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Kristallvore dinaamika

* Vore lained lihedimensionaalsel juhul
= Liikumisvérrand
= Dispersiooni kéver

* Vore lainete dispersioon
=> Helilained ja Braggi peegeldus
=> Piki- (L) ja risti (T) lained vores

= 3D
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Vére lained lihedimensionaalsel juhul

* Elektroni lilkumisel reaalsetes kristallides ei saa me kuidagi
ignoreerida tema vastamaoju kristalliga.

= Kristallvore kaditumine méarab paljuski ka materjalide
omadused.

=> Kristallvore aatomite vonkumine on ka liheks oluliseks
teguriks elektronide hajumise péhjustamisel.
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ELEKTRONI LIIKUMINE REAALSES KRISTALLIS

VABA ELEKTRONI MUDELIS IGNOREERITAKSE AATOMITE
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Vére lained iihedimensionaalsel juhul

* LIHTSAIM MUDEL.: iihedimensionaalne kristall, mis koosneb
iihesugustest aatomitest.

* Aatomite mass on M ja nad paiknevad LINEAARSES véres
kaugusel a liksteisest

* Oletame, et aatomid on lihendatud ideaalsete vedrudega
(Hooke'i seadus!)

K’ OO OO

s-1 s s+ s+p

" JEEE——
Vére lained iihedimensionaalsel juhul

Vaatleme HARMOONILIST juhtu, kus aatomid nihkuvad tasakaaluasendist vaid
véikesele kaugusele ugja nihe séltub lineaarselt joust

* Aatomile indeksiga s vdime siis kirjutada LIKUMISVORRANDI:

d’u
- = c (uS+ - uS )
dtZ 2 P P

F =M

=> Siin indeks p omab NIl positiivseid kui ka negatiivseid vaartusi

=c,on JOUKONSTANT aatomite s ja p vahel ning ta séltub indeksist p,
s.t. ta on suurim koige lahemate aatomite vahel.
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Vére lained iihedimensionaalsel juhul

« Kuna me oletasime, et tegemist on harmooniliste vonkumistega, siis
liikumisvorrandi lahendiks peab olema ka harmoonilistele vonkumistele
iseloomulik lahend:

u = ye s

S 3

X, =84
s
* See lahend on pikilaine, mille maksimumamplituud on v ja lainearv q.

* Asetades selle lahendi liikumisvorrandisse, saame vorrandi viia kujule:

Mu(iw)Zei(qsa—wt) — 2 Cpu (eiq(s+p)a _ eiqsa )e—iat
1

ehk -Ma' =Y, (67 -1)
P

Vére lained iihedimensionaalsel juhul

* Simmeetriast lahtudes on c,=c, ja see voimaldab viimase vorrandi
viia kujule:

—MCUZ — Ecp(eiqpa +e—iqpa _2)

p>0

* Sel kombel saame DISPERSIOONI VALEMI, mis seob vore
vonkumiste lainearvu ning sageduse.

4 .
W Ecp(l—cosqpa) =H2cp sm2%

p>0 p>0
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Vore lained iihedimensionaalsel juhul

« Lihtsaim juht on siis, kui arvestame vaid ldhimaid naabreid, s.t. p =1
ning siis on dispersioonivalem kujul:

, 4 .
W =—c¢/sin" ——
M

« *Allpool on toodud selle nn. dispersioonikdvera kuju, millest
jareldub, et maksimaalne sagedus séltub joukonstandist c, ning
saabub siis, kui
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Vére lained iihedimensionaalsel juhul

« Dispersioonikdver on perioodiline ning kogu informatsiooni saame
katte siis, kui vaatleme vaid lainearvu vahemikku:
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Vére lained iihedimensionaalsel juhul

« Ka sellest kdige lihtsamast dispersioonikdverast saame teha mitu
olulist jareldust:

* g=0 punkti laheduses muutub sagedus peaaegu lineaarselt

lainearvust:
\ M 2 M

= See on ka loogiline, sest q =~ 0 vastab pikalainelisele piirile, kus
vore diskreetne loomus pole eriti margatav.

= Saadud laine kujutab endast helilainet, mis liigub
grupikiirusega:

_ w _ |G Seega helikiiruse méétmine kristallis annab
Ve = ok - ﬁ vbéimaluse méérata joukonstanti c,!

Vére lained iihedimensionaalsel juhul

« Teine oluline tulemus on maksimumsageduse olemasolu, kus vastav
grupikiirus muutub nulliks:

ow

V = —_—
£ 9k

* Maksimumsagedus saavutatakse kohtades, kus q = +a/a , millede
vastav lainepikkus on A =2a

(Braggi difraktsioonitingimus!)

o
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Vére lained iihedimensionaalsel juhul

- Braggi tingimus iihedimensionaalsel juhul, kui Braggi nurk on alati #/2 :
LT
A=2a sz =2a

= INTERFERENTSI t6ttu algse laine ning peegeldunud laine vahel tekib
seisev laine.

Vére lained iihedimensionaalsel juhul

« Peale pikivonkumiste voib iihedimensionaalne aatomitest koosnev
“kett” ilmutada ka ristivonkumisi

* Ristivonkumised voivad toimuda kahes eri tasandis ning nendele
vastav dispersioonikover erineb pikivonkumiste dispersioonikoverast.
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Vére lained iihedimensionaalsel juhul

« Uldiselt on ristivénkumistel méjuvad joud viiksemad kui
pikivonkumiste puhul ning seet6ttu on ristivonkumiste
dispersioonikdver tavaliselt allpool pikivonkumiste oma.

/ Pikivdnkumised
@

L

T S Ristivdnkumised (2 tasandit)
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Vére lained kolmemédtmelisel juhul

3D juhul pole ildiselt ristivonkumiste tasandid vordse siimmeetriaga.

=> Sel juhul I6heneb ristivonkumiste dispersioonikéver kaheks
haruks.

L
Ristivonkumiste erinevad tasandid,

T 7 kui puudub kuubiline simmeetria.

T

wa ma
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Vore vonkumiste kvantmehhaaniline esitus.

* Enne vaatlesime hiipoteetilist Iopmatut (ihedimensionaalset kristalli, kuid
reaalsetel kristallidel on alati mingi 16plik suurus.

= Loplik kristall tdhendab ka seda, et vaid teatud kristallvére vonkumiste
moodid mahuvad sellesse kristalli.

=> Paljuski on vore vonkumiste késitlemine sarnane elektroni
kasitlemisele kristallis.

Voére vonkumiste kvantmehhaaniline esitus.

Iset mudelit, kus aatomite arv on

« Vaatleme niiiid igust iihedi 1sior
N.

* Kuna “vére” on niiiid 16pliku suurusega, siis aatomite vonkumine peab
vastama teatud  daretingimustele.

= Siin nduame néiteks seda, et keti esimene ja viimane aatom vonguksid
samas faasis teineteisega, s.o. nn. perioodiline daretingimus.

L=Na
S

sa (s+N)a .

PERIOODILISE AARETINGIMUSE RAKENDAMINE ON TEGELIKULT SAMAVAARNE KETI RINGIKS KEERAMISEGA
SIIS s ja (s+N) AATOMID OMAVAD SAMASUGUSEID NIHKEID.

16




« Aatomi indeksiga s nihe avaldub teatavasti jargnevalt

U = uet(qsa—wt)

s
* Perioodilisest daretingimusest jareldub, et

us = us+N

igsa _ iq(s+N)a
Seega: ue" =ue
* Siit saame lainearvude jaoks tingimused:
iqNa 2”

=1 = g=—n, n=0,£1,£2,+3,...
Na

e

Vére vonkumiste kvantmehhaaniline esitus.
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Vére vonkumiste kvantmehhaaniline esitus.

« Saadud valem naitab, et aatomite vonkumised iihedimensionaalses
16plikus ketis on kvantiseeritud, s.t. vaid teatud moodid on lubatud.

* MOODI all métleme me vére mingit kindla lainearvu ja sagedusega
vonkumist.

* Lubatud lainearvud asuvad k-ruumis teineteisest vordsetel
kaugustel:

L

" Na L

=> Samasugune oli tulemus ka elektroni jaoks
lihedimensionaalses kristallis.
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Vére vonkumiste kvantmehhaaniline esitus.

» Seega dispersioonikover 16pliku suurusega kristallis koosneb
reast lubatud punktidest.

* Praktiliselt aga on kristalli aatomite arv N iilisuur, mistottu
punktid sulavad ikkagi nailiseks koveraks.

"
Vére vonkumiste kvantmehhaaniline esitus.
« Peale pikivonkumiste eksisteerivad vores ka ristivonkumised.

* IGA ristivonkumise tasand omab samasugust lubatud vonkumiste

arvu ja seega iihedimensionaalse vore vonkumiste ehk moodide arvuks
saame:

* Edasi voib kogu késitlust laiendada 3D juhule, kus igale moodile
vastav k-ruumi osa on:
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Erinevate aatomitega vore pikivonkumised
« Niiiid vaatleme, mis muutub, kui vore koosneb erinevat tilipi

aatomitest

* Koosnegu vére aatomitest massidega M, ja M, ning nendele
vastavad nihked olgu v ja v

=> Siis saame analoogiliselt iiht tiilipi aatomite juhuga kirjutada
lilkkumisvérrandid kujul:

Miii; = ¢,(Ve,y + V), —2u,)

M2vs+1/2 =cl(u +Ms _2vs+1/2)

s+1

L M,
s-1 s-1/2 s s+1/2 s+1 s+3/2
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Erinevate aatomitega vore pikivonkumised
« Oletame jéllegi, et nende vorrandite lahendid on kujul:

ei(qsa—a)t) i(q(s+1/2)a-at)

u =u

s Veerp = V€

* Siis jouame natuke keerukama dispersioonivalemini:

M M,o* -2¢,(M, + M,)a +4c sin® % -0

* Selle ruutvorrandi ( w? suhtes) lahendiks on:
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Erinevate aatomitega vore

« Saadud vorrandi eriparaks on see, et meil on niiiid 2 erinevat
dispersioonikdvera haru vore pikivonkumistele.

* Haru . on analoogne monoaatomilise mudeli omaga ning ta
meenutab helilainete dispersiooni. Seetéttu teda nimetataksegi
AKUSTILISEKS haruks.

= Haru w, on siis kérgemate sagedustega haru ning teda
nimetatakse OPTILISEKS haruks.

* Ka ristivonkumiste korral tekivad samamoodi optilised ja
akustilised dispersiooniharud.

@

OPTILINE
(2c/M;)°%

(2c/M,)05
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2
) M, +M, M, +M, e . 2 qa
w, = + < - S ——
MM, MM, MM, 2
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Optiline ja akustiline h
¢ Optical branch:
] E(x,t=const) e-m wave 1 1
o=l s L
P k=0 o _2([M1+M2)
uo_ M,
optical v _1
branch
o finite as k — 0
¢ Acoustic branch:
5 C/2 50
k—0 w? = ma K
Yo
v
®—0ask—0
o = vk Sound waves
k At the BZ boundary:
a
_m 5 _ 2C
) k= aoet= E
acoustic
branch o _ 2C
o= o=
2 24
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Erinevate aatomitega vore

« Aatomite vonkumine on végagi erinev optilises ja akustilises moodis.

* AKUSTILISES moodis vonguvad aatomid teineteisega ,
OPTILISES moodis aga

* Seda saab esitada ka vaadeldes erinevate aatomite nihete suhet
ulv

=> Akustiliste vonkumiste puhul on see suhe alati ,
optiliste vonkumiste puhul aga

® o O o O ° O Tasakaaluline olek

Akustilised vonkumised

-
@ 0@ 0@ 0@ e Optilised vonkumised
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Erinevate aatomitega vore

« Kuigi me vaatlesime siin vaid kahest erinevast aatomist koosnevat voret, voib
kasitlust laiendada ka rohkemate erinevate aatomitega véredele.

* 3D kristallides, mis koosnevad p erinevast aatomist saame alati iihe grupi
akustilisi moode ning p-1 gruppi optilisi moode.

= Iga moodide grupp omab omakorda UHE pikimoodi (L) ning KAKS
ristimoodi (T), kusjuures kokku on moode iildse 3p

Si GaAs
oF 75 L0 60~
g 7 5
E 4o ENC 1o
> >
s L o [ 7o
H ¢
CRPY w0l Si ja GaAs FOONONSPEKTRID
TA L
A
T X T X
q q
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Erinevate aatomitega vére

27
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Erinevate aatomitega vére
» Nagu ndha eelnevalt jooniselt Ihenevad GaAs akustilised ja optilised

moodid tsooni servades ja seda tinu Ga ja As aatomite erinevatele
massidele:

2
s MM, [OM M, ¢ . ,qa
= MM, " MM, MM, 2
* Selline I6henemine tekitab jillegi keelutsooni foononspektris.

* Tsooni AARTES on q = a/a ja siis omandab eelnev valem
allpooltoodud kuju.

M1+M2+ M, -M, a2 a)2=2i

= t|cC
1 Mle I M1M2 : Ml

£

=> On néha, et kui massid M, ja M, on samad, siis ka o, ja . samad
28
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FOONONID

* Me nagime enne, et kristallvére vonkumised annavad meile
diskreetsed moodid kindlate lainearvude ning sagedustega.

* Analoogiliselt footonitega on siis ka kristallvére vonkumiste
energia kvantiseeritud vastavalt valemile:

E=hw

= Kristallvore vonkumiste KVANTI kutsutakse FOONONIKS
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FOONONID

« Kuigi elektronide ja foononite kaitumises kristallis on palju sarnast, on
nende vahel ka suur erinevus. Nimelt on foononid BOSONID, s.t. nad ei
allu Pauli printsiibile!

* Seega voib igas moodis olla mitu foononit, kusjuures seda
olukorda kirjeldab siis BOSE-EINSTEINI jaotusfunktsioon.

1
exp(hw/k,T) -1

<n(w)>=

= KORGETEL TEMPERATUURIDEL jaotusfunktsioon lihtsustub:

<n(a))>==kB—T, h_a)<<1

hw  k,T
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FOONONID

« Siis korgetel temperatuuridel voib lihe foononmoodi energia leida nonda:

<n(w) >xhw = ha)kB—T =k,T
hew

+Selles olekus on kristalli energia lihtlaselt jaotatud koigi foononmoodide
vahel.

* Siis kristalli vonkumiste koguenergiaks saame:

U- E 3hw
exp(hw/ky,T) -1

= Number 3 vérrandis tuleneb kristalli 3 mé6tmest ning summeeritud on
iile koikide foononmoodide.
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FOONONID

« Kristallide liheks oluliseks parameetriks on nende ERISOOJUSMAHTUVUS,
mille voib leida kristalli koguenergia kaudu integreerides lile kdigi
foononmoodide:

U= ﬁ:" 3N(w) < n(w) > hodw

* 8iin N foononite olekute tihedus ning selles nn. DEBYE mudelis
eeldatakse, et vaid akustilised foononid ldhevad arvesse soojusmahtuvuse
arvutamisel.
Seega selline mudel kehtib suhteliselt madalatel temperatuuridel, kus kérgema
energiaga opti!jsed foononid ei ole ergastatud.

@ - Akustilist haru Debye mudelis kirjeldab valem
= v,q kus v, on HELIKIIRUS kristallis

* Eksisteerib nn. sageduse llempiir wp,
mida nimetatakse ka DEBYE sageduseks.
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FOONONID

« Et leida foononite olekute tihedust kasutame teadmist, et foononite lainearvude
tiheduse voib leida alljargnevalt:

4 v
N(q)dg = Qm]qu = ngdq

* sest maletatavasti ruumala, mida liks foononmood k-ruumis hoivas,

avaldus: 5 3

s 877 8w

"or v

* Kasutades akustiliste foononite dispersiooni avaldist saame leida foononite
sagedusolekute tiheduse Debye mudelis:

Ag
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FOONONID

« Kui arvestada, et integraalne olekute tihedus kristallis on vordne 3N, siis saame
leida ka nn. Debye sageduse:
3N = | 3N(w)d = 3—623ﬁ
= w)dw wp =617V, v
0

* Sel juhul véime kristalli koguenergia avaldise kirjutada kujul:

4 3
U=3V(533T)3 x dr, x= ho
27y, h e -1 k,T
0

* Kristalli ERISOOJUSMAHTUVUS avaldub siis nii:

wp

4 x

c, = 19U = 9Nk, I dex , T,= ha, rEMgESZEUUR
vV aT T, (e"-1) ky

0

D

Tp ~100-300K
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d vV o
N(w)dw = N(g) - do = — 2 dw
dw 27" v,
™~~~ helikiirus
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FOONONID
» Soojusmahtuvuse integraali on lldiselt raske arvutada, kuid
madalatel temperatuuridel saame lihtsustatud tulemuseks:
12 ak
¢, ~—a*Nky|—| , T<<T,
5 T,
* Selline KUUBILINE séltuvus o
temperatuurist on lisna sageli ~“E / LiF
ka eksperimentides jalgitav. £ \i
\
,'_? “‘ Boundary scattering
g ::‘ K~T3
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ELEKTRON-FOONON VASTASMOJU

Mida meile lildse annab teadmine pooljuhi foononitest?

Elektron-foonon vastasmoju avaldub pohiliselt:

UElektronide hajumisel (s.t. triivis ja difusioonis)

OOptilistes protsessides (s.t. neeldumine, Raman spektroskoopia ja
luminestsents)
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ELEKTRON-FOONON VASTASMOJU
Elektron-foonon vastasmaéjus peavad kehtima:

Uenergia jadvuse seadus
Ukvaasiimpulsi jadvuse seadus k-ruumis

Foononi Foononi
neelamine K =k+q kiirgamine kK'=k-q
E.=E + ha)q E,=E, _ha)q
kaEv K, El\/
.0' “‘v‘
“q, hwq 4,10,
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Infrapunane neeldumine ja Raman
spektroskoopia

IR /\,\/\,\

Y

Erinevad valikureeglid! 50 100 150 200 250 300
Frequency (cm)

M, 6%
Raman

-300 -200 00 0 100 200 300
Raman shift (cm™)
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ELEKTRON-FOONON VASTASMOJU

100

AginTe, kristalli Raman spekter,
moatis llonal!

(o))
o

Raman intensity (a. u.)

0 vTTeA - & LYWL (1Y
100 200 300 400
Raman shift (cm™)
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ELEKTRON-FOONON VASTASMOJU

CuGaTe, Raman’i spekter

C. Rincon et al. / Journal of
Physics and Chemistry of Solids
62 (2001) 847-855

kasutada Raman spektroskoopiat
erinevate faaside anallilisiks sarnaselt
XRD-le.

RAMAN INTENSITY (arb. units)

50 100 150 200 250
RAMAN SHIFT (cm-1)

Elektron-foonon vastasmoju fotoluminestsentsi puhul
kasitleme edaspidi! 0

Foononspektrite erinevus annab vdimaluse
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