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INTROLUCCION

Este mundo estd lleno de sorpresas y nuevos descubrimientos.

Apenas se ha contestado una pregunta o se ha resuelto un problema -

c oL euc Tpue
P

~uando ya han surgido otros, que en ocasiones son mas «icos e interc
santes. De no haber sido porque el hombre siempre se ha planteado

e intentado resolver interrogantes acerca del mundo que lo rodea, -
no se habria alcanzado la evolucidn tecnoldégica de la que ahora dis
frutamos. Los avances en la ciencia y la tecnologfa plantean nuevas
incégnitas, que a su vez contribuirdn, una vez respondidas, al desa

rrollo ulterior y asi se forma un circulo que se repite constantemente.
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fas que,en general,no son tan simples ni tan simétricos como los que

se estudién cominmente en los libros de texto. La gran mayoria de
los objetos materiales yde las situaciones fisicas reales presentan
caracter{sticas relacionadas con el desorden y la aleatoriedad. Para
darse cuenta de ello basta mirar a nuestro alrededor: las Eyrbulencias
en cualquier arroyo; la madera de las sillas y mesas; las aleaciones
con las que se hacen muchos utensilios de trabajo; las formaciones

de rocas; las mezclas de materiales para construccién de viviendas y
asf se puede seguir con unalista interminable de sistemas desordena-
dos que abarca muchos tipos de sustancias sélidas y todas las liqui-
oo 85

das y gaseosas. dosord®
de S”hﬁ&s |

El tema¥en sf es muy complejo y Prasto; por eso sélo recientemen

te se cuenta con las herramientas y las técnicas necesarias para
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abordarlo. La clave de gue se haya despertado el interés por los -

materiales no cristalinos se encuentra en que los experimentos y la

teoria progresaron impulsados por la necesidad tecnoldgica industrial.

Los experimentos en los amorfos dieron a conocer fenéqgnos cuya ex-—-

Y

Lte
I‘a(g&‘ (3 a;ﬂ-a\

plicacién no se podia dar con las teorias usadasYen los cincuentas y

que por otro lado indicaban un campo muy amplio de aplicaciones poten
ciales. Como por ejemplo, el uso del selenio amorfo en copiadoras

'o de metales amorfos en las memorias

~ -

para oficina de Xerox

de burbuja[_ 1. _]. En los semiconductores, entre las propiedades
mds notables solamente observadas en los amorfos, se tiene el efecto
reversible de switch[; 2 :) que consiste ep@ue la corriente aumenta
repentinamente cuando el potencial rehasa cierto valor -umbral- y dis
minuye bruscamente cuando la corriente se reduce abajo de otro va-
lor; se observan ademds términos 1lineales grandes de las capacida-

des calorificas y diamagnetismo muy pronunciado.l; _3 _]

Desde el punto de vista tedrico, las descripciones sencillas de
V;" 7‘9\&,?53
modelos de bandas rigidas y de cristales xeales no eran suficientemen
te realistas y los métodos de teorias de grupos, que se apoyan en la
simetria traslacional pierden su validez ante la falta de periodici-
dad. Sin embargo el desarrollo de técnicas de perturbacién sofisti-
cadas para las teorias de muchos cuerpos; la aparicién y mejora de
computadoras muy superiores en capacidad de cdlculo al hombre vy la
~xa b; m/;_,‘

ayuda que proporcioné la construccidén de modelos fisicos, ‘asi~—como-

la estructura de las redes desordenadasfhan servido de base para una

s6lida evolucidn sobre el estudio tedrico de sustancias no cristalinas.
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Los semiconductores amorfos, y en general todos los sé&élidos
no cristalinos, tienen estructuras aleatoriaa con diferentes grados
de desorden, que depende fundamentalmente de la naturaleza de sus
uniones interatdémicas. A pesar de algunas diferencias en sus propie
dades con respecto a las de los cristales, los amorfos tienen tam-
bién muchas semejanzas con ellos; el estudio de estas similitudes
condujo a la conclusién de que el orden estructural a corto alcance
es el factor mé&s importante en la mayoria de sus propiedades.

Ewnfre Loy " alle

Una de las semejanzas, que pasé desapercibida muchos afios; estda
expresada en las palabras de Mott en su discurso al recibir el pre-

AN jmpcesianaa’e

mio Nobelc_'é/ .J: "...‘pi hecho impaetante- en el vidrio es que es
transparente, y no tiene gque estar constituido por materiales particu
larmente puros para que eso ocurra. Pero, en términos de la Fi{sica
del estado s6lido moderna,... eso siggnifica que en el espectro de -
energfa de los electrones en el material hay ﬁna brecha de energias
prohibidas entre los estados ocubados (la banda de valencia) y los -
estados vacfos (la banda de conduccidén); el cuanto de luz correspon-
diente a una longitud de onda visible no tiene la energfa necesaria
para lograr que los electrones la atraviesen".

Sin embargo, durante mucho tiempo se pensS que la periodicidad
de la red es la causa de que existan bandas de energia prohibidas y
permitidas. Junto con Mott en 1977 se le otorgd a Anderson el primer
premio Nobel debido a estudios en materiales desordenados. Este he-
cho marca la relevancia que ha adquirido este tema en los dltimos
afios, cuyo estudio se inicié formalmente por el afio de 1958 con el

artfculo de AndersonL 5 "J“Ausencia de difusién en ciertas re-
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des aleatorias'". Conforme se fue avanzando en el conocimiento de
los semiconductores amorfos aparecieron conceptos y caracteristicas
nuevas tales como: una densidad continua de estados localizados; X
una energia critica que separa los estados extendidos de los loca-
lizados, llamada borde de movilidad; la desaparicién de las singula
ridades de Van Hove en la densidad de estados; dependencia de la con
ductividad como la exponencial del inverso de la cuarta potencia de

1/4
la temperatura ——exp (-B/T )-—; una conductividad no nula a tem-
peratura~s muy bajas; etc.

De los semiconductores utilizados en la industria electrdnica

el silicio cristalino y sus compuestos son los que mAs aplicaciones

»
mas ba(a \f © /Ole O/

tienen. El silicio amorfo es mas facil y barato de obtener gque—el
Lry 5"7:1 )lvw
Lcristalino; sin embargo, el silicio amorfo por $f solo no tiene bue
nas cualidades semiconductoras, pues no se le puede envenenar. La
razén es bien simple: hay muchas ligaduras sueltas en su interior,
de manera que cuando los electrones atraviesan regiones cercanas a
esas ligaduras quedan atrapados en el campo ahi formado y no contri
buyen al transporte de carga. El curso de las investigaciones dié
un giro con el importante descubrimiento de Spear y Le Comber
( é J, que lograron envenenar al silicio introduciendo durante
de’ fobicacow
el proceso'hidrégeno, fldor o un elemento similar cuyos atomos ocu
paran los enlaces sueltos y asf no quedarian atrapados los electro
nes y hoyos adicionales de 1%5 impurezas. Con el envenenamiento
e lipodures zueltos,

L3 L] d w'w J [] - . L] L]

del silicio amorfo es factible pensar en sustituir al cristalino en

algunos casos con un gran ahorro econdmico en la fabricacién de dis-

positivos, tales como celdas solares( tema de interés actual por la

crisis mundial de energéticqsl
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El presente trabajo es un intento por estudiar un poco acerca
de un tema apasionante: los semiconductores y sus propiedades; en
especial el silicio amorfo por ser un caso particularmente intere-
sante,.

Con la intencién de no dar por conocidos muchos aspectos de la
Fisica de semiconductores se presenta en el primer capftulo una sin
tesis breve y esquematica de los fundamentos basicos de las propie-
dades eléctricas de los semiconductores cristalinos, tanto puros co

wmo envenenados. En el mismo capitulo se muestran algunas caracteris

ticas del silicio cristalino que ayudardn a comprender con mis clari
dad las diferencias con el amorfo.

El capitulo II presenta una clasificacién de los sistemas es--
tructuralmente desordenados, dentro de los cuales estidn los amorfos.
Ademds se mencionan las técnicas experimentales m&s conocidas en el
estudio de la estructura atémica y los parametros fundamentales que
determinan el desorden en un material. Al final se comentanllos mo
delos estructurales mas aceptados para describir al silicio amorfo.

El capitulo III consiste en una revisién bibliografica actuali
zada de las propiedades eléctricas del silicio amorfo, las técnicas
para su fabricacién y los métodos tedricos usados en su estudio.

Sin embargo se debe ser consciente de que actualmente hay muchos in
vestigaciones y andlisis que constantemente amplian el tema y cam--
bian los lineamientos que se siguen y las ideas y modelos aceptados.
Por lo tanto en ningin momento se puede afirmar que se haya dicho -

todo lo mas importante ni que sea algo ya acabado, sino por el con-

trario, estd abierto el tema a discusién y posteriores cambios,




En el capitulo IV se 44 solucién a un problema unidimensional
para un sistema desordenado. Jéliéndelo consiste en una serie de -
barreras de potencial igualmente espaciadas, cuya altura varfa alea

toriamente con una distribucién gaussiana alrededor de cierto valor
promedio.r Este es un modelo original, aungque si existen algunos se
mejantes. En vista de la gran cantidad de informacién que puede ex
traerse de un modelo tan sencillo ,como por ejemplo el de Kronig y
PenneyZ:' ;Z jb se pensé que este problema serfa un buen comien
zo hacia el conocimiento de las sustancias desordenadas. Poste--
riormente se planea seguir investigando conforme se complete y com-
plique mas el modelo. La transmitancia es una caracterfistica que
se obtiene directamente y con relativa facilidad en una dimensidén;
por tal motivo fue la propiedad elegida para iniciar el estudio de
la red desordenada y comparar sus resultados con los de 1la ordenada.

Finalmente se listan las conclusiones del trabajo realizado, de
las cuales Gnicamente las correspondientes al capftulo IV se puede
decir que son originales. Sin embargo, las demis gque son producto

de una revisién de la literatura existente pueden ser de utilidad

para quien desee iniciarse an este interesante tema.

)
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CAPITULO I

FISICA DE SEMICONDUCTORES

_“w” 7."':()/( I,’/'j_"
« o
I.1 Introduccidn-

Todas las sustancias que conforman al Universo se cla--
sifican en tres grandes grup~s: sdlidos, liquidos y gases. De
los tres, el primero ha sido mds estudiado en los Gltimos afios

porque los avances en la ciencia y tec¢nologia moderna usan, en

su mayorfa, materiales sdlidos; ademds, el hecho de que ccnser
ven su forma, y en ocasiones también su estructura, facilita -

el tratamiento matemitico de algunas de sus propiedades.

-

Los s&lidos por sus propiedades eléctricas se diviaen -

en tres clases: conductores, aislantes y semiconductores.

En un conductor eléctrico se generan facilmente corrien
tes eléctricas cuando entre sus extremos existe una diferencia
de potencial. Un aislante impide el paso de dichas corrientes.

Un semiconductor tiene propiedades intermedias como veremos

E
E m4s adelante,

Una expnlicacidén fisica hastante simple de este fendmeno

se basa en el siguiente modelo.

\ e P
La solucidn a la ecuacidén de Schrodinger para un atomo




2.
aislado da un conjunto de niveles de energia para -los eiec—
trones. Si en vez de un 4&tomo hay dos, la interaccién entre
ellos provoca cambios en esos niyeles de energfa y divide -
los de cada atomo; mientras més cercanos estdn los Aatomos,
més scparados estdn los niveles. Asfi sucesivamente con un -
mayor nimero de dtomos se observan mds niveles o estados de
energia, cuya diferencia energética es tan pequefia que forman
conjuntos de lineas muy cercanos entre sf, gue semejan bandas

de energfia [ 3-

- -

e

En la Fisica del Bstado S$46lido se utilizan redes pe--

ridédicas para describir la estructura de leos cristales. p
i :
|

tal caso la solucidn 2 la ecuacidén de Schroedinger resulta en

bandas de cnergia de estados permitidos y bandas de estados
¢ .

prohibidos,-brechas de energia- como lo dewmsstrd Bloch en - |

- oo

1930 ( Y. Por estados pernitidos se entiende los nive’

“

les de energfa gue satisfacen la ecuacidn e Schrodinger v
por prohibidos los walores para los quce o oxiste solucidn -

[

-real,

A la temperatura del cero. zvsolut. »1 sistema se en—-—

“

cuentra en su estzdo base, es decir gue slectrones ocupan

. ) -> Pd ] ': -~
los niveles de energia mis bajos. Conf. = la temperatura au
menta, mayor nuimero de electrones adgui: n suficiente enexr--

.
gfa para pasar a niveles superiores.
’




~ tuaciones se presentan en los conductores ===

3.
Los electrones ligados de la ultima capa son llamados

de valencia porque determinan la valencia de los &tomos. E1

)

conjunto de los niveles de energia de esos electrones for-

-

man lo que se conoce como banda de valencia. Los niveles de
SR

los electrones con suficiente energfa para noesa 1ligados -

- electrones "libres" - conforman la banda de conduccidn: es-

te nombre se debe a que los electrones no ligados son los --

Frarsprran _
que generan- las corrientes,

En un aislapte, el ndmero de electrones es tal que se
ocupan completamente los niveles de cierto ndmero de bandas
de energia -bandas llenas- y los niveles de las demas estan
desocupados - bandas-vaéias ~; ademds entre la tGltima banda
llena -la de valencia- y la primera vacfa -la de conduccidén-
se encuentra una brecha de energfa mﬁy ancha. En tal caso,
el nimero de electrones excitados térmiéamente o por algun

campo externo es, en general, tan pequefio que puede despre-

ciarse; por lo tanto no se detectan corrientes eléctricas.

Si el ndmero de electrones no es suficiente para lle-

Cd e l. X 3
nar la ultlma?banda de energfa, entonces los electrones exci

tados pueden ocupar niveles de energia superiores v en pre—-
'

sencia de un campo eléctrico externo se comportan como car—-

gas libres. Si la penidltima banda estd casi llena o llena -

pero se superpone con la dltima’'-no hay brecha de energia—--

el resultado es similar al anterior. Estas dos Gltimas si--
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q.

A temperatura ccero los semiconductores se comportaﬁ co

mo aislantes porque entre las bandas de valencia y de conduc-
cidn hay una brecha de eqergia; sin embargo esta brecha es su
a temperaturas ain menores que

ficientemente peqguefia para que,

la ambiental, el numero de electrones excitados térmicamente

Figura 8.15.

(bandas supcrpuesias),

2 VIR IS
e sea apreciable y puedan observarse corrientes,
En los semiconductores se puede considerar que hay -
dos tipos de corrientes: la de los electrones no ligados en -
la banda de conduccién y la de los hoyos o huecos -estados de
electrones vacfos- en la ban€a de valencia.
‘ En la figura I.l se muestran los diagramas de bandas -
!
de los tres tipos de sélidos .
ge's;:'él,’:ﬁf%?mc ‘ Banda “casi vacia” = @==00dZzl  —— e
' Banda “vacia Electrones térmicamente ?:“ga jgsptg'i‘"
excatac{os- . . aoec Banda parcialmente llens perp
1 'y Oe Rt ::'_:'_.'_-: o W : ;
° Bt 200 ’ \
//y‘ I/ 7 P |
. Esta‘dos(f]!ecl'rrés\icqs/; /////// Banjd{i/nferio{g |
v/ SN/, vactos {huecos 1 .
//Uena// S o c'aﬂ' “9": é .
. ZQU@é%?
. ) SIS
070" Les I
e B Tl e
Lo T{/ﬂ,ig, , 72z lena7 _ Ulena /, 7yena/¢
Aopepsad€ ' <
n» cuf ,t 'f 7ZZ7ZCenaZz
o\ pie 0 : T
(o) Aislador (b) Semiconductor  (c) Metal (d) Metal
. (Banda parcial-  (Banda
mente !lena) superpuesta)

Diagrama de las bandas de cnc}gfa de (a) un aislador, (b) un semiconductor, (c)
un conductor mctilico (banda parcialmente Hena) y (d) un conductor metalico
]

a) Aislante b) Semicon- c) Semiconduc d) Conductor e)Conductor
. ductor a tor a T7 0 con banda con bandas
T = 0 o parcialmen superpues-
te llena. tas.

Fig.I.} Diagrama de bandas de energfa de: a) un aislante,
b)un semiconductor a temperatura cero, c)el mismo semiconductor

a temperatura mayor que cero, d)un conductor con la banda parcial-
mente llena y e) un conductor con bandas superpuestas,




5.

Lz determinacidn del numero de estados de energia posibles
¢n una banda de energia requiere resolver la ecuacidn de
Schrodinger con las restricciones que impone el problema par--
ticular. Dada la complicacidén de las ecuaciones usadas, no -

se ha podido obtener una solucidn sin hacer aproximaciones y -
simplificacianes. Una primera aproximacidén consiste en suponer
que el campo de los nucleos que afecta a los electrones es un
campo estdatico, es decir que los niicleos no se mueven; aun asi

es necesario simplificar mas las ecuaciones, dado que hay in-

teracciones de muchos cuerpos entre los electrones.

En los semiconductores como el silicio, el enlace entre -

l _ .
los '4tomos es de tipo covalente [_ :]——los electrones -

de valencia comparten sus Srbitas entre los &tomos--, lo cual
signifgca que estan "fuertemente ligados", es decir se despre-
cia la interaccidén de los electrones compartidos por &tomos dis
éintoé. En tal caso, la energia potencial del electrdn repre--
senta casi toda su energia y la'interaccién entre &tomos vecinos

es relativamente débil. Esto equivale a aproximar el potencial

\
de todo el sistema por una
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<

o

A »
(b

ce fuerte",

suma sobre todos los potenciales atdémicos ( )
V(f’) = .IF Ve (f - Re)

donde " v, es el potencial del ésimo &tomo en la red.

los niveles de energia son muy similares a -

r

Asi pues,

los de los Atomos aislados

Esta aproximacidén se conoce como " de enla

y aprovechando que las funciones de onda - gque re-

presentan el movimiento de los huecos y de los electrones no

ligados - son muy similares a las de los atomos aislados,se es

cribe la funcién de onda del sistema ¥ () como una combina-

cién lineal de los orbitales atémicos @(r) centrados en los

dtomos individuales

P (T ) = ;ceg'(.’f-ne) I.2
donde 'ce son coeficientes tales que
2
Z:/ce! = 1 ,
|~ T T T T T T T e e L P
|Tipo de material I Resistividad L

e BEL Pt G e e G T S G — - — S — — — G — T P . G . — . —— . S S S s BT M BT S - G - —— —— G - G WS WP S G G e P S D

| ..
| Aislante

' Metal | :
| !
| (Ejemplo: cobre) ' 1.7 x 10°© cm
| . ! '
lsemiconductor /
| !
"I (silicio) e 3193°i | 27 X 12% . A cm
. '
|
|
1 4

— — ——

Table 1.1 comparac16n de las resistividades.
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Experimentalmente, los conductores -metales-, semicon--
ductores y aislantes se diferencian por su conductancia, pucs
en los metales el ndmero de electrones libres es del orden del

namero de Atomos en el cristal, en los semiconductores es algu

nos 8rdenes menor y en los aislantes .mucho menor.

En la tabla I.l1 ( )} se muestran los 6rdenes de mag
nitud de la resistividad -el inverso de la conductividad- para
cada tipo de sélido. Otro aspecto que distingue a un semicon-
ductor de un conductor es que en el primero la conductancia es

mayor conforme aumenta la temperatura : - -

= Go 4 (<) . 1.3
donde 6: y B son consideradas c__onstantes posit'ivas y T es la

temperatura en °K. Mientras que en el.segundp, disminuye la

conductividad (al-cambiar-a temperaturas mayores’), de manera

aproximadamente lineal. .

I.2 Semiconductores

Los dos semiconductores mds estudiados son el germanio
y el silicio debido a que se pueden obtener con mayor grado de

pureza gue casi todas las sustancias conocidas, y a que sus -

compuestos son ampliamente utilizados en la industria electrd
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las funciones de onda

8.

Otros scmiconductores son los elementos: B, C, Sn, P,
As, Sb, Te, I y varios de los compuestos cuyo enlace es de ti
po covalente, generalmente de columnas complementarias de la -

tabla periédica (IV-IV, III-V, II-VI).

Los semiconductores se clasifican en intrfinsecos y ex--
trinsecos. Intrinsecos son cristales'puros cuyas concentracio
nes de electrones y hoyos son iguales, Ya que se generaron por
excitacién térmica o algidn otro tipo de perturbacién energéti-
ca. §Se denominan extrinsecos los que tienen impurezas y defec
tos en la red, por lo que hay ﬁayor concentracién de uno o am-

bos tipos de portadores de carga ~electrones y hoyos- Y por -

-

lo tanto sus propiedades se alteran. .

.

I.3 Semiconductores Intrfnsecos

Considérese un cristal perfectamente periédico, tal que.

¥ (k) de 1a ecuacidén L.2 son periddicas.

-~

En las cercanias de un valor extremo --minimo o miximo

de una banda se puede aproximar 1la energia por la expresidn

para un electrén 1libre . ;




en donde se asocia una masa efectiva m;,* respecto al vector
de onda en cada direcéién‘con una cantidad proporcional a la
curvatura de la superficie isoenergética, entendiendo por ma
sa efectiva el valor original de la masa del portador de car
ga multiplicado por un factor que depende del efecto prome--

dio del potencial gue actda sobre &1.

El nimero de huecos y electrones en el intervalo de

energia dE se calcula de la siguiente manera[ ]:
OAn = £ (E) gn (E) dE y . I.5.a
Ap = fo (E).gﬁ»(E) dE : - I.5.b

e

donde las letras n y p se utilizan para referirse a los elec-
tropes.y hoyos respectivamente, g(E) es la densidad de estados
~~nUmero de estados cudnticos por unidad de energia-- y f(E)
es la probabilidad de distribucién de las particulas en cada

~

uno der esos estados.

" De las ecuaciones anteriores se puede calcular el nG-
mero total de portadores de carga comprendidos entre las enex

gias E; y E, como:




n+p= | { £h(E) g, (E) + £, (E) gp(E))dE 1.6

La densidad de estados para cada uno de los tipos de -

cargas puede calcularse con ayuda de (I.4) escribiéndola en la

forma .
2 2 :
Ki_ + K§ + K3 =3 1.7
2 ——2 T2
al az a3
donde las a; = (2mg iE—Eo{ / h? )1/2 son los semiejes de un
elipsoide cuyo volumen es .
. n [1E-E,l'"z
<) 7 A - - &r !/ 5o/ ./:': /l?‘-f\' (w' 73 .
vg: /3— Ay Az T T (2R n 1.8
Se define . una masa efectiva general m* tal que
: m*3 = my* m,* m,* I.9
" l 2 3 ..

lo cual simplifica la expresién I.8.

Puesto que el nimero de estados por unidad de energfa -
es igual .al doble del volumen comprendido entre dos superficies

isoenergéticas --elipsoides en este caso-- de energfas E y -

[ 4

E+dE correspondientémenté, dividido entre el volumen que ocupa
un s6lo estado (ede factor de dos se debe a que en cada nivel -
de energia puede haber dos estados con distinto espfn), enton-

ces

T [:= ,,',;'f,z\ (L m-xg'*/?..

. o\
;E—Eﬁ

?(E): / 1.10

donde m* es la masa efectiva de,los electrones u hoyos y - --
E-Eg; el valor absoluto de la diferencia energética entre 1la

ehergia del portador de carga y'el mfnimo de la banda de con-

o
'

duccién o el mAximo de la banda de valencia, segin corresponda.



1.
La densidad de érobabilidad de los electroﬁes Yy huecos se
describg, en el equilibrio'térmico, por la estadistica de Fermi-
Dirac porque obedecen el principio de exclusidn de Pauli. As{

>ues, para los electrones en la banda de conduccidn
|

-/
reoo- - N — ﬁ
A B R Dy - ,‘.!.»/’?!- 7 -+ / i
fortr 2o Tk A — I.11.a.
Yy para los huecos en la banda de valencia
I N e N b T b
fl )= Lo (VAT 41

donde el superindice ° indica que el dtomo esti en equilibrio
termodindmico; k es la constante de Boltzmann; T es la tempe-

.
.

ratura absoluta y F la energia de Fermi.

Como puede obser&arse, la densidad de estados y la fun--

cidén de distribucién son semejantes pafa los electrones y ho-
yos. Por tal motivo es posible que en alguna ocasién se omita
la expresidén correspondiente a los hoyos pues su desarrollo es
muy similar a la de los electrones. En céso necesario se es--

cribiria el resultado completo.

En un =z~2micnnductor en equilibrio térmico, el ancho de

la brecha de energia es varias veces mayor que el producto kT

y si el nivel de Fermi es tal que [_ .j




L - T o

O L T I.12.1.

con B y E' las energias d¢ los clectrones en la banda de conduc

4

cién y de los hoyos en la de valencia respectivamente, se dice -
que cs un scmiconductor no dcgenerado.
En tal situacidén, se puede aproximar:
- . VI U I.13.a
T - Flpe i = ://,f) it ~ K . .
. " »
B} ot wp TE-Fl g ] I.13.b
Y Vs o Tl F Yl 4+ e Zerp ~ 3

Sustituyendo las ecuaciones 1.0y 1.11 en la 1.6 Yy apro-

vechando la aproximacién anterior, se obtienen las concentracio

nes de electrones en la banda de conduccidn n, vy de huecos en

la banda de valencia Py
S/
o y - \ -
7 .- 2T mI BT N v -
Vie © ;[ I, (1:) ol T 2~ 7.2 / -V.'/’).ﬂ,"-f'c,',.-f:!] I.14.a
lée
r %
> '(—.f/”afri'-- 5[5 7T T fe,-F)re] I.14.b
/"’ R 1»&5"JV1"“" N -~*"j’$" o c”/'& ey~ s '
4 N il
Dividiendo la ecuacion I.l4.a. entre la ecuacién --

I. 1l4.b se puede obtener el valor de la enelgia de Fermi

/S = (Fe+f., 2 + xé/,¢~1.v¢wﬁ>*)

Yz, 4/'?'ﬁ' R VT e foa] I.15
IS A - A4 (ot 7 A R Ee-Ewy il -+ 5
SN ’V‘c 9 P A “f/ e-"/[( L '-’7
Tal expresidn indica que el nivel de Fermi se encuentra
' d
muy cerca del centro de la brecha de energia porque ln"f;:%I

y (Eq+Ey)/2 kT (figura I.2)
Eq .

F — e e ee sm e e e em




Pig. JL0 DI vjecan de Lond o de un soaiconductor intrinsceo no

acgincrado,

Para no tener que hablar de dos tipos de portadores de -

carga, s comin definir la concentracidn de portadores 1ntrlnse
cos n; por la férmula ( )
L.
~ & * - .
/ - I‘L. ,n,. * - ~‘ - — /< -~ M ~ - ' R
)‘ ¢ , v ) e . F{\ ,(f / / /f ) ,-',7_/'[.5} -f ;>/4' f‘] I. 16
Una vez conocida la concentracidn de portadores, las de-

mas propiedades pueden obtenerse.

FENOMENOS ELECTRICOS

Las corrientes en los semiconductores se generan princi
palmente por tres causas:
i) Existencia de un gradiente de potencial externo
ii) " v - de concentracidén

1ii) " "o - de temperatura

Cuando no se presenta ninguna de estas condiciones, se
espera que la velocidad promedio de los huecos y electrones -

sea nula debido a que su movimiento es al azar.

- 7 . El nlmero de portadores de carga es tan grande -del or-

M 'LTH" den del 1029 o m&s- que resulta imposible seguir el movimien
to de todas las partfculas para calcular el flujo neto prome--

dio. Ista dificultad se salva héciendo uso de promedios esta-

disticos y aproximando la densidad de corriente del valor de -




da suma sobre purticulas por ¢l velor de la integral en el ecrna
cio K )

, - - ; ar e iy I 17
donde d3K es la diferencial de volumen en el espacio K y f£(K) -

es la funcidén de distribucidén en desequilibrio, gue se puede --

calcular con la ayuda de la ecuacidén de transporte de RBoltzmann

C J

A
~

- | - -

™~

(=3 o
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- Ny
A
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I.1.

) .donde‘ﬁ:es 1/21T veces la constante de Planck;: v es la veloci-
dad promedio de las particulas; F es la fuerza externa promedio

que actda sobre una particula; ¢ es el gradiente respecto a la

posicidén vy Z el gradiente respecto a las velocidades.

.
)

Esta férmula expresa que el cambio en la funcién de dis--

tribucién en el tiempo es provocado por tres causas: difusidén de

las particulas en el material -- 9-W° ——; variacidén en el flu
p . ) 1
. '\7‘.

'—‘, .
jo generado por fuerzas externas -- f " -- y colisiones entre

. PRGN T
dos particulas —-- 7' | —o,

»
AR

Después de un tiempo suficientemente largo (que varfa se

gin cada caso), se espera que el sistema llegue a un estado es-—

I . s . ' . .
j!fﬁfu;ﬂwi tacionario, i,e ~f/: t =0. Ello hace pensar en introducir un
e tiempofque duran las partficulas fuera de equilibrio despuéds de

interrumpir la accidn de los campos externos.

e AL B~ B e B . e




Si la sustancia tience la misma densidad en todas las re-
gioncs --cg homogénea-- se cumple gue ) £:=-0; si ademds la des—-
viacién de la funcidn de'distribucién f fuera de equilibrio, es
pequeria respecto a la de equilibrio fO entonces es posible supo
ner que la rapidez con que varia £ por causa de las colisiones
entre las particulas, es proporcional a la diferencia respecto
al equilibrio fi= £ - £ (

I.19

\
ol

donde £q se aproxima por el primer término de un desarrollo en
serie sobre el vector de onda

£k = flej- F = (?:ffu),": o AE .20
donde X(E) es un vector que representa la variacién de la ener

gia como funcidén del vector de onda en cada una de las direc--

ciones.

En tal situacidn, la ecuacidn de transporte puede escri

o]
.
H
[0)]
1)
.
~ !
3
!
~
!

3 £, /s . I.21

~
3
.
T
t

Si, por ejemplo, ponemos la muestra en un campo eléctri

-

co externo { la aceleracidn que siente una carga q de masa m¥

es g -/m*, de manera gue su velocidad promedio es

—
-~

.. I
— I AR -
. 9 T.22

es decir que la velocidad de deriva v es directamente propor

MY
"

cional al campo eléctrico aplicado ", al tiempo de recorrido -

libre medio e inversamente proporcional a la masa efectiva.

L]
.
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Comno
¢ 1.23

entonces obtenemos una expresidn para la densidad de corriente

- ) -
R T Iy T I SR I.24
- A ! ~ 1 o RN - . T ' oo

El primer término de la integral debe ser nulo porque
en el equilibrio la corriente neta es nula y el segundo es la
corriente generada por el campo eléctrico que es similar a la
férmula

I.25

. ,..- ("‘ voo . » r': : .-,./.W Za
cidad de arrastre y Jd=>= Iy, T v/ 0 0 MR n es el va-

lor promedio sobre el espacio K del tiempo de relajamiento.

..
Comparando la ecuacidn I.25 con la expresidn:

;,i = ok I.26

donde ! es la conductividad eléctrica obtenemos que en la ecua

cién I.3 podemos sustituir —p/T por (F-E)/KT.

Para tener una variable independiente del campo eléctri
co, se utiliza la movilidad//f, definida como la magnitud de -
la velocidad de arrastre por unidad de intensidad de campo --
eléc?rico

- . . .
78 = /"J s ;"’\ ey LT /'I - .27
Phs

En términos de ¢« podemos expresar la conductividad to-

tal como

. L * » - . ./ * . -
Lo e NI vy f?,)crrnﬁrT R O LN I.28
: * Y N 14 .




- I -
acnde los subindic on oy w ose 1.7 ren, como ..ntes, a Lo -
electronc. y haco os reospectivanentc.  In conclusidn, la courncug

tividad nos permite calcular el producto de las movilidades y con
centraciones medias. Por c¢jemplo, si las oscilaciones actusticas
de la red son la Unica causa de dispersidn, entonces el tiempo -
promedio de relajacién estd dado por | )

T T DT T ’ I.29
gue, con ayhda de la ecuacidén I.l1 nos permite calcular la con-
ductividad intrinseca

o0l a 1"'%," S e o ey - , : I.30

donde {; es una constante de proporcionalidad (ndtese que esta

expresién es semejante a la ecuacidn I.3).

Sin embargo es necesario hacer otras mediciones gue nos -
permitan calcular las movilidades y concentraciones por separado;

una de esas medidas es el voltaje de Hall, que se explica a con-

tinuacidn.

El efecto de Hall consiste en que cuando circula una co--
N —

rriente j por un material inmerso en un campo magnético H no
paralelo a la corriente, aparece un voltaje en direccidn perpen
dicular a la corriente y al campo,kfigura 1.3). Este fendmeno
se debe a que la fuerza F = q v #'ﬁ provoca desplazamientos -
opucstos de las particulas de cargas distintas. Ese desplaza--
miento genera, a su vez, un campo eléctrico de tipo dipolar v pox
eso aparcece una diferencia de potencial, gue como se verd mis ade

lante (seccidén I.4) depende del signo y la concentracién de por-




—
~~

tacorces de carga predominanics.

A continuacidn se hace un desarrollo maotemdatico scncillo -

sobre ¢l efecto Hall:

——— - — -

—

Fig. 1.3 El paso de una corriente en presencia de un campo mag-

nético H provoca una diferencia de potencial perpendicular a am

bos --efecto Hall--.

.
A

Considerando la ecuacién I.21 y suponiendo homogeneidad en

[ S -

¢

el espécimen - .- ' - podemos obtener una expresidn de la ecua
cién

3./, R D A T
B - Ve P I.31

-

hY 4

sustituyendo las ecuaciones I.2 y I.2 obtenemos A

En el caso de que los campos sean débiles -la perturbacidn es pe

quefia- resulta la férmula ( )

- . - | S . - R . ) .
R A 7 S I.32
gue sustituida en I.24 da la densidad de corriente total para un

tipo de carga

- 7 N -~ , .
- - . . . .
’. : : , v B - . . . I 3 3
. rd - . . L)
.
N
1

donde ("~ ) estd definido igual que'en la ecuacién 1.2%; -  --

.
/.'. \ - ' A .-:"-‘. l,‘: - [N

’ . .
- - . N g ’
y , g, . » /4,0 - ,.) /




Lntoneos, cuandl o) sin! can se encucentre en cquililrio
--no hay corricnte perpoendicular nota porque la fuerza debid. -
al campo'magnético esté anulada por la debida al campo eléctri-
co interno-- y tomando en cuenta las corrientes de clectrones Y
huecos obtenemos la densidad de corriente total

’
‘)" /"' \ 14 " 0\
/1 X .‘/).: ; 41'\" 'J‘.'-o'-' /'\
- !

( g ’. = : \\/ .- i- - n/,' s, ;' }- ./ { (:_ } (’ /‘ ),/( 3 - ] ¢ - I . 34
i R o | o
k?“/ 7

La solucidén de este sistema de ecuaciones simultineas -

proporciona el valor de la componente del campo eléctrico per

rendicular al ﬁagnético Yy a la corriente

4

de donde la constante de Hall R, definida como .

R= Ej1 / j H. . I.36
En el caso intrinse®se escribe:
. /
3 . Ap = A -
"\ : “,‘{. C ./H.?.'.’-’_. < :/’ - I - é7
N

“En resumen, se puede afirmar gque la proporcicnalidad en--—
tre el voltaje Hall y la corriente y campo magnético aplicados -
depende del mecanismo de dispersién, a través de las movilidades
yfde r, y de la concentracidn de Portadores, siendo en este Glti

mo caso inversamente propcrcional a ella.

FENOMENOS OPTICOS

Por tcocans es bien conocido el hecho de que la luz diswinu

!
L} »
‘. -~y " "‘_All.

ye en intensidad al viajar a través de 16s objetos. Este fendme




20,
no se conoce cumo abuorcion* ., Ademds de la absorcidn, tambidn
se observa que unu fraccidén de la luz incidente se refleja; al
factor dec proporcionalidad entre las intensidades (de la luz -
transmitida respecto a la luz incidente) se le conoce como re-
flectividad * (continua) y se define el coeficiente de absorcidn
como el porcentaje de la energfa inicial gue es absorbida.

Si la cantidad de energig absorbida por unidad de longi-
- tud es proporcional a la energia incidente, entonces la inten-

sidad transmitida es [ _7
T =T (l- ,D_;;/) Y I.38

donde Io es la intensidad incidente; £ la constante de absorcidn;
r 1la reflectancia, y x la distancia recorrida’bor'el rayo.

La reflectancia se puede calcular indirectamente por me-
dio del indice de refraccidn del material, o medir directamen-
te con un fotdmetro. .

El priﬁcipal proceso de absorcidén en un semiconductor in-
trinseco a temperatura ambiente es el gue se observa cuando un
electrén de la banda de valencia absorbe un fotdén -—-cuanto de -
energia electromagnética—~- y transita a la banda de conducciéﬁ.
Si el minimo de la banda de conduccidn Es y el mdximo de la ban-
da de valencia EV no coinciden en el mismo vector de onda K, se

dice que la transicién es indirecta porque parte de la energia del

fotdn incidente se utiliza en la creacidn de un fondn —cuanto de

energia- acistica o de vibracidén de la red--y parte la absorbe el
L electrdn

.




21,
para pasar al nivel de la banda de conduccidén (figura 1.4). Si
para los dos valores extremos el vector de onda es igual, la

transicidn es directa.

\\
-\\ e ./ u

a) Transicidén indirecta b) Transicidén directa

Fig.I.4 En a), se muestra el proceso de absorcién indi--
recta donde v es la frecuencia del fotén emitido (o absorbido),
ww la frecuencia del fondn y la del fotdn incidente; en b) es

t4 ilustrado el proceso de absorcién entre bandas directas.

En las transiciones directas, el factor de absorcién es -
proporcional a la raiz cuadrada de la diferencia entre la energia
del fotén y el ancho de la.brecha. Sin embargo en la mayorfa de
los materiales, entre los cuales esti el silicio, las transicio-
nes son indirectas, o sea que el electrén interacciona tanto con
el fotén como con las oscilaciones de la red -se emite o absorbe
un fonén-. En este caso, el coeficiente de absorcién es propor-
cional a la densidad de estados, al ndmero de fonones con energia

/ '

E. y a la probabilidad de transicién. De todo esto resulta la

P
72
g W-E+E 2 (hv-E- )2
) =4 ep eyt B B+ .39

expresidn (;
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donde Ay B son pardmctros que indican la proporcidn de los fonpo

nes absorbidos y de los emitidos, respcctivamente.

.

Puesto que los estados en la banda de conduccidén son esta-
dos excitados, es natural que los electrones tiendan a regrcsar a

su estado base en la banda de valencia, para lo cual emiten un fo

tén de energia semejante al ancho de la brecha. E1l conjunto de -
fotones emitidos se observa como la. emisién de luz u otro tipo de

radiacién y se conoce como luminiscencia.

Si la energfa que absorbieron los electrones para pasar a

la banda de conduccidén es aportada por luz incidente, se habla -

-

de fotoluminiscencia; si por campos eléctricos, de electroluminis

.

()
)

cencia; etc.

cuando se interrumpe la irradiacién de luz sobre el mate-
rial, la intensidad de luminiscencia disminuye de manera exponen-

cial ( )
] ’('-) .. 7 " / .:‘ \7 [ . .

c— - H - % " *z s 3 [ BT U o . '-" —‘.
S I T IR DS S R AR .40

J
2

donde g( 3 ) es la probabilidad de distribucidén de que un par elec
trén-hueco radie en el tiempo 3, t es la duracidén del pulso de la

L8 4

radiacién.

I.4 semiconductores extrinsecos

Anteriormente se menciondé que cuando en un semiconductor -
1

existe mayor nGmero de un tipo de cargas libres que de otro, se di
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cCGogue csoout s Tyne o ote diyvoarencia on la concentracidn doo -

las cargac = debe o 1o dmpureras y defectos presentes en la -

red, donde deiectos significa cualquier cambio respcecto a un -

'

cristal ideal.

Para no tener deamasiadas complicaciones matematicas, se -
supone que el nimero de defectos es mucho menor que el nGmero de
Atomos de la red -que es la situacidédn fisica real en muchos

casos-. Esto permite tratar a la red como si fuese esencial
mente peridédica, salvo en ciertos pﬁntos aislados, es decir, es

cuasiperiddica.

El interés que despierta el estudio de estas imperfeccio
nes se debe a efectos en las propiedades eléctricas y mgcénicas
de estos semiconductores. Toda la tecnologfa e industria elec-

N

trénica descansa en los semiconductores impuros o extrinsecos.

Se puede vagiar la concentracidén de portadores de éarga en for-
ma uniforme, casi arbitrariamente, graciqs a las impurezas, crean
do asi diferencias de potenéial y de concentracién locales que
facilitan, obstaculizan, aumentan o disminuyen las corrientes.

Un caso muy conocido es en el que al afiadir 0.01% de arsénico

en silicio, se aumenta hasta diez mi)l veces su conductividad.

]
t

Sin las propiedades eléctricas que se observan en los ze-
miconductores, no habria sido posible el desarrollo del transis

tor, los diodos ni los circuitos integrados, que facilitaron la




disminucidon en el tamano de los aparatcs vy ¢l aumento en 1la ra-

pidez de respucsta.,

A los defectos aislados en la red se les denomina puntuales
cuando su efecto es sobre una regidn tan pequeiia que puede con-
siderarse casi como un ﬁunto; se clasifican en:

* wvacancias
* dintersticios > defectos intersticiales

. 3 LT e
—~ LnpulFe s

) * defectos sustitucionales.

Una vacancia es la falta de un atomo en un punto de la red.
Intersticio es la presencia de un atomo en un sitio que no corres
. ponde a'un punto de la red. tos defectos sustitucionales ocurren
cuando el lugar de un atomo de la red original lo.ocupa un atomo
distinto. Dentro de éstos se distinguen dos casos: las impure-
zas si el atomo sustituyente es ajeno a la red y los intercambics

entre atomos diferentes en un compuesto., La figura I.5 muestra

un diagrama bidimensional de los defectos puntuales.

[ . e . . * 3 M ¢

“~

.
-~
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\ - ) - % .. B v . N -
) . B . , LA .
. 0 3 i . L :
: ’ - " - R v 3 4 - v i .
"oy v ” . . .
- 14 -
[ > 3 ) . 3 Y
a) vacancia b) intersticio ¢c) impureza d) intercambio
sustituciomnal de atomos

Fig. T.5 Tipos de defectos puntuales: a) vacancias; b) intersti
cio; c) dimpureza sustitucional y d) intercambio de adtomos en un -
compuesto.

Una impureza es donadora si la valencia del atomo gue sustitu

ye al original es mayor que la de este Ultimo, es decir, tienec ma




yor numero de ¢.cctroncs .o ca ultidnwa orb i a. Si, por ¢l co:.: ~i0
su valencia e¢s enor, ce trota de una impureza aceptora. Por «
plo, para los clenerntos del grupo 1V de la tabla periddica conms ol
silicio son donadores los del grupo V (P, As, Sb) y son aceptores

los del grupoc III (B, Al, Ga).

Ccmo se vera en el siguiente capitulo, los estados de energla
que introduce una impurcza en un semiconductor son localizados, es
decir sus funciones de onda no estan definidas en todo el‘cris~—
tal sino solo en una region. Estos se denominan superficiales si su
nivel energetico es cercano al minimo de la banda de conduccidn en
el caso de impureza donadora y al maximo de la de valencia si la im

pureza es aceptora. Los niveles cercanos a la parte media de la -

brecha se conocen como profundos.

Si 'se introducen impurezas en concentraciones especificas en
un éemiconductor puro, se dice que esta '"envenenado". Cuando las
impurezas son donadoras se define al semiconductor como tipo n por
que 'tiene exceso de electrones, Pero si las impurezas son acepto-

ras, entonces es de tipo p y tiene exceso de hoyos.

Al igual que en los semiconductores intrinsecos, la concentra
cion de portadores de carga es la integral sobre la densidad de es

tados g(E) multiplicada por la distribucion de probabilidad f£(E).

Debido a que la repulsidon coulombiana de dos electrones lo
calizados ~encerrados en una region definida- aumenta mucho la -
'energia del sistema puede considerarse gque en los niveles de impu
rezas s0lo hay una particula - el'ectron u hoyo-. Esto significa -
que el .numcro de estados de impureza es la mitad de los de espin.

Si D es la c¢nergia promedio de nivel donador, resulta que el numc




r
l}(

ro de electrones ng en ¢l nivel de la impureza donadora es ( )

+ 4
b

1.41

donde Nd es la concentracion de esos atomos donadores.

Analogamcente, la councentracion de huccos en el nivel recep--

tor A es:

e

T1.42

.\
W™
N
-~
.

con N, la concentracion de atomos aceptores,

En el equilibrio termodinamico, el numero total de electro-

nes'y hoyos debe permanecer constante, lo cual implica que el nu-

mero de electromes que estan en los niveles de la banda de conduc

cion mas el de los donadores, debe exceder en Ng-N, el nimero de
o} . . .

t .
los niveles "vacios" de la banda de valencia mas el de los acep-

tores <

n - = -
c tNg - Py + P_ Ng- N I.43
Asi pues, en principio se puede encontrar el nivel de Fermi
como funcion de la temperatura y de las concentraciones, sin em—--
bargo, no siempre es posible encontrar una expresion algebraica -

salvo que se hayan ciertas simplificaciones,

Las simplificaciones mas comunes consisten en tratar al se-

miconductor como no degenerado y que los niveles son superficiales,

es decir que la diferencia de energia entre las impurezas y el ni-

vel de Fermi es mucho mayor que la energia termica KT, Fisicamen-

te esto significa que las impurezas estdn casi totalmente ionizadas
i

porque mng...~-Ng y Pjec N_.

a '
L)
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bespejas o el 00 - 1 de ral de 1o o ccuncion .43 se o obt ico-

nc ( )

PO S - ' : T .44

L8
[
I

+ 0 Pl . - - 14
donde F es la encrygic de Termi en el caso intrinscco y nj es la

)

concentracion propia de portadores Ni= (N.Py) .

De esta ecuacion se observa que el nivel de Fermi se decspla

-
’

za hacia la banda de conduccion en los semiconductores tipo n(Kdl~Na)

y hacia la de valencia en los de tipo P(Nz . N3) como se muestra en

“©

la figura 6.

(a) (tipo-n) (b) (tipo-p)
Posiciones relativas de los bordes de banda, nivel intrinscco de Fermi y- nivel real
de Fermi en (a) semiconductores tipo n y (b) tipo p.
a)Semiconductor tipo n b) Semiconductor tipo P
Fig. I.6 (a) El1 nivel de Fermi se desplaza hacia la banda de con

_duccidn en los semiconductores tipo n y (b) hacia la banda de va

‘encia en los de tipo p. El nivel de Fermi intrinseco se indica
"n una linea punteada.

. - . /’-—/’{ . - . .
El termino £i1§ﬁ~ es una medida del comportamiento predoni-
t

» un semiconductor pues si es mayor que la unidad, se trata
L - -
rial fuertemente extrinseco y si es mucho menor que la
‘porta como una intrinseco y se dice que esta compen
~ de las ecuaciones I.43, 1.44 y 1.14 se obtiene
- -
los portadores de carga ( D)
po 4 = I1.45.a

- P T - s - " I.ZSS.b




EVLCTRICO:

Ep 1a seccion dc lOS'SOni(UﬂdUCCOFQS int rinsccos se intro-
dujo el tiempo de relajacion para la dispersidon por oscilaciones
de la red, porgque a ternperatura ambiente ¢s la que predomina-en
ellos. $in embargo, centros de impurezas jonizadas tambitn dis-
persan a los clectrones ¥y huecos; inclusive puecde ser mas impor-

tante este tipo de dispersidon en los semiconductores muy envenc-

nados. La expresion para el tiempo de relajacion en este ultimo

caso e¢s

T e N SORCEISS JP12
e ' =7, 7R
—5 donde E es la constante dielectrica; Ny la concentracion de im-
) purezas, Z el ntumero de electrones adicionales que introduce 1la
. . . :"):, ;,'
sustitucidén de un Atomo de la red por una impureza, 7= 7 o la

velocidad media de los portadores de carga, © la carga del elec-

Ay

tron. .

En un intervalo pequeiio de temperatura, el término logarit

- - - - 8
mico es practicamente constante Yy usando la ecuacidon I.28 para -
electrones u hoyos Unicamente obt enemos la dependencia de la mo-

vilidad por impurezas cOmo funcion de la temperatura

T LR R -7 2N
AR ALK A TR = Sl
A S SR ' 1.47
) que, comparada con el resultado de sustituir la ecuacidn I.29

en la I.27, nos indica que la conductividad causada por oscila-

t

ciones disminuye con la temperatura, mientras que la originada
por impurczas aumenta (al menos en una pequeila regién en que la
temperatura no es muy alta (menor gue 1000°K), i.e. en la que el

factor exponencial de 1/T no predomina ).

o
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La constante de Hall en los semiconductores extrinsecos es muy

similar a la que se obtiene de I.37: la Unica diferencia se intro
duce con la movilidad de Hall definida para electrones y/o hue-
cos por: /k//: Y% I1.48
ya que l‘=<8?yét;'es distinto para cada uno de ellos y donde las
movilidades tienen un Termino para la dispersidon por oscilaciones
de la red y otro para las movilidades

R = ( pAten e~ i)/ € (puy+nanl .49

Asi pues se tiene (<2 )
-3/2

g =QT’/"+5T 1.50

Si el semiconductor es fuertemente extrinseco, es decir si

la concentracion de electrones es mucho mayor que la de huecos o
4/' 0
v

viceversa, entonces la ecuacion I.30 puede aproximarse por - ey
v : . . . . < o
o zF’ respectivamente., Este Ultimo resultado significa que cuan
do predomina un tipo de portadores, a los que se les llama mayo-
- - - - o o
ritarios, entonces podemos saber cual es y que concentracion re-

lativa tiene simplemente midiendo el voltaje Hall.

" FENOMENOS OPTICOS

Ademas de los procesos ya mencionados en el caso intrinse-

co, la absorcidn de radiaci®n en los semiconductores extrinsecos

se realiza por la ionizacidon o excitacion de un centro de impure

za, o sea cuando un electron en un nivel energeético de una impu-

reza absorbe un foton y pasa a un nivel superior.,

Conjunt amente con la absorcidon, se puede observar la lumi-




30,
niscencia, puesto que los c¢lectrones excitados tienen una vida me
dia y tienden a regresar a su estado base, emitiendo un foton. -
Cuando, hay cstados de impurezas, un electron pucde pasar a su es-
tado base a través de varios procesos e¢n los que pasa por niveles
intermcdios. Como la probabilidad de transicidn en este ultirco -
caso es comunmente mayor que aquella en la que la transicion es -
directa, se observa un aumento en la luminosidad de los semicon--

ductores impuros.

El efecto fotoelectrico es un proceso de ionizacidn de &to-
mos del semiconductor bajo la accidon de la luz, que genera porta-
dores de carga adicionales én desequilibrio, La conductividad -
adicional obtenida por este medio es la fotoconductividadﬁ} y es-

&5 dada por ( j T} = e (/U4ﬁ‘. '/yfﬂf) . I.51

donde A n y Ap son las concentraciones de portadores en exceso
generados por la luz. En general estas concentraciones son direc
tamente proporcionales a la intensidad luminosa y al coeficiente

de. absorcidn; la constante de proporcionalidad se conoce como efi

ciencia cuantica.

PROCESOS DE DIFUSION Y DERIVA

En todos los cristales semiconductores, contlnuamente se -
estan generando y recombinando pares electrdn-hoyo; en el equili

brio, el numero de pares generados es igual que el de recombina-

dos. ' :
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Por pcneracion de pare:s se ont icudoe cualeuicr .ecaniance pos
el cuval alpunos elcctroan; de la banda de valencia o de los rnive-
les de impureza son transferidos a la banda de conduccion decjando
un hoyo en su lugar; cn otras palabras es la creacion de --
electrones y huecos. Si el origen de ecstas particulas excedentes
es externo al scmiconductor -luz, rayoecs X, choques con particulas

de alta energila, campos electromagneticos— entonces se habla de

densidades de electrones y huecos en exceso.

Procesos de recombinacion son los que disminuyen las concen
‘ traciones de los portadores de carga formando pares electrdn-hoyo
» - - |
y son de tres tipos basicamente:
i) Recombinaci®on entre bandas cuando el electron pasa de |

la banda de conduccion a la de valencia y se asocia -

con un hoyo.

ii) Recombinacidon en la superficie del material por la va
riacion del potencial,
iii) Recombinaci®n por centros locales. de captura o tram--

pas —-niveles de impurezas o defectos en los que que--

dan moment aneamente atrapados los electrones u hoyos-.

-t

Cuando la intensidad de la radiacion o de los campos exter
nos no es muy grande, la rapidez de recombinacion es igual al -
producto de las concentraciones adicionales divididos entre el -

tiempo de vida media de los portadores en desequilibrio,

En los semiconductores, la concentracidon de las cargas
s en los estados de impureza tienen expresiones semejantes a
las dadas por las ecuaciones 1.14; simplemente se substituyen -
*

las energias E, y E;, por las de los niveles de las trampas res- .

pectivas Eg.
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I'n la practica, las densidades de electrones y hoyos son
usualment e funciones de la posicion debido a la inhomogeneidad
de las perturbaciones o del semiconductor mismo; esto provoca a

su vez un campo electrico.

Es necesario tomar este hecho en cuenta para formular apro

piadamente las ecuaciones que gobiernan el comportamiento de 1lo

port adores en estas condiciones.

As1l pues, la corriente total es la suma de la causada por
el campo eleéctrico y la corriente de difusidon de las regiones -
de alta hacia las de baja concentracidn. Esta ultima se propo-
ne directamente proporcional al gradiente de la concentracion

{ 242 ) .

— N
T S SR +./"
g

, . o \
J i‘, N e ' ‘/ v
O L e !
] .

-
il

Iy
!“v-| !

'

0
-4
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donde D, y D, son las constantes de difusion y n* y p* las con

p

cent raciones dependientes de la posicion de los electrones y ho

os respectivamente.
]

La ecuaci®n de continuidad implica la conservacidon de car

y

ga y de masa’aplicada a los semiconductores es de la forma (;?3

-n
-

-

: . Vip - ‘e T Y] '.‘-"!V.,“:-;T)

»
-7 7,

- .
"y, L )
.{:.s'/c,"'(/’v. Vi =/ lp P/', I.53

-

-

“"h
b
A
m
-

De donde g es la rapidez de generacion de pares yz’ es el tiem
po de vida media de los portadores, de manera que en un semi--
conduct or homogéneo, la concentracion en exceso para condicio-

nes de estado estacionario es ( 27’ )

ic -

' - ¥/ e LIV K
e + f)g - /-4 e oy ¢ < ? I.54

donde A y B son constantes ( A»> B) que dependen de las condi-

S

\J
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. - - N . ’ - . I3 -
ciones de frontera; L= P o es la longitud de difu--

-

sion y deriva combinadas y f(g) es una funcidn dada por la forma

particular de g en cada caso,.

1.5 PROPIEDADES ELECTRICAS DEL SILICIO

De entre todas las sustancias que presentan caracteristi-
cas asociadas a los semiconductores, los elementos covalentes
silicio y ‘germanio son los mas conocidos, los que se comprenden
mas a _fondo y los mas usados en la fabricacidon de dispositivos

electronicos.

Las causas principales de este hecho radica en el alto --
grado de pureza en el que se puede obtener, casi libres de dis-
locaciones, vacancias y otras imperfecciones estructurales. A
su vez, esto permite controlar las propiedades por medio de la

introduccion adecuada de impurezas.
'

La cantidad de informacion que existe acerca del silicio

. . 3 Led -
es suficdiente para completar varios volumenes. Como no es fa-
cil hacer un tratado exhaustivo, s6lo se presenta aqul un peque
o esquema de las caracteristicas que consideramos relevantes

a nuestro estudio.

El silicio, despues del oxigeno, ocupa el segundo lugar
como el elemento mas abundante sobre la superficie de la Tierra,

lo cugli permite suponer que puede ser ampliamente utilizado sin

peligro de que escasece, Por otra parte, su punto de fusidn -




w
il

~ (1420°C) y su calor latente muy alto. Ello unido a

—— -

sus buenas cualidades scemiconductoras lo presentan como un buen

-
[

material en la conversion de energia solar en calorifica y/o eleéc
trica, pues en el primer caso puede usarse en la fabricacidn de

colectores solares y en ei segundo se aprovecha tanto en la gene
racion de electrones por medio del efecto fotovo}téico, como en !

la recoleccidn de estos.

El efecto fotovoltéico.se observa cuando incide luz en la
union de dos semiconductores, uno tipo n y otro tipo p y crea pa
res electron-hueco en ambos lados, pero en un semiconductor, los
electrones se difunden en el sentido opuesto a la unidon y en el
otro los hﬁecos t ambien se alejan de la unidn, creando asi en -
conjunto una diferencia de potencial en los ext reinos e int erna-

.
mente el voltaje resultante se manifiesta pbr una disminucion -

aparent-e de la emnergila necesaria para "sacar" a los electrones

 de‘1a red.,

-

La minimiz acion de energila para uh maperial con coordina-
cion tetraedrica como el silicio, obliga a que la disposicidn -
de los atomos sea tal que scme
jen los veéertices de tetraedros
perfectos, como se muestra en
la figura I.7. En la misma fi.
gura Se nota qGue a esta red se
le asocian dos redes centradas

en las caras interpenetradas -,

entre si1 y desplazadas por el .

.
.7 - t -

/, ;. .

vector -} : , donde a

es la constante de la red.
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L omynir o do cnerodia de ta anda de condt cida - a1
dive. oiz e ) . -
ireeccecion (lUO), [ovr Si.otria, Tas
superiicics de e la constantes en esta bani o son oli; coides

- . - . . - . N - .A . - . - -
de revolucion cuyo eje de simctria coincide con la direccidn --

cristalografica (100). En base a los resultados experimentales
( ) y usando la ecuacion 1.3, las masas ec¢fectivas valen

my = mp = my= 0.19 mg ; m3 = mj1 = 0.98 mg; lo cual implica --
que la razon de anisotropia es = 5,16.

Las figuras I1.10 y 1.11 ilustran la estructura de bandas

Yy las superficies isoenergeticas de la banda de conduccidn del
I

silicio. - s
[00]]
Conduction \ '
band . + i
[o10] 2 k
1

> ~C_D-fod

linergy (¢V)

3 PW
Ly
Fig. I.10 Superficies iso- ~ 1
energeticas de la banda de e
conduccidn de=1 Si. —_— A Ii o '
¥

L, Fig. I.11 Estructura de las ban

B )

das de energia del Si (segun F.

Herman y J.P.Van Dyke ( ).

El hecho de que _haya seis minimos en la primera zona de
Brillouin vy que las superficies de energia constante sean elip-
soides, implica que la densidad de estados electronica sea el
sextuplo de la densidad dada por la ecuacion I1-.10, que es equiva

lent e a considerar una masa efectiva de densidad de estados --

- .
eclect ronicos mgnp*

' s LT RS ). -
~ " AL : I.55

-




Los valores de los nivels o do cnorgla que introdicdn
algunas impurczas y sus energia. doe fonisacion cn el siticio
- . .
cstan tabuladas ¢n la tabla 1.3 ( ), donde se indican

’

si el valor fue obtenido por medios tcrmicos (t) u Opticos

(0) y si es donador (D) o Accptor (A)

Li_Sb_ P _ As B

= Ni S._Mn A3 PI Mg
033 0.039
390,644
Q049 poeg 0.16
0,
|§"-' . ._.i.é. 037 033 0.3 033
Sl | GAPCENTER Ve oL 0.54 0.55 0.53
) Rl e 084 05 os
1.8 T ass 0% o T
| 0.39 037 0.40 ' 0.36
i 031 . 035 D 034
1 [0
0.26
ole ~ 024 022
0.0450-057 0.065
L© 5 0.03
B Al Ga In
Tl'. Co 2Zn Cu Ay Fe (o)

Tabla I.3 Energias de ionizacid®n y niveles dea energia de dis

tintas impurezas en el silicio.

Utilizando las ecuaciones I1.14, 1.28, 1.29, I.45 y I.47
se puede obtener la dependencia del logaritmo de la conducti-
vidad respecto al inverso de la temperatﬁra como se represen-

ta en la figura I.1l2, en la gue se observan tres regiones: a

~

temperaturas muy altas predomina la conductividad intrinseca
(regibén 1), a temperaturas intermedias, la contribucidén prin-
cipal es de las impurezas ionizadas (regidén 2) y a temperatu-

ras suficientemente bajas en las que es méds importante el efec

to de las impurezas neutras --no ionizadas-- (regidén 3). La

conductividad en las tres regiones es la siguiente:
Ve

v Lo !,
— *
-

1) la intrinscca

il) la de impurezas ionirzadas -

iii) la de impurezas neutras S -



Fig. 1.12 Dependencia del - ]
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logaritmo de la conductivi
Ticr cian
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. . ! |
la temperatura. Se obser- o | | O OpaQPug
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o [} [}
. ] s ' I
van las tres regiones men- ! I
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D
cionadas: int rinseca, de - 3, 2 11
S !
. . . | t
impurezas, ionizadas y de - ! '
impurezas neut ras. 1/Tempercture,°A

Para distintas concentraciones de impurezas, la curva
en las regiones (2) y (3) se desplaza de acuerdo con la ecua
.cion I.45, como se muestra en la figura I.13 para distinteas

concentraciones de boro en silicio (que actiia como impureza

superficial segun la tabla I.3. Temperaturea, €
., 00 0-100-150 -200
. / T
. N . —C
Fig. I.13 Dependencia de - {7
' 10% A —
la densidad de huecos en el \
| N et °
silicio envenenado con boro E 0" |— '§ﬁ§ | :
S " M-—-J-—O—{'*\—N‘t’:T/' ¥
’ o [ - h‘ ‘ l (3 l!"\\N
a distint as concentraciones § , nmpﬁ%z;pwﬁ@ ~
] /0 1 - —
X
respecto de la temperatura, ¥ 3 ; 4
| - . :§ 0 3
La curva (1) representa la 8 p
5 ,
: 3
concent raci®on int rinseca, - y 2
| §o -
la (2) el silicio sin enve- | ° I
. 10’ -
nenar (pero con otras impu- /
rezas no eliminadas); (3) - 10’ ‘
: : 0 0004 0005 0012
: 17 - 18 /
tiene 6.7 x 10+/, (4)-1.3x10 po—————
(5) 2.7x1 0l8 , (6)6.7 x 1 01 8 . Fig. 3-4. Dcpendencia de temperatura

respecto de 1a concentracion de huceos

en ¢l silicio aleado con hira, 4 —

En esta Ultima se observa un Concentracion propia. La concentra-
. cion de dtomos de boro para las dife-

. . . . rentes curvas os i a (em—Y): ) —
(‘.OmpO'rt amlento dlSl into pO r—- no nlcndo; 2_6.7. [0'7; o.’**l,;;‘“)‘-;

Ny 4—-2,7-10'%; §—6,7-10'%; 6--1.3-10'7;

: 7-—1,3-10%9;, §-1.3-10*", La curvy de
trazos indica ol vineulo de la concen.
«Aracion de huecos con 1a tewmpuratura,
ra la cupl caticinza la’ SR SOy

o) s
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que la temperatura y con—-
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1 cm ‘

aument ar la concentracion -

de impurezas, disminuye la
resistividad, lo que equiva

le 2a cue aumente la conduc-

tividz3.

La figura I.15 mues-
tra la dependencia del'cbe-
ficiente Hall respecto a 1la
conceant yacidon welativa de -
electrones por impurezas. -
Se supone que &sta es mucho
mayor gue la concentracitn intrinseca ¥y por ello se pucde des-
preciar &sta Tltima. La concoxdancia con la ecuacidon I1.50 se

aprecia directamente de la grafica,

v

En las graficas se apreccia que la temperatura y-la con-

centracion de impurezas son parametros fundamentales para de--

40 .
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terminar Jes proricdades ¢ltectricas del silicio, En particu-
lar a-temperatura ambicecnte (-/ 300°K) el numero de¢ cargas li-
bres y su movilidad pueden ser afcctados drasticamente por Ja

densidad de impurezas,

De los resultados anteriores surge la pregunta: sSi un
nlimero comparat ivament e pequefio de impurezas -del orden de
0.01%- altera las propicdades el@ctricas inclusive por varios
drdenes de magnitud, ¢(Que se puede esperar que ocurra en el
‘amorfo en el que toda la red esta constituida de defectos?
Esta pregunta tratara de contestarse al menos parcialmente,

en los siguientes capitulos,

‘s
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S1STLMAS DESORDENADOS

I1.1I CENERALIDADES

Hace varios anos, cuando un fisico hablaba de estado

s0lido, lo mas probable era que tuviese en mente un cristal.

Por cristal se entiende un material cuyos atomos (o moléculas)
estan dispuestos en una estructura periddica semejante a una na-
lla o red; otra forma de decir ©sto es que alUn cuando haya distin
tas clases de atomos, @stos siguen una cierta secuencia u ordena-
miento. Por ejemplo, si hay tres tipos de atomos: A, B y C, una

secuencia posible seria ABCABCABC...ABC.

Sin embargo, lo que abunda en la naturaleza son los sis
temas que no son propiamente cristales perfectos, es decir los
desordenados, donde desorden se utiliza en un sentido generali-
zado como falta de armonlia o simetria en el éstadp magnetico, -~

electronico, quimico o configuracional del sistema.
\

La razon principal por la cual no se estudiaron desde un
principio'los sistemas desordenados es muy sencilla. En los cris |
taléé, la periodicidad de 1la red permite calcular las propiedades
del material a partir de las propiedades de una sola regi%n“polié
drica regular (liamada celda), cuyo apotcma es igual a la mit ad
del periodo de la red. Esta caracteristica tan singular se cono-
ce como simetria de traslacion y:simplifica tanto el desarrollo
mat ematico de las propiedades de un cristal, que inclusive se -

ens® durante algin tiempo ue en su ausencia no serla posible
]

obtener ninguna propiedad concreta.

En un principio se aplico teoria de perturbaciones a -

A

los cristales puros para describir -al menos cualitativamente--

. .
R R R R R R R I B Suw'e




o paepiedad. oo o vupgquree e muchos canos 1

cordanclia cra bhucna, on la mayorisa Jde Jos materiales decorde

dos no sc¢ obscrvaban caracteristicas similares. Ello provoct -ue
se revisara 1o tecoria desarrollada para poder'‘enternder el por oubd
de las diferencias entre cristales v no cristales., Por ecjemplog

como se vio en el capitulo anterior, la introducci®n de un nlL=ro
relativamente pequeno de impurezas en un semiconductor puede alte
rar notablemente sus propiedades, por lo tanto es natural penser
que la estructura atomica local juega un papel importante en las

caracteristicas del espéecimen en estudio.

Cabe aclarar que en el presente capitulo se hara uso indis
tintamente del cristal peridodico, ideal o puro y de red perfecta
o ideal para referirse a un cristal y se usara el termilo particu

RS ANEY v CWCear s a 10-3 \r &Ly I(-,j;/d:;

laf en—sus’titucidon-de—-las variables que-interesa-describirse en

una red, ya sean atomos, moleculas, espines u otras.

JI.2 TEORIA Y EXPERIMENTOS DE DI¥RACCION

La forma mas comun de observar directamente los detalles
de la estructura atomica, se basa en analizar los resultados de

los experimentos de difraccion.

La difraccion ¢s un fenomeno que se observa cuando un




h(r; - ¢g(r, -1 2.7
que s una medida del grado de covrelaciOn espacial, pues cxpresa
funcionalmente la var-iacion local de la densidad de¢ particulas -

respecto al valor de la densidad promedio.,

La eccuacion 2.6 indica que si se conoce el potencial atomico
local /" (r) --el cual puede obtenerse por otros medios o hacerse -

hipotesis acerca de su forma --, entonces puede calcularse la

distribucidn atdmica por pares, dada la intensidad de difracci®on
de una muestra. Analiticamente esto es posible gracias a que la ™~
integral de esa ecuacidn es una transformada de Fourier y podemos
considerar.la transformada inversa para obtener g(r); especifica--

mente si hay simetria radial se tiene: I P

- .-»\ . 1 ' ’ ’ ™ - \ ') o : X & :' ‘.__
. h e . . ) - ,‘ N "‘ K f) 2 . 8

donde S(q) esta dado por la cecuacid%n 2.4. Sin embargo, esa expre

sion para g(r) muestra que se trata de una cantidad promediada en

el espacio, por lo que no dice nada acerca de la homogeneidad de

[ S—
— —— — -
—

la sustancia. Debido a que indica cufntos atomos pueden ha
~
ber en promedio a una distancia r de cualquier atomo, tam--
- - - - . - »
bien se le llama funci®n de distribucidn radial.

e - . . - .
en la figura 2.1 se aprecia que las oscilaciones termicas de

la red ensancha las funciones delta en S(q) e inclusive hace qua sea dif{

cil distinguirlas debido a la superposicion. Lo mismo ocurre con

la funciin de distribucion radial, al grado de que si una nuest ra
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s¢e obticne en ol casoe de. o1 dinado.

3 - - L . - - R .
En las graficas de las funciones de distribucion radial de -
distintos materiales se observan picos -maximos en el lengucajec T

. - . - . -~ N “ ..
tematico~ en las distancias correspondientes a la scparacidn cntivo

un atomo y sus primeros, segundos y posteriorcs vecinos. En un
sistema desordenado estos picos se ensanchan debido a fluctua--
ciones de las distancias interatdmicas y/o a la variacidon del -
angulo de unidn. El area debajo de cada pico corresponde al nu
mero promedio de atomos en un '"cascaron" a la distancia del pi-
co, por lo que el desorden tambien disminuye la altura de los -
ﬁicos en funcion de la distribuci®on de las posiciones de los --
atomos, de manera que para un solido amorfo no es facil distin-

guir mas de dos o tres picos.

ROF . /

. (b)

traenstormetion

(a)

intensity

- ——pe ‘e
26 e 3

Figura 2.2 Del espectro de intensidades de un solido (a) se

obtiene la funcion de distribucidn radial transformada de

Fourier(b) .

Antes de continuar con el desarrollo de 1la teoria, sec presen-—
ta un breve esquema de las teécnicas experimentales utilizadas

‘¢n el estudio de las propiedades estructurales de la matoeria.
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Ter oy Uil o poneron uun Coocet ro ant o Cvosn odin o T
co: Jlcoo nucloeon., Proomuy WLd1 cn wmuc.tras con diferent O T
poc, pero ticnce | odinconvenicente Je que e obgserva tambi©on dispex

S1on inelastica debido a las vibraciocnes de la red y disper«idon

incoherente si los neutrones interaccionan cen nuclcos distintos

ii) Difracci®on de rayos X --los rayos X (que son bast an
te energeticos) interactlan con los electrones de las primeras -
capas atomicas y con los nucleos en forma elastica vy producen
un espectro de difraccidn. Sin embargo, el espectro estada res--
tringido a longitudes de onda pequenas (altas energias) del orden

de la distancia interatomica de 1la red.

1ii) Dispersidn de electrones - se alceleran electrones
. - . . - . |
libres poco energeticos Y se hacen incidir sobre 1la muestra; los

. -
electrones ilnteractuan en este caso tanto con los electrones Y como son

menos energeticos que los rayos X, se dispersan mads. Tiene la des-

ventaja que aparecen tanto dispersidon elastica como inelastica.
Generalmente se le usa junto con la difraccidon de rayos X cuando
existe mas de un tipo de atomos, pues ambas técnicas dependen en

forma distinta del numero atomico. -

iv) Determinaci®n de la estructura fina por absorcidon de ra
yos X extendida (ﬁXAFS) ~-se estudia 1la deﬁendencia del coeficien-
te de absorcion respecto a la energia fuera del borde de absorcidn
de rayos X. Es particularmente Util para estudiar aleaciones por-
que cada tipo de atomo tiene borde de absorcidn y estructura fina
difercur oo,

o N * - - [ - ) . . L - PRS- . . B . N
v) Lspectiroscopla Raman e infrarroja —muestran los modos

‘Vibracicnoales en las frecuencias en que las masas atdmicas, las

3
const ant. es de ruerza y el arreglo de los Atomos son importantes.
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vi) Ot omitods neo proapogrcionan infors ac it L obre
la estructura de los materiales, amorfos son: resonanci-s oaent-
tica nuclear, wmicrescopila c¢lectvonica de alta resolucion, medi

ciones de viscosidad y densidad, etc.

I1.3 PARAMETROS DE ORDEN

Puesto que el arreglo de atomos en cualquier sustancia real
no es totalmente aleatorio debido a que siempre existe interaccion
ent re ellos,‘resulta natural el uso de un parametro que mida la -
desviaci®on estructural resﬁecto a una comfiguracidn conocida -ya
sea de orden o desorden completo-, El parametro al que se recurre
mas a menudo en la ‘descripcion de los sistemas desordenados es el
llamado parametro de orden a corto alcance, que se define como el
ecrado de correlacidon -devendencia- entre las particulas vecinas

Tambien se define como la probabilidad de que dada una particula en un pun
to"exista otra a una cierta distanciamenos Ia” probabilidad de que

esas dos partlculas estuviesen en esos lugares si su movimiento

fuese independiente.

Para entender mejor la definicion anterior, consid@rese una
aleacion binaria cuyos atomos son de tipo A y B, de manera que la
red cristalina estaria formada Gnicamente por uniones A-B, pero

si no es una estructura perfecta sino tambien

puede haber uniones

A-A y B-B, entonces la probabilidad Pap de que haya un enlace tipo A-BP_, es

/ 1/2 ZN)
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coord ot iy el ot ero total de o sitios, por lo.qguc 1/2 0N
el nuwmero total de enlaces, De acucrdo con la teorila de probalii-
lJidades, cuando las posiciones de las particulas son independicon-
tes, N.j} s¢ calcula como ( P)

Nab = 1/2 P, Py - N 2.10

donde Pa y Pp son las probabilidades de que un sitio estT ocupado

por una particula de tipo A y B, respectivamente.

As1 pues, el parametro que mide la correlacidn entre prime-

ros vecinos AB esta dadu por ( J:

-t

fab = Py - P Py 2.11.a
donde PpAPg representa la probabilidad de que haya una unidn A-B si
no hubiese orden en lo absoluto. Este parametro de orden a corto
alcance adquirio relevancia en el estudio de las propiedades en -
los mat eriales cuando se observo que son prgcisamente factores ta
les como 1la distancia int eratomica, el angulo de enlace y el nune

ro de primeros vecinos o numero de coordinaci®on los que determinan

. . . N -
muchas de las propiedades macroscopicas. Como se vera en los

proximos capitulos, aln en ausencia de orden se observan bandas
de energia y la conductividad no varia mucho entre las fases~sO
lida y 1liquida de un metal. El esquema de bandas se considera-—

ba exclusivo de los cristales y su aplicacion al caso desordena

do causo conmocion en el medio cientifico.

Es conveniente ampliar 1la definicion del

parametro de orden a corto alcance para poder considerar distan-
cias mayores que lJas de¢ los priwmeros vecinos, con este motivo se
permit i0 que la probabilidad de distribucion fuera funcidon de la

. > -, -~
posicion P,y (r) y por lo tanto tambien el parametro de correla--




10.
cion AB(r)

afr) = P, (r) - P P 2.11.b

que debe ser tal, que tienda a cero rapidamente para sistemas des-—

ordenados pero que tiende a un valor constante para los cristales

perfectos. De esa manera resulta natural definir el parametro de
orden a largo alcance como
/ = 1limite , (¥). 2.12

{ -

tal que si no es nulo, entonces hay orden a largo alcance, es de-

cir se trata de una estructura periodica,

Es clara la similitud entre el parametro de orden a corto alcance

y la funcion de correlacidn por pares h (r) definida en la seccidn
anterior,pues ambos expresan el grado de desviacidn del estado del
sistema respecto a un estado de desorden total y tambien los dos
consideran esa desviaci®dn en términos de probabilidades (1la densi
dad que se menciona en la funcidn de correlacidn es en si una den
sidad de probabilidad desde el bun;o de‘xista puﬁntipo y de la me
canica estadistica). En s1 no hay diferencia real entre llos, -
salvo que el parametro de orden es la correlacidn obtenida pa-

ra un modelo tedorico y la funcidon de correlacidn se usa indis-
tintamente para describir la relacidn (entre las particulas) -

en un modelo tedorico como en los resultados experimentales; di
firiendo a lo mas en este Ultimo caso por un factor de normali-

zacion. ..

Para distancias bastante mayores que la de los primeros ve-
cinos pero finitas, varias teorias proponen funciones para el pa-

rametro de orden de la forma

[Yf) = r ™exp (-r/7) 2.13
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Yoo 1. ol de las dnt v cdonen v r. T longitud de co-
rrelacine, que e doefine como la ma~ima cistance o en 1a quoe los -

c¢fectos de la corvelacion entre las pariiculas oon diferencinbles
de los efcctos del campo promedio en que sc cncuentra. Esta longil
tud de correclacion es infinita para un cristal ideal, el paramectro
de correlacion de decrcce exponencializente. Ln cambio es cero para un ma-
terial totalmente desordenado —como en un gas idezl-, es decir no

hay correlacidn entre las particulas y por eso ! (r)=0 para cual-

quier r. Este parametro se obtiene directamente de los resulta-

dos de las teécnicas de difraccidon empleadas y puede proveer infox
macion util sobre la naturaleza de las interacciones a coric alcan

ce,

El hecho de que tanto el parametro de orden como la funcidn

de distribucidon por pares est@n relacionados con promedios esta--
L | ' :

disticos, sugiere preguntar:dEs-suficiente la informaci%n que pro
Porcionan para determinar la distribucidn atdmica y para definir
el éstado de orden local exactamente? La respuesta a esta pregun
ta no siempre es afirmativa. Por ejemplo, en un sistema clasi-
co de vectores de espin en tres dimensiones no es suficiente.cg
nocer la funcion de correlacidon escalar que Unicamente indica -
cual es el promedio de la orientacidn relativa entre los espines;
en tal situacion, es necesario conocer la funcidn de distribu-
cion de sitio a sitio, que :no se refiere solamente a la funcidn
de distribucion entre pares de espines, sino a las funciones
de distribuci®on entre varios de ellos a la vez. En otras palabras,

¢

"se neccesitan funciones de distribuciGn atomicas de orden superior,

pero eso significa medir 1interacciones




entre varios cuerpos al mismo ticmpo, ¢St o es imposible hacer-

lo. directamente mediante fenomenos de difraccion,

Lo que se hace en tales casos es suponer que la muestra es
homogénea y que puede hacerse uso dél principio de superposicidn
ya que las funciones de distribucion dependen Unicamente de las
coordenadas .relativas, i.e. la funcion de distribucion de tres -

cuerpos es:

g(ri,ry,rq) “glry,r,) g( rory) g (rgry) 2.13

Como se puede observar en la figura 2.3, esta hipotesis no

es necesariamente valida. . -

Ademas de la funcion

de distribucion para tres g . 2
e
- . /
‘cuerpos, hay para cuatro y 3 e
. ,//
mas. Todas las cuales se -
: !
obt ienen por generalizacio
nes de 2.13, e.g.
\ . \ - {'“ e, *
. I DE- N BN A KA NERLUE Y o < .
(_{ :"_" Gy l;f.'_..l. (‘... . ,," ( ‘.!.‘ ’ -',,1‘-, e 2.14 . . ® -
~».'g‘.’ . vy /-':"‘.- :L' \( « .
En general es suficien
LI . (.. ’ i / \‘ L
te conocer la funcion de dis- i ! \
tribucion de cuatro cuerpos - ' /' \\\
. : \\
- - - -
para poder describir analiti- . ————— e — N 7

camente cualquier configura--

s o,
cion. ‘
- ’ r

A}

Fig. 2.3 E1l triangulo (1,2,3) genera
do por superposicion no pertencce a -

la red.




fhora qu- ya haon sido bow

les y lcs conceptos basicos de lao

desorden, ya es pesible hablar deo

diferencias est ructurales

be aclarar quc altn no hay una

ficacion del desorden estructural

clasificacion segun Ziman

quej adas

obscrvadas en

unificacion

TIPOS DE DESORDEN ESTRUCTURAL

3.

1a:. tlcecnicas

expoerinent a-

teorao u. estudiar ¢l -

3dos para

una clasificacion con base en las

dist intos matcriales., Ca-

de eriterios en la clasi

. En l1a tabla se muestra la

DESORDEN CELULAR

DESORDEN TOPOLOGICO

Desorden sustitucional e intersticial

" magnet i.co

Desorden por dislocaciones

" microcristalino

" tipo hielo "o en las ligaduras de la red
. " tipo liquido
" tipo gas
Tabla 2.1 Clasificacion del desorden estructural scgin Ziman, -

Hay dos grupos de daesorden:

la simet ria traslacional de la red

de puntos aislados -desorden cclular- y aquel en el que

periodicidad.

DESORDEN CLLULAR

Es aqu¢l ¢n el que aun se puede

- .
aun cuando @sta ya no es perfect-ajy

hablar de periodicidad

- -
aquel en el que aun se conserva

salvo en un conjunto numerable

no hay

en la red,

e¢n otras palabras es posible -

fssy 17~
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_].r)s LUC S G el g nopromedio ¢l ntnoro de coardigacidon, la O
cla interatomica y la erientacidon de los atowmos.  Tambion :on

aquellos que ertan concstituidos por e¢llulas distorsionadas, uni

das entre s7 y que semejan cicerta simetria traslacional -—polia

dros de Voronoi-- como se ilustra en la fie. 2.6

(a) ' -

Fig.2.6 (2) cClula Wigner—Seitz de una estructura regular.

(b) poliedro de Voronoi de un sistema desordenado.

Las propiedades de sistemas con desorden celular pueden cal o
larse, en principio, usando metodos de teoria de perturbacioncs so-

bre una estructura ideal.

En ocasiones se dice que desorden celular y desorden

)
sust itucional son lo wmismo, pero en réalidad el Qltimo queda -
comprendido dentro del primero. El desorden sustitucional cs cl
tipo de desorden que puede considerarse "menos desordenado"

) bt
’ N O_f__

ue es en ¢l que Unicamente se sustituye en la red una pairticul
1

M

por otra distinta (figura 1. ).
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desordon miget

varia

-
<

co o las particujuas

nmuestra enla figura 2.4

v ferromavsnet ico i las int

gue son practicament ¢ indc
decir si la suma vectorial

den paramagnetico y si los
que varian poeco alrededer

magnet o,

Se denomina desorden tipo hielo

constitucion de las moleéecu

[ T S R S PO
Lloeatoviarnc
Se

cracclrones

dist inguc

it Je o sitio o a o sitio oo .
crtre desorden paramay ot lLe
cutre Jos espines ws ter dCLi]

pendientes ¢ no lo son respecot Lvam- ot ¢,

Y - cyy M ope - . - ~ 1 P
de loe espines es nula se trata de dece:
cspines estan crientados en direccionos

de un valor

las es igual

promedio, ent onces es un fcrro

2quiel en el que la red y 1a

-

gquec en el cristal, lo que

cambia es la direccion de los enlaces atomicos en cada sitio, sin

seguir un patron definido.
Deno

desorden

se observa en el hielo,

Este nombr

e se le dio porque este fento

sin embargo es de notar que no hay --

comple~to porque dadas todas menos una de las ligadu-

ras en cuvalquier region cerrada, la Tltimz estda plenamente determi-
/’

2

-
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Fig.2.4 NDevsorden mag-~
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.H FEsquema del desorden t1-
lo en 2 dimensiones. Por -~
las bolas negras puedern sev

Goe nidvOoens y las blancas

-
de oxiIpgeno,
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Pn el de vorden topeligico yo no cxiste simetria tooa) o

nal porque e ha pesrdido toda traza de periodicidad. Dentro Jo
ta clasifiacion sc¢ encuentra el desorden observado on los «<C1ido

no cristalinos, tambitn llamados amorfos,

A pesar de la f{falta de pe-riodicidad en un material cior’
se espera que se conszarven algunos de los aspectos caracteristico
de su estado.cristalino correspondiente; por cjemplo, el nlmevo <-
coordinacion o la densidad velum@étrica, Adema@as si los atomos son
iguales, auncque esten distribulidos de diferente manera, es posible

que la variacion de la distribucion de carga electrdnica seca simil. -

En sustancias con este tipo de desorden, es evidente la ne-

cesidad de usar el parametro de orden a corto alcance para analizer

las posibles relaciones entre particulas adyacentes. Aqui ya
no existen las simplificaciones teoricas que se hacen en el -
caso cristalino. Ademas hay un problema presente en todos los
amorfos: experimentalmente no eskgpiible

et A prupse Sicar de
tra amorfa. TResultados—obtenidos -para dos muestras distintas

reproducir una mues--

producidas siguiendo los mismos procedimientos, difieren apre-

ciablemente. Si a esto se afiaden otras causas que impiden ca-
racterizar adecuadamente a los materiales so0lidos, tales como
las vibraciones termicas y las limitaciones inst rumentales, en
tonces se comprende la existencia de muchos modelos tedOricos

que intentan describir a los sistemas ordenados topologicamente.

En 1a tabla 2.1 el primer desorden topologico que se man:

na es el canvsado por las didlocaciones o inmperfecciones lincealoe-s

—conjuntos de defectos adyacentes que formanm una curva-., Estas sc¢
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¢ dice que la dislococeidn es de borde (fig.2.6) v i Ta dlveo il
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cplarir iento es a lo largo de la 1inca, hay una dislecacid

tipo tornillo.

Pueste que una dislocacitn cn un cristal cs caoguivaleonte a
la desaparicion de algunos de Jlos sitios de la red periddica, cnior
ces cualcquier trayectoria que atraviesa una o mas dislocaciocnes e
alterado‘el numero de atomos que encuentra en su camino, por 1o qu
tambien cowmbia la dispersidn de cualquier particula. En una muco-
tra real es coemln cncontrar que las dislocaciones est-an orientadas
en promedio, con una direcci®n privilegiada -por ejemplo, los pla-
nos de¢ corte de las piedras precivsas scn agrupaciones de esas dis

1
L

-

locaciones-, lo cual da lugar a una marcada dispersi®n direccion:

(anisotropica). .

Fig.2.6 Dislocacion de

.

borde en un cristal.

El desorden microcristalino es aquel que considera que el

sistema esta formado por muchos cristalitos perfectos, cuyo dizaue

tro promedio es mayor que la trayectoria libre media de los porte

separado, Il desorden cn e¢ste caso se debe principalmente o ¢os

causas: la coricntacion alceatoria de los cristalitos cuando ol os

o
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talvs como Ja foruay ¢l tarano y la distribucion estadistica de oo
ejes cristalinos, cuve obligan a hacer hipdtesis adicionales que <im
plifiquen o reduzean las ecuaciones a resolver para encoutrar Joas

propicdades.

Los solidos amorfos de coordinacidon triedrica o tetratc- |

drlga se consideran clasificadoes dentro del desor ‘

den en los enlaces de la red. También incluye otros casos cn los que‘

el enlace es de tipo covalente y en los'que se preservan las distan-
cias interatomicas y 1la orientacfﬁn local en promedio, peroc se pier-
de la periodicidad y no siguen un patron definido., AUGn cuando toda-
via no hay unificacidon de crite-rios respeccto a cual el modelo nas

adecuado para los amorfos tetra@dricos, los resultados experimenta-—.
les parecen indicar que el modelo de enlaces aleatorios, que se

comenta posteriormente, es el que mejor concuerda con los aspec

tos cuant itativos.

Otro tipo de desorden topologico es el presentado por

los liquidos. Estos son casi incompresibles y su volumen atomi-
co es similar al del solido. El modelo que representa esas ¢a-

racteristicas, llamado modelo de Bernal, consiste en unir lo mas
cerca posible esferas duras impeﬁetrables, pero teniendo cuidado

de que no formen configuraciones ordenadas y satisfagan el nume-

ro de primeros vecinos correspondiente a cada caso.

En ciertos casos se ha tratado de generalizar el modelo
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anterior ;;rnpnniendo que las particulas no scan csféricas, lo cual
reflejaria la anisotropia del cspécimen ¢ int roduciria correlacio-
nes en sus orientaciones relativas, pecro con ellos solamente se han

podido explicar algunos fenbmenos observados en los cristales liquidos

El grado-mas ext remo de desorden topoldgico se encuentra en
los gases ideales, donde los atomos y mol@culas estan distribuidos
independient —emente. En los gases reales densos sabemos que existen
fuerzas interatomicas, pero se desconoce una expresion que las des-

criba por lo que no se puede hacer un tratamient o matematico preciso.
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11a para resolver los provlemae, cieni irficos teGricos tienden a D

Ca — .

lizar modelos mat enat tcos ¢n “na dimension antes de intentar hacor-

lo en dos o traes dinensioncs., Fl desovrden en una ceso-=
na lincal s~0lo sc¢ puede iatroducir haciendo que Jas distancias in-—

teratomicas y/o las masas efectivas sean variables alecatorias, pero

-

delLido a que en una cadena lineal cada Ztowmo tiene s0lo un vecine a
cada lado, entonces se puede construir un arreglo regular de tipo
sustitucionalmente desovrdenado cequivalente. En otras palabras, un

cist ema unidimensional no puede ser desordenado topolOogicamente.

-

Para que la idea fisica quede mas clara, considérese el caso de una

cadena en la que los potenciales tienen un valor fijo ylas separa--

ciones atomicas relativas son alcatorias, aunque estan restringidas
a variar entre un minimo y un maximo (fig. 2.7), tal que los atomos

no pueden intercambiar lugares; entonces es posible construir otra

4 . . o~

cadena lineal periddica en la que Unicamente cambian las distintas masas efec

tivas correspondientes a cada atomo, e inclusive se puede suponer

que las masas efectivas son perturbaciones respecto a una masa efec

tiva promedio.
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(a) Cadena linesl desordenada

b red ordenada equivalente de periodo a.
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irreducible, por lo cual se sigue que una cadena unidinoensional
no puede reflejar todas las propiedades caracteristicas del des
orden. Sin e¢mbargo, s1 puec—-de servir como modelo en los casos
en que la dimension no es un factor determinante sobre la o las

propicdades investigadas.

Diferencias como la anterior, en la que la dimension de la red
considerada juega parte importante en el resultado obtenido, con

dujo a investigar el efecto de la dimension en el desorden

( ) .

Uno' de los aspectos m=as importantes de la dimension de la red

es que limita el numero de primeros vecinos y este es fundamental
en las teorlias de orden y desorden espacial, pues es a final de

i . .

!
cuentas, el que restringe el numero posible de arreglos diferentes.

IT.6 MODELOS ESTRUCTURALES DEL SILICIO AMORFO (a-Si)

Casi todos los datos experimentales que se bueden obtener direc
t amente para un material amorfo por difraccidn y espectroscopia,
permiten calcular Unicamente la funcion de distribucidon radial

(RDF) y la densidad del especimen en estudio,. Pero esta inéor—

macion no es suficiente para determinar la exactitud de un tra-

t amiento teorico, pues existen varios modelos distintos, cuya

RDF concuerda con la observada .Es
, -~ en base a las propiedades eléectricas y teérmicas que describe di-
VCC"O.CC(O,/J
~cho modelo si se acepta o rechaza dicho modelo.
. Uno de los primeros intentos para describir las propicdades del n-§
TN . 3

fue el modelo microcristalino ( ), en el que se simula la estructura

S T N




worfa tomando un conjunto di Ltoron que formaban crict alito:

cre 10 y 20A, oricntados al azar. Con c¢sta ltima condicion, e

dejan muchos cenlaces suclltos mas de los necesarios para descrilblr
b

el estado amorfo; ademas algunos datos experimentales termodinTimicos

- . - ) 3 i 1
estan c¢cn desacuerdo con este modelo,por lo que ya esta siendo descar

—

tado ,

Otro modelo cs el de cristal perturbado ( ), en el

que los atomos se arreglan en sitios cuyas posiciones se asignan

por el método de Monte Carlo; en €l se obtiene que la densidad de

estados electronicos no difiere de la del cristal, lo que se inter

preta como una caracteristica del orden a corto alcance, o sea del

hecho que la coordinacion es tetraedrica.

El modelo de las ligaduras al azar ideado por Zachariasen (
es el que reproduce mejor los aspectos esenciales de los solidos

amorfos de enlace covalente pues toma en cuenta las siguientes ca-

racteristicas presentes en muchos de ellos:

- i) las fuerzas de unidn entre los atomos son fuertemente

direccionales y muy semejantes a las del cristal.

id) salvolpor oscilaciones normales, las pnsiciones de
equilibrio son fijas, -
iii) no bay periodicidad ni simetria -
iv) la distancia a primeros vecinos se preserva y por lo
tanto tambien la correlacion.
v) no existen enlaces sueltos en el interior de la es--

tructura.

De todas czas restriccienes al modelo, s¢ councluye que la sloatoe-

riedad se genera de las desviaciones enlos angulos de union de los

- -
atomos respecto al valor ideal, que en el caso de un tetraedro es
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1097 . Post criormente se 1wpuso vua cond=1cion adlcecionaly; qu
estructura pucda continuarse indefinidamente sin ronper lig-oo

ni aumcntar la desviacion de Jos Zingulos de unidn.,

De experimentos de difraccion de rayos X (Moss y Grazyck) real
zados en el silicio amorfo se sabe que los angulos se desv>ian

su valor ideal alrcdedor de un 107 y de las distancias intevat’

cas aproximadamente 1% o menos.

El primer modelo de este tipo aplicado al silicio que tuvo un i

pacto éeénorme en el entendimiento de ciertas propiedades fue el

-~ ] . -
creado por Polk; {y, que es una extension del mecdelo

anteriormente aplicado a estructuras tetraedricas, y que reaunec

las siguientes caracteristicas:

i) El numero de primeros vecinos es cuatro y la se

paracidon entre ellos varla muy poco con respec-

to al caso cristalino (menos del 1%).

ii) El angulo de enlace (azimutal) puedeée tomar cual

quier valor menor que 20° + respecto al ideal I©

. iii) La densidad en las uniones superficiales del &
lido se mantiene constante, lo cual es equiva--
lente a minimizar la tensidon en los enlaces at3
micos.

iv) Las uniones forman anillos de 5,6 © 7 miembros
en razon de 1 a§4 diferencia de la red peridodi-:z .
en que los anillos son de 6 miembros.

v) No se dejan ligaduras sueltas en el interior
del modelo.

vi) E1l modelo consistila de 440 atomos

"vii) La densidad resultante era 0.93+ 0.02 la del

cristal.

T
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Post criorment ¢ Pollk y Baoudreaus s extendicror
- - - .
atmero de atomos de la red a 519 atomos y ajustaron la:n co.

nadas atomicas por computadora para reducir la desviacion de

los espaciamientos int eratomicos a menos de 0.2% y la desvia--

- -~ . -
cion maxima del angulo de union a 109 Un esquema de Ja estry

t ura se muecstra en la figura 2.8.

Fig. 2.8 Modelo de
una red tetraedrica
con enlaces orienta

dos aleatoriamente,

, U
alrededor del angu- \>,\%/

;xm”
lo 109°28' y cuya - :?%\

. e - ﬁ:;>5:
desviacion maxima - X ]‘
es de 10° . ;ﬂ- >

ol

En este dibujo se observa que ademas de las formaciones (ani--

l1los) de seis elementos que Sé observan en el cristal (fig.2.

aparecen anillos de cinco (se indican con flechas) ¥y sicte el

ment os como consecuencia de las deformaciones de los angulos.
En el proximo capitulo se vera que la concentracion relativa

“stos anillos "nones" respecto a los de seis miembros (pares)

afccta la densidad de estados de encrgia y por lo tanto tart il

las propiedades electricas de la muestra.

70
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En la.figura 2.9 se comparan la funcidn de distribucilr
radial del modelo de Polk con la experimental. La concordan--
cia del ntmero de coordinacién y la distancia de los dos prime
ros vecinos es bastante buena; la diferencia de distancias en

el tercer pico puede explicarse en términos de la variacidn ma

xima en el angulo del modelo de Polk.

L U LU A e R S N Y T N N A N N O L L B R J| Lt T T T
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Fi 2.9 Compara o N
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g P aso} |
cidén de las funcio _ 300} i
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nes de distribucién E |-
radial del modelo  © '[,l- - é .
F Z 16x 4 71, | &5
de Polk (histograma 100 : ? I
. mh a
y la experimental. - . ' /f

'y
0 04
r(in)

De las diferencias entre las funciones de distribucidn radial
del silicio amorfo y del cristalino se obtiene la siguiente -
informacidén: la distancia interatémica y el nfimero. de primeros
vecinos es pricticamente el mismo en ambos casosj; el ensancha-

miento del segundo pico indica que la desviacidn en el &ngulo

de uniédn del amorfo es del 10% aproximadamente; el tercer pico

no se distingue mucho de la densidad promedio en el amorfo -

“Cver -pag.—IT=26).

En el silicio amorfo real se ha observado que existen

ligaduras sueltas y debido a ellas, en parte, éste no tiene

- S L " S —,

08 12 16 2.0 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 61 687
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buenas cualidades secmiconductoras, pucs muchos electrones u
hoyos libres quedan atrapados en los campos de esos enlaces
sueltos y ello ocasiona una disminucidn considerable en el
transporte de cargas. Para eliminar esos enlaces no unidos,
es comin introducir &tomos de hidrdgeno o flGor, lo cual au
menta notablemente las propiedades de transporte, como se -
verd en el siguiente capitulo. Por tal motivo Weaire y co-
laboradores realizaron un modelo con los mismos lineamientos
que Polk, pero incluyeron a4tomos de hidrdgeno. Para que en
ese modelo no quedaran ligaduras sueltas la proporcidn de hi
drégeno-silicio fue de 1 a 5 aproximadamente. Este dato con
cuerda razonablemente con la concentracidn en algunas mues--
tras y ratifica que el modelo de enlace al azar es un buen -

modelo.

) Al modelo de Polk-Boudreaux, Steindhardt y varias per
sonas mas lo han refinado (Steindhardt—Duffy 1974), ajustan-
do las posiciones atdmicas de manera que se minimiza la ener
gia elastica disminuyendo las tensiones y"torced&ras" en los
enlaces. La diferencia con aquél es pequefia y tambi&n concuer

dan muy bien con el experimento.

Connel y Temkin [ :] desarrollaron un modelo de -
coordinacidn tetraédrica del tipo de una red de enlaces al -
azar, pero en el que todos los anillos constan de 6 miembros
y que s8lo tenia 238 atomos. Lbgicamente la topélogia de es-
te modelo difiere bastante del de Polk y similares y sus re--

sultados sirvieron para interesar a Beeman y Bobb[: ' J
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densidad de estados en la banda de valencia de los semiconcducto

res calcbdgenos --los que pertenecen a la familia del oxfgeno en
la tabla periddica-- son extraordinariamente similares en las dos
fases: cristalina y amorfa [ . J. Sin embargo, el des-

-

orden estructural tiene como una consecuencia la desaparicidén de
ciertos picos gue se conocen como singularidades de Van Hove[
Una diferencia fundamental entre los materiales ordenados
y los desordenados estd en los estados electrdénicos. En los pri
meros existen Unicamente estados extendidos, donde estado exten-
dido se refiere a aquéllas cuyas funciones de onda se extienden
pér todo el espacio y por lo tanto las particulas cuyo movimier
to es descrito por esas funciones.de onda siempre tienen una pro
babilidad no nula de encontrarse en cualquier regién del espa--

- -,
adi‘y‘b‘. s

cio. Mientras que en los desordenados aparecenyéstados locali-

~zados, donde por estado localizado se entiende aquél cuya fun--

¢ién de onda estd confinada Gnicamente a una pequeﬁé-regién del

‘espacio y tal que su amplitud disminuye exponencialmente en los

extremos. Una expresién posible para estas funciones de onda -
localizadas en el caso en que las extendidas son de forma sinu-
soidal es [ b | i.

V() = A senlEF)exp CF) 3.1
donde A es una constante,k es el vector de propagacidén de la on
da y'v'el vector de dos constantes de decaimiento exponencial en
cada airecéién. Esos estados localizados genefimente se visuali
zan -como si formasen "colas" de concentracidn décreciente en

los bordes de la densidad de estados (fig. 3.1)

)




CAPITULO IIIX

PROPIEDADES ELECTRICAS DEL SILICIO AMORFO

I1T.1 SEMEJANZAS Y DIFERENCIAS ENTRE CRISTALES Y. AMORFOS

Uno de los aspectos que intrigé mds a los investigadores
gque estudiaron las sustancias no cristalinas hace aproximadamen
te veinte afios fue la aparicién de brechas de energfa, que segin

4]
Keentng W Jenncy

el resultado de Block para una red cristalina se debfa aparente

fmente, a la periodicidad de la misma. Esto se debe, segin se
observd poéteriormente, a que es el ordend corto alcance el fac
tor dominante en las propiedades observables de los sistemas, -

. puesto que
ERXHREXXXGHEXERXNMEHARXpXERXRRAHdeN lo mis relevante son las rela

ciones entre los Atomos cercanos. Por ejemplo la conductividad

eléctrica en muchos sélidos como el Cd,Te y el Cu Se [ 3 no
muestran un cambio apreciable en su dependencia respecto a la
€émpéfa;ufé al p#éar'del.estadd sélido al 1fquido y por ello no
s&@ puede distinéﬁir la,traQSicién.ordenfdesorden por este méto-
do. O£ra muestra.de.lé:imporgancia del orden a corto alcance es
lé”séméjéhza entre los dos primeros picos de las funciones de --
ﬁiStribucién de las fases cristaliﬁ? y amorfa de los semiconduc-
tores cuyo enlace es tetraédrico [ t - J-

El ébnéep£o de Aensidad de estados dado en el capitulo I es -

jgualmente valido para los cristles y los amorfos. Mediante ex

perimentos de espectroscopfa de rayos X se ha probado que la --
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Figura 3.1 Densidad de es-
tados de forma parabdlica -
en la gue los estados loca-
lizados estan sombreados y .

forman colas.

El primero que escribidé sobre el problema de la localizacidn
en amorfos de algunos estados de energia fue Anderson en 1958
impulsado por el hecho de que en ciertos materialeé no se observaba
el fenémeno de difusidn ~—-propagacidén de las particulas en el inte-
rior de un sélido-- cuando su estructura es desordenada.

Una discusién formal del problema de localizacidén estd fuera
del alcance de este trabajo, por lo que Gnicamente se intenta dar un
breve esquema de la idea central en este problema. Para llevar a ca
bo esa térea se ejemplifica el modelo de Anderson, que es el mas uti
lizado por su simplicidad.

El modelo de Anderson es esencialmente dél tipo de una alea-
cién, cuyos &tomos vecinos interactdan fuertemente: un arreglo de -
pozos de potencial V,, cuya variacidén alrededor de un valor prome--
dio satisface una funcién de distribucién uniforme y tiene un valor
m&ximo AV. En este modelo se define un pardmetro J.‘

cr‘= HAV / B 3.2
donde B es el ancho de la brecha de energfias. Este pardmetro es
una medida del grado de localizacidén o "fuerza del desorden"” en un

sistema y 8epende del nimero de coordinacién. E1l valor de J‘es tal
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que para un cristal es cero, para un sistema muy desordenado es cdel
orden de la unidad o mayor y para cantidades intermedias de signi
fica la existencia de cierto desorden. En la figura 3.2 se muestra

una representacién esquemdtica del modelo de Anderson, donde se ob-

serva que los estados en el centro de lo que era la brecha Ec-Ev son

localizados cuando la variacidén de la energia AV de los estados até

micos individuales es mayor que el ancho de la banda producida en-—-

tre orbitales atémicos adyacentes. At
-—— ; ' [/ ( d\ 5
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Figura 3.2 Representacién de los pozos de potencial Ve y densidad

dso0 '

de estados para (a) una red cristalina;(b) una red desordenada con

Jgo.l' y (c¢) una red muy desordenada d>1.

Anteriormente al modelo de Anderson ya se habfa observado

=

que lasimprezas o defectos en lared genepaban la aparicidn de esta-
dos localizados aislados. Lo nuevo deiél‘es que muestra la po-
sibilidad en los sdélidos no cristalinos de tener una densidad de es
tados localizados continua y finita. @in-embargo,—cabe hacer notar

que en varios materiales.-amor os como los vidrios o silicatos se ob
~. _/-’ .\.\n - /’-"'.

e
-~ -

» . . T ‘. '/’/' .
servan brechas de energia (lo cual impl ca una densidad casi nula o
en ""\\
~2} a en el centro); esto_podria significar que los sdélidos amcrios
' - iy

el desorclen no es muy grande. ™
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’

El que las funciones de onda puedan ser localizadas en.un
modelo aleatorio de enlace fuerte, no implica que se pueda genera-
lizar a todos los sistemas desordenados por lo que en si el proble
ma de la localizacidén es un tema ab%erto a discusién y con una gran
cantidad de respuestas por encontrar.. Existen varios criterios pa-
ra definir cudndo son localizados los eigenestados de un sistema en
una energia dada ( o un intervalo de energfas); Thoules hace una re

visién de ellos[~ '] , pero aquf no se presenta porque rebasa

-~

los propésitos del presente trabajo.

Sin embargo, como es necesario manejar algdn criterio, se -

acepta el criterio utilizado por Mott de que. la conductividad es ce

~

ro a temperatura cero para los estados localizadost . J ., que
== -

intuitivamente es ficil de entender, los electrones estdn confina-

dos a una cierta regidn, no es f&cil observar transporte de carga -

electrénica y por lo tanto no hay corriente.

~ Uno de los aspectos enlos que los experimentos parecen con--

firmar la localizacidén de estados es la observacién de bordes de -

movilidad, que son energfas que separan a los estados localizados -

de los extendidos y que suponen la no coexistencia de unos y otros

. — -
en una misma energfa [_ ] Desafortunadamente hasta la fe-

- i.

cha no se ha demostrado teéricamente y en forma rigurosa la existen
;

cia de estos bordes.

Como consecuencia directa de la localizacién,en los semicon

ductores amorfos se observa otro tipo de transporte de cargas elec

trénica denominado "por saltos" (hopping). Este nombre se le dié
debido a que pareciera como si un electrdn en un sitio dado salta

ra de su nivel de energfa a dtro sitio con un nivel dec energfa dis-

L ST




tinto.

En lo que se refiere al material de interés de este estudio,

en la tabla -

3.1 se presenta una comparacién de las propiedades del

silicio envenenado en estado cristalino y en estado amorfo preparado

por evaporacidn y por descarga gaseosa (seccidén III.2)

 SILICIO

SILICIO AMORFO

—_— ,«/

CRISTALINO DESCARGA
PROPIEDAD UNIDADES (envenenado)- EVAPORADO GASEOSA
Densidad en 1la cm~3 ev™1 ~ O 1018-—1020 1016—1017
brecha
Brecha o6ptica
de energia ev 1.12 1.55 1.5-1.7
Movilidad (elec
trones) cmz/Seguvdt -200-1400 - 20

i

Movilidad (Hoyos " " 200 - 500 -6x 10
Conductividad y | mho-cm~! | 1074 -102 107103074 | 10722 _3072
dependencia res- ' ‘
pecto a T alrede A - . :
dor de- 300° K exp. (-/a/'r) e!f(‘.T"/I’ﬂ exp (- ) /T
vida media de re _3 15
combinacidn seqg. 10 107°-10"11 | 10
Absortividad .
(T=300° K) — 10°%4-10"3 103-10° 103-10°
Temperatura de Y
transicidén de &
los estados 1lo
calizados ex - - 200 - 400 - 250
Tabla 3.1 Tabla comparativa de las propiedades del silicio cristali

no y del amorfo.

> boxs0® K
how 2 x-10°¢K
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En ella se aprecia que cuando se prepara al silicio aﬁorfo
por distintos métodos se obtienen caracteristicas distintas*. Por
ejemplo: la conductividad a temperatura ambiente puede ser mayor -
en un cristal envenenado que en un amorfo envenenado también prepa
rado por descarga gaseosa y, a su vez, ésta es mayor.que uno pre-
parado por evaporacidén; la vida de recombinacidén promedio es mayor
en una pelicula obtenida por evaporacidén que en una fabricada por
descarga gaseosa y que una cristalina y asi sucesivamente se pueden
listar las diferencias entre unas y otras peliculas hechas por dis

+ tintos procedimientos. Por supuesto esa diferencia en las propie-

dades permite pensar en una gama m&s amplia de aplicaciones de los

semiconductores; asi es que para fabricar celdas solares las peliculas
‘ .

|

amorfas obtenidas por descarga gaseosa son las mas convenientes des

pués de las cristalinas, con la ventaja adicional de que su costo -

es mucho menor, o para formar un "switch" electrénico es m&s facti-

ble pensar en usar las pelfculas preparadas por evaporacidén. Actual

mente existe mayor interés en desarrdlar tecnclogfa para la obten--
[

cién y transformacién de enhergia; como es el aprovechamiento de 1la

energia solar; por tal motivo, se ha desarrollado més la investiga-

cién en pelfculas fabricadas por déscéfga gaseogé.
IIT. 2 METODOS DE PREPAﬁACIéN DEL SILICIb AMORFO (afSi)

Es 1l6gico pensar que se puede fabricar silicio amérfo séli-
do simplemente por condensacidén (enfriamiento ripido de silicio en
estado lfquido; sin embargo, este proceso no es una tarea simple
de realiﬁér sl se desea que la coordinacidn del sélido sea tetraé-

drica, porque cada dtomo en el silicio’lfiquido tiene seis primeros

étodos se enumeran el la préxima seccién).

]
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vecinos y el camb »* naimero de coordinacién significa un gas

to de energia cor e (ademds de gque el sélido con enlace se

xaédrico es inest: v las grandes "tensiones" entre sus elemen
tos). )

Las técnicao:s 7y F:bhricacidn mgs comunes son:

a) La evapora. . . <» vacio. Consiste en evaporar una muestra

de silicio en lar “as de un substrato relativamente frio, en
donde se forma ur: - . Zelgada (de hasté ZQ/\m de grueso) de sili

cio. En este proce o T.ay muchos pardmetros involucrados —-tempera-

tura del substrato, ;> ..idn de vacio, grosor de la muestra, etc.-

ta.
~

que varian las pr. .i-. -i2s dentro de un intervalo de incertidumbre

~bastante grande. 1 ..r:2tz la evaporacidén se observa una marcada --
tendencia a "abs- "-cmos de oxigeno e hidrdgeno’ para llenar -
los enlaces suelt:. =3 in red y se observa que la presencia de un
gas rico en’hidréﬁ7n:'jermite "envenenar" al siliciq amorfo intro
duciendo gases de¢ iz Irmwurezas donadoras o aceptoras deseadas du

.

rante el proceso.

[

b) ‘Pulveriz: - Zn :.:.=ddica (sPuttering).— En esta técnica se
] . LI N
U 8rmie zalh L S L)
bombardea el es: . ‘zn un gas inerte, por ejemplo argdn. Los
dtomos liberados " .sitan en subestratos colocados en las cer
- l' -
canias, pero no - . - '-~ie evitar una concentracidn aunque en pe-
quefias cantidade: _: & &atomos del gas inerte. Las propiedades
de dichas pelicu:~- -:. similares a las preparadas por evaporacidn
[ 1
c) Depdsitc “ 3 del vapor (chemical vapor deposition).

Es un proceso e se emplean ondas con frecuencias de radlo
]
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para desocmponer un gas halogenado de silicio y crecer una pelicula

en un subestrato cuya temperatura es cercana a la temperatura de --

transicién al estado cristalino (680°C). Las peliculas obtenidas -

por este método no son de silicio en si, sino de silicio hidrogena-

do por lo que si en el proceso se encuentra un gas con lmpurezas, se
obtiene una pelicula envenenada con dichas impurezas,

d) De~composicidén por descarga gaseosa a radio frecuencia (r.f.

glow discharge decomposition). Esta técnica es similar a laswnterior;

consiste en descomponer al gas silano -SiHy- de manera que se depo-
siten &tomos de silicio en un subestrato, cuya temperatura esti en-
tre 0° y 600°C. Las ondas tienen frecuencias entre 1 y 100 MH, y se
generan por bobinas de iﬁduccién o placas capacitoras de poca poten-
cia (10-20 watts). Lo mismo que en el caso anterior también se ob-
tiene silicio hidrogenado y es, por lo tanto, un método usado para
envenenar él siiicio émdrfo (aunque se puede obtener silicio amorfo
con muy poco). Como en todos los demds métodos, las caracteristicas
de las muesfrasAdependén de ia rapidez y temperatura de depdsito,

la presidén de la clmara y la proporcidn de contamiﬁantes. Las dife-
rencias entre esta técnica y.la.anterior son que en &sta el subestra
to estd en el interior de un tubo de pyrex o cuarzo que se mantiene
a femperatura constante (menor de 600°C), mientras qué en la otra

el subestrato es un citodo en el que s? electrodepositan los &tomos
a alta temperatura ( 650° C).

En lé tabla 3.1 se observa que las peliculas obtenidas por
este método tienen, en promedieﬂ’mejores caracteristicas para ge-
nerar corrientes el&ctricas y por-ese motivo es la técnica més --
utiliéadé. En la misma tabla se observa que no es posible hablar
de una‘qutancia'con caracteristicas siempre homogéneas, pues in-

clusive nuestras obtenidas por el mismo procedimiento difieren bas

tante er algunas de sus propiedades. Este hecho, comgée veri mis
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adelante, dificulta la, unificacidn de criterios respecto

de un sdlo modelo estructural.

. -IIT.3 TECNICAS MATEMATICAS PARA ESTUDIAR LAS PROPIEDADES DE LOS

SOLIDOS NO CRISTALINOS.

v

Ante la evidencia experimental de que el vector de onda K

no es una cantidad Gtil en la descripecidn de la estructura irregu-

lar de un material amorfo, atin a pesar de que muchas propiedades

sean semejantes a las del cristal, se vid la necesidad de utilizar

g

L o

‘'mateméticas mAs complejas para explicar y aflin predecir las propie-

dades dichas sustancias.

| El primer paso consistid en buscar un formalismo gque con-
l

sidere la posibilidad de expander los términos mAs importantes has

ta infinito por teoria de perturbaciones.

\)

Las funciones de Green

]resultaron adecuadas en este caso y presentan la ven-
R de que se pueden obtener directamente cantidades observables

~omo: 1) la densidad de estados excitados.dél sistema;

“ormacién necesaria para calcular las funciones de corre-

lo tanto, la dispersidn y caracteristicas de respues

Un tratamiento detallado de las propiedades de las

e puede encontrar En 1la bibliografia.li ]

“les aproximaciones que tienen que hacer-

> puedan interpretarse, se utilizan
+cas segln la propiedad que se desea ana

.sas técnicasz de aproximacidn se resumen en
s Weaireqt
Ly

4 3.2.

Jy'se presentan esquematica




TECNICA CARACTLERISTICAS

Método de 1la Utiliza la ecuacidn de Schrodinger dependiente
Ecuacidn de del tiempo. Suponiendo que un vector con fases
movimiento aleatorias contiene, en promedio, igual namero

de componentes de todo el espectro de fases ob-
tiene los coeficientes de una expansidén por sitios
en la red. Este método no dice nada directamente
acerca de la localizacibdn.

Método de- Es similar al anterior, pues expande el término -

recursidn de perturbacidn de la funcidn de Green en una se-
rie sobre los momentos de la densidad de estados,
que puede representarse como una expansidén en --
fracciones continuadas. La idea de estas fraccio
nes es transformar el conjunto base en uno tal -

que el hamiltoniano del sistema puede tratarse co
mo si fuera el de una cadena lineal seminfinita -

en el plano complejo.

Diagonaliza- Para matrices no muy grandes (de 30 x 30 por ejem
cién numérica plo) se determinan, por computadora, los eigenvec
tores y eigenvalores de un hamiltoniano tipo enla

ce fuerte para el sistema en estudio.

Escalamiento Es la diagonalizacidn repetida de pequefias matri-

ces, las cuales dan las interacciones a diferen--

tes escalas. ;
Simulacidn por Usando métodos de din&mica molecular de Monte Car
computadora . lo, se calcula la densidad y otras propiedades.
Tabla 3.2 Técnicas de aproximacidn usadas para obtener las

_propiedades de los materiales desordenados.
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TLL .4 PROPILEGALLS ELECTPICAS DEL SILICIO AMORTO

En la seccidn III.2 se dijo que las caracteristicas de dis
tintos especimenes de un mismo material pueden diferir en gran me-
dida dependiendo de las condiciones de fabricacidn. Si en una sola
sustancia hay tanta disparidad en las propiedades es de esperar que
las diferencias sean mucho mayores si se comparan distintas sustan-
cias no cristalinas. Ante un problema tan complejo como es el que
presentén las notables diferencias de los.amorfos, es evidente que
se debe hacer una seleccidn de los materiales en base a sus propie
dades y caracteristicas particulares y a los modelos que describen
sus caracteristicas estructurales --unidades poliméricas, microcris
tales, empéquetamiento de esferas'y red con enlaces al azar entre
otros--. Las propiedades m&s comunes usadas en la clasificacidn son
la conductividad, la constante Hall, la termopotencia y el coefiéieg
te de absorcidn y las caracteristicas consideradas son el fipo de -
enlace quimico --covalente, iénico——'y el nfimero de coordinacidén
—~-tetraéddrico, trié&drico, pentagonal,etc.-- El Tema de los sblidos
amorfés es tan amplio que no es bosible resumirlo en unas cuantas
pidginas; por tal motivo solamente se mencionaran los modelos y ca-

racteristicas indispensables para el estudio del silicio amorfo y

los materiales semajantes. .

. i
El primer aspecto que se debe considerar sobre las propie-

dades eléctricas de cualquier material es la densidad de estados,

porque sin ella no es posible calcular las demids propiedades.

4

Antes de que se entendieran bien los fendmmenos --como la

localizacidn-- que introduce el desorden, ya se investigaban ex-

perimentalmente al silicio amorfo y se hacfan conjeturas sobre -

las causas posibles de las propiedades observadas. Asi, por --
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ejemplo, se sabia que en el silicio amorfo hay muchas ligaduras
sueltas (no todos los &tomos de silicio estdn rodeados por cuatro
4tomos), varias de las cuales van desapareciendo conforme se reca
lienta la muestra a temperaturas mayores (aumenta el n{imero de &to
mos con coordinacibén tetraédrica); también se conocia que la bre
cha medida &pticamente es diferente a la medida por métodos eléc-
tricos ~~esta diferencia se debe a9%8s procesos fonbnicos son dis-
tintos en ambos-- y que ambas son mayores que la del cristal; asi-
mismo se sabfa que el tiempo de recombinacibén depende del vector de

onda K. Todos esos datos y muchos otros sirvieron de base para ave

riguar si un modelo describfia adecuadamente las propiedades del si-
licio amorfo. .

En el capitulo II se mostrd que el modelo mids aceptado pa
ra describir un amorfo de enlace tetraddrico es del tipo de red -
con enlaces al azar y todos los demids modelos han sido descartados

por tener inconsistencias con algunas caracteristicas observadas.

- -t e e m = = e e ———

-

Fn las sustancias cuyo enlace es tetra&drico el hamiltonia
no mas usado es el de tipo enlace fuerte, ‘porque es el mis simple

que describe adecuadamente sus caracteristicas,

En 1971 Weaire y Thorpei’ usaron un hamiltoniano de -
ese tipo péra calcular la densidad de éstados de un material de.eg
lace covalente como el silicio y encontraron que si hay una brecha
de energfa entre los estados vacios (banda de conduccién) y los -
ocupados (banda de valencia). La hipétesis mé&s importante que uti

1izaron es la conservacién del nfimero de primeros vecinos (cuatro

en el caso considerado). El hamiltoniano H utilizado es de la for

H= ‘E‘E‘ anﬂtg
i A .

4 » . o8 . ! \ ) N \ \

mas

4 tg) v 2 = Ve ldsa il 92
N I N Ny
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donde @33 son las funciones de onda de los orbitales atbmicos,

Vi es la energia de interaccibébn entre los orbitales de enlaces

distintos de un mismo &tomo, V, es la energia de interaccidn del

mismo enlace entre dos &tcmos diferentes (generalmente V, es ma-

yor que Vl). Ellos los llamaron parametro de bandas a V, porque

estd relacionado con el ancho de las bandas y parametro de enlace

Entre

a V, porque se asocia con la separacibn entre las bandas.

sus resultados vieron la importancia que el valor V1/V2 tiene, -

pues determina cualitativamente la estructura de bandas de su mo-

delo; también observaron que en el amorfo ideal --los enlaces son

al azar, pero no hay ligaduras sueltas-- la brecha es mayor que

la del cristal. Sin embargo, ellos habfan considerado a V; y v,

constantes y comc ambos son diferentes en distintas regiones del
espacio, es de esperar que la estructura de bandas varie segln el

vector de onda, En la figura 3.3 se flustra la densidad de esta-

dos obtenida para distintos valores de V, ¥ V, en este modelo.

Las funciones delta se interpretaron como bandas"planas" que se -

ensancharfian si se incluyesen estados atémicos d. Posteriormente

se observ8 que un efecto del descrden topolbgico es eliminar los

picos de la densidad de estados que aparecen en la red perfecta

- 1

[ J. ] ‘l ' |
Figura 3.3 Densidad -lv‘lvzl=],4
de estados para dis- ten
tintos valores de g RN .
V1/V2 en el modelo "i |V 7v,|V/2 -
de Weaire y Thorpe. E ' .
a
1W/%F'
N U - ) —
-4 -3 -2 R | o ) 2
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Quiz&s la conclusién m&s importante del trabajo de Weaire

¢

'y Thorpe es que los aspectos cualitativos esenciales de la densi-

o

SN S

e

dad de estados no dependen del orden a largo alcance sino del de

corto alcance,

Trabajos poste;iores de Joannopoulos y Cohen[: _]
confirmaron que el orden a corto alcance explica adecuadamente la
densidad de estados y las propledades 8pticas de’los amorfos te--
traédricos, y hacen notar que las desviaciones en los &ngulos de
unidén interatbémicos producen un aumento del nfinero de estados en
la brecha y desplaza el m&ximo de la banda de valencia hacia ener:
gias mayores. Agregan que la presencia de anillos de cinco y sie
te miembros tiene efectos Importantes en la densidad de estados.
Kelly y BulletYanalizan el efecto de la estadistica de los anillos
(seccibn 2.6) para explicar las diferencias mis notables entre las
densidades de niveles de energfa en la banda de valencia del sili-

cio en sus fases amorfa y cristalina.e hicieron ver la importancia

' que tienen las concentraciones relativas de anillos con distinto -

nmero de elementos. Lo que hicieron fue calcular la densidad de
estados en la banda de valencia para cuatro redes distintas: una

cristalina tipo diamante, otra tipo wurzita tamb%én cristalinaj; -
. "V.L v ¢ ] -
Cuceern <

una mas para el modelo de Polk-Bourdreaux y la Gltima para el de

Connell-Tem_kin. En la figura 3.4 se muestran las densidades que .
obtuvieron y en las cuales se aprecia en las dos redes cristalinas
y el modelo de Connell-Temkin una "depresidn" o zona de baja densi
dad, mientrgs que en ql‘modelo de Polk-Boudreaux no se observa esa
depresibn, la densidad de es‘;ados expefimental del silicio amorfo no mues-
"tra esa depresidn por lo cual se interpreta como que la presencia de anillos
nones es la causa de esta diferencia; posteriormente esta hipStesis fué confir

mada.




Figura 3,4 Densidad de

estados en la banda de

valencia obtenida para

los sigulentes modelos:

al)red cristalina tipo -

diamante.

b)red cristalina tipo -

wurzita

c) red del modelo de Polk~-
* Boudreaux

d) red del modelo Connell-

Temkin.

-~

La observacibn de una densidad de estados con{iﬁua en la
"brecha" de algunos semicdnductores amorfos interesé a muchas per
Sonas y por ello aparecieron diversos modelos tratando de expli-
car ese hecho. En 1969 Cohen, Fritzsche y Ovsﬁinsky propusieron
un modelo en el que las colas de estados localizados en las ban-
das de valencia y conduccién se superponen y la energfa de Fermi
queda fija aproximadamente en el centro de 1lo qQue en el cristal

seria la brecha Y qQue algunos llaman pseudobrecha[: :l

Mott afadif a este modelo 1a existencia de bordes de movilidad -

E, vy E, (fig. 3.5)
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Actualmente se sabe que este modelo ng es aplicable a -
los -amorfos tetraédrlcos porque considera queé 1a densidad de es
tados en la brecha aparece por desv1aciones en la distancia in-
teratdémica y en el ndmero de coordinacidn. ’waiﬁ u<a?w44u)
Ademis otros semlconductores amorfos si tienen brecha, por ejemplo
los que son transparentes a algun intervalo de 1ong1tudes de onda;
La 1mportanc1a del modelo consiste en que ayudd a aclarar por qué
la energia de Fermi permanece fija en el centro de la brecha debi-

do a que los estados 1oca1izados estin repartidos por igual a uno

y otro lado de 1la brecha.

Un modelo mas refinado ¥y realista aceptgdq para el sili-
cio fue propuesto por Mott[. _J. En &1 sugiere que los es
tados de algunos enlaces sueltos semejan niveles donadores ¥ ~
otros aceptores, junto con 1as impurezas forman dos bandas separada
una energia de correlacibn de tipo de Coulomb —conocidé como ener
gia de Hubbardil— Estas bandas Sé€ encuentran en el interior de
l1a brecha ¥y también mantienen fija la energia de Fermi en el cen-
tro de la brecha (fig. 3.6)3 como 1a densidad es muy pequefia en -
algunas regiones de energia, es posible que el material sea trans

. _+a m longitudes correspondientes a esas energias.

S - e
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Figura 3.6 Diagrama de la
densidad de estados en el

modelo de Mott en la bre--

™n
cha de energias E.-E,. f‘
Ex y Ey son niveles acepto ‘
|
res y donadores profundos diry
a‘ X
respectivamente., Los esta %Hk
- bl '
L U
dos localizados aparecen - ;fw ! '
Lk ,F o~ '
. ‘ l: N I:|JL . ~‘
sombreados. | JL ﬁqfng A <J/
!V f‘v‘ Eu ¢

Sin embargo, este modelo no es aplicable a cualquier muestra de

silicio amorfo, pues como ya se mencionb, las caracteristicas de
las sustancias amorfas dependen del proceso de preparacién, Asi
pues, mientras en especimenes obtenidos por evaporacibén y pulve-
rizacibn pareée ser &ste un buen modelo, en los obtenidos por --
descarga gaseosa el nivel de Fermi puede desplazarse si se les -
envenena mucho. Sin embargo, hay pruebas experimentales contra-
dictorias respecto a si el nivel de Fermi estd en un minimo o un

méximo de la densidad de estados .

«-é--%c-~ (."5 /-'T'/J & ’.N:-«W./L’G’ 2 ’ : -

Resultados experimentales de la densidad de estados del
silicio fueron obtenidos por espectroscopia de fotoemisién de ra
yos ultravioletaI: :]se muestran en la figura 3.7. En -
ella se compara con la densidad calculada para la estructura cris
talina del diamante y se observa que las "jorobas" o picos en -
la banda de conduccidn se pierden y en la banda de valencia se -
suaviza la curva que la describe., La densidad de estados del --
germanio amorfo obtenida por este método es muy similar a la del
silicio; sin embargo si se obtiene por espedtroscoﬁia de fotoemi

sidén de rayos X, se observa un pequefio pico cerca del borde de -
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la banda ce conduccibn, lo cual sugiere cue también en ,el silicio

puede haber esta joroba,

Figura 3.7 Densidad de esta-
(b)

—
.

-—
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== Crystal Si, density of
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ricamente del silicio crista- 00 : L

-6 4 6 8 10
lino, La curva continua se - (eV)

obtuvo por espectroscopfa de

fotoemisibn ultravioleta,

Aceptando el concepto de bordes de movilidad (ver seccidn
3.1) es posible explicar vafios Procesos por lo que se realiza la
conduccidn., Sin embargo, antes de enunciarlos es necesario recor
dar que las propiedades del éilicio,amorfo obtenidas por evapora-
cidén o por pulverizacidn suelen diferir y puede ser que un modelo

se ajuste a unos pero no a otros.

Bajo la suposicidn de que los semiconductores no son dege

nerados los procesos de traasporte son.los siguientes:

Si la energfa de Fermi esti en una regibn en la que los -

estados son localizadoslpuede ocurrir:

1) Que los electrones se exciten.y pasen de un estado lo
calizado, cercano.al nivel de Fermi F a uno extendido
arriba del borde de movilidad Ecr. Entonces la con--
ductividad se puede expresar por

T = O 2AP [ - (EL.- —-F)/th

3.4

donde Ecr-F es la energfa de activacién y
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es la conductividad metadlica minima, definida como la
conductividad que tiene un semiconductor amorfo a tem
peratura cero en el borde de movilidad. En la ecua--
cién 3,5 2z es el nfimero de coordinacibébn a la constan
te de la red, I el valor de la integral de interaccidn
entre dos electrones y N(F) la densidad de estados en
el nivel de Fermi. Este proceso se observa a altas tem

peraturas o cuando la energfa de activacidn es pequeiia.

s
'—‘.
ot

Que un electrdn salte de un estado localizado a otro
de un sitio diferente, ambos en las cercanias del ni-

vel de Fermz1,

En este caso se dice que hay conduccidn "por saltos" (Hop-
pingf, distinguiéndose dos situaciones distintas: una cuando el sal
to es entre vecinos cercanos y otra en que los sitios son més leja-
nos y tales que su cercanfa depende de la temperatura. La primera

se observa cuando hay mucho desorden -la localizacifn es muy fuer-

te- porque el factor de decaimiento exponencial &K es grande; la -
contribucibédn a la conductividad es de la forma[: ;];
— = 2e*Ry N (F). (-2«PR-W/eT) 3.6

donde R es la distancia del salto, W la diferencia de energia de
los dos estados,‘l)f un factor que depende del espeztro de fono-
nes. La segunda situacidn --en que los sitios son lejanos-- tam
bién se conoce como conduccibn "por saltos de alcarce variable”
(variable range hopping) y se observa a temperaturss no muy altas
(menoreg que 300°K generalmente); al maximizar la cistancia del -
salto R respecto a la temperatura se encuentra que 2sta es propor

~1/4

cional a T , que es la famosa dependencia de la conductividad

propuesta por Mottl:_ E/Ty7 .

é? 3.7

- ’
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donde A y B son constantes respecto a la temperatura y que concuer
. , -0

3, —— tta

da con los experimentos para pelitucas no muy delgadas del silicio

y muchos otros semiconductores. En la figura 3.6 se grafica el

/4

log. de la corriente contra T en el Intervalo de temperaturas

(30°K, 300°K) para una pelicula de silicio amorfo de grueso 500°A

preparada por evaporacidn. —4

Figura 3,6 Grédfica del log.

de la corriente contra la -

| logu 1

temperatura elevada a la po o

tencia -1/u4,

!
—-12 [
f
]
|

-
024 028 032 036 040
71 (K1)
'Sin embargo, en las pelfculas evaporadas se observa una
a
marcada tendencia ge adquirir oxigeno durante la evaporacibn, -
<'que depende de la rapidez de formac16n y la temperatura del sub-

»estrato, lo cual es 1ndeseab1e porque a mayor concentracién de -

z‘oxigeno, la brecha es mayor y la conductividad dlsmlnuye[; '3.
Tambi&n en las peliculas preparadas por el metodo de descarga ga
seosa se observa que la conductividad varia con la temperatura
de depositacidn, inclusive por varios brdenes de magnitud (fig.3.7).

Gre, (Ilw) | ' ‘
Fig. 3.7 Variacibén de la con- 107 ‘-
dvctividad a temperatura am~-
bientquéra distintas tempera- Jo-'° ‘i\ . Tl
turas de depositaciég?vu'ﬁwzj ﬁi;;/
:!JEJLJ ;352} de muestras pre- je? ‘
paradas por el método de des-«
carga gaseosa., 22 e T e %f‘,&
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Una de las posibles pruebas scbre la existencia de los -
bordes de movilidad es el cambio en la pendiente de la movilidad
de arrastre y de la conductividad , Ese cambio se interpre-
ta en el sentido de que a temperaturas superiores a la temperatu
ra critica Tc (- 240°K) los estados son extendidos y para tempe-
raturas inferiores los estados son localizados. En los primeros
la energia de activacidn es 0,19 ev mientras que para los segun-

dos se calculd en 0,09ev (fig, 3,8),

Una expresibn comiin para la movilidad de desplazamiento

se obtiene de sumar las contribuciones de la movilidad de las
trampas intrinsecas (debidas a los estados localizados), en la --
que el transporte es por saltos y de la movilidad de trampas ex--
trinsecas (causada por las impurezas de niveles brofundos). En -

el equilibrio té&rmico esta movilidad se expresa:
[

1)

A Mest (BELET) exp -287) 4 e, p-WT) 3.8

donde 4F. es la diferencia de energfas de .la impureza ; la banda -
de conduccidbn y W es la energfa de saltoa/lext es la movilidad en

el borde de movilidad y la movilidad para estados locali

saltos
zados (regidén 3). |
NSotese en la figura 3.8.b que en la dependencia de T—llu
para las pglicplas preparadas.por éeScarga gaseosa (fig. 3.6) se
observa sdlo a temperaturas inferiores (menores de 240°K) para las

obtenidas por evaporacidn que se observa inclusive a temperatura

ambiente.
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l*i'fIDr 1os semlconductores amorfos, porque 1a gran cantlda de - e
el ‘(. N L R ’&lr-(/ta,; / /(" (!4««(’ e ‘C“?‘Z‘[bf—c 41 /—avr-ccan o & “ 0 aleces ""’/
Gt itee presentegfﬁetﬁaa—comoatrampas. En 1975 Spear y
( .
LeComber - ‘) publicaron un articulo en el que lograron ese

objetivo mezclando fosfina (PH3) con silano (SiHu),-obfeniendo -
las pelficulas por descarga gaseosa. La explicacibdn que se d& es
que los &tomos de hidrdégeno eliminan las ligaduras libres forman
do enlaces con los silicios y permiten que los electrones adicio
nales del fésforo contribuyan a aumentar la conductividad. Pos-
teriormente se vid que también se pueden introducir impurezas de
boro y arsénico mezélando diborano (BZHG ) o arsina (ASH3) con
silano, En la fig, 3.9 se ilustra la dependencia de la conduc-
tividad a temperatura ambiente para distintas proporciones de -

gases,
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La férmula cl&sica para el coeficiente Hall R= 1/nec.

se desvia mucho de los resultados experimentales que se observan
en los materiales amorfos en los siguilentes casos:

i) Cuando la densidad de estados en el nivel de Fe .ma -
es menor en el caso desordenado que en el cristalino, peiro los -
estados no son localizados o cuando los electrones"lo. 'izados"
se excitan y saltan arriba de un borde de movilidad Friedman en-

contré que la movilidad Hall se puede exXpresar porf j
/{H = cte.” B NCE_ ) .9

donde B es el ancho de la banda cristalina, y N(Ecr) la densidad
de estados en el borde de movilidad. Segfin Friedman, el coefi--
ciente Hall siempre debia ser negativo. En ocasiones se observan
coeficientes positivos, que Emin explicé [ ]suponiendo que
los electrones transitan entre estados de orbitales no ligados -
(antibonding) en anillos nones.,

ii) Cuando la conducci8n es por "saltos" de electrones
de energias cercanas al nivel de Fermi a los bordes de las bandas
de valencia y conduccidn, la interferencia entre las funciones de

M”ﬁ’« 7 onda y la interaccidn con los fonones dan la siguiente relacibn
al.
an FU

s 55 para polarones
My = ale. T 7 exp (-3 Wi/eT) \ 3.10

|
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donde W, es la energia de activacibdn, Si los saltos se realizan

H
entre dos estados localizados, no existe afin una f6érmula, solamen

te se sabe gue la movilidad es extremadamente pequena,
K -.' T ul.f f'f‘
En la figura 3.10 se muestra la’movilidad de Hall contra

el inverso de la temperatura para distintas muestras envenenadas
de silicio amorfo, Las curvas se obtuvieron ajustando expresio-
nes tebricas semejantes a 3.9 y 3.10, suponiendo que a altas tem
peraturas los estados son extendidos cerca del borde de movilidad
y a bajas temperaturas la conduccidn es entre estados localizados

en vna banda donadora,

um(
Figura 3.10 Dependencia LUM
010
respecto a la temperatu- 2
(cm*Vs)|
ra de la movilidad de -- 006 , *,
.- . 0.04] - “a »
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- »
. a“- ‘.
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: a
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0.01
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tipo p.

En las ecuaciones 3,3 y 3,4 se introduce una conductividad
met&lica minima quellleva implicita una de las caracteristicas eléc
tricas m8s impactantes de los semiconductores amorfos: que si la -
energia de Fermi F y el borde de movilidad E_, cambian, de tal mane
ra que Ecr—F invierte su signo, entdﬁces la conductividad tiende a
un valor no nulo cuando la temperatura tiende a cero. Esto es equi-
valente a considerér que a bajas temperaturas un semiconductor amor
fo jise comporta como un metal! A este fenfmeno se le conoce como
transicién de Anderson de tipo I, Si la conductividad a T=0 no es

cero porque los estados,localizados inicialmente, se vuelven extendid

I A Y IO VR, Y . . ]
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se ha visto que el desorden genera entre otras cos R

En resumen,
estados localizados, de manera que un amorfo forma una densidad -
de estados continua. El transporte de car?a entre esos estados -
es muy diferente del que se observa en un cristal, por lo que las
propiedades eléctricas también difieren beastante -wvarios O&rdenes

de magnitud- respecto al caso cristalino (al menos a bajas tempe-
raturas). Ante lag nuevas propiedades que tiene el silicio amor-
fo, cabe la posibilidad de encontrar aplicaciones que en el cris-
talino jamds se lograrian, por lo cual es necesario estudiar con

mucho cuidado todas las propiedades que tiene y desarrollar teo--
rias mds completas y que den una descripcidén mids detallada y real
de los fendmenos observados. Con el fin de ver si es factible -

usar un modelo simple que determine algunas propiedades del amor-

fo, en el prdximo capitulo se trabaja un modelo unidimensional.

a




CAPITULC IV

EJEMPLO DE DESORDEN :
MODELO UNIDIMENSIONAL PARA LA TRANSMITANCIA

Iv.1 DISTINTOS MODELOS EN UNA DIMENSION

En el capitulo I¥ se habldé de la importancia que tiene la di-
mensidén de la red considerada sobre los resultados que se obtie-

nen . Es natural que al empezar a trabajar en alglin tema especi-

fico se busquen los modelos més simples que permitan formarse

una idea cualitativa de algunas propiedades y caracteristicas ge

nerales de interés. Comlinmente se recurre a modelos unidimensio

nales (cuando es posible) porque son ficiles de entender y mane-
jar matematicamente, égnjgftificacién de este hecho es que mu--
chos de los aspectos "gruééos" caracteristicos de materiales poco
desordenados se obtienen con modelos simples y que, a menudo, -
los problemas en una dimensidn son mas sencillos de resolver y
tienen solucidn exacta; mientras que en dos otres dimensiones la

complejidad matemdtica aumenta y es raro encontrar soluciones

exactas a los problemas.

Sin embargo, cuando se trabaja en una dimensidén hay que tener
presente que muchos fendmenos y detalles finos no pueden reprodu
cirse, como por ejemplo que en un modelo unidimensional no ocu--
rren transiciones de fase a temperatura finita no nula: un liqui
do no se puede enfriar, no existe la superconductividad, los fe-
rromagnetos no se magnetizan. Esto sugiere que se deben anali-
zar las propiedades que se desean estudiar para observar si de-
penden de las caracteristicas estructurales del modelo considera
do. Si eso ocurre se puede decir, en términos generales, que un
modelo en una dimensidn no describiria adecuadamente esas propie
dades. En todos los demis casos, es decir cuando la estructura
no es un parametro importante, existe un modelo unidimensional -

que proporciona, al menos en forma burda, las caracteristicas mas
generales.

En el problema especifico que se tratard aqui, es conveniente
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tener presente que no se puede distinguir matem@&ticamente entre el
desorden substitucional de una aleacidn en una dimensibén y los efec
tos que produce el espaciamiento aleatorio de los sitios en un 11i--
quido o vidrio unidimensional. Por eso, afin cuando no se espera -
que un modelo unidimensional proporcione datos cuantitativos reales,
sirve de prueba para desechar modelos cuyos resultados vayan en con_

tra del experimento.

No obstante las simplificaciones que se hacen, generalmente el
problema unidimensional no es por demés sencillo, como se puede ver
resolviendo el modelo de Ising en una dimensidn para un ferromagneto,

pero tampoco es intratable.

En el estudio tedrico de los sistemas desordenados unidimen-
sionales, se hace un promedio estadistico sobre el conjunto de posi-
bilidades de distintas estructuras aleatorias, que se denomina ensem
ble. Esencialmente hay dos tipos de procedimientos que se utilizan
para trabajar el ensemble. Un procedimiento consiste en investigar
al ensemble analiticamente, como por ejemplo estableciendo ecuaciones
integrales para las funciones de probabilidad de distribucidn de las
variables aleatorias presentes en el sistema y resolviéndolas. E1l
otro procedimiento es més bien de tipo computacional, se trata de es
tudiar uno o varios ejemplos tipo del sistema de interés consideran-
do éste tan grande como lo permitan las limitaciones de la computado
ra usada; por supuesto no se obtiene ninguna expresién analitica por
este método, pero se pueden calcular algunas propiedades con el gra-

do de precisidn deseado.

Para resolver un problema unidimensional en general lo mis im
portante es encontrar los eigenvalores y los eigenvectores del siste

ma independientemente de que sea ordenado. © no lo sea.

Puesto que una ecuacidn de Schrodinger en una dimensidén es una
ecuacidén diferencial ordinaria de segundo-orden con una sola varia-
ble, entonces sélo puede haber dos soluciones linealmente indepen--
dientes en cualquier punto dentro o fuera de la red. Por tal motivo
se puede pensar en relacionar las dos posibles soluciones en un punto
o regidn con las de otro punto por medio de una matriz de dos por dos.
Por conveniencia se escoge un punto por celda primitiva y a la matriz

que relaciona las funciones de onda entre dos de esos puntos cercanos
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se le llama matriz de transferencia, cuyo determinante es unitario

su traza vale dos.

En un sistema desordenado, la matriz de transferencia entre cel-

da y celda varia casi aleatoriamente porque los elementos de

penden de variables aleatorias. La flnica restruccidn que se

matriz de

impone es

que las funciones de onda y sus derivados sean continuas, lo cual im--

plica que las fases de las funciones de onda en los extremos de dos cel

das contiguas coincidan. El1 producto de todas las matrices describe la

propagacidn de las excitaciones a través de la cadena desordenada.

IV.2 DENSIDAD DE ESTADOS Y BRECHAS DE ENERGIA

En el afio de 1930 salid a la luz un articulo de Kronig-Penney'[: ;7

seglin el cual aparecen bandas de energias "prohibidas" y "permitidas"
debido a la presencia de un potencial peri&dico. Este articulo abrid

el paso de numerosas investigaciones sobre redes periddicas. El si--

guiente paso después de que ya se conocia el comportamiento de las on

das en una red peribdica fue observar los efectos de ligeras desvia--
ciones respecto a la periodicidad, como por ejemplo la presencia de
una impureza. Los resultados mostraron que ademds de cambios en la -

amplitud y fase de 1las elgenfun01ones, aparecen estados localizados.
..

—A El estudio formal de modelos matem8ticos de aleaciones lo ici--
C
ciaron Saan y Hutner)con un modelo en el que se considera el acoplamien

—>
energia que est&n "prohibidos" en dos sustancias A y B también son pro
hibidos en todas las _aleaciones de A y B., Posteriormente Luttinger
< [ ¥: SPAYR ese priode
O-v CO# I~w> esa’ddﬁ*étura{; pero se observd que no para todas las

e
to entre impurezas dé§us resultados con eturan que los niveles de -
P y gon 1\~_/, q

cadenas binarias es valida esa conjetura sino que depende del tipo de
] h—_——-——_——___—
potenciales escogidos. Este 1ltimo detalle es importante porque si

fuese cierto se podria saber cudndo una aleacidn de aislantes va a -

ser aislante y cuando met&lica.

Para cadenas en las qQue el desorden es entre todos los poten--

ciales hay tres casos a considerar; que el espaciamiento entre los po

tenciales no sea constante y los potenciales sean iguales; que el es-

paciamiento sea el mismo pero los potenciales distintos o que ambos -

varien al azar.

\d
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El primero correcponde a: caso de un liquido o gas moncatdmice
el segundo es una generalizacidn del modelo de Anderson y el terceroc
es la posibilidad més general en una cadena desordenada, Los dos pri

meros son los mas estudiados por ser mas simples.

Con un modelo tipo liquido con funciones delta, Borland mostrd
que si los potenciales atdmicos son suficientemente fuertes, el desor
den Gnicamente angosta las brechas respecto a la cadena regular. Pos
teriormente Dean[: 22 _Jy Agacy(ﬂ ¢ 3 ;]mostraron que cuando las -
constantes de acoplamiento entre dtomos adyacentes difiere mucho, de-
saparece la brecha de energias entre las bandas de valencia y conduc-
cidn.

Aprovechando la propiedad de la ecuacidn de Schrodinger de que
la energia aumenta conforme mayor es el nimero de "nodos" de la fun-
cién de onda se pueden numerar los estados de un sistema y por lo tan

to se puede calcular la densidad de estados

’D(E) = dN(E)/J E y.1
donde
E) = Aim nE/N
NE) = L 4.2
n(E) = nGm. de estados con energia menor que E
N = nlmero de &tomos

es la funcidn de densidad de estados integrada.

En realidad, esta Gltima es mé&s utilizada porque es continua
mientras que D(E) puede no serlo. Usando la hipdtesis de ergodici-
dad (en un estado estacionario el promedio temporal es igual al pro
medio sobre el ensemble) se puede evaluar como la integral sobre -
las variables aleatorias (digase por ejemplo, separacidn de los si-
tios y fases de las funciones en cada celda) introduciendo una proba-
bilidad de distribucidn sobre los sitios P ( i{) y otra sobre la di-
ferencia de fases WL ¢ ¢ ) tal que [ 33 7
wee) < [ P@E) wive) <o) - gEs dfde 4.3

00{<3£§§*§;l;”{!'f.1“1 . . e e . e .
h -_— satisfaciendo una condicidn de autosuficiencia

Wite) =[P W (0 ca, -as)is




Ecte método fue crwadc zor Zyson[ < Jy simplificado ror --

Schmidt[j &5 _]y sirve como T~rueta para cualquier fdrmula analiti-

ca o resultado de un cdlculo de Monte Carlo efectuado.

Cuando la funcidn de distribucidn del pardmetro % es una fun-

cidn continua no es necesario estrictamente resolver 1la ecuacion -

4.4, es posible aproximar la densidad local por [i_ >3 i7
/V(EJ=/7°(}JD°(E,§¢)JZ~ 4.5
donde {L es el espaciamiento promedio en el intervalo L y D  es la

densidad espectral de una cadena perfecta de separacidn ;1 .

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestran el espectro de una cadena
unidimensional de osciladores armdnicos obtenida por métodos y, auto-
res distintos y 1la densidad espectral integrada de una cadena desor-
denada cuyas constantes de fuerza tienen una funcidn de distribucidn

exponencial.
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Fig. 4.3 Densidad de los eigen- Fig. 4.2 Densidad espectral integra
valores obtenida por i) el méto- da de una cadena desordenada con dis
do de Dean-Schmidt (linea conti- tribucidén exponencial en sus constan
mua); ii) aproximacidn de momen- tes de fuerza (linea gruesa) y de --
tos (linea a trazos); 1ii) cade- una cadena ordenada (linea delgada)
na diatdmica ordenada (linea pun l:_ 33 -

teada).[: f3 J
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Nétese en la fig. 4.2 que la cadena dezordenada muestra un bor

de que es una singularidad de Van Hove, mientras que en la desordena

da no se observa.

Iv.3 LOCALIZACION DE EIGENFUNCIONES

Como ya se ha dicho en capitulos anteriores, la localizacidn es
un fendmeno caracteristico de los sistemas desordenados.Mott y Twose
en 1961 [ Jf¢ J mostraron en su modelo que practicamente todos los
modos normales de vibracidn y eigenfunciones de un% S%dgp%wpﬁﬁgjgen——

= e s RIS Lol

sional tipo liquido son localizados. Este hecho -fue——coenfirmado compu

tacionalmente por Dean [ &2 ] . RxRxenkarga(ver fig. 4.3). Sin

embargo, se ha demostrado que se puede hablar de localizacidn estricta
mente s6lo cuando la cadena es infinita y aliln no se ha demostrado que

en cualquier cadena unidimensional todos los modos son localizados (> /]

Fig. 4.3 Envolventes de o) —_—

las amplitudes de eigen- ' \\\“““\\\///’/’\

vectores tipicos en una

red unidimensional desor - —
: Inppaen == S
denada de osclladores ar ALY T —
» . ——
monicos.
f
A
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T‘;—‘ Ponition elong char

i : pi 3 ectuss ((a) 125th,
i . Envelopes of atomic amplitudes for npxcsl cigenvecturs Z

fbl)m;rzehi (¢:)l 2283: (d) 368th in order of increasing ffcqucncy) for a chain _;‘:

512 ltom; in which the distribution of force cunitunts 1s of' the form (30), »1

ye = B, s = 1. The fluctuations of individua! atomic displacements are -
[ ]

dicated to the left of the envelopes in (@), (b) and (¢).

La idea b&sica de la localizacidn es ficil de entender en el modelo

de MOtt y Twose. Se aprovecha la ocasibén para hacer notar algunos
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detalles por lcs que aln existen dudas sobre.la localizacidn.

La funcifn de onda de un electrdn que incide en una barrera, e-
de la forma (en el interior de la barrera)
Tl X 4.6

I -

Para una solucidén fisica de un sdlo potencial A es cero, pero
cuando hay muchos de ellos puede ser diferente de cero y en realidad
para muchos valores de la fase | &4 { 1a solucién crece exponen
cialmente; como la fase cambia independientemente de celda a celda
entonces se puede conjeturar que en la mayoria de las barreras habri
un crecimiento exponencial. Pero en el otro extremo la amplitud de
la funcidén de onda de una cadena infinita debe tender a cero, por lo
que debe haber un sitio en el que la funcidn decrece exponencialmente.
Esto es equivalente a considerar dos ondas, una incidente por la iz-
quierda y otra por la derecha que crecen exponencialmente hacia el in
terior de la cadena y se encuentran en alglin punte intermedio con una
fase tal que forman una sola funcidédn de onda E P “] . Como se -
puede ver, de ese modelo y de varios otros que estudiaron Matsuda e
Ishia #7 ] se presupone que la cadena es infinita, lo cual sifni-
fica que sea vidlido en una cadena finita y ademis se consideran.ﬁnicg
mente energiés menores que los potenciales, pues es de esperar que si
la enefgia de una onda incidente es mayor que el mis grande de los po
tenciales (fig. 4.4) habrd valores para los cuales sea extendida (via

je por toda la cadena).
N \

: |
Figura 4.4 Onda inci- Eﬂ W(x)

-~
dente con energia mayor

que la mds grande de --

las barreras de poten--

cial y una onda "atrapa

da" entre 2 potenciales. ' ,

La figura anterior puede servir para entender mejor la localizacidn
sin usar el modelo de Mott y Twose, pues si se considera una cadena -
infinita para cualquier energia menor que el potencial mis grande
vmax. se observari que la onda decrece exponencialmente y queda con
finada en una regidn del espacio, de manera que para una energia da

da si una funcidn es localizada, todas lo son o anilogamente si son
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extendidas.,
Igualmente de ese dibujo se puede ver la relacidédn directa =ntre
el coeficiente de transmisidn y el factor de decaimiento exponencial
[~¢ pues mientras mayor es o , Menor es el porcentaje de ondas --

transmitidas en esa regidn.

Un pardmetro que mide el grado de localizacidn de las eigenfun-
ciones es la longitud de localizacidén L(E) que es proporcional al in
verso del coeficiente de decaimiento exponencial. Desarrollos analil
ticos de L(E) para varios modelos y en casi todo el intervalo de ener
gias y de frecuencias hechos por Hirota [ o [ confirman que los es-
tados son localizados (L(E)> 0) y que la longitud de localizacidn es
proporcional a la varianza de las variables aleatorias del sistema en
particular. Ademas las expresiones para L(E) sugieren que los eigen-
estados estan mas localizados en las cercanias de los bordes de las

bandas de energia&’(dentro de la brecha) que en el centro.

Regresando a la cuestién sogre la localizacidén de cadenas unidi
mensionales Leipold y Feuchtwang [ 47 ] obtuvieron que en las cadenas
desordenadas la transmitancia es menor que en las ordenadas y las bre-
chas son mayores, lo cual interpretan como que el porcentaje de esta-
dos localizados es mayor en los sistemas desordenados, entendiendo por
estado localizado aquél cuya trhasmisibilidad es casi nula, sin embar-
go hay que estar conscientes de que su cadena es finita y no est& de-
finido un estado localizado, también encuentran que los estados exten

didos no se "mezclan" con los localizados, sino que unos y otros estén

separados y ocupan regiones distintas.

Shevick estudid el comportamlento dindmico de la densidad de -

21
carga de paquetes de ondaqy Sus resultados (fig. 4.5) muestran que -
atin cuando persiste la brecha aparecen estados localizados formando

"eolas" en la brecha y que el grado de localizacidn es mayor a mitad

de la brecha.




Figura b.5
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De los parrafos anteriores se puede concluir queaiin cuando los cdlcu
los tebricos parecen indicar que todos los eigenestados estdn locali
zados, al menos para energias menores que los potenciales, no se pue
de dar por hecho que eso sea cierto, sino que es mds ldgico pensar

que la localizacidn dependa del grado de desorden presente en cada red

-~ -
especifica.

IvV.4 MODELO UNIDIMENSIONAL DE TRANSMISION EN UN SISTEMA DESORDENADO

A continuacidn se presentarad un modelo muy simple de barreras de
potencial cuya altura es varia aleatoriamente con una distribucidn gaus
siana alrededor de cierto valor Vo constante; la distancia entre dos
potenciales contiguossgantiene constante con el propésito de simular -
el hecho de que en el silicio amorfo la distancia interatdmica précti-
camente no varia. La desviacidn estédndar de la distribucidn gausiana
corresponde a un octa¥Wo la altura del potencial promedio Vo; esta des-
viacidn se escogid asi teniendo en mente el modelo de Anderson, en el
que la existencia de la brecha depende de que la variacidn en el po--
tencial local no sea muy grande y que, segiin se sabe en materiales -
amorfos como los silicatos se observan brechas de energia, es decir el

desorden no es muy grande.
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tn el ccocnocido articulo de Kronig y Penney ray un resultado no
tan conocido scobre la reflexidn en una cadena de potenciales: el coe
ficiente de reflexibédn es unitario -hay reflexidén total- en los valo
res de energia correspondientes aproximadamente a las regiones de las

brechas espectrales y es menor que la unidad en las demé&s regiones.

Posteriormente Pschenichnov ) 73 { publicd un tratamiento -

mis detallado referente a la transmisidn de barreras de potencial --

idé& Vi cho
p u u uH n
: Q
tra- >W ,_F \\ 9 - X
pen« ' ’
o
sen [ — — NE— —_— q
. (ot e ST
Sepi = Alx) L JieTA v DT B r
L} [ ] 6 ’ .

Fig. 4.6 Campo de potencial V(%) con N barreras separadas por dis-

tancias idénticas.

Para energias # menores que la altura de potencial Vo, la fun-

cibn de onda es de la forma:

‘;U(x)= Cn exp (-i ]: ydx‘) + Dy e xp (:‘/szx'} s bycrcca,,, .7

hoio (-5 5 gax) + B exp ([ gex) S amench

donde n= 1,2,3,...3 Q= J—f/a[f-wz)]j/'f 5 a vy bn son los puntos de

inflexidn del potencial y 4 es la masa efectiva de la particula.

Extendiendo esta funcibén a la regidn del (n+ 1) -&simo pozo de
potencial se obtiene una expresién en términos de los coeficientes an

teriores [ 73 ] que se puede expresar en forma matricial como:

( C'I) ( e-t'rn (e ‘n-u. + #e"nw) ¢ e“ﬁ (et"“ - ’#e_"") c'l) /7[”})

D.‘ _..e-;n (ecnu _ .# c—l...) e Ty (ec'l“ +~$e‘chn) Dn

= A ()
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donde

Zue = K7L Il 4.9.a

. Qngs -+
0y ﬁ’} § ox 4.9.b

Aplicando sucesivamente la ec. 4.8 hasta N veces se obtiene:
Cn - .. vy Ce\ . "M(co
(Dn) = AM A"“ An (Do) - A D.) .10
donde Co y Do son los coeficientes de las ondas iniciales que via-
jan a la izquierda y a la derecha respectivamente y CN y DN los coe-
ficientes de las que se reflejan y transmiten.
Si no existe ninguna onda incidente por la izquierda (C =0) el

coeficiente de transmisidn T queda determinado por

)T')”/D. ,3 = /(Azz )-‘) b.11

don Agg) el elemento de la matriz A 'de 1a columna 2 y rengldn 2.

Cuando los potenciales son peribdicos de altura constante y de

forma cuadrada, la matriz A estd dada para_energfas menores que el po-

tencial por la expresion ( )
kK ' . TPy
et [,r.os& (qb)+ -g- Seuh(gly ‘R e ckm senh(gb) |
A, = - 4,12
"‘z'z et™ senh(pl) | ev*® [coshigh)-i £ senhghl]
donde m= b+ 2nl +4 3 b= ancho del potencial, 1= periodos,.f = distan
cia del origen al primer potencial, K= EE v/ 4 ) €= /e - k/’
p = 7/,( + I(/? ) §° 2u(V-£§) /% (ver fig. 4.7)
E¢
Vol e - e e e e = --
] [ (17 | Ribed P nl+d nNiethed nen)ted —:
Fig. 4.7 Pozos de potencial cuadrados de altura varlable, arregla-

dos en forma periddica.

Pschenichnov obtuvo una expresidn para el coeficiente de trans
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mi-ién fue aiplicado el caso anterior e

ksat (Wu) + Mlo«"”zz{zﬂﬁ‘)) st (kLK) (e, 4 o= 99)3] " as edtu s |

T—(E)__ ' olsneds w«:u:(eﬁ’f—ﬁ e oo (Kd-kb)
[ okl Mu) + %‘?m"(u-ku{gi‘f%,eﬂ‘)‘]" v esahy s 4 H.13.
dloncle cochvs (0181 foothy ooy (l-k06)

l".,:1.

la expresidn 4.13.a permite analizar que si U-= WHZQ n=1,2,...,N-1
la transmisibilidad de las N barreras coincide corn la de una sola

y la transmisibilidad es muy cercana a 1, sin embar~», en un inter-
valo de 0 a 2TT 1las funciones cos(Nu) y sen (Nu) . =nen N maximos

o . . - . A
Yy N minimos (es decir la funcidn oscila Fue—-0).

Cuando la altura de los potenciales no es constante sino que
varian aleatoriamente satisfaciendo cierta distribucidn de probabili
d N — \d
dad, la matriz resultante A" no se puede expresar t “8cilmente por
o o, - . (3 -
una expresion analitica, por lo que mejor se real el calculo por
- -~ -
computadora para compararla con los mismos c&lcul.. hechos para una

cadena regular de caracteristicas semejantes.

Con el objeto de que este ejercicio computacional tenga algu-
na aplicacién, se utilizaron datos correspondientes aproximadamente

a los del silicio:

Periodo: 1 (constante de 1: d del Si) = 5.4 A°

altura promedio del potencial: Vo (ancho de la brecha)=1.7 e.v

variacidén en la .altura del " : V(cambio en la energia de enlace)
=~ 0.25 ev - 15%Vo.

ancho del potencial: b (di&metro de alcance de fuerte interaccidn)
— 2 AO

El programa que se corrid para la red de los potenciales aleato-
torios se lista en el apéndice 1. Lo que bAsicamente hace este progra
ma es calcular la;matriz de transferencia, que para energias menores -

que el potencial local estd representado por la ecuacidn 4.12 vy para

energlas mayores es igual a:

. e [eaolgh) - (V4 kpy) aamtgt) ¢ e (Y -K) awn (7%) .14
A = , . ,
_ceikm (7/K - 5/7/) aen (9'8) ek [oge (9'6) vi(Y 4.’;,,)34’/",

donde ?' = W/"




Usando lazs ecuaciones 4.10 y 4.11 e calcuia la matriz de trr-
ferencia total, es decir la matriz que relaciona los coeficientes Ce& -
las funciones de onda incidentes y reflejadas.

En el caso defla red periddica, los elementos de las matrices pa
ra potenciales distintos difieren a lo m&s en un factor de fase que -
depende la posicidn espacial del potencial y para una energia dada -
siempre se usa la misma matriz (expresiones 4.12 & U4, seglin sea me
nor o mayor la energia que el potencial). Sin embs ~go, cuando se in-
tenta describir la transmitancia en la red aleato: a es conveniente te
ner presente que se debe hacer un promedio estadistico sobre varias
redes aleatorias diferentes y que hay ciertos valores de la energia de
una onda para los cuales existen algunos potenciales més energéticos
y otros menos, por lo cual se contempla en el programa la posibilidad
de una u otra expresidn para las matrices, seglin sea el caso. Esto
se logra introduciendo la variable VNEA que es la diferencia entre -
la altura del potencial V(N) y la energia de la onda EA, tal que de-
pendiendo de si es positiva o negativa se utiliza una u otra matriz.
Las unidades de la energia en dicho programa estdn dadas en’ﬁ2/2ma, -
donde "h" es 1/2W veces la constante de Planck;(izf;es la masa efec-
tiva de los electrones en la banda de conduccidn del silicio, cuyo va
lor es aproximadamente 1.08 veces la masa del electrdn ( )
"a" es la constante de la red del silicio - 5.4 A°. Haciendo los célcg.
los, estas unidédes resultan ser equivalentes a aproximadamente un oc-
taMo de electrén-volt. Transformadas la unidades ectrén-volts, el
intervalo de energias considerado fue de 0 a 10 ev, que es aproximada-

mente cinco veces la altura del potencial promedio; el incremento es

1/125 ev.

La subrutina GGNML que genera los nfmeros aleatorios RAN(N) tie
ne una distribucidn gaussiana con desviacidn estandar unitiﬂga y for-
ma parte de los programas estadisticos hechos en el IIMA%“y es posi-
ble cambiar la serie de nfimeros aleatorios generales alterando el va-

lor de "DSEED".

El nGmero de potenciales considerados es 200 y se analizd la
transmitancia para 1, 50, 100 y 200 potenciales. Los resultados se

muestran en las griaficas 4.8, 4.9 y 4.10.

[17
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La concordancia con los resultado:c que aparecen c¢n la literatu-
ra E_ ;jes perfecta para un sblo notencial en el caso cristalino.
Para la red periédiqa en la que hay vsarios potenciales se observa la
presencia de bandas espectrales de energias prohibidas y permitidas.
Como nuestro modelo confirma y cumple resultados ya conocidos, es 16-
gico pensar que también proporcione resultados concordantes en otros

casos,

El andlisis del efecto del nQmero de potenciales en la red orde
nada muestra que la primera banda de transmisidn decrece conforme se
aumenta el nimero de potenciales y las primeras dos '"brechas" se en-
sanchan y adquieren una forma m&s rectangular. Eso puede significar
que si se hace tender a infinito el nimero de potenciales la primera -
banda se haga muy pequefia o desaparezca y las bandas sean de forma per
fectamente rectangular semejante al modelo de Krcnig y Penney. En to
das las graficas para.varios potenciales se observa una gran cantidad
de oscilaciones en la transmitancia entre valores cercanos de la enep
gia. Sin embargo, estas oscilaciones se explican facilmente tomando
en cuenta que el nimero de potenciales es muy reducido (200) y por lo
tanto no se puede esperar que sus resultados sean exactamente iguales
a los obtenidos para una cadena infinita. Ademi3s esas oscilaciones -
concuerdan con el resultado de Pschenichnov, de que la. transmitancia -
para N potenciales tiene involucrado un factor que %a como cos[:y(¢4 i] |
y eso significa que en un intervalo en el que vaya de 0 a 2W la funcidn
oscila N veces de manera que cuando N tiende a infinito, aumenta el na
mero de oscilaciones por intervalo, pero decrece la amplitud; asi si
N= =2 no hay oscilaciones porque M(‘b\ nunca es un maltiplo de 2J /N -
salvo en cero e infinito. Esto indica que mientras mayor nGmero de potern
ciales se considere, mejor es el valor de la transmitancia y por ello

s6lo se menciona el caso aleatorio para 200 potenciales.

Aunque parezca redundante, es necesario recordar que no se puede
hablar rigurosamente de estados localizados, al menos no como se han -
definido hasta ahora, cuando la red es finita. Si no se habla de esta
dos localizados en sentido riguroso, sino que se entiende por estado 1o
calizado a un estado ligado y haciendo cero cualquier valor de la trans

* [ —5 .
mitancia menor que 1 X 10 , entonces se puede decir gque la concen-

tracidn de estados localizados es mayor en la red desordenada que en
la ordenada, porque las zonas en las que no se observa transmitancia

-~ . . -~
son mas anchas en la primera que en la segunda. En esos mismos tér-

A —————— R
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minos es posible considerar que eso es indicio de gque la brecha en
el silicio amorfo es mayor que en el silicio cristalino como conse
cucncia del desorden. Si se cambian los valores considerados para
el silicio a los de‘otro material, un resultado similar se obtiene
y mientras mds desordenada sea la red -es decir mayor sea la varia-
cidén en la altura de los potenciales- mayor es la brecha del sis-
tema desordenado. Con esta idea serila f&cil pensar que un material
con una estructura muy desordenada se comportaria como un aislante,
pero no se ha tomado en cuenta que en tres dimensiones aparece una
gran cantidad de estados en el interior de la brecha, que contribu-
yen al transporte de carga y por eso no tiene que ser necesariamente

un aislante aunque su conductividad disminuya bastante.

Una consecuencié notable que introduce el desorden es la desa-
paricidn de la primera banda de trnamisién y la disminucidn de la --
transmitancia en las otras bandas,\especialmente en las de bajas --
energias, de tal forma que la transmisibilidad s6lo es apreciable pa
ra valores mayores que el potencial promedio. Ambos fendmenos pue--
den explicarse pensando en que la distribucidn gausgiana hay una pro
babilidad de aproximadamente 1% de encontrar al menos un potencial
cuya altura exceda en 35% la altura del pptencial promedio y asi su-
cesivamente se puede-hallar la probabilidad de que la altura de un -
potencial sea afin mayor, que estd relacionada con la probabilidad de

que las ondas incidentes con energias mayores que Vo sean menos a mis

dispersadas,

haciendo un promedio sobre 40 redes distintas, el resul

tado es que si hay un potencial cuya altura excede 2.4 ev que reduce

grandemente 'la transmisibilidad para energias menores.

Antes de finalizar el capitulo, se debe aclarar que nuestro mo-

delo adolece

en si de muchos defectos. El mds importante es que no -

puede reproducir el desorden de un amorfo porque la variacién en el -

potencial es
de un modelo
son isbtopos

la variacidén

equivalente a variar la masa efectiva, es decir se trata
con desorden sustitucional en el que los sustituyentes
del mismo elemento. Aunque también podria decirse que -

en el potencial es causada por la variacidn en el angulo

de enlace entre &4tomos adyacentes, pero no se puede hablar de &ngulos

en una red unidimensional. Otra falla del modelo es que no considera que el material
absorba parte de la rad1ac1on porque el vector de onda incidente es el mismo que el trar
mitido (de no ser asi aparecerianlnas variables como resultado del factor de absorcidn).

Ademis se ha supuesto que incide {inicamente un electrdn porque sblo se considera un
factor de fase inicial.
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micién aque aplicado el caso anterior eno:

4.13.b

la expresidn 4.1l3.a permite analizar que si U= n=1,2,...,N-1
la transmisibilidad de las N barreras coincide con la de una sola

y la transmisibilidad es muy cercana a 1, sin embargo, en un inter-
valo de 0 a 2TT 1las funciones cos(Nu) y sen (Nu) tienen N miéximos

y N minimos (es decir la funcidn oscila mucho).

Cuando la altura de los potenciales no es constante sino que
varian aleatoriamente satisfaciendo cierta distribucién de probabili
. N .
dad, la matriz resultante A" no se puede expresar tan facilmente por
o » - 4 . . P d -~
una expresidon analitica, por lo que mejor se realizd el calculo por

. -
computadora para compararla con los mismos ca@lculos hechos para una

cadena regular de caracteristicas semejantes.

Con el objeto de que este ejercicio computacional tenga algu-
na aplicacidén, se utilizaron datos correspondientes aproximadamente
a los del silicio:

Periodo: 1 (constante de la red del Si) = 5.4 A°

altura promedio del potencial: Vo (ancho de la brecha)~l.7 e.v

variacidén en la altura del " : V(cambio en la energia- de enlace)
~ 0.25 ev - 15%Vo.

ancho del potencial: b (didmetro de alcance de fuerte interaccidn)
= 2 A°

El programa que se corrid para la red de los potenciales aleato-
torios se lista en el apéndice 1. Lo que bdsicamente hace este progra
ma es calcular la matriz de transferencia, que para energias menores -
que el potencial local estd representado por la ecuacidn 4.12 y para
energias mayores es igual a:

4.1u

donde




P

Usando las ccuaciones 4.10 y 4.11 se calcula la matriz de tran- -
fcrencia total, es decir la matriz que relaciona los coeficientes de

las funciones de onda incidentes y reflejadas.

En el caso de-la red periddica, los elementos de las matrices pa
ra potenciales distintos difieren a lo mas en un factor de fase que -
depende la posicidn espacial del potencial y para una energia dada -
siempre se usa la misma matriz (expresiones 4.12 & U4, segln sea me
nor o mayor la energia que el potencial). Sin embargo, cuando se in-
tenta describir la transmitancia en la red aleatoria es conveniente te
ner presente que se debe hacer un promedio estadistico sobre varias
redes aleatorias diferentes y que hay ciertos valores de la energia de
una onda para los cuales existen algunos potenciales mas energéticos
y otros menos, por lo cual se contempla en el programa la posibilidad
de una u otra expresidn para las matrices, segln sea el caso. Esto
se logra introduciendo la variable VNEA que es la diferencia entre -
la altura del potencial V(N) y la energia de la onda EA, tal que de-
pendiendo de si es positiva o negativa se utiliza una u otra matriz.
Las unidades de la energia en dicho programa est&n dadas en h2/2ma, -
donde "h" es 1/2 veces la constante de Planck; "m" es la masa efec-
tiva de los electrones en la banda de conduccidn del silicio, cuyo va
lor es aproximadamente 1.08 veces la masa del electrdn ( )
"a" es la constante de la red del silicio - 5.4 A°. Haciendo los cdlcu

los, estas unidades resultan ser equivalentes a aproximadamente un oc-
tano de electrdn-volt. Transformadas la unidades a electrdn-volts, el
intervalo de energias considerado fue de 0 a 10 ev, que es aproximada-

mente cinco veces la altura del potencial promedio; el incremento es
1/125 ev.

La subrutina GGNML que genera los nlmeros aleatorios RAN(N) tie
ne una distribucidn gaussiana con desviacidn esté&ndar unitaria y for-
ma parte de los programas estadisticos hechos en el IIMAS y es posi-

ble cambiar la serie de n{imeros aleatorios generales alterando el va-
lor de "DSEED".

El nimero de potenciales considerados es 200 y se analizd la
transmitancia para 1, 50, 100 y 200 potenciales. Los resultados se -
muestran en las gr&ficas 4.8, 4.9 y 4.10.
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La concordancia con los resultados que a, =r-czn ¢n la literatu
ra E_ ;]es perfecta para un sblo potencial en el caso cristalinc.

Para la red periédiqa en la que hay varios potenciales se obscerva 1la
presencia de bandas espectrales de energias prohibidas y permitidas.
Como nuestro modelo confirma y cumple resultados ya conocidos, es 16-
gico pensar que también proporcione resultados concordantes en otros

casos.

El andlisis del efecto del nimero de potenciales en la red orde
nada muestra que la primera banda de transmisidn decrece conforme se
aumenta el nimero de potenciales y las primeras dos "brechas'" se en-
sanchan y adquieren una forma mds rectangular. -Eso puede significar
que si se hace tender a infinito el nfimero de potenciales la primera -
banda se haga muy pequefia o desaparezca y las bandas sean de forma per
fectamente rectangular semejante al modelo de Krcnig y Penney. En to
das las graficas para.varios potenciales se observa una gran cantidad
de oscilationes en la transmitancia entre valores cercanos de la enepr
gia. Sin embargo, estas oscilaciones se explican ficilmente tomando
en cuenta que el nlmero de potenciales es muy reducido (200) y por lo
tanto no se puede. esperar que sus resultados sean exactamente iguales

a los obtenidos para una cadena infinita. Ademis esas oscilaciones -

concuerdan con el resultado de Pschenichnov, de que la transmitancia -
para N potenciales tiene involucrado un factor que va como cosl:y( i].
y eso significa que en un intervalo en el que vaya de 0 a 2W la funcidn
oscila N veces de manera que cuando N tiende a infinito, aumenta el ni
mero de oscilaciones por intervalo, pero decrece la amplitud; asi si
N=+* no hay oscilaciones porque nunca es un mailtiplo de 27 /N -
salvo en cero e infinito. Esto indica que mientras mayor nfiimero de pote
ciales se considere, mejor es el valor de la transmitancia y por ello

s6lo se menciona el caso aleatorio para 200 potenciales.

Aunque parezca redundante, es necesario recordar que no se puede
hablar rigurosamente de estados localizados, al menos no como se han -
definido hasta ahora, cuando la red es finita. ©Si no se habla de esta
dos localizados en sentido riguroso, sino que se entiende por estado lo
calizado a un estado ligado y haciendo cero cualquier valor de la trans
mitancia menor que 1 X 1075 , entonces se puede decir que la concen-
tracidn de estados localizados es mayor en la red desordenada que en
la ordenada, porque las zonas en las que no se observa transmitancia

> . - -
son mds anchas en la primera que en la segunda. En esos mismos téer-

.
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Linos ec posible considerar que eso es indicio de que la breécha er
el silicio amorfo es mayor que en el cilicio cristalino como conse
cuencia del desorden. Si se cambian los valores considerados para
el silicio a los de'otro material, un resultado similar se obtiene
y mientras mas desordenada sea la red -es decir mayor sea la varia-
cidén en la altura de los potenciales- mayor es la brecha del sis-
tema desordenado. Con esta idea seria fdcil pensar que un material
con una estructura muy desordenada se comportaria como un aislante,
pero no se ha tomado en cuenta que en tres dimensiones aparece una
gran cantidad de estados en el interior de la brec , que contribu-
yen al transporte de carga y por eso no tiene que ser necesariamente

un aislante aunque su conductividad disminuya bastante.

Una consecuencia notable que introduce el desorden es la desa-

paricidn de la primera banda de trnamisibdn y la disminucidn de la --
transmitancia en las otras bandas, especialmente en las de bajas -
energias, de tal forma que la transmisibilidad s8lo es apreciable pa
ra valores mayores que el potencial promedio. Ambos fendmenos pue--
den explicarse pensando en que la distribucidn gaussiana hay una pro
babilidad de aproximadamente 1% de encontrar al menos un potencial
cuya altura exceda en 35% la altura del potencial promedio y asi su-
cesivamente se puede hallar la probabilidad de que la altura de un -
potencial sea ain mayor, que estd relacionada con la probabilidad de
que las ondas incidentes con energias mayores que V' sean menos a mas
dispersadas, haciendo un promedio sobre 40 redes ilistintas, el resul
tado es que si hay un potencial cuya altura excede 2.4 ev que reduce

grandemente la transmisibilidad para energias menores.

Antes de finalizar el capitulo, se debe aclarar qQue nuestro mo-
delo adolece en si de muchos defectos. El mids importante es que no -
puede reproducir el desorden de un amorfo porque la variacidn en el -
potencial es equivalente a variar la masa efectiva, es decir se trata
de un modelo con desorden sustitucional en el que los sustituyentes
son is8topos del mismo elemento. Aunque también podria decirse que -

la variacidn en el potencial es causada por la variacién en el angulo

de enlace entre dtomos adyacentes, pero no se puede hablar de angulos

en una red unidimensional. Otra falla del modelo es que no considera que el material
absorba parte de la rad1a01on porque el vector de onda incidente es el mismo que el trar
mitido (de no ser asi aparecerian mis variables como resultado del factor de absorcidn).
Ademis se ha supuesto que incide {nicamente un electrdn porque sblo se considera un
factor de fase inicial.
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La concordancia con los resultados que aparecen en la literatu-
1%1[; :7es perfecta para un sdlo potencial en el caso cristalinc.
Para la red periddica en la que hay varios potenciales se observa la
presencia de bandas espectrales de energias prohibidas y permitidas.
Como nuestro modelo confirma y cumple resultados ya conocidos, es 16-
gico pensar que también proporcione resultados concordantes en otros

casos.

El andlisis del efecto del nimero de potenciales en la red orde
nada muestra que la primera banda de transmisidn decrece conforme se
aumenta el nGmero de potenciales y las primeras dos "brechas" se en-
sanchan y adquieren una forma mis rectangular. Eso puede significar
que si se hace tender a infinito el nimero de potenciales la primera -
banda se haga muy pequefia o desaparezca y las bandas sean de forma per
fectamente rectangular semejante al modelo de Kronig y Penney. En to
das las graficas para . varios potenciales se observa una gran cantidad
de oscilaciones en la transmitancia entre valores cercanos de la ener
gia. Sin embargo, estas oscilaciones se explican ficilmente tomando
en cuenta que el nimero de potenciales es muy reducido (200) y por lo
tanto no se puede esperar que sus resultados sean exactamente iguales
a los obtenidoé para una cadena infinita. Ademds esas oscilaciones -
concuerdan con el .resultado de Pschenichnov, de que la transmitancia -
para N potenc1alps tlene involucrado un factor que va como cosl:y(!t i]
y eso significa que en un intervalo en el que vaya de 0 a 2¥ la funcidn
oscila N veces de manera que cuando N tiende a infinito, aumenta el nd
mero de oscilaciones por intervalo, pero decrece la amplitud; asi si
N=+ no hay oscilaciones porque WU nunca es un mltiplo de 27 /N -
salvo en cero e infinito. Esto indica que mientras mayor nimero de poten
ciales se considere, mejor es el valor de la transmitancia y por ello

s6lo se menciona el caso aleatorio para 200 potenciales.

Aunque parezca redundante, es necesario recordar que no se puede
hablar rigurosamente de estados localizados, al menos no como se han -
definido hasta ahora, cuando la red es finita. Si no se habla de esta
dos localizados en sentido riguroso, sino que se entiende por estado lo
calizado a un estado ligado y haciendo cero cualquier valor de la trans
mitancia menor que 1 X 10_5 , entonces se puede decir que la concen-
tracidn de estados localizados es mayor en la red desordenada gque en
la ordenada, porque las zonas en las que no se observa transmitancia

son mids anchas en la primera que en la segunda. En esos mismos tér-




1~ con

n

iderar cue eso es indicio de qus la brecha en

4
1

mincs ¢g o1
el siliclo amorfo es mayor que en el silicio cristalino como conse
cuencia del desorden. Si se cambian los valores considerados para
el silicio a los de otro material, un resultado similar se obtiene
y mientras més desordenada sea la red -es decir mayor sea la varia-
cidn en la altura de los potenciales- mayor es la brecha del sis-
tema desordenado. Con esta i1dea seria facil pensar que un material
con una estructura muy desordenada se comportarla como un aislante,
pero no se ha tomado en cuenta que en tres dimensiones aparece una
gran cantidad de estados en el interior de la brecha, que contribu-
yen al transporte de carga y por eso no tiene que ser necesariamente

un aislante aunque su conductividad disminuya bastante.

Una consecuencia notable que introduce el desorden es la desa-
paricidén de la primera banda de trnamisidn y la disminucidén de la --
transmitancia en las otras bandas, especialmente en las de bajas --

energias, de tal forma que la transmisibilidad sdlo es apreciable pa

ra valores mayores que el potencial promedio. Ambos fendmenos pue--
den explicarse pensando en que la distribucidn gaussiana hay una pro
babilidad de aproximadamente 1% de encontrar al menos un potencial
cuya altura exceda en 35% la altura del potencial promedio y asi su-
cesivamente se puede hallar la probabilidad de que la altura de un -
potencial sea atin mayor, que estd relacionada con la probabilidad de
que las ondas incidentes con energias mayores que Vo sean menos a mas
dispersadas, haciendo un promedio sobre 40 redes distintas, el resul
tado es que si Hay un potencial cuya altura excede 2.4 ev que reduce

grandemente la transmisibilidad para energias menores.

Antes de finalizar el capitulo, se debe aclarar que nuestro mo-
delo adolece en si de muchos defectos. El mids importante es que no -
puede reproducir el desorden de un amorfo porque la variacidn en el -
potencial es equivalente a variar la masa efectiva, es decir se trata
de un modelo con desorden sustitucional en el que los sustituyentes
son isbtopos del mismo elemento. Aunque también podria decirse que -
la variacidn en el potencial es causada por la variacidn en el angulo

de enlace entre atomos adyacentes, pero no se puede hablar de &ngulos

en una red unidimensional. Otra falla del modelo es que no considera que el material
absorba parte de la radiacidn porque el vector de onda incidente es el mismo que el tranes
mitido (de no ser asil aparecerian mis variables como resultado del factor de absorcidn).,
Ademis se ha supuesto que incide Gnicamente un electrdn porque sdlo se considera un
factor de fase inicial.




CONCLUSIONES

A través del trabajo que aquf se ha presentado, se vislumbra
la inmensa cantidad de conocimientos, investigaciones y laboriosos
andlisis que se requieren para profundizar mds en un tema tan inte
resante, cuyo desarrollo apenas se encuentra en la infancia. En
los pdrrafos siguientes se hace un esfuerzo por sintetizar los pun
tos mds sobresalientes agqui mencionados.

El orden en que aparecen las conclusiones nao tiene nada qué
ver con la importancia de las mismas, simplemente trata de ser con

sistente consistente con la presentacidn dada.

1) Al comparar la funcién de distribucién radial obtenida por me-
dio de experimentos con las funciones logradas con los modelos de re
des construidos a mano y con los modelos tebéricos del silicio amor-
fo, los modelos estructurales que mejor concuerdan son los del tipo
de enlaces al azar, también conocidos como modelos de la red alea-
toria continua (CRN). Selllegé a esta conclusién ademd&s por la -
concordancia con la densid;d atémica de las redes y la densidad ex
perimental del silicio amorfo, lo cual no siempre ocurre con los
demas modelos. Otros criterios usados para invalidar o reforzar un
modelo son: que se dé& una explicacidén adecuada de experimentos ta-
les como la capacidad calorifica y la resonancia magnética nuclear.
El modelo de enlaces al azar presupone que la distancia inter

atémica practicamente se conserva (en la realidad difiere menos del
1%4), que el nimero de primeros vecinos también es el mismo (cuatro
en el silicio), es decir que no hay enlaces sueltos.y que el &ngu-

lo de unién entre &tomos de dos estructuras b&sicas (de forma te--




traédrica en el silicio) contiguas varia aleatoriamente con una di

ferencia angular no mayor de 10° .

2) La relativa semejanza entre las densidades de estados del si-
licio amorfo con la del cristalino, asf como muchas otras similitu
des es fuerte indicacidén de que el orden a corto alcance es mas im
portante que el orden a largo alcance en la determinacién de la ma
yoria de las propiedades eléctricas. Por ello, para poder calcular
las propiedades .. de una sustancia es necesario analizar la es-
tructura local de la misma antes de intentar hacer alguna hipdtesis
acerca de sus caracteristicas. En el silicio amorfo la concentra--
cién relativa de anillos de cinco, seis y siete miembros es funda-
mental, pues cualquier variacidén en las relaciones de los nimeros de
esos anillos origina cambios en la densidad de estados y por consi-

guiente en las. propiedades de la sustancia.

3) La aproximacién de un hamiltoniano tipo enlace fuerte -en el
gue s6lo se considera la interaccién entre primeros vecinos- es su
ficientemente buena y sencilla para proporcionar resultados que con
cuerden, al menos cualitativamente con los experimentos para un se-
miconductor amorfo de enlace tetraédrico como el silicio. Este ha-
miltoniano incluye un potencial que considera la energfa de interac
cién entre distintos orbitales de un mismo atomo y otro para la -
energfa de interaccién de Atomos distintos que comparten un mismo
orbital y desprecia cualquier interaccién entre orbitales de enla-

ces diferentes en atomos distintos, asf{ como la interaccién entre

dtomos que no sean primeros vecinos.
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4) La presencia de desorden en una red provoca la aparicidén de

estados localizados en la densidad de estados. Estos estados estéan
asociados con los defectos estructurales, por lo que independiente-
mente del tipo de desorden de que se trate siempre aparecen esos es
tados localizados en mayor o menor grado; mientras mayor es el des-
orden, los estados son mas localizados --estadn confinados auna re--—
gién mads pequela en el especio porque su factor de decaimiento expo

nencial es mas grande-- y viceversa. En el silicio amorfo los enla

ces libres generan estados localizados en el interior de la.brecha.

5) Los experimentos de movilidad y conductividad en el silicio
amorfo muestran un cambio en el factor de la exponencial dado en -
su dependencia respecto a la temperatura en aproximadamente el mis
mo valor de la temperatura ( 240°K). Esto se asocia con uﬁAcam——
bio en el proceso de transporte interno de los portadores de car-
ga debido a que a bajas temperaturas se realiza eﬁtre estados loca
lizados y a altas entre estados extendidos. Esto aparentemente im
plica 1la existenéia de un borde de movilidad que separa a unos y -
otros en intervalos diferentes de energia. Sin embargo, hay cier-
tos materiales amorfos como los silicatos en los que ailn no se ob=
serva_este fendémeno, que da lugar a dudar de si realmente éso es -
lo que ocurre o son otros tipos de procesos; ademds todavia no se
ha demostrado rigurosamente la existencia de esos bordes de movili

dad en un material de enlace tetraédrico.




6) El transporte de electrones entre estados localizados se lleva
a cabo por "saltos", es decir por cambios repentinos en los orbita-
les y las posiciones de dichos electrones. Ello conduce a gue se -
observen ciertos fendmenos interesantes que no se observan en los -
cristales. Por ejemplo si el nivel de Fermi estda rodeado de un con
junto de niveles de estados es posible gue a temperatura cero exis-
ta una conductividad no nula si esos estados no son localizados; a
la que se denomina conductividad metilica mfinima en analogia con que
la conductividad en los metales que no es nula a temperatura cero.
Si la energia de Fermi pasé de un nivel energético inferior al bor
de de la banda de conduccién a uno superior, se observa la conducti
vidad metdlica y se dice que hubo una transicién de Anderson.

7) En una muestra real de silicio amorfo varias de las ligaduras
estdn sueltas, lo cual genera tensiones y "esfuerzos" en las deméas
ligaduras cercanas. Estas ligaduras libres generalmente actuan co-
mo defectos con espin y su energfia esti en el interior de la bre-
cha. En su conjunto, los estados formados por los enlaces libres
y por los demds defectos estructurales como las impurezas forman
una densidad de eétados continua en el interior de la brecha, que
sirven de trampas para los electrones y hoyos libres. e impiden el
envenénamiento del silicio amorfo.

8) Las condiciones de preparacién de una muestra son muy impor-
tantes en la obtencién de las propiedades deseadas, pues para mé-
todos y circunstancias distintas se observa que las caracteristi-
cas estructurales difieren mucho. Como consecuencia de esas dife-

rencias se encuentra experimentalmente que la energfa de Fermi y

el borde de la banda de conduccién cambian dependiendo de la tem-
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peratura a la gue se deposité la muestra. Esto légicamente redunda
en propiedades eléctricas distintas, inclusive en muestras fabrica
das con el mismo método.

9) Si durante el proceso de fabricacidén del silicio amorfo se -
utiliza un ambiente rico en hidrégeno o un compuesto hidrogenado

o el método consiste en descomponer compuestos hidrogenados de si-
licio, la muestra de silicio amorfo que se obtiene resulta tener
una gran cantidad de atomos de hidrdgenos enlazados con los atomos
dde silicio que de otra forma tendrian ligaduras sueltas. Entonces
el enlace de los dtomos de silicio de la red es en general tetra-
édrico y la densidad de estados en la brecha se altera (disminu-
ye notablemente) por lo cual se habla de un material distinto, el
silicio amorfo hidrogenado, entre cuyas propiedades se encuentra
que al introducir impurezas, ya sea durante o después del proceso
de preparacién, es posible alterar por varios Srdenes de magnitud

las propiedades eléctricas de las muestras como funcién de la con-
\

centracién de impurezas.

10) En la tabla 3.1 claramente hay grandes diferencias entre las
propiedades del silicio cristalino envenenado y el silicio amorfo
hidrogenado también envenenado. Por ejemplo, la movilidad y con-
ductividad promedio son mayores en el cristal; por el contrario -
la brecha de energia temperatura ambiente, la absortividad y el
tiempo de recombinacién son mayores en el amorfo, especialmente
los dos dltimos., Esas diferencias pueden constituirse en una ven-
taja o desventaja dependiendo del uso que se le quiera dar. Si se
desea hacer un switch muy rdpido es conveniente que el tiempo de

recombinacién tambien lo sea. Si sea desea una sustancia alta-
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mente absorbente en la regidén de altas energias el -silicio amor-
fo es mejor que el cristalino, pero si se desea buena conducti-
s Fe podrres prede cendin ur

vidad es mejor hacer uso del cristal, eta. En celdas solares se
requiere buena absortividad y alta movilidad; lo primero lo sa-
tisface la pelicula amorfa y lo segundo la cristalina.

En cada caso hay que tratar de optimizar los diferentes as-
pectos, incluyendo los econdmicos,
11) El modelo matemdtico unidimensional desarrollado en el -
capitulo IV estd muy lejos de ser una buena aproximacién para -
describir las propiedades del silicio amorfo o de cualquier sus
tancia real, pues éstas son tridimensionales y existen muchos -
aspectos estructurales que no pueden describirse en una dimen-
sién. Un ejemplo de ello se tiene en que no es posible hablar
de &ngulos de enlace, vacancias ni de defectos intersticiales.
Si adeﬁés se toma en cuenta que se coﬁsideraron potenciales -
rectangulares que no son ni siquiera semejantes a los poten-
ciales en una red real (en el modelo de los potenciales rectan-
gulares las ondas incidentes se propagan como ondas planas en
el interior del material, lo cual no es necesariamente cierto
en la realidad) entonces se ve la sencillez del modelo. Eso no
impide que se puedan estudiar algunos aspectos cualitativos -
caracteristicos de los amorfos.
12) Los resultados de la transmitancia para un solo potencial
se ajustan perfectamente a los obtenidos en la literatura y en
el caso de una red peridédica se observa la presencia de bandas
de energia tal y como lo predice el modelo de Kronig y Penney.

Esto muestra gque nuestro modelo satisface los resultados cono-




c.7 ' .
cidos como debe de ser para poder aceptarse, pero hay ciertos -
detalles que, a primera vista, pudieran parecer inconsistentes
con la fisica del problema. Estas incongruencias son: 1) La -
presencia de una banda de transmisién en el caso cristalino de
mayor altura que la transmitancia de un solo potencial en energifds
menores o aproximadamente iguales a la altura del potencial -
promedio y 2) Un sinnumero de fluctuaciones en 1la transmitan
cia de los dos tasos (cristalino y amorfo). La explicacién pro
bablemente radica en lo reducido del tamafio de la cadena (200
potenciales). Esto se afirma porque se observé que cuando se
aumenta el nimero de potenciales, la banda de transmitancia, -
en las energfas inferiores, se reduce apreciablemente y porque
segin los resultados obtenidos por Pschenichnov { Jias fluc-
tuaciones son causadas por la red .finita, en el caso crista-
lino hay un factor cos (Nu) donde N es el nimero de potencia-
les y u es una variable que depende de i;,energia que hace -
que la funcidn oscile N veces en una intervalo O £ u ¢ 2w
adémés se observa que las bandas adquieren una formgvmas rec-
tangular cuando es mayor el niumero de potenciales.
13) En una red infinita unidimensional todos los estados -
son 1oéalizadOS. Se sabe que no tiene sentido hablar en forma
rigurosa de estados localizados cuando la red no es infinita,
al menos no es posible en la forma en que se han definido los
estados localizados con decaimiento exponencial, pero hay un
limite al nGmero de 4tomos que se pueden estudiar por computa

dora,.

Sin embargo, si se supone cualitativamente hablando, que
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las regiones en gque la transmitancia es prActicamente nula los
estados son localizados, se puede decir que el desorden en la
red aumenta la concentracidén total de estados localizados. Las
regiones de transmitancia cero son mas anchas en el modelo de
potenciales aleatorios, que en el modelo de potenciales unifor
mes. En esos mismos términos es posible pensar gue eso es sig-
no de que la brecha de energia aumenta conforme el desorden es
mayor. De tal manera se esperarfia gque en un material extrema-
damente desordenado, la brecha es tan grande que el material -
se comporta mas como un aislante que como un semiconductor. En
la realidad hay que pensar tambien que aunque la brecha sea -
muy grande, aparece una gran cantidad de estados en su inte--
rior, que contribuyen al transporte de carga por medio de -
"saltos" de los electrones y que por lo tanto ese material no
es propiamente un aislante aunque la conductividad disminuya
en gran medida.

14) Un modelo unidimensional, como ya se dijo, no puede -
reproducir el desorden topolégiéo de un amorfo. A lo mas que
que puede aspirar es a reproducir un material con desorden -
sustitucional, donde los A&tomos sustituyentes son isbétopos -
del mismo elemento si las distancias interatémicas son igua-
les o de elementos distintos si las distancias interatdémicas
difieren. Esto es porque la distancia interatémica se rela-
ciona con la constante de fuerzas entre &dtomos adyacentes y

la altura del potencial con la masa efectiva o el potencial

local efectivo. La variacién en los potenciales en el caso




real se debe al cambio den los dngulos de unién de los &tomos,
pero esto no se puede introducir directamente en un modelo uni
dimensional. Por este motivo y viendo que el modelo en si
proporciona resultados interesantes que concuerdan con resul-
tados conocidos se propone ampliar el presente trabajo a tres
dimensiones., Construir un modelo en que la red periéddica esté
formada por &atomos unidos tetraé-dricamente como ocurre en el
silicio cristalino, tal que las distancias interatdémicas y las
potenciales sean todos iguales; para la red amorfa se alteran
los a&ngulos y como consecuencia, los potenciales. Otro aspecto
interesante tanto matematico como fisicamente, consiste en es-
tudiar el efecto de la estadfistica de las distintas concentra-
ciones de anillos nones y pares sobre las propiedades eléctri-
cas. A través de este trdbajo se nota que ailin existen una --
gran cantidad de preguntas por contestar: ¢Cémo es exactamente
la densidad de estados en la brecha?; ¢Estin separados los es
tados localizados de los extendidos por energfas bien defini-
das? y de ser asf, ¢Cémo ocurre eso y culdnto afecta eso en
las propiedades en general?; ¢Se puede observar la conductivi
dad de tipo metdlico en un semiconductor amorfo? ¢Bajo qué -
condiciones?. Asf se podrfa seguir con una lista muy grande -
de dudas pendientes que dejan abierto un camino muy amplio pa-
ra investigar y aprender sobre las propiedades no digamos de
todos los amorfos, sino simplemente de cualquiera de ellos.

Se espera que haya quedado entendido que hay gran interés
basico en el estudio del silicio amorfo, pero existe adem&s un

interés aplicado: su utilizacién en celdas solares y en algu-
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nos otros dispositivos electrdénicos y de cuyos resultadcs de-
pende en parte el futuro del aprovechamiento de una fuente de

energia prActicamente inagotable.




	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Física de Semiconductores


	Capítulo II. Sistemas Desordenados 
	Capítulo III. Propiedades Eléctricas del Silicio Amorfo


	Capítulo IV. Ejemplo de Desorden: Modelo Unidimensional para la Transmitancia 
	Conclusiones 

