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Discutimos algunos sistemas hidrogenoides en materiales, con tres ejemplos: impurezas poco profundas en semiconductores, excitones en
cristales y centros F en materiales iénicos. Estos temas vinculan las soluciones para el dtomo de hidrégeno con temas de fisica del estado
s6lido, que pueden ser titiles para discutir en cursos de fisica moderna o equivalentes en programas de licenciatura de fisica, quimica y ciencia

de materiales.
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We discuss some hydrgen-like-systems in materials with three examples: shallow impuritics in semiconductors, excitons in crystalls and
F centers in ionic materials. With these theme is possible link the hydrogen atom and solid state physics topics in undergraduate modern

physics courses in physics. chemistry or materials science.
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1. Introduccion

En mecdnica cudntica uno de los pocos problemas que tiene
una solucion exacta es el del dtomo de hidrogeno. Utilizan-
do la ecuacion de Schridinger, es resolver el problema de un
electron sujeto a un potencial coulombiano [1]. Esta ecua-
cion es
2 2
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donde 1n es la masa del electrén, de carga —e y sujeto a un po-
tencial coulombiano +Ze, Z = 1, corresponde al dtomo de
hidrogeno, y Z mayores a uno corresponde a iones positivos,
relacionados con un niicleo mucho mds masivo que el elec-
trén, con un nimero Z de protones (los protones y neutrones
forman el nicleo). En el dtomo de hidrégeno los estados de
energia cuantizados para el electrén, estarian dados por
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donde » es el ndmero cudntico principal, que nos definen los
distintos estados de energia que puede ocupar el electrén, en
unidades de electronvolts.

La situacion sencilla de un electrén atrapado en un poten-
cial coulombiano, se reproduce en condiciones en que el en-
torno que rodea a las cargas positivas y la carga negativa (del
electrén) es muy complejo, pues se da dentro de un material
solido compuesto por muchos dtomos de distinta naturaleza.

El objetivo de este trabajo es dar tres ejemplos, en ma-
teriales solidos, donde se puede aplicar la Ec. (1), ya que el
conjunto de dtomos del sélido se puede considerar como un
material con una constante dieléctrica y el efecto del poten-
cial periodico del sélido sobre el electrén es equivalente a

considerar para el electrén una masa efectiva m* [2, 3]. Se
van a considerar tres casos: a) impurezas poco profundas en
semiconductores (caso equivalente al d&tomo de hidrogeno, en
¢l sentido de que un electrén de masa ligera estd amarrado
a un centro masivo de carga positiva); b) excitones en ma-
teriales (caso equivalente al positronio, que consiste en un
clectrén y un positrén de masas similares, amarrados por un
potencial coulombiano, ya que en el caso del sélido quedan
amarrados un electrén de carga negativa y un hoyo de carga
positiva de masas equivalentes); ¢) el ultimo ejemplo consiste
en un centro F en cristales idnicos; este caso es parcialmente
hidrogenoide, ya que en dimensiones equivalentes a una va-
cancia de ion positivo, el electrén se considera atrapado en
un pozo de potencial y a distancias mayores a dimensiones
del orden del radio de la vacancia, el electrén obedece a la
Ec. (I). En general en este problema se utiliza un método
variacional, considerando como una funcién de onda prue-
ba tipo hidrogenoide. En seguida se dan detalles relevantes
de cada uno de los ejemplos planteados en este trabajo como
sistemas hidrogenoides en materiales.

2. Impurezas en semiconductores

En semiconductores la magnitud de la brecha entre la ban-
da de valencia y la banda de conduccidn es tipicamente de
I eV. Las impurezas en semiconductores determinan, entre
otras propiedades fisicas, sus propiedades eléctricas, las cua-
les han tenido grandes aplicaciones tecnolégicas. Hay dos ti-
pos importantes de impurezas, que producen los denomina-
dos estados donadores y los estados aceptores. En un estado
donador un electron estd localizado alrededor de una impure-
za, desde la cual puede llegar a la banda de conduccién con
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un gasto de energia pequefio. De manera equivalente, un es-
tado aceptor es un estado electrénico disponible alrededor de
una impureza que puede aceptar un electrén en la banda de
valencia. Algunas impurezas en silicio y germanio, tales co-
mo el cobre y la plata, pueden amarrar electrones fuertemen-
te, del orden de 0.5 eV. Las érbitas asociadas a estos estados
son pequenas, del orden de algunos Angstroms y su estruc-
tura es muy compleja. Este tipo de impurezas da lugar a los
llamados estados profundos, sin embargo aqui nos restringi-
remos a las denominadas impurezas poco profundas, que en
su forma mads sencilla dan lugar a sistemas hidrogenoides y
sus energias de amarre estdn entre 0.01 y 0.1 eV y sus drbitas
pueden ser mayores a 50 A de didmetro.

Un modelo esquemdtico del caso de las impurezas po-
co profundas en silicio y germanio, por ejemplo, seria el si-
guiente: un conjunto de donadores del grupo V de la tabla
periddica entra a la red cristalina sustitucionalmente y con-
tribuye con cuatro de sus cinco electrones de valencia, satu-
rando todos los amarres covalentes, el quinto electrén queda
débilmente amarrado por el campo coulombiano del ion do-
nador positivo. De manera parecida, un conjunto de aceptores
del grupo I1I de la tabla periédica, entra sustitucionalmente en
la red cristalina, sus tres electrones de valencia, saturan todos
los amarres covalentes excepto uno, el “agujero” resultante
circula alrededor de la carga negativa en Ia vecindad del ion
aceptor. En el caso de los donadores la energia £(0) requeri-
da para llevar el electrén a infinito, es la energia de ionizacién
del donador. Una equivalente existird para el aceptor.

Consideremos un estado donador, el cual puede descri-
birse, tal como se establecié arriba, como sigue: supongamos
que se introduce una impureza neutral en la red y que se re-
mueve un electrén de ésta, quedando un ion positivo. Este
ion polarizard el material semiconductor, tal que a grandes
distancias, produce un potencial electrostatico

&2
donde £ es la constante dieléctrica estdtica.

Cuando el electrdn se trae de vuelta ocupa una orbita cer-
ca del ion impureza. En este caso la Ec. (3) no se aplica y ten-
dremos un estado profundo, bastante complicado en su des-
cripcién. Otro caso seria que el estado mas bajo de energia
pueda tener una 6rbita grande, sobre la cual se aplica la Ec.
(2). Podriamos entonces suponer que tal estado puede des-
cribirse por una ecuacién de Schrodinger con potencial cou-
lombiano (2), en la parte de la energia cinética se utilizaria
la masa efectiva apropiada m”*. Sin embargo la estructura de
bandas de energia del silicio y germanio es bastante comple-
ja, lo cual en el caso mds general requeriria una modificacion
del término de la energia cinética mds complicada que el ter-
mino sencillo tipo dtomo de hidrégeno.

La ecuacion con el término coulombiano, se aplicard mas
exactamente conforme la 6rbita sea mayor. Los estados de
impureza para Orbitas lejanas estdn intimamente relaciona-
dos al atomo de hidrégeno. Puede ser sorprendente a primera
vista que la érbita de un electrén atrapado, orbitando a través

de cientos de celdas cristalinas, pueda describirse tan sim-
plemente. Estos sistemas tienen una estructura muy delicada,
pueden ser destruidos por energias del orden de 0.01 eV y sus
drbitas son inmensas.

Asi, podemos representar un electrén en la presencia de
una impureza donadora de carga e, dentro del medio del semi-
conductor, como una particula de carga —e y masa m”* (masa
efectiva del electrén en el sélido) [2], moviéndose en presen-
cia de un centro atractivo de carga e/k. Este es el problema
del atomo de hidrogeno. Los estados de energia del sistema
estdn dados por

1 e?
n? 2k2hm*’

Para valores razonables de m* y k, el radio r puede estar
entre 50y 100 A.

Es muy importante para el uso de este modelo, la suposi-
cion de que los campos involucrados varian muy lentamente
en relacion a la escala de la constante de red. En los mate-
riales, pequenas brechas de energia estdn generalmente aso-
ciadas con grandes constantes dieléctricas, es casi siempre el
caso de que la energia de amarre de un electrén a una impure-
za donadora es pequeiia comparada con la brecha de energia
del semiconductor, ya que esta energia de amarre es medida
relativa a la energia de los niveles de la banda de conduc-
cién desde la cual el nivel ligado de la impureza es formado.
Concluimos que las impurezas donadoras introducen niveles
electrénicos adicionales de energias F(d), los cuales son mads
bajos que la energia E(c) en el fondo de la banda de conduc-
cién, por una cantidad que es pequefia comparada con la bre-
cha de energia E(g). Un argumento similar puede aplicarse a
las impurezas aceptoras, cuya valencia es una menos que los
atomos del semiconductor, que se manifiesta como un aguje-
ro ligado, que aparece como un nivel electrénico adicional,
con una energia E(a), estando ligeramente arriba de la parte
superior de la banda de valencia.

Experimentalmente se han determinado las energias de
ionizacién de distintas impurezas en silicio y germanio, asi
como los diferentes estados excitados de tipo hidrogenoide.
Una posibilidad de detectar la energia de ionizacién es por
el método térmico y otro es por el método 6ptico. El método
térmico involucra el conocimiento de que el nimero de elec-
trones ionizados que pasan a la banda de conduccion estd go-
bernado por el factor de Boltzman apropiado, el niimero n es
inversamente proporcional a la constante de Hall, la cual se
puede medir [3]. Mediciones en silicio y germanio con impu-
rezas, sc han llevado a cabo, los valores reportados se presen-
tan en la Tabla I, Bajo el encabezado “térmico” [4], los cudles
sc comparan con datos de mediciones Gpticas en el infrarrojo
a baja temperatura [5].

Con relacion a los dos métodos experimentales, mencio-
nados arriba, intentaremos esbozar detalles bésicos de su rea-
lizacion: El método térmico consiste en mantener en contacto
térmico la muestra de interés en una plancheta, la cual tiene
una resistencia que se puede variar y asi también variar la co-
rriente, se puede controlar la temperatura, calibrando el siste-

E(n) = 4)
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TAaBLA . Valores de las energias de ionizacién de impurezas do-
nadoras y aceptoras en silicio y germanio, por dos técnicas experi-
mentales. (a) Fuente: Ref. 4; (b) Fuente: Ref. 5

Material Impureza E(0) (meV)
Térmico™)  Optico'”!
P 44 65
donadoras As 49 53
Sb 39 43
Bi 69
silicio
B 46 46
aceptoras Al 57 67
Ga 65 71
P 12
donadoras As 12.7
Sb 9.6
germanio
B 10.4
Al 10.2
aceptoras Ga 10.6
In 11.2
gh| 10

ma para partir de una temperatura inicial, se obtiene la
energia kT, para la cual hay suficientes electrones portado-
res en la banda de conduccion, en la cual medimos el voltaje
relacionado con el efecto Hall [3]. El segundo método, deno-
minado dptico, consiste en proporcionar la energia que eleva
a los electrones a la banda de conduccién a través de fotones
con energia en el rango del infrarrojo, produciendo corriente
eléctrica medible o fotoconductividad. Para mayor resolucion
en las mediciones, éstas son realizadas a bajas temperaturas;
(por debajo de la temperatura del nitrégeno liquido). Hay un
corrimiento de los niveles de energia, dependiente de la tem-
peratura; entre menor la temperatura, mayor energia se re-
quiere para enviar a los electrones a la banda de conduccion.
Es una de las razones en las diferencias en los ordenes de las
energias de ionizacion, reportados por los dos métodos.
Podemos observar que las energias de ionizacion de los
donadores y aceptores son semejantes, en germanio cerca de
11 meV y en silicio son mayores, mostrando cierta disper-
sion, debido a las drbitas de los electrones mds compactas por
el menor peso atémico del silicio y mds sensibles a los efec-
tos del material. El ajuste a través de las ecuaciones hidroge-
noides puede hacerse usando a ¢* = m*/k como pardmetro
ajustable, considerando que las distintas impurezas distorsio-
nan con ligeras diferencias a la red cristalina donde se incor-
poran, efectuando cambios en la polarizacién eléctrica, en el
material. Las transiciones del estado base hidrogenoide en la
impureza, a los estados excitados discretos han sido observa-

TABLA Il. Valores de los estados excitados de impurezas dona-
doras y aceptoras, en silicio y germanio. medidos por técnicas de
absorcion en infrarrojo. Fuente: Ref. 6

Impurezas Energias respecto al estado base en meV
P 345 395 42,6 446
As donadoras 42.1 474 506 529
Sb 31.8 365 399
B 30 35 385 397 414 421 427
Al aceptoras 55 58.7 643 65.1 672 684
Ga 585 622 643 68 695 725

dos [6] a través del método dptico por absorcion de luz in-
frarroja. Los estados excitados son de gran interés tedrico.
Como una consecuencia de sus grandes oOrbitas, son insensi-
bles a la compleja situacion en la vecindad del ion impureza
y por lo tanto son muy bien descritos por una teoria hidro-
genoide. En la Tabla I se dan los valores experimentales de
las energias de los fotones absorbidos, o sea la diferencia en-
tre el estado base y los diferentes estados excitados, lo cual
significa obtener los diferentes estados de energia espaciados
proporcionalmente a los del espectro del atomo de hidrégeno.

3. Excitones en cristales

El exciton es un estado excitado en un cristal y se puede
visualizar como una onda de excitacion, o como un par de
particulas electrén-agujero, ligadas por un potencial coulom-
biano que viajan juntas a través del cristal, €stos son dos casos
limites. Este ultimo es un sistema hidrogenoide, en el cual el
efecto de interaccion mds importante es la fuerza coulombia-
na entre el electron y el agujero, cuando imperan las fuerzas
de rango corto. se tiene un exciton de Frenkel o de amarre
fuerte [4], cuando el amarre es débil se tiene un excitén de
Wannier [4].

El excitén de Wannier, de amarre débil, puede ser un sis-
tema hidrogenoide, mds parecido al positronio que al dtomo
de hidrégeno. En el cristal el electrén estard en la banda de
conduccién y el agujero en la banda de valencia, el elctrén
y el agujero se atraen uno a otro a través de un potencial
coulombiano, segin la Ec. (3), aqui, r serd la distancia en-
tre el electron y el agujero y £ la constante dieléctrica apro-
piada del cristal. Habrd estados amarrados del exciton, que
tienen energias mds bajas que el fondo de la banda de con-
duccion. El problema es de tipo hidrogenoide si las superfi-
cies de energia, para el electrén y el agujero son esféricas y
no degeneradas [3]. Los niveles de energia referidos a la parte
superior de la banda de valencia estdn dadas por la ecuacion
de Rydberg modificada

1
pe’ 1
== (5)

E(ﬂ) = E(O) = ,.)h‘jk-_) n2
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Energia de foton en eV
212 2.13 214 2.15 216
n=5
n=4

n=3

=~ In (Transmicion)

] 1 L
17.100 17,200 17.300 17.400

Energia de fotén en cm ™

FIGURA 1. Logaritmo de la transmisién Optica contra energia de
fotén en oxido de cobre a 77 K, mostrando series de lineas de exci-
tones [2].

aqui n es el nimero cudntico principal y o la masa reducida
obtenidas con las masas efectivas del electrdn y el agujero,
respectivamente.

La energia de estado base del excitdn, la obtenemos ha-
ciendon = 1enlaEc. (5), éstaes laenergiade ionizacién del
excitdn. Algunos investigadores [7] han estudiado las lineas
de absorcion Gptica, en oxido de cobre (CuQ) a bajas tempe-
raturas, con el resultado para el espaciamiento de los niveles
de exciton, de un buen acuerdo con la ecuacion de Rydberg,
particularmente para niveles con n mayores a 2. Los resul-
tados se muestran en la Fig. 1. El acuerdo con la Ec. (5), se
consigue en el 6xido de cobre, con una constante dieléctrica
;= 10 y una masa efectiva para electron del orden del 70%
de valor de la masa del electron libre, de manera semejan-
te a las impurezas poco profundas en semiconductores, los
cilculos simplificados significan hacer accesible un proble-
ma que en general es complejo. La anisotropia del material
es ignorada y se escogen valores promediados de la constan-
te dieléctrica y las masas efectivas de electrén y agujero. Los
estados ligados se toman como hidrogenoides, con productos
de ondas planas para describir la movilidad del sistema en la
red y funciones de onda tipo hidrogenoide, para describir el
movimiento interno del exciton de Wannier.

En varios halogenuros alcalinos, los excitones estin loca-
lizados sobre los iones haldgenos negativos y son del tipo de
exciton de amarre fuerte de Frenkel, de tipo no-hidrogenoide,
en general estdn localizados entre dtomos vecinos o en un so-
lo dtomo, en el sentido de que el agujero estd en ¢l mismo
dtomo que el electrén. Una situacién parecida se da en cris-
tales moleculares, en los cuales el excitén estd localizado en
una molécula. En éstos materiales el amarre covalente dentro
de una molécula es mas fuerte en comparacion con el ama-
rre de Van der Waals entre moléculas. Las Iineas de excita-
cion electronica en una molécula individual aparecerdn en el
solido cristalino como un exciton tipo Frenkel y sus energias

estdn muy relacionadas a las propiedades espectroscopicas de
una molécula aislada. Se ha realizado bastante trabajo en cris-
tales de anthraceno, compuesto por tres anillos benzénicos
con un total de 14 carbonos, 10 de éstos ligados a hidrégenos.
Otros sistemas dénde se han detectado excitones es en sales
idnicas orgdnicas [2]. La posibilidad de que existan agujeros
y electrones amarrados localizados en distintas moléculas, no
estd descartada, esto nos darfa un sistema hidrogenoide, sin
embargo la baja densidad que podrian tener los han hecho
indetectables.

4. Centros F en materiales ionicos

Historicamente, el centro F, fue primeramente observado en
halogenuros alcalinos cristalinos, tal como el NaCl, consis-
te en un electrén atrapado en una regién con potencial elec-
trostdtico generado por una carga positiva. En un haloge-
nuro alcalino, es un electrén atrapado en una vacancia de
halégeno, o sea estaria sustituyendo a un ion negativo de clo-
ro en un NaCl, por ejemplo. Uno de los primeros modelos
para interpretar la primera banda déptica de absorcion, deno-
minada banda F, se considerd, como la debida a la transicion
del electron, entre el primer estado excitado tipo 2p y el esta-
do base tipo 1s, hidrogenoides y la energia se obtendria, co-
mo en los casos anteriores, escalando la solucién del atomo
de hidrégeno a través de la constante dieléctrica del material.
En relacién a los semiconductores, las constantes dieléctricas
de los halogenuros alcalinos son mds pequenas y la brecha
entre la banda de valencia y la de conducciéon mucho mayor
(del orden de 8 ¢V), de tal manera que los valores experimen-
tales del pico de médxima energia de la banda F y los calcu-
lados con el modelo del dtomo de hidrégeno, para algunos
halogenuros alcalinos no estdn muy alejados. Los valores de
la banda F estdn en el rango de la luz visible y sus niveles
asociados caen como estados localizados dentro de la amplia
brecha de la banda prohibida, por tal motivo al centro F se
le denomind centro de color y debe la sigla F a la palabra
Farben, que en alemin significa “color”. El modelo impli-
ca suponer al electron inmerso en el material dieléctrico, lo
cual no estd tan justificado como en el caso de las impure-
zas poco profundas en semiconductores, ya que la interaccin
electrostdtica es de corto rango, entre los iones positivos que
rodean al electrén en una region del orden de una constante
de red.

Un modelo mas riguroso del centro F, es un modelo
“hibrido”, considerando al electrén en un pozo de potencial
en una region del orden de la constante de red by sujeto a un
potencial coulombiano escalado por la constante dieléctrica
en regiones mayores a b. Asf, se puede plantear una ccuacion
de Schrodinger que se puede resolver por métodos numéricos
utilizando métodos variacionales, usando como funciones de
prueba funciones hidrogenoides, Para mayores detalles de los
métodos de solucién, se pueden consultar articulos de en-
sefianza, publicados anteriormente en esta revista [8,9]. Los
centros F se pueden crear irradiando el material. Ademas de
los halogenuros alcalinos, es posible formarlos en halogenu-
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ros de cesio, oxidos metalicos, fluoritas y otros materiales.
Pueden haber agregados de centros F, formando moléculas,
incluso junto con agregados de impurezas, credndose toda
una “quimica de defectos”, que puede ser muy interesante.
Desde luego, sistemas que involucran a mds de un centro F,
no serian hidrogenoides.

5. Conclusiones

Se han discutido tres sistemas hidrogenoides en materia-
les que dan la posibilidad de utilizar los resultados para el
atomo de hidrogeno y ligarlos con conceptos de fisica del
estado sdlido, tema que se puede incorporar en cursos de
fisica moderna o equivalentes de licenciatura, en programas
de fisica, quimica y ciencia de materiales en universidades y
tecnologicos. Conjuntamente, y de manera complementaria
a los tres sistemas hidrogenoides discutidos anteriormente,
puede ser conveniente dar la informacion de que los dtomos
de hidrogeno atrapados en sélidos no presentan espectros hi-
drogenoides, caso tipico de esta situacion es el caso de los
cristales halogenuros alcalinos impurificados con hidrogeno.
Si el d@tomo de hidrogeno queda atrapado intersticial, se le
denomina centro U(2) [10]. Los cristales halogenuros alca-
linos tienen una amplia brecha entre la banda de valencia y
la banda de conduccion, en promedio alrededor de 8 eV, de
tal manera que conforma una “ventana optica”, en la cual los

estados de energia localizados, como es el caso de los esta-
dos del hidrégeno como impureza se hacen evidentes en un
espectro optico. El espectro del hidrogeno como impureza
no es hidrogenoide, ya que involucra la interaccién coulom-
biana del electrén con su nicleo y con los electrones y los
niicleos de los otros atomos de la red, el cdlculo de los esta-
dos de energia implica resolver la ecuacion de Schrodinger
con métodos aproximados y uso de computadora. En haloge-
nuros alcalinos cristalinos, el hidrégeno como impureza da
lugar a otros dos centros épticamente sensibles, el centro Ul
y el centro U [10], que corresponden a un ion negativo in-
tersticial y uno sustitucional, respectivamente, en éste tltimo
caso un ion negativo de hidrégeno sustituye al ion halégeno,
por ejemplo a un ion negativo de cloro, en KCI. El centro U
da lugar a una fuerte absorcién éptica en el infrarrojo, de alre-
dedor de 61.8 meV, correspondiente a un estado vibracional
del i6n negativo de hidrégeno que es mucho mis ligero que el
ion negativo que sustituyo. En general podemos concluir que
tener un sistema hidrogenoide en un material es una situacion
muy especial.
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