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INTRODUCCION

g8a ha demostrado con experimentos de absorcién infrarrodja
que la presencia de impurezas en cristales puros induce modos
localizados con frecuencias en las regiones prohibidas del
espectro vibracional de los cristales limpios y modos reso-
nantes con frecuencias en la bkanda acistica , algunos de es-
tos modos localizadaos corresponden al efecto producido por
impurezas aisladas, mientras que a altas concentraciones, las
interacciones entre los jones defecto se vuelven importantes
y aparecen las modos de pares . También alguna% de las téc-
nicas de compensacién de carga , utilizadas en caso de subs-
tituciones no isoelectrdnicas , pueden dar lugar a la farma-
cidn de defectos mds complejos , produciendo modos localiza-

dos adicionales,

Las primeras evidencias experimentales de la existencia de
modos localizados debidos a parejas de impurcezas en halogenu—
roé alﬁalinns ( materiales compuestos por iones de un metal y
un haldgeno ) fueron obtenidas con espectroscopia Raman por
W, Moller , R. Kaiser y H. Bitz en 1970 (1%) , gquienes detec-
taron un modo resonante producide por parejas de impurezas de
A§+en Nafl , con una concentracién de alrededor de 7.7 x “;a
iones de plata por cms. Milton de Souza , Antonio Diaz Gdéngo-
ra 3 Michel Acgerter y Fritz fLutty (2%) reportaron la exis-
tencia de modas locales debidos a pares de cenhtros U ( lones
negativos de hidrogeno y deuterio ) en KC1 , observados con
medidas de absorcidén infrarroja y detectaron la simetri{a de
alineacion de la pareja de {mpurezas utilizande luz polariza-

da .



En 1271 T. Templeton y B. P. Clayman (3%) reportaron un
modo resonante debido a parejas de Né’en KCl con absorcidn
infrarroja y un afo despues, C. R. Backer y T, P. Martin (4%
enceontraron modos resonantes en el espectro de absorcidn ép-
tica del NaCl debidos a parejas de Fluor . En ese mismo afo ,
Templeton y Clayman (5%) hicleron un estudio experimental de
esfuerzos en cristales de KCl con impurezas de Na , a fin de
determinar la direccién en la que se alinea el pary
sefslaron a la direccidn  (100) como la mas probable .

En seaiconductores compuestos exigté un  gran ndmero de
reportes de medidas de absorcidn infrarroja de los modos lo-
calizados producidos por parejas de impurezas. En un articulo
de revisién de Backer (&%) se encuentran reportados una buena
parte de ellos . Dentro de toda 1la rigqueza de informacidn
disponible de distintos experimentos con diferentes materia-
les , en este trabajo nos abocaremos principalmente al estu-
dio de 1os resultados de dos experimentos j3 En el primero de
ellos , se detectaron los modos localizados en la brecha del
loduro de Potasio , producidos por parejas de impurezas de
Cloro , Sodio y Bromo . En 2] segunde , se midieron los modos
localizades de parejas de impurezas de litio - Aluminio ,
Litin Galio y Litio - Ilndio en Sulfuro de Zinc .

El espectro de frecuencias del KI ha sido ampliamente es-
tudiado , ya que posee una brecha relativamente grande entra
las bandas éptica y actstica . Medidas de dispersién inelds-—
tica de neutronea realizadas por Dolling (7%) revelan que ds-
ta se extiende de &9.7 a 95.6 cw'. Los prime;os modos de im-
pureza encontrados en la brecha de este material fueron de

impurezas sencillas de cloro . Sievers y Maradudin (Bi) en-—



contraron un pico centrado en 77 cdd s Y un conjunto di picos
dentro de la banda acdstica compuesto al menos de tres lineas
centradas en &1 cﬁ‘, En 1967 Nolt , Uestwing , Alexander y
Blevers (9%) mejoraron la precisién de estas medidas y descu-
brieron que el pico en la brecha era un deoblete de forma asi-
métrica , con 4recuencias centradas en 77.1 y 76.79 cm':
atribuidos a la mezcla isotépica del Clyyy Clyy .

En un experimento realizado en 1974 en KI con alta concen-
tracidn de impurezas , ¢ | % wolar ) o BO K de temperatura ,
Ward y Clayman (10 %) encontraron tres nuevas lineas en 1la
brecha del KI con impurezas de cloro , con frecuencias en
72.02 , 80.26 y 82.84 cm’s Fig (1) , en todas dstas se com-
probé la dependencia de la intensidad de linea con el cuadra-
do de la concentracién , la que caracteriza a este tipo de
modos . En éste mismo trabajo , Ward y Clayman descubrieron
que un modo en 1a brecha del KI con frecuencia de 73.8 cﬁd
atribuido a impurezas sencillas devbromolpcr Nolt y colabora-
dores ( 98) era en realidad un modo de pares .

Ademds encontraron un nuevo pico de absorcién a 88.7 cmd, que
al aumentar la resolucién experimental pudieron desdoblar en
dos lineas can frecuencias a 88.46 y 88.94 cm’ » adjudicadas
al efecto isotépico de la mezcla de iones 79 y 81 del Br , la
mayor intensidad de este pico , aproximadamente en un factor
de 10 de 1a del encontrado en 73.8 ca’ s determiné que el do-
blete se atribuyera a impurezas aisladas . A 86.7 cnfﬂ sa en-~
contréd una torcera linea de intensidad aproximadamente igual
a la de 7%.8 cﬁ“, la que no pudo ser separada del doblete at
aumentar la concentracidén de las impurezas , por lo que no se
pudo dilucidar si se irataba de un modo de pares o no . Se

ohservaron otros picos de absorcion a 85.78 , 87.44 , B9,73,

(<]



90.45 vy 91.56 t:m"I s posiblemente dehbidos a parejas de iones
mids separadas £ig(2) . En el K! con {mpurezas de
Ma, Clayman y Ward encontraron dos picos bien definidos cen-
trados en 76.18 y 84.20 cm-n cuyas intensidades variaron 1li-
nealmente con el cuadrado de 1a concentracién por lo que és-
tos también fueron asociadas a los moudos de parejas . Se de-
tectaron otrcs picos a 82.66 , 85.2 , 85.75% , B&.21 , 84.61 ,
87.19 y 88,28 cm-h todos extremadamente débiles por lo que su
identificacion fue dificil de hacer fig (3).

El estudio de la dinAmica de redes en los semiconductores
compuestos de los grupos 11-VI y I11-V que poseen la estruc-
tura de ta Zincblenda ha recibido una considerable atencién
en log Gltimos diez afos . Los semiconductores compuestos de
l1os grupos 111-V , como el GaAs y el GaP son los dos materia-
les mda utilizados para el estudio de los modos locales pro-
ducidos por impuretas suhstitucionales ya que tanto el Ga co-
mo el As , son lo suficientemente pesados como para que pue-
dan ser reemplazadaos por un gran numero de impurezas ligeras
e introducir as{ , modos locales detéctables con absorcién
infrarroja . Las medidas de wmodoa con absorcién infrarroja
500 numerosas y una buena parte de éztas se encuentran repor-

tadas en el articulo de revimién de Barcker y Bievers (&%) .

En el caso de substituciones no isoelectrénicas es necesa-
rio intraducir otro tipo de impureza para realizar la compen-
sacién de carga 4 1o que provoca modos localizados adiciona-
les a los de pares de una misma impureza . Los compuestos de
los grupos I11-V1 , presentan alqunas dificultades en la in-

traduccién de impurezas y en su mayoria presentan picos de



absorecidn producidos por impurezas desconocidas,por lo que su
estudio es mas dificil (68) . Recientemente se han realizada
experimentos con pares de impurezas en 2ZnS en los que s ob-
servé una tendencia del Al a asac;;rse con vacancias de Zn y
a formar impurezas complejas con Cu , Ag y Au como repartan
A Krol , M, J, Kozielski y W, Nazarewica (113%),

En un experimento mas reciente , A. Krol , W. Nazarewicz ,
L. Gluzinski y M. J. Kozielski (128) estudiaron la absorcidén
infrarroja a 80 K , de defectos compleios de Li-Al , Li~-Ga y
Li-In « En estas redes el Litio se comparta como un aceptor y
y las impurezas del grupo Ill como donadoras , dando lugar a
defectns substitucionales en los aitios del Zn por lo que la
simetria mds probable eas la Cs . Para interpretar cualitati-
vamente los modos localizados del espectro de absoreidn A.
Krol y colaboradores utilizan un modelo segdn el cual todos
los Atomos de la red , excepto la impureza misma estan €4 jos,
12 impureza es considerada como un osciladaor tridimensional y
las frecuencias de 1os modos localizados satisfacen la regla
de suma 1

2
w (Al L ZY

donde w(Aly) denata la frecuencia del modo localizado del Al
sencillo y wijson las frecuencias de los modos localizados det
Al en un complejo .

El Litio fue adicionade én dos composiciones isotépicas
diferentes 1) Litio natural conteniendo 92.5% Li 7 y 7.5% de
Lt &6 y 2) Litic enriquecido conteniendo 96% de Li &4 y 4% de
L 7. Las medidas de Absorcidn infrarroja se hicieron en
muestras de ZnB con impurezas de Li y una impureza del grupo

111 . Los resultados de las medidas para parejas de Lig~ A1




sbiy~ A1, Lig- Ga , Liy - Ba, Lig- In y Li,~In se mﬁestran
en Ja tabla I y los espectroa en las figuras (4) a (&) .La
agsignacién propuesta fue con base en la regla de suma que se
menciond anteriormente.

En los experimentos realizados con halogenures alcalines
se sugieren dos posibles configuraciones en las que se da el
acoplamiento de la pareja 1 la tetragonal , en la que las im—
purezas se colocan en posiciones de segundos vecinos y la or-
torrémbica en 1a que las impurezas ocupan posicfanes de veci-
nos mds cercanos . En lo que respecta a semiconductores , los
experimentales se Qalen de }los estudios realizadoa caon teoria
de grupos , con los cuales es posible predecir e! ndmero de -
modos localizados que debe aparecer para una simetr{a dada
para interpretar sus resultados , En ausencia de otros estu-—
dios tales como absorcidn infrarroja pelarizada ¢ medidas de
compresibilidad , la validez de las suqerencias en las confi-
guracicones puede ser puesta a prueba haciende cdlculos tedri-
coa de estoa modos ,

£1 objetivo de este trabajo es proponer un modela en el
cual el par de impurezas se alinea en la direccidén (100) ,
en el que se han considerado los cambios en los potencia-
les de las jones extrafos a la red y sus primeros vecinos .
Las frecuencias de los modos localizados son cbtenidas en la
aproximacién armdénica con la técnica de operadores en ecua~
ciones de diferencias . El problema contemplado come un pro-—
blema de fisica matemdtica es en si ya interesante pues se
trata de un modelo que no se encuentra resuelto en la lite-~
ratura , sin embargo en este trabajo no noa abocaremos a la

solucidn téorica completa del modelo , sino a su aplicacidn a



los sistemas formados por @)l loduro de Potasso y el Sulfuro

de 2inc con altas concentraciones de impurezas .

En o) capitulo ! se muestran algunos de los modelos tedri-
cos més relevantes en {os que se ha abordado @l problema de
ta absorcibn de los mpdos de la banda y Jos modos local)izados

En el capltulo 2 , se hace un breve reviaidn de los modelos
tebricos que se han planteado con el +in de predecir las frae-
cuenciaw a las que se presaentan los modos localizadow debi-
dos a parejas de {mpurezas en la brecha del Ioduro de Potasio
y se describe tambidn un modelo que fue utilizado para es-
tudfar los modos Jocalizados en diferentes semiconductores ,
aunque en &ste no se interpretan te&ricamente los resultados
del experimento que hemas descrito , va que este trabajo fue
reallzado antes que aparecieran los reportes del experimento
. En ®] capltulo 3 se muestra nuestro modelo , su solucidn
ton la técnica de operadores y la aplicacitn de ¢ste a modos
en la brecha pruduciﬂos por pares de Cloro, Sodio y Bromo en
las red de) Joduro de Potasio y a 1los modos locales produci-
408 por parejas de Litio - Alumino , Litio - Galio y Litio -
Indio en Sulfuro de Zinc y se comparan l0s resultados obteni-
dos con los experimentales .

En 1a parte final de! trabajo se hace un breve resumen del

mismo antes de exponer las conclusiones ,

€] estudio de la interaccidn de Ja radiacion con los modos
vibraclionales de un cristal , en la regibn infrarroja del es-
pectro eleciromagnético se encuentra en el apéndice I y en el
apéndice I se ha incluido el estudio de 1a propagacion de

ondas planas en un cristal ,
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TABLA 1
SISTEMA FRECUENCINS EN CM'  SISTEMA FRECUENCIAS EN €M
Lig 492 Lig 415
Al 436.5

Lig ~- Al 408 Liy - Al 384
453 426
456,5 430

wilig ) 439.7 wildy ) 413.9

L 423,5 423.5
429 430

465.9 4564.5

WAl ) 438.8 wial ) 439.7
Lig - Lig 422 Liy = Liy 392
447.5 398
449 422
Lig - Ga 411.,5 Lig - Ga 3gs
454 428
458 430

wiLig ) 442,3 witiy ) 415.3
Li¢ - In 413,58 Liy = In 389

452.5 425.5

- 456 430.5

wikig ) 441 witiy ? 415, 4

Modos locales en Zn8 con impurezas de Li , Al , Li-Li
Li-Al , Li-Ga y Lif - In . Los modos fueron asignados por A.
Krol y colaboradores , de tal manera ﬂue las frecuenclas sa~
tisfacieran la regla de suma & w( Im ) = 1/32Zwily por 1o gue
la frecuencia wW( Im ) que aparece al final de cada blogue se
refiere a la frecuencia del modo de impureza sencilla calcua-
da da esta manera .

11



CAPITULO
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En este capitulo vercmos el cédlculo de 1a contribucién de
los modos vibracionales a los momentos dipolares de un  cris-
tal monoatémico y un cristsl diatémico unidimensionales con
una impureza substitucioenal .

l.as propicdades dindmicas de los cristales pueden ser in-
vestigadas a traves de su interaccién con la radiacién .

Existen diferentes técnicas para estudiar experimentalmente
las vibraciones de 1a red , entre ellas 1 la dispersidn ine-
ldstica de neoutronez | la espectroscopis Raman y la espec—
troscopia infrarroja .

Con dispersidn ineldstica de neutreones , cs posible deter-
minar log aspectros de los modos naormales de vibracién de los
cristales , en el caso de los cristales diatemicos . se ob-
serva que por cada direccidn de propagacidn el espectro cons-
ta de dos bandas , la secistica y la optica , cada una de
ellas con tres ramas , dos transversales y una longitudinal ,
y entre ambas una region de frecuencias prohibidas conocida
camo la brocha .

La espectroscopia infrarroja consiste en el registro de la
interaccien entre la radiacién elcctromagnética y los modos
vibracionales de la red , é¢sta 5 da en la regidn optica ¢
intrarraja del espectro electromagnético ¢ - 100 4 . En
dicha {nteraccion se dan proceses que involucran el intercam-
bio fandén ~ fotén . los cuales siquen sus propias leyes de
transicién . De todos los proce=zos , estaremos interesados en
aquellos que se refieren a la interaccién de un solo fonén .

Cuando la longitud de onda c/w de la onda electromagnética

ns comparabtle con la distancia atémica a , la descripcién ma-



crﬁ;cdpica del campo no {unciona , pero generalmente la ra~
diacién en la regidn dptica o infrarroja del espectro elec-
tromagnético interactua principalmente con los modos épticos
de longitud de onda arande , por 1o que la descripcién ma-
croscépica es vdlida , desde este punto de vista , el compor-
tamiento del medio queda determinado por una relacién experi-
mental F(E) conocida como la polaricacidén donde E es el campo
eléctrico macroscépiceo , sin embarqo es evidente que la res-
puesta del material depende de las propiedades y distribucioén
de las moléculas que lo forman .

En precsencia de un campo externo ,un Atomo adquiere un mo-
mento dipolar finito inducido por el campo , como un resulta~
do de los desplazamientos elisticos de 1la distribucidn de
carga relativos al nicleo , el momento dipolar permanente de
una molécula puede ser alineado por influencia de un campo
enterno y en el caso de que la molécula no tenga momento di-
pelar , lo adquiere a consecuencia de los desplatamientos de
los Atomos centro de la molécula . A esta polarizacion se le
conoce como polarizecién atémica ¢ iénica . Por lo que pode-
mos decir que en general , la polarizacion estaticae F , puede
ser considerada como la suma de tres contribuciones t

P =FPe 4+ Pa + Pd
donde Pe ez la polarizacién debida & los desplazamientos
electrdnicos dentro de dtomos compuestos o iones , Pa es la
polarizacién debida a los desplatamientos atémicos 8 iénices
y Pd es el momento dipolar permanente . Hay algunas substan-
cias como el diamante , paera las cuales la polerizacién es
entoramente debida a la respuesta electrénica dentro de los

Atomos y habrad otras coma los cristales iénitcos en donde ha-

14
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brd dos contribuciones a 1la polarizacién , una que depende
del compertamiento de los electrones y una segunda que depen-—
de de 1los aovimientos relativos de los iones positivos vy ne-
gativos

En okro orden de magnitud 1o que se chserva macroscopica-
mente e aue ai ge hace incidir un haz de radiacién monocro-
mdtica sobre un crigtal , su intensidad luminosa decrecerd de
acuerdo a la ecuacidn

dl = - Q(w) 1dz

1a cual es proporcional a la intensidad incidente y al espe-
sor de la muestra , al coeticiente de proparcional idad @ (w)
se le conote comn coeficiente de absorcidn vy la dependencia
de é¢ste con respecto a la frecuencia constituye el espectro
de absorcién del material , dicho coeficiente 83 una caracte-
ristica del medio absorbente ligado directamente con la parte
imaginaria de la constante dieléctrica del medio . Para que
se de la absorcién es necesario que el cristal presente un
momentoa dipolar efectivo , en particular los cristales de ti-
po i6nico presentan un gra& pico de absorcién en la regioén
cercana a la frecuencia del maximo transversal éptico , lla-
mado el rayo residual . .

Ademas de cste pico de gran intensidad también conocido co-
m2 reststrahlem , alqunos cristales diatémicos como el GaP ,
figura (1 } , muestran otros miximos de abzorcién en la re-
gi 6n de frecuencias de la red, D. fA. Kleinman va. B. Spitzer
(138} determinafun el espectro de absorcidén del BGaP con medi-
das de reflectividad y dividieron el coeficiente de absorcién
en dos partes t un C(f » Que representa la absorcién funda-
mental debida a la interaccién del campo con el momento dipo-

lar de la vibracién del miximo transversal éptico URO,,CKC

15



el cuefic!enté de absorcion por combinacidn de bandas , que
atribuyen a procesos en los cuales dos o mds fonones se com-
binan para interactuar con el campo de radiacién , esta inte-
raccién proviene de momentos dipolares de segundo orden , los
cuales aparecen de deformaciones de carga . Un punto de vista
a]l terpativa , fue proporcionado pro H. Rosenstock (14%) quien
sugiridé la posibilidad de que dstas fueran bandas de absor-
cién de un sélo fondn y que fueran una consecuencia de la
ruptura de las condiciones a la frontera ciclicas .

El mecanismo de momentos dipolares de segundo orden , pa-
receria importante en los cristales homopolares , ya gue sus
oscilaciones fundamentales no tienen momentos dipolares , sin
embargo se ha observado que las muestras puras de silicio no
absorben en la regidn de frecuencias de 1la red perfecta ,
mientras que las muestras con imperfecciones exhiben un cier-
to nimero de picos de absorcién bien definidos en esta regioén
por lo que se acepta generalmente que la absorcién es debida
a impurezas ¢ defectos en la red. B. Sziqueti (15%) calculeé
el espectro de absorcién en la regidn de frecuencias permiti-
das , para cristales homopolares con impurezas aisladas en un
modelo de masas y cargas puntuales , a 1o largo de dos direc—
ciones de simetria v encontré que este modelo podia explicar
cualitativamente los aspectos mds significativos del espectro
de absorcidn infrarroja en dicha regién .

En oste trabajo nos interesa estudiar los espectros de ab-
sorcidn infrarraja-en la regién de frecuencias prohibidas ,
ws decir en la brecha y por encima del mAximo permitido , por

1o qué“avcontiau;éloh,désqribiremos una investigacidn tedrica

realizada por Mallis y Maradudin (16%) acerca del ofecto de

16



las impurezas en la absorcidn infrarroja asociada con los mo-
dos localizados y con los modos de la banda , que muestra que
el modelo de masas y cargas puntuales en le aproximacidén ar-
ménica basta para obtener los coeficientes de absorcién. Una
deficierncia obvia de este modelo es que no toma en cuenta
las nubes de loas electrones de los 4tomos , las cuales estdn
sujetas a polarizacidén , ya que los iones son tratadoes’ como
particulas cargadas puntuales , debido a édsto , los resulta-
dos en los cdlculos serdn solamente cualitativos. Segin este
modelo , la introduccién de una impureza puede asociarse a un
cambjo =n la masa y al cembio en una constante de fuerza aso-
ciados con un sitio dado de la red. En el modelo mas sencille
st puede estudiar el efecto debido al cambio de la masa de la

impureza solamente .

I. LA RED MONDATOMICA , CONDICIOMES A LA FROMTERA CICLICAS.

Consideremos una cadena lineal de N iones de cargas alter-—
nadas , éada uno de los cuales tiene una masas M , interac-
tuando entre si solo a primeroa vecinog a traves de una fuer=
za tipo Hooke con una constante de fuerza . La ecuacion
de movimicento independiente del tiempo para el endsimo idn
est

LUn._ szu,‘ 'fx (Un+.'2U~. *Uh-l)

LT S §

donde Uu es 1a amplitud del desplazamiento del endsimo ién

7
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la solucién propuesta para €sta es

Un: Acsne ¢ Bsine R )

de donde
Mw? =29 (1-cos0) e () -
de la imposicidn de las condiciones ciclicas )
Unan = Un R 7Y
se cncuentra quet < an S/N e
con 5212, NMuiieeses (s

Cuando se introduce un defecto puntual en la r'ed', las:

ecuaciones independientes del tiempo toman la forma p :
Lun < £ Cape R TS R

Esta puede ser rosuelta con la funcién de Green S(V\Y s la’

cual satisfece la ecuacién

L 3= §no RPPTURRRNS t 20
donde SM\ es cero para n distinta de cero R

y también la condicidn ciclica

g (nNI=q0n) e (B

Con ayuda de la funcidn de Green podemos escribir ié ;olrucldﬁ

de la ecuacién (&) como ¢

Y
Un=“2)-99(“m meve N L 1

Si el 1{6n en W=0 es reemplazado por uno de la misma carga

Mz (™M,

pero cuya masa es coeficiente C'\P en la

ecuacién (&) se convierte en

CnpaEM“’zé‘"\“JM cererree  {10)

Yy (?) en

L}w:E HWZ‘%CMUD .-.;......(il)

donde el pardmetro £ depende de 1a masa’ de la-fmpureza (. .-



Como la ecuacién (11) es valida para toda W, se debe satis-
facer para W39 , de donde obtenemos la expresidn para los
modes normales de la red perturbados.

4 MU Coy e U
La expresidn de §{w) que satisface las ecuaciones (7) y (@)

es

MAsSA

: N

=4 <
o (=) Gny = 1S
9 (W= ni= o2, Mw -2y 42 5 [NE4) toerenns. (13D
La evaluacidén de esta suma estd hecha en el apéndice del tra-

bajo de Wallis y Maradudin y su resultado es

N som tniy
G h)= el coshy *__2;9:_»\—\; SR TE TROE I ST D

con gl cot (N @A) Ciedaaed (1)
Jy\swtg_ :

donde =i, Wi = £ 5w () 0<qeal" e (16

con W s 4%/

la ecuacién (12) se convierte ent

TM(N%LET““C{/Q\ e U

de las ecuaciones (11) y (13) sa ve dque el efecto isotépico
afecta solo los modos simétricos donde Uh:U-h . Entonces se
puede clasificar a las soluciones como siquer

simétricas Uns MW gl ) WaUsem(Wg) «oeeo..18a)

Tan (N94)z ETan (91

con ......-.('IB}:)_

antisimttricas Un: Bsen (3Ms/N) ) We Wiser @) ... dew
con - 2‘%3 TR TT N
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En ambos casos se puede restringir(p al intervalo (0)") .
El momento dipolar asociado con cada modo normal se define

comos

N-l
Ms): %0 en Un () ceeneeees(20)

donde Uh(s\ e3 el desplazamiento del endsimo i6n en el medo de
vibracién S y €w es la carga del i4n. En el presente ca-

"
so en=eCYY, para los modos antisimétricos

-y
M) e B;_ (-\\“Sm:ﬂnszo prere e (20}
['¥1] N

de donde se ve que 1los modos antisimétricos no contribuyen a
la absarcién éptica de la red., Para calcular la contribucidn
de los modos simétricos al momento dipolar , encontramos que
a partir de las ccuaciones (18) , (20) y (13)
IR t
Mers Ee Ml 5 CVa00 Eed
=b

unt- W2
crsansans (22)

donde(”ies la raiz nuimero S de la ecuacién (18h).
El desplazamiento Uo es obtenido de la condicidn de norma-
lizacién

N-l
Z MoUicsr:L.
hz0

wrsessesa (23)
N-1
LMY - &2 Mws Uals) Q)
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y con la ayuda de (13) , (14) y la ecuacién de eigenvalores
(17) ., el momento dipolar asociado al modo normal s queda co-

V(s =- ‘E_é;e Taw 95/?
m \]('\ W &2 ‘.W.‘ Qs Ig -(*)(\QTMQ(QS/Z)

o ¢

:.-\fiEe CS“
TN VODTI-GaN g -&m)

ceasveens (24)

y apronimando el resultado con los términos O("ﬁ\“’o

}4\(5\: -2 gﬁ ________E—f-———'_‘

e

hr Ve Tr- (e

teassaesa (25)

Fara mcdos localizados hay una solucidn para la ecuacién (17}

con g)i y reenplazando Y= T+i?
ahara 22 o3\ -{—\ i 8 Cenerenes (26
§ (%

8i se tema el valor complejo para en la expresidn (17), la

ecuaci én de eigenvalores se convierte en

£(csth @)1z Towh (%g) eeeeee e (27

en el limite de N grande , la solucidn de (27) es

l+e
F- 'M —_—
i-€ reereanes (20)

que juntc con (24) da el resultado obtenido por Montroll y

H
AR

Pots (17¢).
1-€°

Conlas.ecuaciones (28)-y- (24) “se obtiene el momento dipolar
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asociade con el modo de impurera , este es

R — e
Iy =4 m‘) FPTIN {291

T
El coeficiente de absorcién es proporcional a M “)"((n don-

de ﬁ{{f) es la funcidn de distribucién de frecuencias . vy tiene

766120 (F)+ A A (f)

=i endo /1.(‘) la funcion de distribucion de la red perfecta

la forma de

(€)= 2 I cerrasens (300
o (f)s = vy
v An(“.) el cambio an /1, (f) dobido a1 defscto isotépico

para uni revisidn detallada de este se puede ver el trabajo

de Mahanty y Maradudin (18¢%) ,

.. (2 ”* J({ .
Mﬁ: 2£~ l_/!?c;ﬁz\—p 2 M \1"'&)....‘3“
o<€<(

R, (1(2 I B 1 ¢ ) ereeee £3IB)
A‘((F) aN Nlr(f‘-‘)[‘ 200 £<o0

En la figura (2) se muestra una grafica del coeficiente de
absorcién en unidades arbitrarias coma una funcion del cambio
en C para los modos de vibracién localizados, en ésta se
puede observsr que ltiay dos mdrimos , cuando € es proximo a
cero y a la unidad. En la figura (3) el coeficiente de absor-
cién esta graficadeo como upa {uncipn de la frecuencia para

los modos de la banda cuando E:'/R « Para la red perfecta 1a



absorcidn es cero excepto para Wz » la presencia de la
{mpure:a permite l1a ahsorcién a .las frecuencias de la banda

cilando se emplean las condiciones ciclicas.

11. UN DEFECTO PUNTUAL EN UNA RED DIATOMICA.

Sea uns cadena compuesta por N dtomos de masa M| y N Atomos

de masa MQ , interactuando con sus primeros vecinos a traves

da fuerzes tipo Hooke, tomaremos en cuenta el caso en que un

Atomo de masa-pesada es reemplazado por un dtomo de masa li-
[

gera M . Las ecuaciones de movimiento independientes del

tiempo pueden escribirse como t

wiMeVg + ¥ ( Ugets =20 + Ve N0 L
WM, Vanet + ) (Uans 2~ 2Vanti+ Va2 S V),

donde Mg_(H\ €M|;N|-M' 4 0(.€<L~

Haciendo la lransfnrmaCLon

= (Mot 2)‘\ Uzn
Vi (H|W 2)‘\ Y e

se puede escribir 13 ecuacién (1) en la forma

kN W QY“ U + ¥ (\ﬂm £V Y, E Mt (_M:_W_'j[‘\

t ¥
JV\,‘ - O st ii

donde

Al Y,
(Wwt-2p) l;‘.‘. (W, w-2) * (Hawt- 202
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i.a solucion de 1a ecuacidn (3), en términos &. la funcion de
Green ,es la siquiente ‘,
Pz 3'(\'\-\\{‘\.\0‘(“;‘01-13‘\ z!f| R 1
(Mw?- 1\*\%
donde la funcidn de Green 3‘('\) est

\ 2 g_)(p('l“'-‘s"‘/QN\
2N sz M'w"-ly‘ +1xw5 (?&I&)

N
Q (M) cererres e (5D

1a cual satisface condiciones a la ¢frontera ciclicas . La
ecuacién de eigenvalores se obtiene substituyendo n:l en 1a

ecuacidén (4) , esto es 1

\/2
%_ >
4.8 MW LL_z{____“:Wq (o)
(Mw =~y

scesssasns (6)

Cansideremos primero los modos locales con frecuencias por
arribe del maxieg optico.
si sa dofine
B S, w’
- —
“{8‘ assinsnnns (7

1a funci 6n de Greon puede evaluarse y

4m)
(o Cg-Lgx

(b‘('\\ C e A

qx cv‘?{':'f creeennad (BY

de las ecuaciones (&) , (7) y (8) se determina la frocuencia

caracteristica,.
Y,

Q
+ ((|_£;)!w°4 'f"'lCrLU;\“)
(1-&9)

2
2wt we' + 2Wa

4
Ma v



f o pirtir de métodos similares a los mostrados con la red
monoat :mica se puede encontrar el momento dipolar efectivo

el rez.itedo o5 ¢

M~ ¢€W weWw i(w Lw)* Wa [H\g“]algj
Fim ) (e el A | (W Wat % W

,‘5 G (Q'Z \\2
+
UFL=':lﬂ ( I%T M2

donde

y la arclitud U|esta determinada por la condicién de normali-

zacidn
M. vxlmr}v)l + M, 2 U" = 1+ H‘U':l....b....tn)
dato est ‘ o
MU (-3 (Wt a2
Wit

[(w e ) -2 5"(;,»". wp)) _{(l_uo) (LTwet)

Para 125 modos localicados en la brecha , la funcién de Green

toma 12 forma ‘m-t ini
%‘m:(n‘ Wola X

ar oy (unl-w wwa)'"
<%
x oW (- W) (w“-wﬂ‘(‘(w" W

donde

El valer de la frecuencia para los modos en 14 re:ha es i

Jwts Wl + (A M- ((1- €N we? + €1 Wa1YE) /gty
£1 momento dipolar efectivo puede ser enpresado como t

CwUt
W w,\','i (WEWHE (W) ¢ RS

['Uo’ (o) € ax (02w (1we -]

M(:\.
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donde la amplitudLA eats dada por
St )
) (wol- W (We' Wa
M2 e T W) (G, (et (Wt y &) - € (pt-wt (vt X)

A fin de indicar la noturaleza cualitativa en estos resul-
tados , se muestra el coeficiente de absorcién en unidades
arbitrarias para el caso especifico en que M, = 3My v €=1/2 en
la figura (4) como una funcién de la frecuencia , donde se ve
que la absorcidn en la rama acustice y 2 las frecuencias dis-—
cretas en la brecha 4 es muy pequelka y que Juego aumenta al
acercarse al limite superior de la rama éptica . E]l coefi-
ciente de absorcién para las frecuencias discretas arriba de
la rama optica es relativamente grande comparado con los coe-

ficientes agsociados con los modos de brecha.

En la figqura (5 se muestra la dependencia del coaficiente
de absorcidn para los modes localizados con E «» Fara una
M= 315 . el modo local tiene dos ménimos en & cerca de cero
y cerca de la unidad , mientras que el modo en la brecha au-
menta con E « Wallis y Maradudin nos muestran los efectos de
una masa impurezs en la absorcidn infrarroja debida a vibra-
ciones de la red. E1 resultadoe mds impactante aqui , fue la
aparicidn de lincas de absorcién discretas asociadas con los
modos locales , efecto que deaparece si 1la masa del &tomo im-
pureza es mds pesada que la del Atomo que substituye en la

red.
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En @l capitulo anteri1or estudiamos el mecanismo fisico de
1a absorcidn infrarroja v discutimos el modelo de Wallis y
Maradudin para calcular los coeficientes de absorcion , en el
presente capitulo nos abocaremos al estudio de modelos que
predicen las frecuencias a las cuales los maximos de el es-
pectro de absorcién se presentan, en la regién de la brecha y
por encima del maximo transversal éptico , Mostraremos tam-
bién la.,camparacién entre l1os resultados tedricos de cada mo-

delo y los resultados experimentales.

£s bien conocido que pequeRas concentracienes de impurezas
substitucignales en redes cristalinas pueden resultar en mo-
dos locales , resonantes ¢ de brecha , dichos modos se aso-
cian a impurezas aisladas o sencillas , pero son previsibles
situacianes que pueden dar lugar a la formacidn de impurezas
mAds complejas que también seran cause de nuevos modos locali=-
zados., Por un lado al aumentar la concentracidn de impurezas
las interacciones entre éstas se vuelven importantes y por
otro lado cuando las substituciones no son isoelectrénicas ,
es comin que se remedie el problema de la compensacién de
carga con la inyeccién ¢ difusién de un nuevo tipo de impure-
za,por ejemplo ¢t le introduccién simultanea durante el creci-
miento del cristal con un donador y un aceptor , los cuales
crearan centros de iopuresaes mixktas, Cuando la impureza com-
pleja @s una pareja formada por dos dtomos del mismo tipo ,
en la mayoria.de 105 casos 4 es posible distinguir experimen—
talmente los modos.de impureza. sencilla de los de pares, por

la forma en que varia la absorcién con la concentracién . La
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intensidad de absorcidn de los médas de impureza sencilla va-
ria linealmente con la concentracidon , mientras que la de los
modas apareados varia linealmente con el cuadrado de 1a con-
centracidén .

Tant.o en halogenuros alcalinos , como en semiconductores
se han uvetectado modos localizados producidos por pares . con
frecuencias en las regiones prohibidas y en las bandas de los
cristales timpios . De Jlos halogenuros alcalinos el materijal
favarite psra el estudio de modos en la brecha es el loduro
de Potasio dado que posee una brecha relativamente grande ,
mientras que en los semiconductores compuestos de los grupos
11I-V el GaAs y el GaFF son los dos materiales mds utili:zados
pars al estudio de los medos locales , aungue mas reciente-
mente se han hecho experimentos de absorcién infrarroja en
ZnS con pares de impurezas . La interpretacién de los resul-
tados obtenidos es un tema que se mantiene vigente , ya que
modeloes awy sofisticados que manejan un gran nimero de pard-
metros , abordados con diferentes técnicas de solucién , Ho
han dado predicciones que esten en buena concordancia con el
experimento. A continuacidn se veran algunos de los traba-
jos tedricos mds importantes que se han presentado en la li-
teratura j primero los relacionados con halogenuros alcalinos

y despues los relativos a semiconductores.
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A . HALDBENURCS ALCALINOS .

M. de Souza y F. Luty (19%) crearon un modele de oscilado-
res acoplados para reproducir los modos locales de parejas
de H y Den KC1 4 el wmodelo consiste en dos masas ml y m2
que ocupan posiciones de primeros vecinos entre si |, en la
direcccién (110) de un cristal cubico , las dos masas estan
acopladas a traves de un resorte de constante K y a los demas
jiones de la red por otros resortes , como se muestra en la
figura (1a) . Debido a que la masa de los demds dtomos de la
red es muy grande comparada con la masa del ién hidrégeno ,
se puede despreciar el movimiento de los iones de la red y
reemplazarlos por una caja tridimensional de paredes rigidas
» 80 su interior las masas ml y m2 estan acopladas por cons-
tontes de resortes 2K, Kr, y Ky, Figura (1b) . A partir de
lag frecuencias de los modos locales de impurezas aisladas de
H se pueden determinar los valores de las constantes de re-
sorte con 1o que todos los modos en fase y fuera de fase de
las parejas de masas iquales o parejas de masas diferentes
son predecibles . M. de Souza y F. Luty compararon sus resul-
tados con las frecuencias de los modos locales de pares de g
H 3H™, D30 y H 3D en KC! con regular éxito.

En 1974 Ward y Clayman (20%) presentaron un modelo molecu-
lar para calcular modos de pares en halogenuros alcalinos .,
En el modelo se consideran las vibraciones de los iohes impu-
reza y de sus primeros vecinos vy se considera gue los demds
Atomos de la red se mantienen {fijos , de las parejas alinea-
das en las direcciones (110) y (100) resultan moléculas de 12
y 17 iones respectivamente como se muestra en las figuras

(2a) y (2b). La energia potencial del sistema se calcula en
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15 apror:msacien del idn rigido con fuerzas de corto alcance

1. CALCULY MOLECULAR DE MODOS DE PARES EN HALOGENUROS ALCALI-

NOS . wse3 v Clayman (1974)

CEBn e asprodimacion arménica , las ecuaciones de movimiento

para 19s i1o0nes impurezs y sus primeros vecinos en un haloge-

- pure #les2lino pueden ser escritas como t

A0 (1) = - Fdainn an s e rerae (1)
l‘"‘ \¢ e

donde lig.1) es el desplazamiento en la direccién (x,y,z) del

clézimo {4n y M es su masa , 1% corre de | a 17 en la direc-
cidn (100 y de 1 a 12 en la direccién (110} .

La constante de 4uer:aé estd definida como 3
o

| g ‘
ﬁb(ll w‘(x\)U(p) V=0 ceresesen (2)

donde ¢7 es la energia potencial del cristal y consta de dos

' partes , una repulsiva que actua entre primeros vecinos y una

L] <
parte Coulombiana atractiva , estas sén ¢,y ¢ respectivamen=-
te . 12 zequnds derivade se evalita en 13s posiciones de equi-

librio 4= los iones .

Seo My ll: LUEUO((H y 5i la dependencia temporal en Un es de

ta farma ctwt entonces (1) se puede escribir como 1

W) 5 [%20) Twa -
ol Wﬂ

.........(3)
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Sea la parte Coulombiana del patencial

D (a2 = 85, (42) /v wy

DC [ )‘ i Ct'?(:‘(‘f;:\]
*6 Tﬂﬁf 0 30y

y la parte repulsiva

D2 (ed) = Pl WO AHend

R [MJ e
THeid = U\ 2Up )

S5i consideramos separadamente Jos casos 1| = 17 y 1 #‘ 1* ten-
dremos lo siguiente @
D= D,%f. (AR):=0
TIRE 2% D:(s (24Y: -1 f:& et e ) Y‘*'Y(:(.Ml)
here U Y e(eLyis
Tpalarely d’u@s

YCVERAY

donde r'(ll') es 2l vector que une a l y 1* en la posicidén de
equilibrio .
Similarmente para la parte repulsiva .

1) 1 =1°

“D“ )= [;22 E_V(lY\z\\S ] ........ (7
M LSt

y 3i gse toma una interaccidén potencial del tipo Barn -Mayer 1
v =)lenp (- "D/A) con A y¢ caleulada a partir de 12 posicién
de equilibrio y de la compresibilidad podemos escribir (7)

como l

D R« l_i[v (o) ¥ed | +V(o\l. [m‘ () ]}



)
donde Qv;zl%]‘:{%‘ir,u 4 2V:2 %];{isf‘
] !
e g o LR
AYtl,

donde se cenota el volumen de la celda unitaria como \.Ia=2r’>
y a la srergia de traslape de la impureza con cada uno de
sUs priwzros vecinos come Vpy se han introducido 1los coefi-~
cientes ae Kellerman A y B
ii) para 11"’

RV R LW @
N, Lao‘ (01 ¢ (&)

Si se asume que no hay relajacién alrededor de la impureza

Df@(u)-
B’ = B v A'=RK
Sumande las contribuciones Coulombianas vy repulsivas se ob-—
tiene una matriz de 36x36 para la direccidén ({10) y y una da
51x51 para la aorientacién (100) . Al diagonalizar este matriz
s obtieren las eigenfrecuencias y un conjunto ortanormal de
cigenvectores . Nard y Clayman aplican su modelo a pares de =
HH yL'D” enkCly cici , Ma'Na' , BF Br en KCl v F F™
ety NaCl .

En el zaso del cloro ajustan el valor de A% a traves del
modo de :mpureza sencilla y proponen la direccion (110) como
la de alineacién de la pareja de impurezas , con lo que pre-~
dicen & m>dos localizados no degenerados tres en fase ( in-
frarrojos actives ) y tres fuera de fase ( Raman activos) .
De las primeros dos son  transversos y uno longitudinal , los
cuales sonm comparados contra los tres modos experimentales ,
los trans.ersos se comparan relativamente bien , cosa que

no sucede con el longitudinal .



Con el modelo de Ward vy Clayman no es posible obtener mo-
dos en 13 brecha del KI producidos por pares de Br ya que to-
das las soluciones de la matriz dindmica caen por debajo de
la brecha igual que con los modos de impureza sencilla resul-
tado que también fue obtenido por Benedek y Maraduind (21i8) y
De Jong (22%) , quien considera que esto pueda ser consecuen
cia del modelo mismo 4 ya que no se tomaron en cuenta inte-~
racciones a segqundos vecinos , ni interacciones anarménicas
jaungue no se ve porqué éstas deban ser mds importantes en el
caso del Bromo que en el del Cloro 4 ya que ambos sistemas
son similares . ’

No existen modos de impureza sencilla para el Na en Kl re-
portados en la literatura por lo que no se puede i jar un va-
lor para A¥ . A fin de obtener un valor de la frecuencia de
modos de pares que pueda ser comparada con el experimento A%
es varjada , utilizando ambas direcciones como posibles . Los
resul tados obtenidos se muestran en las figquras (3a) para la
direccidn (100) y en (3b) para la direccién (110) . En la di-
reccion (100) se obtienen un modo longitudinal y dos trans-
versales , los cuales se pueden deaplazar dentro de la regién
de la brecha , reducicndo el valor de A%t , como el modelo
tanbién predice un aodo longitudinal en el interior de la
banda acustica , y éste no es detectable experimentalmente ,
se descarta esta direccién de simetria. Si se considera la
direccion (110) se obtienen tres modos los que pueden ser
ajustados con A% a las lineas experimentales , uno de los mo-
dos transversos tiene un valor muy cercano al Reststrahlem
por lo cual piensan los autores , No es posible abservarlo.

Los cdlculos obtenidos por Ward y Clayman se comparan con

tos resultados experimentales en 12 columna ! de la tabls I.
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En los modelos moleculares se desprecia la dindmica de re-
des por lo gue sus resultados se pueden considerar como cua-
litatives , S. N. Behera » K, Patnaik (23%) elaboraron un mo-
delo lincal con un par de impurezas colocadas en posiciones
de segundos vecinos , simulando 1a direccidén (100). Con el
propécito de explicar los datos experimentales de modos de
pares utilizan el criterio de Lucavsky , Brodsky y Burstein
(21%), el cual denominaremos en lo sucesivo como criterio LEB
propuesto con el fin de comparar los resultados de una cadena

lineal can los experinentasles .

11. MODDOS DE PARES DE IMPUREZAS EN (INA CADENA DIATO-

MICA L.INEAL . Behera y Patnaik (1975)

Considerese una red diatémica lineal con masas M, y Mg,
situadas en sitios pares e imparese respectivamente , en la
cual se han substituido dos masas M con sendos 4tomos defecto
de masa MQ‘ y My" 4+ los cuales ocupan posiciones de seqgundos
vecinos entre ai , con un 4tomo de masa M situado entre ellos
y sea yp la constante de fuer:a entre dos vecinos mds cercanos

en cualquier parte de la red .

Behera y Fatnail utilican Ja transformacidén M$ desarrollada
por Maradudin (25%) con la cual es posible reducir el conjun-
to de las ecuaciones de movimiento de una red diatdmica al de
una red monoatémica con masas M$ , resuvelven la funcidn de
Green perturbada de manera eracta y los modos de impureza son
proporcionados por 1os ceros de la parte real del denominador
de la funcién de Green . Los modos locsles , de brecha y re-—

sonantes son obtenidos por separado , a traves de un conjunto
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de tres ecuaciones que son manejadas en forma numédrica . Las
variaciones de las frecuencias de los modos de pares en K[ ,
estan gqraficadas on les figuras (4) y (5) en Funcidn de
€1.=(Mt.'-“t)para distintos valores de € o = vr.’ "sz/Mz .
—\
En la figura (4) se estudia el caso en que la primera impure-
za substituye a una de las masas pesadas del cristal perfecto
en este caso , el 1 es subtituido por el Br Qz:-O:'&?x;
€1 1 €,z-032y x": Ca= A 5 la variacidén deez: va de -1,
correspondiente al caso limite de una vacancia , a 4 corres—
pondiente a una masa 5 veces mds pesada que el dtomo substi-
tuido del eristal perfecte , cuando e{: o] se recuperan los
resultados que da el mismo modelo para impureza sencilla ,
tanto el modo de brecha coma el modo localizado en ese punto
son caracteristicos de una sola impureza . También se muestra
1a modificacidén que aparece en los estados de impureza por
la introduccidén de 1a segunda impureza G!l7° [ G‘.zl<0 »
en la qrafica se puede ver la presencia de modas resonantes
en el interior de las bandas acustice y d¢ptica , los cuales
desaparecen para ezl&‘o . lLa figura (5) muestra la varia-
cidén de las frecuencias de los modos de pares como funcidén de
G{ ., ctuando la primera impureza substituye a una masa ligera
en la red , para el K substituido por Na' 1 €z 04y Rb—’.;
€23, 1y €2:-008 Cs+ t €234 nuevamente cuando
e£=0 8 recuperan los resultados de impureza sencilla esto
e5 , hay un modo 1localizado cuando una impureza de masa mas
ligera que la de la red es introducida y hay un modo en la
brecha cuando lo masa de la impureta es mayor que la masa mas
ligera del cristal . En la figura (5) los modos resonantes no
se presentan de manera continua como en la figura (4) . Ja-

vier Borau (24%) trabaja este mismo modelo con la técnica de
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las ecuaciones de diferencias , en la region de los andos lo-
cales y de brecha y discute la posibilidad de que en este mo-
delo no sean vadlides las soluciones de los resonantes . A fin
de comparer laz predicciones tedricas cen los resultados ex-—
perimentales disponibles Behera y Patnaik ¢ utiliczan el cri-
terio LBR . Este consiste en calcular la madxima frecuencia
Wp, de 1a cadens diatémica a traves de ls regla de suma t
Wz AW+ Wy

donde Wy es la frecuencia del maximo transversal éptico expe-
rimental yv Wie es o1} maximo longitudinal dptico experimen-
tal. En estas condiciones , los modos lotales seran aquellos
cen frecuencia

Wi >use

¢y loe modoz d2 brech2 seran aquello: que estan dados por ¢
(Wadmax < W (Wedimm
donde (Whmax ©5 la maxima frecuencia de la banda acéstica y
(W wmin es la minima frecuencia de 1a banda éptica. Los
resul tados de Behera para los sistemas KI: Br-Br , KIi Na.Na
y It RbeRb , =0n moustredos en la tsbla I 4, en la columna 11
En e2lla 3¢ ve que las predicciones de la teoria no coinciden
con log resultedos cuperimentales por lo que Behera y Patnaik
(27%) proponen un modelo en el que se cantempla el cambio en
1a constonte de fuerza producide por 12 presencia de la im-

.

pureza .
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IIl. MODDS DE PARES DE IMPUREZAS EN UMA CADENA LINEAL DIATO-
MICA CON CAMBIOS EM LA CONSTANTE DE INTERACCICON.
Behera y Patnaik (1976}

El modelo es idéntico 2! que se presentd en 13 seccidn II
excepto por e) cambio en 1a constante de fuerza , que ahora
se tomard en cuenta , las variaciones son A)‘y A)ﬁ‘ entre la
parej§ de impurezas de masas fl{y H;’y su vecino comitn de ma-
sa My respectivamente , mientras que para cualquier otra pa-
reja de Atomos vecinos en la red la constante de fuerza es )‘
Al hacerlo asi asumieron que la variacion de la constante de
fuerza entre cada una de las impurezas y su primer vecino del
lado exterior al par, es m&s pequeia Yy puede ser despreciada
s 1o cual puede ser visto dnicamente como una simplificacion
del modele 4 ya que no hay una Jjustificacidn fisica , en la
aprarimacidn de interaccidn a primeros vecinos que les permi-
ta suponer que el sistema se comporta de esta manera .

Las modos de pares se calculan con el método de la funcidn de
Breen psra el caso en que H2‘= “z'_, Y A)ﬂ= Ag\'y se encuentran
los modos en las tres regiones , en las bandas , la brecha y
en ta regidn de los modos locales . Los modos resonantes ex—
perimentales son utilizados para calcular el parametro de
canbio en 1a constante de fuerzs & < An‘r. El modela no se
puede aplicar al problema de la impureza sencilla va que en
este caso se puede ver que el cambio de 1a constente de fuer-
za debe ser simétrico hacia ambos lados de la impureza . El
criterio LBE e5 utilizado al comparar con los datos experi-
mentales , de modos resonantes de KCl: N§ N; y de NaClt F-F-y
1os modoz en la brecha de K1t Cl.Cf . l.as predicciones de la

teor{a para los modos en la brecha se encuentran en la colum=-
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na II1 de la tabla I .
Javier Eorauw aborda este problema con la técnica de las ecua-
ciones d= diferencias en su tesis de Maestria (26f).

En vizta dal poce ¢nito alcanzado por estos trabajos R. K.
Gupta y F. Mathur (28%) se abocaron al estudio de los modos
de pares en los cristales idnicog , wtilizando nuevamente el

modelo molecular , con la técnica de la funcién de Green.

IV, MOGOT DE PAREJAS ALIMEADAS EM LA DIRECCION (100)
Gupta y Mathur (1980)

Bupte :» Mathw considersn a la psreja de impurecas ecoloca-
doz a lo largo de la direccién (100) y estudian las vibracio-~
nes de 19z dos ianes impureza y sus diez vecinos mds proximos
12 particulas en total . En la aproximacién arménica , la
ecuacisn de movimiento independiente del tiempo para un cris-
tal con defectos puntuales esg @

(L-dlyu=o0 rreree (D)
donde L- es la matriz dindmica para el cristal perfecto ,JL
es la matriz de perturbacién y U es una matriz columna cuyos
elementos son las componentes cartesianas de los desplaza-
mientes & partir de las posiciones de equilibrio de los dte-
mos . Comd L-lf.”-\);Ula ecuacidén (1) puede ser escrita de la
siguiente manerat G JLU - O

airareess {2)
en ésta Gz L". es llamada la funcién de Green del cristal,
La matriz JL tiene al menos 3nx3n elementos diferentes de ce-
ro, don&e nes el namero de sitios de la red directamente
afecfado?por la presencia de las impurezas 4 incluyendo és~
tas -, por lo‘ que n = 12 . Las matrices ﬂ.,é y v pueden ser

partidas en términos del espacio del defecto de 3nx3n y el
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resto del espacio .J o G (5 gy U~( Ul>
J-L:(OV Yo s 3 3 T\ e R

donde J , 0y U estan en el espacio defecto « Una vez hecho
esto la ccuacién (2) se puede escribir como

U‘:quu PR £ 31

U1'—%1|3U| Ciseiaeas (4)
{a enpresidn (3) tiene un conjunto de 3x12 ecuaciones homoge-
neas , cuya solucidén no trivial existe , si el determinante

IL-ali=0 e ()
dondel'es la matriz identidad de 34x34.
La matriz de perturbacion J contiene los cambios de mass y
los cambios en la fuerza en 1los sitios de las impurezas .
las fuerzas pueden ser expresadas en términos de los coefi-
cientes de Kellerman A y B y los coeficientes para las fuer—
zas modificadas son A* y B* . Como no se considera relajacion
alrededor de los iones impureza entonces B> = B y L B =0,
por otra parte todos los elementos de(j son conocidos . La
ccuacion (5) pucde ser separada en ocho determinantes , dos
de los cuales son idénticamente iguales a la unidad y no dan
modos , de los & restantes , tres dan modos infrarrojos acti-
vos ( dos transversos y uno longitudinal 2 « K. K, Gupta y P.
Mathur aplitan su modela al cAlculo de los modos debidos a
diferentes parejas de aniones vy cationes en diferentes cris-
tales idénicos , para diferentes valores debAa=a ~ @& Yy se—
leccionan el que mds se aproxima al resultado experimental .
Entre los sistemas estudiados estan 3 KCl IH~R-, ¥2Cl lﬁ.D~.
¥Br tHH , KBr 46 0 , MaCl ¢H H , RECl sH H , KI+ €1"€C1", ~
KI 1 HH, kI + NE Na', KC1 aNa N3, Macl oF F, Nacl 1ad ag

- - +r Tt
K1 t8Br Br vy KI ; Rb fb . Unicamente mostraremos los modos de-
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bidos @ impurezas del C1 , Br vy Na en la brecha del KI en 1a

colupna IV de la tabla 1 .
B. SEMICOHDUCTORES COMFPUESTOS.

i.os semiconductores compuestos de los grupos 111~V y 11-V]
cristalizan en la estructura de 1a :zincblenda y debido a la
complejidad de este sistema , la mayoria de los estudios ted-
ricos acerca de 1os efestos producidos por la presencia de
defectos hen sido realizados para impurezas aisladas , para
loe cvales se han propuesto diferentes modelos , entre ellos
estan los modelos moleculares (29%) y (30%) , modelos linea-
les diatemicos como el de G. Lucovsky y colaboradores (24%),
quienes emplean unma cadena lineal diatoemica sin cambio en la
constante de fuerza en la region de la impureza . En este
trobajo proponen un criterio de ajuste a los cristales reales
tridimensionales , utilizando las medidas de las frecuencias
Lukhy Uhv de los crictales reales (criterio LBBR ) , como se
mostré en las secciones 11 y Ill . Barker y Berman (31x) tam—
bién usan el nodele de cadena diatémica para predecir fre-~
cuencias de modos locales en Ga As con impurezas intersticia-
les de cobre , para lo cual modifican tanto la moesa come la
constante de interaccién de uno de los Atomos de la red en
una posicién intersticial . Ademds estan 1o0s modelos que usan
l1a técnica de la funcidn de Green , entre 1los que se encuen—
tra el trabajo de BGaur vy Vetelino (32%) , quienes calculan
los modos localizados producidos por una impureza isotépica a
partir de las eigenfrecusncias vy eigenvectores de el cristal
perfecto , obtenidos con un modelo de i6n rigido que involu-

cra cuatro pardmetros . Por su parte Talwar y Agrawal (33%)



calculaﬁ la funcién de Green para el Sulfuro de Zinc con un
'médelo jénico de segundos vecinog de siete pardmectroz In-
cluyendo ademds del cambio de la masa en e) sitio de la impu-
reza . el de la constante de fuerza con Sus vecinos mas cer-
canos .M., Vandevyver vy P. Plumelle (34x) consideran el cambio
en la constante de fuer:ta para impurecas substitucionales en
nueve semiconductores compuestos del tipo de la zincblenda ,
utilizando un modelo de iéh rigide en el cual se tienen once
parametros ajustalbles .

En el caso de substituciones no isoelectrénicas es necesa-
rio introducir otrao tipo de impurcza para realizar la compen-
sacién de carga , por 10 que podran sparecer modos localiza-
dos adicionales a los de pares de una misma impureza , produ-
cidos por impurezas mas complejas . El eztudio de estos mpdos
plantea una situacién tedrica mds complicada gque la que hasta
aqui hemos visto . Técnicas de teoria de grupos pueden prede—
cir el ndmero de modos locales que aparecen a determinadas
simetrias del campo cristalino , por cjemplot cuando en la
estructura del Sulfuro de Zinc un atomo de Aluminio substitu-
ye al 2inc y no interactiia con otro dteme de Aluminio , el
campo criastalino exibe una simetria Td , [4ig (7)]y en este
caso se espera que aparezca un modo locelizado triplemente
degencrado , por otro lado cuando el Aluminio forma una impu—
reza compleja con otra impureza que puede ser , otro Aluminio

6 un dtomo djferente se observan tres posibilidades

1) Que 1a segunda impureza ocupe el sitio del § mas cercano
al Al zy y en cuyo casc la simetria es Cgv [ﬂq (B)] y se ob—
servan dos modes lecalitades 4 une no degenerado y otro do—

blemente degenerado .
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2) Oue la sequnda impureza ocupe un sitio intersticiat , en
cuyo caso se tienen una simetria Cyy Eﬁq (‘7)].

3) que la sequnda imp;reza ocupe otro sitio del Zn mds cerca-
no al Al gz, » entonces la simetria es Cg [fig (10)}y se pro-
ducen tres modos localizados no degenerados .

Ellint y Pfeuty (3S5%) iniciaron el estudio teérico de las
vibraciones de pares de defectos en un cristal de 1a estruc-
tura del diamante con el método de la funcidén de Green y
abordan distintos tipos de {mpurezas complajas 1 El de una
impureza intersticial en un sitio tetraddrico, la combinacion
de este defecto con una masa substitucional con cambio en la
constante de interaccién entre ambas imperfecciones y sus ve-
cinos mAs proximos y +finalmente dos impurezas colocadas en
sitics de primeros vecinos Eiq (1lﬂ » permitiendo la modifi-
cacisn en la constante de +$uerza entre ambas impurezas sola-
mente . Lo objecidn méds clara a este modelo es que no existe
alguna justificacidén gque permita despreciar el cambio en la
constante de interaccién entre 13 pareja y sus vecinos mas
cercanas .A. Grimm , Maradudin y colaboradores (34%) estudia-
ron los modos resenantes producidos por defectos complejos de
Cobre en Arceniuro de Galio , con la técnica de la funcién de
Green . para el cdlculo del comportamiento dindmico del cris-
tal perfecto emplean un modele de interaccidén a primereos ve-
cinos . Los defectos tratades fueron el de una impureza subs-
titucional aislada , el de una impureza substitucional combi-
.- nada con yna vacancia tal como Cu 9a €0 el sitio | de la fi-
qura (12 ) y una vacancia de Arsdénico Vas en el sitio 0,
ykpnr Jitimo el de uwn defecto triple consistente en dos co-
;bres en los sitios 1 y 2 del Galie y una vacancia de Arsénico

en'el sitio O de la figura (12 ) , con el fin de no aumentar
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el nimero de atohos involucrades , despracian la interacectén
entre la {mpureza del sitio 2 y sus tres vecinos mds cercanos
s los cuales no se ven en la figura .

Reci entemente M. Vandevyver y D. Talwar (37%) hicieron un
estudio teérico con la técnica de 1a funcidn de Green , en el
que contemplaren una gran cantidad de los resultados de vi-
braciones debidos a defectos complejos en semiconductores
elementales y compuestos reportados en 1a literatura hasta
ese momento , en este trabajo consideraron algunos de los mo-
dos ya tratacdos anteriormente por Elliott y Pfeuty vy por
Grimm y colaboradores , utilizando un modelo mis elaborado de
ién rigido con once pardmetros ajustables para calcular la
dindmica del cristal perfecto. A continuacién presentamos une

brove descripcion de este estudio .

I, VIBRACIONES DEBIDAS A DEFECTOS COMPLEJOS EN SEMICONDUCTO-

RES ELEMENTALES Y COMPUESTOS. Vandevyver y Taluwar (1980)

Fara resolver el problema de las imperfecciones ceon e)l mé~
todo de la funcidn de Green , es necesario conocer el espec~
tro vibracional del cristal perfecto , el cual se puede de-
terminar con distintos métodos y modelos como el de capas 6
el de i6n riqgido ., Uno de 1los modelos que ha dado mejores
resultados es el modelo de ién rigido RIM , del cual existen
diferentes versiones , segin el nimero de perdmetros gue in-
volucre , el RIM -11 maneja once pardmetros y en el trabajo

- de Kunec (38%) se puede ver una descripcién detallada de éste
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Una vez resuelto el cristal perfecto , la condicién necesaria
para la otisteoncia Jo modos vibracionales lotcalizados es que
13 parts real del determinante secular se anule , é¢sto es t

Re§det (-4 Y=0

PR £ 8

donde % es la matriz funcidn de Green del cristal perfecto y
JQ es una matriz de perturbacidn , la cual define el defecto
e 1 es la matriz identidad . Los tamaRos deﬂ v 0’4 de-
penden del espacio afectado por la molécula impureza en el
interior del cristal . Tomando Unicamente las modificaciones
en las constantes de fuerza A primeros vecinos en la red de
la sincblenda , 31 la impureza 1 substituye a un atomo de
Zinc 8 uno de Arufre , el campo cristalino exibe una simetria
Td vy el numero de stomos en la molécula es de cinco por lo
que la funcion de Green sera de 15x15 , &i por otro lade la
impureza forma un complejo con una nueva impureza , 0 con un
drfecte nativo en la red , l1a simetria Td es destruida y si
tenemos una impureza en el sitio del Zinc y otra en el Azufre
mds cercano , la simetris es Cgyyy el tamaio de la funcién de
Green crece a 24x24 . Pero si ambas impureza ocupan dos si-
tios del Zinc en posciones de segundes vecinos 4 la simetria
es C§ ¥ el numero de Atomos invelucrados es de once por
1o que la funcién de Green sera de 33133 . En el caso de im-
purezas triples , @l numero de JAtomos de la molécula es el
misme , como se muestra en la fig (13) .

En la aprotimacién de primeros vecinos , el tensor de

fuer:a pera el cristal perfecto se define comos

T



El cual es modificado por una impureza substitucional en el

aitio t de la siguiente manera
' !
Al G, BI
f(rvlvuvua, S); [%; r:/ :a

bajo la suposicidén que A"y B’ son proporcionales a A v B rasg-
pectivamente . Similarmente se introducen las constantes A*’y
B’ y A'** y B’’’ para las impurezas colocadas en los sitios
2y 6 de la molécula . Completan @l modelo de perturbacion
los parametros ﬁ; Yy [;¢ que representan la interaccién
entre las impurezas en las posiciones | vy 2 y 2 y & respecti-
vamente, La teoria desarrollada por Vandevyver y Talwar es
aplicable a varias configuraciones de defectos tanto en cris-
teles con la estructura de la zincblenda como con la del dia-
mante . En la tabla 11 , mostramos los cdalculos realizados
con este modelo en pareja de Al-Cu y Al-Au en InS , desfortu-
nadamente la publicacién (1980) es anterior a la aparicien
del reporte de absorcidn infrarroja producida por parejas de
Li-Al |, Li~Ga v Li-In en ZnS , por lo que no hay resultados

teoricos disponibles para cste caso .
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Fig.(1a) Dos masas defecto
mi v m2 s& acoplan en la di-
reccidn (3110} 1a interaccibn
€on sus ofimeros vecinos se
da a traves de un resorte de
constante ¥V, Fig, (1B} 1a red
e3 reempl azada por una cAja
de paredes riagidas,

Fiq. (2a) Configuracidn Rbmbi-~
ca de un par de impurezas en

la direccitn (110) .Fig, (2b}

Orientacibn tetragonsl , en

tsta Jjos iones defecto ocupan
posicicnes de segundos veci-
ros. Los Atomos defecto estdn
sembreados.
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Fig, (3aY Grafica de la +4re- Fig. (3b) Frecuencia de los

cuencia en cm en funcitn de
A% para el KI:Na -Na ,cuando
las i{mpurezas se alinean en
ta direccitn (100) , Segdn -
Ward v Claywan Can. J. Phys.
B2,14921197°4)

modos localizados en cw  del
KItHa ~Na como funcitn de Ak
con ambas impurezas en ladi-
reccidn (110),
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trabajo de Behera y Patnalk.
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Fig.{6) Modelo de imperfecciones apareadas
can cambios en la constante de resorte en-
tre lag {mpurezas y su vecino comdn .



Fig. (7) Bimetr{a Td t un modo
local triplemente degenerado.

Fig. (8) Simetria Cy, 1 dos mo-
dos locales degenerados y uno
no degenerado,

Fig (9) Simetria Cy, . Una im-
pureza substitucional y upa -
segunda colocada intersticial
mente.

Fig.<10) Simetria Cg 1 tres -~
modos locales no degenerados,
Los stomos impurezas estan ~
marcados con flechas.

ﬁlg.(!l) Modelo de impér{ec-
cidnes apareadas en 1a estrug
tura del diamante.

Fig.(12) Sitios en la rad del
espacio del defecto . Los cig
culos claros corresponden al
s y los obscuros al Ga ,

Fig.(13) El espacio del de-
fecto no aumenta en @l caso
de impurezas triples ,seguin
este modelo.
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MODOS EN LA BRECHA DEL 10DURD DE POTASIO . TABLA I

SISTEMA 1 11 111 v v

KItCi~Cl Li 41.23 Li 75.81 72.02
Ti 79.43 79.5 Ti 79.73 80.26
Ti 84.66 76.3% ?7.7 Ti 80.96 82.84
L 89.42 126,06% 35.28% L 83.04 ———

T 4&5.94 139.8 % 53.4%s8 T 78.1%  —=e—-

T 69.31 102,38 T 78.73
KIsNa-Na Li 75.9 Li 78.09 Tb.2
TiL 85.3 Ti B83.92 84.2
Ti 88.4 Ti 83.65
L é48.0 111.58 112,688 L 84.46 ————
T 49.9 170,988 1468 T 92.3%9  —-——=
T 64.4 185, 728 T 91,33
KItBr=Br sin éxito Li 71.5 73.8
Li 75.4 86,79
.62 L.i 84.84
118,218 Ti 71.44
Ti 76.79
Ti 78.29
L 71.7 ——————
L 79.0 = ~o-==
L 87.44  -—-o--
T 70.26

En la columna I , se reportan los resultados de Ward y Clay-
man , en la Il y 111 los de Behera y Patnaik , en la IV estan
los cdlculas de Gupta y Mathur y en la VvV los experimentales .
Li vy Ti indican los modos longitudinales y transversales que
son infrarrojos actives , los que no los san , se sefalan con
Ly T. los modos locales se marcan con % , los resonantes
con %% Yy los de la brecpa no tienen sefal alguna .Todas laas
frecuencias estan en cm”™ .
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TABLA II . MODOS LOCALES EN SULFURO DE ZINC .

SISTEMA CAL.CULO EXPERIMENTAL
ZnS:AL-Cu 462 462

438 438.7

423 438
ZnSiAl-Au 465 4463

427 426

423 438

Todos los modos calculadas por Vandevyver y Talwar para estps
gistemas son infrarrcjos activos., Las +{recuencias estan en
unidades de cm*



CAPILTULO

It

S4



A coﬂtxnuacion mostraremos nuestro modelo para las vibra -
ciones jccales y de brecha producidas por impurezas epareadas
en redes diatémicas y su solucién con la téenica de las ecua-
crones da diferencias y en seguida su aplicacidon a los casos
de pares de Cloro , bromo y Sodio en loduro de Potasio y Li-
tio - Aluminio , Litlo - Galio y Litio - Indio en Sulfuro de
2ine , azi como la comparacion de las predicciones de la teo-

ria can los resultados experimentales .
1. 'INTRODUCCION .

Consideremos un cristal cabico con dos atomos por celda
primitiva , con la estructura del Na Cl fig (1} la cual con-
siste en dos celdas cubicas centradas en las caras intercala~
das , una de 4dtomos de';udio y otra de Cloros , de tal manera
que cada uno de ellos tiene seis Adtomos de clase diferente
comp vecinos mas préximos .

En @l sistema coardenado ¥,y,z , el eje x indica la direc-
cidn (100) y los planos perependiculares a ésta estan com-
puestos de dos Atomos diferentes como se muestra en la figura
(2) , mientras que los planos perpendiculares a la direccién
(1117 contienen un sclo tipo de ién figl{3) . Por simplicidad
consideremos ondas eldsticas polarizadas transversal o lopgi-
tudinalmente propsgandose a lo largo de una direccidén perpen-
dicular a una familia de planos , los planos atdmicos se mo-
veranh paralela ¢ perpendicularmente al véctor de onda k 4 ya
sea que la onda sea longitudinal o transversal como se indica

en las figuras (4) y (5) para ondas que se propagan en la di-

(5, 1)



recéidn (100), por lo que podemos describir el desplazamiento
del plano con una sola coordenada U 4, que representa su des-—
plazamiento a partir del equilibrio . Una discusidén detallada
del modelu en ia direccién (111) esta dada en ei libro de
Hittel (38%). El campo eldctrico de una onda luminosa excita-
rd una vibracién de tipo optico en la que los adtomos con car-—~
gas opuestas se moveran en direcciones contrarias , las fre-
cuancias de absorcién de estos modos se encuentran en la re-
gion infrarroja del espectro . En las modos acusticos los dos
tipos de atomos se mueven en la misma direccién ,como @n una
vibracién acdstica de longitud de onda grande . En los cris-
tales con dos tipos de Atomos por celda primitiva , el espec—
tro vibracional de la red perfecta consiste de seis ramas ,
tres de las cuales son épticas , dos transversales (T) y una
longitudinal (LD) vy tres son acusticas , dos transversales
(1A} y una leongitudinal (LA} , entre las ramas de ambos modas
por lo general hay una regién de frecuencias prohibidas , la

cual es conocida como la brecha fig (&) .

I1I. EL CRISTAL PERFECTO .

En cada plano horizontal o vertical en 1a figura (2) tendre-~
mos das tipos de dtomos los cuales deben tener , diferentes
amplitudes de vibracion 4, por lo que si consideramos unica-~
mente los desplazamientos paralelos 6 perpendiculares a k ,
la fuerca total sobre cualquier par de adtomos vecinos en el
plano 4 en la aproximacidn arménica suponiendo interaccidn a

primeros vecinos debe ser ¢
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MdtUnsre o ( Unst Ut =201
Utz (Unir $Use 200 ) "ooeeees

darde Un yV;'a representan el desplacamiento de los adtomos de
wasa Myn\ en la celda y a partir del equilibrio , la
constante Q por supuesto deberd ser diferente para los modos
longitudinales y para los modos transversales ., Podemos obte-
nel- la solucion de las ecuaciones (1) suponiendo dependencia

’
arménica en el tiempo para Uh Yy UV\ y como sigue

. jwt [ :lwt
Un- Yne ! Un= Xue€
de donde la pareja de ecuaciones (1) se transforma en ¢

(2-ex)4p= Xp t -y

cesesnsan {2)
(2-X)Xe = Jerr ¥ Yp

con Xa MW/(s e"M/”\ PSP & 1

Estas son una pareja de ecuaciones de diferencia simultaneas

hamogeneas , que resolveremos con el método de operadores

(3%}, (40%), (418} . Este método define un operador E tal quet
Ehxf : XN-”\

Con el cual la pareja de ecuaciones (2) se escribe como @
(2-€x) Yo - (LHE"IXp=0
(64114 - (2-X)Xpz0

L IR

Este sistema tiene solucién distinta de 1a trtv alr si el da- :

termnante es cero , esto es i
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ELaE+1:0
revenaaas (9
donde N = € x?-2x (e+1) ¢+ 2
La ecuacidén (9) se satistace para i
\/ 2.
£.s 2+ VRLH Ees £t - V02-%
2 2
E,:
\ Ez
de donde la solucien general de (4) es i
“\ E\ -u‘hE|
Yn:=Cie v+ (e o
,,\.E\ LA R 1Y)
Xu:Ge +Cae
Para el cristal perfecto esta solucioén tienen que ser perid-
dica de donde G=C v nE = ika o K real y
G el pardmetro de la red . Eldebe ser un complejo de la
forma 1
Lwot®
E.:ve lnEo= InY+i@ de donde h]y o :Kkaq

Ei s complejo cuando J8-4<O0 y los limites de K real
se@ obtienen cuando
-4=0 veverenadl 7D

osta ecuacidn tiene cuatro raices en

X, =0

L2 () 4.L)
Xow 21+ 2 |
Xy= 2

Xy = 2
17



las que definen los limites del espectro vibracional del
cristal perfecto , la rama actstica con t

un min:mo en Wz 0 T - 31
un maximo en W:‘A-. ?@/N )

y la rama 6ptica con un minimo en
Wheor 20/, cetereisn 10
Yy un maximo en Wi o * 20 (__lr:_ 4.&)
veseneseans (1)

como se muestra en la figura (7)
fuera de la region determinada por estos limites K es complé-
ja y la unica condicidén que se le puede imponer a la solucién
€s que 3€a convergente por lo que &
para n>0 "

[jl:(lEﬂ con et <y
y para n<o

%n:CzE;" con \Evlc
Los valores de C\‘y Cll estan condicionados por éstas y do la
segunda ecuacidn en (4) se tiene que 1

para n>c x“= C (E + ‘\El“

2-X
(nh))
¥z C, (E4 WEr
2-%
Al paso de una onda luminosa que s€ propaga a lo largo de

Yy para nio

la direccidén (100) en un cristal tipo fdénico cada par de io~
nes vecinos en la direccion (010) experimentan una fuerza de
l1a miana intensidad pero da sentido contrario , debido a que
el vector eléctrico de la onda oscila a lo largo de una di-

reccidn perpendicular a la (100) ,el modo excitado es un mo-
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da 6pt{co como el que se muestra en la figura (B) con K=0Q ,
por lo que la maxima frecuencia de la rama oéptica ,eci(1l) en
un criterio de ajuste al experimento deberd coincidir con el
maximo transversal éptico del criatal .
U&.xm eveesnees (120

En el modelo que hemos presentado , como en el de cadena
lineal , el espectro vibracional consta de dos ramas 1 la
acustica y 1a éptica con log limites definidos en las ecua-
cianes (B8) a (11) . Cuando se trata de comparar este resulta-
do con un resultado experimental , uno se encuentra ante un
prablema serio , ya que @l espectro vibracional de los cris-
tales diatémicos tiene , por cada direccioén de propagacioén ,
seis ramas . En el modelo , en ambas ramas , solo se pug-
den considerar vibraciones longjtudinales si los desplaza-
mientos ocurren en la direccién de propagacion K 6 transver-
sales si 1os desplazamientos son prependiculares a la direc-
cidn de propagacion , como aqui proponemos . En el criterio
LBB(248) utilizado por Behera y Pfatpaik , se trata de esqui-
var este problema promedianda las frecuencias maxima trans-
versal optica y maxima longitudinal 6ptica, para ajustar este
promedio al méximo de la rama dptica del modelo 4, los otros
dos limites , el minimo de la déptica y el miximo de la acuog-
tica tambieén los ajustan a los valores experimentales obteni-
dos con dispersién de neutrones .« En el criterio que hemos
propuesto , tomamos en cuenta que los desplazamientos atémi-
cos inducidos por el campo eléctrico de ls luz son paralelos
a la direccidn de ¢stespor 1o que ¢l maximo de la rama optica
del modelo deba coincidir con la frecuencia del maximo

transversal optico experimental . En la ecuacién (12) esa
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igualdaZ determina un valor para (5 y con lo cual también
se fisa~ los otros dos limites , entre 103 cuales se encuen—
tra 1a trecha de frecuencias prohibidas , y como es de aspa—

rarse ¢sta no tiene la aisma extensién que la brecha real .

1. MODELD DE PAREJA DE IMPUREZAS

Tom2acs una cadena a 1o largo de la direccidn (010) en la
que proponemos se alinean las impurezas , ocupando posiciones
de segundos vecinos entre si , y sean lM'y M" las masas de las
imper&a‘cciunes,'@'y(snlas constantes dae fuerza entre las masas
m'ym' y Sus vecinos mds cercanos respecuvamente,@ la cons—
tante ce interaccion del cristal perfecto de masas M ym

Las zcuaciones de movimiento de leos cinco Atomos de la zo-
na donde se localiza la imperfeccién , regiones I y I1 de la
figura (%) , s@ modifican y estas son 1

—wmwt X, 2 g’ (‘jo-Xq) + (3(13-\'* Y-l)
-mw'lYo: o (Xo+ X-1-2Y0)
-wm w! Yo = e"( "ji' Xo\ + (l' (gr-Xo)

sessrscas(13)

—wwtyy = 6" (x4 Xo- 240)
—mwi¥i= (¢ ( El'x‘) 4(5"(‘1.-)(1)

Yy para tos Atomos restantes , regiones 111 y IV de la figura

(9! 4y i1as ecuaciones de movimiento san

~Nw' Yuz (}(Xv\“’(ﬁ-\"Z‘.ﬁ\)
o Xns G,(la” ‘jnﬂ‘ZXﬂ Creere e (14)

2<n

nwe-\



De las soluciones del cristal perfecto , obtenidas a partir
del método de las ecuacioneg de diferencias se encuentra que

las soluciones que daran los modos en la brecha y los modos

locales son para las regiones 11 , 111 y IV
W
ljy\:CtE-\ we-t
~(utl) -\
XV\: Z(Er*)t\ nws '
2":‘ "2 1)
u= G Ey e

1)
X« G (€4 DT wyt
2-X
Las cuales son soluciones convergentes con Hﬁ\< 1 y para la
region 1

Xoz Ca Yo= Co y‘:C(’.
caresenss (18)

El problema de la dindmica del cristal con una par de im=-
purezas es tratado como un problema de valores propios y la
ecuacidn de frecuencias propias puede ser determinada a par-
tir de la gubstitucién de las ecuaciones (11) y (12) en la
ecuacidn (9) , ésta resulta ser un polinomio de onceavo grado
» el cual fue generado con ayuda de la computadora Burroughs
y el M. &8n C. Octavio Alvarez , investigador del Instituto de
Investigacién de Materiales de ta U.N.A.M, Como 1a extensidn
del Folinomio es considerable , no fue posible transcribirio

en dstas paginas .
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111. AFPLICACION DEL MODELOD .

En la estructura cubica centrada en las caras del I[oduro
de Potasio , tanto el lodo como el Potasio pueden ser reem-
plazados por impurezas substitucionales , las cuales al for~
mar parejas supondremos que se alinean en la direccidén (100}
4 (010) de tal forma que ocupan posiciones de segundos veci-
nos entre si , separadas por un ién que pertenece a la red.
Una onda electromagnética polarizada viajando a lo largo de
la direccién (100) interactua con las cumponentes de los des—
platamientos atémicos que estan en la direccidén del campo
eldctricc E , por lo que solo nos interesardn los desplaza-
mientos de la red paralelos a E .

Los compuestos de los grupos II-V] y lII-V cristalizan en
una red conocida como 2incblenda s esta estructura se puede
ver como dos celdas cubicas centradas en las caras , despla-
zadas una de la otra , donde una de las redes la ocupa el
Zint y la otra el Azufre , cada dtomo de la red tiene cuatro
4tomos del otro tipo comp vecinos mds préximos , colocados a
distancias iquales en las esquinas de un tetraedro , el enla-~
ce que mantiene unidos a los atomos es principalmente i6~
nico en los compuestos de los grupos II - VI como el ZnS vy
mas cogvalente que ionico en los de lo§ grupos 111 - V como el
GafAs . Este tipo de estructura también tiene una simetria ci-
bica como se muestra en la figura (10) . En la figura (11) se
muestran las posiciones de los 4tomos en la celda cubica ,
proyectados sobre una cara del cubo , en esta se puede ver
que hay una direccién en la que se tienen los dog tipos de
Atomos , pero en lugar de estar alineados ,estan desplazados

una distancia de 1/4 la arista del cubo . En una primera
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aproximacidn , se puede ajustar una constante de fuerza que
tame en cuenta este hecho.

A consecuencia de la introduccién de la pareja de atomos
extrafios , aparecen nuevos modos en las regionas prohibidas
del espectro vihracional , a la frecucncia de ¢stos modos se
presentan mdximos en el espectro de absorcidn infrarrcia del
cristal , podemos obtener los valores de las frecuencias en
cm" a partir de las raices reales del polinomio de onceavo
grado , que satisfagan condiciones de convergencia en las so-
luciones dadas por las ecuaciones (§1) . Las raices se calcu-
laron numéricamente a través de procesos iterativos , con la
computadora Burroughs .

A continuacioén mostraremos la aplicacién y los resultados
obtenidos para cada uno de los casos mencionados anteriormen—

te .
A. MODOS EN LA BRECHA DE IODURD LDE FOTASIO
{. PARES DE CLORO

Las impurezas de Cloro ocupan substitucionalmete el lugar
de los dtomos de lodo , por lo que = 3,2554 , existen tres
combinaciones de pares posibles , debidas a los is4topos 35
y 37 del Cloro , 10s cuales tienen una abundancia relativa 3
al , éstas son t € 3-—'3—;\ e\:_‘%:\:. G-'L:—-:%‘-:’

i) los dos atomos son de Cloro 35 €= €= ,8975
ii) ambas imperfocciones son de Cloro 37 €|:£a= 7487
iii) Una impureza es Cloro 35 y la otra de Cloro 37 .

En los tres casos consideramos que el efecto principal es
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producios por el cambio isotépico de la masa por lo que ta
canstante de interaccidén modificada @’ debe ser la misma pa-—
ra las tres situaciones . La frecuencia de los modos locali-
2ados se calculan ajustando la frecuencia del mdximo de la
rama 4ptica de la cadena diatémica (ec.12) a la frecuencia
del transversal é6ptico experimental gque para el loduro de Fo-—
tasioc es de 101 cm”' .

El <alor de la constante C- 66«5 se obtiene , a partir
de uno de los modos de {impureza sencilla ., Existen dos valo-
res de e para los cuales la frecuencia coincide con una de
las de impureza sencilla y estos son €= <206 y ( =, 4392
paero el primera de éstos es el que predice el mejor valor pa-
ra la segunda linea de] espectro 3 no obstante calculamos la
frecuencia de los modos para ambas constantes .

De las raices reales del polinomio en X , no todas satis—
facen las condiciones de convergencia |Eﬂ <1, ni las con-
diciones a la frontera B ec. Qﬂ y por condiciones de simetria
sélo aquellas vibraciones en las que el &tomo central no esté
en reposo son detectables con absorcidén infrarreoja , los mo-—
dogs con xo= 0 se detectan‘experimentalmente con espectrosco-
pia kaman y Por lo que tomaremos en cuenta para nuestro and-
lisis , unicemente los frecuencias para las cuales Xo=1 .,
Los resultados se muestran én la tabla I y las formas de las
vibraciones con €= +206 en las graficas 1 (12) para la pa-
reja de Cloro 35 , (13) para la pareja de Cloro 37 y (14) pa-—
ra el par Cloro 3% - Cloro 37 § y para el valor de ( = (4392
en las graficas {(15), (1&6) y (17) con las mismas combinacio-
nes de impurezas anteriores.

De la comparacidén entre las frecuencias que se obtienen con

ambos pardmetros y los resultados experimentales se observa
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una mayor aproximacion entre el calculo y el experimento con

( =,43%2 , Del andlisis de las frecuencias podemos ver que
existe un triplete con frecuencias 72.91, 72,23 y 72,43 que
en el experimento vemos coﬁo un pico centradeo en 72.0% cﬁd.
que aparece por debajo del doblete producido por impurezas
sencillas , por arriba de este mismo podemos ver un singulete
en B84.23 cd‘. que corresponde al pico experimental con fre-
cuencia central de 80.26 cﬁ‘ y un triplete de frecuencias
B86.20 , B&6.59 y B6,77 que corresponderia al pico del espectro
centrado en 82.84 cn™. i tomamos las frecuencia central de
los tripletes y el singulete , se cbserva gque al igual gque el
experimento , nuestro modelo da tres modos en la brecha del
loduro de Patasio , dos modos con frecuencias mayores que la
del doblete de impureza sencilla y uno con una frecuencia me-
nor que ésa ., Es importante hacer notar que aunque las fre-
cuencias predichas tedricamente estan por arriba de las expe-
rimentales , el desdoblamiento isotépico entre la linea del
singulete y el triplete d= 2.2 cd*, estd en concordancia
con el valar experimental del desdoblam ento isotépico , d =
2.5 cﬁ‘. por ultimo obtenemos un modo con frecuencia 56.33 cm
s que aparece como un modo en la brecha , ya que en nuestro
modelo el limite superior de la banda acdstica estd en 49 cd‘
} pero que no podemos comparar contra el experimento va que
en el espectro de frecuencias del cristal real estaria metido
dentro de la banda pues el limite superior de ésta es de 6%

-4
oo,
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2. PARES LE SODIO

Los 10nes de Sodio entran substitucionalmete en lugar de
los dtomos de Potasio @=,307 y & =€ =,181 , En é¢ste caso no
2xisten modos de impureza sencilla reportados en la literatu-
ra par lo que ? se vari¢é entre cero y uno , hasta obtener el
mejor .alor posible , sélo uno de los modos encontrados es
infrarrojo activo. En la f+igura (1B) se muestra la variacién
de la frecuencia an funcidn del paréametro ( s ¥ en ella se
ve gue la frecuencia de los modos en la brecha crece a medida
que sumenta hasta un clerto valor prdéximo a .6 eh que desa-
parecen en la banda dptica para reaparecer despues por arrtba
de esta banda. En las figuras (21a) y (21b) se muestra la
forma de las vibraciones y se puede observar que una de ellas
es simétrica respecto al -dtomo central , por lo que no es de-

tectable con absorcién infrarrojs.
3. FARES LE BROMO

El predecir los modos de impureza sencilla debidaes a Bromo en
loduro de Fotasio se convierte en un problema teérico dificil
debido a la proximidad de las frecuencias del doblete ,88.47
y 88.94 cm al limite inferior de la banda oéptica , aun mds
s en nuestro modelo estas quedarian en &1 interior de la ban-
da ,l1a cval se extiende ontre B88.23 y 101 cMJ , un vaior
aprotimado de f en el cdlculo de impureza sencilla es de
« 4795 4, pero basta con disminuir éste parametro a F=.6 para
observar que los cdlculos para modos de pares mejoran sensi-

blemente.
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En la tabla Il se muestran los modos debidos a parejas de
Br 39-7% IQ=Q=2&H. wwﬂ:€ﬁﬁ=zw7yWNMx
€ = 2.025 y €=2.077 para f= 4795 y f7=.b y la compa-
racidn con los resultados experimentales. Para f = ,6 tene-
mos dos tripletes uno , con frecuencias 75,862,75.5&6 y 75.19
c; que corresponde al pico centrade ea 73.8 cmﬂ y el otro
con frecuencias 84,55, Bb.42 y B6,33 cat que se puede iden-
tificar con el pico centrado en 86,79 cd‘el cual debido a su
intensidad , consideran los experimentables como un posible
modo de pares. El singulete de frecuencia 85,30 cm"\ que se
obtiene de la camhinacidn Br7$q| s en principio no se puede
comparar con ninguno de los picos de absorcioén atribuidos a
pares , sin embargo puede asociarse a uno de los que no han
sido identificados a4an , pero que aparecen en el espectro y

en particular al centrado en B85.78 cm't

Et. MDDOS LOCALES EN' SULFURD DE ZINC

bebido a problemas de compensacién de carga el Sulfuro de
Zinc tiene que ser contaminado con dos tipos de impurezas una
que actue como donador y otra como aceptor . En nuestro mo-
delo de pares deberemos tomar en cuenta ademads del cambio en
las masas de las dos impurezas el cambio en las constantes
de interacciﬁnﬂ% y@%? s las cuales ahora no se justifica que
las sigamos considerando iguales entre s{ como en los tres
ejemplos anteriores . Afortunadamente se han podido identi-
ficar los modos de impurezas sencillas en l1o0s casos del Li-
tio &4 , Lition 7 y Aluminia , por lo que se puede ajustar el

parametro ( y en algunos de los casos que estudiamos , a es-



tos modos Figs. (27a) , (27b) y (27¢c) .
Nazarewicz y colaboradores identifican las picos del es—

pectro ae absorcidn a partir de la regla de suma de frecuen—

cias w: =_!3_§_wi2.

d0ndaLUL es la frecuencia del modo de impureza sencilla y Wi
es la frecuencia de los modos de pares , Cuando asociemos
las frecuencias calculadas con nuestro modelo , respetaremos

la asignacion obtenida con esta regla de suma.
1. LITIO COMPLEJO .,

En general el Litio se comporta como un aceptor débil que
tiende a ocupar el lugar del Zinc €o= 1.999 , aunque a muy
altas concentraciones es ‘posibla que ocupe sitios intersti-
ciales como donador dando lugar a la formacidén de tmpurezas
complejas , en uh modelo aproximado supondremos que pares de
litio ocupan posiciones de segundos vecinos entre si , y que
es posible la formacidn de pares de t Lig.g €= €}= . 188
Ligg s 6= = .219ytig.3 1 E=.188y E=.219

Para calcular el valor de » S& ajusta el valor de w
tedrica a la frecuencia experimental del modo de impureza
sencilla del Li‘ W = 442 cm ,con este parametro .( = .677 se
predice la frecuencia del modo de Liy , w = 413.1 , el cual
se compara razonablenente bien con el valor experimental de
w = 415 cm_\, justificamos la variacion isotépica unicamente
con el cambio en las masas y suponemos que la constante de
interaccidn entre las impurezas y sus primeros vecinos es la
misma . En la tabla [1I se muestran los cdlculos para las pa-

rejas de lic.g s Li y ki y la forma de las vibracio-
& 7% ¢ .



nes en las fig. (28 a y a’) , (28 b y b’) y (28Bc y ¢*) donde
se observa que en 103 dos primeros casos s6lo se obtiene un
modo infrarrojo activo con frecuencias de W= 450 y 421 :md.
para las parejas Lig. vy Lig.3 respectivamente , los cuales se
aproximan estrechamente a los valores reales y en cuanto al
sistema L‘G-? encontramos dos modos infrarrojos activos con
frecuencias 40B.9 y 443.6 cuf' s pero que no podemos comparar
contra e) experimento ya que sus autores no hacen distincién

de esta posible combinacién de pares.
2. LITIO - ALUMINIO .

La constante de interaccion del Aluminio se calcula de la
misma manera que la del litio , a partir del modo de impureza
sencilla con w = 436,5 ch » con lo que se cobtiene ( =2.205
El Aluminio tambien ocupa substitucionalmente el luqar del
2inc para dar lugar a la formacidén de las parejas Lig- Al y
Lig- Al con €= .188 , &= .884 y €= .219 , €= .884 para
cada uno de ellas . En ambos casos se encuentran tres modos
locales con frecuencias por arriba del maximo transversal op-
tico uko= 271 cm 4, pero uno de ellos se encuentra muty proxi-
mo a este limite por 1o que no se pueden comparar contra el
experimento ya que en esta zona la absorcién es muy intenss
Fara el Lig-Al las frecuencias de los modos son 1 274.8 , 421
y 454 cm*. los dos ultimos son comparables a las lineas con
frecuencias 423.5 y A454.5 cmﬂ del espectro de absorcién , por
otro lado con el Lig-Al se tienen Lres lineas a 274.4 , 404 y
442 cd‘las tuales no se ajustan tan bicen al experimento como

en el césu anterior pero que por la separacitn que hay entre



ellas .. 38 son comparables con las picos del espectro cen
-\

trados en 384 y 426 cm . tos resultados obtenidos aqui se

muestran en la tabla IV y las figuras (29 a,a’y a'*) y (29

h,b* y b'*) .,
3. LITIO - GALLO

€n la fiteratura no se encuentran reportados modos de im~
purcza sencilla de Galio , por lo que no fue posible determi-
nar el wvalor de ( a partir de este modo , como en los casos
anteriores . En esta ocasioén fue necesario ajustar uno de los
tres modos localizados que se obtienen con la pareja Lig-— Ga
a2 uno de los tres modos locales que se reportan en al expe-
riment> ., El primer pico de absorcién se encuentra centrado a
Juna w = 411,55 cd‘y se intentd hacer coincidir la primara de
las lineas del espectro teérico con esa frecuencia , pero pa-
ra esos valores de ¢ , las otras dos lineas ya habian desapa-
recido en la parte superior de 1la banda dptica , el ajuste a
l1a segunda linea se logré con una ( = 3.57 , y los valores
de las otras dos frecuencias fueron de 319.7 y 4546 cnft esta
ultima coincide exactamente con uno de los picos de absorcién
del espectro de absorcién infrarroja y la primera no es com-
parable ya que las medidas se hicieron en una region de fra-
cuencias comprendida antre 360 y 500 ch s Ya que para fre-
cuencias menores se encuentra una 2ona de absorcién nuy
intensa producida por la prokimidad del maximo longitudinal
éptico de los modos de 1la banda .

Las frecuencias de los mados de Liy-Ga , con P = 3.57 son
317.46 ,400.7 y 439.6 cdd las cuales no se comparan cuantita-

tivamente con ninguna de las eKperimentales | pero que por



separacidn entre lineas las dos udltimas se pueden asociar a
la primera y segunda linea del espectrou con una AWw=g2 contra
Mr=42 de las tedricas . Los Resultados obtenidas para al
sistema ZnS t LigGa 3 &£=1.999 , €=.188 y €= 2.156 y L1y~
Ga 3 €=1.99 , §=.219 y €;=2.156 se muestran en la tabla V vy

en las figuras (30 asa’;a’’}) y (30 byb’y b**) .
4. LITIO - INDIQ .

Ei parametro de interaccion entre el &tomo de Indio y sus
primeros vecinos se calculd con el mismo procedimientao gue se
utilize en el caso del Galiec , ya que tampoco se disponen de
reportes de modos de impureza sencilla de Indio . Se hizo
coincidir la segunda linea del espectro tedrico del sistema
ZnS 1 LiG -Ga con la primera del experimento , cosa que suce-
dia para una f= 4.37. Para este sistema€=1.99%, §=.188 v &
=3,531, las frecuencias que se obtuvieran fueron de 343.34
413.50 y 458.78 cm? s la Ultima de las cuales puede ser aso-~
ciada al pico centrado en w = 436 cm" « Para el Lig- In €o=
1.999 , G = 219 y GI = 3,531 , se obtuvieraon tambien tres
modos con frecuencias de 339, 26 , 404,33 y 442,80 ch‘. sien~
do las dos ultimas comparables con 1os méximos de absorcian
centradoa en 389 y 430.5 :m" ’ ya que @l corrimiento entre
lineas es de Aw= 39 en el case tedrico y AW- 41 en el
experimental . Los resultados para 1los dos sistemas se mues-
tran en ta tabla VI y la forma de las vibraciones localizadas

en las figuras (3§ a , a* y a*’} y (31 b, b’ vy b**") .
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Fig. (1) Estructura de la

sal . Dos celdas chbicas cen-
tradas en las caras , una de

atomos de Na y otra de ato-

mos de Cl.

Fig.{(2) Los planos perpendi-
culares a la (100) contienen
dos tipos de Atomos.

Fig. (3) Los planos perpendicu
lares a la direccién (111) s¢
1o contienen un tipo de ién
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Vst v, Us Usae Fig. {4) Ondas Longitudinales
O - O - propagandose a 10 largo de 1a

direccion (100 ) ,

O | tu O ) 1U‘H Fig. (5) Ondas transversales
Ur-« bd Us propagandose en la direccién
~—¥ [156] 1100}
w
x K n t.
taos) iy b"‘L

Fig. (6) Espectro vibracional -

del S . El espectro tie-

ne dos ramas TO y una LO

dos ramas TA y una LA por -

Oarave DM o AopD ot c?ga direccién de propaga-
ciodn.




Mg

['4

Fig. (7) Espectro vibracional
de una red diatémica unidimen
sionat .

Fig. (8) Modo éptico extitado
por el paso de una onda lumi
nosa.

Fig. (9) Modelo de parejas de
{mpurezas con cambio en las-
constantes de interaccidn en
tre las impurezas y sus veci
nos mids cercanos.



£ig. (10) Estructura de la Zincblenda.

Fiqg. (11) Proyeccidén sobre una dae las
caras del cubo. Las fracciones descri

hen alturas sobre la base en unidadas

de a . Existen direcciones de movimien
to en la qua se alinean los dos tipos

de Atomos ,s0l0 qua éstos sme encuen-
tran desplazadoa una distancia de 1/4

uno del otro.
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f1g <12
KItClygg oo
@=0,= .206

e 1, R
Xo=1 . [fw=s3.37¢0™

[ Y

‘ L] L 1 L

Yo= ~Y =i wW=76.26cm™t
¢

| Y |

Xo=1 W=76.34cm™t

Modos en la brecha del ioduro de potasio praducidos por pare-
jas de Cljzsss, s6lo los modos con Xo=1 son infrarrojos acti-
vos. tL.as lineas con cruces en 1los extremos representan los
dagplazanientos de las impurezas y laa que tienen los circu-
los claros y obscuros corresponden. a los desplazamientos de
los dtomos de potasio y de iodo respectivamente.
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fig (13 )
KIiClygy uy

=0 206

Xo=1 w=52,67cm”"

You ~Y =1 w=76. 20cm™}

|1

Xo=1 w=76. 26cm”?

Modos en la brecha del iodurc de potasio producidos por pare-
jas da Cly;y, sélo los modos con Xo=1 son infrarrojos acti-
vos. l.as lineas con ¢truces enh los extremos representan los
desplazamiantos de las {mpurezas y las que tienen los circu-
los claros y cbscuros corresponden a los desplazamientos de
los Atomos de potasio y de iodo respectivamente
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fig ¢ 19

KItClyg.ay
0,= 6= 206

Tt
S

Xo=t w=53,03cm™

w=76.20cm

!

w=764,32cm '

Modos en 1a brecha del ioduro de potasio producidos por pare-~

jas de Clp.w, sélo
VoS,

Las lineas con
desplazamientos de las impurezas y

los

cruces en

los claros y obscurosg
loa dtoacs de potasio y de iodo respectivamente

corresponden

modos con Xa=1 son infrarrojos acti-
los extremos representan los
las que tienen los c¢ircu-—
a los desplazamientos de

o, K 5E
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fig ¢ 15

Kncxm’ pl = Qz=. 4392

Yoz =Y =g Xo=1

i 3

w=56,90cm” w=72.43cm

1

Yor-Y =1 Xo=1

w=84.34cm™} w=87. 15cm =+

Modos en la brecha del ioduro de potasie producidos por pare-
jas da Cly,,..5¢ puede ver que el modo del primer cuadro es
nuevo , mientras que la forma de los tres siguientes es idén-
tica a la de los modos que aparecen con ef f;=.206.
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fig (16
Kxnmm’eﬁp_:.qsqz

lT°T

| 1]

Yo= ~Y =i Xo=1

-t -
w=55.78cm =72.01cm t

«

Yoz=~Y =1 Xo=1

=84, 04cm ™! w=86.20cm ~!

Modos en la brecha del ioduro de potasio producidos por pare-
Jas de Cl .".Sa puede ver que el modn del primer cuadro es
nuevo , mientras que.la forma de los tres siquientes es idén~
tica a la de los modos que aparecen con ()‘= Pz=.205.



fig ¢ 17

KI1CL o= Q'=. 4392

Xo=1 Xo=a1

=56, 33cm "} w=72.23cn "}

Xa=1 Xo=1

w=84,23cm ~} w=86,59cm %

Modos en la brecha del ioduro de potasio producidos por pare-
jas de Cl,4y.Se pueda ver qua el modo del primer cuadro es
nuevo , mientras que la forma de los tres siquientes es idén-
tica a 1a de 108 modos que aparecen con e= g=.206.
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4 valores experimeﬂtaleﬂ
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Fig. (18) La frecuen-
cia de los modos lo-
cales y de brecha en
funcién de @ , para
el KliNa®' -Na*', las -
lineas interrumpida
y tontinua indican -
modos con X = 1

X =0 respectivamente

Fig. {(19) Modo en la
brecha de KI:Na -Na
con X = 1 ,éste mo—
do es infrarrjo -
activo.

Fig. (20) Este tipo du
vibracién corresponde
a los modos de fre-
cuencias comprendidas
en la linea punteada
de la Fig. (18) , las
cruces representan el
desplazamiento de las
impurezas y los cir~
culos el de los iones
de la red.

83



Yo = ~Y =1

Vo= =Y =t

Fig. (21a) Modo en la brecha
del KI:Bryy o 18 frecuencia
es w=49.58 cm!, por la sime-
tria , ¢! modo no es infrarro
jo activa, @ =.4793

Fig. (21b) Modo infrarrojo ac
tivo con wa?9.35 cm”' |, el -
desplazamientn del) Atomo cen
tral estd normalizado a uno,

Fiq, (22a) D« los dos modos
producidos por parejas de
Brog.gr: s £ON @ 20,6793 ,
este tiene el Momo central
en repaso y su frecuencia -
w = 49,32 y es idéntico a!
de la figura (21a),



X.= 1

s ? ? l
Xa:i

? l ) | ?
Xo=1

a5

Fig, (22b) Modo infrarrpjo ac i
tivo con frecuencia w=7%.266m
praducido por parejas de B%hm
can P =.6793

Fig.(23a) La ruptura.-de la s}
metria 4 al introducir dos -
sbtopos diterentes como impu-
rezas da la aparicidn de este
moda con w = 49.445.‘,' para el
mismo valor de @ .

Fig.(23b) La frecuencia es

w=79.30 cm Y, en todas las fi
guras las cruces findican los
desplazamientos de las impure
zas 4, y los circulos los de -
los atomos de la red.



v Fig. (24)
kI:Bﬁ¢1’
a: &: &
t )
? L A . L ]
o= 1 w=75, 62cm |
T |
o l é l
= -, = L w=85, 30cm
S A
%= 1 w=86.5%cnm"

Modos en la brecha de ioduro de potasio producidos por pare
jas de Bq*“.SOIo los modos con Xo=1 son infrarrnjos activos
Las lineas con cruces en los éxtremos representan los despla-
zamientos de 1as impurezas y las de los clrculos claros ¥y obs
curos representan los desplazamientos de los atomos de la red
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t 9

|

Xo= 1

Modos en la brecha de

&

Fig. (25)
1B

ol-81
B= Q{= 6

w=75, 49cm’

w=8%, 26’

w=86.33ch

ioduro de potasio producides por pare
jas de Bra...som los modos con Xo=1 son
Las lineas con cruces en los &xtrenos representan laos despla-
zamientos de las impurezas y las de los clrculos claros y obs
curos representan los desplazamientos de Jos atomos de la red

infrarrojos activos
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kb

r e

Xo= 1

Xo= 1

Modos en la brecha de

Fig. {28}

K::Pgﬁ"
P('-‘ pl-.: 3

wa7s, S6c’

w=85, 30csH'

w=86,42cm}

ioduro de potasio producidos par pare
jas de Breg, 4810 los modos con Xo=1 son
Las lineas con cruces en laos extremus representan los despla-
zamientos de laz {mpurezas y las de los clirculos claros y obs
curos representan los desplazamientos de los &tomes de la red

{nfrarrojos activos
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b 4 Xo=i

Xo={

$6 °°

Fig. (27a) Modo local en Zn8
producido por impurezas sen-
cillas de lig , el valer de
€ se ajusta a la frecuencia
de este modo w = 442 ca’'.

Fig. (275 Modo local en InS
debido a Li, , con O =.677
se predice la frecuencia de
éste , w = 413, 1 cm™,

Fig.(27c) El valor del pa-
ridmetro @ para impurezas
sencillas de Aluminio se
calcula a partir de la fre-
cuencia w= 435.3 cm~'. En
todas la Figuras los Atomos
de Azufre estin representa-
dos por circulos claros,los
de Zinc por los obscuros Y
las impurezas por cruces.
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. s o ? W o 7 ? ? o
(a) a')
ey le e L P T e,
(b} (b*
T 9 T
* 5 é . Q ? l ? W
(c) (c*)

Fig. (28) Modos locales en InS producidos por ! paras de L1
66 ©n (a) w =431,66cm™"' y en (a") w =4%0,02cm™’, el segundo
de ellus ea infrarojo activo y pares de 1li4, en (b) w=
402.0cm™ 'y en (b*) w = 421.48ca’, el primero de los dos no es
detectable con absorcidon infrarrofa j por ﬁltimn pares de 1li
é-fen (c) w = 40B.94 cn?'y en (c’) w =443,.464 ca’, ambos infra-
rrojos activos « Todos los modos se han calculado con @, =

= ,677 €En las figuras las cruces indican los de-plazamientos
de los &tomos de Litio , los circulaos claros los del azufre y
los circulos obscuros indican los desplazamientos de 1os
atomos de Zinc .
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(a)

a*)

ta**")

(b)

. L

(b))

(b'")

Fig. (29) Modos locales en In§ producidos

parejas de

Lig - Al 1 en (a) W = 274.79 cm”Len (a’) w =420.9icm'y en

(a*’) w = A54.32 cn'y pares de L

~Al:en (b) w =274.42cm™, en

(b?) w =404.21 ca'y (b’°) w =442.43 cm~' .Todos los modos son
infrarrojos activos La estrella representa el desplazamiento

del Atomo de litio ;la cruz

del aluminio y loa circulos

claros y obscurog indican los desplazamientos de los Atomos

de azufrae y de zinc respectivamente.
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[ ] ] L J
l * 3 L o
{a) (a’)
? ? 7 '
¢ S ] * '
(a®") (b))
. 9 ) L é ]
b k¢
(b?) th* )
Fig. (30) Modos locales en InS producidos par parejaﬁ de
Lig - Ba 1 en (a) w = 319,67 coyen (a’) w =411,6%ca’y en

(a’"’) w = 455.85 cm'; pares de Lig-Ga en (b) w =317,62ch**, en
(b") w =400.71 eny (b*?) w =439.4% cm*! .Todos los modos son
infrarrojos activos La estrella representa el desplazamiento
del Atomo de litio , la cruz el Atomo de Galio y los circulos
clarog y aobscuros indican 1los desplazamientos de los dtomos
de azufre y de zinc respectivamente,.
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‘06 % 4 l'b

(a (a*)

a**) ] (b))

(b*) (b*")

Fig. (3{) Modos locales en In8 pr?ducidos por parejqi de
Lig - In 1 en (5) w = 343,34 cm ,en (a') w =413,.50cH y en
(a’’) w = 458,78 cm') pares de Liz~In en (b) w =339,26cm?, en
(b®) w =404,33 cd"y (b**) w =442.80 ca~' .Todos los modos son
infrarrojos activos La estrella representa ol desplazamiento
del Atomo de litio , la cruz el Atomo de Indio y los circulos
claros y obscuros indican los desplazamientos de los dtomos
de azufre y de zinc respectivamente,



TABLA 1

S1STEMA e TEOKICO 1.RROJO RAMAN  EXPERIMENTAL
KItClys3s 206 53,37 X
76.26 X
76.34 x
KI1Cl332 52.67 X
76420 X
76,26 X
K11Clys-33 53.03 X
76.20 X
76.32 X
KIICL gy5 24392 56,90 X
72.43 X
84.34 X
87.1% x
‘K11CY 4397 55.78 X
72.01 X
84,04 X )
86.20 X
KI1iCl 45-37 56.33 X
72.23 X
‘94,23 X
86.59 X
KIaCi-Cl  .4392 72.2 ‘ X 72.01
84.2 X 80.2

86.6 X 82.8

Modos en la brecha del Kl debides a pares de impurezas de
Cloro . En la parte inferior de la tabla se han tomado los
valares medios de los tripletes correspondientes a los site-
mas KIt €1 35-33 , Cla3-37 y Cl 4537 Ya que los efectos isotépi-
cos no han sido detectados experimentalmente. Las frecuencias
se miden en cm™.



TABLA 11

SISTEMA € TEORICO 1.ROJO RAMAN  EXPERIMENTAL
Kl Br_"_" . 67959 49.58 X
79.35 X
KltBryj-§¢ 49,32 X
79.26 X
K116Bryggq; 49.44 X
79.30 X
KliBrygew -6 75.62 X
89, 30 X
B&, 55 X
K13 Brg,. g/ 75.49 X
85, 26 X
86,33 X
K11Bryq. g 75.56 X
85,30 X
86,42 X
. K1t Br—-gr b 75.5 X 73.8
85,3 13
86.4 X 86.7

Modos en la brecha del KI producidos por impurezas de Bromo .
En la parte inferior de 1la tabla se han tomado laos valares
medios en los tripletes correspondientes a los sistemas KI s
Bragyes Brji-t! vy Bryepsy, vya que no hay medidas experimentales
del corrimiento isotépico vy no se ha incluido el pico con
frecuencia 85.78 4 ya que la asignacidn de éste como un wmodo
de pares es propuesta por nosotros .
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TABLA 1I1

SISTEMA Q TEORICO EXPERIMENTAL
InSili ¢ 677 342 442
ZnSiLi3 413 415
ZnBiLi 6-6 422
/47.5
450 449
ZnB1li 3.y 392
398
42:.3 422
ZnBiLi¢- 7 408,79 , 443.4

Modos locales en InS debidos a impurezas sencillas y comple-

jas de L1 . Todos los modos que se incluyen son locales e in-

frarrojos activos y sus frecuencias

TABLA v

]
dadas en cm .

SISTEMA e TEDRICO EXPERIMENTAL
ZngiAl 2.205 436.95 436.5
ZnSlLic—Al 274.79
408
420.91 423.5
429
453
454,32 456.5
465.5
ZnSlLiq-Rl 274.42
404.,2 384
423.3
442.4 424

430 4 464.5

Modos localew en IZnS debidos a pares de Li-Al .
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TABLA v

SISTEMA 4 TEQRICO EXPERIMENTAL
ZnSlLi‘—Ga 319,67
3.57 411.5 111.5
456 4564
458
InSiliy~Ga 317.6
400.7 386
439.7 428
430.5

Modos_locales en ZnS debidos a impurezas de Ga . La constante

= o para las impurezas de Galio se calculéd ajustando la
sequnda linea del espectro tedrico del sistema IZnSilig-Ga a
ia ?rlmer linea del experimental. Las unidades de w estan en
cm=t,

TABLA vI

SISTEMA (. TECRICO EXPERIMENTAL
ZnSlLiG—ln 343.3
4,37 413.5 453,5
452.93
458.8 456
ZnSlLiz—ln 339
404,.3 389
425.5
442.8 430,95

Modos locales en Z2nS debido a parejas de Li - In . La cons~
tante para las impure:zas de Indio se calculd ajustando la
segunda linea del espectro teérico a la primera del experi-
mental.



RESUMEN

Antes de expaner las conclusiones .del trabajo es conve-
niente hacer un breve resumen de las secciones anteriores 3
Introduccién , Capitulos 1, 2 y 3 . A fin de recobrar las
ideas principales que se han mangjado a lo largo de su desa-
rrollo .

Comenzamos la introduccién naciendo una revisién 4, no exha-
ustiva ;, de los trabajos experimentales gque hicieron evidente
la existencia de los modos de parejas , concluyendo con el
planteamiento de dos experimentos , realizados uno de ellos
en 1974 en un halogenura alcalino y el otre en 1981 en un se-
miconductor compuesto . En el primero se contaminéd el cristal
con una alta caoncentracién de impurezas de Cloro , Sodio y
Bromo y se midié el espectra de absorcidn en la regién de la
brecha , determindndose las frecuencias de 105 picos produci-
dos por las impurezas apareadas . En el sequndo se midieron
las frecuencias de los modos locales producidos por impurezas
de Litio apareadas con alqun elemento del grupo I1I (Aluminio
s Galio 4 Indio ) en el espectro de absorcién del Sulfuro de
Zinc .

Debido a que la simetr{a de alineacién de las parejas se
desconoce en ambos materjales y que ademds la asignacidén de
algunos picos de absorcién es discutible , planteamos la con-
veniencia de elaborar modelos tedricos que ayudaran a aclarar

estas cuestiones .

En el capitulo I se muestra el resumen del trabajo reali=-
zado por Wallis y Maradudin en el que con un modelo de masas
y cargas puntuales calcularon el momento dipolar de un cris-

tal , para una red moncatémica con un defecto puntual en la
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seeeiom . I, y para una red diatdmica con un defecto puntual
tn 13 seccién 11, Las conclusiones de ambos trabajos resul-—
-tan iﬁteresantes va que muestran que debido & la presencia de
“la impureza en la red , es posible que se presente absarcién
Jptica | sin embargo 4, en el caso de la red aonoatémica se
podria ciscutir un resultada 4, segun el cual en el cristal
perfechts la absorcien es cero excepto para 1a frecuencia del
manima longitudinal , ya quz en este case no hay transiciones
permitidas puesto que los modos achdsticeos no interaccionan
con la radiacidn electromagndtica ( Decius and Hexter Molecu—
lar vibrations in cristals paj 82 ) ., Haciendo de lado esta
cuestidén que podria ser temd de otro trabajo, el resultado
mas xmchLante agui fue la obtencidon de las lineas de absor-—
cidédn discretas ascciadas con los modos locales en la red dia-
témica . Se aclaro que e} valor de los cdlculos del coefi-
ciente de absorcién , es en un nivel cualitative , ya que en
un nmodels de masas y cargas puntuales no se toma en cuenta la
polarizecioén a Ia que estd sujeta la nube electrénica y ade-
mids en las ecuaciones de movimento de los 4tomos las inte-
racciones de éstos con el campo eléctrico y la fuerza disipa-
tiva que hace posible la ahsarcien , no fueron tomadas en

cuenta .

Se explicd , que aun teniendo el modelo de masas y cargas .

puntuales serias limitantes si es utilizado en el calculog
de coeficientes de absorcién , con ¢l es posible calcular las
frecuencias de los modos localizados , problema del que nas
ocupanos en los siguientes capitulos .

En el capitulo dos, se mostraron los trabajos teoricos en
1os que son abordados los sistemas que nos interesan ,los ra-

sultados de los modos en la brecha del loduro de FPotasio des—
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pertaron un gran interés por 1lo que fueron discutidos utili-
zando varios modelos , todos ellos con particulas desprovis-
tos de estructura interna y en la aprosimacién arménica , das
moleculares y dos mds lineales, Las predicciones de los dos
ultimos , por diversasz razones , son definitivamente malos,
mientras que las de los modelos moleculares se prestan a una
discusidon mas amplia y posteriormente nos ocuparemos de ésta

En lo que respecta a los modos lotales del Sulfuro de Zinc
no existen trabajos tedricos anteriores al que aqui eXpusimos
no obstante , se presentd un modelo molecular que se aplice a
sistemas semejantes y que no fue utiliczado en este caso debi-
do a que los resultados oxperimentales eran desconocidos en
el momento de su publicacidn .

En el capitulo tres , mostramos como a incidencia normal
el campo eléctrica de la radiacién interacciona Gnicamente
con los modos transversales dpticos , por lo que propusimos
como nuestro criterio de ajuste el gque el madximo de l¢ banda
optica tedrica fuera igual « la frecuencia del marximo trans-
vorsal optico experimental . En la siguiente seccién presen-
tamos @l modelo de parejas , en d4ste las impurezas estan ali-
neadas a 10 largo de una direccidon perpendicular a la de la
radiacion incidente , quedando en posiciones de segundos ve-
cines con un 16n perteneciente a la red perfecta entre ellas
‘» ¥y las constantes de fuer:za entre las impurezas y sus prime-
ros;v@cinps han sido modificadas . D& la solucién del cris-
‘tal perfecto con el metodo de operadores en las ecuaciones de
d{feréncias y las condiciones de frontera en la region de
perturbacidn , generamos una ecuacidn polinomial de onceava

grado para las frecuencias de los modos localizados , funcién



de los siguientes psrdmetros 3 las masag My m del cristal
perfecto , las masas M’ y M>? de las impurezas y de los co-
cientes entre las constantes de fuerza modificadas p 'y @ 2
y la cernstante de interaccadn @ de lus Atomos del cristal
infinmits o

Al utilizar este mismo modelo para calcular los modos 1o-—
calizados en la brecha del loduro de PFotasio y los modos lo-
calizados por arriba del maximo transversal o6ptico del sulfu-
ro de 2inc , supusimos que en ambos sistemas los dtomos aje-
nos for man impurezas substitucionales , desplazando & un soélo
tipo de i6n de los dos que forman parte de la red , en el ca-
50 del nalogenuroe alcaline 4, esto es cloro porque las substi-
tuciones son isoelectrénicas , pero en el caso del semicon-
ductor compuesto no lo es tanto , sin embargo nos apoyamos en
las declaraciones de los autores del experimento , quienes
pienaan que asi es en realidad .

En las tablas 1 a V1, exhibimos las frecuencias de los mo-
dos localizados obtenidas con este modelo .« En el andlisis
dnicamente tomamos en cuenta los modos en los que el dtomo
central se desplaca de su posicién de equilibrio , ya que de-
bida 3 la sinetria del sistema , el momento dipolar asociado
con los modos en los que el Atomo central estd en reposo debe
anularse , por lo que éstos no son infrarrojos activos .

2on este resumen hemos dado un panorama general del trabajo

que no3 permitird establecer con mayer claridad las conclu-

sicnes de éste .
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CISCUSION ¥ CONCLUSIGHNES

Los modos localizacas en la urecha del loduro de fFotasio
han sido estudiados con varios modelos por diferentes auto-
res y antes de confrontar los resultados obtenidos por estos,
con los que en este trabajo se obticnen , es conveniente com—
parar los modelos como tales . En principio todos tienen una
limitaci6én en comdn , ya que trabajan con masas y cargas pun—
tuales , que interaccionan entre primeros vecinos , en la a~-
proximacidén arménica . Con respecto a los modelos lineales de
Behera y Patnaik nuestro modelo tiene las siguientes ventajas
§ las constantes de fuerza entre los iones impureza y sus ve—
cinos mds cercanos se modificaron , el criteric de ajuste que
aqui proponemos esta mas justificade que el criterio LBB ,
por otro lado , se pueden reproducir los resultados obtenidos
porr Behera y Patnaik si se aplica el método de operadores en
las ecuaciones de diferencias en los mismos modelos de una
manera mds sencilla « Los modelos moleculares tienen la ven-
taja de que pueden reproducir modos longitudinales y modos
trancversales , mientras que en este trabajo sélo podemos
obtener los ultimos . Gupta y Mathur proponen una simetria
de alineacién distinta (110) , debido a ¢sto la comparacidén
se puede establecer anicamente , a través del experimento .
Ward y Clayman proponen las direccicnes (100) y (11Q) como
prabables .

Al comparar los resultados con el experimento mantendremos
la misima secuencia que se ha tenido a lo larqo de la tesis ,
primero daremos las conclusiones relativas a los modos en la

brecha del leduro de Potasio y por dltimo las que se refieren
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a los modos locales en Sulfuro de Zinc .

El resultado mds obvio es que con este modelo no fue posi-
ble reproducir , ni ziquiera cualitativamente , las frecuen—
cias de los modos en la brecha producidos por parejas de So~
dio 4y ya que s6lo uno de 1os modos obtenidos es infrarrojo
active , mientras que en el experimento son dos , por la que
es probable que las impurezas no esten alineadas en la direc~
cidn propuesta , é que el otro modo sea longitudinal

En 1o que respecta a las parejas de Cloro y Bromo observa-
mos que tanto o1 nuamero da modos como la frecuencia de éstos
» Son funciones de la constante de interaccion y de la masa
de las impurezas , en ambos casos , ¢stas substituyen a la
masa pesada del cristal , pero no podemos establecer regula-
ridad alguna del andlisis de é¢stos dos , en tanto que para
descubrir las regularidades propias del sistema seria ne-
cesario hacer un estudio tedrica caompleto de la dindmica de

la red .

103

Asociamos en cada uno de los sistemas tres modos localiza-,

dos en la brecha , dos de ellos resultados de un triplete y
uno de un singulete a tres picos observados en el espectra ,
la comparacidn a un nivel cualitativo es aceptable como se
muestra en las tablas | y II del capitula 3 .

Al e:ztablecer una relacion entre nuestros resultados y los
experimental es, supusimos que nuestro modelo es bueno para
las parejas de impurezas de Clore y Bromo en Ioduro de pota-
sia y debido a gque las constantes de interaccién modificadas
que ajustaron con los resultados experimentales no fueron
iguales en el caso de pares y en impurezas aistadas , con-
cluimos que la constante de f{fuerza entre la impureza y sus

primercs vecinas no es igual en un defecto aisladeo y en una



imperfeccion mds compleja , adn cuando las impurezas scan del
mismo atomo , por lo que una correccion al modelo en ecta di-
reccion seria el considerar interacciones a vecinos mads leja-~
nos 4 con lo que los valores de las frecuencias tenderian a
acercarse a las anporimentales . De otra manera deberemos in~
terpretar nuestros resultados en el sentido de que el modeleo
no os bueno y es otra la direccion en la que se alinean las
impurezas , ¢ bien que las limitaciones propias del modelo
inpiden que los cdlculos tedricos mojoren .

Para poder establecer en los dos sistemas una comparacion
mas clara con los resultados experimentales , seria necesario
que se hiceran experimentos ads precisos que desdoblaran los
tripletes en los picas del espectro ¢ que se controlara la
contaminacién con muestras enriquecidas con uno de los iséto~
pos , para que las variaciones isotépicas en las frecuencias
fueran medibles .

De la comparacion entre la tabla 1 del capitulo 2 vy nues-
tros resultados podemos ver que en el caso del Clore , los
nuestros mejoran a las obtemados por Ward y Clayman y por
tJupta y Mathuwr , columnas | y IV de la tabla I § para el Bro-
mo , Ward y Clayman no obtienen resultados , mientras que
Gupta y Mathur obtienen mds modos de los que se reportan ox-
perinentelimente 4 por lo que también en esta ocasién los
nuestros son mejores § En el caso del sodio nuestro modelo no
es bueno , por lo que pensamos que ls simetria mas probhable
debe ser la (119) gue es la que proponen tanto Clayman como
Mathur , aunque obtienen resultados diferentes .

.05 resultados obtenidos en el caso del Sulfuro de Zinc no

son tan claros come los apteriores , ya gue para ninguno de
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l1os casos analizados fue posible reproducir todas las lineas
experimentales como se puede ver en las tablas lI1 a VI del
capitulo 3 .,

En los calculos de impurezas sencillas de litio , el mo-
delo funciona con éxito ya que ajustamos el valor del parama-
tro de fuerza a la frecuencia del mado localizado del litio &
¥ predecimos la det Litio 7, 1la cual se aproxima en 2 cm a
la experimental , como se pucde ver en la tabla 1Il , pero en
los cdlculos de parejas de Litio & y parejas de Litio 7 sdlo
predecimos uno de los tres modos que aparecen en el espectro.
esto se puede deber a que el modelo es muy aproximado , ya
que segun sugieren los autores del enxperimento 4, el segundo
Litio se coloca probablemente en una posicién intersticial .,

En las parejas formadas por el Litio & , calculamos siempre
tres lineas , de las cuales sélo dos se pueden asociar a dos
lineas de las las que aparecen en el espectro de absorcidn §
b6 en el caso del! Aluminjo , y 3 en el caso del Galio y el
Indio , ya que uno de los modos siempre aparece por debajo de
un intenso pico de absorcidon cercano a 360 cmq » 21 cual
puede deberse al méximo longitudinal dptico , el cual no fue
tomada en cuenta en nuestro modelo ya que consideramos inci-
dencia normal , por lo que podemos decir que los modos que no
aparecen en nuestro modelo son longitudinales 6 las simetrias
en las que se alinean las impurezas son diferentes .

En las parejas del titiao 7 , tambiédn calcul amos tres modos
tedricamente , de los cuales s6lo pudimos asociar dos a los
abteonidos experimentalmente por la misma razén que expusimos
para el caso del Litio & , pero en esta otasién las frecuen-
cias tedricas no se aproximan tan bien a las experimentales ,

sin embargo podemos establecer una correspondencia, por el

105



106

corrimiento entre las lineas teéricas , ol cual se ajusta
bien al corrimiento entre las experimentales .

En general podemos decir que el modelo adn siendo tan sen—~
cillo , es lo suficientemente buenc como para ser confronta-
do con resultados experimentales , ya que compite con venta-
Jja con modelos moleculares , en los cuales no se incorpora la
dindmica de la red 6 bien para hacerlo necesitan de la solu-

cién del cristal perfecto la cgual generan utilizando una gran

cantidad de parametras .
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- APENDICE I
Lli'TE'Z‘F\'Ili MICROSCOFICA DE LA CONSTANTE DIELECIRICA

lLa constante dielectrica de los materiales puede ser cal-~
Vc\;gl‘.a»da en vphmera aproximacién siguiendo un modelo , segun el
cual los 1ones con sus nubes de carga de electrones estan
bien localizados en sus sitios atémicos, A continuacidn vere-
mos la teoria desarrollada por Decius y Hexter {(41%) , desig—
nemos &l momento dipolar de 1l1la enédsima molécula en la celda
unitaria T como -Pcm s 5iendo este momento la suma de un mo—

mento intrinseco Aem Yy uno inducido el cual es proporcional

&l campo efectivo en el sitio de la molécula , SCM

_P:m=/'TLH -+ Olwa TCM seseneaes ()
En ésta la constante de proporcionalidad & , es la polari—
-zabilidad debida a la respuesta electronica al campo aplica-
do. El campo efectivo es la suma de el cal'npo aplicado exter~
namente Ee_n‘ y €l campo producido ‘en la molécula &yMm por to-

das las otras moléculas de la red.
. 4 []% .
50“- EZ,M ?M' M,CM'P‘!M"“"‘(Z"

donde D es el tensor de propagacion del campo que es:

, X Ry x2
Qn)t'h=:'{-,1[ +,§;_—(‘4X Yt gz feererienaat@
2x 24 @2
can I la matriz unidad -
Como el campo eléctrica externa EC.M s en un momento r:iado
« .
es el mismo en todas las partes de la red', el tipo de vibra-7 "=

cién que nos interesard serd aquel con simetria translacio—



nal { k=0 ) el cual es infrarrejo activae, 1o que implica qQue
s6lo consideraremos el case en Que Lodus los dipolos estan en

fase y cntonces .

—‘sbm — Pu
/Z(_Cn\— MAm
ECM —QE ssenesnses (B)

Daonde E es el campo macrescipico promnedio
La definicien de TD en (3) implica que ésta debe ser funcién
dnicamente de 1a diferencia vectorial entre las posiciones

[
oM yl',m por 1o que (2) puede ser escrita comos
S'M: E "'ci' et P"“
=E % %DMM Pw\

saseaesse (5)

donde
‘Dmm' = ?‘DCM'UM’ eressanss (&)
Fodemos ahora eliminar el campo efectivo combinando las ecua-—
ciones (1) y (5) —-—I

Ao S 2 Pm-Blm =, LDWINRL
y resolviendo para el dipolo PTA y entoncest

sz A +$_\B S E

crcancase (7}

donde ]

"6<m
Bmw = [‘r"‘”‘
del desarrollo anterior se ve ques

@- —\1; 2 Pa =By + B ogectd’ nica

srsesaaes iB)

R L1}
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dende V es el volumen de 1a celda unitaria y_@ electronica
s el término que involutra a «N\ explicitamente .
Fodemos expander la expresion para el momento dipolar A en

un2 serie de potencias en coordenadas normales , como sigue

M He +Z (%‘g)tok +—2Lé.§ (g%f"bobe&zai

Las transiciones infrarrojas activas estdn ligadas con el se-
gundo término de la expansitsn por lo ques

Bp:l s 5 B 2 4m @),
v 4 S8,

sennanssae (10}
fara acoplar este término con el campo promedioE stenemos que
la energia est .
S5 = o 1T
“Gup E = - Pis Ee T Y
y por otro lado la fuerza sobre cada una de las moléculas se-
rd en cocordenadas generalizadas

Z diQ;e s W, ot & +§ wf@J _:-.(F"’:g.).....(xz)
3

donde el sequndo térming es una expresidn de amortiguamiento
Yy U') 2s uno de 1os wmodos normales de vibracioen con k:o N
y @]l tercer término es una fuerza restauradora, donde )’f,, es
un pardmetro fehomenolégico de tipo armdnico. Como sélo nos
interesan las enpresiones que contengan la primera derivada

en A .+ la ecuacioen (12) se reduce at /B 2
ECwhifwrw?) G = E, O An €
3 éod
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de donde se ve quet

-
=y TS
0:5&.&“ %’%A‘-E(uﬁ‘w (S crrreeea 113
s

en esta ecuactonwf representa la frecuencia de resonancia , y
w es la frecuencia de la radiacion incidente.
La relacidn entre la constante dieléctrica v 1a potariza -
cién en el sistema de ejes principales se puede escribir como
Erang-cE
Er=1 + AT /E donde U= XY,z
T

y combinande (13) , (10) ¥y (9} , se tiene ques

. ’ —..' 2 '. ") %
T P T

A 1a constante dieléctrica que depende Unicamente de la
polarizabilidad electrénica se le denota como G("O) sy Y@ que
parmanece casi constante hasta las frecuencias en la region
éptica del espectro alectromagnético W/2n - |0|5$23", las
cuales son mucho mds altas que las frecuencias en la regidn
de loa fonones por lo que es tratada come un término constan-
te vy esta esu

€ coo=\+m[z.,l3 ,ol']
e () VoL e e e

r
y se define a Sj eng

T un
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comn la intensidad de transicidn.

Tanto la constante dieléctrica como S{ » Son cantidades
adimensionales , la +frecuencia W se expresa en rad/seg
pero en espectroscopia éptica se_Pcostumbra expresarla en :m—

Se puede calcular el valar de Jm » on el caso de l1os ha-
logenuros alcalinos de 1a siguiente manera: Con centro en m
se construye una esfera de radie R , mayor que las dimensio-
nes de 1a celda unitaria ; por la simetria cibica del cristal
s en el interior de la esfera, el campo eléctrico producido
por todos los dipolos que se encuentran en ella se anula ,
desde el punto de vista macrescopico podemos ver el exterior
de la esfera como un medio continuo , dadas estas condiciones
el campo j: se deherd a la carga latente en la superficie
de 13 cavidad S5 , ¢ : , » la integracién sobre la superfi-

cie de 1a esfera nos dord e] campo en el centro de 1a esfe-

ra donde
JE: (- wsdvda
Y‘!

TFos el vector radial y da = Y'Send de A‘{

q .1
Es= 95 dg | cos% sswpds.
0 0
= = N

q

=

a éste se le conpbece como el campo de Lorentz y de aqui ten-

_E TP
i-ﬂ+%¢

dremos quet

‘e atra lado

NP (e-\E

¥

po b Y
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y finalnente

= o s
T Er 3tE

~
for 1o aue B es una matriz diagonal con valores

e (w0) +2
. Y



NFENDICE I

FROFAGALTON DE UNDAS FLANAS EN UN CRISTAL ANISDIRORICO

El <omportamiento de un cristal sujeto a una radiacioén
elecktroragnética externa puede ser descrito con ayuda de las
ecuaciones de Maxwell y del tensor dielectrico , el cual se
relociena con el vector —E y el vector desplazamientuB de
aovordl as

Dr-_iér,.'Ea" 0= Kiys2 sesaensas (1}
.

Cuando ¢e asume que el campo tiene la forma de una onda plana

propercianal a  exp 4 (¥ -UTY donde

K 2wns /¢ vesranel(2)
donde W es el indice de refraccién vy £ es un vector unita-
rio en 1a direccidn de propagacidpn ; las ecuaciones de Max-

vell para el campo de una onda menocromdtica se escriben:
fwH=2cvet E
lwD =-cvet H
Al hacor la derivecion con respecto- a las coordenadas se
L}ansforman ent

~ kXA

"

- R & )
w D4 - :

v de las ecuaciones {2} {X) 'se encuentra 'que' L]

113



y substituyendo la prinera de las ecuaciones (4) en la segun-—
da se tiene quet
Be vk (€ %n3)
_ 1{%_ 3 (s'E)]

PR -} ]

entonces de (1) tenemos quet
~ . £ & /E‘r'
wlEr - So (%, SpEFY Y s % Coe

Z i dep =Nt Sa‘ Sgi~ Erg-’] Er=0Q
a

cseranare (&)

8i tomamos a Uy UJ en la direccidn de efes principales ,
entonces la enristencia del campo E en el cristal para una
direccidén de propagacion s , requiere que el cuadrado del in-
dice de refraccidn , satisfaga lo ecuacidn caracteristica

Wore'-nt Se¢~€ve’ =0

) [
el tensor Gaw tiene como valores principales e!, e’yel por
lo que si la onda se prapage en la direccidn z, es decir

Sx=0vy 53‘:0 , entonces la ecuacidn (7)) se transforma ent

hz~€x o] le}
o V\l-et: (o] i = 0O

o) © -
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Esta tiene tres soluciones posiblaes
" ni=€x

2) W = e-’ ,

3 0= €.

3§ se aneliza ls ecuacién (6) se encuentra que la primera de
ellas admite valores de E de la +forma 5(;‘6. E_‘);EFD, la se~
qunda ES#D Y Ex:fe=0 en caso de que E‘x#GJ, por otro lado si
€xi€yestas dos primeras soluciones admiten cualquier combina-
cién de EX#'Dy E‘ﬁ‘o, las dos primeras soluciones son ondas
transversas ya gue E es perpendicular al vector de propaga-
cidn , la tercera solucién representa ondas longitudinales ya
que s¢ requiere que E)(: E‘jto.

{.a descripcién de la propagacion de la onda en el cristal
requisre que en qeneral la constante dielectrica deba ser
compleja , como lo muestra la ecuacién (195 en 1 , esto es ¢

€ =e'+ae"
por lo que
We [P n' x
ni: (- u’\”)z

Yoiwnse

y entances

B B E R ) [ h
~rfesolviendo estas ecuaciones respecto a Wy W tendremas

\
e (e (€MD) v‘) 4

)
Q”‘)"l) {'.

vasearses (B)
A L ’ 1t . § .
wad Ge's (&3 N L)

. a p\'lse le conoce como coeficiente de absorcién del medio y

determina 1a rapidez de amortigusmiento de la cnda a medida
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que se propaga .

La variacidn del campo eléctrico estard dada port
. . = W
- us®) i EEY uate

[ < e c

Para estudiar como el cristal interactda con la radiacion
supondremos que la superficie cristalina es plana y que su
espesor es lo suficientemente grande como para que ninguna
energia regrese de reflexiones internas en la superficie pos-
terior . Consideremos la reflexién de una onda electromagnéti
ca plana monocromdtica sobre el plano de separacidén de dos
medios (1) y (2! « La incidencia se produce a partir de un
medio transparente (1) a un medio absorbente (2) que estd sa-
bre el plano XY . Designemos las magnitudes relativas a las
ondas incidente y reflejada por los indices ¢ y § y las rela~
tivag a la onda refractada por el indice (2) como se muestra
en la figura (1), Para determinar la amplitud de las ondas re
flejada y refractada, tomaremos en cuenta las condiciones de
contorno sobre la superficie de separacién . El campo en el
medio 1 es la suma de los campos de la enda incidente y re-
flejada de tal menera que

Eq+ Ey = £, [ S S ¥
y de la continuidad en sus derivadas

Kot (Ep= EyY = K, Eq ceannenae (12
K](; ~k0{:%-\r?| [L13:

de ambas ecuaciones tenemos las conocidas férmulas de Fresnel

\
Eﬁ_____kf’l' Kag Eo -_V'e‘. sBg ~ th-G\w«‘Oﬂi

Kog 4+ Kny Véicor e, » (€7~ alaVs
Eqz2Kor Eo - 2VE, 05 b, Eo .. .......um

]
Ko, Kea \)EltoSO,-l (Gp-E.So.Je,)l‘
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El ceeficicnte de reflexion R se define camo razdén del
flujo sedio de energia reflejado por la superficie al flujo
.incidente , Cada uno de déstos estd dado por el valor de la
componente T del vector de Foynting de la onda correspondien-
te, esto os ¢

¥
5w E-E y

R V€, costy LEVY = el
VE os By \Eol |Ee

6i consideramos incidencia normal 920 en (13) tendremos quet

- ¢
R:lﬁ' Ve
WE Vet

b ”
y =i l2 luz incide del vacio €33 L y Ue? = Ni+4 ‘1%

TR

R. (n'-114 W'E

LANR A R TL1)
(ni)4n" 2

donde n’ y n* estan dadas por las ecuaciones (8) y (%)

Hasta shora hemos visto que cuando un hez de radiacidn mo-
nocramitica transpasa un cristal debido a la reflexién y ab-
sorcion  su intensidad disminuye una cierta cantidad o\T,
proporcional & la cantidad de energia incidente en la capa vy
a1 =spesor de la capa absorbente esto est

dTa-w(uwr Tdde.
Al coeficiente de proporcionalidad ® (I0) se le denomina coefi
ciente de absorcidn y es  ung caracteristica del medio absor-
bente , ligada directamente con la parte imaginaria de 1a
conetante dieclectrica del media, 1a dependencia de £{)res-
pecto a la frecuencia de 1a radiacién incidente , constituye

lo que se conece camo espectro de absorcidn de la substancia.
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t§g, (17 Reflexibn » refrEctisn
de una onda glachronagnética
sobre 1a superfizije de Separas
ci2s de dzz medios honozeneos.
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