumen unitario. Es por esto que, en muchos ca-
sos, si la estabilizacion proporcionada por los enlaces tetraédricamente coordinados

no es lo suficientemente fuerte, las estructuras de diamante o zincblenda relajaran en



alguna otra, tal como la estructura hexagonal. La estabilidad direccional y rigidez

del enlace se deben al cardcter covalente del mismo.

Figura 2.2: Estructura de diamante mostrando los enlaces covalentes entre vecinos

cercanos.

2.2 Redes directa y reciproca

Como se mencioné anteriormente, la descripcién de la estructura cristalina (dia-

{ mante o zincblenda) se realiza en funcién de una celda unitaria y una base que en

13



L,

nuestro caso estd compuesta de dos dtomos por cada celda. Los vectores de la red
que ubican a los 4tomos en sus posiciones de equilibrio deberdn reflejar las simetrias
que posea la celda unitaria. Con esto en mente, proponemos un conjunto de vectores

que cumpla con estas condiciones

R(lk) = R(l) + R(k) (2.1)

que es el de los vectores de la red de Bravais, siendo

R(Z) = lja; + lhay + l3a3 (22)

el indice [ identifica a la [-ésima celda y [y, I3, I3 son enteros totalmente arbitrarios;

ademads, los vectores

k(a; + ag + ag)

R(x) = S2 15

(2.3)

son los vectores base, donde x etiqueta al dtomo dentro de cada celda (dado que
ésta posee dos dtomos, k puede tomar los valores 0 y 1). Por otro lado, los vectores
primitivos a; pueden expresarse en términos de los vectores unitarios cartesianos €;,

por tanto

14



a) = _"'2"—'— (24)
a3 frennd _a'(iétEB_)_ (2.6)

donde a es la constante de red. El paralelepipedo formado por los vectores primitivos

a; se denomina celda unitarial

. Como todos los puntos del cristal poseen vecinos
idénticos, se puede generar todo el cristal aplicando traslaciones apropiadas a esta
celda unitaria, por lo que las caracteristicas esenciales de una red se pueden extraer
a partir de las propiedades de la celda unitaria. Esto significa que, a partir de

cualquier punto de la red, el vector de posicién de un punto arbitrario de la misma

se puede expresar como un vector de traslacién T tal que

T= n1a; + Nedg + Naas (27)

siendo n1, ny y ng enteros arbitrarios, lo cual coincide con lo expresado en la ecuacién

15



(2.2). Combinando estas ecuaciones, podemos expresar los vectores de la red de

Bravais en funcién de los vectores unitarios cartesianos

R(l/{) _ a [(l] + l3 + /‘6/2)@] + (l1 —|— l22+ KJ/Z)ég + (lg + 13 + Ii/2)é3] (28)

Esta celda primitiva tiene un volumen y una densidad que se pueden calcular a

partir de los vectores primitivos, resultando

QO = Qi (8.2 X ag) (2 9)
8M

siendo M la masa del d4tomo. A la celda de volumen minimo en el espacio directo
se le conoce como la celda de Wigner-Seitz (CWS). Esta celda se construye de
la manera siguiente: se elige un punto arbitrario en la red y se trazan lineas que
unan a este punto con sus vecinos cercanos. A continuacién, se construyen planos
perpendiculares y que pasen por el punto medio de esas lineas. El volumen minimo
delimitado por estos planos es la CWS. Esta construccién geométrica se muestra en

la figura (2.3).

16
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Figura 2.3: Celdas de Wigner-Seitz en 2D.

2.2.1 Red reciproca

El procedimiento matemaético llevado a cabo para obtener una red tridimensional en
el espacio directo puede extenderse para obtener algo similar en el espacio reciproco.
Dicha construccién geométrica se denomina la red reciproca. El punto de partida
consiste en expresar a los nuevos vectores de traslacién G en el espacio reciproco en
funcién de los vectores de traslacién T de la red directa, lo cual se logra por medio

de la expresién

expiG-T] =1 (2.11)

Los puntos generados por los vectores G definen a la red reciproca que es
un concepto esencial para el estudio de los sélidos cristalinos y sus propiedades de

difraccién. El espacio generado por todos los puntos de la red reciproca se denomina

17
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espacio reciproco, de Fourier o de momentos. Esta red puede construirse de la
manera siguiente: considere una red como un conjunto de planos que se intersectan.
Elija un punto de la red como el origen y trace las normales a todos los planos en la
red directa. Si d es la distancia de un plano al origen, entonces represente este plano
como un punto a una distancia 1/d sobre su respectiva normal. Asi, el conjunto de
todos estos puntos genera a la red reciproca. En la figura (2.4) se muestran diversos

ejemplos de las redes reciprocas que son de interés para este trabajo.

Desde una perspectiva matematica, esta red se define en términos de un conjunto

de vectores G dados por

G = m1b1 + m2b2 + m3b3 (212)

siendo los nimeros m; enteros arbitrarios y donde los vectores b; de la red reciproca
pueden construirse a partir de los vectores de la red directa como se indica a con-

tinuacién

== 2.13
b= =4 (2.13)
b; = M (2.14)

Qo
b3 _ 27T(al X ag) (215)
o



o

Figura 2.4: Redes reciprocas de las celdas cibicas

Es facil ver que G- T = 27N, siendo N un entero arbitrario, por lo que se satisface
exp|G-T] = 1. Usando las ecuaciones (2.5) y (2.8), podemos expresar a los vectores
b; como funcién de los vectores unitarios e; ; asi, sustituyendo todo lo anterior, los

vectores primitivos de la red reciproca estéan dados por
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b; = (2.16)

by = (2.17)

bs = (2.18)

G- 2m[(my — ma + m3)é; + (m1 +mg —m3)8 + (—my +my + mg)és]

- (2.19)
finalmente, el volumen de la celda primitiva de dicha red es
(2m)°
2
- (2:20)

A esta celda de volumen minimo se le conoce como Primera Zona de Brillouin (BZy);
esta zona es la CWS en el espacio reciproco. En la figura (2.5), se presenta la primera
zona, de Brillouin de la estructura FCC, mostrando varios puntos y direcciones de

simetria etiquetados empleando la notacién usual de los grupos puntuales.

2.3 Simetrias de grupos puntuales y espaciales

Ademas de la simetria traslacional ya mencionada, un cristal presenta otros dos
tipos de simetria: de grupo puntual y espacial. Una operacidn realizada alrededor

de un eje que pasa por un punto arbitrario del cristal y que deja la estructura

20
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Figura 2.5: Primera zona de Brillouin de la FCC mostrando puntos y direcciones
de alta simetria.

cristalina sin cambios y sin mover la ubicacién del punto original se denomina o-
peracidén de simetria puntual. El conjunto de todas las operaciones de simetria con
estas caracteristicas forma un grupo que se llama el grupo de simetria puntual o,

mas concretamente, el grupo puntual.
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En cambio, una operacién realizada alrededor de un eje que pasa por un punto
arbitrario del cristal y que deja invariante la estructura cristalina pero que puede
cambiar la ubicacién del punto dentro de la celda unitaria se llama operacidn de
simetria espacial. La coleccién de todas las operaciones de simetria que poseen las
caracteristicas anteriores forman un grupo denominado grupo de simetria espacial o

grupo espacial.

Las operaciones de simetria puntual vélidas son las siguientes:

i) rotacidn con respecto a un eje: son rotaciones a través de un dngulo de (27/n),

siendo n = 2,3, 4, 6 los tnicos valores posibles
it) reflexidn: reflexiones especulares
i) inversidn: esta operacién significa mandar cualquier punto arbitrario ¥ a —7

iv) rotacién-reflexidn: rotacién a través de un dngulo de (27/n) seguida por una

reflexién con respecto a un plano perpendicular al eje de rotacién

v) rotacidn-inversidn: rotacién a través de un dngulo de (27/n) seguida por una

inversion con respecto a un punto sobre el eje de rotacién

Una operacién del tipo i) se conoce como rotacién propia, en tanto que las opera-

ciones 44)-v) son rotaciones impropias.

El grupo puntual de la estructura de diamante es el grupo octaédrico completo
Oy, que consta de 48 operaciones de simetria, en tanto que para la zincblenda es el
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grupo tetraédrico Ty el cual Unicamente consta de 24 operaciones, dado que esta
estructura no posee un centro de inversién como es el caso en la estructura de
diamante. Por otro lado, el grupo espacial de la estructura de diamante es el grupo
no simérfico Of que consiste de 48 operaciones de simetria, en tanto que para la

zincblenda es el grupo simérfico 77 el cual consta de 24 operaciones de simetria.

2.4 Simetria de la Primera Zona de Brillouin

Por propiedades de los grupos, si R pertenece al grupo puntual de una red, en-
tonces R~ también pertenece al grupo®. Asimismo, si T es una transformacién de
traslacién, entonces R™'T definitivamente serd una transformacién del mismo tipo,

por lo que se debe cumplir

RIT-G = 27N (2.21)

siendo NV un entero arbitrario. Por otro lado, dado que R representa una trans-
formacién ortogonal, R” = R~!. Esta propiedad nos permite rescribir de manera

adecuada lo siguiente:

P
Py .
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de este modo, RG es un vector de la red reciproca suponiendo que G lo sea. Por lo
tanto, de acuerdo con lo anterior, el grupo puntual de la red directa es el mismo que
el de la red reciproca. Como resultado de esto, la zona de Brillouin posee la misma
simetria puntual de las redes directa y reciproca. Esto significa que, salvo por un
vector de traslacién G tal que f(q+G) = f(q), una funcién o propiedad en el espacio
reciproco obedecers a la misma simetr{a de grupo puntual que en el espacio directo
siempre y cuando el punto q esté ubicado dentro de la Primera Zona de Brillouin
BZ,. Asi, si el ntimero de elementos del grupo puntual es N, los tinicos puntos q que
generan valores permitidos de f(q) son aquellos ubicados en el sector cuyo volumen
sea 71\7 dela BZ,. Tal regién de la zona de Brillouin se denomina el sector irreducible.
Como hemos visto anteriormente, para las estructuras de diamante y zincblenda, la
red de Bravais asociada es la FCC'y el grupo puntual el O;, que posee 48 elementos.
Por tanto, el sector irreducible correspondiente tiene un volumen igual a £22 siendo

48

§1pz el volumen de la BZ;. En el espacio reciproco, este sector estd delimitado por

2 3/92
Oﬁqzﬁqyﬁng—g qm+qy+qzﬁ§(§) (2.23)

estas desigualdades definen al pentaedro cuyos 6 vértices TXU LKW se encuentran

ubicados en



En la figura (2.6) se presenta este sector irreducible, asi como los puntos de alta

simetria '’ XU LKW mencionados previamente.

W

Figura 2.6: Sector irreducible de la Primera zona de Brillouin de la estructura FCC

mostrando puntos y direcciones de alta simetria

El sector irreducible de la primera zona de Brillouin es fundamental puesto que
es suficiente evaluar numéricamente las integrales que aparecen en los cédlculos de
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ancho de linea del fonén Raman y el calor especifico en ese sector y no en la BZ;
completa. Este hecho simplifica enormemente el esfuerzo computacional necesario

para llevar a cabo estos cdlculos, como posteriormente se mostrara.

26



REFERENCIAS DEL CAPITULO 2

[1]: N. W. Ashcroft, and N. D. Mermin, Solid State Physics, Holt, Rinehart and

Winston (1976)
[2]: C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 4th ed., Wiley (1971)

[3]: M. Lax, Symmetry Principles in Solid State and Molecular Physics, Wiley

(1973)
[4]: G. B. Arfken, Mathematical Methods for Physicists, Academic Press (1970)

[5]: E. Haro, Etude experimentale et teoriqué de I’anharmonicité dans le silicium,

Tesis de Doctorado de Estado, Université Pierre et Marie Curie (1986)

[6]: W. Jones and N. H. March, Theoretical Solid State Physics, Vol. 1 : Perfect

lattices in equilibrium, Dover edition (1985)
[7]: D. K. Ferry, Semiconductors, MacMillan Publishing Company (1991)

[8]: P. Y. Yu and M. Cardona, Fundamentals of Semiconductors, Springer (2005)

[9]: G. Grosso and G. Pastori Parravicini, Solid State Physics, Academic Press

(2000)

27



= Capitulo 2

Anexo de figuras a color

> O

Figura 2.2: Estructura de diamante



® o 0 8 @ .
® o 9 0 0 ]
. ll ----- * ¢
) 0 "0 )
e o 0 0 o
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Capitulo 3

DINAMICA DE LA RED EN LA

APROXIMACION ARMONICA

En este capitulo, se presenta la dindmica de la red cristali-
na en la aproximacién arménica con el objetivo de entender
el comportamiento vibracional de los sélidos cristalinos. En
primer lugar, se estudia el caso‘ unidimensional con cadenas
monoatomicas y diatémicas para posteriormente generalizar
estos resultados al caso tridimensional. De particular im-
portancia, el uso de modelos de interacciones centrales para
describir la dindmica de la red, seré abordado al exponer un
panorama de los modelos usualmente empleados. Finalmente,
estudiamos el ancho de linea del fonén Raman y el corrimien-
to en frecuencia y su relacién con la dindmica de la red, en

particular con los llamados coeficientes anarmdnicos cubicos
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que aparecen al considerar las contribuciones anarménicas en

el Hamiltoniano del sistema.
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3.1 Dinamica de la red en el caso unidimensional

En la representacién cldsica dentro de la aproximacién armonica, se considera que
los N dtomos de un cristal estdn unidos por medio de resortes armonicos, asi que la
dindmica cristalina se analiza en términos de una combinacién lineal de 3N modos
normales de vibracién. Cada uno de estos modos se representa por medio de tna
onda viajera de la forma Aexp[i(q-r—wt)], donde q define la direccién de propagacién
de la onda, w la frecuencia angular y A la amplitud de oscilacién. Si se cuantizan
las energias de los modos normales de vibracién, el cuanto de energia vibracional
asociado se conoce como fondn. Como es claro, en la aproximacién arménica los
fonones no interactian entre si. Ademés, dado que el concepto de fonén tiene su
origen a partir del movimiento relativo de los dtomos, més que del movimiento del
centro de masa del sistema, los fonones en un cristal no transportan momento. Sin
embargo, por razones pricticas, a cada fonén en un modo arbitrario q le asociamos

un momento fq. Por este motivo, al fonén se le considera una cuasi-particula.

Antes de estudiar la dindmica de una red tridimensional en la aproximacién
armonica, discutiremos primero el caso unidimensional para presentar un panorama
general asi como las caracteristicas esenciales del problema debido a que esto nos

permitird entender e interpretar mas facilmente el caso tridimensional.
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3.1.1 Cadena lineal monoatémica

Consideremos una cadena lineal monoatémica con un niimero N muy grande de
dtomos igualmente espaciados por una distancia a (la constante de red) como se
muestra en la figura (3.1). Puesto que todos los d4tomos son equivalentes, supong-
amos que la cadena se cierra sobre sf misma de tal manera que el 4tomo (N + 1)
corresponde al dtomo 1. Esta condicién periédica a la frontera que nos permite
evitar problemas si estudidramos una cadena lineal infinitamente larga se conoce

como condicion de frontera de Born-von Karman'.

-1 i H+1

Pan

Figura 3.1: Cadena lineal monoatémica

Supongamos, ademas, que sélo son significativas las interacciones a primeros
vecinos. Si en un instante particular el [-ésimo 4dtomo de la cadena sufre un des-
plazamiento w; a partir de su posicién de equilibrio, la fuerza neta que sufre dicho

atomo esta dada por

F = A[{ul—}-l — ] + [ug1 — Ulﬂ (3.1)

~~~~~ por lo tanto, de la segunda ley de Newton
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d2
= m?l—t-’l;—l = A[’UJH_] + Uy — 2114] (32)

siendo m la masa del 4tomo y A la constante de fuerza para primeros vecinos. Sea
ui(gat) = Ae'l?*=4 una solucién para la anterior ecuacién diferencial donde A es
la amplitud de oscilacién del I-ésimo dtomo. Nétese que en este caso tnicamente
hay un modo de vibracién permitido, ya sea longitudinal si los 4tomos vibran a lo
largo de la direccién de propagacién de la onda (la cadena lineal), o transversal en
cuyo caso los dtomos vibran perpendicularmente a la propagacién ondulatoria. Por
esta razon, no es necesario representar vectorialmente a la solucién de la ecuacién

diferencial. Sustituyendo, resulta
= _meAei[qla—wt] — AA[eiq(H-l)a + eiq(l-—l)a _ 26iqla]6—-iwt

Por lo tanto

—mw?A = AA[e'® 4 ¢7'97 — 9

pero

= "% 4 ¢71% = 2 cosqa

entonces, se obtiene la ecuacién de eigenvalores
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WA = (%)[1 —cosqa]A = DA (3.3)

Donde D es la matriz dindmica del sistema(en este caso unidimensional, una matriz
(121)). La pendiente de w? en funcién de ¢ es cero en el limite de la zona como lo

muestra:

dw? 2Aa .
—— = ——singa =
dq m

de acuerdo con esto,
) nmw
= slnga = +nm =qga = q= +—
a

Sin =1, entonces la primera zona de Brillouin ests delimitada por g = %%, como

se muestra en la figura (3.2). Ademas, dado que sin®p = t‘éﬂf

Resolviendo para w, se obtiene

esta funcién se grafica en la figura (3.2). Cuando se representa w = w(q), las curvas

resultantes se llaman curvas de dispersién.

Es evidente que las curvas de dispersion presentan simetria ante traslaciones y re-
flexiones: como puede verse, w(g + Gp) = w(q), con G, = +2nw/a; por otro lado,
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Figura 3.2: Curvas de dispersion (cadena lineal monoatomica) mostrando la depen-

dencia lineal con q de la frecuencia en el limite de grandes longitudes de onda

w(q) es invariante ante el intercambio ¢ — —¢. Esto quiere decir que si podemos
describir las curvas de dispersién en un sector determinado, mediante operaciones
sencillas como traslaciones o reflexiones del vector ¢ es posible describir las curvas
de dispersion para cualquier valor de g.

Casos limite

Cuando ga << 1, entonces sin %qa = %qa, por lo que

34



o

A

o= () (5) = ()

en esta condicién se obtiene el limite de grandes longitudes de onda

como puede notarse en la expresién anterior, lim,_.ow = 0, pero este comportamien-
to es caracteristico de las ondas sonoras, por lo que a las ramas correspondientes en

las curvas de dispersion se les conocen como modos actisticos.

3.1.2 Cadena lineal diatdmica

La cadena lineal monoatémica nos proporcioné valiosos elementos acerca, de los mo-
dos normales de un cristal monoatémico. Para comprender las caracteristicas vibra-
cionales de sistemas més complicados que contengan dos o més &tomos diferentes,
estudiaremos la cadena lineal diatémica que puede visualizarse como una cadena

lineal con una base de dos dtomos distintos (figura (3.3)).

2n-1 n

Figura 3.3: Cadena Lineal Diatémica
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Consideremos una cadena lineal de longitud infinita consistente de 2N dtomos
de masas M y m (M > m), con N celdas unitarias cada una de longitud 2a como se
muestra en la figura (3.3). Como en el caso monoatémico, aplicaremos la condicién
de frontera de Born-von Kdrmdn. Las interacciones relevantes son a primeros vecinos
y la constante de fuerza (A) entre los distintos dtomos de la red es la misma. Asi,

las ecuaciones de movimiento para los dos tipos de &tomos presentes en la red son

d2U2n ’ ’
ae A[U2n+1 + Ugp,_q — 2Usgp) (3.4)
Uy
M—dt;i = A['UQTH_Q + Ugy, — 2u’2n+]] (35)
C
Las soluciones propuestas son
Un = Arvisa(ga)e ™™y, = Aoty (qa)e ! (3.6)

sustituyendo estas soluciones en el conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas,

se obtiene

—mw?A, = A[Aye'® 4 Age™190 — 244]

—Muw?Ay = A[A1e79% 4 A" — 2A,)]

Este par de ecuaciones algebraicas pueden rescribirse de una manera conveniente
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w?A; =Y DA i=1,2 (3.7)

=1

donde D es la matriz dindmica (222) dada por

2A/m —(2A/m) cos qa
(3.8)
—(2A/M) cos qa 2A/M
Este sistema tiene solucién diferente de la trivial si:
IDU —_ w2(5z-j| = 0 (39)

siendo d;; la delta de Kronecker. Al desarrollar este determinante, obtenemos

mMw* — 2Aw?(m + M) + 4A% — A’[2 + 2cosqal =0

mMw* — 2Aw?(m + M) + 2A%[1 — cos ga] = 0

Sea w? = . Sustituyendo lo anterior, resulta

mMe? — 2Ap(m + M) + 2A%[1 — cosqa] = 0

2A(m + M):I:\/4A2(m + M)? — 8A2mM]1 — cos qa]

Y= 2mM
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_ Alm+ M) 2mM
= p=— [kt\/l—m—)—i[l-cosqa]

Ademas, definiendo la masa reducida como

. mM
= Tt M)
se obtiene
A 24
2 A _ _
w = . [1i\/1 (m+ 1) [1 — cos qa] (3.10)

Asimismo, como consecuencia de estas ecuaciones

Ar _ 2Acosqa 2A — Muw?
Ay 2A —mw? 2Acosqa

(3.11)

De la ecuacién (3.10) y de acuerdo con los signos +, hay dos ramas en la curva de

dispersién de fonones para la cadena lineal diatémica, como se muestra en la figura

(3.4)

Analicemos las dos soluciones en la regién de grandes longitudes de onda (ga < 1)
observando la figura (2.4). En la rama superior, 4; y A, tienen signos distintos,
por lo que los dos dtomos de la celda unitaria se mueven en direcciones opues-
tas (completamente fuera de fase). Si los dos 4tomos tuvieran cargas opuestas, el
modo de vibracién asociado se podria establecer aplicando un campo eléctrico con

la frecuencia apropiada. En los cristales i6nicos esta excitacién corresponde a un
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Figura 3.4: Curvas de dispersién para la cadena lineal diatémica

campo eléctrico vibrando con una frecuencia del orden del IR en el espectro elec-
tromagnético. Por este motivo, a la rama superior de las curvas de dispersién se le
conoce como la rama dptica. Por otro lado, para la rama inferior, A;/As = 1, lo cual
significa que ambos dtomos en la celda unitaria se mueven en la misma direccion
(completamente en fase), una caracteristica de las vibraciones actisticas. De este

modo, a la rama inferior se le denomina la rama acistica.

Cuando g = 0 (centro de zona), se alcanza el méximo de la rama 6ptica, dado
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1/2 e
POT W3 = Wper = [ZA/ /,L] , en tanto que, como es usual, las ramas acusticas se

anulan en el centro de zona. Para valores finitos de g, no es tan simple la distincién

entre ramas Opticas y actisticas. Finalmente, en la frontera de zona (¢ = 7/2a), se
12 1/2

puede demostrar que wy = Wy = [ZA / m] asi como wy = wy, = [QA/M } . Cabe

hacer notar que el frequency gap (ws — w;) (banda de frecuencias prohibidas en el

espectro) se debe a las diferentes masas atémicas presentes en la celda unitaria. La

existencia de este gap implica que no hay modos permitidos en esta regién.

En el caso limite m — M, el espectro de dispersién de la cadena diatémica
tiende al de la cadena monoatémica. En este caso, el gap en ¢ = m/2a desaparece
y la rama superior se desdobla para cubrir las regiones desde 7/2a hasta m/a, asi
como -7 /2a hasta -7 /a, con lo que se recuperan las curvas de dispersién de la cadena

monoatémica, tal y como se demuestra en los textos de Fisica del Estado Sélido.

3.2 Dinamica de la red cristalina tridimensional

El enfoque de constantes de fuerza entre d4tomos que hemos ensayado para el caso
unidimensional puede generalizarse para calcular los modos normales de vibracién de
una red cristalina tridimensional con atomos de la misma especie. Nos interesa de-
scribir esta red cuando los dtomos que la forman realizan pequenos desplazamientos
alrededor de sus posiciones de equilibrio. Dentro de esa aproximacién (denominada
aproximacion arménica), estudiaremos las curvas de dispersién para la propagacién

de modos normales en el cristal, e introduciremos el concepto de fonén como la
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cuantizacion de un modo normal de vibracién. Debido a la complejidad inherente
a una estructura tridimensional es mds conveniente estudiar el problema aplicando
una descripcién Hamiltoniana. En estas condiciones, el Hamiltoniano vibracional

del cristal puede escribirse como?®3

P2(lx 1
H=>" —'L(L) + =33 B\ ) ua(lx)us(I's)
lko 2M 2 lka l'k'B
1
+g D00 Bap (VK"K Yug (1) ug (1K Yuy (1" 6" (3.12)

lka V' Bl Ky

+i - @a 5 l/{, lII{,I lllnll l/”Iﬁ://I ua l/{] U llfil U l”/‘\';” ué l”,/‘i/”
24 By B Y

Ik Ug!"§

donde, el primer término corresponde a la energfa cinética del cristal, siendo P,
la componente del momento del dtomo (Ix) en la direccién o; el segundo término
es la energia potencial de interaccién entre 4tomos, siendo u, la componente o del

desplazamiento del 4tomo (lx) con respecto a la posicién de equilibrio. También,

2
B (|lK) = ——0 2 (3.13)

"~ Oug(lk)Oug(I'K)

0

el subindice cero indica que las derivadas deben evaluarse con los d&tomos colocados
en su posicién de equilibrio. Las constantes ®up , Pagy , Pagys en (3.13) se conocen
como constantes de fuerza de segundo, tercero y cuarto orden, respectivamente.

Los dos primeros términos de (3.13) corresponden al Hamiltoniano arménico Ho,
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mientras que los términos restantes conforman al Hamiltoniano anarménico H 4.

Introduzcamos la transformaciones a coordenadas normales??3

u(lk) = (__73_>1/2 5 2lad) ama g, (3.14)

M

1/2 ‘
P(lk) = —z(w> 3 (way) Vel RO By, (3.15)

donde wq; es la frecuencia del modo normal con vector de onda q e indice de rama
J» N es el nimero de celdas unitarias en el cristal, M es la masa del stomo y
e(k|qj) es el vector de polarizacién del modo normal. Los operadores Aq;j ¥ Bgj son

combinaciones lineales de los operadores de creacién y aniquilacién de fonones
— i — T

Al aplicar esta transformacién, diagonalizamos al Hamiltoniano arménico Hy y ex-
presamos a los términos ctibico y cudrtico del Hamiltoniano anarménico en funcién

de coeficientes anarménicos de esos érdenes, como usualmente se demuestra?

Hy = 3 Py (Db + 1/2) (3.16)
aj
HA —_ Z V (q.j|Q’j/|q’Ijll) quAq/lequju
aj.a's’,.q'" "
+ Z V(qjlqu/Iq//jll[ql//j///)quAq/j/Aquj//Aqmj/// (3]_7)
I

donde, los coeficientes anarménicos ciibicos y cudrticos son
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V( I Pty ____]_v_ h 3/2 ) . . _]'/2A 1 "
qjld's'la"5") = g \avar)  Wawaswasr) (a+d +q")

X222 D Papy(Ok[UK UK Jea(klag)es(klds)

Ika Ue/B U s

X 6'7(Klq”j”)ei[q'R(l)'f'q"R(l')—l—q”-R(lll)]

S A | I N ho\%2 —1/2
V(qjlqj Iq .] |q ] ) - —24M2 (2—N—> (wquq'j'wq”j"wq'”j/”)
XA(q ‘I‘ ql + qll + qI/l) Z R Z @aﬁfy(s(ol‘ﬂll//{/lIl”/{/llil/”/{,/”)ea(/{ q])eﬂ(/{[q’j/)

ke UMKS

xe,(k]q"5")es(k]q" j’”)ei[q'R(l)+q"R(l')+q"'R(l”)-i-q”’-R(l”’)]

un aspecto interesante consiste en estudiar las propiedades de simetria de estos coe-
ficientes anarmdnicos para establecer hasta qué punto la simetria del cristal influye
en las caracteristicas de estos coeficientes. Este asunto se abordar3 en el capitulo 4

del presente trabajo.

3.3 Ecuaciones de movimiento y vibraciones de la

red tridimensional: Aproximacion Armodnica

Aplicando un tratamiento indistintamente cldsico o cudntico, se obtienen las ecua-
ciones de movimiento de los dtomos pertenecientes a la red a partir del Hamiltoniano

arménico?
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Miig(lc) = = > ®up(Ik|l's )us(l's) (3.18)
I

esta es la generalizacién tridimensional de las ecuaciones (3.2) obtenidas para la
cadena unidimensional monoatémica. Como es usual, proponemos la siguiente solu-

cién de modo normal

Wa (/{,)ei[Q'R(l)“Wt]
vM

ua(lK) =

al sustituir esta solucién en (3.18), obtenemos

~Walk) = (375 Dol )e ROy )
Br! 4

definiendo la primera forma de la matriz dindmica como

Dagli'la) = == 3" @agllill)e'a - [R(1) — R (3.19)

ll
obtenemos la relacion siguiente

WW, (k) = > Dog(rr'|q)Wp(x') (3.20)
Br'

por tanto, de nueva cuenta, hemos reducido el problema de resolver el conjunto
de ecuaciones diferenciales acopladas (2.17) al problema de obtener la solucién del
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sistema de 3r ecuaciones lineales algebraicas en 3r incégnitas (los vectores propios
Wa(x)), donde 7 es el niimero de 4tomos por celda unitaria. Para que este conjunto

de ecuaciones tenga una solucién diferente de la trivial, se debe cumplir

det ( Do (1r'|q) — w?dapbew ) = 0 (3.21)

Por esta condicién, w? debe satisfacer una ecuacién de grado 3r; las 3r solu-
ciones de tal ecuacién dependen de q, el vector de onda, y el indice de rama j.
Debido al niimero de grados de libertad en el sistema y pese a que sélo tenemos un
tipo de atomo en la celda unitaria, en este caso aparecen tanto las ramas acusticas
como las épticas en las curvas de dispersién. Como es usual, los indices j = 1,2, 3
corresponden a las ramas actsticas, en tanto que j = 4, 5, 6 identifican a las ramas
opticas. En resumen, el conjunto w?(q,j),j=1,2,...,3r contiene a los eigenval-
ores de la matriz dindmica D,s(xk'|q), mientras que W, (k) son los eigenvectores de

esta matriz. La relacién expresada como

w = w(q, )

se conoce como relacién de dispersién. En general, no es posible obtener ex-
presiones cerradas para w(q, j), por lo que, en base a experimentos, se determinan
las curvas de dispersién en direcciones de alta simetria usando técnicas experimen-

tales tales como esparcimiento de neutrones (neutron scattering) . Este tema serd

! Para evitar confusiones posteriores, se debe distinguir entre los fenémenos fisicos de dispersién

(relacién entre vector de onda y frecuencia) y esparcimiento (scattering)
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tratado con mayor amplitud en el capitulo 6.

3.4 Constantes atémicas de fuerza e interacciones

de campo central

Ahora, consideremos la aplicacién a un caso concreto: las interacciones de campo
central. En este caso, suponemos que los dtomos interaccionan por pares a través
de una funcién potencial que depende tinicamente de la magnitud de la separacién
entre dichos d4tomos. Si denotamos con @, (r) a la funcién potencial de interaccién
de un dtomo de tipo x con un 4tomo de tipo k' separados por una distancia r,

entonces la energia potencial del cristal puede escribirse como

&= 23 > i il ) (3.22)

Ik Uk

aqui, r(lk|l'x") es la distancia instantdnea entre los dtomos (Ix) y (I'«'); la prima
sobre la suma indica que los términos con (Ik) = (I'x') deben suprimirse. El factor
% corrige el hecho de que cada interaccién se cuenta dos veces. Si cada dtomo del

cristal sufre un desplazamiento u(lx) a partir de su posicién en reposo, entonces

r(Ik|l'k’) se puede expresar como

1/2
r(lk|l's") = [x2(l/-;|l'/{') + 2x(Ik) - u(ls|l's') + uz(lmll'&')] / (3.23)
siendo
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x(Ik|l's) = x(1k) — x(I'r)

u(lx|l's") = u(lx) — u(l's")

ahora, expandiendo la energia potencial en serie de potencias de las componentes

Ua(lk|l'K), obtenemos

d = %ZZ@K&' (IX(Z,%[[’/{/)D + % ZZZ@a(l’ill,/{l)ua(l’{'“,’%/)

Ik Uk Ik U'n «©

+§I DO Pap(Ur|l'K Yua(l6|l' K us(I6|I'K")

Ik Uk aff

—I——11§ DX Papy (|l K ua (k| K Yug (161 5" Yur (161K (3.24)

e U'n' afy

donde, los coeficientes de expansién son

O r (1)
(k| = L2 T)
4 (K)l KJ) aza emx(lall'K)
!
_ o (1) (3.25)
r r=x(lk|l'x’)
0% (1)
il U = 228587
14 ﬂ( /i| ) (9$a8:13g Pl )
Lalp (4 90; ’(T)> 561590::,5’ (T)}
= | — H(r) — B 3.26
() - P ] (a2)
ToTaT 3l (r) 3¢l (r)
Pan (Ull) = | 220 (g1 () — et D))
o083y + T30y + T~04 e (T
+( a98y ﬂr2 7 + 210a3) (SDZH/(T) _¥ r<_))] ) (3.27)
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Para encontrar la relacién entre las constantes de fuerza y las derivadas del potencial,
tomemos la parte de primer orden en los desplazamientos en (3.23)
1
B == 3N (U]l ua(I6|'K)
2 Ik ' «
que puede ser escrita como
1
o, = 3 3N lpallsll & ug(1k) — pa(lsll'us (']
lra UK/
intercambiando los indices mudos (k) y (I'r") en el segundo término del corchete,

entonces

¢, = %Z > learll's) = 0a(l'k'|1K)|ua (1K)

lea UK/

pero, por definicién

Pa(lallK) = —pa(l's'|IK)

asi que

O =Y wallk|l'sua(lx) (3.28)

Ik Vi!

Ahora, tomemos la contribucién a segundo orden en los desplazamientos de

(3.23)

B = 155 Ul a1 Y L)

lka VKB

rescribiendo lo anterior como
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13 s Ul o Ut 1) — (L)1)

ke U'K'f3

—ua (UK )ug(IK) + ua ('K ug(I's"))

®y =

e intercambiando indices mudos, obtenemos
&, = %zzﬁ e (Rt IR ua(IR) — (L) us(U)]
pero, por otro lado
b=+ l}_; Do (lk)ug(lK) + % %; lgjﬂ o (16|l Y ug (1) us (1K)

comparando, obtenemos las relaciones deseadas

Do(l6) = pa(ls|l'K) (3.29)
Vs

Qos(lk|l'K') = —pap(l&|l'K) para (Ir) # (I')) (3.30)

®,5(lk|lk) = llZ;goag(l/i]l'/i') (3.31)

Finalmente, sustituyendo la contribucién de tercer orden de (3.23) en (3.16),
encontramos la expresién que nos permitird calcular los coeficientes anarmdnicos
ctibicos tanto numéricamente como en forma simbélica a lo largo de direcciones de

alta simetria para la estructura de diamante (ver capitulo 4).

N I " o-n N h/ 3/2 _]/2 , "
SN By (161K eal(r] @)@ RO — ey (x| qg) RO

Il'i aBy
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iq-R(l) _ iQ’~R(l’)]

lea(xld’s")e es(r|q'7)e

[ev(mlq"j”)eiq'R(l) _ 67(li/lq"j”)eiq“'R(l’)] (3_32)

Es importante sefialar que, por lo complicado de esta expresién, usualmente se
realizan aproximaciones drésticas para calcular estos coeficientes como por ejemplo

la aproximacién de Peierls®, cuya validez se discutira en el capitulo 5.
ki

3.5 La formulacién de funciones de Green y el

ancho de linea

El célculo de los coeficientes anarménicos cibicos es muy importante puesto que
propiedades como el ancho de linea y el corrimiento en frecuencia dependen ex-
plicitamente del valor de estos coeficientes. Para establecer esta dependencia, en
esta seccidén se presentard la formulacién de funciones de Green y su relacién con las

propiedades vibracionales previamente mencionadas.

Con el objeto de entender como se introducen las funciones de Green en este contexto
y cudl es su significado fisico, estudiemos la descripcién de un sistema por medio
de la Mecanica Cudntica. Como nos interesa describir fenémenos no estacionarios,
la ecuacién de movimiento apropiada es la ecuacién de Schrodinger dependiente del

tiempo®

B (r,t) = HU(r,t) (3.33)
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la solucién formal de esta ecuacién es

U(r,t) = > C;(t)p;(r)e et/ (3.34)

J
siendo 1;(r) son las eigenfunciones de la ecuacién independiente del tiempo y los
coeficientes C;(t) son independientes del tiempo si el Hamiltoniano no depende ex-

plicitamente de éste dltimo. Usando Teorfa de Perturbaciones, encontramos que

estos coeficientes estdn dados por

Cy(t) = / W)U (', )=ty (3.35)

sustituyendo (3.35) en (3.34), obtenemos

U(r, t) :/g(r't’;r,t)lll(r’,t)dr' (3.36)

donde
gt t5,8) = 303 () (x)e e /R
J

desde el punto de vista fisico, esta es la correlacién entre una perturbacién aplicada
al sistema en el estado 1(r’) al tiempo ' que provoca que este evolucione al estado
1 (r) al tiempo ¢ (donde t > ¢'). Por esta razén, se dice que las funciones g(r',t';r, t)
trazan la evolucién en el tiempo del estado de un sistema y, por tanto, describen la
respuesta a la perturbacién. A estas funciones se les conoce como propagadores o

funciones de Green.
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Aunque pueden definirse funciones de Green como correlaciones entre operadores
de aniquilacién y creacién, en la practica se prefiere definirlas en términos de los
operadores de campo que aparecen en la transformacién a coordenadas normales.

De acuerdo con Maradudin, definimos la funcién de Green de un fonén como”

Glagt; q'5') = i(T{Aqi(t) Ay (t)}) (3.37)

en donde 7 es el operador de ordenamiento en el tiempo dado por
T{Ay,B,Ci,} = Ci Ay, By, ts3 >t >ty
ademas, el simbolo ( ) indica promedio termodindmico definido como
(A¢By) = Tr{A¢Byp}

donde p es la matriz de densidad. Una propiedad muy conocida de estos promedios es
que dependen tnicamente de la diferencia de tiempos t —t/. Por eso, transformando

t —t' — t, obtenemos

Gag (1) = i(T{Aq(t)Aq(0)})

por simplicidad, suprimimos los subindices j y j'. Como es bien sabido, esta funcién
G posee propiedades periédicas, por lo que puede realizarse un desarrollo en serie de
Fourier de esta funcién. Sustituyendo los operadores de campo por los operadores

de aniquilacién y creacién, la funcién de Green se expresa como

Gaa (u) = (T{[a(u) + aq(w)]la—q (0) + al (O)1})
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que es diferente de cero si q = q'. De estos cuatro promedios, solo dos son distintos

de cero:

G (u) = (T{[al q(u)a_q(0) + aq(u)al,(0)]})

Realizando el promedio termodindmico y usando la periodicidad de las funciones de

Green
1 8 —thwpu
Gg(wp) = B 0 Gq(u)e™ ™" du
se obtiene
G (w,) 20 (3.38)
Gh (wg + w2)

que es el propagador de fonones armdnico el cual, por definicién es una funcién real.
Como es usual, la contribucién de segundo orden a la energia propia (self energy)

se escribe

S]()2)(q.7.7/) = 18/62 Z E iv(q]|qu]|q2]2)|2 G0q1jj] (wPT)GOqu1 (wpz)d(p"pl _pZ)

Q11,9272 P1p2

(3.39)

Sustituyendo los propagadores arménicos (3.33), obtenemos
4(4)1(4}2 > 1
G . (w Wy )0(p— p1 — P2) = ——o-
I;m q1J1 P1 qm( pz) ( 1 2) 5277,2 pI;OO (w12)1 -+ w%)[(wp _ wp])Q + w2]
Después de un poco de algebra, se obtiene
1 mi+ny+1 ni—ng ni+ng+1 ng—mny

Z qu wpl quz (wpg)(s(p“‘pl. _pZ) = ‘B}L‘ D, + Dy + Ds + D.
P1p2

(3.40)
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en donde

D], :w1+w2—iwp
Dgzwl—-WQ‘l”pr
D3 :w1_+w2+z'wp

Dy =w —wy —iw,

y el factor de ocupacién n; se define como

siendo

donde k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

Como

de costumbre®, para separar a la funcién de energia propia en sus partes reales e

imaginarias, tomamos la representacién

1
: _ 5
el—lgrlo rtie (z)p T imd(z)

(3.41)

donde P indica parte principal de la funcién. Asi, sustituyendo en la energia propia,

la parte real es el corrimiento en frecuencia Ag;
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S . +np+1 n1 — Ng
Ag; = 18612 [V 2{ o +
qaj AR [V(qj|ausi|qzs2)| (Wi +w—w) (W) —ws+w)

n]+n2+1 Mo — Ny :|
Alar +qz — 3.42
o ot w) e —w) e —a) (3.42)

Del mismo modo, tomando la parte imaginaria de (3.41), aplicando (3.40) y (3.42),

encontramos que el ancho de linea estd dado por

187 . ) .
[y = e 3 ST V(adlaui]za) P

qQ171 9272

[(m —l—’l’Lg -4 1)[5((4) — W — w2) — 6(&) +w1 +L¢J2)]

+(n1 — n2)[6(w + wy — wy) — §(w — wy + wy)] (3.43)

Como es fécil notar, la contribucién cibica de I' estd, determinada por la doble den-
sidad de estados. Si I' es pequena comparada con A, el modelo de una coleccién
de fonones independientes con frecuencias renormalizadas y con tiempos de vida
propios es una buena representacion del cristal. Por otro lado, A y I' dependen
de la temperatura a través de la densidad de fonones n; (ver, por ejemplo Haro®
y Cardona®. Por tanto, serd necesario obtener las frecuencias de los modos vibra-
cionales para poder calcular el ancho de linea como funcién de la temperatura en
solidos con estructura de diamante. El paso siguiente consistira en establecer un
modelo para calcular las constantes de fuerza y, a través de ellas, diagonalizar la

matriz dindmica con el fin de obtener las frecuencias previamente mencionadas.
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Capitulo 4

MODELO DE WANSER-WALLIS

Existen varios modelos de interaccién, tanto fenomenolégicos
como de primeros principios, para describir el comportamien-
to vibracional de los sélidos cristalinos, por lo que aqui se pre-
sentard un breve panorama de los mds embleméticos. Uno de
estos modelos es el de Wanser y Wallis. En este capitulo,
haremos una breve revisién de este modelo en el que se con-
sideran interacciones centrales de primeros, terceros y quintos
vecinos, interacciones angulares e interacciones dipolares no
locales en la parte arménica del modelo. La parte anarménica
incluye términos cibicos que pueden calcularse por medio del
ajuste de datos experimentales provenientes de las constantes
elasticas de tercer orden, todo esto con el fin de construir las
curvas de dispersién de fonones asi como para calcular el an-

cho de linea del fonén 6ptico de centro de zona en elementos
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con estructura de diamante.
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4.1 Modelos de interacciones atémicas

4.1.1 Modelos fenomenolégicos

Algunos de los modelos fenomenoldgicos de interaccién que han sido empleados para
estudiar las estructuras de diamante y zinchlenda son los modelos de Born, Born—
von Karmdn, de ién rigido y los modelos con interacciones dipolares (shell model y

bond charge model). En seguida describiremos sus caracteristicas generales:

A) Modelo de Born

En 1914, Born' propuso un modelo para estudiar el potencial de interaccién entre
los &tomos de un cristal con estructura de diamante, que consideraba interacciones
centrales y no centrales de primeros vecinos caracterizadas por las constantes de
fuerza ap y Bp, respectivamente. De acuerdo con esto, la energfa potencial U; para

un atomo arbitrario i estd dada por

th = 7 e~ Ba)l(ui) ~u(i)) - Fy + -3 Bplu) ~u()P (1)

J

donde j etiqueta a los primeros vecinos del dtomo %, #;; es un vector unitario a lo
largo de la linea que une a los dtomos 7 y j, u(i) es el desplazamiento del i-ésimo
atomo respecto de su posicién de equilibrio y las sumas son sobre todos los 4tomos
vecinos del sitio 7. Debido a que en este modelo no se invcluyen interacciones de largo
alcance, la descripcién de las curvas de dispersién de fonones, en particular de las
ramas TA cerca del punto X de la BZ;, es muy pobre.
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B) Modelo de Born—von Kdrmdn

En este modelo, la energia potencial efectiva del cristal se puede escribir como?

1

Ueps = 5

> Papli, ) uali)ug(j) (4.2)

ijof

siendo ®,s(i, j) las constantes de fuerza entre los dtomos 7, j. Como puede supon-
erse, existe un niimero determinado de constantes a ajustar en este modelo, sin
embargo, dicho niimero puede reducirse notablemente si se consideran las simetrias
de la estructura cristalina como lo son la invarianza ante traslaciones y rotaciones,
asi como las correspondientes al grupo puntual del diamante (ver capitulo 2). Pese
a que con este modelo se logra una mejor descripcién de las frecuencias fonénicas,

persiste la problemética en las fronteras de zona (punto X) mencionada en el modelo

de Born.
C) Modelo del i6n rigido

Este modelo, desarrollado originalmente para estudiar la dindmica de redes cristali-
nas en cristales idénicos del tipo de los haluros alcalinos, incluye interacciones cen-
trales entre parejas de iones que se consideran cargas puntuales®. En estudios poste-
riores, se aplicé este modelo a la descripcién de los modos vibracionales en semicon-
ductores AB considerando interacciones centrales y no centrales de primeros vecinos
(como en el modelo de Born—von Kdrmdn) e interacciones coulombianas de largo
alcance. Desafortunadamente, para lograr una buena concordancia con las curvas

de dispersién experimentales, se requiere de al menos 11 pardmetros ajustables.
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D) Modelo de capas (shell model)

El modelo de capas en cristales covalentes fue desarrollado por Cochran* en 1959,
En esencia, un dtomo se representa por medio de un i6n no polarizable de carga
X (el core, formado por el niicleo y los electrones fuertemente ligados) y una capa
de electrones de valencia con carga Y. Cualquier desplazamiento relativo entre la
capa y el core genera un dipolo eléctrico. Por otro lado, para modelar la interaccién
coulombiana entre grupos de core-capa correspondientes a dtomos distintos, cada par
core-capa se considera como una particula puntual. En resumen, las interacciones
que se deben modelar son: core-core, core-capa y capa-capa. En el caso més sencillo
con interacciones a vecinos cercanos, el nimero de pardmetros necesarios es de 5.
Sin embargo, para describir adecuadamente las curvas de dispersion de fonones en
cristales con estructura de diamante o zincblenda, se requiere hasta de 14 parametros

ajustables.
E) Modelo de carga ligada (bond charge model)

Los semiconductores con estructura de diamante o zincblenda se caracterizan por
los enlaces covalentes entre los 4tomos vecinos que forman el cristal. Como conse-
cuencia, se alcanza el maximo de la densidad de carga electrénica en el punto medio
entre los dos 4tomos que forman el enlace. En el caso de la zincblenda, este méximo
se desplaza ligeramente hacia el catién presente en el enlace. De estas considera-
ciones surge el concepto de carga ligada (bond charge). El modelo de carga ligada,
propuesto en primera instancia por Phillips® e independientemente por Martin®,
puede considerarse como una extensiéon del modelo de capas anteriormente citado.
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En 1976, Weber” desarrolla un modelo en el que la carga ligada no esté fija en el
punto medio de la linea que une a los dos dtomos que forman el enlace, sino que
puede moverse adiabdticamente con respecto a este punto. Pero, si este fuera el caso,
las cargas ligadas serfan inestables y responderfan ante cualquier perturbacién, de
tal modo que eventualmente se acercarian a uno y otro ién. Para estabilizar estas
cargas, Weber introduce dos interacciones adicionales: fuerzas repulsivas de corto
alcance entre las cargas y los iones, ademds de interacciones angulares como en el
modelo de Keating. En resumen, las interacciones que determinan las frecuencias

fonénicas son:

i) Interacciones coulombianas entre iones y cargas ligadas

ii) Interacciones centrales entre iones primeros vecinos

iii) Interaccién central entre ién-carga ligada

iv) Interacciones de doblamiento angular (bond bending) entre cargas ligadas

de acuerdo con su naturaleza, las interacciones ii)-iv) son de corto alcance, mientras
que i) es de largo alcance. Este es el modelo adiabético de carga ligada (adiabatic
bond charge model, ABCM) que ha sido aplicado con éxito en la descripcién de
las curvas de dispersién de fonones en particular el aplanamiento de las ramas TA
cerca de la frontera de zona, tanto en elementos con estructura de diamante como
compuestos semiconductores AB. Como dato curioso cabe senalar que, al presentar
el modelo ABCM, Weber discute tangencialmente el escalamiento en las curvas de
dispersion en silicio y germanio, pero sin darle mayor relevancia a este fenémeno.
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El escalamiento en las curvas de dispersién es un problema central en esta tesis y

serd discutido en el capitulo 7.

4.2 Modelo arménico de Wanser y Wallis

Teniendo como antecedentes los modelos fenomenolégicos anteriormente citados y
con el objeto de dar una descripcién més precisa de las curvas de dispersién de
fonones asi como de los canales de decaimiento més importantes del fonén Raman,
se presenta el modelo de Wanser-Wallis®. La parte arménica de este modelo incluye
interacciones de corto y largo alcance. Las interacciones de corto alcance consider-
adas son : centrales de primeros a quintos vecinos y no centrales (angulares) entre
primeros vecinos; como interacciones de largo alcance, incluiremos a las producidas
entre dipolos no locales. A continuacién vamos a dar una breve descripcién de cada

una de ellas.

4.2.1 Interacciones centrales

Como es usual, la contribucién arménica a la energia potencial del cristal es

@ (16|l uo (1|l Y ug (Is|l'K") (4.3)
Up
Ik U'n
donde
TaZB , 4, 1
(URlVK) = | =27 (@5(r) = —@i(r))



+5aﬂ @i(r)} (4.4)

7

r=R(l&|l'x’)
Las contribuciones a la matriz dindmica debidas a interacciones de primeros a quin-

tos vecinos estdn dadas por?

1 0 0
(0,0q) %010 (4.5)

0 0 1
D25 (0,1/) = === 3" 6as(0, 0165, ) (4.6)
D25(0,1]q) =0 (4.7)
25(0,0q) = Z¢aﬁ (0, 0f s, 0)[1 — cos(q - )] (4.8)

D (O OIq = —Zqﬁaﬁ (0, O\T“ 1)

:ﬂ]\%—"i&z (4.9)

siendo Z la matriz identidad de orden (3z3).

1 & s
D250 1]q) = —57 >-(0,0l7, 1)e'*™ (4.10)
=1
D40, 1]q) =0 (4.11)
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DY 5(0,0lq) = Z a8(0,0[A:, 0)[1 — cos(q - \y)] (4.12)
D (0 0|q _“quaﬂ 0 Olpu ) (413)

D3(0,1]q) = ———Zczﬁag (0,0]p;, 1)etrs (4.14)

finalmente, realizando la suma sobre todas las matrices de las constantes de fuerza,

la contribucién de los quintos vecinos a la matriz dindmica es

1 0 0O
8 1 4A//I
Dg"ﬂ(o,oiq):(—’i—;}——) 01 0 (4.15)
0 0 1
donde
m 9 / 10 ‘
y
" 1 18
A =E¢g(rs)+§g¢é(%) (4.17)

4.2.2 Interacciones angulares

Este tipo de interaccién aparece cuando la distribucién angular de un grupo de tres

atomos en la red se modifica, ocasionando que el dngulo formado por ellos en la
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configuracién de equilibrio cambie. La contribucién de las interacciones angulares a

la energia potencial puede escribirse como

@a:%a%E:E:E:AWUMwﬂﬂMS (4.18)

Ik ZIK/ 1!

en donde Af(Ix|l'x'|I"k") es el cambio angular entre los atomos (Ix), (I'&"),y (I"k")

)

siendo (lk) el d4tomo en el vértice y (I'x'), (I"x") los d&tomos primeros vecinos. Como
es evidente, esta interaccién involucra tres cuerpos y estd caracterizada por una

constante de fuerza angular o. De este modo, el cambio angular se define como
AO(Ik|UE"E") = 06|k |1"K") — 60 (1k|l'k/|1" ")

siendo 0 el dngulo que forman los tres 4tomos en la configuracién de equilibrio,

cuyo valor numérico estd dado por (fig. (4.1))

cosf® = —31— = 60 = 109.5°

IJK: j;;K:,

i
o
S

}}K? ?:I f

A CLI TS

nE

ke

Figura 4.1: Interacciones angulares y configuracion de equilibrio
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4.2.3 Interacciones de largo alcance

Debido a que la red sufre desplazamientos, se distorsionan las densidades de carga en
la vecindad del i6n desplazado. Esta carga inducida interacciona electrostiticamente
con alguna distorsién en la densidad de carga producida por otro 4tomo desplazado.
Esto da lugar a las interacciones de largo alcance. De acuerdo con Haro et al'?, la
componente del momento dipolar del 4&tomo (Ix), considerando términos lineales en

los desplazamientos, estd dado por

Pall) = > pap(lsll'sr) (up(I'r') — up(ix)) (4.19)
Uw'B

donde p,a(lx|l'k') es el tensor de momento dipolar no local. Por tanto, la energia

de interaccion de un par de dipolos se calcula de acuerdo con

1
W(lk|l'k') = = > Qas(le|l'Kpa(l)ps(I'K') (4.20)
af

aqui, g¢ es la constante dieléctrica y

dap 3Ra(ls|l's) Rp(Ix|l's')
. ~ 4.21
S R Y PTE IR(I&[l=)[ (4-21)

de acuerdo con esto, la energia total de interaccién entre dipolos es la suma sobre

todos los dipolos tomados por pares. Asi

Pt = % STS Ws|UK) (4.22)

e U'n!
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Siguiendo a Wanser, las constantes eldsticas v la frecuencia Raman se relacionan

con las constantes de fuerza a través de las expresiones siguientes:

aCii = a+40 + 8u+2v + 9\ 4 8\’
aCra =28 —a— 20+ 8v — 4p — 4) — 104/
+2 — N + 128" — 8u”

2
aC44:a+§0+4u+4/\+/\’+10u'+8u”

(40/3 — B+ 28 + 31/)?
a+8c/3+2u + N
1
wi, = M(Sa +640/3 + 161 + 8))

este sistema de ecuaciones se resuelve usando los datos experimentales de las con-
stantes elasticas y de las frecuencias wry y wrax; después de un poco de dlgebra,
se obtienen los valores de los diez parametros necesarios para ajustar las curvas de

dispersién de fonones en el modelo completo de Wanser-Wallis:

a = 4.7008 x 10*dina/cm
B = 3.0364 x 10*dina/cm
1 = 5.4455 x 10%dina/cm
v = 4.7303 x 10%dina/cm
o = 4.3265 x 10%dina/cm

p = —2.2679 x 10°dina/cm
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v’ = —80.545dina/cm
A" =99.978dina/cm
21 = 0.804905

zy = —0.201226

como mostraremos un poco més adelante (capitulo 5), la contribucién de los dipolos
no locales es esencial para obtener el abatimiento caracteristico de las ramas TA en

las diferentes direcciones de alta simetria.

4.3 Contribuciones anarmonicas

En este modelo, se consideran interacciones centrales de corto alcance (de primeros
hasta cuartos vecinos), interacciones angulares y de dipolos no locales; por supuesto,
las contribuciones anarménicas consideradas constituyen una extensién al modelo
armonico presentado en la seccién anterior. En el se incluyen constantes de fuerza
anarmonicas ctibicas que pueden ser determinadas por medio del ajuste de las con-
stantes eldsticas de tercer orden, de los parametros de Gruneisen o de otros datos
experimentales. Como de costumbre, la precision en los datos experimentales em-
pleados es un factor crucial para obtener un buen ajuste de estas constantes de
fuerza. Restringiendo el cdlculo a interacciones centrales de primeros vecinos, sélo
tenemos un pardametro a determinar, a saber, ¢"’(r;), siendo 7, la distancia a la que
estan ubicados los primeros vecinos. De acuerdo con estudios previos'®, ¢"(r{) se
puede expresar en términos de las constantes eldsticas del material:
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a Cn Ch2 Cin Criz Cha3 ¢"

(4) | (o) | (G2) | (52 | (Tdyn/em?) | (Tdyn/em?) | (Tdyn/em?)
C | 3.56 | 10.76 1.25 -62.6 -22.6 1.12 -36.0
Si | 5.40 1.66 0.64 -8.25 -4.51 -0.64 -6.41
Ge | 5.65 | 1.29 0.48 -8.1 -5.0 -2.36 -5.55
Sn | 6.49 | 0.69 0.29

Tabla 4.1: Constantes eldsticas y derivadas del potencial en Si, Ge, C y a-Sn (K.

H. Wanser and R. F. Wallis, J. Phys. (Paris) Colloq. 42, C6-128 (1981)).

Las constantes elasticas de tercer orden se han medido experimentalmente en
Si, Ge y C; por otro lado, la primera y segunda derivadas del potencial estdn dadas
por ¢'(r1) = 0y ¢"(r1) = 3a, respectivamente'®. Para el a-Sn, sin embargo, estas
constantes no se conocen. Aun asi, se puede hacer un célculo aproximado empleando
las constantes eldsticas del 3-Sn para tener una idea del orden de magnitud de

¢"(r1) en a-Sn. En la tabla 4.1 se presenta la informacién necesaria para calcular

4
" (ry) = <%) [Ch11 + 6C112 + 2C123 + 3Ch1 + 6C15]

(4.23)

este parametro para cada uno de los elementos con estructura de diamante.

70




o

4.4 Modelo de cuatro parametros

En general, para obtener un ajuste adecuado de las curvas de dispersién, no es
necesario emplear el modelo completo de 10 pardmetros. Una versién simplificada
del modelo anterior considera sélo cuatro pardmetros para modelar interacciones
centrales de primeros vecinos, angulares y dipolares no locales. A continuacién,
mostraremos como se obtienen los pardmetros de este modelo simplificado y su
aplicacién al ajuste de las curvas de dispersién de los elementos con estructura de

diamante.

En un trabajo previo'!, Wanser obtiene las ecuaciones que relacionan a los
datos experimentales con las constantes de fuerza. En este caso, los pardmetros
ajustables son a, u, 0, y p1 = ze siendo e la carga del electrén; por otro lado, los
datos experimentales son las frecuencias Raman y de frontera de zona, wra, wrax
respectivamente asi como las constantes eldsticas de segundo orden Ci; y Cia. El

sistema, de ecuaciones a resolver es:

64
8 + 120 + dmbp? = Mw? (4.24)
a+4p — 20 = aClg

a+8u+4o = aCyy

la solucidon del sistema de ecuaciones anterior es
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o= 3Mw?M + 8&(2012 — C]])

32

_ 8a(2C15 + 7Chq) — YIMwi,,

o 512
> 24a(Cy — Chz) + 3Mwy,

- 256

2a(Chy — Chy) + Mw?
- TAX

— ) (4.25)

Empleando esta solucién, podemos calcular los cuatro pardmetros ajustables para

el silicio. Los datos disponibles son:

wra = 9.8 x 10"rad/seg
wrax = 2.8 x 10"rad /seg
a =543 x 10 8m

M = 4.66 x 107 %g (4.26)

de acuerdo con esto, los resultados obtenidos son

a = 3.676 x 10*dina/cm
1t = 3.077 x 10%dina/cm
o = 7.179 x 10%dina/cm

p? = 3.05 x 10° (4.27)
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Del mismo modo los datos disponibles para el germanio son:

Cir = 1.2897 x 10"%dina/cm?
Cig = 0.4834 x 10"%dina/cm?
Wra = 5.7365 x 10"*rad/seg

wrax = 1.5079 x 10'%rad/seg

Sustituyendo las constantes eldsticas y las frecuencias en las ecuaciones (4.25),

obtenemos los cuatro pardmetros ajustables en el caso del germanio:

o,

a = 3.2613177 x 10*dina/cm
= 1.8638722 x 10%dina/cm
o = 6.3601555 x 10°dina/cm
p1 = 0.472388691 x 107°

2 = ?el — 0.2474205438

(4.28)
(4.29)
(4.30)
(4.31)

(4.32)

Con este modelo de cuatro pardmetros es posible calcular las frecuencias propias

de la matriz dindmica lo cual nos permitira construir las curvas de dispersién de

fonones a lo largo de direcciones de alta simetrfa. Al mismo tiempo, el conjunto

P
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de frecuencias propias son la base para realizar un estudio tanto del ancho de linea



.

como del calor especifico en funcién de la temperatura. Los resultados de estos

célculos se presentan en el capitulo 6 de este trabajo.
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Capitulo 5

PROPIEDADES DE SIMETRIA
DE LOS COEFICIENTES

ANARMONICOS CUBICOS

El calculo analitico de los CA a lo largo de direcciones de
alta simetria en los casos unidimensional y tridimensional se
lleva a cabo en este capitulo. De acuerdo con los resulta-
dos obtenidos, se pueden establecer algunas relaciones en-
tre los coeficientes asociados con una polarizacién particular;
ademds, se discute la validez de algunas aproximaciones que
son usuales en el cdlculo de estos coeficientes como es el ca-
so de la aproximacién de Peierls. Finalmente, se estudian las
propiedades de simetria de los puntos que pertenecen al sector

irreducible de la primera zona de Brillouin y sus efectos sobre

7



las propiedades de simetria de los coeficientes anarménicos

ctibicos.
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5.1 Anarmonicidad en cristales unidimensionales

En general, es complicado describir la anarmonicidad en estructuras cristalinas tridi-
mensionales, por lo que en ocasiones se prefiere discutir redes cristalinas en una
dimensién y extrapolar los resultados obtenidos en este caso para tener una idea al
menos cualitativa del comportamiento anarménico en una estructura unidimension-
al. Es claro que este esquema, para ser valido, debe llevarse a cabo con extremo
cuidado, de lo contrario sus predicciones pueden resultar parcialmente erréneas® o,

en el mejor de los casos, limitadas?.

Con el fin de destacar las caracteristicas fisicas del problema y al mismo tiempo
acostumbrarnos a una notacién en ocasiones engorrosa y complicada, estudiaremos
la anarmonicidad en una cadena atémica lineal en donde se consideran interacciones

centrales de vecinos cercanos caracterizadas por diversas constantes de fuerza como

es usual.

Las interacciones anarménicas entre los dtomos que forman la red cristalina
producen anchos de linea y corrimientos en frecuencia dependientes de la temperatu-
ray que estan relacionados con las reglas de seleccién de los coeficientes anarménicos.
Si la anarmonicidad del potencial no es muy intensa, la interaccién entre fonones
se puede describir mediante la teoria de perturbaciones estandar basada en la fun-
ciones de Green termodindmicas, tomando como base del desarrollo las funciones
correspondientes al caso armdnico. El punto de partida es, como de costumbre, el

Hamiltoniano del cristal
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H=T+®=T+®+ > O,(Ir)us(lx)

Lk,

+ > Bus(lr, Uk ua(lk)ug(l's') + . .. (5.1)

W ,kr',af3

que puede desarrollarse en serie de potencias del pardmetro de van Hove \ como

sigue
H=H0+)\H3+)\2H4+... (5.2)

siendo Hy = T + V el Hamiltoniano arménico donde T es la energia cinética y V
es la parte arménica del potencial. En este desarrollo, los términos perturbativos
H,, con n > 2 se pueden escribir en funcién de los operadores fonénicos usuales

Aqj = aly; + aq; como a continuacién se indica

H,= > ValQidis s Qo Jn)Aqris - - Aqun (5.3)

q1...An,J1--Jn

V., son los coeficientes de expansién y representan las transformadas de Fourier del
potencial cristalino. Este desarrollo es idéntico al realizado en el capitulo 2 para
obtener la expresion general de los coeficientes anarmonicos ciibicos para una es-
tructura cristalina tridimensional. De manera andloga, consideramos interacciones
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centrales de vecinos cercanos y condiciones de frontera periédicas. Asi, los coefi-

cientes V,, resultan

h

. . 1 n/2 -
Va(@uins -+ Gny Jn) = ﬁ(ﬁ) CACHEACHRRNTAEC) 2
al 3 1) X ... an\vny Yn 'n
X Z (I)al...ozn(lli"v'ly . Zm /{'n)e l(ﬁl ql]l) > ¢ (KJ AnJ )
. n,K1 B, .. Ma1 .+ .. Man

Empleando el conjunto de ecuaciones (3.21)-(3.24) y particularizando al caso de la

cadena lineal diatémica, obtenemos

. A VA A _
Vigiju, ... s Gndn) = g(ﬁ) N(,D( )(wQle s qujn) 1/2A(Q1 + .o+ Gn)

% l(e(la‘hjl) _ e(2aq1jl)e—iq]ro) (e(la%jn) . e(2, gnJn) e—%’qﬂo)
e(vaLjI) . 6(2, QIjl.>eiq1ro . 6(1’QNjn) _ e(zaann) ez‘qnm
B e B e I

con =+ para n par e impar, respectivamente y donde ry = a/2 siendo a la constante
de red para esta cadena unidimensional. Como se puede demostrar, los coeficientes
de orden par son reales en tanto que los de orden impar son imaginarios, a diferencia

de lo afirmado en el articulo de Bhandari y Jindal®.

Maés aun, en cristales donde exista simetria ante la inversion, el decaimiento
del fonén 6ptico estd prohibido si j; = j» como lo muestra la regla de seleccién
siguiente:
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V(O], Q2j2a ‘“QQan sy anm "—ann) =0 (55)

Usando la ecuacién (4.3), podemos investigar la validez de la aproximacién de

Peierls® mencionada en el capitulo 3. Segiin Peierls, los coeficientes anarménicos

s5€ expresan como

I

: : 1 n/2 : .
V(@i G dn) = 5 (55) " VA@F - ) Wi -+ w00) 2 Cl@rts - - i)

(5.6)

donde el factor C(gi1, ... gnJjn) se considera constante en dicha aproximacién. Por

tanto, comparando las ecuaciones (4.3) y (4.5), es evidente que la constante anterior

estd dada por

C(Q],jl, o ann) = 2()0(71) (TO) (wchj1 .. 'w%jn)“l

% Keﬂﬁ%&) ) e(iq—nifl)e_iQIr‘)) <e<1\,/q_7:bljn> 3 e(%n)e_m)

B(Lq]jl) i 6(2’q1j1)eiq]ro) e(laann) _ 6(2, njﬂ eiano ] .
i( v ( Vi Jm ) o0

[

Como se ha establecido anteriormente, para una cadena lineal diatémica la aprox-
imacion de Peierls se vuelve exacta tnicamente si j; # js, en otro caso existen
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diferencias significativas al considerar la expresién completa de los coeficientes an-
armonicos en lugar de la aproximacién anteriormente citada. Es importante tener
presentes estos resultados puesto que en la siguiente seccién se discutirs el calculo
exacto de los coeficientes anarménicos ctibicos a lo largo de direcciones de alta

simetria.

5.2 Anarmonicidad en cristales con estructura de

diamante y aproximacién de Peierls

Para estudiar la anarmonicidad en cristales ciibicos, analizaremos en primera instan-
cia el célculo exacto de coeficientes anarménicos restringiendonos a las direcciones
[100], [110] y [111] que son de alta simetria. Una vez obtenidos estos coeficientes v
las correspondientes reglas de seleccién del decaimiento del fonén 6ptico de centro
de zona en dos fonones arbitrarios, abordaremos el estudio de las propiedades de
simetria de los coeficientes ante las 48 operaciones de simetria presentadas en el
capitulo 1. Esto nos permitird realizar de un modo més eficiente el cdlculo numérico
de estos coeficientes a lo largo de direcciones arbitrarias, como se mostrard en el

capitulo 5.

Para comenzar, en esta parte vamos a considerar procesos de tres fonones
donde el fonén éptico decae en dos fonones arbitrarios conservando tanto el momento

lineal como la energia. Puesto que, para el fonén éptico ¢ = 0, dichas ecuaciones de
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conservacion se escriben como

Wayji + Wapsn = Woj (5.8)

g +q:=0 (5.9)

esto indica que, en los procesos de tres fonones arriba mencionados, la suma de las
frecuencias de los fonones involucrados en el decaimiento del fonén Raman debe
ser igual a la de éste y que los momentos de dichos fonones han de ser iguales en
magnitud pero de sentido opuesto. Aplicando la conservacién del momento (ecuacién

(5.8)), los coeficientes anarménicos estan dados por

VO (05]q'| — ai”) N( h

3/2 i
- 12(awm) (wogeai—ar) ™ 3 57 o, (Ul
afy g
x[ea(#104) — ea('|07)]les(slar’) — ea(x|az )]

x[ey(5] — q7") — (K] = qj")e 4 F)] (5.10)

A partir de esta expresién se deben obtener los coeficientes anarménicos ciibicos
para diferentes direcciones de alta simetria. Es de resaltar la compleja apariencia de
esta ecuacién. Es por esto que, comunmente, suelen aplicarse aproximaciones como

la ya mencionada de Peierls® que, para el caso tridimensional se expresa como
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V(qjld's'a"j") = Clwgjwe jwqrin) (5.11)

Comparando ambas expresiones, la constante C en ((5.9)) debe ser igual a

~ N/ h
Claj, 4’7, q"5") = = (

3/2
12 2NM> (wojtqjw-qm) ™ Xﬂ: ZZ o) (1s]l'x")
- [e% ’Y IK;K/
X[ea(k|07) — ea(x'|07)]les(x]|aj’) — eﬂ(,i/’qj/)ez'qk(z/)]

X[ey(k] — @f") — &y(K'] — qg")e AR (5.12)

expresion cuya estructura es totalmente similar a su contraparte unidimensional (ec
(5.6)), pero en donde la naturaleza tridimensional de la estructura en estudio es més
que evidente lo cual implica que los modos normales de vibracién se incrementen
tanto por la citada tridimensionalidad asi como por las posibles orientaciones de
incidencia del fonén dptico de centro de zona que en el caso unidimensional estaban
fijas. Es dificil aceptar que la ecuacién (5.9) defina a una constante. De hecho, se
encuentra que esta expresién es aproximadamente constante Uinicamente si j' = 5"
y tanto el fonén éptico como los otros dos fonones vibran a lo largo de la misma
direccién, lo cual en el fondo implica regresar al caso unidimensional. Es de esperarse
que, para entender el comportamiento anarménico de estas estructuras, se deba

emprender el cdlculo analitico sin recurrir a aproximaciones.
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Por todas estas razones, se considera que el rango de validez de la aproximacién
de Peierls es atin més limitado que el correspondiente al caso unidimensional de tal
modo que emprenderemos el clculo de los CA a partir de la ecuacién (5.9) sin

realizar ninguna aproximacién.

Debido a sus propiedades de simetria, en la estructura de diamante, los vecinos de
orden par pertenecen a la misma sub-red, en tanto que los vecinos de orden impar

pertenecen a distintas sub-redes; por esta razén, para vecinos de orden par se cample

k = k', de esta manera el factor

lea(%]07) — ea(x'05)] (5.13)

se anula. M4s atin, como este factor aparece en las expresiones de orden superior,

entonces, de manera general, para procesos de orden superior se cumple:

V2(05|q'51q"5"]...) =0 (5.14)

es decir, sélo debemos calcular los CA correspondientes a vecinos de orden impar
porque los de orden par son nulos. En esta seccién, se presentard un resumen de
los resultados que hemos obtenido previamente®* y discutiremos la validez de los

mismos a la luz de los cédlculos para una cadena unidimensional y la aproximacién
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de Peierls usnalmente empleada para facilitar la obtencién de los coeficientes an-

armonicos ciibicos.

Ademads, como se ha puntualizado anteriormente®7 los canales de decaimien-
to mds importantes para el fonén Raman son combinaciones de fonones longitudinal
y transversal actisticos (LA — LA, LA —TA) por lo que daremos una relevancia es-

pecial al estudio de estos canales de decaimiento en las secciones siguientes.

5.3 Coeficientes anarmodnicos: Calculo analitico

En general, el procedimiento para obtener los CA consiste en:

1) Calcular los eigenvectores de la matriz dindmica de la estructura de dia-
mante a lo largo de direcciones de alta simetria. Este proceso se puede llevar a cabo
aplicando Teorfa de Grupos al grupo puntual que posee la estructura de diamante,

tal y como aparece en el trabajo de Lax®.

2) Ubicar a los vecinos cercanos (primeros, terceros y quintos vecinos) mediante
un conjunto de vectores base para el diamante y establecer sus coordenadas como
funcién de la constante de red. El trabajo de Hermann es una referencia adecuada

para revisar este punto.

3) Obtener las constantes de fuerza apropiadas para el tipo de calculo que

se esté realizando (primeros, terceros y quintos vecinos) de acuerdo al modelo de
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Wanser-Wallis que se presenté en el capitulo anterior. Debe resaltarse que las con-
stantes de fuerza empleadas provienen de un potencial de interaccién central. Este

calculo se desarrolla con todo detalle en la tesis de maestria de este autor*.

4) Evaluar los CA (ec. (5.9)) con la informacién anterior y variando la po-
larizacién del fonén éptico para considerar todas las combinaciones posibles de los

canales de decaimiento de este fonén.

En adelante, identificaremos a los diferentes fonones que intervienen en este proceso
mediante la notacién j = 1,2 ,3 para las ramas T'A;, TAy y LA, respectivamente
y J=4,5,6 para las ramas 7Oy, TOy y LO. A manera de resumen, presentamos

el siguiente breviario de los resultados obtenidos :

5.3.1 Direccién [100]: Decaimiento del fonén éptico en 2

fonones LA

El decaimiento del fonén éptico en dos fonones iguales del tipo LA estd prohibido,

de acuerdo con la regla de seleccién obtenida

v (07]qs| — a3) =0 (5.15)

donde £ = 1,3,5y j = 4,5, 6. Este resultado debe contrastarse con trabajos previos
tales como el de Klemens®, quien considera a este canal de decaimiento (llamado,

por cierto, el canal de Klemens) el fundamental en procesos de tres fonones.

Por otro lado, este resultado es totalmente consistente con el caso j; = 7
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de la cadena diatémica lineal expuesto en la ecuacién (5.4). Gréficamente, este
resultado implica que ninguna combinacién de dos fonones longitudinal actisticos
pertenecientes a la direccién [100] puede alcanzar la frecuencia del fonén éptico de

centro de zona.

5.3.2 Direccién [100]: Decaimiento del fonén éptico en fonones
LA—-TA

En este caso, las reglas de seleccién son tales que

V®(04]g2] —q3) =0

[V®(05|q2| — g3)| = [V P (06|q2| — q3)| (5.16)
donde
N h 3/2 — iqa —iga
V(l)(05(q2| —q3) = -6—<9NM> (WrAWLAWT A) 1/2{[a — e /4][1 —e ™ /4]
x[—2d; By] + [a — be™"%/4)[1 — €9%4[dc, Ay + 24, By} (5.17)
N A 3/2
®) PN\ B GG ~1/2

vOsia2 - a3) = .= (5757) rawnara)
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X{[CL - b@iqa/4][1 - 6ﬁiqa/4][—3263A3 - 4d333]
+a — be®/4)[1 — e399/4)[~12¢3 A5 — 6d3 Bs]

+[a — be™9/4)[1 — ¢¥99/4)[8¢3 A + 4d Bs]

+Ha — be™34e/4)[1 — &39%/4][6d3B;]} (5.18)
N A 3/2
V(5)(05]q2[ — q3) = ?(W) (wRAwLAwTA)_1/2

x{[—12cs A5 — 6d5Bs][a — be®™99/4][1 — e~31/4]
—dsB5[a — beiqa/4][1 —_ e—iqa/4]
+[4865A5 + 6d5B5][a, — be—3z’qa/4][1 . e3iqa/4]

+[18c5 A5 + ds Bs)[a — be™"%/4][1 — ¢49/4]} (5.19)

las constantes ¢, , Ag , dy. , Bi se definen de la manera siguiente

g = 4 (5.20)

- ¥/
Ak = (I)k (rk) e TkQ

By, =0 — A (5.21)

Tk
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con k = 1, 3, 5. Es notable que, en este caso, el decaimiento del fonén Sptico
para las polarizaciones y y z esté permitido y sea igualmente probable mientras que,
para un fonén con polarizacién z, este canal de decaimiento estd prohibido. Esto
puede explicarse de manera cualitativa dado que estos decaimientos se llevan a cabo
en la direccién de simetria [100], por lo cual los canales de decaimiento no nulos
deben estar asociados a las polarizaciones ortogonales a z. De este modo, ambas

polarizaciones producen canales de decaimiento igualmente probables.

5.3.3 Direccién [111]: Decaimiento del fonén éptico en 2

fonones LA

En esta direccién, todos los canales de decaimiento son igualmente probables como

lo muestran las reglas de seleccién siguientes:

V) (04]g3| — g3) = V) (05[03] — q3) = V*)(06|q3| — q3) (5.22)

siendo

3/2
Vi (04|q3| — g3) =%<'275M> (“’R“‘“J%A)_l/g[ : )

—I—(%— — 2bccos ( “)) (9:%1 + 3dlBl>}

TN

V3 (04]q3| — q3) = %(ﬁ)(wmwﬂ)—l/z [(% - 2bc008<@>>
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. X (—54c3 Az — 54dsBs) + (é— - 2bccos<\/1§2qa>> (c3As + 9d3B3)
1 .
+<§ - 2bccos<5§qa>) (125¢3A3 + 45d3B3)} (5.24)

3/2
V) (04|g3| — q3) = %@@_M) (Wraw? )12 [(; - 2bccos<if§9)) (csAs + 9d5Bs)

- (% - 250008(7—“1—3‘@» (109¢5 A5 + 9d5Bs)} (5.25)

Esto puede entenderse dado que el vector de onda q tiene componentes a lo largo
de las tres direcciones y su proyeccién a lo largo de cualquiera de estas es la mis-
ma, lo cual favorece la aparicién de oscilaciones longitudinal actsticas igualmente

probables.

5.3.4 Direccién [111]: Decaimiento del fonén éptico en 2

fonones LA—-TA

Los resultados obtenidos en este caso son los siguientes

[V#(04]q2| — g3)| = [V®(05|q2| — g3)]

V) (04|q2| — q3) = V¥ (05]q2| — g3)

V®)(06]q2| — g3) = 0 (5.26)
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siendo

VO (05/q2) — q3) = -~ (5

T 3V/2\2NM
—bde™V31/4)(—3d; By) + (ab + cd — ace’V399/1? _ pie=iv3ae/12)

3/2 .
) (wRAwLAwTA)‘l/Q (ab+cd— CLCB_Z\/gan

x (4ey Ay + 3d1B1)] (5.27)

V0312 - 43) = 2= (537

~ 3v2\2NM
+bde™V39%/4)(72¢3 A5 + 18d3Bs) + (ab + cd + ace=1V34e/12

3/2 |
) (LURACULAWTA)—l/Q{(ab+ cd + acezﬁqa/zl

+bdei\/§q“/12)(—1603A3 — 3d3Bs) + (ab + cd + ace™%V3ae/12

+bdePiV3aa/12)(_ 900, Ay — 15d3B3)} (5.28)

3/2 |
ve(05la2 —q3) = EI’V\/E’ (27\%7) (WRAWLAWTA)_]/Q{(CL[) + cd + aceTV3aa/4
+bdeT1V393/4) (98¢5 A5 + 21d5Bs) + (ab + ed + ace=7V3ae/12
_I_bde’{z'\/gqa/lZ)(_gocsAS — 24d5Bs)(ab + cd + ace=1v3a/12

1 bdetVB90/12)( 565 Ag — 6d535)} (5.29)

Por tanto, cuando el fonén éptico esta polarizado a lo largo de la direccién z, el

canal de decaimiento estd prohibido de acuerdo con los resultados anteriores.
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5.3.5 Direccién [110]: Decaimiento del fonén 6ptico en 2

fonones T A,

La notacién T'A, significa que los fonones salientes estaran polarizados de manera
perpendicular tanto al eje z como a la direccién del fonén incidente. Como comple-
mento, se estudiaron los canales de decaimiento del fonén éptico en esta direccién
de simetria, obteniéndose los resultados que a continuacién se presentan:
VO(05ia2] ~ 43) = 5= (5
+bde‘7i‘/§q“/4)(2805A5 + 21d5Bs) + (ab + cd + ace™"V34e/12

3/2 |
> (wrawpawra) ™" 2{(ab 4 ed + aceV3ae/4

+bd€7i\/§qa/12) (—8065145 — 24d5B5) (ab + cd + ace“i‘/ﬁqa/m

+bde?V3a0/12) (_56es As — 6d535)} (5.30)

16NV2 /B \3/2 qa
1 _ — 2 Y20 B 2(—> 5.31
V06192 - q2) 3732 <2NM> (Wrawra,)” " di Bisen wva) 63

3/2
VO(06lq2| - q2) = WL (51%7) {(—64C3A3 + 4d333)sen2<%>

+(1663A3 + 8ngg)sen2 (%) } (532)

3/2 ]
VO©5la2l - 42) =28 () (rawha) V2] (—4dsBysen? (325
+(—-48C5A5 - 24dsB5)sen2 (%)
+(192¢5 A5 + 24d5 Bs)sen® (Z%)} (5.33)
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donde

V) (04]q2| — q2) = VB (05]q2| — q2) =0 (5.34)

En todo lo anterior, j =4,5,6 y k=1,3,5.

95



5.4 Discusion de los resultados

Como puede notarse de los resultados anteriores, las caracteristicas geométricas de
la estructura de diamante influyen enormemente en el cdlculo de estos CA. De
hecho, por estas consideraciones geométricas, hemos descartado el calculo de los
coeficientes de orden par. Més atin, aunque algunos canales de decaimiento son en
principio distintos de cero, queda en el aire la pregunta acerca de la importancia
relativa que puedan tener estos en diversas propiedades anarménicas tales como el

ancho de linea o el corrimiento en frecuencia.

En resumen, los célculos anteriores conducen a las siguientes relaciones entre

los diferentes canales de decaimiento del fonén 6ptico de centro de zona:

5.4.1 Direccién [100]: 2 fonones LA

De acuerdo con los resultados obtenidos, este canal de decaimiento (el canal de

Klemens ) estd prohibido, como lo muestra la expresién

V®)(05lq3] — q3) =0 (5.35)

Este resultado es muy notable puesto que calculos anteriores®” consideran a este
canal de decaimiento el proceso de desintegracién fundamental para el fonén Raman
. Aqui debemos citar el trabajo de Held y Pfeiffer? donde se discute el efecto de la
anarmonicidad en el espectro de absorcién de una cadena lineal didtomica. Entre

otros tépicos, estos autores discuten the validez de la aproximacién de Peierls; en
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particular, tal y como hemos mostrado a través de nuestros cilculos exactos para
la red tridimensional, en ese articulo se encuentra que dicha aproximacién es una
estimacion muy burda y su validez es ampliamente cuestionada en casi todos los
canales de decaimiento relevantes, por ejemplo el de Klemens el cual, como Held et
al demostraron, estd completamente prohibido para esta direccion, en total acuerdo

con nuestro calculo.

5.4.2  Direccién [100]: Fonones LA - TA

Debemos recordar que la magnitud al cuadrado de los coeficientes anarménicos es
proporcional a la probabilidad de desintegracién. De este modo, en este caso, un
fonén polarizado a lo largo de los ejes y o z tiene la misma probabilidad de decaer
en el par LA, T'A; en cambio, un fonén polarizado a lo largo de z no puede decaer en
un fonén LA y otro T'A. De hecho, como hemos mostrado en un articulo previol!,
este canal de decaimiento es el méds importante ya que su contribucién al ancho de

linea es alrededor del 94 % del valor total en silicio y germanio (ver capitulo 6).

5.4.3 Direccién [111]: 2 fonones LA

En este caso, todas las polarizaciones permitidas del fonén Raman tienen la mis-
ma probabilidad de decaer en el par (LA, LA). En el silicio, por ejemplo, podemos
entender esta regla de seleccién debido a que el aplanado de las ramas LA (especial-
mente cerca de la frontera de zona) permite eventualmente que la suma de las dos

frecuencias de los fonones LA pueda ser igual a wgr4.
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5.4.4  Direccién [111]: fonones LA - TA

Podemos entender esta regla de seleccién mediante un razonamiento similar al an-
terior: dos polarizaciones son igualmente factibles (z y y) mientras que la otra (z)

estd completamente prohibida.

5.4.5 Direccién [110]: fonones T A,

Finalmente, para este canal de decaimiento, solamente los fonones polarizados per-
pendicularmente tanto al eje z como a la direccién de propagacién contribuyen a
esta regla de seleccién. De este modo, no es sorprendente que las tinicas polariza-
ciones permitidas (y con la misma probabilidad) sean la z y la y; por lo tanto, la

polarizacién z estd prohibida.

Si recordamos que estos coeficientes anarménicos son de primordial importan-
cia en muchos cdlculos como las curvas de dispersién de fonones, anchos de linea,
calores especificos y corrimientos de frecuencia, estamos seguros que los esfuerzos
computacionales para llevar a cabo estos cdlculos pueden reducirse draméaticamente
al aplicar los resultados obtenidos en este capitulo en combinacién con las propiedades

de simetria de la estructura de diamante.

Una cosa es clara: como se mostré con la cadena lineal diatémica, la aprox-
imacioén de Peierls es valida en un caso muy especifico, pero en general presenta
profundas diferencias y no describe adecuadamente el comportamiento vibracional

de esta cadena. Estas discrepancias son ain mas notorias en estructuras tridimen-
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slonales como la de diamante y zincblenda, donde dicha aproximacién tiene un rango

de validez mucho maés limitado.

Finalmente, debe ser evidente que fuera de direcciones de alta simetria, el
obtener estos coeficientes no es una tarea sencilla, por lo que en el siguiente capitulo
se llevard a cabo un procedimiento numérico para obtener estos coeficientes. Con
este objetivo en mente y para facilitar los calculos numéricos, debemos estudiar
c6mo se transforman los CA ante las operaciones de simetria del grupo puntual OF.

Esto se discutird en la siguiente seccién de este capitulo.

5.5 Propiedades de simetria de los coeficientes

anarmonicos cubicos

Un aspecto interesante consiste en estudiar c6mo se transforman los coeficientes
anarmonicos ctibicos ante las 48 operaciones de simetria del grupo al que pertenece
la, estructura del diamante. Primeramente, consideraremos la transformacién de
puntos arbitrarios pertenecientes a la primera zona de Brillouin, pero ubicados a lo
largo de direcciones de alta simetria; en segundo lugar, calcularemos algebraicamente
los CA en estos puntos y mostraremos que se satisfacen diversas relaciones entre

ellos.
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5.6 Transformaciones de simetria de un punto ubi-

cado a lo largo de la direccién [100]

Sea un punto arbitrario con coordenadas (4,0,0) dentro del sector irreducible de
la BZ;. A continuacién, le aplicaremos cada una de las operaciones de simetria a
este punto para ver c6mo se transforma. Las transformaciones permitidas (iden-
tidad, rotacién, inversién y seudorotacién (skew) se especifican de acuerdo con la

convencién usual®.

E
E— XYZ — (4,0,0)
3Cy

b2z — XY Z — (A,0,0)
0oy — XYZ — (—A,0,0)
0o, — XY Z — (—A,0,0)

6JC,

v

O1; — XZY — (—A,0,0)
(030)" = XZY — (A,0,0)
o4y — ZY X — (0,0, —A)
(04y)1 = ZY X — (0,0, A)

04 = YXZ — (0,—A,0)
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6JC,

8Cs

(042)"' = YXZ — (0,4,0)

pyz — XZY — (A,0,0)
pzz — ZY X — (0,0, A)
psy — YXZ = (0, 4,0)
pyz — XZY — (A,0,0)
pzz — Z2YX — (0,0, —A)

pay — YXZ — (0,—A4,0)

S3aye — ZXY = (0, A,0)

0305z — ZXY — (0,—A,0)
gz — ZXY — (0,—A,0)
S355: — ZXY — (0, — A, 0)
(03292) ' > YZX — (0,0, A)
(d3237) ' — YZX — (0,0, —A)
(Osmyz) ™ = YZX — (0,0, A)

(53@2)_1 —-YZX — (O, 0, —A)

f
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3.JC?

pr — XY Z — (—A,0, 0)
py — XY Z — (A,0,0)

p: — XYZ = (A,0,0)

6C,
b1z — XZY — (4,0,0)
(642)™' — XZY — (A,0,0)
yyyyyy 01y — ZY X — (0,0, A)
(04g) "' = ZYX — (0,0, —A)
6. = YXZ — (0, 4,0)
(64)' = YXZ — (0,—A4,0)
6C,

O — XZY — (—A,0,0)
523z — WY - (0, —A, 0)
dogz — ZY X — (0,0, —A)

Sy — YXZ — (0, —A,0)
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boy: — XZY — (—A,0,0)
bozz — ZY X — (0,0, A)
bory — YXZ — (0, A,0)

8JCs

UGzyz) — ZXY — (0,—4,0)

O6agz — ZXY — (0, A4,0)

O6zyz — ZXY — (0, A,0)

Ogzg= — ZXY — (0,—A,0)

(O6zyz) "t = YZX — (0,0, —A)

(O6agz) "t = YZX — (0,0, A)

(o6zyz) "+ — YZX — (0,0, —A)

(06zg2) "t = YZX — (0,0, A)
Como se demuestra, al aplicar las 48 operaciones de simetria al punto (A, 0, 0), sélo
se obtienen los seis puntos siguientes:

(A,0,0),(0,4,0),(0,0,A),(—A4,0,0),(0,—A,0),(0,0,—A)

A continuacién, vamos a estudiar cémo se transforman los coeficientes anarmoénicos

ctibicos cuando se evaliian en los puntos anteriores. En este caso, evaluaremos los
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CA en [A,0,0] tomando en consideracién la forma como este punto se transforma

ante operaciones de simetria. El punto de partida es, como de costumbre, la ecuacién

(5.9)

VO (0jlai’| — aj") = ko 3 B8 (isll')
ViK'

X [ea(%105) — ea(r|05)][ea(slai’) — es(x'|qs") e *)]

x[ex (k] — ") — e, (] — qj")e IR

por otro lado, los eigenvectores satisfacen la condicién

*

e (k] — aj) = ea(xlay)

por lo que es irrelevante el calcular un coeficiente con +q o —g. Adem4s, para una

exponencial imaginaria se cumple

exp(iq-r) = exp(iq - (r + R)) (5.36)

siendo R un vector de traslacién de la red.
Considerando lo anterior y las reglas de transformacién del punto [A00], calculando
los CA en estos seis puntos, encontraremos después de un poco de dlgebra que
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V®(04]qs’| — a5”)| = [V®(0j]as’] — ai”)| (5.37)

siendo j = 4,5,6. Esta igualdad se cumple dos veces para cada polarizacién del
fonén Raman y es vélida para k£ = 1,3,5. Esto quiere decir que cada coeficiente se
transforma dos veces en s{ mismo y dos en cada uno de los coeficientes correspondi-

entes a las polarizaciones restantes.

5.7 Transformaciones de simetria de un punto ubi-

cado a lo largo de la direccién [111]

Al aplicar las 48 operaciones de simetria al punto (4, A, A), s6lo se obtienen los

ocho puntos siguientes:

(A, A A), (A A A), (A, —AA), (A A, —A), (A, —A, —A),

(—A,—AA), (A A, —A), (A, —A,—A)

a continuacién, debemos calcular los coeficientes anarménicos en estos 8 puntos.
Considerando todo lo anterior y las reglas de transformacién del punto [AAA] ante-
riormente obtenidas, encontraremos que |V *)(07|qj’| — qj")| se transforma 8 veces

en sil mismo para j = 4, 5, 6.
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5.8 Transformaciones de simetria de un punto ubi-

cado a lo largo de la direccién [110]

Aplicando las 48 operaciones de simetria al punto (4, A, 0), se obtienen los doce

puntos siguientes:

(A,A,0),(A,—A,0),(—4,4,0),(—A4,—A,0),
(A,0,4),(—A,0,A),(4,0,A), (-A4,0,—A)

(0,4,4),(0,-A4, A),(0,4,—A),(0,—A, —A)

Debemos calcular los coeficientes anarménicos para estos puntos sin olvidar las
propiedades de simetria de los eigenvectores ante reflexiones y traslaciones por vec-
tores de la réd. En resumen, se obtiene que |V*)(04|qj’| —q;j")| se transforma 4 veces
en cada uno de los siguientes coeficientes |V *)(05|qs’| — qj”)|, |[V*)(05|q5’| — q5")]

y [V®(06|qs"| — qj).

Por lo tanto, al calcular los CA en los puntos caracterfsticos, notamos que estos
obedecen las reglas de transformacién enunciadas en los pérrafos anteriores, por lo
que e] trabajo computacional necesario para evaluarlos numéricamente se simplifica

enormemente.
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Capitulo 6

APLICACIONES DEL MODELO

DE WANSER-WALLIS

El modelo presentado en el capitulo 4 se aplica a los elementos
con estructura de diamante con el fin de obtener las curvas de
dispersién a lo largo de direcciones de alta simetria asi como
para estudiar la dependencia con la temperatura del ancho
de linea del fonén Raman y el calor especifico. Finalmente,
para realizar este cdlculo de manera mds eficiente, identifi-
caremos los canales de decaimiento mas relevantes del fonén
6ptico de centro de zona para los elementos con estructura de
diamante y estableceremos los pesos relativos de cada uno de

estos canales de decaimiento.
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6.1 Dispersion de neutrones (Neutron scattering)

Las técnicas de dispersién ineldstica de neutrones son extremadamente utiles para
la caracterizacién de las propiedades vibracionales de los materiales cristalinos. Los
neutrones no poseen carga eléctrica, y por esta razén penetran profundamente ya
que los no son afectados por las densidades electrénicas en el blanco. Esto permite
que los neutrones interaccionen tnicamente con los niicleos del blanco que actdan
como dispersores puntuales, de ahi que la interpretacién tedrica de los resultados

experimentales se simplifica enormemente.

La investigacién de frontera asociada con la dispersién de neutrones requiere
grandes instalaciones capaces de producir un gran flujo de neutrones frios. Exis-
ten dos tipos de dispositivos para producir neutrones: los reactores que producen
neutrones via procesos de fisién a partir de uranio y los de Spallation que aceleran
protones usando sincrotrones; los protones salen del anillo sincrotrénico en ramil-
letes, tipicamente 50 ramilletes por segundo. Finalmente, estos protones chocan
con un blanco de uranio y desprenden neutrones del blanco, produciendo un flujo

pulsado de estas particulas.

Durante un experimento de dispersién ineldstica de neutrones, se obtiene el
factor dindmico de estructura, S(@, F). Para este fin, existen tres tipos principales
de espectrémetros de dispersién de neutrones: de eje triple, geometria directa y el
de geometria inversa. Estos instrumentos difieren notablemente en su disefio y son
conceptualizados para desarrollar una tarea particular, sin embargo todos poseen
un espectrometro primario, un medio para ubicar la muestra y un espectrémetro
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secundario. El espectrémetro primario define la energfa y el momento del neu-
tron incidente en tanto que el secundario fija la energia final asi como el angulo
de dispersién. Este proceso se realiza de diferentes maneras en cada instrumento,
dependiendo del fenomeno fisico que se desee estudiar. De acuerdo con las conser-
vaciones de energia y momento, se obtiene informacién acerca de la relacién entre
la frecuencia de las oscilaciones y el momento que portan los neutrones que inciden
sobre la muestra. En la figura (6.1) se presenta el esquema de un espectrémetro

tipico empleado en un experimento de dispersién de neutrones.

6.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia es una técnica experimental basada en la interaccién de las es-
pecies en estudio con la radiacién electromagnética, la cual puede ser absorbida,
emitida o esparcida por la molécula analizada. Tipicamente, un haz de radiacién
proveniente de un laser incide sobre una muestra y se detecta la radiacién saliente.
Por ejemplo, en la espectroscopia vibracional de absorcién, se puede producir un
espectro al variar la frecuencia de la radiacién y este espectro mostrard la intensi-
dad de la radiacién saliente como funcién de la frecuencia. Ademds, en el mismo
se pueden detectar aquellas frecuencias absorbidas por la molécula dado que estas

frecuencias llevan al sistema a estados superiores de energia vibracional.

La radiacién electromagnética consiste de campos eléctricos y magnéticos os-

cilantes. Ambos campos pueden interaccionar con la materia, sin embargo es menos
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Figura 6.1: Espectrémetro utilizado en un experimento de dispersidn de neutrones

probable que la interaccién magnética produzca transiciones, por lo cual los efectos
eléctricos predominan. Generalmente, las transiciones més relevantes son las que
involucran la interaccién entre el momento dipolar eléctrico de la molécula ( 7 ) y
la, componente eléctrica de la radiacion ( E ). De este modo, el cambio en la en-

ergia potencial del sistema debido al alineamiento del dipolo eléctrico con el campo
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eléctrico estd dado por
U=[p-E
Donde i puede definirse como:
B= 34T

siendo ¢ la carga eléctrica y 7 el vector de posicién con respecto al centro de la
molécula. De acuerdo con su definicién, i varfa conforme la molécula se mueve.
Si la interaccién entre la molécula y la radiacién es intensa, [ oscila a la misma
frecuencia (v) que el campo eléctrico. En otros términos, la energia que porte el
fotén debe ser igual a la diferencia de energfa entre los dos estados (vibracionales o

rotacionales) de la molécula:
hv = Ey, — E;

La espectroscopia Raman es un tanto diferente a las espectroscopias de absorcién
y emisién descritas anteriormente dado que la primera se ocupa de la radiacién
esparcida por la muestra, mas que por los procesos de emisién o absorcién. La
energia de la radiacién saliente determinard el tipo de transicién resultante; las
transiciones rotacionales son de menor energia que las vibracionales. Por otro lado,
las transiciones rotacionales son alrededor de tres 6rdenes de magnitud mas lentas
que las vibracionales. De esta manera, pueden ocurrir colisiones entre moléculas
durante las transiciones. Dado que las colisiones muy probablemente cambien el

estado rotacional de la molécula, es preferible realizar la espectroscopia rotacional
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en gases a baja presién para garantizar que el tiempo entre colisiones sea mucho

mayor que el tiempo necesario para lograr las transiciones entre estados.

El montaje experimental de un espectrémetro Raman se muestra en la figura
(6.2). Nétese que el detector es ortogonal a la direccién de la radiacién incidente,
de tal modo que sélo se detecte la luz esparcida. Debido a las caracteristicas ante-

riormente mencionadas, la fuente de radiacién electromagnética debe ser intensa N

monocromética (laser).

/ \Q
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Figura 6.2: Montaje simplificado de un experimento de espectroscopia Raman. A

la derecha se presentan espectros Raman de nanoparticulas de germanio en capas

delgadas de SiO

Como ejemplo de los resultados experimentales que han obtenido diversos
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autores, presentamos en la figura (6.2) los espectros Raman de germanio tanto en

el bulk como en capas delgadas en matrices de SiO.

6.3 Curvas de dispersiéon en elementos con estruc-

tura de diamante

Como hemos mencionado anteriormente (Cap. 3), la relacién w = w(q, j) nos per-
mite construir las curvas de dispersién a lo largo de las direcciones de alta simetria.
El procedimiento es el siguiente: construimos la matriz dindmica incluyendo las in-
teracciones centrales de vecinos cercanos, interacciones angulares y de dipolos no
locales tal y como se describié en el capitulo 4 de esta tesis. Una vez obtenida la
matriz dindmica, la diagonalizamos para encontrar sus eigenvalores. Este proced-
imiento se repite para los 770 puntos del sector irreducible de la primera zona de
Brillouin que se obtienen por medio de métodos estandar como los descritos, por
ejemplo en Chadi y Cohen' y que, en nuestro caso, son generados por medio de
un programa escrito en FORTRAN. A partir de estos eigenvalores se obtienen las

frecuencias de los modos de oscilacién del cristal.

En las figuras (6.3)—(6.4), se presentan las curvas de dispersién obtenidas usan-
do el modelo de cuatro parametros de Wanser para los elementos con estructura de
diamante (silicio, a-Sn, diamante y germanio). En general, es muy bueno el ajuste
logrado con el Ipodelo descrito previamente, en particular en las ramas acusticas

de las curvas de dispersién. Esto es muy importante ya que, como se mostrard
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al final de este capitulo, los principales canales de decaimiento del fonén 6ptico
son combinaciones de fonones pertenecientes a las ramas LA y TA, por lo que un
ajuste adecuado de estas ramas permite calcular con muy buena aproximacién otras
propiedades vibracionales como el ancho de linea, calor especifico y el corrimiento

en frecuencia.

Por lo que toca a las ramas Gpticas, con este modelo se logra describir ade-
cuadamente el comportamiento general de las curvas de dispersién a frecuencias
altas. Como se ha sefialado anteriormente®?, si no se incluyen las interacciones
dipolares, el notable abatimiento de las ramas transversal actsticas cerca de la fron-
tera de zona (punto X del sector irreducible de la BZ;) es imposible de reproducir.
Otro rasgo significativo de estas curvas es la degeneracién de las ramas Opticas a
lo largo de las direcciones [100] y [111], que es bien reproducida con este modelo
de cuatro pardmetros. Cabe resaltar que, a diferencia de lo que ocurre tanto en la
cadena lineal diatémica presentada anteriormente como en los semiconductores tipo
AB, en el centro de zona no hay separacién entre las ramas épticas longitudinales
y transversales y esto se debe a la presencia de un solo tipo de 4tomo en esta red

cristalina.
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Figura 6.3: Curvas de dispersion de Si y Ge (la linea continua se obtuvo aplicando
el modelo descrito en el texto; los datos experimentales (cuadrados) fueron tomados

del trabajo de Nilsson et al* )

6.4 Calor especifico en funcién de la temperatura

Otra importante aplicacién del modelo de interacciones que presentamos en el capitulo
4 es el cdlculo del calor especifico como funcién de la temperatura. En particular,
realizaremos este calculo en el silicio y el germanio aplicando la metodologia usual

(L del modelo de Debye!® como se describe en los siguientes parrafos.
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Figura 6.4: Curvas de dispersién de Sny C (los datos experimentales fueron tomados

del trabajo de Nilsson et al* )

Considerando al sélido como un arreglo

periddico de masas puntuales, las

frecuencias de los modos de oscilacién estdn relacionadas con la velocidad de las

ondas sonoras en el sélido de acuerdo con

_hvs_
=5 =

€= hv

P
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siendo n el nimero de dtomos en la red y L la longitud de la misma. Por otro lado,
los fonones satisfacen la estadistica de Bose-Einstein, por lo que g(e), el nimero de

estados con energias en el intervalo €, € + de puede obtenerse de

gl€)de = Ce*/?de

donde C es una constante de normalizacién. De este modo, el niimero de particulas

con energias en el intervalo €, € + de estd4 dado por

siendo f(e) la funcién de distribucién de Bose-Einstein

1
&)= gm—

€mazx €

esta integral puede expresarse en términos de las frecuencias de los modos vibra-

cionales por medio del nimero de modo
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Nw)dv = 4ZV v2dy

donde v es la velocidad de las ondas sonoras y V el volumen del sélido. Ademss,
en el modelo de Debye se supone que el niimero de modos por mol es igual a 3Ny,
esto es, el nimero de grados de libertad traslacionales de los N, 4tomos en el cristal.
De este modo, los modos permitidos de oscilacién son tales que la frecuencia varia

desde cero hasta algiin limite superior vy, que satisface la condicién

/Vmu N(v)dv = 3N,
0

asi que

9N0‘|]/3

Viaz = U I:'W

Considerando a cada modo como un oscilador unidimensional independiente con

una energia promedio € que obedece la estadistica de Bose-Einstein, se cumple

hv

€= ——mm—
ehv/kT _ 1
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De esta manera, debemos sumar sobre todas las particulas para obtener la energia

total del sélido, o sea

Vmaz 3
E= /6(1/)N(I/)dl/ = 47TV/ udy
0

3 ew/kT _ 1

Haciendo el cambio de variable z = hv/kT, se puede escribir la integral anterior en

una forma més compacta

A7V (KT\*  [omas 23dz
E= V3 <T) h/o et —1

siendo Zmaz = Almag/kT, adimensional como z. M4s atin, dado que 47V /v® =

9Ny /V2 4z 12 energia total E puede expresarse como

E

_9RT /mmw z3dx
0

3 T _
T2 oz e 1

Como hemos mencionado, z es una cantidad adimensional, por lo que hv/y,q./k tiene
unidades de temperatura y se le llama temperatura caracteristica de Debye (©p) del

sélido en estudio. De acuerdo con esto, la energia total en términos de ©p resulta

o 9RT* /@D/T xidz
N 03 Jo er*—1
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pero, de la Termodindmica, el calor especifico a volumen constante est4 relacionado

con la energia del sistema a través de

_(9E
“=\ar),

por lo que se obtiene

3
T ®p/T z3dx  Op 1
—9R |4 = / _2b__-
c,U l (@D> 0 er — 1 T e®p/T — 1

Finalmente, a bajas temperaturas (T" — 0), esta expresién se reduce a

T \® ;o 23ds

A partir de las frecuencias obtenidas al diagonalizar la matriz dindmica del sistema,
es posible obtener la dependencia del calor especifico con la temperatura en silicio y
germanio. La matriz dindmica se construye considerando las interacciones centrales
de vecinos cercanos, las interacciones angulares y las dipolares no locales todas estas

pertenecientes a la parte armdnica del modelo de Wanser y Wallis.

En nuestro caso, se realiza el cdlculo para las frecuencias correspondientes a los

770 puntos ubicados en el sector irreducible de la Primera Zona de Brillouin, tanto

122



las ramas actsticas como las épticas .Con base en estas frecuencias y aplicando el
modelo de Debye, se obtiene la dependencia del calor especifico a volumen constante
como funcién de la temperatura en el silicio y germanio como se muestra en la figura
(6.4) en donde aparece el calor especifico escalado contra la temperatura, de acuerdo
al procedimiento que serd discutido en el capitulo siguiente. La concordancia lograda,
entre las dos curvas es notable tomando en consideracién que nuestro modelo posee

solamente cuatro pardmetros ajustables.

A

iy “aaiy gy asr
1 L it LAY Gk

Temiperaka ik

Figura 6.5: Calor especifico a volumen constante .vs. Temperatura en Si, Ge (es-

calado segin el procedimiento descrito en el capitulo 7)
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6.4.1 Contribuciones actsticas al calor especifico en silicio
Yy germanio

Sin embargo, se sabe que los fonones 6épticos son lentos y no contribuyen al transporte
de energia calorifica, razén por la cual los rapidos fonones actsticos deben tener
una contribucién dominante en el cdlculo del calor especifico. De hecho, esto se
confirma al calcular la contribucién de las ramas actisticas, como se presenta en
la figura (6.5), donde se comparan los dos calculos mencionados. En realidad las
ramas actsticas aportan alrededor del 95% del calor especifico a una temperatura
dada. Los resultados en germanio son enteramente similares, razén por la cual no

se presentan en este trabajo.
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Figura 6.6: Contribucion de las ramas acisticas al calor especifico en Si
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Este fendmeno también se presenta en los semiconductores AB como lo muestra el
trabajo de Debernardi et al. En ese trabajo, se demuestra que las combinaciones
actsticas en el decaimiento del fonén éptico de centro de zona son las més relevantes
en el cdlculo del ancho de linea y del calor especifico '°. Abundaremos un poco maés
en el capitulo 7 acerca de este fenémeno y su trascendencia en cuanto al proceso de

escalamiento de acuerdo al formalismo de Tolpygo.

6.5 Ancho de linea del fonén Raman en funcién

de la temperatura

Otra aplicacién interesante del modelo lo constituye el célculo del ancho de linea
del fonén Raman', para lo cual se requiere evaluar de manera numérica los co-
eficientes anarménicos ciibicos en los 770 puntos localizados en la Primera Zona
de Brillouin. Como estos puntos no son en general puntos localizados en direc-
ciones de alta simetria, los coeficientes anarménicos asociados tampoco pertenecen
a esas direcciones de simetria. Por esta razén, el ancho de linea debe calcularse

numéricamente aplicando la ecuacién (3.36),

18w g )
Igj = T > W(QJ\Q1]1|Q2]2)|2

qij1 Q2j2

{(m g+ D)W — w1 — ws) — 6w + w1 + wn)]

'En lo sucesivo, cuando se mencione simplemente ancho de Iinea, nos referiremos al ancho de

linea del fonén éptico de centro de zona (fonén Raman).
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(11 — n2) [0(w + wi — wa) — (W — wy + wy)] (6.1)

siendo

Viala1a’s") = 20 () ) P d )
5 3 Bay (W) fealielaf) RO — o))
Ikl'i By
sl 7)€ ™0 — (o) P
e, (k|q"5")efa RO e (k'|q" ") el BRI (6.2)

A grandes rasgos, el cdlculo mencionado consiste en lo siguiente: partiendo de las
eigenfrecuencias obtenidas diagonalizando la matriz dindmica de nuestro modelo
fenomenoldgico asi como de los eigenvectores de esta matriz, se calculan numéricamente
los coeficientes anarménicos cibicos que aparecen en la ecuacién anterior. Como
puede notarse, la dependencia en la temperatura se encuentra en los factores de
poblacién n; en (3.36); variando la temperatura, contrastamos los resultados ex-
perimentales con aquellos logrados mediante el modelo tedrico para cada elemento

con estructura de diamante.

6.5.1 Ancho de linea del fonén Raman en silicio

En la figura (6.6) presentamos estos resultados y comparamos con los datos experi-

mentales. Es importante notar que el valor del ancho obtenido mediante los modelos
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de cuatro y diez pardmetros es muy parecido. Analizando dicha grifica, se obser-
va una buena coincidencia en el rango de temperaturas 0-600 K. A temperaturas
superiores a 600 K, el ancho de linea experimental crece mas rapidamente de tal
modo que el modelo de Wanser no describe adecuadamente este comportamiento.
Los valores teérico y experimental del ancho a 10 K son 1.24 em™ y 1.16 em™!
respectivamente. A temperaturas en el intervalo 0-500 K, el modelo tedrico predice
una d'ependencia lineal del ancho con respecto a la temperatura, sin embargo a tem-
peraturas superiores es notorio que se deben incluir términos proporcionales a 77

para poder reproducir el comportamiento experimental observado.

6.5.2 Ancho de linea del fonén Raman en germanio

En la figura (6.7) presentamos los puntos tedricos obtenidos aplicando el modelo de
Wanser con cuatro pardmetros ajustables y comparamos con los datos experimen-
tales; el comportamiento del modelo es idéntico al caso del silicio en el rango 0-500
K, separdndose de los puntos experimentales a temperaturas superiores a 500 K. En
este caso, los valores tedrico y experimental del ancho de linea a 10 K son 0.53¢cm ™!

! respectivamente. De nuevo, el modelo teérico predice un crecimiento

y 0.75em™
lineal en el ancho contrastando con los valores experimentales en donde se deben

considerar al menos términos de orden 7 para reproducir estos datos experimen-

tales.
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Ancho de linea como funcién de la temperatura (Si)
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Figura 6.7: Comparacidn entre los resultados tedricos obtenidos con el modelo de
cuatro pardmetros ajustables (tridngulos) y los datos experimentales (circulos) del

ancho de linea (silicio)
6.5.3 Ancho de linea del fonén Raman en diamante

Del mismo modo, se muestran en la figura (6.7) los resultados experimentales contra
los tedricos para el diamante. Resulta notable que, en el rango de temperaturas 0
K-300 K, el ancho tedrico es aproximadamente la mitad del valor experimental.
Pasando este intervalo, los datos experimentales crecen més rapido que los tedricos,
cuyo comportamiento es aproximadamente lineal con respecto a la temperatura, algo

que ya se habia sefialado con anterioridad”. Dado que la descripcién de las curvas
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Figura 6.8: Comparacidn entre los resultados tedricos obtenidos con el modelo de

cuatro pardmetros ajustables (tridngulos) y los datos experimentales (circulos) del

ancho de linea (germanio)

de dispersién de fonones obtenida con el modelo fenomenolégico no es adecuada, los

resultados correspondientes al ancho de linea dejan mucho que desear en este caso.

6.5.4 Ancho de linea del fonén Raman en a-estano

Como se mostré en la seccién (5.3), las contribuciones anarménicas al modelo teérico
empleado para hacer los cdlculos numéricos presentados en este capitulo poseen un
solo parametro ajustable, a saber, ¢"(r) el cual se puede expresar en funcién de

las constantes eldsticas de segundo y tercer orden del elemento en cuestién:

4
¢"(r1) = <ﬁ) [Ch11 + 6Ch12 + 2C193 4+ 3C11 + 6CH9)
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Ancho de linea como funcién de la temperatura (C)
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Figura 6.9: Comparacion entre los resultados tedricos obtenidos con el modelo de
cuatro pardmetros ajustables (tridngulos) y los datos experimentales (circulos) del

ancho de linea (diamante)

Estas constantes son bien conocidas para silicio, germanio y diamante. Para
el alfa estafio (también conocido como estafio gris) , sin embargo, se desconocen los
valores experimentales de las constantes eldsticas de tercer orden Cj11, Cri2 y Cias.
De acuerdo con un estudio experimental realizado en una fase del estafio conocida
13 (

como [3-estafio™® (estafio blanco), las constantes de tercer orden tienen los siguientes

( valores (en unidades de 10'2dyn/cm?): Cq; = (—4.104:0.15, Cy1p = (—5.83+£0.12) y
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Cha3 = (+1.28+0.27). Se puede hacer un célculo aproximado para ¢ (r;) empleando
las constantes elasticas del 8-Sn para tener una idea del orden de magnitud de ¢ (r1)
en a-Sn. Utilizando la informacién de la tabla (4.1) se presenta la informacién
necesaria tanto para calcular este pardmetro como para emplearlo en el cdlculo del
ancho de linea en el a-Sn. En este caso, los valores tedrico y experimental del
ancho de linea a 10 K son 0.72¢m™ y 1.1em™!, respectivamente. En la figura (6.8)
se presentan los resultados obtenidos. De acuerdo con estos resultados, podemos
suponer que, en caso de contar con las constantes apropiadas, la concordancia entre

los valores teérico y experimental mejorard notablemente.

6.6 Comparacién con otros modelos teéricos

Anteriormente diversos autores, Cowley y Klemens entre otros, hicieron un estudio
del ancho de linea como funcién de la temperatura. A continuacién, haremos una

breve revisién de estos y otros célculos y su relacién con el presente trabajo.

6.6.1 Modelo de Klemens

Klemens® realiza un estudio de la anarmonicidad en silicio considerando un modelo
de interacciones centrales. En su trabajo, Klemens supone de entrada que el fonén
Raman decae en dos fonones longitudinal actsticos. Con estos elementos, Klemens

obtiene un ancho de linea de 0.048 cm™', siendo el valor experimental igual a 1.24
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Ancho de linea como funcion de la temperatura (C)
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Figura 6.10: Comparacion entre los resultados tedricos obtenidos con el modelo de
cuatro pardmetros ajustables (tridngulos) y los datos ezperimentales (circulos) del

ancho de linea (estario)

cm™'. Para el germanio, el ancho tedrico es de 0.029 ¢! y el valor experimental

es de 0.75 em~!. Todos los anchos anteriores son calculados a T = 10K.

Los resultados numéricos obtenidos muestran que este modelo da un ancho treinta
veces menor en el caso del silicio y casi veinticinco veces menor para el germanio.
Como hemos mostrado en el capitulo 3 de esta tesis, los CA son nulos a lo largo
de la direccién [100] para el decaimiento en dos fonones LA-LA. Sin embargo, en el

trabajo de Klemens se supone que este es el canal de decaimiento fundamental en
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esta direccién de simetria. De acuerdo a los resultados obtenidos, es evidente que el

calculo de Klemens es incorrecto y absolutamente cuestionable!.

6.6.2 Modelo de Cowley

Enfocando el problema de una manera més realista, Cowley? calcula el ancho de
linea del silicio. El modelo de Cowley consiste de dos partes: la parte armoénica
del modelo incluye un shell model con pardmetros determinados mediante el ajuste
de las curvas de dispersién de fonones. Para la parte anarménica, se considera un
término anarménico cibico de primeros vecinos con dos pardmetros a determinar

por medio del ajuste de datos experimentales de la expansién térmica del silicio.

Sorprendentemente, los resultados del ancho de linea obtenidos por Cowley son
mayores que los obtenidos tanto por Klemens (cuyo modelo teérico es més simplista)
como los valores experimentales. Los anchos teéricos obtenidos por Cowley son, en
em™'yaT = 10K, iguales a 11.34 (silicio) y 5.34 (germanio). Contrastando con los
datos experimentales, el ancho tedrico de Cowley es alrededor de diez veces mayor
(silicio) y casi ocho veces mayor en el caso del germanio. De acuerdo con Menéndez y
Cardona/, las fallas del modelo de Cowley se deben al pobre acuerdo entre las curvas
de dispersién y el modelo de capas empleado asi como los datos experimentales poco

precisos de la expansion térmica disponibles en el tiempo del trabajo de Cowley.
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6.6.3 Calculo ab-initio de Debernardi

Se logra una mayor precisién en el ajuste de las curvas de dispersién por medio
de modelos ab-initio como el de las funcionales de densidad (density functional
formalism) como se muestra en los trabajos de Debernardi et al”; sin embargo y a
pesar de la mayor precisién alcanzada, cuando se calcula el ancho de linea con este
formalismo, persiste el problema de la prediccién lineal tedrica en la dependencia de
este ancho con la temperatura’ en comparacién con un comportamiento proporcional

a T? en los datos experimentales.

De acuerdo con la comparacién realizada, la mejor concordancia entre valor ex-
perimental y resultado tedrico del ancho de linea en el caso de los modelos con
pardmetros ajustables estd dada por el modelo de Wanser. Esta concordancia se pre-
senta como un criterio para discriminar entre los distintos modelos fenomenoldgicos
propuestos para describir las propiedades anarménicas de los sélidos con estructura
de diamante. Un criterio adicional es la calidad del ajuste de las curvas de dispersién
de fonones que, como hemos mostrado en la seccién (8.3), para el modelo de Wanser

es especialmente bueno en las ramas acisticas y adecuado en las ramas épticas.
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6.7 Canales de decaimiento mas importantes en

el calculo del ancho de linea del fonén Raman

Debido a la naturaleza numérica del célculo previo, se requlere un esfuerzo com-
putacional importante para obtener resultados que se encuentren dentro de un cierto
margen de precisién. Por otro lado, pese a ser canales de decaimiento validos, no to-
dos ellos deben contribuir igualmente al ancho o al corrimiento en frecuencia puesto
que algunos de estos canales son mds probables que otros. Es por esto que, para
realizar este cédlculo de manera més eficiente, en esta seccién vamos a identificar los
canales de decaimiento del fonén éptico de centro de zona més relevantes para los
elementos con estructura de diamante y estableceremos los pesos relativos de cada

uno de estos canales de decaimiento.

La matriz dindmica que se obtuvo anteriormente debe diagonalizarse para
obtener sus frecuencias y vectores propios sobre un conjunto de 770 puntos que
pertenecen a un sector igual al ;1—15 de la primera zona de Brillouin. Una vez hecho

lo anterior, se deben seleccionar los puntos que satisfacen

Wi + Wyjo = LURA[l + 0.01] (63)

siendo j; = 1,...,6; jo = 1,...,6. Las ramas estdn numeradas en orden creciente:
(1,2,3) corresponden a las ramas actisticas mientras que (4,5,6) identifican a las
ramas Opticas. Consideramos que el fon6n Raman decae en 2 fonones diferentes ya
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jilje] Si |[Ge|] C | a-Sn

111 40.5

112 19.8

11314711 28 |10.8

114] 29 66.7

212 14.4

2131423 59 | 7.2

31377 | 13|72 198

Tabla 6.1: Distribucién de canales de decaimiento por rama para el silicio, germanio,

diamante y a-estano

que estamos interesados en estudiar los procesos de 3 fonones. Los puntos g que
cumplen con la condicién anterior serén los canales de decaimiento més relevantes

del fonén éptico de centro de zona (Tabla (6.1)).

En el caso del silicio, de los 770 puntos dentro del sector elegido de la primera.
zona de Brillouin, se encuentra que 98 puntos satisfacen la ec. (6.1). Estos se
muestran en la figura (6.9), donde se indica por medio de colores la distribucién
por ramas para cada pareja de fonones formados. Los canales marcados en rojo son
los que contribuyen en mayor medida al ancho de linea y al calor especifico en los

elementos con estructura de diamante.

En la tabla (6.3) se presenta la distribucién de los canales de decaimiento para cada
combinacién posible de fonones. Como puede notarse, la combinacién LA — T A es
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2T (T, ecm™") | 20 (B, em™) | LA+ LA | LA+TA | TA+TA | LO + TO
C 0.84 1.2 15 35 48 2
Si 1.16 1.45 5.4 94.2 0.04 0
Ge 0.53 0.75 4 95.7 0.03 0
a-Sn 0.72 1.1 0 0 19.8 12.5

Tabla 6.2: Contribuciones al ancho de linea por canales de decaimiento para el

silicio, germanio, diamante y alfa estafio (modelo de Wanser—Wallis)

P

Tabla 6.3: Contribuciones al ancho de linea por canales de decaimiento para el

2 (T, em™) | 2I' (E,ecm™!) | LA+ LA | LA+TA | TA+TA
C 1.01 1.2 14.7 33.9 30.7+20.7
Si 1.48 1.45 6 94 0
Ge 0.67 0.75 4.6 95.4 0

silicio, germanio, diamante y alfa estasio (DeBernardi)
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Figura 6.11: Canales de decaimiento del silicio donde se indica con colores la dis-

tribucion de canales relevantes

la mds favorecida. Aunque pequefia, hay una contribucién de los pares de fonones
acustico-6pticos. Mds atin, no se observa la presencia del canal de decaimiento (2,2),

el llamado canal de Klemens, en contraste con resultados obtenidos previamente®.

Para el germanio, se encuentra que hay 100 puntos que satisfacen (6.1) y aunque
la distribucién de canales de decaimiento es similar a la del silicio, se observa un
corrimiento muy notable hacia el punto W de la BZ; (Fig. 6.10), de tal manera que

en el germanio predomina significativamente la combinacién (2,3).

El caso del a-Sn es especial porque encontramos una contribucién dominante
de las combinaciones dptico-actisticas a los canales de decaimiento permitidos del
fonén de centro de zona. Esto puede explicarse al observar el notorio aplanamiento

de las curvas de dispersién en este elemento cerca del punto X de la primera zona
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Silicio

Figura 6.12: Canales de decaimiento del silicio donde se indica con colores la dis-

tribucidn de canales relevantes (Traza)

de Brillouin. El niimero de puntos que cumplen con la condicién (6.1) es de 96
y, como puede notarse tanto en la fig. (6.4) como en la tabla (6.3), presenta un
comportamiento distinto a los dos anteriores ya que no existe una concentracién tan

marcada en los canales de decaimiento acisticos.

En el diamante todas las posibles combinaciones de fonones aciisticos estan pre-
sentes, tal como se muestra en la tabla (6.3). De acuerdo con ésto, el ntimero de
puntos que satisfacen (6.1) es de 111, siendo el médximo entre los elementos con la
estructura de diamante. Los canales de decaimiento cubren una zona més amplia
del sector irreducible de la BZ;.

139



e,

AT

P

Silicio (otra vista)

Figura 6.13: Otra vista del sector irreducible mostrando los canales de decaimiento

mds relevantes en Si (ramas LA+TA en color rojo)

Otro dngulo interesante para analizar los resultados obtenidos lo podemos
lograr mediante el estudio de las densidades de fonones (DDF) (fig. 6.8) correspon-
diente a elementos con estructura de diamante. La gran similitud en las DDF cor-
respondientes a silicio y germanio nos permiten entender la distribucién de canales
de decaimiento mostradas en las figuras (6.2) y (6.3). En el a-Sn, el corrimiento
en los canales puede explicarse analizando la diversidad observada en la DDF. Caso
especial el del diamante donde la DDF presenta una gran dispersién de frecuencias,
desde las ramas actsticas a las dpticas, lo cual se traduce en un comportamiento

vibracional totalmente distinto al de los otros elementos con estructura de diamante
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Germanio

Figura 6.14: Traza en el plano de los canales de decaimiento del germanio donde
se indica con colores la distribucidn de canales relevantes. Los canales en rojo

pertenecen a las combinaciones LA+TA

a-Sn

Figura 6.15: Traza en el plano de los canales de decaimiento del estafio donde se

indica con colores la distribucion de canales relevantes.
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por lo que no se ilustra su distribucién de canales de decaimiento.
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- Figura.6:16: Doble Densidad de Fonones en Si (azul), Ge (verde), C (negro) y a-Sn

(rojo)

142



S

6.8 Ancho de linea del fonén Raman y canales de

decaimiento mas relevantes

Con los canales de decaimiento més relevantes que se obtuvieron en la seccién an-
terior, calculamos el ancho de linea para el silicio, germanio y diamante. Como
puede notarse en la tabla (6.4), los canales que més contribuyen al ancho de linea
en el caso de silicio y germanio son las combinaciones LA+TA ; en el diamante, en
cambio, encontramos una distribucién més diversificada de canales. Globalmente,
los canales més relevantes aportan alrededor de un 90 % del ancho de linea obtenido
previamente en la seccién (6.5) empleando los 770 puntos localizados en el sector
irreducible de la BZ;, por lo que es evidente que los canales de decaimiento méas im-
portantes son aquellos que satisfacen la condicién (6.1). Los resultados se presentan

en las Tablas (6.2) y (6.3).
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Capitulo 6

Anexo de figuras a color

Figura 6.1: Espectrémetro utilizado al realizar experimentos de esparcimiento de neutrones



8 Bulk_Gng;ﬁ

"

%

e
S

Moesta :
FRE
g
N if
2
g ;
Flente _—
| Ratiacitn :
| esparcida
!
g

Detector

Figura 6.2: Montaje simplificado de un experimento de espectroscopia Raman
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‘ Figura 6.7: Ancho de linea en Si
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Figura 6.9: Ancho de linea en C
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Figura 6.11: Canales de decaimiento del silicio

Figura 6.12: Traza de los canales de decaimiento del silicio
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Figura 6.13: canales de decaimiento del silicio (otra vista)

Germanio

Figura 6.14: canales de decaimiento del germanio
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Figura 6.15: canales de decaimiento del alfa-estafio
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Capitulo 7

FRECUENCIA REDUCIDA Y

ESCALAMIENTO

En este capitulo, mediante el uso de una transformacién lin-
eal como funcién de los pardmetros de la red (la transfor-
macién de Tolpygo) y el concepto de frecuencia reducida,
discutiremos el escalamiento en algunas de las propiedades
vibracionales de los elementos con estructura de diamante y

zincblenda. Esto permitird calcular de una manera mas sim-
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ple propiedades que dependen de las frecuencias vibracionales
tales como curvas de dispersion, anchos de linea y el calor es-

pecifico.
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7.1 Frecuencia reducida y escalamiento: Formal-

ismo de Tolpygo

Mediante el modelo de cuatro pardmetros descrito en el capitulo anterior, constru-
imos las curvas de dispersién a lo largo de direcciones de alta simetria para los
elementos con estructura de diamante. Una inspeccién visual de tales curvas hace
evidente la gran similitud que existe entre ellas. Esto sugiere de manera muy fuerte
la posibilidad de escalarlas en base a alguna transformacién lineal que sea funcién
de los pardmetros de la estructura, como son la constante de red y la masa. En
un articulo relacionado con el estudio de las propiedades vibracionales en silicio y

ermanio, V. Tolpygo! propone una transformacién lineal con tales caracteristicas.
3

La idea fundamental en la teoria de Tolpygo consiste en introducir una frecuen-
cia adimensional £2,; aplicando una transformacién a las frecuencias vibracionales v,;
obtenidas ya sea de manera experimental o bien mediante diversos modelos teéricos,
de forma tal que las propiedades vibracionales (como las curvas de dispersién y el
calor especifico) se escalen para cada uno de los elementos que poseen estructura
de diamante. En su articulo, Tolpygo estudia el comportamiento similar en silicio
y germanio por medio de sus curvas de dispersién de fonones. Nilsson y Nelin?,
por su parte, realizan un estudio mas profundo analizando la dependencia del calor
especifico con la temperatura en ambos elementos con estructura de diamante, en-
contrando que la similitud en el comportamiento vibracional en estos elementos se

mantiene.
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En una referencia mds reciente, DeBernardi* aplica un enfoque ab-initio para
obtener las curvas de dispersién de semiconductores AB. En dicho trabajo, de man-
era incidental, menciona que si las matrices de constantes de fuerza empleadas para
obtener las curvas de dispersién de un compuesto se emplean para calcular las cor-
respondientes curvas de otros semiconductores del mismo tipo, no se aprecia una
gran diferencia con los resultados obtenidos con las matrices propias de cada semi-
conductor. Sin embargo, al igual que en los casos anteriores, nada se discute acerca

de los fundamentos tedricos de este escalamiento.

Considerando estos antecedentes, en esta tesis extendemos este enfoque para de-
scribir de una manera unificada las curvas de dispersién de fonones para estructuras
tipo diamante y zincblenda. Esto se llevard a cabo en cuatro etapas: primero, se
escalardn las curvas de dispersién para los elementos con estructura de diamante
a partir de uno de ellos; segundo, las curvas de dispersién de algunos compuestos
semiconductores de los grupos III-V se construirdn a partir de las frecuencias vibra-
cionales de un elemento con estructura de diamante, especificamente el germanio;
tercero, se escalaran las curvas de dispersién de algunos compuestos semiconduc-
tores de los grupos I11-V a partir del GaAs y se generalizara la transformacién de
Tolpygo para obtener el desdoblamiento caracteristico del fonén éptico de centro de
zona en los compuestos semiconductores que cristalizan en la estructura zincblenda.
Por 1ltimo, aplicaremos este formalismo para mostrar que también al estudiar la de-
pendencia del calor especifico con la temperatura podemos observar el escalamiento

entre las diferentes curvas asociadas con esta propiedad vibracional.
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7.2 Escalamiento entre elementos tipo diamante

Supongamos que una masa m estd unida a un resorte ideal de constante k fijo en
un extremo. El sistema descansa en una superficie horizontal sin friccién. Entonces,
el sistema se desplaza ligeramente a partir de su posicién de equilibrio. Como es
bien sabido, el comportamiento dindmico del sistema est4 regido por la ecuacién

diferencial

Az
dt?

+w?r =0

siendo

por lo que, si cambiamos la masa oscilante pero mantenemos el mismo resorte,

las frecuencias angulares de las masas satisfacen la relacién

1/2
Wi may
Wy msy

Esta idea fué retomada en el contexto de los modos de oscilacién de sélidos cristalinos
como silicio y germanio, obteniéndose una cruda aproximacién de las frecuencias de
oscilacién del germanio en base a las frecuencias del silicio. Siguiendo el mismo ra-
zonamiento, Tolpygo! propuso un escalamiento de las curvas de dispersién de silicio
y germanio introduciendo una transformacién para adimensionalizar las frecuencias.
El método consiste en lo siguiente: las frecuencias vibracionales v,; (donde la ¢ in-
dica el vector de onda y j sefiala si el fonén pertenece a la rama Sptica o actstica)
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que se obtienen con el modelo de cuatro pardmetros (ver capitulo 5), se transforman

de acuerdo con

311/2
Ha
qu = 2’/T [?:| I/qj (71)
siendo
p = mima/(my + mo) (7.2)

la masa reducida, m; y my son las masas de los 4tomos presentes en la celda unitaria,
a es la constante de la red y e es la carga electrénica. Por medio del anlisis
dimensional, se puede ver que esta transformacién es la tnica combinacién? de los

parametros p,a, e que adimensionalizan ;.

En la figura (7-1) se presentan las curvas de dispersién escaladas de silicio, germanio,
y a-5n a lo largo de direcciones de alta simetria3. Los resultados obtenidos usando
la transformacién muestran un buen ajuste entre las curvas correspondientes a si-
licio, germanio y a-Sn especialmente en las direcciones [100] y [111]. Como puede
observarse en esta figura, se logran muy buenos resultados en el ajuste de las ramas
acusticas (LA, TA) asf como de las correspondientes ramas 6pticas (LO, TO) con
excepcién de la vecindad del punto X correspondiente a la direccién [100] donde las
ramas longitudinal actsticas se separan ligeramente. Bajo este escalamiento, por
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supuesto, permanece la degeneracién de las ramas dpticas cuando ¢ — 0, por lo que

el gap entre estas ramas es nulo tal y como lo es en las curvas de dispersion de cada

uno de estos elementos.

Verde: Ge, Rojo: alfa-Sn, Azul: Si

mao) [(B1o] . [anal

Figura 7.1: Escalamiento en las curvas de dispersidn de fonones para Si, Ge y a-Sn.

Se grafica frecuencia adimensional contra vector de onda

A lo largo de la direccién [110], el comportamiento de las distintas ramas en
general es similar al mencionado en la direccén anterior, si acaso existe una mayor
separacion entre las ramas 6pticas de cada uno de los compuestos mencionados an-
teriormente. Finalmente, a lo largo de la direccién [111], el ajuste entre las distintas
ramas de las curvas de dispersién es muy bueno con excepcién de la rama transversal

acustica cerca de la frontera de zona.

Como es notorio el escalamiento entre silicio y germanio es muy bueno. Esto
puede explicarse debido a que, como es evidente en la figura (7-2), las densidades
de fonones (DDF) para estos elementos son muy similares en forma, razén por la
que este escalamiento funciona adecuadamente en estos elementos. Por lo que toca
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al a-Sn, existen diferencias evidentes entre su DDF y las correspondientes a silicio
y germanio, pero en general la distribucién de canales de decaimiento para este
elemento es similar a la existente en silicio y germanio, tal y como se demostrd
en el capitulo anterior. Haciendo referencia al mismo capitulo, la distribucién de
canales de decaimiento en el diamante es muy diferente respecto a las distribuciones
obtenidas en los otros elementos con estructura de diamante. Evidentemente, esto
provoca que el diamante posea una DDF que muestra serias diferencias con respecto
a silicio, germanio y a-Sn, como se muestra en la figura (7-2). Consecuentemente, las
curvas de dispersién de diamante no escalan adecuadamente con las de los elementos

con estructura de diamante y por esta razén no se presentan en la figura (7-1).

7.3 Frecuencias del fonén éptico en compuestos

AB a partir de elementos tipo diamante

En el capitulo previo, presentamos un modelo simple de cuatro pardmetros con el
fin de estudiar el ancho de linea del fonén éptico para cristales con estructura de
diamante. Con este modelo obtuvimos, entre otras cosas, las frecuencias necesarias
para construir las curvas de dispersién a lo largo de direcciones de alta simetria para
silicio, germanio, a-Sn y diamante. Los resultados obtenidos muestran una buena
coincidencia entre teorfa y experimento, especialmente en las fronteras de zona en
[100] y [111]. A partir de estas frecuencias, podemos obtener la frecuencia del fonén
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Figura 7.2: Densidad de fonones en el caso de silicio y germanio.

optico para un compuesto del tipo AB. En primer lugar, aplicamos la transformacién
(7-1) a 1o que es la frecuencia del fonén Sptico en un elemento con estructura de
diamante obteniendo g4, la frecuencia reducida o escalada del fonén 6ptico. En
esta transformacion, aparecen la constante de red y la masa reducida del elemento
tipo diamante. El segundo paso consiste en invertir la ecuacién (7-1) ; de este modo,

obtenemos

Qog (7.3)




P

sustituyendo (oq , la frecuencia reducida del fonén éptico calculada a partir del

elemento tipo diamante, se obtiene la expresién

1/2

3
Hdlq Vod (74)

aBp = i: 3
H5a;

0 sea

3 11/2
_Jﬁéfé__] Wog (7.5)

WoAB = [ 3
HABOY B

La tabla (7-1) presenta la comparacién entre los resultados teéricos y experimentales,
en la cual se puede apreciar la gran concordancia obtenida usando como base la
frecuencia del fonén éptico en germanio, silicio y a-Sn. Es preciso mencionar que,
hasta donde el autor conoce, nunca se habian obtenido las frecuencias del fonén
optico para los compuestos AB en base a las frecuencias de elementos con estructura

de diamante, particularmente germanio y silicio.

Al analizar los resultados de dicha tabla, observamos que la mejor concordancia
entre las frecuencias experimentales y las calculadas de manera tedrica usando la
ecuacion (7-5) se logra con el germanio. A pesar de la notable concordancia obtenida,
entre los resultados experimentales y los provenientes del escalamiento debe notarse
que, mientras los compuestos AB poseen dos modos diferentes en el centro de zona,
la transformacién (7-5) s6lo nos proporciona el modo de frecuencia més alta, por lo
que se debe generalizar dicha transformacién con el objeto de obtener ese segundo

modo presente en los compuestos semiconductores de los grupos I1I-V y II-VI. Esta
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Compound | Group Lattice wra (em™) | wra (em™h)

Constant (A) | Experimental | Theoretical
AlP m-v 5.45 509.6
AlAs ITI-V 5.66 403.0 410.6
AlSb I11-V 6.14 345.0 344.8
AIN M-V 4.42 875.0
GaP Im-v 5.45 402.8 417.3
GaAs [1-v 5.65 297.3 304.9
GaSb II-v 6.10 240.3 245.8
GaN -V 4.50 742.0 757.0
InP IT-v 5.87 351.0 350.1
InAs I1-v 6.06 243.3 245.3
InSb -V 6.48 197.0 194.3

Tabla 7.1: Frecuencias del fondn dptico de semiconductores AB en base a wgry del
germanto calculadas con el modelo descrito en el texto. Los datos erperimentales

provienen del Handbook of Semiconductors (Springer-Verlag (2004)

156



separacion de los modos cuando ¢ — 0 es caracteristica de las interacciones de largo

alcance como son las fuerzas inter-atémicas en este tipo de semiconductores.

Ademss de las frecuencias de los modos épticos, es posible construir las curvas de
dispersién para los compuestos semiconductores AB. FEstas curvas se obtienen en
base a las curvas de dispersién de silicio y germanio. El ajuste entre las frecuen-
clas obtenidas con el modelo y los correspondientes datos experimentales es apenas
adecuado ademds, los elementos con estructura de diamante presentan degeneracién
cuando ¢ — 0 ; los compuestos AB, en cambio no presentan tal degeneracién ya
que las ramas 6pticas se separan claramente en tal regién. Una mejor concordan-
cia se logra cuando se escalan las curvas entre los compuestos tipo AB tales como
GaAs, GaP, GaSb, ZnTe, etc. puesto que todos ellos van a tener comportamientos

vibracionales similares, como se mostrara en la siguiente seccién.

7.4 Escalamiento en las curvas de dispersién de

los compuestos tipo AB

En esta seccién, escalamos las curvas de dispersién de compuestos AB aplicando
directamente la transformacién (7-1) a los datos experimentales. De acuerdo con
los resultados obtenidos (Figura (7-3)), resulta evidente que el escalamiento funciona
de manera apropiada, algo que habfa sido sefialado marginalmente por DeBernardi.
Cabe senalar que se logran mejores resultados en el ajuste de las ramas transversal

acusticas (TA) asi como las correspondientes a las ramas épticas (LO, TO); sin
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embargo, en la vecindad del punto X correspondiente a la direccién [100], las ramas
longitudinal actsticas se separan: la frecuencia LAX en el GaAs es menor que en
el GaP (227cm™" contra 249cm™'). En el limite g — 0, bajo este escalamiento
se mantiene el gap entre las dos ramas 6pticas, una caracteristica esencial de los

semiconductores que poseen dos dtomos diferentes por cada celda unitaria.

A lo largo de la direccién [110], el comportamiento de las distintas ramas en
general es similar al mencionado en la direccén anterior, si acaso existe una may-
or separacion entre las ramas dpticas de cada uno de los compuestos mencionados
anteriormente. Finalmente, a lo largo de la direccién [111], el ajuste entre las dis-
tintas ramas de las curvas de dispersién es muy bueno con excepcién de la rama

longitudinal actstica cerca de la frontera de zona.
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Figura 7.3: Curvas de dispersion de semiconductores AB escaladas. En rojo se

representa al GaAs en tanto que en azul ol GaP. Los datos experimentales para el

GaAs se tomaron del Handbook of Semiconductors (Springer-Verlag (2004)
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7.5 Curvas de dispersién de compuestos tipo AB

en base a GaAs

Los resultados obtenidos en la seccién anterior nos sugieren fuertemente la posi-
bilidad de construir las curvas de dispersién de fonones para compuestos semicon-
ductores AB a partir de las correspondientes curvas de dispersién de algiin otro
compuesto tipo AB, como por ejemplo el GaAs. Esto cobra especial relevancia
porque, en muchas ocasiones, no se tienen datos confiables acerca de las frecuencias
del fonén éptico y las curvas de dispersién de compuestos novedosos, tales como los
nitruros de galio y aluminio (GaNy AIN respectivamente) con estructura zincblenda
o los fosfuros de boro. De este modo, a partir de un compuesto ampliamente estu-
diado como es el arsenuro de galio, se pueden inferir las frecuencias caracterfsticas
de los nuevos compuestos semiconductores con estructura zincblenda mediante la

aplicacién de la transformacién (7.5).

En la figura (7.4) se presentan los resultados alcanzados al construir las curvas
de dispersién de compuestos tipo AB tomando como base las frecuencias del GaAs,
en particular se muestran las curvas del arsenuro de aluminio, fosfuro de galio y
fosfuro de aluminio. Como puede notarse por comparacién, las curvas obtenidas a
partir de GaAs presentan caracteristicas muy similares a las que se observan en las

curvas de dispersion experimentales de esos compuestos.

Es notable que los compuestos de los grupos III-V y II-VI presenten este com-
portamiento y més notable atin que este formalismo pueda emplearse con propdsitos
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Figura 7.4: Curvas de dispersion del GaN en base al GaAs.

predictivos. En otras palabras, a partir de las curvas de dispersién de un compuesto
AB arbitrario (tal como GaAs) en principio serfa posible obtener las correspon-
dientes curvas de algin otro compuesto con estructura zincblenda y cuyos datos

experimentales no estén disponibles.

Los nitruros formadps con elementos de los grupos III-V tales como el nitruro
de galio (GaN) y el nitruro de aluminio (AIN) han recibido mﬁcha atencién en tiem-
pos recientes* y a ellos se ha dedicado una cantidad considerable de articulos de
investigacion, debido principalmente a sus aplicaciones en diversos dispositivos elec-

trénicos, como por ejemplo LED’s en el azul y dispositivos 6pticos semiconductores
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desde la regién IR hasta la parte verde del espectro visible. Como es bien sabido, a
condiciones normales, GaN y“AZN cristalizan en la estructura wurtzita. Sin embargo,
bajo ciertas condiciones, se han observado experimentalmente® capas epitaxiales de
GaN con estructura zincblenda. Las mediciones realizadas muestran dos modos LO

activos en la regién de centro de zona cuyas frecuencias son de 733cm™" y 742cm™".

Por otro lado, desde el punto de vista tedrico, cdlculos de primeros princip-
ios basados en pseudopotenciales” resultan en dos frecuencias para los fonones LO
en el centro de zona; otros cdlculos que involucran un modelo de Keating con dos
parametros son capaces de obtener las curves de dispersién de fonones para GaN y
AIN con estructura zincblenda. Ahora bien, con un esfuerzo computacional sensible-
mente menor y siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente, obtenemos
las frecuencias de los modos LO de centro de zona en GaN'y AIN asi como las cur-
vas de dispersion de fonones para estos dos compuestos y las contrastamos con las

obtenidas previamente*S (tabla 7-1). El acuerdo entre ambas es de destacarse.

7.6 La transformacién generalizada: Desdoblamien-

to de los modos épticos en el centro de zona

Como se mencioné anteriormente, al aplicar la transformacién (7.1) a las frecuencias
del fonén 6ptico en un elemento con estructura de diamante, sélo obtenemos una
frecuencia para el fonén éptico de centro de zona. Sin embargo, como es bien sabido,
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en un compuesto AB los dos modos épticos en el centro de zona estdn presentes.
De este modo, debemos generalizar la transformacién (7.1) para que, a partir de
las frecuencias del fonén éptico de centro de zona en un elemento con estructura de
diamante podamos obtener estas dos frecuencias que aparecen en los compuestos AB.
Por medio de argumentos basados en el anslisis dimensional, podemos generalizar
la transformacién de Tolpygo para separar el modo 6ptico mds energético presente
en el elemento con estructura de diamante y obtener los dos modos épticos en el

limite cuando el vector de onda se anula. Proponemos

a3 1/2 K CLS 1/2
Hd g:! I:,u’d d} de:|de (76)

WoAB = { e ~ 300 | e

como la transformacién apropiada para obtener los dos modos épticos previamente
citados. En la expresion anterior, £ = 1, 2 para los modos longitudinal y transversal
Opticos ; hasta donde el autor conoce, esta transformacién no se habia presentado
anteriormente en la literatura disponible sobre este tema de investigacién. Los
resultados obtenidos al aplicar esta transformacién se presentan en la figura (7-6).

En general, la concordancia entre los datos experimentales y los tedricos es notable.
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Figura 7.5: Desdoblamiento de frecuencias del germanio y obtencion de las cur-
vas de dispersion del GaAs usando la transformacidn generalizada. En la figura,
se presenta la direccidn [100], las lineas verdes indican puntos experimentales, los
tridngulos rosas cdlculos tedricos y los circulos azules son cdlculos tedricos aplicando

la transformacidn generalizada.
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7.7 Calor especifico y escalamiento

Histéricamente, describir el comportamiento del calor especifico como funcién de
la temperatura fué uno de los problemas fundamentales de la Fisica a principios
del siglo pasado. De hecho, este problema merecié la atencién de gente como A.

Einstein!!, quien con su modelo de osciladores senté las bases para resolver el prob-
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lema, cuya completa solucién se presenté en los trabajos de P. Debye'? . Con el
advenimiento de técnicas experimentales como la espectroscopia Raman o el es-
parcimiento de neutrones, los modos vibracionales de los semiconductores fueron

determinados con gran precisién.

Las curvas de dispersién para estos semiconductores se explicaron tedricamente
empleando ya sea modelos de interacciones tales como el Adiabatic Bond Charge
Model (ABCM), el shell model, el modelo de Wanser o modelos de primeros prin-
cipios (ab-initio y técnicas de dindmica molecular. Con base en estas frecuencias y
aplicando el modelo de Debye, se obtiene la dependencia del calor especifico a volu-
men constante como funcién de la temperatura en silicio y germanio. Los resultados
se presentan en la figura (7.6). Debe resaltarse la gran similitud lograda en este caso,
lo cual es un reflejo de las grandes semejanzas tanto en curvas de dispersién como

en densidades de fonones para estos dos semiconductores.

Una rédpida inspeccién visual a esta figura nos permite notar la factibilidad de
aplicar técnicas de escalamiento para describir de manera unificada esta dependen-
cia del calor especifico con la temperatura en funcién de variables adimensionales
como la frecuencia reducida ;. En la aproximacién arménica, el calor especifico a

volumen constante puede escribirse como

C, = Zazf(sz’nhxi)_z (7.7)
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Figura 7.6: Escalamiento del calor especifico como funcidén de la temperatura en el
silicio (circulos negros) y germanio. Es notable la coincidencia entre las dos curvas

debido a la similitud en sus DDF's

donde

x; = hv;/2kgT (7.8)

ahora, definamos la temperatura reducida como

3\ 1/2
T:2w<ﬂ> T (7.9)
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A partir de las ecs. (7.7-7.9), el calor especifico a volumen constante puede

expresarse como una funcién de la frecuencia adimensional §2; y de la temperatura

reducida 7. De hecho, se puede definir un nuevo pardmetro n;
n; = h§Y;/2kpT (7.10)
tal que el calor especifico a volumen constante resulta
Cy, = ;77?(sinhm)_2 (7.11)

En las figuras (7-7) y (7-8) se presentan los resultados obtenidos en GaAs, GaP,
AlAs, AlP e InP. Evidentemente, como una primera aproximacion, el escalamien-
to en el calor especifico muestra que es muy factible la descripcién en términos de
familias de elementos o compuestos similares, en lugar de dar esta descripcién por
separado. De manera andloga al escalamiento en las curvas de dispersion, el com-
portamiento de silicio y germanio es muy parecido, por lo que sus curvas del calor
especifico practicamente no se diferencian entre si. El o-Sn, en cambio, se separa
ligeramente del comportamiento anterior y no se presenta en la figura para mantener

la claridad.

En los semiconductores AB, dicho escalamiento es més preciso en la familia de
los compuestos de galio (GaAs, GaP) que en los compuestos del aluminio (AlAs, AlP)
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Figura 7.7: Escalamiento del calor especifico como funcién de la temperatura en

GaAs, GaP e InP. Es notable la coincidencia entre las curvas debido a la similitud

en sus DDF’s (Debernardi)

o los del indio (InAs, InP). En general, los resultados muestran que, en principio,
introduciendo las variables adimensionales apropiadas, se podria lograr escalar otras
propiedades anarmaénicas tales como el ancho de linea y el corrimiento en frecuencia.
Por el momento, hasta este punto se encuentra el trabajo de investigacién y en el
futuro cercano estudiaremos como extender este formalismo a otras propiedades

anarmonicas de interés general.
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Figura 7.8: Escalamiento del calor especifico como funcién de la temperatura en

AlAs y AlP. Es notable la coincidencia entre las curvas debido a la similitud en sus

DDF’s (Debernardsi)

7.8 Contribucién de las ramas actsticas al calculo

del calor especifico y el ancho de linea en los

C. escalado para Alds, AP

C, escalado

semiconductores AB

Por cierto, otro aspecto interesante consiste en investigar, tal y como se realizé
en el capitulo 6 con los elementos tipo diamante, la contribucién de las ramas

acusticas al calor especifico y el ancho de linea. En realidad, de las frecuencias de
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2T (T, cm™') | 20" (B, em™') | LA+ LA | LA+TA | TO + LT A

GaAs 0.66 0.58+0.04 4.0 96.0
GaP - 018 0.20+£0.02 96.0 4.0
AlAs 0.42 94.8 5.2

Tabla 7.2: Contribuciones al ancho de linea por canales de decaimiento para los
arsenuros de galio y aluminio y el fosfuro de galio (DeBernardi). La T indica

valores tedricos mientras que la F sefiala a los datos experimentales

los canales de decaimiento permitidos del fonén éptico en los semiconductores com-
puestos obtenidos por el célculo ab-initio de Debernardi et al, se deben seleccionar
aquellas pertenecientes a las regiones actisticas (longitudinales y transversales) para

llevar cabo los célculos senalados.

Con los canales de decaimiento més relevantes que se obtuvieron de acuerdo
al parrafo anterior, calculamos el ancho de linea para Gads, GaP vy AlAs. Como
puede notarse en la tabla (7.5), los canales que més contribuyen al ancho de linea en
estos compuestos son las combinaciones actsticas: en el GaAs predomina el canal
LA-TA, mientras que en GaP y AlAs el canal de Klemens LA+LA. Globalmente,
los canales mas relevantes aportan alrededor de un 95 % del ancho de linea obtenido
previamente, por lo que es evidente que los canales de decaimiento més importantes
son los ubicados en las ramas actsticas lo cual concuerda en gran medida con los

calculos de DeBernardi et al, como puede verse en la tabla (7.5).
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Capitulo 7

Anexo de figuras a color

Reducsd dispersion curves of Si, Ge and o-Sn
(Green: Ge, red: &-Sn, blue: Si}
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Figura 7.1: Curvas de dispersion escaladas en Si, Ge y 0-Sn
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Figura 7.2: Densidad de fonones en Si y Ge



G34-BaF Sealed Dispersion Qunes
{Gass: Fed , GaP: Blug)

Pecitcen ERusnoy

Figura 7.3: Curvas de dispersién escaladas de semiconductores AB
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Figura 7.5: Desdoblamiento de frecuencias y transformacion generalizada
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Figura 7.7: Escalamiento del calor especifico en GaAs, GaP e InP



Capitulo 8

CONCLUSIONES Y

PERSPECTIVAS FUTURAS

Finalmente, se discuten algunas de las conclusiones més im-
portantes desarrolladas en esta tesis asi como las perspectivas

del trabajo futuro.
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8.1 Sobre el modelo de Wanser—Wallis

A) Es un modelo que permite describir adecuadamente el comportamiento vibra-
cional de un sélido con estructura de diamante puesto que sus predicciones concuer-
dan satisfactoriamente con diversos datos experimentales (relaciones de dispersion
a lo largo de direcciones de alta simetria, densidad de fonones, calor especifico, cor-
rimiento en frecuencia y ancho de linea del fonén Raman como funcién de la temper-
atura, entre otros) y esto se logra por medio de cuatro pardmetros ajustables (dos
correspondientes a interacciones centrales de vecinos cercanos, uno a interacciones
angulares y el restante a interacciones dipolares no locales) para la parte arménica
del modelo; en cuanto a la parte anarménica, se requiere de un sélo parametro, a

saber, (¢"(r1)) que se ajusta en base a las constantes eldsticas de segundo v tercer

orden.

B) En este modelo se aprovechan las propiedades de simetrfa de la estructura para
minimizar el esfuerzo computacional necesario para obtener los resultados anteri-
ores, como se mostré en el capitulo 5 de esta tesis. De hecho, optimizando las
subrutinas de diagonalizacién de matrices, se pueden lograr mejores resultados en
cuanto a tiempo de computo dedicado para calcular los anchos de linea y densi-
dades de estados que son los dos cdlculos mds demandantes puesto que requieren
de la diagonalizacién de la matriz dindmica (eigenvectores y eigenfrecuencias), del
calculo numérico de los coeficientes anarménicos ctibicos en direcciones no necesari-
amente de alta simetria y finalmente de los factores de poblacién dependientes de

la temperatura.
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C) Mediante e] estudio realizado en el capitulo 6, se demuestra que el canal de
decaimiento dominante para el fonén éptico de centro de zona en procesos de tres
fonones en silicio y germanio es el canal LA-TA. Esto concuerda en gran medida
con resultados obtenidos a través de modelos de primeros principios (ab—initio),
por ejemplo los célculos de Debernardi et al logrados a través de DFT. Ademaés,
se muestra que el llamado canal de Klemens (decaimiento del fonén 6ptico en dos
fonones LA o bien estd prohibido ( a lo largo de la direccién de alta simetria, [100])

o es de una importancia marginal (tal y como se presenta en la tabla (6.3)).

D) Con este estudio de canales de decaimiento més relevantes, se demuestra que
esos mismos canales de decaimiento contribuyen con alrededor del 90% del ancho
de linea en silicio y germanio. Esto implica una reduccién drastica en el tiempo de

computo necesario para obtener los resultados teéricos correspondientes.

E) La discusién realizada en el capitulo 5 muestra que es necesario calcular los
coeficientes anarménicos cibicos ya sea de manera exacta o bien numéricamente
pero sin recurrir a drésticas aproximaciones como la de Peierls, puesto que el rango

de validez de esta aproximacién es muy estrecho y limitado.

F) Pese a todo lo anterior, debe corregirse la parte anarménica del modelo para
describir de manera més adecuada la dependencia con la temperatura del ancho
de linea ya que éste predice una dependencia lineal con 7', siendo que los datos

experimentales crecen proporcionalmente con 72 a temperaturas altas (figuras (6.2)—

(6.5)).
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8.2 Sobre el escalamiento en las propiedades vi-

bracionales

A) Mediante la introduccién de las cantidades reducidas (la frecuencia adimensional
y la temperatura reducida) es posible escalar las curvas de dispersién de fonones y
las curvas del calor especifico como funcién de la temperatura para familias de

elementos (tipo diamante) o de compuestos semiconductores (tipo zincblenda).

B) Partiendo de uno de los elementos o compuestos de estas familias, es posible
obtener las curvas de dispersién de los elementos o compuestos restantes de la fa-
milia. El grado de aproximacién depende en gran medida del modelo empleado para
obtener las curvas de dispersién del elemento o compuesto base, ya sea un modelo
fenomenoldgico con pardmetros ajustables como el presentado en el capitulo 4 o bien

de primeros principios como los de funcionales de la densidad.

C) Este escalamiento puede tener un cardcter predictivo y permitirnos calcular,
al menos a primera aproximacién, curvas de dispersién de fonones de nuevos com-
puestos semiconductores tipo AB cuyos datos experimentales no estén disponibles

hasta el momento. Tal es el caso de los compuestos III-N con estructura zincblenda

como AIN, GaN y BN.
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8.3 Perspectivas

A) Aprovechando la experiencia acumulada al estudiar los modos vibracionales y
la anarmonicidad en el bulk, extender este trabajo para considerar los efectos an-

armonicos en peliculas delgadas y nanoparticulas de silicio y germanio.

B) En el mismo contexto de sistemas de baja dimensionalidad y peliculas delgadas,
estudiar los efectos anarménicos y su relevancia en el disefio y el funcionamiento de

sensores y actuadores empleados en tecnologias tipo MEMS o NEMS.

C) Establecer los fundamentos tedricos subyacentes en el escalamiento de propiedades

vibracionales en los semiconductores covalentes tipo diamante y zincblenda.

D) Estudiar el espectro vibracional correspondiente a nanoparticulas esferoidales
de silicio y germanio considerando efectos anarménicos ctibicos en el potencial de

interaccién entre el sustrato y la nanoparticula.
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