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INTRODUCCE 0%

En la naturaleza existen una gran variedad de materlales que
se pueden clasificar, de acuerdo a su estructura, como ordepados y
desordenados. Los materiales cristalinos ordenados han sido
egtudlados desde hace mucho tlempo y para ello se hap utilizado
sus propledades de simetria. En el caso de los materiales
desordenados amorfos no es posible utllizar los métodos clislcos
de los cristalinos ya que algunas de las simetrias, princlpalmente
1a translacional u orden de largo alcance, se plerden,

En la actualidad se estd presenclando el desarrolle de un
nuevo campo de la fisica del estado sélido: el de los sistemas
desordenados. Estos materlales han sido utlllzados por tanto &
mids tiempo que los ordenados y forman parte de nuestra wvida
diarla. EL vidrio, por ejemple, se ha conocido por mas de 10,000
afios y en el transcurso de un dia uno se topa seguramente con nas
materlales amorfos que cristalinos. Si{ bien se ha avanzado
enormemente hacla el conoclmiento y entendimlento de la estructura
y propledades de estos materlales quedan muchas preguntas por
resolver.

Un semlconductor, tanto amorfo comoc cristalino, es una
substancia que exhibe conduceldn eléctrica que depende de dos
tipos de portadores: los electrones y los huecos que estos dejan.
En estos materlales se pueden introducir algunas Impurezas cuyo
efecto, lejos de ser noclve, ha revolucionado la tecnolegia de
nuestra época. Al envenenar con la impureza adecuada se puede
consegulr exceso de un portadoru otro . A este tipo de
semiconductores se les denomina de tipo n 6 d= tipo p si el exceso
es de electrones 6 huecos respectivamente y con ellos se forman
las Juntas n~-p, base de los disposlitivos electrénicos.

El comlenzo de los estudios reallzados sobre semiconductores

)

amorfos es diffcil de ublicar, pero alrededor de los afios



cincuenta se demostrd que los vidrios calcogenoides se comportaban
como semlconductores intrinsecos. Hacla fines de los afios
cincuenta ge reportaron las primeras mediclones de movilidad en el
selenlo vitreo y a principlos de los affos sesenta se reportaron
los primeros estudlos scbre el germanio amorfo. El campo atrajo
la atencién de wun nimero creciente de investigadores al
encontrarse que algunas substanclas amorfas se comportaban como
interruptores eléctricos con propledades no comunes mismas que
podrian ser Gtiles ademis en disposltivos de nenorla‘”.

El campo se v16 ampllado, a medlados de los afios setenta, con

el descubrimiento de Spear y Le Conber'?

que el siliclo amorfo
hidrogenado (a-S1:H} preparado por descarga gaseosa podia ser
envenenado tanto de forma n como de forma p. A partir de este
descubrimiento se ha desarrollado un interés muy fuerte tanto en
1a clencia como en la tecnologia, para entender sus propiedades.

Desde el punto de vista de la tecnologia se tlene interés en
estudiarios por su poslble aplicacién en la construcclén de
dispositivos de memorla, en la  construcclén de celdas
fotovoltaicas (celda solares), de Interruptores, etc, Los
materlales amorfos son en general de manufactura mas barata que
los materlales cristalinos y el uso extenso de materiales amorfos
en electrénica podria reducir significativamente los costos,

Desde el punto de vista de la clencla los esfuerzos tanto
tedricos como experimentales se han encamlnado hacia el
entendimiento de la fisica subyacente en una gran variedad de
fendmenos Interesantes y no comines que presentan estos
materiales.

Un problema esencial es entender tanto tedrica como
experimentalmente, el mecanismo de envenenamlento asi como la
naturaleza de los niveles de energfa en semiconductores amorfos.

El obJetlvo del presente trabajo es el estudio del efecto del
envenenamiento en el siliclo amorfo sobre la distribuclén de carga
y la densidad local de estados {(LDOS). El estudio se hace
utilizando cumulos del tipo ISlmHzn. donde I representa la
impureza, El utllizar un cimulo para representar al sélido es
vAlido ya que, como se verd en el desarrolle del trabajo, las
propledades de mayor interés en estos materiales estan
determinados bAsicamentes por el orden de corto alcance. Los



cdlculos de cumulos para determinar el efecto de las Impurezas en
los - sélidos «contribuyen a un mejor entendimlento de las
propledades locales asi como del papel que desempefian en el
comportamiento global. Esto conducird a un tratamlento mejor y
mas gencillo de fenémenos lmportantes en semiconductores amorfos,
asi como a un entendimiento mas profundo de los mismos.

En el Capitulo !. se hace un repasc muy breve del concepto de
un cristal y sus propledades de simetria. Se da la clasliflcaclén
de los materiales de acuerdo a su estructura de bandas y se
discuten los materiales semiconducteres con mis profundidad por
ser los de interés en este trabajo. Sc discute ademds la
estructura del sfllicio cristalino (c-Si) y se presentan algunos
resultados, tanto teéricos como experimentales para el mismo.
Estos son Importantes ya que el conocilmiento de los mismos
permjtird efectuar la comparaclén con su contraparte amorfa.

En el Capitulo 2, se establecen las semejanzas y diferenclas
entre materlales cristalinos y amorfos enlazados tetraédricamente
enfatizando la Importancla dominante del orden de corto alcance.
Se establecen ademas los tipos de desorden presentes en el sillcie
amorfo (a-51) asi como el modelo basico de la estructura
electrénica en semiconductores amorfos

En el Capitulo 3, se Incluyen algunas de las observaclones
experimentales que aportan Informaclén acerca de los estados
electréonicos en el a-Si:ll. Se pone énfasls en los resultados
experimentales para el a-Sl:H ya que es éste y no el a-S! el que
puede ser envenenado. Los resultados experimentales se clasifican
en dos grupos. El primer grupo se refiere a aquélios que sondean
principalmente las bandas del material como fotoemlsién y el
segunde a aquéllos que sondean la brecha energética y las colas de
la banda como experlmentos opticos y de resonancla de espin. Los
experimentos de transporte sirven para sondear tanto las bandas
como ia brecha del materlal.

En el Capitulo 4, se¢ hace una breve revisién del tipo de
estructuras mis [recuentemente usadas para slmular tanto al a-5i
como al a-Si:H y del tipo de Hamliltonianos con que generalmente se
tratan estas estructuras. Se describe el método de Hartree-~Fock
para cdlculos de capa ablerta y de capa cerrada ya que este método

es el que se utillza en este trabajo para efectuar los calculos.



En o) Capitulo S5, se describe el trabajo reallzado. En
primer lugar se hace una descripcién del cisulo utillzado para
efectuar los célculos. Conmo se mencliond antes, éste es de la
forma ISlmH” donde I se reflere a la iampureza., Se trabajd con
las impurezas nitrégeno, fésforo y arsénico del grupo V de la
tabla periédica y con la ixpureza boro del grupo IIl de 1z misma,
Estas impurezas tlenen una eflicliencla de envenenado diferente en
materiales amorfos que en materlales cristalinos y hasta la fecha
no se conoce completamente el efecto de las mlsmas en el a-Si:H.
Se escogleron estas impurezas, en partlcular el fésforo y el boro
ya que han sldo los envenenantes mas frecucntemente utilizados en
dispositivos para sustratos n y p.

En segundo lugar se describe el método, es decir el programa
y el proceso de relajamiento. Los cdlculos se efectian utilizando
el método SCF Hartree-Fock de capa ablerta y el programa HONDO.
Este mismo modelo fué trabajado por TaglleRa-Martinez, et ai. A on
chdlculos do lapurezas de capa cerrada que no tlenen el efecto de
envenenar sino solo de varlar el tamafio de la brecha energétlca.
Se estudlan los camblos en la densldad local de estades
electrénicos en la vecindad de las lmpurezas, asl como 1la
naturaleza del enlace entre los 4dtomos del cuimulo como funclén de
la impureza. En la dliscuslén se Interpretan los resultados
obtenldos y se comparan con los eoxperimentales reportados en el
Capitulo 3, asf como con los resultados de otros cdlculos
tedricos.

Por iltlmo se tlenen las conclusiones, en donde se califica
la validez del método utillzado y donde se menclonan las llneas
que se siguleron en este trabajo. Se mnexa ademds un apéndice en
donde ge describe muy brevemente el tipo de informaclén requerjda
para efectuar los cdlculos asi como una lista de las abreviaclones
utilizadas en el texto. Los resultados parclales (con lmpurezas
de boro y fésforo) fueron presentados en el MRS de Boston 1990 y
fueron publicados en extenso en las memorias del atsno'Y’.  Los
resultados obtenidos de la tncorporacién de las {mpurezas del
grupo v'® 4o 1a tabla perlédica: nitrégeno, fésforo y arsénlco
han sido enviados al J. Aan-Bagotalline Solids para su
publicaclén.



CAPITULO &
SEMICONDUCTORES CRISTALINGS

Este capitulo tiene como objetivo describir la contraparte
cristalina del problema a tratar en el presente trabajo. El
conocimiento de la estructura y comportamiento de los
semiconductores cristalinos, del siliclo en partlcular, es un
primer paso hacla el entendimlento del material amorfo. En primer
lugar se clasiflica a los materlales segin su estructura de bandas.
Se describe la estructura de los materiales semlconductores para
posterlormente hacer un tratamiento estadi{stlco de 1los mismos.
Para flnalizar se incluyen algunos resultados obtenidos para el
sillicio cristalino (c~Si).

El grado mis allo de orden espaclial en s6lldos ge encuentra
en un c¢ristal. Un cristal 1ideal perfecto es un repetlelén
infinita tridimensional de bloques de construcclén jdénticos y con
la missa orlentacién. Cada bloque de construcclén llamado base,
es un 4dtomo, una molécula, 6 un grupo de 4tomos ¢ moléculas. La
base es la cantidad de materia contenida en la celda unitaria. En
general a cada itomo se le asigna su celda poilédrlca Wigner-Seitz
(W-S) que es la celda unitarlia. Esta consiste en:

1)Dibujar lineas que conecten a un Atomo a todes sus veclnos.

2)Blsectar estas lineas con planos perpendliculares.

El volumen encerrado por tales planos es la celda W-S. El
cristal se puede formar a partir de estas celdas mnedlante
translaciones a lo largo de tres dimensiones, llenando asi todo el
espacio.

La simetria translaclonal es el requerimiento de slmetria nis



obvic de un cristal, Esta invarlancia bajo operaciones
translactionales que presenta la red se expresa como:

Flr} = F(r + 1}, 1.1
donde F{r) es alguna propledad fisica del cristal y donde
r+lars+ 1|n‘ + 12a2 + 1@, 1.2

Las 1‘ son numeros enteros y las nl son los tres vectores
bage, en ambos casos I = 1,2,3. En un cristal la invariancia
translaclional de la red es la condieidn que vallda el teorema de
Bloch. E! ecristal es Invariante ante clertas operaciones de
simetria como rotaclones alrededor de un eJe, reflecciones,
lnverslones, etc, La celda W-S tlene la misma slmeiria que el
cristal.

Si se imagina a los d4tomos como esferas los sdlides son de
empaquetamiento relativamente compacto, tanto como lo permitan las
restricciones de la simetria b4dsica de la red y las constriccliones
del enlace quimico, Pero aun en el empaquetamiento mds compacto

no se llena todo el volumen, exlstiendo regiones Intersticiales.

1.1 CLASIFICACION DE MATERIALES

El espectro energético de un electrén en movimiento dentro de
un sb6lide, a diferencia del correspondlente en un dtomo, estid
compuesto de bandas contlnuas y no de niveles discretos.

Esto se explica smeustamente“’

notando que al acercar dos
idtomos para formar una molécula diatémica cada nivel atémico se
desdobla en dos niveles obténlendose un espectro energético
compuesto de dobletes discretos. Esto ocurre debldo a que cuando
los dos Atomos estan suflclentemente separados la influencia de un

dtomo sobre el electrén de! otro es tan pequefia que puede ser



tratada como una perturbacién. En esta aproximacléon cada uno de
los niveles no perturbados es doblemente degenerado ya que un
electrén  puede ocupar dos niveles de igual energia,
correspondientes a uno u otro de los Atomes. Cuando se juntan dos
dtomos y emplezan a Interactuar entre sl, desaparece la
degeneracién desdobldndose cada nivel en dos subniveles. Los
orbitales moleculares correspondientes a dlchos subniveles se
expresan como comblnaciones lineales simétricas y antlsimétricas
de los orbitales atémicos orlginales. De acuerdo al principioc de
excluslén de Paull cada nivel molecular puede acomodar cuando mas
dos electrones con espin opuesto.

Estas conslderaciones pueden ser generallzadas al sélido
correspondiente tomdndolo como una “molécula poliatémica® donde el
nimero de 4tomos que la componen es enorme. En otras palabras,
cada nlvel atémlco se ha desdoblado en N subnlveles, donde N es el
numero de Atomos en el sélido, Dado que N es tan grande ( del
orden de 1023) los subnlveles quedan poslcionados energétlcamente
tan préximos unos de otros que Sc vuelven indlstingulbles foramando
asl las anteriormente menclonadas bandas. Su distribuclén se
considera como la de una banda energética continua.

El espectro de un sdéllde estd compuesto por bandas de energia
separadas por brechas energéticas que no pueden ser ocupadas por
electrones. El ancho de las bandas varia, pero en general se
cumple que entre mis energéticas son las bandas mayor es su ancho
(para una misma simetria), ya que un estado de alta encrgia
corresponde a un radio atémico mayor y por tanto a una
perturbaclén mas fuerte, causa original del ensanchamlento. Esto
implica que debido a que el traslape es tan extenso el esquema de
cuantizacitn en el que cada electrén estd locallzado en su proplo
dtomo ya no es vadlldo. Este esquema tlene que ser reemplazado por
uno en el que la funcidén de onda de cada electrén sea una soluclén
para la ecuaclén de movimiento de Schridinger en el potencial de
todos los lones. Un estado de baja energia corresponde a
orbitales fuertemente ligados que son afectados muy poco por la
perturbaclén (estados que no intervienen en la formacién de
enlaces).

Las funclones de onda que describen a los estados
electrénicos en las bandas se extienden a través del sélido, en



contraste con los orbitales atémicos que se encuentran localizados
alrededor de los dtomos y decaen exponenclialmente conforme aumenta
la distancia a los mismos, Los electrones mas internos en un
cristal estédn esenclalmente localizados, prictlcamente se puede
considerar que sus energias y funcloies de onda son las nismas que
las de los Atomos alslados

Lag bandas asocladas a las capas Internas completas de los
Atomos origlinales tlenen, en general, el numero exacto de
electrones que pueden tener de acuerdo al princlplo de exclusion
de Paull, Las bandas que serdn de importancia en las propledades
de los sbdlidos a estudlar son, a temperatura T = 0K, la ultima
banda totalmente ocupada que e define como banda de valencla y la
primera banda vacia & parcialmente ocupada que se denomina banda
de conduccién

De acuerde a la distribucién de electrones en las bandas
energéticas y a la naturaleza de las mlsmas, los sb6lldos se pueden
clasiflear en aislantes, semiconductores, y conductores (metales).

AMulantes

En un alslante el numero de clectrones en el cristal llena un
nimero entero de bandas encrgéticas. Por arrlba de estas bandas,
energéticamente hablando, se tlene una serie de bandas
completamente vacias. Lla brecha cnergética Ae que separa a la
banda de valencla de la banda de conduceldn es tan grande que es
virtualmente Imposible, a temperaturas fislcas reallzables,
excitar térmicanente a un numero significativo de electrones de la
parte superior de la banda de valencla a la parte inferlor de la
banda de conduccién. No exhiben conductlvidad eléctrica ya que
todns las bandas estan 6 completamente llenas 6 completamente
vaclas. Debide al principlo de exclusidn de Paull, hunca se puede
dar una excitacién electrénica dentro de una banda llena dado que
todos los estados ya cstdn ocupados. Su estryctura de bandas se

muestra en la [lgura 1.1a.
Semiconductores

Son materlales en los que la brecha energética Ac entre las
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bandas de valencia y de conduccién es bastante pequefia. Exliste
entonces una probabilidad considerable de que los electrones sean
térmicamente excitados de los estados en la parte superior de la
banda de valencia, a través de la brecha, a estados en la parte
inferior de la banda de conducclén. Cuando esto ocurre existe un

nimero dade de electrones en la banda de conducclén y un nlmero
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Figura 1.1 Diagrama esquemitlco de bandas de energia de a)
un alslante, b) un semiconductor, ¢) un conductor metdlico (banda
semillena), d) un conductor metadllco (banda traslapada).

dado de estados electrénicos vacios que se dejaron en la banda de
valencia que contribuyen al mecanismo de conduccién: los primeros

con conducclén por electrones y los segundos con conduccién por



huecos. La conductividad eléctrica de un semiconductor depende
fuertemente del ancho de 1la brecha energética y de las
fluctuaclones térmlcas disminuyenda con el ancho de la brecha y
aupentando con el incremento de la temperatura. Los valores de
conductividad eléctrica‘”’ para estos materlales van de alrededor
de 10-6 a lo‘zﬂ_‘cm" para una temperatura de 293K, mientras que
o de conductividad termica®™ van ae alrededor de 0.5 a 1.5 W
cm"K"‘ para una temperatura de 300K. La estructura de bandas de
eate tipo de material se muestra en la figura 1.1b.

Conductoras

Son aquellos materiales en los que no hay electrones
suflcientes para llenar la banda energética superior. Al quedar
ésta, séle parcialmente llena, un gran nimero de electrones se
comportan como electrones libres strviendo asi como portadores.
Su estructura se muestra en la figura 1.lc. Estos materiales
tienen buena conductividad tanto térmlca como eléetrica. Los
valores de conductividad eléctrica'”’ de estos materlales varian
en un intervalo de 10° a 10° a'cn”’ para un temperatura de 293K,
mientras que la conductividad térmica(a) aegclla entre valores de
¢! a 4 W t:m")("l para una temperatura de 300K. Sin embargo,
existen materiales conductores que tlenen sus bandas de valencla y
de conducclén semillenas. Lo que ocurre en estos materfales es
que ia Gltima banda llena se traslapa con la primera vacia y los
electrones pueden emigrar a estados en esta Ultima. Lo gue fué la
€ltima banda completamente orupada tlene ahora estados vaclos y le
que era la primera banda completamente vacia c¢sta ahora
rarclalmente ocupada, Su estructura ge muestra en la flgura 1.1d.

10



1.2 SEMICONDUCTORES EN EQUILIBRIO

Un semiconductor cristalino tlene una estructura de bandas
formada por la banda de valencia, completamente llena a
temperatura cero, separada de la banda de conducclén,
completamente vacia a temperatura cere, por una brecha prohiblda
8¢ angosta, Debido a que la probabllidad asoclada a excltaciocnes
térmicas tlende a cero conforme la temperatura se acerca al cero
absoluto todos log semiconductores, en este limite, son alslantes.
AnAlogamente, en principic, al aumentar suflclentemente la
temperatura todos los alslantes deberian  presentar un
comportamiento semiconductor, esto se observa experimentalmente
slempre y cuando a esta temperalura no se vaporlize el material,

Al Ir elevando la temperatura algunos electrones de la banda
de valencia acumularin suficlente energia térmlca como para ser
excitados a través de la brecha energéllica y pasar a ja banda de
conducclén convirtiéndose ast en electrones de conduccidn. Los
estados electrédnicos vaclos que se dejen atrds en la banda de
valencla, mismes que se conocen come huecos, cargados
positivamente contribuiran a la conducclén.

Se denomina estados u orbitales de huecos a los orbitales
vacantes en una banda. Se puede tener conduccién en bandas que
van degde estar casi vacias a estar casl llenas. La cohducclén en
una banda casl vacla se efectta por electrones. Para una banda
que esté casi llena la conducclén se efectiia graclas al moviamlento
de un numero pequefio de estados desocupadoes, I.e., los huecos que
se comportan como particulas de masa y carga posltivas. §5i la
banda estd totalmente ocupada salvo por un electrén faltante de un
estado & cualqulera, se dice que el estado & estd ocupado por un
hueco. En la Fig.1.2. se muestra un dlagrama esquemitico del}
movinlento de un hueco en un campo eléctrico aplicade.



Figura 1.2 a) Cuando t=0 todos los estados en la parte
superlior de la banda menos F estdn ocupados. b)) Al aplicar un
campo Fx en la direccién +x los clectrones efectian transiclones
en la direccién -kx moviendo al hueco al estado E. ¢} Al cabo de
otro Intervalo los electrones se han desplazade mids en la misma
direccién y el hueco ocupa ahora el estado D,

En semlconducteres covalentes, como carbén, silicle vy
germanio, cuyos cristales presentan una estructura tipo diamante,
el mecanismo de conducclén tante por elecironecs como por huecos se
efectia como se describe a contlnuaclén. Cuando se agrupan N
4tomos para formar un cristal los nlveles atémicos ns y np (donde
n= 2, 3, 4 para C. Sl y Ge, respectivamente) se ensanchan formando
las bandas energétlcas con 2N y 6N estados, respectivamente.
Conforme la separacléon Interatémica disminuye este ensanchamlento
s¢ vuelve mis pronunciado hasta que eventualmente se superponen.
El cardacter s y p de los ecstados electrénlcos en la banda de
valencla se plerde con la superpeslcién de las bandas ns y np.
Como consecuencia las funclones de onda de los electrones son una
mezcla de las funclones de onda 5 y p. El continuo de los niveles

ns y np se vuelve a separar en dos bandas al llegar al valor de
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equiltbric a de la distancla de separaclén, Entre las bandas
aparece una brecha energética de ancho 8¢, sélo que en esta
ocaslén cada banda contiene 4N estados (Ver Fig.1.3)., Deblido a
que la estructura electrénica de los elementos del grupo IV es de
la forma [caraza]nsznpa se tienen 4N electrones de valencla
disponibles que llenan exactamente 1a banda de wvalencla del
cristal. E! ancho de la brecha energética es de 5.4, 1.1, y 0.72

eV para el C, Si y Ge, respectivamente.

5.4 eV (Dlamante)
1.1 eV (Siiiclo}
0.72 eV {Cermanlo)

Ip

€N Fetodos :
Niveles atomicos
1S
2N Estados
2p
&N Estados Separacisn
- .
|a = valor de equillbrio ¥ Interatomica

para «1 diamspte

Figura 1.3. Bardas que surgen de los estados atémicos de la
coraza, 35 y 3p del slliclo como funclén de la distancla de
separacioén interatomica.

1. 2.1 CLASIFICACION DE SEMICONDUCTORES

Semiconductores Intrinsecos

Al semlconductor en el que los huecos y los electrones se
forman unicamente debldo a excltaciones térmicas a través de la
brecha energética Ac se le denomina semiconductor Intrinseco. Las
concentraclones de portadores intrinsecos de carga son lguales ya
que la excitaclén térmica de un electrén creard un y sélo un

hueco. A la conductividad que surge en estos semlconductores
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debido a los portadores de carga antes menclonados se le denomina
conductivldad Intrinseca. En la Fig.1.4 se resalta la diferencla
entre un semiconductor intrinseco cuando la masa efectiva de los
electrones n: y la de los huecas m; es igual y cuando la masa
efectliva de los huecos es mayor que la de los elecirones.

3l

‘1 I ~=fold}
frabapi)ided de
seupscidn par
wlectroney r',: - Producto
¢ Sobelpddl
€ i e e = i—
oy~ . Producto
[ e}z, e}
Probabilidad do
ocupacidn por =]
huecon 1-1
°
i
] 1510 L 1
o o H
{a} mG =m% by m% Am®

Figura £.4 Lla funcién de distribucisn, el nivel de Fermi, la
funcién de densldad de estados y las poblaciones de electropes y
huecos para un semlconductor intrinseco donde a) mp-nnrl y b) mp>mn

Sembconductores Extrinsecos

Un semiconducter extrinseco se forma introduciendo impurezas
substitucionales en cristales puros de semiconductores
intrinsecos, por sjemplo en siliclo & germanlo. Estas lmpurezas
ocupardn sitios de la red que normalmente estarian ocupados por
los Atomos propios del semlconducter. Es claro que en un
semiconductor de este tipo tamblén se tlenen partadores de carga
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producto de excitaciones térmicas de la red, pero lo que
caracteriza a un semiconductor extrinseco es que la mayoria de sug
portadores de carga se originan graclas a los atomos de impureza
introducidos en el cristal pure. Lla introduccién de las impurezas
trae como consecuencla, entre otras cosas, la aparicién de niveles
dentro de la brecha energética muy cercanos a las bandas (= KT)
cuya naturaleza y caracteristicas ser&n discutldas mds adelante.
A la componente de la conductividad eléctrica que surge de los
Atomos de impureza se le denomlna conductlvidad extrinseca y en
general el aumente de la misma en el semiconductor sera
directamente proporcional a la concentracién de impurezas y a la
temperatura.

Dentro de esta clase de semiconductores se puede hablar de dos
tipos en especlal, semliconductores tipo-n y semlconductores

tipo-p. La diferencia®®

se llustra en la Fig.l1.5,

Figura 1.5 Representacién bldimensional de parte de un
cristal de siliclo. a) Semiconductor tipo-n, en el que se ha
Introducido una impureza donante del grupo V, i.e., f{6ésforo y b)
semiconductor tipo-p, en el que se ha Introducido una impureza
aceptor del grupe 1II, l.e., boro.

Yemleonductones tipa-n
Son los formados a partir de la introduccién de elementos del

grupo V de la tabla perjédica (N, P, As, Sb) en crlstales puros



del grupo IV. Los 4dtomos del grupo V tlenen cinco electrones de
valencia y cuatro de éstos se utilizan para formar los enlaces
covalentes entre pares de electrones con los 4dtomos vecinos del
cristal. El quinto electrén se encuentra ligado al Atomo impureza
pero la agltacién térmica de la red puede ocasionar que sea
lonizade a temperaturas ordinarlas. Esto tltimo se dcbe a que el
electrén ocupa un nivel muy cercano {« kT por dcbajo}l a la banda
de conducclén y por tanto es fAcilmente excitado a la misma. Esto
erea un electrén de conducclén adiclonal y convierte al atomo
impureza en un tén positivo ligade a sus cuatro Atomos veclnos,
En los cristales con este tipo de envencnamiento los portadores de
carga mayoritarlos son electrones; es decir, el numero de
electrones es mayor que el niumero de hueccos y de aqui que se les
llame semiconductores tipo-n, negativos. Es frecuente llamar a
los dtomos substituclonales del grupo V A4tomos ¢ Impurezas
donantes ya que aportan un electrén adiclional,

Yemlcanductonea Hpa-p

En este caso las lmpurezas son Atomos del grupo I[I1 de la
tabla perlodica (B, Al, Ga, in) y se Introduciran
substitucionalmente en cristales puros del grupo IV. Como estos
dtomos sélo tiene tres electrones de valencla éstos se utllizan
para formar los enlaces covalentes con tres de sus Vecihos mis
préximos. Ahora bien, el enlace con el cuarto dtomo vecino carece
de un electrén. Se puede pensar entonces que se tiene un hueco
incorporado en la estructura del enlace covalente formade con la
impureza. Este hueco podrd viajar alejandose de la impureza ya
que un electrén perteneciente a un enlace covalente vecino puede
enlgrar hacla el sitio de la Impureza y <completar el cuarto
enlace. El hueco se asocia entonces al 4tomo veclno del cual
provino el electrén, Esto deja al dtomo de lmpureza como un 1én
negativo ligado a sus vecinos. La cnergia requerida para la
migracién de un hueco es equivalente a la necesaria para la
lonizacién de un electrén en los semlconductores tipo-n. En este
tipo de semlconductores los portadores de carga mayoritarlos son
los huecos, ya que existen mis huecos que electrones y es por esto
que se¢ les ]lama semiconductores tipo-p, positlvos. En este caso

a las lmpurezas substitucionales del grupo IIl se les denominard
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4tomos ¢ impurezas aceptores.

Semiconductores €

P

S1 se tlene un materlal donde el nimero de donantes y
aceptores es fgval, el materlal se comporta exactamente como un
semiconductor intrinseco en lo que se reflere a poblaciones de
electrones y huecos, pero presentan una conductividad nds alta.
Se dice entonces que bajo estas condiclones las Impurezas de tipo
n y p eostan completamente compensadas y es a este tipo de
semiconductores a los que se les denomina semliconductores
compensados.

1.2.2 TRATANIENTO ESTADISTICO

El tratamlento estadistleo correspondiente a les portadores
intrinsecos de carga se da en térmlnos de la funcién de
distribucién de Fermi-Dirac y de las funclones de densidad de
estados para las bandas tanto de conducclén como de valencla. ’

La expresidén para el nimero de electrones dnu {por unidad de
volumen, contenidos en un intervale de energ{a de alrededor de g)
en la banda de conduccién estd dada por

d"o = f (el gc(c)dc 1.3
donde:
!n es la distribucién de Ferml en equilibrie,
fo( ) =1/ {1+ explc - t:f)/)d'], 1.4

g, es la densidad de estados {utilizando la aproximacién de

electron llbre)‘m.

gle) = (&¥2n 7 §7) 02 Voo L. 1.5
e (] [

17



Esta expresién (Ec.1.3) es villda tanto para semiconductores
intrinsecos como para semlconductores extrinsecos. 81 1la energia
de Fermi se encuentra dentro de la brecha energética y alejada de
la banda de conduccién por varlas unidades de kT {f.e., € - €. >
kT) podemos trabajar con la aproximacién de Boltzmann. Debide a
que la brecha energética Ac generalmente es del orden de leV y el
valor de kT a tenperatura amblente (300 K) es del orden de 0.025
eV, el factor exponencial en el denominador de la funclén de Ferml
es mayor que la unldad para todas las energias perteneclentes a la

banda de conduccién, y se puede tomar {0(:) como
!'n(c) = expl - (¢ - :r) /7 kT ), 1.6

que es la aproximaclén de Boltzmann. Esta aproximaclén es valida
slempre que no se esté trabalando en los limltes de temperaturas
muy balas 6 de muy altas concentraclones de impurezas.

Sustituyendo la expresién 1.6 en la Ec.1.3 e integrando de
L la energia correspondlente al fondo de la banda de conducclén,
a o se llega a que el nlmero total de electrones de masa efectiva
ai por unidad de volumen en la banda de conduccién estd dado por
la expresién:

n = 2(2mr"k1'/hz)°’z expl = (e~ e, ) /KT ). 1.7

Al igual que para los electrones en la banda de conduccién en
lo que se reflere a los huecos, la expresién para el nimero de
éstos dpu. por unldad de volumen y por Intervale de energia dc
alrededor de & contenidos en la banda de valencia de cualquier

semiconductor estard dade por

dp, = I'W(c) g'(:)dc, 1.8
donde !pn(c) = 1 - fo(c) es la probabllidad de que un estado
cuéintico de energia ¢ esté desocupade (i.e., asoclandole un

hueco). En este caso también es vAllda la aproximacién de

Boltzmann de modo que fpo(c) toma la slgulente forma

fpo(c) = expl{ - (cr - c)/KT. 1.9
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Para la densidad de estados {utilizando nuevamente 1la
aproximacién de electrén libre) la expresién correspondliente es

g,(c) = 8Y2w/h’ n;”‘ Ve, - & 1.10

y substituyende estas dos Gltimas expresiones en la Ec.1.8 e
integrando, en cste caso de - @ a €. 1a energila mas alta de la
banda de valenclia, se llega flnalmente a que el namero de huecos
de masa efectiva m; por unidad de volumen en la banda de valencia
es
P, = 2(2n)m;kr/n2)3’2 expl = (g, = € )/KT. 1.1

La cantidad nf(T) ® np es de Interés ya que muestra en
forma clara la dependencla de las concentraciones de huecos y
electrones en un semiconductor intrinseco, con la energia y con el
ancho de la brecha energética. En un sericonductor intrinseco se
cumple que n o=p = nx(T) dado que las concentraciones de huecos
y electrones son fguales. Colculando el valor de nl(T) s¢ obtlene

% exp( - Be/2KF ), 1.12

n(7) = 2(2n(n; m:)"2 kT 7 h2]
donde Ac = e - €. De aqui es claro que el aumento & dismlnucién
en la concentraclén de portadores de carga en un semiconductor
Intriseco es proporcional a la temperatura e Iinversamente
proporcional a la exponencial del tamafio de la brecha energétlca
Ae. Al lgualar las expreslones para P, Y n° {Ec 1.7 y 1.11) se
obtlene la expresién para la energia de Ferm! en un semlconductor
intrinseco

€, = 2 (e, + €} + KT Intnza )Vt 1.13
En un semlconductor Intrinsecco la energia de Ferml se
localiza exactamente en el punto medio de la brecha energética a
T=0K cuando las masas efectivas de los electrones y huecos en las
bandas de conducclén y de valencla, respectivamente, sean iguales.
S1 estas masas no son ligusles el nivel de Ferml se desplaza
ligeramente hacla una u otra banda. Con n: < n; se desplaza hacia
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la banda de conduccién, mientras que con n: > az; se desplaza hacla
la banda de valencla. Este desplazamiento estid dado por el
segundo téraino de la Ee.1.13.

En gemliconductores extrinsecos se conslidera que los
electrones con los que contrlbuyen los dtomos donantes se originan
a partir de estados donantes locallzados. Estos se encuentran en
la brach;\ energética prohibida, algunag centésimas de
electrén-volt por debajJo de la banda de conduccién y a estos
niveles se les conoce como niveles donantes. Anilogamente se
consldera que los huecos generados por los &atomos aceptores se
crean cuando los electrones que normaimente ocupan los estados
superiores de la banda de valencla son promovidos a niveles
Inicialmente vaclos, conocidos como nlveles aceptores que se
encuentran energéticamente a unas centésimas de electrén-volt por
arriba de la banda de valencla.

La probobilidad de ocupacién asociada con los estados
donantes no es simpplemente la funclén de distribucién de Fermi
(Ec.1.4) con ¢ = €, ya que es necesarlo tomar en cuenta la
degeneraclién de espin de niveles donantes; es decir, a cada nivel
donante se le asoclan dos estados cuéntlcos correspondientes a las
dos orientaciones posibles de espin del electron. Tomando en
cuenta este hecho se llega a una nueva expresién para determinar
el nimero de electrones por unidad de volumen ny (l.e.,
concentracién de donantes no tonlzados) que ocupan los niveles

donantes

n, =N (1 + (1/72) exp(cr - c‘J/kT). 1.14
donde Nd es la concentraclén de Atomos donantes y €, s la energla
de los niveles donantes. De manera similar se llega a que la
expresion para el numero de huecos P, asociados a una impureza
aceptante (i.e., densidad dc sitios aceptores no fonizados) esta
dada por

p, = )l. /{1 + (1/2) exp(c‘ - c.)/kT). 1.15

donde N_ es la concentracién de atomos aceptores y €, €5 la
energia de los niveles aceptores, En la aproximacién de Boltzmann
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estas dos ultimas expresiones guedan
n, = 2"¢ expl - (1:d - c‘_)/kT 1 1.16

p, = 2N expl - (c‘_ - c.)/kT 1. 1.17

En un semiconductor en equilibrio el cristal completo tlene
que ser eléctricamente neutre. Esto implica que por cada electrén
libre debe haber, ya sea un hueco térmlco & un 1é6n donante cargado
positivamente y anilogamente por cada huece libre un electrén
térmico 6 un 16n aceptor cargado negativamente. Esto se expresa
en términos de las cantidades anteriormente deducidas como sigue

P+ (Hd - nd) =n + (H. - p.). 1.18

En la aproximacién de Boltzmann las concentraciones de
denantes y aceptores no lonizados son despreciables, de modo que
la Ec.1.18 se convierte en

p°+Nﬂ=nn +NB. 1.19

La energia do Ferml se puede obtener de esta Gltima expresién
substituyendo en ella los valores ya deducidos para P,y n asi
como la correspondiente a ¢, {Ec.1.13). Esto da como resultado
final

e =c, 4 KT st [N, -K) /2n ). 1.20

Esto impllca que en el primer caso el nivel de Fermi estd
varias unidades de kT por debajo de €, ¥ en el segundo caso que
estd varias unidades de kT por arriba de €, En la figura 1.6 se
nuestran las poslclones relativas de los extremos de las bandas y
de los niveles de Ferml extrinseco e Intrinseco para
semiconductores tipo-n y tipo-p.

ia Ec.1.20 da el nlvel de Ferm! para un semlconductor
extrinseco en el intervalo en el que se satlsface la aproximacién
de Boltzmann y cuando se considera que las impurezas donantes y
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aceptorag estin completamente lonlzadas. Como el senh’'x es
positivo para x>0 y negative para x<0 la Ec.1.20 indica que en el
caso de un semlconductor tipo n, ¢ > £, ya que (Na - H.) >0y

f
que en ¢l de un semiconductor tipo p, €, < €, ya que (Nd - NB) <

O tal como sc ve en la Fig.1.6. f Par: el caso de los
semlconductores compensados se tlene que N. = Nd de modo que el
segundo sumande de ia Ec,1.20 desaparece, Esto comprueba gue el
comportamiento de estos semlconductores es andlogo al de los
semiconductores intrinsecos.

" _.,u((‘)) 'I —hle)
o Electrones ol
// // Electrones
/
Id
IP=gilal / Producta //l\v.(-) producte
-
” . rlelgda e le)
Hivel de Fernt Nivet de Foral
'“:r:-::': I [ALS intr{nsaco”
AT ¢ — -——
-T.- 300°K Producto Producto
NS f-sleato (- etet)anted
N
AN Huscos \ Huecos
N \
\\ \
\
\
K0 172 t 7500 7y [
{a) Tipo-n {b) Ttipo-p

Figura 1.6 La funclén de distribuclén, el nivel de Fermi y
las poblaciones de electrones y huecos para un semlconductor
extrinseco a) tipo-n y b) tipo=-p

Por ultimo, s{ la densidad neta de lmpurezas lﬂd - N.| es
mucho mayor que el nimero n de portadores térmlcamente excltados,
el argumento de la funcién seno hiperbdlico Inverso en la Ec.1.20
@5 muy grande y puede ser aproximado por la expresién genh'x w 2
1n)2x] 1o que permite reescribir la Ec.1.20 como

€, mc, + K In{ (N -N)/n ] 1.21
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El signo positivo se usa para materlal tipo n (H‘1 > N.).
mientras que el signo negativo se usa para el material tipo p (Nd
< N.). Se dice que un materlal semiconductor de este tipo cs
fuertemente extrinseco, y el intervalo de valldez de la expresion
de la Ec.1.21 se denomina intervale extrinseco.

Centros de Recombinacidn

El conocimlento de los procescs de recombinaclén es esenclal
pura el estudio y comprensién tante de fotoconductividad como de
luminlscencla, asi{ como de los dispositivos semiconductores. El
proceso consliste en la recombinaclén de un electrén con un hueco
desapareclendc el par electrén-hueco.

Los estados de los niveles donantes conoclidos también como
trampas para electrones se caracterizan por el hecho de que un
electrén 1libre capturado en una trampa desocupada serd
térmicamente reexcltado a la banda de conducclén antes de atrapar
un hueco Libre. Andlogawente los estados de los niveles accptores
conocldos también como trampas para huecos se caracterizan por el
hecho de que un hueco libre capturado en una trampa para huecos
{ocupada por un electrén) serd térmicamente reexcitado a la banda
de valencia antes de atrapar un electréon libre. Los estados de
trampas est&n en contacto térmico ya sea con la banda de
conducclén & con la banda de valenclia; es decir, su ccupaclén esta
relaclonada con la ocupacién de la banda de conducciéon {6 de
valencia) a través del factor de Boltzmann correspondiente, Para
lag trampas de electrones el factor de Boltzmann estd dado por la

expresion

exp| €, - ©_|/ KT, 1,22
donde cm es el nlvel energético del estado donante en cuestloén.
De la misma forma el factor de Boltzmann para las trampas de
huecos estd dado por la expreslén

exp| €, - '-',l’ kT, 1.23

donde nuevamente cw es el nivel energético del estado aceptor en
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cuestién.

Denotando por p a la densidad de centros no ocupados por
electrones ({.e., ocupados per huecos) y por n la de centros
ocupados por electrones se define a los estados de recombinacién
como los estados pr y nr. Un electrén libre capturado por algunc
de los estados LR (convirtiéndolo en un estado nr) capturard un
hueco libre antes de ser térmlcamente reexcitado a la banda de
conducclén. De ligual forma un hueco libre capturado en alguno de
los estados a_ (convirtiéndolo en un estado pr) capturara un
electrén libre antes de ser térmlcamente reexcitado a la banda de
valencia, Desde el punto de vista del centro la recomblinaclén es
un proceso de dos etapas en donde primero se atrapa un electrén y
degpués un hueco 6 viceversa.

Los centros de recomblnacién se locallzan tan alejados de los
extremos de las bandas que la excitacién térmlca a los extremos de
las mlsmas es despreclable en comparacién con la rapidez de
captura cinética de electrones y huecos. Por el contrario les
estados de trampas para electrones y huecos se locallzan leo
suficlentemente cerca de los extremos de las bandas que el
intercamblo térmlco de electrones y huecos con el extremo de ta
misma excede por muche la rapldez de captura de portadores del
extremo de la banda opuesta. Los electrones & huecos atrapados en
egtados de trampas no tlenen un acceso directe a los centros de
recombinacién debido a que los estados discretos en la zZona
prohlbida estin ubicados en sitlos fisicamente dliferentes,
separados unag cuantas distanclas interatémlcas. Esta diferencia
cualitativa entre centros de recombinacién y los estados de
trampas se muestra en la Fig.1.7. La explicacién cuantitativa se
puede dar utillzando los nlveles de Fermi (en estado de
equilibrio} como Indicativos.

Dado que hay una cantidad considerable de estados esparcidos
en el Interior de la brecha energética es necesarlo contar con un
mecanlsmo para distinguir de mahera cuantitativa entre las trampas
y los centros de recomblnaclén; es declr, un nivel energético en
el que el electrén tenga la misma probablllidad de ser excitado a
la banda de conduccidon que de capturar un huece libre. A este
nivel se le denomina nivel de demarcacién para el electrén y es
tal que los estados que se encuentren energéticamente por arriba
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de 41 actuaran como trampas y los que se encuentren por debajo de
&1 como centros de recombinacién.
o

n o a
l —h
TRAMPAS ' \
PARA ELECTROKES
CENTROS DE o ° pr
RECOMBINACION s——=f— == =B o o — n
r
TRAMPAS -
D e O~
PARA HUECOS ? ™ "‘;'
° 0] ;

Figura 1.7 RAepresentaclén esquembtica de los diferentes
tipos de estados presentes en la brecha energétlea.

Basadndose en el ritmo de excltaclén térmica de un electrén
hacia la banda de conducclén y en la probabllidad de que un
electron excitado energéticamente a la banda de conduccién pase a
la misma, se obtlene quec el nivel de demarcacién electrénleo Dn

estd dado por la cxpreslén“":

1D -ed=|c -c]|+K lnn/p] .24
donde €., s el nivel de Fermi en equllibrio para electrones que
se define como el nlvel de Ferml consistente con la densidad de
electrones en la banda de conduccién. La Ec.1.24 dice que. a
primer orden, el nivel de demarcaclén estd localizado al nivel de
equilibrio de Ferml € A scgundo orden este nivel estd
desplazado del nivel de Ferm! por el término de correccion kT
ln[nl_/pr].

De manera andloga se define el nivel de demarcacién para
huecos Dp que estd dade por la expreslién:

| b - cf = |c

o " &) = AT loln /B 1. 1.25

donde crp es el nivel de Ferml en equllibrio para huecos que se



define como ¢! nivel de Fermi conslstente con la densidad de
huecos en la banda de valencla. Nuevamente, el nivel de
demarcaclén para huecos coincide en una primera aproximaclén con
¢l nivel de Ferm! en equilibrlo para huecos. En una segunda
aproximaclén se ve desplazado de diche nivel en una cantidad igual
y en la misma direccién que el nivel de demarcacién para
aslectrones (Ec.1.24) de su nivel de Ferml. Cuando los niveles de
demarcacién se ven desplazados de su nivel de Ferml se conserva el
mismo espacio entre ellos que entre sus respectlvos niveles de
Ferm),

Los estados ublcados en Dn (Yer Fig.1.8) Jjuegan tanto el
papel de trampas como ¢l de centros de recomblnacién ya que un
electrén en esta posiclén tlene la misma probabllidad de ser
térmicamente excltade a la banda de conducclén que de capturar un

hueco libre.

BANDA DE CONMDUCCION

TRAMPAS DE ELECTRONES §
¥ RO!

RECONDINACION —— e e ¢ s 4 e . e ¢ &
ot K Myt ——-
CENTROS DE

RECOHNBINACION PARA
ELECTRONES Y
HUECOS

_i__..__..__.__.-__-__. (E"p
TRANPAS DE HUECOS P
¥ CENTROS DE

RECONBINACION
PARA ELECTRORES

BANDA D VALEKCIA

Figura 1.8 Niveles de demarcacién. Cuando n > A

Los estades situados por encima de D" tienen un
comportamiento predominante de trampas debido a que el ritmo de
intercambiao térmico con la banda de conducci6n aumenta
exponenclalmente por el factor de Boltzmann (Ec.1.22) a un ritmo
de 100 por un desplazamiento de O.leV enclma de Dn. Como la

probabilidad de atrapar un hueco no cambla con este desplazamiento
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de nivel, por cada 100 veces que un electrén cac en uno de estos
estpdos de la banda de conduccién, es reexcltado a Ia misma 99
veces, Los estados ubicados por encima de Dn estan en contacto
térmlco con la banda de conduccién y su ocupacién estd dada por la
funcién.de Fermi centrada en L

Para los estados que se encuentran 0. leV por debajo de Dn el
ritmo de excitacién térmlca a la banda de conducclén es tan sbdlo
un 1% del ritmo de captura de huecos libres. De modo que el
proceso cinético de captura de huecos libres es ¢) papel dominante
de los ecstados ocupados electrénlcamente contenldos entre Dn Y Dp'
Los electrones que calgan en cualquier estado vaclo entre Dn Yy la
banda de valencla formaran parte del llamado “trafico
recombinatorio”.

Con un argumento similar se concluye que los estados ubleados
entre Dp y la banda de valencla actuan predominantemente como
trampas para huecos y su ocupaclén estd dada per la funcléon de
Ferm! centrada en crp. El papel dominante de los estados ocupados
por huecos entre Dn y Dp es la captura de electrones libres. Los
huecos gue calgan en cualquier estado electrénicamente ocupado por
encima de I)p formarin parte del llamado "traAficoe recombinatorio”.

De los argumentos anteriores se concluye que los estades de
ocupacién localizados entre Dy la banda de conduccién y los
locallzados entre DP y la banda de valencia estan gobernados por
sus respectivos niveles de Ferm! en equilibrio y su caracter es
predonlnantemente de trampas. Los estados de ocupaclén
localizados entre D’I y Dp estan gobernados por procesos clpéticos
de captura de electrones y huecos libres y su ocupacién es
uniforme; es decir, la misma para todas las energias contenldas
entre Dn Yy Dp. Los estados Jlocallzados en este intervalo son
predominantemente centros de recombinacién.

27



1.3 EL SILICIO

1.3.1 Estauctumra CRISTALINA DEL SiLicto

El slliclo cristalino es un semlconductor con estructura de
diamsante; es declr, dos estructuras f.c.c. intercaladas,
degplazadas una de la otra a lo largo de la dlagonal del cubo, una
distancla igval a 1/4 de la longltud de dicha dlagonal, Esta
estructura se muestra en la figura 1.9, donde las lineas que
conectan a los Atomos de la red representah enlaces covalentes de
pares electrénicos con una distribucién tetratdrica alrededor de
cada Atomo. El enlace de la estructura de dlamante se puede
cntender tamblén pensando en la conflguracién de los elementos
teiravalentes. Todos los elementos del grupe IV tienen una

configuracién de valencla s"’p2 y el siliclo en particular 3523;:2.

Figura 1.9 Estructura cristalina del siliclo donde se indica
1a coordinacién tetraédrica.
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El procesoc de formaclén de los enlaces se plensa como una
promocién de un electrén s a un estado p para formar hibridos sp:'.
Esto expllca !a naturaleza del enlace ya que los orbitales
hibridos spn forman patrones de enlace tetraédrico que coinclden
con la simetria encontrada en la estructura de diamante. la
interpretaclon de éste fendmeno desde el punto de vista de bandas

se muestra en la Fig.1.3.

1.3.2 Estauctura ELECTRONICA DEL SILiclo

En la Flg.1.10 se muestra la estructura de banda del c-S5{ a
lo largo de la direcciébn <100> de la red reciproca donde se
observa que la energia minilma de la banda de conducclén no
corresponde a un valor de k=0. En la Flg.1.11 se observa que la
banda de conducclén tlene sels minimos simétricamente relacionados
en puntos localizades a lo largo de las dlrecclones <100> {(como al
204 de la frontera de zona). En la vecindad de estos minimes las
superficles de energla constante son ellpsoldes prolatos de
ravolucién situadas alrededor de los ejes <100>.

Elactrones

Figura 1.10 Representacién esquemdtica de la estructura de
bandas en S1 a lo largo del e¢je <100>.
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Figura 1.11 Superflcies de chergia constante cerca del
minimo de la banda de conduccién. Hay seis elipsoldes relacionados
simétricamente.

Escoglendo alguno de estos minimos como orlgen, las
superficles de energta constante se pueden representar mediante la
siguiente expreslén

ek} = h% [(k2 + k:)/Zm: + Kisam), 1.26

. .
dande a y m son, respectivamente, la masa efec¢tlva transversal y
longitudinal del electrén. De ecxperlmentos de resonancla de

ciclotron'?

se sabe que éstas tlenen un valer de 0.19m la
transversal y de 0.98m. la longltudinal (con m la masa del
electrén libre). Estos experimentos Indican ademas que el valor
miximo de energia para la banda de valencla ocurre cuando k=0 y
que este miximo es comin a dos bandas que coinclden en k=0 en
concordancla con lo que se muestra en la Fig.1.10, Las
superficies de energia constante, cerca de k=0, para estas dos

bandas estdn deformadas y se representan por la expresién“?‘

c(k) = -h2ram (A% = (8% + K2 + K% + KAV 127
Xy yz i x
con A. B, y C constantes, tas ralces positiva y negativa
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corresponderan, respectivamente, a las bandas de valencia mis alta
(V‘) y siguiente mas alta (Vz)' De la Fig.1.10 se observa gue
existe una tercera banda de valencla V: separada de las dos
primeras. Se ha investigado esta separacién y se ha llegado a la
conclusién de que se debe a la interacclén espin-6rbita de los
electrones. El miximo de esta banda se locallza ligeramente por
abajo de ¢l de las dos anteriormente menclonadas, Cerca del
maximo de la banda Va las superficies de energia constante son
esféricas. La diferencla energética entre la parte superior de la
banda Va y la parte superior {(comin} de las bandas \Il y Va se ha
estimado en alrededor de 0,044 ov''™,

En la Fig.1.12 se mnuestra la estructura de bandas del

{14}

c-Si Se toma al miximo de la banda de wvalencia como la

energia cero,

N

EXERGIA (oV)

P SIS BT RS

L AT A X UK

15

Figura 1,12 Estructura de banda del c-S5i, Se toma como
energia cero al =miximo de la banda de valencia.

El silicio, al igual que la mayoria de los semiconductores
formados por un solo tipo de atomos, presenta una brecha
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energética indirecta. Sin  embargo existen dliferencias
fundamentales entre la estructura de bandas del c-51 y otros
semlconductores con estructura de diamante. Estas diferenclas
consisten en el ordenamlento de las bandas de conduceldn

“"", el cual se muestra ¢l la Flg.1.12.

inferiores

Para los semlconductores con estructura de dlamante la
densidad de estados de la banda de valencia se puede subdividir en
tres regiones; en general esta banda tlene un ancho de 12 a 13 eV.
Tomando como cerc de energia la parte superior de la banda de
valenclia, 1a reglén comprendida entre =13 eV y -8 eV tlene un
cardcter predoalnantemente s que surge de los estados atémicos 3s
del siliclo. La reglén que abarca energias entre -8B eV y -4 eV es
una regién de transicién con contribucliones tanto de estados s
como de estados p. Par Gltimo se tienc la reglén comprendida
entre -4 eV y 0 eV que cs esenclalmente de naturaleza p. Yer
Fig.1.13

T T T T T L1 T T T

H EXPERIXENTO
H Ei
[
% 3
g
9
E [
L]
3
]
3
8
b,
TEORIA

DENSIDAD DE ESTADOS
{estados / eVeatoas)

-1 =11 =12 8 md =l ] )
EHERGIA {(eV¥}

Figura 1.13 Densidades de estados a) experimental
(espectro XPS) y b) teérica (E.P.M) para e} c-Si.
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La caracteristica que denota a estas reglones espectrales es
una reduccidén fuerte de la densldad de estados en comparacién con
la densidad promedio. La no-uniformidad en la densidad de estados
surge de la hibridacién entre los orbitales atémicos, Cualquier
disrupcién del medio de enlace cristalino introducird estados en
las reglones con una densidad de estados reducida.

De los mapas de denslidad de carga obtenidos tedéricamente y de
los obtenidos con trabajos de rayos-X (Fig.1.14) se pone de
maniflesto la exlstencla de una “carga de enlace” localizada a la
mitad del camlno que une a los dos niucleos de Atomos de siliclo,
reminicsento de la naturaleza covalente del amarre. Se cree''®
que esta carga de enlace es de vital importancia para mantener la
estabilidad de la estructura tipe dlamante, ya que minimiza la

repulsién internuclear.

a) EX?EFX NENTAL

Figura 1,14 La densidad de carga de valencia para el
silicio, a) experimental y b) teérica. Los espaclos entre
contornos se dan en unlidades de electrones por volumen de celda
unitaria,
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CAPITULO 2
SISTEMAS DESORDENADOS

El objetivo del presente caplt{uo es enfatizar las
diferencias y semejanzas estructurales entre los materlales
cristalinos y amorfos cnlazados tetraédricamente enfatizando la
importancia dominante del arden de corto alcance. Para lograr
este objetivo se hace, en primer lugar, una breve revision de los
conceptos de orden de corto y largo alcance. En segunde lugar se
describen los tlpos de desorden comunmentc encontrades en estos
sistemas ponlendo énfasis en los que estan presentes en sllicio
amorfo [(a-51). Por ultimo se discuten algunos modelos de
estructura electronica para sistemas desordenados en general. Se
discute el modelo baslco de la estructura electrénica "en
semlconductores amorfos pudléndose comparar con la estructura del

¢-S1 que fué¢ descrita en ¢l Capitulo 1.

2.1 DESORDEN ESPACIAL

“m; es decir, se

El desorden implica un orden defectuoso
caracteriza a los sistemas desordenados a partir de las
desviaclones que presenta el material del ideal de orden que se
tenga en mente. Se habla, en términos generales, de desorden

espaclal en el que se distinguen dos tipos: desorden celular y
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desorden topolégico. El primero se refiere a aquél donde ain se
conserva la simetria translaclonal de la red salve en un conjunto
nuserable de puntos ajislados y el segundo a la falta total de
perlodicidad, )

Antes de discutir los tlpos de desorden arriba mencionados es
utll definir lo qgue se conoce como orden de corto y largo alcance.
Se entlende poer orden de largo alcance (LRO) aquél que se extliende
mis alls de 10 A"'7
es una especie de correlacién entre primeros veclnos,

. mientras que el orden de corto alcance (SRO)

La diferencla central entre las teortas de orden de corto y
largo alcance puede ser llustrada con referencla a la Flg.2.1.
Desde el punto de vista del orden de largo alcance la red esta
desordenada si{n embargo desde el punto de vista del orden de corto
alcance estd ordenada. Casgl todos los dtomos tienen como primeros
vecinos a una distrlbuclén de Atomos de la otra especie lo que
explica el orden de corto alcance.

o o o . . .
. . 0] [o} o

[} o] ] . . d
. - ® o] o

[o] (o] o) L4 b *

A O B; QA0 B

Figura 2.1 Se llustra la diferencla entre el LRO y el SRO.
Desde el punto de vlsta del primero la red estd desordenada y
desde el punto de vlsta del segundo estd ordenada,

Orden de Corto Alcance

El SRO mide el grado en el que las posiciones de &tomos
vecines estan correlaclonadas y se genera debldo a interacciones
de corto alcance entre 4tomos. Las correlaclones entre 4tomos
veclnos no pueden ser ignoradas ya que a través de ellas se ponen
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de mani{fiesto situaclones energéticamente favorables'!®!.

Para que el SRO quede especificado es necesaric conocer:

1) El numero y tipo de vecinos inmediatos
11) La separaclén de dichos vecinos del Atomo de referencla
111) La distrlibuclén angular de dichos veclnos

En un estado completamente ordenade un tipo dade de d&tomos
tiene un arreglo definido de dtomos en las posiclones vecinas, E1

u2 dando la diferencia ¢ entre la fracclén de

SRO se especifica
dtomos en un cascarén {que rodea al Adtomo en cuestién) que tengan
el mismo arreglo que en el estado perfectamente ordenado y la
fracclén de 4tomos que no lo tlenen. La cantldad ¢ valdrid uno
para el caso completamente ordenado y cero para el caso
completamente desordenado,

Otra forma de medir 6 cuantificar este fenémenc es definiendo
un parédmetro de orden, Introduciendo conceptos estadisticos, Como
efjemplo se tlene al pardmetro de correlacién de vecinos mas
proximos l‘w que para aleaciones binarlas (Atomos A y B) se define

como
rm = 1/2 Pm A 2.1

donde e, (1 = a,B) representa la probabilidad de que cada sitio
estuviese ocupado independientemente y donde PAB, la probablilidad
de que un enlace dado en la aleacién binaria sea del tipo A-B,

estd dada por

PAB = Lt | Nm / (1/2)2N ). 2.2
Nom

N‘E es el nimero total de enlaces tipec A-B (i.e., sitlos
veclnos de la red ocupados por diferente tipo de &tomos) y N es el
numero de sitios, c¢ada uno con z vecinos ligados por un total de
(1/72)zN enlaces, Como éste existen otros pardmetros de orden
entre los que se pueden menclonar el pardmetro de SRO de Bethe, el

parametro de orden de Cowley, etc.
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El efecto del ordenamiento local no tiene porque estar
confinado a primeros vecinos. Lo que se hace entonces es deflnir
la funcién de correlaclén mas general r_h(n) como

I".b(R) = 1/2 PAB(R) - e,c, 2.3
donde ahora R es la distanclia entre pares de sltios de la red que
estiAn ocupados por un Atomo A y un Atomo B y P‘n es ]a fracclén de
todos los pares de sitlos que estén ocupades por un dtome A y un
4tomo B.

La energia del sigstema depende de la magnitud del parametro
de orden. Bajo clertas condlclones en la evaluaclén de los
pardmetros de orden el sole hecho de minimizar la energia total no
basta, debldo a que se pueden tener muchas configuraclones con la
misma energia. En tales circunstanclas es necesarlo evaluar la

onergia libre en equllibrio a través de procesos cstad]sllcos““.

Orden de Largo Alcance

El LRO mlide el grado en el que las poslclones de los Atomos
en diferentes celdas de la red estdn correlaclionadas. Al discutir
el LRO es comin dividir a la red en tantos sitios como Atomos
diferentes cxisten e¢n el estado completamente ordenado.

En cristales en los que estén presentes en nimeros iguales
dos tipos de slitlos, el LRO O se derlne“”
entre la probabllidad de que unm 4Atomo ocupe su proplo sitio y la

coma la diferencla

probabllidad de que ol otro tipo de &tomc ocupe el mismo sltlo.
£l parémetro de orden asi definldo valdr4 uno para el estado de un
LRO completo y valdrd cero para un estade con ausencla total de
LRO.

A pesar de que el concepto de LRO es intultlvamente clara, la
primera dificultad matemitica que surge es la de determinar la
forma de ordenamlento mis probable para un sistema con clertas
interacclones, Este problema no es trivial ya que depende de la
naturaleza de las 1interacclones, la concentracién de los
constituyentes y de la geometria de la red cristalina subyacente.

En términos de parimetros estadistlcos el LRO se define como
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el limite de la funclon de correlaci6n a largas distanclas. En
general se estudlian parimetros del tipo

r = Lt reR ) 2.4
L R,]’-“ n

donde TI'( R”,) se define, por ejemplo, como en la Ec.2,3. S} este
limite es diferente de cero se tlene entonces LRO. En algunos
casos el signo de la funclén I’ R”‘) puede oscllar, lo cual en
princliplo afectaria el limite de la Ec.2.4. Esto se resuelve con
la magnltud

ro= Lt IFCR

- )| 2.5
Rl?'m

que mide el grado de LRO.

2.1.1 Tiros pe Desonvew

En la figura 2.2 se muestra la claslficacién de los tipos de

desorden segin Yonezawa et al. a9

Desorden Celular

El desorden celular es aquél en donde atdn se tliene una red
ecristalina pero ya no se puede declr con preclsién que tipo de
Atomo ocupa cada sitio de la red; es tipico de aleaclones
subst{tucionales y cristales mixtos. De acuerdo a la
clasificacién de desorden seguida en la Ref, {19}, cl desorden
celular se puede dividir en :

1) Desorden substituecional

11} Desorden composicional
111) Desorden cuantitative

39



CLASIFICACION DEL DESORDEN ESPACIAL

[I) Materiales Cristalines
{Sistemas ordenados, sistemas periddicos, sistemas no-aleatorlos)

fY1) Materiales No-Cristallnos
(Slftenas desordenados, slstemas aperiédicos, sistemas aleatorlos)
)
T

desorden substitucleonal
r Desorden Celular-————-—{ desorden composicional
desorden cuantitativo

desorden posiclonal

Equilibrio
(e.g. liquidos)

Desorden estructural

esorden cualltativo P
No-equilibrlo

(sblldoI amorfos)

. vidrlo

sé1idos amorfos

no-vidriados

Desorden topoléglco (red aleatorla)

L Desorden continuo

Figura 2.2 Clasiflcacién de orden y tipos de desorden.
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Al hablar de desorden celular se enfatiza la variacién de las
propledades de celda a celda en una red topoldgicamente ordenada;
es decir, aquélla en la cual los puntos de la red son periédicos
sin importar que &tomos los ocupen. Es claro que en lo que se
refiere a sistemas no-cristalinos (desordenados) como liquidos &
vidrio, no es posible utilizar todos los princlplos y teoremas que
funcionan en el caso cristallno, dado que el efecto del desorden
se maniflesta en el rompimiento de algin tipo de slmetria, no
existiendo la invariancia translacional de 1la red.

Sin embargo algunos sistemas desordenados presentan, al fgual
que los cristalinos, una estructura leo mis compacta posible de
acuerdo a las constricclones tanto geométricas como quimicas.
Andlogamente, a como se definlé 1a celda Wigner-Seitz se define
ahora el llamado poliedro de Voronol del sistema. En la flgura
2,3 se mucstran ambas construcclones.

(L}

Figura 2.3 a) Celda Wigher-Seitz de una red regular. b}
Poliedro de Yoronoi de un sistema desordenado.
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En el caso del polliedro de Voronol ya no se tlehen policdros
regulares ldéntlcos, pero dade que cada uno contiene un atomo (&
molécula) esférico, éste no diflere demaslado de una celda
Wigner-Seltz del mlsmo volumen. Los alrededores de cada atomo (&
molécula) en la fase desordenada pueden no ser tan diferentes de
los que se tendrian en un materlal crigtalino de aproximadamente
la misma densldad.

Desorden Topoldgico

En- sistemas con desorden topoldglco, por ejemplo, en
seniconductores amorfos ya no se encuentran rastros de una red
cristalina; es declr, en estos sistemas las posiclones de los
4tomos ya no son regulares.

Cuando en un materlal se destruyen las relaclones del tipo de
la Ec.1.1 algunos parametros fislcos dejan de ser invariantes bajo
el grupo translaclonal de 1la Ec.1.2; sin embarge clertas
cantidades observables permanccen suficlentemente periédicas
permitiendo asi la ldentificacién de los vectores de la red {l}.

Para sistemas en los que el arreglo atémico no es una red
ordenada se define un conjunto de veclores (R.) donde Rl sc
refiere a la posiclén del nicleo en el espacio real del i-ésimo
atomo. El hecho de que el mapa de una funcidn aleatorla contenga
reglones muy similares, il.e., que se satisfaga la forma debilitada
de la relaclén 1.1

Flr +R')uF(r). 2.7

tlene serias consecuencias sobre sus propledades estadisticas.
Los valores permitldos de los vectores (R‘) estin limltades por la
fisica de los Aatomos del sistema, Por ejemplo, en un sistema
relativamente dengso las interacciones e lmpenetrabllidades de los
Adtomos & lones afectan de manera declsiva el ensamble estadistico
de los arreglos. El problema principal consiste en entender los
efectos que las constricciones de empaquetamliento tlenen sobre la
distribueién de probabllidad del conjunto (RI).

Sin embargo, cuando se trabaja ya sea con un solc sistema
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extenso & cen un ensamble de sistemas simllares en ausencia de
orden topolégice de largo alcance, la especiflcacién de las
coordenadas de N centros atémlcos ml) no es de mucha utilidad ya
que N es un nimero indefinidamente grande. En estos casos lo que
procede es representar las caracteristicas princlpales de dicho
conjunto a través de parametros estadisticos. Se trabaja entonces
con las funclones de distribucién atémicas, o sea, las densldades
de probabllidad wnormallzadas de uno, dos, etc., cuerpos. La
funcién de distribucién atémlea mide la probabllidad de encontrar
un arreglo dado de Atomos relativa a todos los arregles
hipotéticamente posibles del mismo nimero de atomos contenlidos en
agrupaciones de la misma densidad promedio. Casi toda 1la
evidencia de los arreglos atémicos sc encuentra contenida en la
funcion de distribucién de pares, que debldo a la homogenelidad
espacial depende s6lo del vector de separaclén relativa Ru entre
los puntos t y 2. Para un crlstal perfecto esta funclén consliste
en

.1
Bm‘z) n

6()1” -1), 2.8

o sea, una funcién & por cada par de sitlos de la red, donde n es
la densidad promedio de atomos por unidad de volumen, En augencla
de orden topolégico de largo alcance los plcos de esta funcién se
ensanchan formande en dltima instancia un continuo. Se define
empiricamente el Intervalo de orden local como la distancia a
partir de fa cual la funclén 2.8 es aproximadamente igual a 1. En
algunos casos como, por ejemplo, en muestras microcristalinas la
funcién de distribucién 2.8 se promcdla(m’ sobre todas las
direcciones de los vectores de la red {(1}). Como resultado se
tlene una serle de cascarones esféricos concéntricos de radlo

igual a las longitudes de todos los posibles vectores de la red
gUR ) =glR) =a N SR - D), 2.9

donde N{l) e¢s el nimero de vectores de la red que tienen la mlszna
longitud [ (Flg.2.4).
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Figura 2.4 Caracteristicas de la funclén de distribuelén
radlal en un materlal desordenado,

A esta funclén se le conoce como funclén de dlstrlbuclién
radlal (RDF)} y su forma proporciona la evidencia estructural
pertencclente al materlal. Esta funclén tlene clertas
caracteristicas que pueden ser Interpretadas fislcamente. Debe
valer cero para una distancla lgual al dlimetro del nicleo de un
4dtomo y después aumentar de valor hasta llegar a un plco a una
distancia dada Rn' misma que se ldentifica con el radlo de la

primera capa de coordinacién de dtomos. El area bajo este plco es

z= f  g(R)4nR%dR 2.10

1" peo

y es el valor del nimero de coordlnacién de la estructura.
Andlogamente el slgulente plco proviene de la segunda capa de
coordinaclén de los segundos veclnos y asi sucesivamente. Ahora
bien, en tanto los picos de esta funcién no se hayan ensanchado a

grado tal que se forme un continuo, esta funcién describira
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adecuadamente al sistema desordenado.

Los sbélidos witreos ¢ vidriados no presentan ninguna
eristalinidad ain en la escala microscédpica wads flpa. Es comun
entonces suponer que la substancla resulta perfectamente homogénea
e isotrdépica dado que a escala atomica estid desordenada
topolégicamente.

En lo que se reflere a los tipos de desorden de estructura
debido a los enlaces, la red tetraédrica aleatorla es un tipo
comin de desorden topolégico y se obtiene a partir de la red de
diamante de una estructura cristalina de un eclemento dado,
variando el angulo dledral y formando asi una estructura rigida de
enlaces tetraédricos sin el LRO. Este tipo de desorden se asocia
en particular con el silicio y el germanic amorfos.

Los tipos de desorden encontrados en los materiales enlazados
tetraédricamente se pueden clasificar en cuantitative vy
topolégico. El deserden cuantitative sc reflere a fluctuaciones
del potencial causadas ya sea por fluctuaciones en la longitud de
enlace, en el &ngulo de enlace 6 por la Introduccién de atomos de
lmpureza. El desorden topolégico se reflere a la estadistlca de
anillos, o gea, varlaclones en la topologia de enlace causadas por
fluctuaciones en el 4ngulo dledral.

Entre los semlconductores amorfos que mis han sido estudiades
se tlene a los materlales con enlaces tetraédricos como el a-Si.
En estos materlales la coordinacién tetraedral genera redes
tridimensionales interconectadas. Una de las razones por las que
los modelos estructurales son wmis faclles de construir para
semiconductores amorfos de enlaces teraédricos es que los
parémetros que describen las correlaciones atomicas en las
conectividades aleatorias tridimensionales estdn restringidos. Es
Importante agregar que los sélldos amorfos no se encuentran nunca
en un estado de equilibrio.
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2.1.2 SEMEIANZAS Y DIFEREXCIAS ENTRE MATERIALES CRISTALINOS Y
AMORFOS

La diferencia mis notable entre materiales cristalinos y
amorfos es que el LRO caracteristico de los primeros ya no esta
presente e¢n  los segundos, La presencia de la simetria
translaclonal en un cristal, o sea, el LRO simplifica la
descripcion y entendimlento de las propledades del mlsmo. La
dificultad surge en los materiales amorfos ya que como se ha
perdldo el LRO el teorema de Bloch ya no es apllcable; es decir, k
ya no es un buen nimero cuantice y la clasificacion de estados por
estructura de bandas c¢(k) deja de ser atil., Sin embargo, a pesar
de que en un principlo se considerd la posibilidad de que las
bandas y brechas energeticas fueran producto de un LRO, los
trabajos de Joffe y Regel(zn mostraron que las cantidades fislcas
de mayor importancia estin determinadas princlpalmente por el SRO
(i.e., por el enlace a dlstanclas de segundos é terceros veclnos),
El SRO no diflere demaslado entre matertales cristallinos y
amorfos.

A un nivel atomico las propledades de los s6lldos sean
cristalinos 6 amorfos estin domlnadas por conslderaciones locales
de valencia; es declr, el contorno cercano a un Atomo esta
determinado por su valencia. Los electrones de valencla de dtomos
de S1 tanto en a-St como en ¢-S51 son inducldos, por
consideraciones enernéticas, a formar orblitales hibridos sp’ y
enlaces covalentes en una estructura localmente tetraédrica. En
el a-Si son los esfuerzos desarrollados durante la preparacion de
peliculas los que ocssionan que clertos Atomos formen 4ngulos de
enlace no deseados, estén subcoordinades, & formen enlaces en
otras configuraciones locales de mayor c¢nergia.

En el a-Si las distanclas de enlace tlenen précticamente el
mismo valor que en el c-Si. En las muestras amorfas se encuentra
una varlacién de £10° en los angulos de enlace, esto ultimo deblde
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a que las modificaclones en los 4ngulos de enlace gon RaS
favorables energéticamente que las modificaciones en la longltud
de enlace. La fuerza de restauracién para desvlaciones angulares
es menor que la correspondiente a 1a elongaclén de enlaces por un
factor de aproximadamente clnco(u'.

Sin enmbarge la sola especiflcacién del SRO no determina por
completo la estructura de un semiconductor amorfe, se debe
determinar ademds la conectividad de la estructura 6 topologia de
la misma que tlene consecuencias Importantes sobre los estados
electrénicos.

En el a-S{ se pueden tener anlllos de cinco ¢ slete atomes
que no estdn presentes en c~Si, asi como anlllos de sels miembros
con configuracion tipo “bote” que no se encuentran
egtadistlcamente presentes en el materlal cristalino. En el c-S%
86lo se presentan anlllos de sels &tomos con estructura tipo
“sllla” (Flg.2.5)(23). Todas estas varlaclones afectan

fuertemente la densidad de estados.

{a}

[£3]

Flgura 2.5 Algunos tlpos de anllles pr‘esentes eh a-Si. a)
Anillo de sels atomos tipo “silla®. b) Anlllo de seis atomos tipo
"bote".

Tantc para los materlales cristalinos como para los amorfos
se pueden medir las mismas funclones de respuesta electrénica, por
ejemplo, reflectividad, respuesta fotoeléctrica, funclén
dieléctrlca, etc. Mis aln, en clertos casos las caracteristicas
de las funciones de respuesta son las mlsmas para los
correpondientes materiales amorfos y cristalines.
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Un objetivo de la teoria es por tanto calcular las dlversas
funciones de respucsta basindose en alguna imigen de los estados
electrénicos., Cuando la probabilldad de efectuar una transicién
entre dos niveles energétlcos € ¥ ¢, es independiente del valor
tanto de €, como de € dependiendo sélo del valor de su
diferencia, la estructura en la funcién de respuesta para el caso
fotoeléctrico se atribuye a 1a densldad global de estados
electrénicos ¥{c) (DOS).

Ne) « T 8l - cl) 2.11
1

Como se menciond con anterloridad N(c) es el namero de estados
electrénicos en el sistema con energia €, por cnergia unltarla.
Estas expresiches estin bien definidag tanto en materiales
cristalinos como en amorfes y en ambos casos la estructura y
enlace del materlal determinarin el espectro de valores €. En
los experimentos de fotoemisién el espectro puede ser Interpretado
directamente en términos de N(g).

Ademds de la densidad global de estados N(c), la densldad
local de estados (LDOS) N.(c) es de mucha utllldad. Esta ultima
se define como

N (c) a)': J<8,19,>]% 8te - ) 2.12

donde 9_ es un orbital locallizade alrededor de un &tomo ¢ enlace
dado "a" y { vl) son los eigenestados del sistema. La ventaja de
N.(c) es que contlene nmucha Informaclén y es accesible
tedricamente. N.(:) e8 la probabllidad de encontrar un electrén
con energla ¢ locallzado en el orbital Ol; es decir, la densidad
de estados de up electrén cuando se encuentra cerca del sitlo
atémico "a".

De la comparacién de los aspectos caracteristicos de un
espectro experimental (Il.(c)) con la densldad local de estados
tedrlca (N.(c)) se puede obtener informaclén Importante tanto de
enlaces como de estructuras atémlcas. Las razones por las que
esto es de especial importancia en sistemas no-perlédicos son:

primero que los slstemas no-periddicos son mas dificiles de
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caracterizar estructuralmente necesitdndose una sonda sensible que
permlta conocer algo de su estructura microscopica y segundo, que
Mﬂ(c) es un observable bien definido.

2.2 DENSIDAD DE ESTADOS ELECTRONICOS

2.2.1 Hoprro Basico bE EsTRucTuRA ELECTRONTCA 0w
SISTOUS DESORDENADCS

El modelo de Mott'®" para la estructura electrénica de

slstemas desordenados parte de un cristal perfecto con una sola
banda aislada. El materlal desordenado se obtiene a partir de la
incorporacién de defectos en este cristal. Se abserva que
conforme aumenta el desorden la banda se vuelve mds ancha y la
naturaleza de las {\{nclones de onda cambia {Fig.2.6).

n(E)}

EXTENDIDOS
LGCALIZADOS / M, LOCALIZ4DOS

kel

E

m

¢ E

Figura 2.6 Modele de la densidad de estados para una scla
banda energética alslada en un material desordenads. Se tlene una
banda de estados extendides que se encuentran entre las energias
e y ec', con colas de estados localizados en las areas
sombreadas.

El caracter de los estados cambia abruptamente de extendidos
a locallzados cuando la energia toma los valores cc y £¢', de modo
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que para c<cc Y e£c'<e aparecen colas de estados locallizados. En
la reglén cc < £ < cc' a pesar de la perdlda del LRO, los estados
se mantienen extendidos. En un estado extendldo el electrén puede
viajar de un extremo a otro del sistema aportando una contribucién

no nula a la conducuv:dad‘zs';

es decir, las funciones de onda
ocupan todo el volumen. Sin embargo para los estados que se
encuentran en las colas de las bandas, el efecto del desorden es
mis dramitlco ya que la amplitud de 1a funclén de onda es
diferente de cero sélo en regliones finltas, camblando el caracter
de los estados de extendidos a localizados.

Los cstados cxtendides y locallzados no pueden pertenccer
simulténeamente al mismo valor de energila. Las energlas cc y &c'
ge denominan bordes de movilidad y son las energlas
caracteristicas que separan las reglones de estados locallzados y
extendldos. Conforme aumenta el desorden se crean mds estados
locallzados y les bordes de movllidad se desplazan hacia el
interior de la banda; cuando el desorden llega a un valor critico
los bordes de movilldad se traslapan y para cualquler valor de
desorden mayor que cste critico todos los estados son locallzados.
Esta es la llamada transiclén de Anderson.

Hodelo do Bandas. Semiconductores Amorfos

El mnodelo nis senclllo utlllzado en la descripcién de
semiconductores amorfos se muestra en la Fig.2.7, Se tiene una
banda de valencla ¢ con una cola de estados locallzados (area
sombreada) por enclima de e,y una banda de conduccién ¢ con una
cola de astados locallzados {area sombreada) por debajo de e,

Los estades ublcados entre los valores de €, v £ son
localizados, los demis son oxtendidos, El intervalo entre las
energlas e v e, actua como un pseudobrecha y se define como la
brecha de movilldad. Las energias e,y e son bordes de movilidad
ya que cerca de ellos la movilidad sufre un disminucién de varlos
ordenes de magnitud {Fig.2.7b.}. Los electrones y huecos que
acupan los estados extendidos ublcados en un intervalo de kT

alrededor de los bordes de movllidad contribuyen a la conduccién.
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Figura 2.7 Modelo de bhandas para un semiconductor amorfo.
a) Los estados locallizados (areas sombreadas) aparecen come colas
de las bandas de conduccién y de valencia. b) Se tiene una
brecha de movilidad bien defintda.

En semiconductores envenenados la idealldad de la estructura,
l.e., el satisfacer los requerimientos de valencia locales,
jmplica que la conectividad de la red varie localmente conforme
varfia la valencia de los constituyentes. E! consecuente aumento
del desorden podria causar up comportamjento no-monoténlco de la
densldad de estados & un ensanchamiento de las colas de las
bandas, lo cual conduce a un contlnuo de estados de defectos

dentro de la brecha de movilidad'®®.

Este es el llamado modelo
CFO de Cohen-Fritzsche-Ovshinsky y su representacién esquemdtica
se muestra en la Fig.2.8.

En ¢l modelo de Davis y Mottt Ja colas de estados
localizados son wmds angostas y s6lo se extlenden unas décimas de
eV hacla la brecha prohibida. Proponen la existencia de un banda
de nlveles compensados producto de defectos como amarres llbres,
vacancias, etc, ublcada cerca del centro de la brecha (Fig.2.9a).
La Flg.2.9b muestra el modelo de Davls y Mott'?”

conslste en suponer que la banda central se divide en dos

wodiflicade que
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bandas, una donante y otra aceptora.

NLE)

Figura 2.8 Dlagrama esquenitico de la densidad de ecstados en
semiconductores amerfos. El modelo CFO,

N(E) (a) N(E)

& E | G & E
=3

Figura 2.9 Dlagrama esquemitlco de la densidad de estados en
semiconductores amorfos. a) El modelo de Davis-Moit y b) El
modelo de Davis-Mott modificado.
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caPiTULO 3
ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL a-S1 Y DEL a-Si:H
EVIDENCIA EXPERIMENTAL

Los semiconductores amorfos, como el a-S51, se preparan
normalnente en forma de peliculas delgadas por un proceso de.
deposiclén atémica‘®™  como evaporacién, espurreo, deposicién
quimica de vapor, etc. en substratos mantenldos frios para evitar
eristalizacién, Sin embargo para estos materlales se ha
encontrado que es dificil reproducir su estructura, la
homogeneldad de las muestras y la concentracién de defectos
presentes. Durante su preparaclén el siliclo amorfo hidrogenado
{a=S1:H) no se encuentra nunca en equilibrio térmico. Los
defectos presentes tienen estados energéticos blen definldos que
se manifiestan tipicamente en la brecha energética. La meta es
caracterizar los estados energéticos en térmlnos de defectos
especificos de la red.

Las observaciones experlmentales que aportan Informacién
acerca de los estados electrénicos en a~Si:H se pueden clasificar
en dos grupos. E! primer grupo se reflere a aquéllos que sondean
principalmente las bandas del material como fotoemisién y el
segundo a aquéllos que sondean la brecha energética y las colas de
las bandas como experimentos &pticos y de resonancla de espin.
Los experimentos de transporte sirven para sondear tanto las

bandas como la brecha del material.
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3.1 ESTADOS ELECTRONICOS DENTRO DE LAS
BANDAS ERERGETICAS

En la investigacién de los estados electrénicos en a-Si:H es
convenlente revisar los resultados experimentales de XPS para a-Si
y c-5i. En la Fig.3.1 se muestran los resultados experimentales
de XPS para el c-Si y para el a-S1 as! como las densidades de
estados tedricas para el c-Si.

2000
500
1,000 :ggg
N S
b 400 2,500
H o 2000 :
1500r ¥ B
1000p :
500} {
P -
. e
» Ensrgfa de amarrs (eV) bl

Figura 3.1 Resultados experimentales de XPS y densidades de
estados calculadas teo6ricamente. a) Curva experimental (...} para
¢~Si (curva superior); densldad de estados obtenida para el c-Si a
partir del E.P.M. (curva inferior}; curva teédrica ensanchada
debido a la resoluclén experimental (curva Intermedia). b) XPS
para el a-S1.

Al comparar los resultados experimentales de fotoemisién para
¢~51 con las densidades de estados te6ricas calculadas con el
método empirico pseudopotencial (E.P.M.), se observa que las

caracteristicas generales de sus espectros son muy similares. Se
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tiene un buen acuerdo en la localizaclén de los plcos aunque no
tan bueno en sus alturas. Ahora blen, de cdlculos tebricos se
conoce el caracter de los plcos observados en la Fig.3.1a.
Energéticamente hablands el plco menor consiste predominantemente
de cstados de enlace tipo s. El plco Intermedio consiste de una
mezcla de estados tipo s y p; el plco cerca de la parte superior
de la banda de valencia consliste esenclalmente de enlaces tipo p.

Al comparar el espectro XPS del wmatertal cristaline con é1

del amorfo se observan esenclalmente dos camblos:

i) El plco de enlace tipo p se recorre hacia arriba en
energia conforme el oxtremo superlor de la banda de valencla se
vuelve mis vertical.

1§} Los des plces inferlores del espectro cristaline se
convierten en un unico plco sin aspecto caracteristico en el

espectro amorfo.

El punto [I) se puede expllicar notando que los estados que
surgen de estados atémicos con enlaces § en un sistema covalente
son muy senslibles a la topologia de enlace (f.e,, estadistica de
anillos) del sistema subyacente. Esto no ocurre con los estados p
y por ello los estados p exlstentes en la parte superior de la
banda de valencla son mucho menos senslbles al camblo de topologia
entre materlales cristalines y amorfos.

Los anillos de enlace tlenen como consecuencia poner
condiciones de f{rontera sobre las funciones de onda permitidas,
cuantizando asi los estados de energia que pueden existir en una
estructura dada e Introduclendo pleos en la denslidad de estados.
For ejemplo, es la presencla de anlllos de sels miembros en ¢-Si y
no la del LRO la que produce la estructura de dos pleos en la
banda de valencla infertor (Fig.3,1}. En el caso del material
amorfo donde existe una variedad de tamafios de anillos, los plcos
ocurren sobre un rango de energias de forma tal que el espectro
observade resulta sin aspectos caracteristicos, 6, suavizado,

La informacion obtenida de difracclén de rayos-X, de
neutrones & de electrones permite determinar la funcién de

distribucién radlal g{R) menclonada en el capitule anterior. Si
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la hipétesis de existencia de enlaces tetraédricos es correcta, al
evaluar la Ec.2.10 se obtendria un valor de z=4 para el nimero de
veclnos mds cercanos. Para un sélldo covalente como el silicio la
RDF nos da con bastante preclsién los numeros de coordinacién y de
vecinos mis cercanos,

En la F1g.3.2 se muestran las funclones de distrlibucién
radial obtenitdas a través de difracclén de rayos-X tanto para el

c-S1 como para e} a-Sl“m.

0 ,

4 = R (RIR}

Cristalino

Figura 3.2 Funclones de distribucién radlal para el a-St y
para el c-51,

De ia F1g.3.2 se observa blen definido el pico
correspondiente a primeros veclnos, resultade que por otra parte
se esperaba dado que el SRO en c-51 y en a-5! es muy similar.
Después del primer pico las cosas se complican dado el traslape de
contribuciones de segundos y terceros veclnos debido a variaciones
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en el 4ngulo de enlace y en el dledral. Conforme los plcos se
ensanchan y emplezan a traslaparse se pierden formando un fondo
continuo donde g{(R) 4+ 1. Esto implica que el numero de
coordinaclén no estd precisamente deflnido y el numero de Atomos
en cada capa se vuelve mas y més inclerto.

En el caso del a-Si:H los experlmentos de difracclén sédle
proporcionan la ROF de la estructura de siliclo ya que el factor
de disperslén {para electrones y rayos-X) de los atomos de
hidrégeno es relativamente Insignificante. Como consecuencla en
una primera aproximacién, fuera de los efectos debidos a la
reduccién en el nimero de coordinacién, las RDF tanto para el
silicic amorfo puro como para el hidrogenade ponen de manifiesto
inicamente la similltud de estructura entre ambos.

3.2 ESTADOS ELECTRONICOS EN O CERCA DE
LA BRECHA ENERGETICA

Algunos resultados experimentales en a-Si y en a-Si:H

De experimentos de resonancia electrénica de espin (ESR) se
sabe que el a-Si produclde por espurreo & evaporaclén contlenc

29 Cuando se introduce

alrededor de 10°%n™ amarres libres
hidrdgeno en la estructura se observa entre ctras cosas que la
sefial de ESR se reduce como consecuencla de la aparente formaclién
de enlaces entre el hidrégeno y los amarres llbres a un valor

menor de 6 x 10'° em? 7,

Los experimentos de fotoemislién
demuestran que aparentemente la brecha se ensancha debido a la
reduccién de cestados en la parte superior de la banda de

01
valencia®™®',

Esta observacién suglere un mecanismo a través del
cual existan estados locallzados en el extremo superjor de 1la
banda de valencia como consecuencla de las fluctuaclones en la
concentraclén de hidrégeno.

las mediciones de estados electrénicos en a-5i:H indican

cualitativamente la existencia de una banda de valencla llepa y
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una de conduccién vacia con una brecha energética del orden de 1.7
eV. La evidencla experimental indica -que se tienen
inhomegeneidades muy importantes. De las técnicas disponibles
para exasinar la posible distribucién de hidrégeno en el a-Si:H
las dos mids importantes son la espectroscopia wvibracional
(absorcion IR) y la resonancla magnética nuclear (NMR]. De
estudios de NMR se ha concluldo que los dtomos de hidrégenc se
encuentran en una lnhomogeneldad composiclonal, es decir, se trata
de un sistema de dos fases para cualquler concentraclén de
hldrbgenotzm. Eston dos ambientes se identiflcan como:

1) Monohidruros en cimulos como los que se encontrarian en
lag mlcrocavidades & en las conformaclones de hidrégeno SXHJ,
(SlHa)n miltiplemente enlazadas.

11) Monohidruros no-interactuantes distribuidos aleatoria-
mente,

Sin embargo no es claro que los cumulos de monohidruro estén

asoclades con las microcavidades. Si blen la caracterizaclén de
(29}
ia

posible Influencia de las mlecrocavidades que permitiria adsorciéon

la estructura ha progresade, la teoria dcbe considerar

de hidrégeno que aumentaria la flexibilidad de la estructura y
tendria Importancla en las propledades de transporte.

3.3 INPUREZAS

A continuacién se mencionardn algunos de los hechos
experinentales relacionados con estados electrénicos en 6 cerca de
la brecha energética para el a-Si:H envencnado,

El desarrollo de materiales no cristallnos se vio Impulsado
graclas al descubrimiento'® de que el a-Si:H formado por descarga

gaseosa pedia ser envenenado tanto de forma n como de forma p, En
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un principlo se creia que ningin semiconductor amorfo podia ser
envenenado ya que el atomo de impureza al no estar restringldo por
la matriz cristallna formaria enlaces de acuerdo a su propla
valencla. Sin embargo ahora se sabe que esto no es necesarliamente
clerto y que algunas lmpurezas pueden ser Incorporadas en las
conflguraciones de enlace tetraédrico.

La razén principal por la que el a-Si:H formado por descarga
gaseosa puede ser envencnado ©s su baja densidad de estados en la
brecha. La primera técnica utllizada para envenenar el a-Si:H fué
por descarga gaseosa (de la fase gaseosa), afiadiendo cantidades
pequefias de fosflna (PHJ) 6 diborano (lels) al silano (SXH‘), En
la Fig.3.3 se muestra la conductividad a temperatura amblente del

a-51:H como funclén de la razén de impurezn gasecosa.

*L’ﬁ'l"l

N
- ‘ ! i
2L T
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Figura 3.3 Conductividad a temperatura ambiente oRT de
muestras de a-Si:H de tipo-n y -p como funcién de los coclentes de
impureza, PH3/SiH4 y B2He/SIH4 respectivamente, usados en la
mezcla gaseosa para la preparacién de la muestra. El centro se
refiere a la muestra no envenenada.

Estos resultados demostraron que la copductividad a
temperatura ambiente (RT) T puede ser controlada en un intervalo
de alrededor de diez 6rdenes de magnitud (de 1077 a 1072 o7}
en 1y 31 con envenenamientos tipo n y p, recorriéndose el nivel

de Ferml en aproximadamente 1.2 eV. Las primeras mediclones
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dlrectas en a-S1:H envenenado con impurezas donantes (tlpo n) de
la densidad de estados en la brecha energétlca se efectuaron hacla
principlos de los ochenta. Los estados observesdos en las muestras
de naturaleza extrinseca sugirleron que la densidad total de
estados profundos extrapolada al a-Si:H puro podia ser menor que
1ot5 e 0320

La eficiencla de envenenamlento del a-Si:H es mucho mas baja
que la del material cristalino y en general disminuye con el
aumento de la concentracién de cnvencnanles(”).

Las lppurezas comunmente utlllzadas para envenchar al a~St:il
de forma n son el fésforo y el arsénlco, mientras que para
envonenarlo de forma p se utjliza el boro. Existen algunas
diferencias notables entre el a-51:H envenenado de forma n y de
forma p. Entre ellas se puede menclonar la asimetria de la
posicién del nivel de Fermi como funclén del tipe de

(:m‘ Esto indica ¢ bien un diferencla en

envenenamiento en a-Sl:1l
la eoficlencia de envenenado de 1los donantes Yy aceptores
utllizados, & blen una asimetriu en la densldnd de estados
electrénicos.

Para el a~Si:H envenenado de fofma h se ha cnconlrado“-” que
los estados donantes gque aparecen e¢n ¢l son  descritos
adecuadamente por funclones de onda de naturaleza s con un radio
de Bohr efectivo de 9 a 11 A. En la tabla 3.1 se listan estos
valores experimentales Junto con los correspondientes valores para

el e-Si.

Tabla 3.1
ath)
ANFITRION ENVENENANTE CRISTALINO  ANDRFO
S1 P 16.7 10£1
53 As 15.2 911
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El fosforo forma una banda donante aproximadamente 0.10 eV
debajo de cc, mientras que el arsénice forma una banda donante

un, El a-Si:H envenenado

aproximadamente 0.15 eV debajo de ::e
Qan

con boro presenta un comportamiento similar Sin embargo de
la Fig.3.4 se observa que a balas concentraclones, la energia de
activacién para el arsénlco tlene practicamente el mismo valor que
la del fésforo, lo cual indica que para estas concentraclones las
bandas deben estar situadas aproximadamente a la misma distancia

de la banda de conducclén,

-
Ll T w0

8109r ga2.008 H la} 7
N \ 1

% Py od a-SitH

[T S i

K] \ 92,0044

) omQ=Qm0"

T S, 99 200% " P

3 106 A\o.o"-\-l I

g, -4 “Il AS

& . /) ,...._.-.,:.:‘ J

wl 7

H

d

T [{:}]
‘E Ehr::hn/ /" \

5 06 /.’ l‘l -
H L -

ol VoA
g 02r [

.: o I 1 A, 1.1 1
Bow w0t o wdiet w0? v
8 = [BHgl/IsH) () asky (S )~

Figura 3.4 a) Densidad electrénica de espin. b)Energlas de
activacién de conductividad (obscura) en el a-Si:H como funcién de
ilas concentraciones del gas envenenante. Los circulos sélidos se
refieren al arsénico y los huecos al fésforo.

29 ge sabe que cuando el a-Si:H es

De estudlos de EXAFS
envenenado con arsénico sélo el 204 de los atomos‘de impureza
enlazados en la estructura presentan coordinacién de cuarto orden
con el siliclo y que se presenta una aparente falta de orden a

partir de la primera capa de vecinos alrededor de un Atomo de
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arsénico dado. De estudles de mm @ para fésforo se sabe que en
peliculas envenenadas con ¢l, alrededor del 20% de los itomos de
{6sforo enlazados tlenen coordinacién de cuarto orden mientras que
el resto presentan coordinaclén de tercer orden. El an4llsls de
los acoplamientos P-H y H-H indica que los fésforos con
coordinaciédn de cuarte orden  estin lecallzados cerca de los
cimulos de hidrégenos. Esto ocurre en superficies Internas
hidrogenadas proporcionando asi evidencta que relaclona el
envenenamiento con una microestructura de hldrégeno acumulado.

1.9 evalia la densidad local de

El trabajo de Imagawa et a
estados cerca del centro de la brecha para a~51:H puro, envenenado
de forma n {fésforo) y de forma p (boro} a través del método
electrofotografice. Para las muestras puras se encontrd que la
densldad de estados ublicados debajo del nlivel de Ferm! <, {trampas
para huecos) era dos & tres veces mayor que la de estados ubicados
arriba de <, (trampas para electroncs). En l}a muestra tipo p {60
ppm de Bzﬁs) la concentraclén de trampas electronicas aumenta
nmientras que la de trampas para huecos dismunuye en comparacién
con la muestra pura. En la muestra tipo n (10 ppm de PHJ) el
comportamiento es opuesto, f.e., la concentracién de trampas para
huecos aumenta mlentras que la de trampas para electrones
dlsminuye.

35 ge P & B el

Para una concentracidén dada de {mpurezas
nivel de Ferml se recorre hacla el extremo de la banda de
portadores mayoritarios al \incrementar la ‘temperatura. Al

ay v boro(:“ en

introduclr las \Impurezas de fésforo, arsénlco
a-51:# se ha observado que el tamafio de la brecha energética
disminuye.

De los trabajos de Takada et al. " sobre fotoconductlvidad
y fendmenos asoclados, se ha observado que la movllidad de los
portadores disminuye conforme aumenta la densidad de defectos
fotolnducidos situados a media brecha en el a-Si:H, Esta
disatnucidén se ha interpretade en términos del Incremento de la
cola de estados locallzados por deba)o del borde de movilldad
electrénico {cerca de la banda de conduccién}. El lincremento en
la densldad de defectos en el centro de la brecha va acompafiado de

este ensanchamiento de la cola.
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Al lgual que en el caso cristalino, el nltrégenc introduclido

en el a-S5i:H no da origen a niveles dunantesms).

da origen a
centros de recomblinacién porqué los niveles son muy profundos.
Sin embargo, se ha observado que a bajas concentraclones de
nitrégeno la fotoconductividad aumenta, lo que suglere que 1la
densidad de centros de recombinacién y la de estados donantes
disminuye. Se concluye por tanto que el nitrégeno Introduce tanto

centros de recombinacién como estados donantes'™®,

El nitrégeno
modifica la distribuclién de estados en la brecha pero los detalles
de esta distribuetén no se han aclarado. Se observa
experimentalmente que el tamafio de la brecha de los
semiconductores amorfos varia segun la impureza que se le

lntroduzcam”. (a9

Con la introducclén de nitrégeno el tamafio de
la brecha aumenta llegando hasta valares de 3 eV (aleaclones),
observindose ademis un Iincremento en la densidad de estados y en
el desorden. El tamafio de la brecha parece ser funcién de la

{36}

concentracién de nitrégeno aumentando con cl aumento de 1la

misma.

Resumiendo los efectos del envencnnmiento“o‘ se tlene que:

1) El envenenamiento crea niveles donantes y aceptores en la
vecindad de las bandas respectivas.

i1) La presencla de un contlinuo de estados localizados en la
brecha energética ocasiona que con el envenenamiento los estados
locallzados se llenen de electrones y huecos.

111) Sb6lo parte de los atomos de Impureza envenenan; es
decir, son incorporados a la estructura como donantes & aceptores
substituclonales & intersticlales. Los 4tomos que no envenenan

crean estructuras de defectos.

En la Fig.3.5 se ruestra un meodelo esquemdtico para la
densidad electronica de estados deducido de mediciones de ESR y
LEsR©”
ser dividida en dos contribuciones: la primera de estados

para el a-Si:H compensado. La densidad de estados puede
intrinsecos al a-Si:H presentes en el material no envenenado

(lineas sélidas) y la segunda, de estados introducidos por los
envenenantes (lineas cortadas). Los amarres libres se denotan por
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Du y D~ mlentras que las colas de las bandas de valencla y
conduccién por VB y CB, respectivamente. Las bandas de donantes y
aceptores activos se representan con P y B Las posiciones de
los cuasi-niveles de Fermi (Ern y E ) baJo 1luminacién y a
bajas temperaturas se indican con las llneas punteadas cortadas.

Por Ultimo hf es la fraccién de estados danantes neutros.

a=Si:H

compensados

B

DENSIDAD DE ESTADOS

/

Fulg

ENERGIA Eﬁ‘

E, Ep,

Figura 3.5 Modelo esquematico de la densidad de estados en
el a-S1:H conpensado.
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CAPITULO 4
ALGUNOS HODELOS Y METODOS EMPLEADOS
PARA SEMICONDUCTORES AMHORFOS

Como se mencioné en la Introducclén el obletivo del presente
trabajo es el de analizar y entender los cfectos de 1la
introduccién de impurezas en cimulos de a-Si. Antes de expllear
que tipo de cumulo se utilizé y que tipo de cdlculos se
efectuaron, es conveniente hacer una breve revisién del tlpo de
estructuras mis frecuentemente utllizadas para simular tanto al
a-S1 como al a-Sl:H y del tipo de Hamiltonianos con que
generalmente se tratan estas estructuras, En el presente capitulo
se hace precisamente esta revisién., En primer lugar se describen
algunas estructuras hasta ahora trabajadas y en segundo lugar
algunos de les Hamiltonianos & métodos teéricos que se han
aplicado a dichas estructuras. Por Gltimo se describe el método
de Hartree-Fock para cdlculos tanto de capa ablerta como de capa

cerrada ya que ¢ste es el que serd utilizade,

4.1 MODELOS ESTRUCTURALES

Histérlcamente los modelos 1ideales (homogéneos) de 1la
estructura geométrica del a-Sl se dividen en dos tipos: el
microcristalino y &1 de red aleatoria (RN).
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De estos dos modelos el RN es &1 que mejJor concordancia tlene
con la RDF determinada experimentalmente. De mode que en el
esquema actual de la estructura de un sélido amorfo la noclén de

41)

la RN, originada por los trabajos de Zacharlascn‘ es esenclal.

4.1.1 Moorro MICROCRISTALING

El modelo microcristalino conslste baslcamente en reglones
cristalinas conectadas por fronteras desordenadas. Este modelo ha
slde casl completamente descartado debldo a que su simplicldad
desaparece al hacer las modificaclones necesarlas para obtener un
buen acuerdo con los resultados expcrlnentales“a’. Entre las

modificaciones hechas se pueden mencionar:

1) El usar microcristales pequefios de modo que una fracclén
substancial de 4tomos calga en reglones de frontera.
i1) E1 postular fronteras coherentes.

i11) El incorperar estructuras cristalinas no convenclonales.

AGn cuando se lograran Incerporar de manera consistente las
modificaciones anteriormente menclonadas, la estructura resultante
geria muy parecida a la correspondlente a una RN, teniendo esta
Wltima la ventaja de ser conceptualmente mis simple. De hecho
para microcristales de tamafRo menor que unas cuantas constantes de
red, la estructura es esenclialmente la de una RN.

En tres dimenslones se ha concentrado mucha atencién en redes
tetravalentes. Como punto de partlda se supone que todos los
enlaces son de la misma longitud y que los enlaces contlguos
forman angulos tetraédricos perfectos. El desorden se introduce
dando libertad en el angulo diedral, f.e., la orientacién relativa
de los brazos de los dos tetraedros alrededor de su enlace comin.
Yer Fig.4,1.
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Figura 4.1 Rotacién de los enlaces tetraédrlicos de la
conflguracién alternada 1%, 2", 3", a 1a cenfiguracién eclipsada.

En una red perfecta de dlamante esta orientacién siempre estd
alternada. En un princlpilo Grigorivici & Manalla''?',

“amorfones® (amorphons) permitiends s:iz

construyercn los llamados
conflguraclones eclipsadas sin crear otros esfuerzos sobre L.3s

enlaces (Flg.4.2).

Figura 4.2 Atomos conectados tetraédricamente en una
ccn{lguraclén eclipsada. a) Anillo Penlagonal (con dngulos de
1087; el 4&ngulo tetraédrico es de 109°28'). b) Dodecaedro regular
“amorfén®.

67



Low amorfones son dodecaedros pentagonales regulares formados
con anillos planos de cinco mlembros, o sea, son cGmulos de tamaRo
considerable de material topolégicamente deserdenado. Esta fase
amorfa no pudo ser extendida indeflnldamente sin la introduccién
do lmperfecciones como amarres libres o vacancias mayores, ya que
la fusién de muchos dodecaedros resultaba en un aumento contlinuo
de desajustes angulares. Con esto se concluyd que una libertad
abgsoluta del &ngulo dledral no resolvia el problema.

4.1.2 ¥obero pe RED Atzatonla (RN)

La definicién mids simple de una RN es la de una estructura
aleatoriu, formada por un proceso de acreclén de Atomos
individuales, consistente con el 5SRO especiflicado, es decir,
nimero y distancia de vecinos mas cercanos y distorsién permitida
del dngulo de enlace. A diferencia del podelo microcristallino, en
41 de RN no se tienen en princlipio reglones de orden cristalino,
En la caracterlizaclén de dichos modelos la RDF es lo wmas
importante, aunque también se toma en cuenta ia densidad y 1la
estadigtica del dngulo diedral. La red aleatoria continua (CRN)
e8 aceptada casi universalmente, pero no se debe olvidar que se
trata de una ldenllzaclén.

El que la RDF de la RN sea consistente con la obtenida

exparlncnln!lenta“m

ha poreltido examinar sus caracteristicas
descomponiéndola en contribuclones de los n-ésimos veclinos &

anillos de n mlembros,
Nodelos Egpecificos de RN

a-Si

La construcclén de redes aleatorias se ha efectuado de
miltiples formas. Lo interesante es que aparentemente todos los
wodelos resultan muy parecidos. Si la distorsién del Angulo de
enlace no fluctua en mis de 210° e) modelo parece autoconstruirse.
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Esta similitud es clara, de analizar la estadistica de anillos

para tres modelos diferentes'*® como se muestra en 1a Tabla 4.1.
Tabla. 4.1
HODELO DE PoLx-BOUDREAUX ~ STEINHARDT HENDERSOM
(L R3]

NUMERO DE AMILLOS DE

CINCO HIEWBROS POR ATONO 0.38 0.39 0.4

NUNERO PE ANILLOS DE

SEIS WIEMBROS POR ATONO  0.93 0.89 0.90

En el modelo de Polk(zs’ se hicleron varlaclones llgeras

sobre la longitud del enlace y sobre el valor del dngulo
tetraédrico acomodando éstas, todos los esfuerzos de conectividad
y permitiendo 1a construccién de una red tetravalente
uniformemente desordenada con propledades estadisticas blen
definidas. La razén de anillos de sels miembros a anillos de
cinco mliembros es aproximadamente de 4:1, En los modelos para el
a-51 el nGmerc de anillos de clnco y sels &tomos varia ligerazente
ecntre los modelos construldos por diferentes personas (Tabla 4.1).
Permitiendo varlaclones ligeranente mayores en el valor de los
&ngulos tetraédricos es posible construlr una estructura aleatoria
sblo con anillos que contengan un nimero par de miembros.

Las caracteristicas principales de la RDF surgen con bastante
naturalidad del modelo de RN, Se ha observado que la RDF para
dicha red es muy cercana a la observada para Sl & Ge amorfos
{F1g.3.2). Este modelo ademis de explicar la ausencla del tercer
pilco en la g(R) de los materlales amorfos, da come resultade que
la densidad medla de la estructura amorfa es alrededor del 1%
menor que la correspondiente a un arregle cristalino con la misma
distancia promedio a vecinos préximos. Este hecho coincide
también cen los resultados experimentales.
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a-Si:H

ia Imigen bislca del a-S1:H comoe una RN esenclalmente
homogénea es buena para empezar a modelar la estructura. Se
pueden afladir entonces defectos locales especlales como amarres
1f{bres, varlaciones grandes del angule de enlace ¢ tamblén afiadir
microvacanclas, reglones heterogéneas & reglones de orden
microcristalino. En la Fig.4.3 se nmuestra una ilustracién de un
BN con algunas de las imperfecclones menclonadas.

od4—d

Figura 4.3 Bosque)o bidimensional de una RN que incorpora
dos regiones mlcrocristalinas, una microvacancia extensa, varlos
amarres llbres y varlos enlaces Si-H en diversas confliguraciones,

Para simular el a-Si:H se lncorporaron“”

aleatoriamente
Atomos de hidrégeno en la RN. En un principlo se introdujeron en
una proporclén de Si:H = 15:1, como terminacién de lo que de otra
forma hublesen sido amarres llbres. fa incorporacién de mis
hidrégenos en los sitios donde no era posible formar enlaces Si-Si
resulté en un valor de 0.21 {una proporcién de J97:83) para la
fracclén de atomos de hidrégeno, La RDF resulté, nuevamente, muy
simllar a la correspondlente al a-51 y se encontré que es mas
natural incorporar el hidrégeno en pequefias vacancias lrregulares,

cada una contenlendo alrededor de cuatro hldrégenos.



4.2 KODELOS DE HAMILTONIANCS

El objetive de un modelo tedrico es, ademas de generar
resultados que scan comparables directamente con leos resultados
experinentales, contribuir al entendimiento de la naturaleza y
comportamiento de estos materiales. Algunos modelos teérlcos se
basan en modelos geométricos locales de la estructura y enfatizan
la Importancia del SRO. En particular en lo que se refiere a
alguncs de los Hamlltonlanos utillzados ge pueden listar los
siguientes:

~De enlace fuerte
-De enlace fuerte ab-inftio 6 LCAO

~Pseudopotencial

En lo que se reflere al tipe de estructuras anallzadas y
utilizadas en conjunto con Hamiltonlanos se tlenen, entre otras,

=Estructuras grandes de redes aleatorias (RN 6 CRN)
-Cimulos pequefios ( con condiciones de frontera especia-

les e.g., Redes de Bethe )

-Defectos en cristales

4,2.1 HeTopos DE Entact Fuente

Enlace fuerte minimo (Ninimal tight-binding)

El Hamiltoniano mas senclllo para Si/Ge amorfos es &l
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propuesto por Wearle-Thorpe. El meodelo de Hearie-ﬂwrpe“S).

debido a su simplicidad, ha slido utilizado para estudiar los
afectos principales de un desorden puramente topoléglco. El
Hamlltoniano tiene la siguiente forma

HaV. L je .| +V, L &, 41
1 ey 1y 8} 2 1#10,) 1) 1)

en donde los 4tomos de la estructura tetraédrica se etiquetan con
1 y los enlaces con J; los orbltales locallzados |¢”) representan
hibridos sp: en cada 4tomo. Losg elementos de matriz Vl son entre
orbitales del mismo sitio (intrasite "bonding”) y los elementos de
matriz Va soh interacclones entre orbitales de diferentes sitios
{intersite "bonding”); las interacclones mas alld de primeros
veclnos se suponen Cero. Cuando se tlene cero desorden
cuantltdtivo, es decir, V‘ Yy V2 se toman como constantes a lo
largoe de toda la estructura Infinita, se vallda la aflrmacién
matemitica referente a que existen rangos de la razén V‘/ Il2 en
los que la estructura electrénica se separa en bandas de
conduccién y de valencle con una brecha energética. De modo que,
en este modelo, altn para un desorden topolégico arbitrarlo y una
perdida de LRO, existe una brecha energética. Esto constituyb una
de las prlmeras pruebas de que el SRO, en este modelo 1la
constancia de V‘ v Vz, puede dominar la estructura electrénlca y
crear una brecha,

En lo que se reflere a la densldad de estados del a~Sl las
sigulentes aflrmaclones, vAlidas para cualquier estructura

enlazada tetraédrlcaxente, son de lntcrésm’x

1) La brecha energética estd presente en toda estructura,
ordenada & no, dependiente del coclente V:/ Vz.

11) Da igual forma la funclén-3 de naturaleza p aparece en la
parte superior de la banda de valencla.

I11) La parte inferior de la banda de valencla permanece en
el mismo sitlo.

72



Por otro lade las sigulentes afirmaciones si dependen de la

estructura:

1) La brecha energética aumenta cuando se introducen anllles
de cinco miembros, Esto ultime debldo a gque la base de la banda
de conducclén se mueve hacla energias mayores, dado que los
estadog de anti-enlace & no se pueden formar con anillos 1impares.

i1} La parte s-p de la banda de valencla se ve esparcida come
consecuencta del desorden topoléglco.

La densidad de eostados obtenlda para el germanlo alorfo““
con oste método se muestra en la Flg.4.4,

o

r |

BN R ||1u»-v1/>
-5 0

-ia s

o
in

DENSIDAD} DE ESTADOS

)

EINERGIA {oV)

Figura 4.4 Densidad de estados calculada usandoe el
Hamiltonlano de Wearie-Thorpe. La funcién & se indlca por 1la
linca recta. Las unldades son estados/eV atomo.

El aspecto de la densidad de estados generada con este método
concuerda con la observada experimentalmente. Este tipo de
cdlculos ha sldo mejJorade utllizando Hamiltonlanos de enlace
fuerte que Iincluyen nmids de las Interacclones entre orblitales
locales y que tratan varlaclones de los elementos de matriz

debidas al desorden cuantitative.
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Enlace fuerte empirico (Empirical tight-binding ETB)
Se expanden las funciones de onda monoelectrénicas como:
¥, = ).: ¢, % 4.2

donde las (Ql) son un conjunto de orbltales locallzados tipo
atémlcos que se toman como basge.
La ecuacién de Schrédinger se escribe entonces como

L

LW, - ,clS.b)c“ -0 4.3

y los eigenvalores €, seran soluciones de la ecuaclén secular

det{H - eS) = 0, 4.4

donde H es un Hamiltoniano efectlvo wonoelectrénico y S es la
matriz de traslape de las funclones de la base., En la préctica
las ¢. nunca s¢ evaldan explicitamente. En su lugar se trabaja
con }f“ y con Sﬂb como pardmetros que se ajustan a los datos
experlmentales ya conocldos 6 a caélculos tedricos. Generalmente
se trabajJa con suposiclones adiclonales que permitan reduclir el
nimero de pardmetros libres. Entre éstas se pueden menclonar las
slgulentes:

1) S6lo uttllzar los estados de minlma valencla en cada atomo
{en siliclo sélo los 3s y Ipl.

i1) Ignorar las interacclones entre orbltales locallzados
separados por una distancia mayor que una prefl)ada, por ejfemplo,
la aproximaclén de primeros veclnos sélo consldera Interacclones
entre orbitales vecinos.

111) Despreclar las integrales de multicentro (la
aproximaclén de "dos-centres").

iv) No tomar en cuenta los translapes S.h. Es decir suponer
orbitales ortogonales.
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Estos pardmetros, que generalmente se ajJustan a datos
ecristalinog blen conocldos, se transfieren sin ningin ajuste al
sistema amorfo. Este esquema es exltoso siempre y cuando los
orbitales ‘n se escojan de forma tal que estén suflclentemente
localizados y las aproximaclones hechas para reducir parémetros no
sean demaslado severas, ya que asi, los pardmetros estaran
determinados principalmente por el SRO que e¢s pricticamente igual
para ambos sistemas. Este método tlene limltaciones cuando se
aplica a chlculos de propledades superficlales 6 de vacanclas, ya
que para modelar la extraccion de un dtomo no basta con quitar les
orbitales localizades sobre ese Atomo del conjunto base. De no
efectuar las correcciones apropladas el modelo dard resultados
ambiguos en lo quec se refiere a la localizaclén de estados en la
brecha energética.

En general, el método ETB da buenos resultados en la
determinaclén de bandas de valencla reproduciendo adecuadamente la
densidad de estados N(c].

En lo que se reflere a las lnvestigaclones actuales sobre el
a-S1;H, éstas se han visto oscurecldas por la falta de calculos
teéricos detallados y blen entendidos aunado, como se mencioné en
el capitule anterlor, a la falta de estructura en los espectros
experimentales. A continuaclon se describe uno de los métedos
tedricos que ha sido recientemente aplicado al estudio del a-Si:H
y que es de Interés en el presente contexto ya que se utiliza en

conjunto con Hamlltonianos ETB.

Madela de chmulos de media efectiva infinita

El modelo de cumules de wmedlo efectivo infinito (infinite
effective medium-cluster model) es un tipo de modelo que funcliona
especlalmente blen para claulos de itomes situados en un sedlo
efectivo infinito (que representa la influencia del resto del
sblido), que tengan una conflguracién defectuosa & una
conformacitn de enlaces desordenada situada en su interlor.

En lo que se reflere a la teoria del medlc efectivo infinito
no perlédico se tiene el wmodelo de cémulos de red de Bethe
{cluster Bethe lattice model-CBLX). El CBLM es un método muy
flexible que ha sido apllcado extensivamente tanto al a-Si como al
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a-Sk: H.
La red de Bethe es un sistema de dtomos Infinlto, no
periédico, y completamente conectado donde cada &tomo esta

enlazado en la misma conflguracion pero no se permlten los anlillos

de enlaces. El sistema se¢ ramifica como un 4rbol hacia el
infinlto, Este modelo es, en algunos aspectos, un modelo
satendtico de ta RN dlscutida anteriormente. Los estados

electrénicos de una RN Infinita son en general muy similares a los
de una red de Bethe, Las razones de esta similitud son las
siguientes: ’

1) Ambos sistemas son infinitos y no periédicos.

i1} Las conflguraciones de enlace local de los Atomos en
anbos modelos son simlilares,

141) Para ambos modelos la WN(e) es suave y sin
caracteristicas.

El punto f{{i) se¢ da ya que la naturaleza topologica de la RN
es tal que en el sistema puede existir un gran numero de enlaces
de anlllos de diferente tamafio. Estos anillos imponen condiclones
de frontera sobre la funcién de onda que tlenden a cuantizar los
estados introduciendo picos en la A{cl. Pero con anillos de
diferente tamaflo los plcos se recorren en energia dando como
resultado una N(c) suvave y sin caracteristicas. La N{c) para la
red de Bethe es suave y sln caracteristicas ya que no contlene
anillos.

La red de Bethe es utll matemiticamente ya que la funcién de
Creen c¢orrespondiente puede ser resuclta exactamente para
cualquier Hamlltoniano de enlace fuerte, El principlo bisico del
nétodo no se discute ya que estd fuera de los objetivos y del
alcance de este trabajo.

Todas estas propledades son las que hacen de la red de Bethe
el candldato 1déneo para medio efective en el cual estudlar los
estados electrénicos en sitlos desordenados 6 en sitios locales
estructuralmente inhomogéncos de un materlal amorfo. En la
Fig.4.5 se muestra la posible construccién de una red de Bethe.
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Figura 4.5 FEI modelo de cimulos de red de Bethe implica: a)
tomar un sistema Inflnite de Atomos y escoger algunes como
referencia, b) extraer del sistema un cimulo de Atomos que rodeen
a los de referencla, c¢) usar una red de Bethec para modelar la red
inflnita conexa y d) pegar un 4rbol de red de Bethe a cada amarre
libre sobre la superficle del ctmulo.

Dentro de la RN infinita se escoge un conjunto particular de
Atomos como referencla (Flig.4.5a). Se extrae del sistema un
cimulo de 4dtomos que rodee e incluya el conjunto de referencla
(F1g8.4.5b). A cada amarre libre de la superficle del cumulo se le
anexa una red de Bethe cuyos Atomos tengan la mlsma conflguracién
de enlace que la de los del slstema original (Fig.4.5c). Para Si,
por eJemplo, serfa tetraédrica. El nuevo sistema es ahora
infinitec y no perlédico; el medlo local de los #&tomos de
referencla es practicamente igual al que tenia en la estructura
eriginal y la densidad local de estados H.(c) de cada Aatomo
central se puede resolver exactamente. Como la estructura de la
¥(c) de la red de Bethe debe ser suave y sin caracteristicas, las
estructuras caracteristicas que sean observadas en la N.(c) se
pueden asoclar de inmediato con cnlaces en el clmulo de
referencla. Utilizade en conjunto con Hamiltonlanos reallstas ETB
el método es muy flexlble permitiendo la lnvestigaclén de una gran
varledad de conformaclones de enlace y defectos.
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4.2.2 Nerono DE Extace FUERTE Ab=Initlo o Meropo LCAC

En este enfoque se conocen las funciones de onda localizadas
Q. ya sea analitlca & numéricamente y los elementos de matriz e
integrales de traslape se calculan explicltamente para un modelo
dado de Hamiltonlano monoolectrénice. Se desarrellan orbitales de
tipo atémico locallzados que son elgenestados de un Ham!ltoniano
efectivo y se lgnora la influencia de los &atomog veclnos. El
Hamiltonlano efectivo 1ncluye un operador de proyeccién que
elimina 1la mayor parte de la perturbacién ocaslonada por los
Atomos veclnos scbre el Atomo de interés. La base localizada esta
86lo ligerarmente distorsionada en comparacién rcon los orbitales
atémicos de los A4tomos alslados. Es comin recurrir a mas
aproxlmaclones como lgnorar las Integrales de multlcentro 6 la
falta de autoconsistencia en el potenclal, de modo que sea posible
aplicar el método. S1 bien los resultados obtenidos con este
método son cualitatlvamente Gtlles no son mucho mAs preclisos que
los obtenidos con el método ETB.

En otra versién del méiodo ab-initio LCADO se utiliza una
expansidén en orbltales tipo Gausslano, tanto del potenclal como de
las funciones de base localizadas. En este esquema los orbltales
atémlcos se expanden en términos de Gausslanas para cada 4tomo de
1a estructura, El potencial del slstema es una superposicién no
autoconsistente de los potenclales atémicos. La ventaja de este
método es que para una estructura geométrica dada es poslble
calcular exactamente todas las lintegrales de multicentro. Ho se
necesitan Incluir ni la aproxlmacién de dos centros ni la de
primeros veclnos. En lo que se reflere a los estados de la coraza

4stos se eliminarén del problema de dos formas:
1) Ortogonalizando el conjunto de orbltales de valencia al

conjunto de orbitales de la coraza y ellminando los estados de la

coraza del conjunto base.
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ESTA TESIS Mo DERE
SALIR DE LA miibis

11) Utlllzardo de entrada pseudopotenciales atémicos y

trabajando sblo con los electrones de valencla,

El modelo de cimulos flnitos, que se describe a continuaclén,
ha sido reclentemente apilcado al estudio del a-Si:H y utlliza el
método LCAO ab-initlo para sus desarrollos.

Maodelas de comulos finiica

Se trabaja con redes aleatorias continuas (CRN) de alrededor
de 200 Atomos construidas a mano y relajadas por computadora
basidndose en estirar enlaces y doblegar constantes de fuerza, En
el centro de este clmule se Incluye el defecto ¢ configuracion de
interés (Fig.4.6).

Figura 4.6 Bosquejo de un monohidruro incrustado en un
modelo de ctmulo finito de una RN. .

La ecuacién secular se desarrolla utilizando un método
ab-initlo LCAO en donde tanto el potenclal como los orbitales
atémlcos se expanden, como Se Henciond antes, en forma Causslana,
permitiendo asi 1la evaluacién exacta de las Integrales de
multicentro. Al formar la base para el Hamlltonlano se utillzan
sélo los orbitales tlpe atémico de un numero reducldo de atomos,
alrededor de 35, del centro del climulo. Es claro que el cumulo de
35 atomos se escoge de forma tal que incluya la conflguracién &
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defecto de interés. Como se describlé anterlormente los orbitales

de valencla de estos Atomos se ortogonallzan a los orblitales de la

coraza y estos ultfmos se extraen del conjunto base. La base
resultante se conoce con el nombre de base OLCAQ ({de LCAQ
artogenallzado). Esta aproximacién reduce considerablemente el

tamafio del determlnante secular y a pesar de esto, genera bandas
de conduccién y de valencisa adecuadas. El operader Hamlltonlano
es el correspondiente al cumulo entero {(alrededor de 200 Atomos)
mjentras que la bame incluye sb6lo orbitales de los 35 atomos
centrales. Ge afirma que dado que las {unciones base no
translapan la frontera, ven el Hamiltonlano de un slstema inflnito
y no surgen estados superficlales espirecs, aunque aparentemente

égta eg una afirmacién no muy blen rundamentada(h’.

4.2.3 METON0S PSEVDOPOTENCIALES

Un pseudopotencial es un potencial efectivo monoelectrénico
gue actla sélo sobre los electrones de valencia del dtomo mientras
wodela la influencla de la coraza. Esto es poslble debido a que
son los electrones de valencia los que participan en el enlace
quimlco mlentras que las funciones de onda de electrones
perteneclentes a la coraza permanecen principalmente lnertes e
intactos conforme los dtomos se enlazan para formar el sélido.
Este enfoque reproduce la mayor parte de las propledades de
interés. La eliminacién de los estados de la coraza generalmente
sinplifica la representacién de Jlos elgenestados ¢ reduce el
tamafio del determinante secular. Los pseudopotenciales sin
componentes de momento muy altas Jjunto con expansiones de onda
plana son GUtlles en sistemas peridédicos. La ldea bisica es que la
ecuaclénh de Schridinger de un electrén en un cristal se puede
escribir como

T + (1~ T e3¢ 1) Vig) = c lop 4.5

corazas ¢
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donde la suma se efectia sobre todos los estados de la coraza.
Como la mayor parte de la fuerza del potenclal V es proyectada
sobre los estados de la coraza, el potenclal restante

(1- % lex )V 4.6
corazas ¢

es débll; las soluciones |¢‘) son précticamente eigenestados del
operador de energia cinética T, o sea, ondas planas. Una base que
contenga alrededor de 200 ondas planas es suflclente para tener
una convergencla excelente representando los pscudoecigenestados
del cristal, El pseudopotencial V” simula la Influencia que
tienen sobre los electrones de valencia los electrones de la
coraza y el nacleo.

Cuando las corazas atémlcas se modelan con un pseudopotenclal
atémico (llamado a veces iénlce} se permite que los electrones de
valencla se ajusten autoconsistentemente conforme los Atomos se
Juntan para formar el soélido. Se supone que el medelo
pscudopotencial de la coraza desarrollado para el 4tomo alslade
seguitd slendo vilido en el soélido, Esta aproximaclén de
tranferiblilidad puede ser tebricamente Jjustificada con métodes
ab~Initlo y estd corroborada por el acuerdo de estes cilculos con

los resultados experimentales us),

Madelos de celda unilania nepetida (oupen coida)

Este es otro de los modelos gue han sido aplicados al estudio
del a-S5i:H y tanto el método OLCAD como el enfoque quimico
pseudopotencial se aplican a estructuras periédicas de CRN,

Un sistema amporfo se puede modelar en términos de un cristal
con una celda unitaria desordenada extensa (Fig.4.7).

En un principlo se utliizaron Hamiltonianes empiricos
pseudopotenciales en el espacio k en celdas unltarias descordenadas
construidas arbitrariamente. Reclentemente se han desarrollade
celdas extensas de alrededor de 54 4atomos, crecldas y relajadas
computacionalmente en donde se incorpora hidrégeno enlazado al
sillclo, También se utlliza una unidad mis pequefia de B Atomos
para el estudio de los )lamados defectos de vacanclia hidrogenada,
que consisten en quitar un dtomo de Si de una region cristalina y
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0-&.]
Figura 4.7 Bosquejo de una celda unlitarla desordenada

extensa que contlene varlos monohidrures en un medlo de S1
desordenado.

NG

enlazar un atomo de hidrégeno a cada une de los cuatro enlaces
rotos. La periodicldad conserva la convenlencia del espaclo k que
factlita cAlculos precisos y autoconslstentes utilizando una base
de ondas planas pero introduce algunos efectos espureos debido al
LRO. . Una ventaja importante de la periodicldad es que el sistema

es Infinito y no surgen estados superfliclales.

4.2.4 NCTODOS  AUTOCONSISTENTES DE  QuINicA  CUANTICA

Algunos métodos de quimica cuintica ( métodos de
valencla-enlace generalizados ) desarrollado; recientemente,
properclonan soluclopes muy realistas a la ecuaclén de Schridinger
incluyendo a veces correlaclones electrénicas, El problema radlca

en que el gasto computaclonal crece muy rapidamente con el nimero
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de orblitales en el conjunto base por lo que en general se trabaja
a lo mucho con 12 6 15 Atomos. Seria muy Gtll poder wmodelar
clertos aspectos inherentes del sistema amorfo con cimuios
moleculares, pero como cada dtomo de dicho cumulo es un Atomo
superficial, con frecuencia es dificil separar la informacion
electrénica inherente de la informaclién intrinsecamente
superficial. Un defecto dado & conformacién de enlace se modela
conslderando una molécula 6 cUmulo atdmico que incluya 1la
conformaclén deseada. Los sigulentes modelos han sido aplicados a
clmulos de a-S{ y de a-Sl:H:

1) De onda dlspersada )(ll de campo autoconsistente
(Self-Consistent Field Xa Scattered Wave, SCF-X‘-SU)

i1) Hartree-Fock (HF)

111) Métodos generales de enlace de valencia (CGeneral Valence
Bond methods, GVB}

Los métodos {) y 1if) no seran discutides en ¢! contexto del
presente trabajo ya que la herramienta que utllizan rebasa los
propésltos del mismo.

En camblo el métode [[) es de Interés en el presente trabalo
ya que es él que se utlliza, Serd discutido con un poco mis de
detalle en la seccién 4.3.

4.2.5 Orros Mzropos

Reclentemente se han trabaj)ade una variedad de Hamlltonlanos
modelo y de estructuras basicas. A contlinuacién se mencionan
algunos de ellos que no se describirin en detalle ya que su
discusién formal estd fuera del alcance y de los objetivos de este
trabajo.

Como un ejemplo entre muchos, se tiene el método de campe
autoconsistente multiconfiguracional (HCSCF)“"- En este método
los orbitales monoelectrénicos se determinan tomando en cuenta no

83



s6lo los efectos de las Interacclones de Coulomb y de intarcambio,

8ino incerporando también efectos de correlacién clectronica. Se

8, 49)

ha apllcado a cumulos de a-S1 envenehados con fésfero

(comy d ¥y no-conmp dog) <on 4 6 6 electrones y con

diferentes concentraclones de 1mpurezas.

Se menclona por wultimo a los llamados modelos efectlvos
cristalinos que Incorporan el dervrden en un Hamiltonlano efectlvo
renoraalizade que 5e resuelve para una red cristalina. La
periodicidad se obtiene en un sentido estadistlco, promediando
gobre varlaciones de potenclal. Pertenecen a este género la
aproximaclén del cristal virtual (Viriuwal Crystal Aproximation,
VYCA), 1a aproximacién del potenclal coherente {Coherent Potentlal
Aproximation, CPA) y la estructura modelo de banda compleja
(Complex Band wmodel Structure, CBS).

4.3 TEORIA DE CAMPO AUTOCONSISTENTE

La idea bagica del nmétodo Harlree-Fock es la solucién
variaclonal del problema de muchos electrones en donde la funclén
de onda de muchos electrones se aproximo por un ¢nico determlnante
de Slater compuesto de elgonfunciones monoclectrénicas. En
ocaslones se utiliza la aproximacién udiclonal de un potencial
vfectivo de coraza (pscudopotencial) para los dtomos, reduclendo

el nimero de electrones del problema.

4.3.1 Troria o HaRTREE-Fock
(MODELO DE PARTICULAS INDEPENDIENTES)

En el método autoconslstente (SCF) ce optimlzan los orbitales
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moleculares denotades MJ, 9para obtener la mejor funclén
polielectrénica de una forma dada; en general esta forma serd la
de un dnico determinante'™’.

Los MO son funciones de onda monoelectrénicas, generalmente
degslocalizadas que describen a un electrén libre para moverse en
toda la molécula sujeto a algin "campo efectivo" aproplade. El
concepto bdsico del método de MOG” es, entonces, el encontrar
funciones de onda aproximadas para una molécula asignindole a cada
electrdn una funcién de onda que se extlenda a través de toda la
molécula, f.e., que dependa de las coordenadas espaclales del
electrén en cuestién. En un proceso mis reflinado es necesario,
siln embargo, asignar a cada electrén una funclén de onda que
ademids de contener las coordenadas espaclales, contenga las
coordenadas de espin del electrén. A esta funclén se le llomard
orbital molecular con espin y se le deslgnarid MSO.

La funcién de onda total de N electrones se construye
entonces como el producto antisimétrico (AP} de los MSO.

-1/2

*(xl. Xovreen x") = (N1) detl!ﬁ‘(*,) wz(xz) wu(x')l 4,7

2
considerando ademis la optimlzacién varlacional de los factores
individuales. La Ec.4.7 es una forma abreviada de la expansién de
un determinante de Slater que muestra s8lo los elementos de la
dlagonal. En esta funcién de onda, np:' es el [~ésimo MSO ocupado y
estd compuesto del producto de la parte espacial (MO) E': y la
parte de espin 11': (¢ se refiere al electrén en cuestién, v e 1 a
los diferentes MSO y HO, respectivamente},
u u u
¥ S ™ 4.8
Los mejlores orbitales que se pueden utllizar son las

eigenfunciones de una ecuaclén de elgenvalores monoelectrénica

F¢ = ey 4.9
en donde el operador F, dado en forma completa por Fock en 1930,
es el Hamiltonlano para un solo electrén en algun tipo de “campo

efectivo" debldo al nucleo y a los electrones restantes. Se
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obtiene asl una forma especifica del madelo de particula
independiente  (1pM) %%
electrénica sin alterar la forma de producto de las funclones de

en el que se permlte interacclén

onda, La condicién 4.9 se conoce generalmente como la ecuaclén de
Hartree-Fock (HF). Para derivaria se puede empezar con la
aproximaclén variacional energética asoclada con la funelén 4.7 a
saber

E=Eplhlp> + 12 Bcppllive) 4.10
] 1,1

donde lag sumas se efectuan sobre todos los MSO ocupados. El
primer téraino proviene de la reducclén a una suma de N térmlnos
idéntlcos del valor de expectacidén de la parte moncelectrénica del
Hamiltontano )'_J:_’h(l). El operador Hamlltoniano h(i) para el
alectrén i estd dado por:

h(1) = - (h¥/zm) V3(1) + V(L) 411

Al segundo término de la Ec.4,10 se le conoce como la
integral di-electrénica “antisimetrizada" y se define como:

@pllued = wvlslvey - @ iglve> 402

donde g = g(l,J) reprosenta la interaccién electrostadtica entre
l1os electrones | y J. La Ec.4.10 sélo es valida cuando los MSO
paraanacen ortonoraalizados.

Se busca aheora el mejor ; es declr, el AP para el cual la
energia alcance su minimo absolute. Para obtener un valer
sstacionario a primer orden, se hace ﬁi > \‘t + 6. y 8E = O para
toda Y, Con este camblo se obtlene la correspondlente variacién
de primer orden de la energia

as(l)

R G ALITR g @ ily g+ ce 4.13
donde c.c. se reflere al complejo conjugade del término
innedlatamente anterior.

Ahora bien, el operador J de Coulomb (J=):l Jl) estd deflinido
en términos de la matrlz de densidad monoelectrénica p y de la
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Interacclén electrostética entre los electrones 1 y 2, g(1,2) como
1) ¢lx, ) = (F g(1,2)plx,ix, }dx ) ix ). .14

El operador de Coulomb multlplica a ¢(xl) por la energia potenclal
de un electrén en x, debido a toda la distribuecién electrénica.
Jl es el operador de energia potenclal que surgiria de un electrén
distribuldo en el espaclo con densidad ]\b‘]z. El operador de
Intercamblo K (K = E| Kl) se define como

K1) ¢ (x‘) n f 1{(1.2);:(!l:lel.b(xz)dx2 4.15

y depende de la matrlz de densldad para todo el sistema en vez de
para orblitales individuales. Es comin decir que describe un
potenclal “no-local” aunque K‘ no tiene un andlogo clisico como el
operador J‘.

Con la deflniclén de estos operadores se pueden reescriblr

los términos di~electrdnicos de la Fc.4.10 (segunda suma) como

¥ <¢l\bjl| \"“’R - (w‘lJ - x]wl)‘ 4.16
]

La energia (Ec.4.10) queda entonces
E=E ¢ | (h+ 1720 -KD)$D, 4.17
'

que es la suma de valores de expectacién orbitales del cperador en
cuestién y contiene implicitamente las interacclones electrénicas.
Anflogamente la variacién de primer orden resultante de la
Ec.4,13 da

ix}
SETT = o [Flo) « v [F|ov. 4.18
El operador Hamlltonlano de Hartree-Fock se del’lne(su como

Fuha+gG, 4.19

donde
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G=J3~-K 4.20

se conoce como e} operador taotal de Interacclén electrénlca.

Ahora blen, el operador de Fock se puede ver como el
Hamlltonlano efectivo para un solo electrén moviéndose en el campo
del nicleo {contenidsc en h) Junto con un campe efectlvo de
intercambie Coulomblane que represente la presencla de los otros
wlectrones, Esto como consecuencia de que la Ec.4.183 da la
variacién de primer orden para un valor de expectaclén para la
energia de un elecirén

e, = <, (Flvo. a2

El requerimiento de que esta cantidad sea estaclonarla
sugiore que las energlas orbltales e son elgenvalores de F, lo
que corroboraria la Ec.4.9. Para verificar esto se toman en
cuenta las restricclones de ortonormalidad llegindose a que cada
orbital de espin satlsface una ecuaclon del tipo

F&‘ = L‘I\bl 4,22

y es, por tanto, una elgenfuncién de 4.9 con elgenvalor €, A
estag ecuaciones se les conoce como ecuaciones candnicas de HF.

Si Be consldera un sistema en el cual cada elecirén se
describe con el mlsmo Hamiltonlane moncelectrénlico 4.19 ¥
fornalmente no se tlenen térmlnos de interacclén electrénica, el

Hamlltonlano IPM serd
H"-EFUI; 4.23
1

sin embargo, la energia del slstema en la aproximaclén HF no es
simplemente el valor de expectacién de H, ya que este valor de

expectacion da E" . la suma de las energlas <, de orbitales

3
ocupados. La energta total se obtiene entonces substltuyendo el

eperador F por ¢l operador ¥
F = h 4120 ~X) 4.24
ad
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en la Ec.4.17 obteniendose
E=2F (< [Fl¥> + <o, |hly>). 4.25
1

El factor 1s2 en la Ec,4.24 se Introduce para no contar dos veces
los términos de interaccién electrénica. La Ec.4.25 demuestra
como es posible obtener la particlén aditiva de la energia total
en contribuclones orbitales.

El gran valor de la descrlpcién IPM de la estructura atémica
y molecular con orbltales determinados a partir de las ecuaclones
canénicas de HF se basa, esenclalmente en los slgulentes

resultados:

i) Los elgenvalores €, de HF tlenen un slgnificado fislico
inmedlato, -£, €3 una primera aproximaclén igual a la energla de
ionizaclén 1: necesarla para produclir un ién positivo extrayendo
un electrédn de wk.

11} Los elgenvalores ey elgenfunclones \l:. que corresponden
a soluclones de 4.9 que no han sido utilizados en la funclén de
estado base ¥, tlenen significado proplo. Normalmente son de
mayor energia gque los orbitales ocupados ¢

x
orbitales “virtuales” para un electrén extra, fantasma, moviéndose

y representan

en el campo HF de la molécula. Tomando la diferencia entre las
energlas orbltales €, (virtual} y las energias €, {ocupado) se
obtiene una estimaclén burda de la energia de excitacién AE(k - m)
de una transicién electrénica del estado base al estado en que el
orbital de espin wk es substituldo por ;':.. Las diferenclas entre
las energias electrénicas totales se pueden interpretar entonces
en términos de brincos entre nlveles energéticos monoelectrénlicos.
111) La funcién de densldad electrénica toma la forma

plx) = L ¥, (x) v, (x) 4.26
1
donde cada electrén contribuye ]wl(x)|2 a la densidad total.
La teoria orbital molecular, con orbitales y energias
orbitales determinadas a partir de las ecuaciones canénicas HF.

constituye una herramienta para la interpretacién de muchas
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propledades electrénicas.

4.3.2 Troria pE HarTRCE-Focx RESTRINGIDA
(SI1STEMA DE CAPA ABIERTA}

El método de Hartree-Fock restringldo consiste en efectuar
una aproximacién esférica y suponer que las funclones orbitales
son independlientes del espin. Se trata de la determinaclén de los
MO 6ptimos de un estado constrefildo a ser de la forma 4.7 en el
que n orbitales estén doblemente ocupados y los restantes n,
estén sencillamente ocupados con espines paralelos. En este
contexto es comin referirse a los conjuntos de orbitales doble y
sencillamente ocupados como de “capa cerrada® y "capa ablerta”,
respectivamente.

Los MO de las capas ablerta y cerrada se pueden agrupar en
las matrices T‘ y 'l‘2 con n y n, columnas, respectivamente. Las

satrices de densldad para cada capa se deflnen entonces como

+
Rl = 'l"'l'l 4.27
R =TT A28
2 22 )
{s2)
Se tiene ahora la expresién para la E .

E=v trR‘(h +2 | m":“i) + G(uznz) 1+
v, trR(h + 12 { G(vll\l) + G'(vanz) 1) 4.29

donde v‘(- 2) y vzt- 1) son los nimeros de ocupacién de capa
cerrada y ablerta, respectivamente. El primer término de la suma
es para la capa cerrada y el segundc para la capa ablerta. En
esta ecuaclén de la parte correspondlente a la capa ablerta el
téraino G representa el efecto del Intercambioc de Coulomb de los
electrones de las capas cerradas (densidad descrita por lel).

mientras que el término G' se reflere a los otros electrones de
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capa ablerta. Las matrices de interaccién electrdnlica se pueden

expresar en términos de las de Coulomb y la de intercamblo como
G(R) = J{R) - 12 K(R) 4.30
G (R) = J(R) - K(R) 4.31

Las condiciones de ortonorsalidad se substituyen por
condiciones equlvalentes sobre las matrices de densldad. Estas
condiclones representan  proyecclones sobre los  espacloes
comprendidos por los HO ocupados de forma tanto doble come
sencllla y por tanto satlisfacen las condlclones

R’ =R R?= r RR_ =0 4.32
2 12

La tercera condicién de 1la FEe¢,4.32 (fl.e., R‘Rz = 0)
representa la ortogonalidad de los MO de capa ablierta y cerrada.
Para obtener orbltales éptimos es necesario que la Ez.4.29 sea
estaclonaria sujeta a las constrlcclones de la Ec.4,32, La

varlacion de primer orden es

SE'') wv tFER ¢ v, trF R, 4.33
donde
F‘=h+GI ¥Yi=1,2 4.34
Y
G = G(vlnl) + G(v,ﬂz) Capa Cerrada 4.35
(:2 = G(ulnl) + G'(uzna] Capa Ablerta 4.36

Se tiene entonces una matriz Hartree-Fock para cada capa en
lugar de una matriz unica F como en la teoria de capa cerrada. El
método de Hartree-Fock estd diseflado en principioc para casos en

los gque un solo determinante es suficlente.
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Ahora blen, el sigulente paso es obtener ecuaciones, en
términos de la varlacién tanto de R‘ como de Rz. que engloben
todas las constricclones de ortonormalidad de los MO de la capa
cerrada, la capa ablerta y el espaclo virtual. Se recscribe en
térninos de estas ultlmas la vartaclén de la energla (Ec.4.33).
Luego se definen matrlces en las que los vectores sec colocan en
orden energético ascendente, de modo que los primeros n‘
correspondan & los MO de capa cerrada, los slgulentes n2 a los de
capa ablerta y log ultimes a los orbltales virtuales. Flnalmente
se obtiene el Hamjltonlano general mis efectivo.
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CAPITILO S
CALCLOS Y RESULTADOS

El presente trabajo utiliza el método HF con la aproxlmacién
adicional de un potenclal efectivo de coraza (pscudopotenclal}
para estudiar cimulos de a-Si envenenados con elementos de los
grupos III (B) y V (N,P,As) de la tabla periédica: es dectr,
slstemas de capa ablerta. Como se menclond en la Intreoduccién
este trabajo fué presentado parcialmente (con las lmpurezas B y P)
en el MAS 1990 y fué publicado en extenso en las memorias del
nlsmo 'Y,
As han sido enviados para publicaclén al 3. Non-Bagel. Yolida

Este mismo modelo fué trabajado por Tagilefa-Martinez, et a!.m en

Los resultados obtenidos con la Introduccién de N, P y
{5}

edleculos de capa cerrada. Se estudlaron cumulos de a-Si y a-Ge de
dos tamafios y se Introdu)eron las impurezas centrales de C, Si, Ge

¥ Sn,

5.1 DESCRIPCION DE LOS CUNULOS

Los ctimulos utilizados en el presente trabaJo son los
utilizados en las referencias {3], {4) y [5]. Son de la forma

XSlon:a .

donde
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1 =B N P As

y tlenen simetria tetraédrica. En estcs cumulos 1 representa a la
impureza central, rodeado de cuatro siliclos primeros vecinos,
doce slliclos segundos vecinos, cuatro siliclos terceros vecinos y
por ultimo 28 hidrégenos enlazados a los 4tomos de siliclo
externos. la funclén de los hidrégenos es saturar los enlaces mis
externos de los Atomos de sillclo para evitar la formacién de
estadas de amarres libres que introducirian efectos de superficie.
El potenclal que siente la impureza tlene simetria tetraédrica ya
que e8 osta simetria la que se pusca estudiar. A continuaclién se
nuestra la figura del cimulo arriba descrito (Fig.5.1].

Fig.5.1 Modelo de)l cumulo utilizade. Una Iimpureza central
con cuatro primeros veclnos, doce segundos vecinos y cuatro
terceros veclnos. Los hidrégenos saturadores se representan con
barras negras,

Desde el punto de vista del sélido este cumulo tlene varlas
ventajas. En primer lugar los primeros vecinos de la impureza
estén enlazados igual que en el sélido de interés. En segundo
lugar tlene anillos con estructura de bote de sels miembros. Bado
que este tipo de anillos no se encuentra en el wmaterial
cristalino, es claro que al encontrarse estadisticamente presentes
en sateriales amorfos el cUmulo es util para estudiar dicha fase.
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El hecho de que el cimulo tenga simetria tetraédrica es de mucha
importancia, ya que esta simetrfa es 1la responsable de
proporcionar informacién de las partes superior e inferlor de las
bandas de valencia y conduccién,

La principal desventaja del método es la computacional, ya
que el tlempo de computadora y la memorla crecen aproximadamente
como la cuarta potencia del nimero de orbltales atdémices. Por
tanto para mantener el calculc manejable se da la restricclén de
utilizar sélo un conjunto de bases minimas, la cual, para el caso
de pseudopotenclales, se convierte en un conjunto de funclones
base minimas de valencia (minimpal valence dasls set).

5.2 EL KETODO

5.2.1 EL ProcRrAMA

Los cdlculos moleculares orbitales se efectuaron utilizando

el método Hartree-Fock restringldo (aproximacioén de capa ablerta)

con el programa Honda(sa’

al. ‘5‘).

y los pseudopotenclales de Barthelat et
Los conjuntos de bases usados son de tamafio minimo
construldas de Gausslianas contraidas a una funcién.

Dada 1a estructura atémica de las impurezas substituidas en
estos climulos e¢s claro que la estructura global del cuimulo no es
del tipo de capa cerrada. Las impurezas del grupo V tienen un
orbital p por encima de la capa cerrada nsznp2 siendo de la forma
nsznpa. mientras que las del grupos III tlenen uno por debajo
nsanpl. En el cimulo utilizado el mnimero de orbitales sp que
intervienen en el caso de los elementos del grupo V es de 57, y el
nimero de electrones es de 113, En lo que respecta al clemento
‘'del grupo 1II se tienen 55 orbitales y 111 electrones. En ambos
casos esto Implica que el orbital de mayor energia estd sbdlo
parcialmente ocupado, razén por la que se tienen que efectuar
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cédlculos de capa ablerta. Para estos cédlculos se utilizé la
aproximacién HF, en el caso del boro con dos niveles degenerados
completamente ocupados y un nivel superior no degenerado
parclalmente llenc y, para el nitrégeno, fésforo y arsénico con
tres niveles degenerados completamente ocupados y uno parclalmente
ocupado

Se tlene que tener precaucién al utllizar este nétodo
asegurdndose, en primer lugar, que los conjuntos base no afecten
los resultades que se quleren calcular, Se titene que hacer un
compromiso entre aumentar el nimero de funciones para la
construccién de la base y el costo computaclonal. Reclentemente
se ha manifestado interés en desarrollar conjuntos base para
cdlculos grandes a partir de la optimizaclién con respecto a la
energia total, de moléculas pequefias que dan mejores resultados
que los conjuntos de bases atémlcas.

En segundo lugar sl no se estd estudiando una molécula real,
c¢omo en el presente caso, el papel de los saturadores de hidrégeno
tiene que ser investigado. Hasta donde se sabe, en la simulacién
de sélldos cuando la longitud de enlace con el hldrégeno se toma
come la distancla equilibric en la molécula, los estades
introducidos por el hldrégeno estdn mezclados en los niveles
profundos. En el presente casc la distancia fue de 1.48 3 para el
st-5',

En tercer lugar se tienec que la representacién electrénica de
la molécula depende cruclalmente de la geometria de equilibrio,
que a su vez depende del conjunto base utllizade, Por tanto se
tiene que tener culdado en escoger geometrias optimizadas que
correspondan al conjunto base usado para evitar esfuerzos
geométricos esplreos, La confliguracién de equilibrio para las
diferentes Impurezas en los cimulos se obtuvo entonces a través de
un proceso de relajamlento.

Los conjuntos base utlllzados en el presente trabajo para el
siliclo y el hidrégeno se obtuvieron de la Ref.[53]. Todos los
conjuntos base con los que se efectuaron los calculos se
reproducen en la Tabla S.1. Para las impurezas los conjuntos base
se tomaron de los conjuntos base optimizados de la referencia
[54); el criterio para su elecciédn se discute en la sliguicnte

seccion.
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Tasta 5.1,

ConJunte de bases wutilizado en el presente trabajo

AtcHo SIHETRIA EXPONEWETE COEFICIENTE
51 3s 3.127896 0.200717
1.816917 -0. 427960
0.199650 0.672073
0.134337 0. 480353
3p 1,659000 -0.023819
0.383149 0.390573
0, 161900 0.545449
0.044942 0.192034
B 2s 1.756349 -0, 193750
0.797410 0. 149887
0.245037 0. 609144
0.086778 0. 415989
2p 6.917986 0.029750
1.489131 0. 162562
0.395293 0. 479816
- 0.106%76 0. 541310
N 25 3.694107 ~0.171520
1.271054 0.221727
0.467733 - 0.587996
0.173069 0. 352701
2p 9.749368 0.062622
2.269661 0. 259393
0. 678060 0. 496782
0.202257 0. 412617
P 3s . 3.292806 0.216184
2.056402 ~0. 452262
0.295489 0.728296
0.108451 0. 429446
3p 2,245995 -0.024518
0, 423865 0. 455759
0.1503%0 0. 539160
0.055516 0.129835
As 4s 3.45289% 0.127721
1.784671 -0. 435329
0.2%0657 0. 685633
0.110228 0. 493845
4p 1.578945 -0.111633
0.499472 0.283250
0.194294 0.576780
0.073401 0. 301399
H is 8.019570 0.056752
{parametros base en 1.292911 0.260141
en el enlace Si-H) 0.237862 0,532846
0. 396959 0.291626
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5.2.2 Proceso or RELaJaNiENTOD

A continuaclén se dascribe el proceso de relajamlento
ofectuado en la referencia {3] ya que su c¢onocimiento contribuiri
a un mejor entendimiento de la naturaleza de las conslderaclones
hechas al efectuar los cdlculos con el cumulo arriba descrito. -

Como primer paso en el proceso de relajamiento, se utilizé un
climulo paquefio del tipo IM‘H‘2 con I = S{ y M = Si. Se peraitié
el movimlento de todos los M a 1o large de sus direcciones de
simotria (el llamado breathing mode) utillizando varios conjuntos
base, Todas las distancias de cquillbrio se encontraron
utilizando interpolacién parabélliea.

a) La manera mis sencilla de tratar los efectos de los
saturadores es utllizando una sola Gausslana para los Atomos de
hidrogeno'™' en un cumulo del tipo SIMH .
equilibrio Si-S1 rosulté ser sin embargo de 2,49 A, valor que

difiere considerablemente del cristalino, 2.35 A.
(56)

La dlstancia de

b) Se utlilizé un conjunto atémico para todos los Atomos
en ol mlsmo cimulo y se obtuvo una longltud de enlace de 2.47 4,
lo que representé sélo una llgera mejoria sobre el caso anterlor.
¢) Un conjunto base molecular optlimizado dié un longitud de
enlace de 2.40 A. Slendo éste el mejor resultado se utllizé la

base molecular para todos los célculos.

Generalmente una molécula libre presenta distancias de
equilibrio interatémicas mayores que las encontradas en un sélido
con los wmismos dtomos. Esta diferencla se debe a que las
interacciones de Coulomb en grupos de Aitomos pequefios no estdn
apantalladag como en un sblido. Sl se quiere simular la situacién
del sdlido con un cimulo se tiene Que teher cuidado al relajar el
cimulo, para obtener su confliguracién de minima energia. En este
trabajo los Atomos mis alld de primeros vecinos se ajustaron para

slpular la lapedancla del resto de la red en un sélide. Si blen
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en un principlo no se sabe que parte del espacio se va a ver
afectado por la introduccién de la impureza, suponiendo que las
impurezas substituclonales son de caricter muy local, el criterio
de fljar los Atomos mis externos es Jjustiflicable.

En lo que s¢ reflere a la distancia de equllibrio con la que
se trabajé el cimulo de silicio, se utilizé, al lgual que en 1la
Ref. [3), el valor de la distancla S1-Si cristalino como se lndica
en la Tabla 5.2. Esta distancla sc utilizd ya que si blen la
distancia de equilibrio para el ctmulo pequefio es de 2.40 A, para
el cumulo grande el valor de equilibrio es mis préxime al
eristaline., En esta wisma referencla se verificd que el utilizar
la distanclia de equilibrio tedrica generaba pricticamente la misma
estructura electrénica que Ja generada con la distancla
cristallpa,

El proceso de relajamlento en el cimulo se efectud
permitlendo unicamente el movimiento de los vecinos mas cercanos a
la impureza central en el breathing mode tetraédrico, mapeando a
continuacién la energia total como funcidén de la separaciédn para
asi obtener la distancla de equilibrio 1-Si. La distancia
utlllizada en los célculos finales fué la obtenida con ajustes
parabdlicos que minimizaran la energia. Esto se hize tomando
primero los tres puntos de menor energia y haciendo pasar por
ellos una pardbola que se minimiz6. Con los valores de energia y
distancia as{ obtenldos y con los cerrespondientes a los dos
puntos mis cercanos a este Gltimo, se ajustd una nueva parabola,
De minimizar esta dUltima pardbola se obtuvo la distancla
correspondiente a la menor energia, es decir, la distancla de
equllibrio I-S1.

A continuacién se muestran las curvas de energia E vs.

distancia d (Fig.5.2) obtenidas para los cimulos envenenados con
nitrégeno (NSlmqu). fésforo (PSlonZB). y arsénlco ‘ASSlzo“za)’
En el caso del boro no se ajusté una paribola ya que la grifica de
£ vs d presentaba inestabllidades. Lo que se hlzo fué estimar, de
la informacién que se tenia, en donde estaria situado el minimo y
se trabaJd con esa distancla. La desventaja que esto presenta es
que no se tiene una certeza absoluta de estar trabajando con el
estado base.

99



001

NITROGENO

FOSFORO
Energte (a) Erwrgls (aad
-0l -oaaf- - —
e e -
-1003 -v5s
-1003) -- - -9es =
-7
2 22 24 2. 23 3 2 24 28 28 3
Distancia (A) Distancis {A)
Figurs 8.20 Figura 6.2
ARSENICO BORO
Erargia (su) Enerpis (e
t -
-0
| oz}
88 i
)
- l
0 !
-84,
l
2 22 24 28 28 3 2 22 24 28 3
Distancis (A} Diatancia (A)
Figwa 8.2¢

Figura 8.20




En la Tabla 5.2 se muestran las distancias de enlace de
equllibrio utilizadas en los cdlculos de cumulo.

TabLa 5.2
Cunuro Distancia bt EQuILiBRIO
Elaoﬂza 2.5752
NSizoﬂza 2.1768
S‘zl":s 2.3500
PS:HH“ 2.4497
Ass"zo"zs 2.5226

No fué necesario efectuar relajamlentos en otras direcclones
de slmetria ademis del breathing mwode tetraédrico ya que sblo se
tenia Interés en estudiar el efecto de la introducclén de 1la
impureza en dicha configuraclén, En el trabajo de J.Tagllefia et
nl.mno se encontré ningin otro minlmo en wuna posicién
descentrada.

El relajamiento de la distancia de enlace fué del orden del
9.6% para el B, del 7.4% para el N y para el As y del 4.2% para
el P.



5.3 CALCULOS Y RESULTADOS

Una vez encontrada la separacion de minima energia se corrtd
@l programa completos y se obtuvieron las elgenenergias, los
elgenvectores, y la matriz de traslnpcl‘ A partir de estos Ultimos
sc¢ encontraron la densidad local de estados { LDOS ) y la densidad
de carga { p(r) ) con los cuales se elaboraron griflcas que fueron
utilizadas para hacer el anidllsls globai del efecto de 1la

introducci6én de la lmpureza en el cumulo.

5.3.1 DistRiBucION DE CARCA

A partir de cdlculos en las configuraciones de menor energia
del cimyle es poslble extraer informacién acerca de la carga que
rodea a los lones a través de la matrlz de densidad. En el
célculo Hartree-Fock un elgenvector dado W‘ se describe en
términos de las funclones de la base QM como umna combinaclién
lineal

v=rcdem 5.1
e E

M

donde los coeflclentes ¢, son completamente esenclales para

obtener Pp vt la matriz de densidad de carga
3

oce ‘u v
P =2 Lelel. 5.2
TR -t

Ver Apendice I
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El factor 2 es debido a la degeneracidn de espin y la suma se
efectda sobre los estados ocupados. La densldad de carga del
punto r esta dada por

atr) = LR, G;(r) e, r), 5.3
7Y
a partir de la cual los contornos de p(r) sc pueden graficar en el
espacio real.

En las fliguras 5.3a y b, se nuestran los contornos de
densldad de carga alrcdedor del d4tomo central y dos de sus
primeros vecinos para el sliiecio puro. La Fig.5.3a representa los
contornos de densidad de carga total de los estados ocupados (56
niveles) en dos dimenslones, mientras que la Fig.5.3b representa
la misma carga total pero ahora en tres dlmensiones.

En las figuras 5.4 - S.11a y b se muestran los contornos de
densidad de carga alrededor del 4tomo central y dos de sus
primerogs vecinos para el siliclo envenenado con las ya menclonadas
impurezas. Nuevamenta las figuras "a“ representan los contornos
de densidad de carga en dos dlmensiones, mlentras que las figuras
“b" representan la misma carga pero ahora en tres dimensiones.

En este caso las figuras 5.4, 5.6, 5.8 y 5.10 representan la
carga toetal de los estados totalmente ocupados: 56 niveles para
las impurezas del grupo V y 55 niveles para la del grupo I1I. Las
figuras 5.5, 5.7, 5.9 y 5.11 Incluyen ademids el estado
parclalmente ocupado: 57 para las lwmpurezas del grupo V y 56 para
la lmpureza del grupo III.

Por Gltimo en las figuras §.12-5.15a y b se muestra la
contribuclén a la densidad de carga del orblital parcialmente
lleno, es decir el 57 para las impurezas del grupc Y y el 56 para
la del grupo IIi.
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2)

b)

Figura 5.3. Cimulo de Silicio (puro). Los 56 orbitales completamente lenos, a) En
dos dimensiones. b) En tres dimensiones.
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a)

b)

Figura 5.4, Céimulo de Nitrégeno. Los 56 orbitales completamente llenos. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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a)

b)

Figura 5.5. Ciéimulo de Nitrégeno. Los 57 orbitales llenos y semiocupados. a) En
dos dimensiones. b) Eu tres dimensioncs.
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a)

b)

"Figura 5.6. Cimulo de Fésforo. Los 56 orbitales completamente llenos. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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b)

Figura 5.7. Cimulo de Fésforo. Los 57 arbitales lienos y semiocupados. a) Endos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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b)

Figura 5.8. Cimulo de Arsénico, Los 56 orbitales completamente llenos. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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b)

Figura 5.9. Ciimulo de Arsénico. Los 57 orbitales llenos y semiocupados. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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b)

1

amente llenos. a) Endos

Figura 5.10. Cimulo de Boro. Los 55 orbitales complet

dimensionces. b)

En tres dimensiones.
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2)

)

Figura 5.11. Céimulo de Boro. Los 56 orbitales llenos y semiocupados. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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b)

Figura 5.12, Cimulo de Nilrégeno. Ll orbital 57 parcialmente ocupado. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensioncs.
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b)

Figura 5.13. Cdamulo de Fésforo. El orbital 57 parcialmente ocupado. a) En dos
dimensioncs. b) En tres dimensiones.
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a)

b)

Figura 5.14, Cimulo de Arsénico. El orbital 57 parcialmente ocupado. a} En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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a)

b)

Figura 5.15. Cimulo de Boro. El orbital 56 parcialmente lieno. a) En dos
dimensiones. b) En tres dimensiones.
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Discusién de Resultados

tos contornos de densidad de carga de las Figs.5.3a y b para
el cimulo de siliclio puro corroboran los resultados obtenidos en
1la Ref,[3], o sea, la naturaleza covalente del enlace entre pares
de dtomos de a-Si. Este resultado concuerda, ademis, con él1 de
los mapas de densidad de carga para el c-51 discutidos en el
Capitulo 1 (Fig.1.14); es decir, en ambos se pone de manifiesto la
exlgtencla de una “"carga de enlace" locallzada a la mitad del
camino que une a los dos nicleos de atomos de sllicio, Indicativa
del caracter covalente del amarre. Este resultado no es
sorprendente ya que como se menciont en el Capitulo 2 el SRO es
muy simllar en ambos materlales.

Grupo V

Con la introduccién de las impurezas (figuras 5.4-5.9) se ve
una clara tendencia hacla la lonicidad en el enlace ya que la
carga parece ser atraida hacia la Impureza dismlnuyéndose asi la
cantidad que rodea a los sliiclos mds proximos. La tendencla es
mis marcada en el nitrégeno donde pricticamente se ha perdidio la
naturaleza covalente del enlace y después se acentia conforme
disminuye el nimero atémico, es declr, mis en el fésforo que en el
arsénico.

£n las figuras 5.12-5.14 donde se muestra sélo la
contribucién del orbital 57 a la densidad de carga, se cbserva un
efecto de apantallamlento entre la impureza central y los siliclos
mis cercanos, La probabilidad de encontrar al electrén tlene un
mixime con simetria esferica (esiados tlpe s} alrededor de la
impureza. Tlene ademds un maximo relative orlentado alrededor de
los Atomos de sillclo mas proximos (estados tipo p). que refleja
el mencionado efecto de apantallamlento. El primero de estos
efectos es el principlo del comportamiento hidrogenolde de los
electrones (de exceso) en semiconductores tipo-n.

En la seccién 3.3 del Capitulo 3 se mencioné que los estades
donantes que aparecen en el a-Si:H envenenado de forma n""" on
descritos por funclones de onda de naturaleza s con un radio de
Bohr efectivo de 9 a 11 A. La naturaleza s de las funclones de
onda observada en las Figs. S5.12-5.14, concuerda con los
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resultados experimentales en la localizacién de los estados
donantes y en la sinmetria. Sin embargo este trabajo muestra
ademds 1a presencia de otro miximo (relative) de naturaleza p

orientado mlrededor de los Atomos de siliclo mds préximos.

Grupo 111

En la flgura 5.10 se maniflesta claramente el ecfecto de las
inestabilidades anterlormenete menclonadas. Es interesante notar
que la inestabilidad que se manifiesta al tomar en cuenta todas
las contribuclones hasta el orbital 55 parece desaparecer al
incluir el efecto del orbital 56, Esto es clare de la figura S.11
donde se obgserva la simetria caracteristica de los contornos de
densldad de carga obtenldos para otros envenenantes y una clara
terdencla hacla la ionicidad.

En la F1g.5.15 se observa lo que se cree es el efecto de
apantallamiento. La probabilidad de encontrar al electrén parece
tenor un méximo situado entre la Impureza central y los silicios
mis cercanos ({estados tipo p), reflejo del apantallamiento.
Existe tamblén una concentracién de carga conslderable situada
alrededer de la impureza central sin una simetria muy clara. La
falta de simetria observada es producto de las ya menclonadas
inestabllidades.

El cardcter de los estados, deblde al iniclo del estado
hidrogenoide, (i.e., la naturaleza s cerca de la impureza y la
naturaleza p cerca de los sillclos primeros vecinos), concuerda

con o) obtenido en los trabajos de L.H. Yang"™"

en compleos de
cimulos de a=S5i:H {envenenados con boro y fésforo} con condiciones
de f{rontera periddicas, Es Iinteresante notar ademds que el
comportamiento observads en estos estados es &1 esperado de
acuerdo a8 la concentracién de la Impureza utllizada, es decir, de

los trabajos de Kamlmura et al. ‘447,

quienes trabajan cidmulos
de seis mlembros con ¢l método MCSCF, se sabe que conforme
disminuye 1la concentracién de impureza, los electrones se
localjzan en la vecindad de la misma.

En el trabajo de TagleRfa-Martinez, et al.

estudiaron clirulos de a-Sl y a-fe de dos tamafios y se introdujeron

3 donde se

las impurezas centrales de ¢, Si, Ge, y Sn ( configuracién de capa

cerrada) se encontrd que el enlace covalente Si-Ge y Ge-Si se
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conserva. Los enlaces C-S1 y C-~Ge presentaron una clara tendencia
hacia 1a 1lonlcidad, mientras que para el Sn se observaron
tendenclas hac¢la un comportamiento metalico, El hecho de gque se
haya observado tendencla hacia la lonicldad en el chamulo
envenenado con carbén seguramente es producto de la diferencla de
tarmafio de los atomos y de la configuraclén electrénica del mismo,
En el presente trabajo se cbserva la tendencia hacla la jonicidad
para tedos los cimulos, que es deblda a que la conflguraci6on de
las impurezas utlilizadas es de capa ablerta. El climulo que
presenta el comportamiento mds 1é6nico es el de nitrégeno lo que
podria deberse al efecto combinade de su estructura electrénlica

con su tamafio.

5.3.2 Ewcexnvictores Coxo Dewsipan Locar pE Estanes (LDOS)

Se calcula la densidad de estados locales del cimulo, como se
verd mas adelante, escogiéndose un elgenvalor dado €, con
elgenvector W‘(r). Dado que eoste elgenvector se¢ puede expresar

coro en la Ec.5.1 el producto de translape

v
Hyle) = E R AGITEI T 5.4
se convierte en
- “w oo
“u(cl) }‘:,S“v e’ e 5.5

donde S“v = <¢"| ‘v’ es un elemento de la matrlz de traslape. Es
clare que V’l(c‘) es la contribuclén del orbital ';\p al peso de la
funcién 8. Para obtener la contribuclén de los orbitales
centrados en un sitlo dado A, se tienc que efectuar la slgulente
suma
HA(C‘) =¥ “u(cl) . 5.6
per

y finalmente el peso total asociado con un estado dado es
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Wie,) =)A:UA(cI) . 5.7

Con estos pesos se puede construlr un espectro continuo centrando
una Gausslana de un ancho dado alrededor de cada elgenvalor. El
ancho de la Gaussiana debe ser escoglde adecuadamente de modo que
las curvas se suavizen manteniendo al mismo tiempo la mayor
Informacién posible,

St se utlllzan los numeros de la Ec.5.7 se obtiene la
densidad total de estados. S! se usa la Ec.5.6 e obtlene la
densidad local de estados del Aatomo A. De hecho se pueden
selecclonar sélo clertos orbitales en la sumatoria de la Ec.5.4 y
obtener kas contribuciones s & p a cada reglién del espectro.

En lo que se reflere al pardmctro de anchura utillzado para
las Caussianas se Intentaron varlos semianchos a saber 0.001,
0.01, 0.03 y 0.05. Se encontré que para los valores de 0.001 y
0.01 se obtenfa la estructura fina pero se carecia de informaclén
sobre las carActeristicas gencrales de las bandas. Para el valor
de 0,05, en camblo, se obtyvo el aspecto y caracteristicas
genorales de las bandas pere se¢ perdi¢ la Informacldén de la
estructura fina. De lo anterior es claro que el semiancho con el
que se dectdié trabajar es él de 0.03 ya que proporclonaba los
aspectos generales de las bandas dando al mlsmo tlempo informacién
sobre la estructura fina de las mismas,

En las figuras 5.16a y b, se muestran la LDOS para la
vecindad tanto del 4tomo central del cumulo de slllcle puro asi
como para el siliclo mis préximo, o sea, a dlstancla de primcros
vecinos, Se muestra tamblén la LDOS (figura 5.16a') con un
semlancho de 0.05 a fln de corroborar que los resultados obtenldos
son completamente andlogos a los obtenidos en la Ref. (4],

Las figuras 5.17a y b, 5.18a y b, 5.19a y b asi como 5.20a y
b muestran respectivamente la LDOS en la vecindad de cada atomo
(central) en los cimulos envenenados, asi como en la vecindad del
slliclo mis préximo en dichos cumules.

En las flguras 5.21 y 5.22a, b y ¢, se muestran las
contribuciones s, p, y total {l.e., a, b, ¥y ¢) a la LDOS en la
vecindad de la impureza central y en la de los primeros vecinos,

respectivamente, para todos los clmulos trabajados.
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Discusién de Resultados

La banda de valencla mostrada en las Figs.5.i6a y b tlene las
mismas caracteristicas que la obtenida en la Ref.[3], a saber la
naturaleza tipo s de logs estados del fondo de la banda, 1la
naturaleza tlpo p de los estados en la parte superlor de la misma
y por ultimo la hibridacién sp del centro de la banda. La brecha
energética estd claramente indicada y se obgserva una pequefia
contribucién de cardcter s al extremo inferlor de la banda de
conduccién.

Al comparar los resultados obtenidos en este trabajo para el
a-S1 con los resultados experimentales de xps 27 para a-5i
discutidos en el Capitulo 3 {Fig.3.1b), se observa que en ambos
casos la parte superlor de la banda de valencla es de naturaleza
tipo p. Sin embargo en el espectro experimental los dos plcos
inferiores, presentes en la Fig.5.16a, se convierten, cn el
espectro experimental, en un unico pico sin aspecto
caracteristico,

Este comportamiento se debe, como se menclond en el Capitulo
3, a que los estados que surgen de estados atémlcos con enlaces s
en un sistema covalente son muy sensibles a la estadistlca de
anillos del sistema subyacente {en especial anillos de un ntmero
impar de miembros), La presencia de anillos de scis miembros es
la que produce la estructura de dos plcos en la banda de valencla
inferior. Como el cimulo trabajado no tiene anlllos de cinco &
slete dtomos (sélo anillos de seis) es entendible que su espectro
sea mas parecldo al del material crlstaline.

Al comparar los resultados (Flg.5.16a) del calculo efectuado
para el a-S5! con el espectro de XPS y con la densldad de estados
tedrica generada con el E.P.M. para el c-Si (Capitulo 1,
Fig.1.13), se observa un buen acuerdo en la locallzaclén de los
picos y en la naturaleza de los mismos. Las caracteristicas
generales de la densidad de estados de las bandas de valencla son
muy similares, subdividiéndose en tres regiones. En ambos casos
ia regién inferlor es de naturaleza s, la intermedia de naturaleza

sp y la superlor de naturaleza p.
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Ahora para los cumulos envenenados (Figuras 5,17-5.22) se
divide el andlisls en dos partes. La primera se refilere al
estudio de la LDOS en la vecindad de la impureza y la segunda al
estudio de la LDOS en la vecindad de los siliclos primeros
vecinos.

Impurezas Contrales

En primer lugar se anallzarid la LDOS en la vecindad de las
impurezas centrales en cada uno de los cumulos, La Tabla 5.3
contiene la informacién de los valores energéticos de los extremos
de 1as bandas tanto de valencla 0, V. y ¥ = V- V) como de
conducelén (C‘) para la impureza central. Incluye el valor de la
brecha energética E‘, y el valor energético correspondliente al
centro del estado locallzado denotado E‘. Esta tabla se construys
a partir de datos sacados de las flguras 5.17a-5.20a, extrapolando
los tangentes a los exiremos de las orlllag de las bandas y
prolongéndolas para encontrar el valor de energia en el que cruzan
el e)e de la energia. Es lmportante mencionar que el objetivo de
esta tabla es la de facllitar el andlisis cualltative de leos
resultados obtenldes y mne 1la de proporcionar resultadoes
cuantitativos. Como se sabe el método HF no genera adecuadamente
el tamafio energético nl de las bandas ni de la brecha, ya que no

toma en cuenta la correlaclén electrénica.

TaBLa 5.3

Impureza Central

CusuLo V‘ V- (:l A\ Eq EI
Slan -0.904 -0.248 0.112 0.656 0. 360
BSL, H -0.920 -0.168 0.008 0.725 0,176 -0.112
HSlonza -1.093 -0.256 ©0.080 0.837 0.236 -0.080
PSl:o“zn -0.936 -0.264 0.072 0.672 0.336 -0.048
AsSL_ H -0.920 -0,256 0.064 0,664 0,320 -0.040

20 as

Todaa lap energlas se dan en u.a. {1 v.a. = 27. 211 &V}
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Impuneyas det Gnupa V

Las Figs.S.17a-5.19a representan la LDOS alrededor de 1la
impureza de los cumulos envenados con nltrégeno, fésforo y
arsénico. En primer lugar se cbserva que en los tres casos las
naturalezas s de la parte Inferlor de la banda de valencia y p de
la parte superior de la misma se conservan, acompafiadas sin
embargo de una notable disminucién de la hibridaclén que se
presenta en el centro de 1a misma. Se conserva la naturaleza p de
la parte Inferlor de la banda de conducclén con la dlferencia de
que la contribucién s a la parte inferior de 1a banda de
conducclén observada en silicio puro (Fig.5.16a) desaparece para
las tres impurezas,

El tamafic del pico en la parte superior de la banda de
valencla es mayor que el correspondiente al slilclo puro, este
efecto se acentia mds en el nitrégeno. Con todas las lzpurezas
aparece un pico pequefio de caricter s en la brecha energética.

Banda de Valencla

El ancho de la banda de valencla ‘para los cumulos envenenados
e5 mayor gue el correspondiente al cimuleo pure. El ancho de esta
banda aurenta conforme disminuye la masa de la impureza, es decir,
la wnis extensa es la correspondiente al N y la menos la
correspondlente al As (Figs.5.21a, b y c). La parte inferlor,
formada por contribucién s pura, es mis energética para el cumulo
de Si {cimulo puro) que para los ctmulos envenenados. El extremo
inferior de la banda menos energélico corresponde a la impureza de
nltrégeno y aumenta energéticamente conforme aumenta la masa de la
impureza. En la parte superlor, formada por contribucién p pura,
la energia mayor corresponde al Si, la sigulente al As (As = N) y

la menor al P.

Brecha Energética

La brecha energética se vuelve continuamente mis angosta de
S1 a As, es decir, en orden decreciente de masa de la limpureza.
La brecha tlene aproximadamente el mismo ancho para el N que para
el P. El pico de caricter s que aparece en ella disminuye

encrgéticamente conforme disminuye la masa, [.e., de As a N,
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Banda de Conduccién

"La parte Inferior de la banda de conduccién es puro enlace p
Yy se va a energias mayores conforme dismlnuye la masa de la
impureza, i.e., de As, a P, a N. La correspondlente al sillicio
sigue slendo la mis energética.

Impunera det Ynupa 111

En lo que se reflere a la Fig.5.20a correspondiente al cimulo
envensnado con boro se observa que el cardcter tipe s del fondo de
la banda de valencla se preserva, nientras que, situado en 1la
parte superior de la banda de valencia, los estados p dan lugar a
un plco mayor en la LDOS que cualquiera de los encontrados en los
otros cumulos. En el centro de la banda casl no hay hibridaclén,
En la brecha energética aparece un plco de carécter s.

Banda de Valencia

La banda de valencla para el cumulo con boro es notablemente
més ancha que la del cumulo con slliclo. De hecho es mis ancha
que la de les cumulos envenenados con las Impurezas del grupe V, P
y As. La parte {nferior de la misma, formada por contibucién s
pura, es energéticamente de! orden de la del As {Flgs.2!a, by c).
La parte superlor en camblo, forxada por contrlbuclén p pura,
tiene una energia mayor que la del siliclo y que la de los cumulos

con las otras lmpurezas.

Brecha Energética

Ademds de la ya mencicnada aparicién de un pico de cardcter
s, la brecha energétlca es mis angosta aun que la del cimulo
envenanado con As; es decir, presenta la brecha energética mis
pequefia de todos los cumulos trabajades. Sin embarge el plco de
cardcter s es menos energético que el correspondlente a los

cinulos envenenados con elementos del grupo V.

Banda de Conducclién

La parte inferior de la banda de conduccién es puro enlace p
y es de nmenor energia que la del silicio. De hecho de los
camules analizados es la de menor energia.
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Primeros Vecinos

Ahora se analizard la 1DOS en la vecindad del silicio mds
préximo, (a dlstancla de primeros vecinos) en cada uno de los
cmulos. Al lgual que para la lmpureza central se anexa la Tabla
S.4 que contlene la {nformacién de los valores energéticos de los
extremos de las bandas tanto de valencla (Vl. V‘_ y V= VI— Vr)
como de conducclén (Cl) ahora para el silicio (a distancia de
primeros vecinos} en los cimules traba)ados, Se Incluye también
el valor de la brecha energética Eq y el valor energético
correspondiente al centro del estado localizado denotado El. Esta
tabla se construydé a partir de las figuras 5.17b-5,20b, con la
mlsma técnica utilizada en la construeclén de la Tabla 5.3.

TasLa S.4
Primeros Yecinos

CuruLo V‘ V. C‘ v l-:‘l El
Slnqu -0.896 -0.256 0.128 0.640 0.384
Bs‘zo“zs -0.880 -0.168 0.016 0.712 0,152 -0.112
NS":O“:B -~1,093 ~0.264 0.080 0.829 0,344 -0.080
l"Simll23 -0.944 -0.264 0.072 0.680 0,336 -D.048
i\sSl.;mH29 -0.928 -0.264 0.056 0.644 0.320 =-0.040

Tedan las energias se dan on uw.a. {1 wa. = 27,211 V)

Impunesan del Ynupa ¥

En 1las F1gs.5.17-5.19b se observa que las caracteristicas
generales de la banda de valencia del slliclo se mantienen aunque
se tiene una disminuelédn de la hibridacién en el centro de la
banda comparada con la del material puro. El tamafio del pico en
la parte superior de la banda es practicamente el mismo para los
cimulos envenenados que para €l cumule puro (FigS.16b), indicande
qgue los enlaces electrénicos del sillicle se satisfacen y la
degeneraclén no se rompe. Esto era de esperarse ya que el
nitrégeno, fésforo y arsénlco tlenen un electrén mis que el
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slliclo. En este caso aparece un plco pequefio de caracter p en la
brecha energética,

Banda de Valencla

La banda de valencia se ensancha conforme disminuye la masa
de la Impureza de As a N (Flgs.5.22a, b y c¢). Lla banda resultante
en los cimulos envenenados es mas ancha que la del cimulo puro.
La parte Inferlor de la misma estd formada por contribucién s
pura; es menos energética en el cumulo de N y aumenta conforme
aumenta la masa de la lmpureza (l.e., P, As), la de Sl es la mds
ehergética de todas. La parte superfor en camblo, formada por
contribucién p pura, presenta una energia lgual para todas las
Impurezas perc mayor que la del cimuloe de sllicio puro.

Brecha Energética

La brecha energética se vuelve continuamente mis angosta de N
a As, es declr, disninuye conforme auxenta la masa de la impurecza.
La brecha es menor para cualquiera de los cumulos envenenados que
para el cumulo pura. Aparece un plco de cardcter p slendo mis
energético el correspondiente al cimulo con As y menos el
correspondlente al cumulo con N.

Banda de Conduccién

La parte Inferior de la banda de conduccién se va a energias
mayores conforme disminuye la wasa: N, P, As. Es mads onergétlca
para ol cumulo de sllicio puro. La naturaleza de la _banda parece
ser una hibridacién de cardcter tipe sy p.

Impuneqa del Fnupa 111

En 1o que se¢ reflere a la Flg.5.20b correspondiente al cimulo
envenenade con bore, se observa que el caricter tipo s del fondo
de la banda de valencia se preserva mlentras que en la parte
superlor de la banda, los estados p se dividen dando lugar a dos
plcos de tipo p en la densldad local de estados, ambos situados en
la parte superior de la banda de valencia. En el centro de la
banda dismlinuye la hibridacién. Debido a que el boro tlene un
electrén menos que el silicle en su capa p mis externa, era de
esperarse que la adicién del boro causara el rompimiento de la
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degeneracién de los estados de enlace p en el extremo de la banda
cbservada en el siliclo puro. Nuevamente aparece un plco de

naturaleza p en la brecha.

Banda de Valencla

La banda de valencia para el cimule con boro es mads ancha que
la del camulo con siliclo (Flgs.22a, b y c). Es mis ancha
tamblén, que la de los cilimulos envenenados con P y As. Su parte
Inferior formada por contibuclén s pura es cnergéticamente wmayor
que la del cimulo puro y que la de los envenenados con impurezas
del grupo V. la parte superior formada por contribucién p pura,
tiene una energla mayor que la del cumulo de silicio y que la de
los cimulos con impurezas del grupo V.

Brecha Energética

La brecha energética se vuelve mAs angosta ain que la del
ctimulo envenenado con As, de hecho, presenta la brecha energétlca
mis pequefin de todos los climulos trabajados. Como ya se menciond,
aparece un pleco de carfcter p que es menos energético que los
correspondientes al grupo V.

Banda de Conduccién

La parte inferjor de la banda de conducclén tlene una
naturaleza hibrida (s y p) y es de menor energia que la del
silicio. Nuevamenta de los ctmulos anallzados es ln de menor
energia.

Se observa una asimetria ( posiclén del estado de la
impureza) en la densidad de estados electrénicos entre las
muestras con envencnamlente tipo n y tipe p. Esta asimetria
colncide con la mencionada en la Ref.[33]) en donde ésta surge de
la aslmetria de la posiclén del nlvel de Ferml funclén del tlpo de
envenenamiento en el a-Si:H, El no obtener informacién acerca del
nivel de Fernl en los calculos efectuados en el presente trabajo
implide explorar este resultado.

Los resultados obtenldos indican que el estade que aparece en
la brecha en el caso de las Impurezas del grupo V es nds

139



energético que en el de la del grupo I11. El estado que aparece
en la brecha es, en el caso del boro, una trampa para huecos
mientras que en los casos del fésforo y de) arsénico se trata de
una trampa electrénica.

Los resultados eoxperimentales indican que tanto el fésforo
como el arsénico (al igual que el boro) forman una banda donante

(aceptora) por debaje (arriba) de <, (u:')”'”.

El modelo predice
la existencla de dichas bandas y cas! la misma ublcaclén
energética para la del {ésforo que. para la del arsénico, esto
coinclde con los resultados experimentales ya que, como se
menciond en el Capitule 3 {F1g.3.4), a bajlas concentraclones las
bandas esté4n sltuadas aproximadamente a la mlsma distancla
energética de la banda de cor\duccibn““.

En el caso del nltrégeno algunos resultados experimentales
indican que tanto en el caso crilstalino como en el amorfo el
nitrégeno introduclido en el a-S1:H no da origen a niveles
donantes(“). da origen a centros de recombinaclén porqué los
niveles son muy profundos, Sin embargo, se ha observado que a
bajas concentracliones de nitrogeno la fotoconductividad aumenta, lo
que suglere una disminucién tanto en la densldad de centros de
recombinacién como en la densidad de estados donantesm“. El
priver resultado es é1 que colnclde con el resultade del presente
trabajo ya que por su ublcaclén (energética) el estado que aparece
en la brecha para el ctimulo envenenado con nitrdgeno es un centro
de recombinacién. La naturaleza de los estados introducidos por
el nitrégenc en el a-Si:H no estd aun clara.

Uno de los efectos de la Introducci6én de impurezas en el
ciaulo es la disminuclén del tamafio de la brecha con respecto a la
del cGmulo puro. Este resultado se ha observado experimentalmente

o {38)

para las impurezas de fésforo ¥y boro Sin embargo

experimentalmente al introducir la lmpureza de nitrogeno el tamafio

(39 segun la concentracién del

de la brecha energética aumenta
mismo. Segun la concentracién trabajada en este trabajo los
célculos tebdbricos generan un resultado adecuado (Euu o EGSI). Un
andllsis mas detallado de las Fligs.5.17a y 5.21c muestra, sin
embargo, que si no s¢ conslderara al pleo pequefic de caracter p
situado en el extremo superior de la banda de valencia, se tendria

que Evl >E que es el caso para concentraciones mayores de

951
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nitrégeno. Esto hace pensar que es necesario apalizar la
naturaleza de este plco para determlnar si forma parte de la banda
6 es algin tipo de estado introducido por el nitrdgeno, ya que se
ha encontrade que el nltrégeno modifica la distribuclén de estados
en la brecha, pero los detalles de esta distribucién no se han

aclarado'™,

De cualquier forma lo importante es la tendencla
obgervada; es decir, 1a disminucién del tamafio de la brecha con
tespecto a la del material puro, con el aumento de la masa de la
impureza. En este contexto el célculo efectuodo coincide
perfectamente con el comportamiento observado experimentalmente.

En la Ref.{3). se encontrd que la N(c) en la vecindad de los
primeros vecinos para los clmulos con lmpurezas es muy similar a
la de los cumulos puros; es declr, la forma de las bandas y el
tamafio de la brecha eran muy semejantes. Los resultados obtenidoes
en el presente trabajo difleren notablemente ya gque en todos los
cimulos trabajados la lImpureza Introdujo un estade dentro de la
brecha energétlca. La apariencia de las bandas de los cimulos
envenenados con respecto a la del «cimulo puro cambla
considerablemente.

En la Ref.[40) se resimen los efectos del envenenamiento

como:

1) El envenenamiento crea niveles donantes y aceptores en la
vecindad de las bandas respectivas,

i1) La presencla de un continuo de estados localizados en la
brecha energética ocasiona que con el envenenamiento los estados
localizados se llenen de electrones y huecos.

I11) Solo parte de los 4&tomos de !mpureza envenenan; es
decir, son incorporados a la estructura como donantes ¢ aceptores
substitucionales 6 intersticiales. Los atomos que na envenenan
crean estructuras de defectos.

De la discusién de resultados es claro que los calculos
efectuados en ¢l presente trabajo confirman el punto i}. El punto
11) no puede ser evaluado ya que no se trabajé con amarres libres.

El punto [fi) tampoco se estudlé,
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CONCLUS IONES

Las concordanclas entre resultados experimentales, otros
resultados tedricos y los cdlculos del climulo efectuades son las
siguientes:

1) Para el cimulo puro se tlene que los cdlculos reproducen
adecuadamente la naturaleza covalente del enlace entre pares de
dtomog de Si.

2) La densldad de estados del cimulo puro coéincide con los
aspectos generales de la densidad de estados tedrica vy
experlnenlal(“' para el c=Si. Estos resultados mno son
sorprendentes dado que el SRO es muy similar en ambos materiales,

con los plcos suavizados.

3) Para los cimulos envenenados se  encucntra un
comportamiento cualitative sistemitlico para la densldad local de
estados en la vecindad de las impurezas que depende de la masa
atomica de las mlsmas. Tonto la brecha energética, Ev. como el
tamafio de la banda de valencia V, disminuyen conforme aumenta la
masa de la 1impureza (grupo V) tendencia que colncide con la

experinenlal(:":m .

Excepto para el boro se tiene que el tamafio
de la banda de valencia aumenta mientras que el tamafio de la
brecha energética disalnuye considerablemente con respecto al del

material puro‘u’.

4) Todas las lmpurezas Iintroducen estados en la brecha. El
estado que aparece en la brecha es mis energético en el caso de

las Impurezas del grupo V que en el de la del grupe III, indicando
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que este estado es, en el caso del boro, una trampa para huecos
mientras que en los casos del fésforo y del arsénico se trata de

una trampa para electrones'!”,

S) Todos los estades son de naturaleza s cerca de 1la
lmpureza. Los resultados expersmentalcs(n) corroboran la
existencia del estado hidrogenoide (estado s) en la vecindad de la
impureza central! predicho por el cilcule del cimulo y reminiscente
de los estados hidrogenoldes encontrados en semlconductores

cristallnos extrinsecos.

6) La concordancla cualltativa de la densidad local de
estados generada en el presente trabajo coincide con la del nmodelo
esquemdtico para la densidad de estados deducido de mediciones de
EsR y LESR"” para el a-S1:H (Fig.3.5). Es declr con el
envenenamiento p aparece unaz banda aceptora cerca de la banda de
valenclia y con el envenenamiento n aparece una banda donante cerca

de la banda de conducclén.

Las discrepanclas entre resultados experimentales, otros
resultados teéricos y los calculos del cumulo efectuadeos son las

slgulentes:

1) En la densidad de estados del cumulo puro la banda de
valencla estd compuesta de tres picos a diferencla de los dos que
constituyen el espectro XPS del a-Si, Esta diferencia se puede
deber a que el cumule trabajado no lncluye anillos de un nimero

29)

lmpar de miembros que se encuentran estadisticamente presentes

en el a-Sl.

2) El hecho de que el estado de impureza en la brecha para el
cimulo de nltrégeno sea profundo colncide con los resultades

(Jm, l.e., el nitrégeno Introduce centros de

experimentales
reccmblnacién tanto en siliclo amorfo como en siliclo cristalino.
Sin embargo segin la concentracién trabajada el nitrégeno puede
dar origen tanto a centros de recombinacién como a trampasm) de

modo que no es claro que tipo de comportamiento es el que
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presenta. A la fecha los resultades experlmentales sobre
nitrégeno no estian debidamente explicados de modo que la
evaluacién completa de log resultados obtenidos en este trabajo no

puede efectuarse satisfactorlamente,

Ademis, de los contornes de densidad de carga se observa que
la introducclén de las impurezas induce una tendencla hacla 1la
fonicidad en el enlace y un efecto de apantallamliento entre la
impureza central y les siliclos mds cercanos. La tendencla es mis
marcada en el nitrégeno donde practicamente se ha perdidio la
naturaleza covalente del enlace y se atenia conforme aumenta el
numere atémico. En el caso del boro se observa la siametria
caracteristica de los contornos de densidad de carga obtenldos
para los otros envenenantes trabajados: una clara tendencla hacla
la jonicidad y el efecto de apantallamiento.

El presente trabajo sugiere que la probabilidad de encontrar
al electrén tiene otro maximo {relativo) de naturaleza p orientado
alrededor de los Atomos de siliclo mds préximos para todas las
Impurezas estudladas.

Es importante aclarar que los resultados obtenidos para el
cimulo de boro dcben tomarse con clerta reserva ya que las
inestabllldades presentes no permiten tener la certeza de que se
traba)é en el estado base

Una de las limitantes del presente trabajo es el que los
cileulos de tipo HF generan buenos resultados cualltativos pero no
cuantitativos debide a 1a ausencla de correlacién electrénica,
Esto es claro al comparar los tamafios de la brechas encontradas
con los reportados experimentalmente.

Como consecuencia de los resultados obtenldes en este trabajo
y su comparacién con resultados experimentales y teéricos se
concluye que:

1) Los cumulos utllizados conducen, en su mayor parte, a
resultados que son congruentes con los conocidos para el sb6lido

cristalino desde hace tiempo en los aspectos que dicha congruencia
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debe darse. [Esto Indica que este enfoque es adecuado para la
descripelén de propliedades de los sélidos en los que el SRO es uno
de los factores dominantes, slempre y cuando se escoja aqueél

cimulo que represente adecuadamente el sélldo a estud)ar,

1!) Dado que medlante los cimulos se pueden Incluir
caracteristicas del material amorfo y tantc los resultados
obtenidos como el enfogue desarrollado son apllicables al
entendimlento de las propledades electrénicas que dependen del SRO
de los sdélldos amorfos, este métode es una herramienta ut1l en el

estudio de estos materiales.

En el transcurso de la elaboracién de este trabajo, se
terriné el estudlo referente a la introduccién de las impurezas de
nitrégeno, fésforo y arsénlce en cimulos del tipo mezoﬂza' esto

resultados han sldo enviados al 3. ANon- Bajetalline Palids para

su publlcaclén(sm .

La semejanza de estos cdlculos con los
obtenldos para el sgiliclo hacen pensar en la posibllidad de
establecer un formalismo de aplicaclén general, Sin embargo, si
blen a 1a fecha no ha sido posible la elaboracién de un formallsmo
que explique la mayorfa de las caracteristicas manifestadas
expe;'inentalmente el presente trabajo es evidencla de que algunas
conclusiones generales se obtienen a través del uso de cdlculos

moleculares aplicados a muestras de estructuras bien deflnldas.
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APENDICE I
TIPO DE DATOS REQUERIDOS POR LOS PROGRAMAS UTILIZADOS

Los calcules se efecturaon con log programas PSHONDO.f,
DOSLOC, f y CHARGE.f. A contlnuacién se describird brevemente que
es lo que hace cada uno de estos programas.

PSHONDO,

Este programa reallza cilculos de orbitales moleculares a un
nivel Hartree-Fock restringide con la posibilidad de usar
pseudopotenciales.

En su verslén original el programa realiza célculos de capa
cerrada en la aproximaciéon HF-SCF utilizande los potenclales de
J.C.Barthelat, Ph.Durand y A.Serafini, Puede manejar hasta 30
4tomos y 70 capas y pseudopotenciales para atomos tan pesados como
el Xe. En una verslén modificada (psnwd) el programa puede
manejar capas ablertas y hasta 50 dtomos con 250 capas.

Se anoxa un archive de entrada tiplco como los que se
estuvieron manejando. En general se les llamdé lnpx y se
construyeron bisicamente como sigue:

Para empezar se deflnen los archivos que serdn de integrales
y el que serd de salida, Después viene el titulo y a continuaclén
lo que se cohoce como "Hondo namelist”. El formats general del
Hondo namellst es:

& HONDO
Lista de variables y valores
& END
En la lista de varlables se Incluyen las sigulentes:

TIMLIM Limite de tlempo (segundeos). Se utilizé el valor
de default.
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NPRINT Que se refiere a que tan coepleta se quiere la
impresién y tiene 5 opclones.

ITOL los productos de primitivas cuyo factor
preexponencial exp{-G) sea menor que w(-n’ot) ge onmiten. Se
utilizé el valor de default: 1042,

1T Integrales menores que 1ot1vn en valor

absoluto, no e reglstran en el archlvo de integrales. Se utilizé
el valor de default: 10°°%,

IREST Que se reflere a condicienes bajo las cuales se
quiere que corra el programa, tlene 6 opclones y algunas de ellas
requieren de la especificaclén de otras varlables.

HCHARG Carga molecular, En todos los casos trabajados
se usd el valor cero.

1UNT Especificar que tipo de unidades se van a
utilizar. Se traba)é siempre en Angstroms.
GROUP Se reflere al tipo de slmetria que tenga la

molécula & cimulo., Existen 15 opclones que se denotan con los
simbolos schoenflies. Seo traba)d slempre con moléculas 6 cimulos
de simetria tetragonal (T).

HAXIS Orden del eje principal del grupa.

=74 VYalor de la proyeccidn del espin en el ele 2, Se
trabajé siempre con el default:cero.

IsTOP Para pararle en deterainado momento de la corrida.

Con esto teralna el "HONDO namelist*. A continuacién viene
el “"CENT namellst® que contlene a los centros badsicos con los
cuales el programa genera toda la molécula 6 cimulo. En este
caso el formato general es:

& CENT
Lista de variables
& END
Las variables que se tienen que especlfcar son:

ATOM Nombre atdémico utilizado solamente para la sallda
¥ la identificacién atémica.

IATN Nimero atémico.

2NUC Carga nuclear (al utilizar pseudopotenclales ZNUC

es la carga total nuclear menos el numero de electrones de la
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coraza).

APSD Nombre simbélico del pseudopotencial.

LY. 2 Coordepadas carteslanas indicando la posicién del
4dtomo en el marco de referencia principal.

ATID Si ATID es idéntlco a la variable *ATOM" de un
centro anterior esto indica que esos Atomos usan el mismo conjunto
de bases, y por tanto todas las variables que se menclonaran a

continuaclén (dentro de este namellst) no son necesarlas.

NTYPG Tipos de capas. Se tlenen 10 opciones.

EXG Exponente Gaussiano pardmetro de las primitivas.

€5G, CPG,

€0G, CFG,

GG Coeficlentes de contraccién para las funclones
S,P,D.F, ¥y G.

Con esto termina el “CENT namelist". Esto se repite para
cada centro dnico. La lista de los centros se termina con & CENT
&END.

Ahora por ultimo para los datos SCF el formato es:

& SCINP
Lista de variables
&END

Las variables son:

MAXIT Namero maximo de lteraciones.

NCONV Que se reflere al criterio de convergencia., Se
trabajé con &l valor de default:4,

ANAME S1 se inlciarin los célculos con la matriz

hamlltonlana de 1a coraza & con orbltales moleculares reglstrados
en tarjetas ¢ archivos.

BNAME Indlca el tipo de cAdlculo a efectuar es decir con
configuracién de capa ablerta, capa cerrada,etc.

Una vez definidos tanto ANAME como BNAME se requerird de la
especificacidén de otras variables particulares, no mencionadas en
este reparte.

CEXTRP Umbral para comenzar el proceso de extrapolaciédn
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slgulendo el método de Pulay. Se utllizé el valor de
default: 0,50,

AMIX Dar informacién acerca del mezcladc de las
matrices de Fock actual y antertor. Se utilizé el valor de
default:0,50,

NGEL Nimero de orbltales congelados después del
cdlculo SCF. No se utilizé.

QN.QA, QB Nimeros de ocupaclén para célculos y/o distintos
tipos de orbitales, QA y QB no se utilizaron.

ISTAT Las posibles situaciones de capa abierta que se
pueden manejar. Tlene 14 opclones.

Con esto finallza la creaclia de los archivos de inpx. A los
archivos de salida resultado de correr PSHONDO.f se les llamd outx

donde x designa a un archivo en especlal.

CHARGE. £

Este programa calcula la densidad de carga de un ctumulo
sobre un plano tal como se describié en el Capitulo 5, Seccién
5.3, El resultade es una matriz de 80xB0 con los valores
calculados. Con este archivo de sallda que generalmente sc¢
denomina chrg.x se efectud la graficaclén en los sistemas
anterlorkente mencionados (F1gs.S5.3 a 5.15).

Es conveniente aclarar que para poder cperar este programa
fué necesarlo crear tres clases de ficheros: fichero de
elgenvectores y elgenvalores, fichero de la matriz densldad y
fichero de datos del cumulo. Estos se construyeron como sigue:

Fichero de elgenvectores y eigenenerglas

En general denominado eig.x se obtiene directamente del
archive de salida obtenldo al correr PSHONDO (outx) y esta
constitulde por blogues de doce columnas, cada columna un
elgenvector con los pesos de los orbitales atomicos
correspondlentes al orbital molecular. Los blogues separados por
las filas de las elgenenergias que encabezan los eigenvectores sin .

dejar filas en blanco.
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Fichero de la matriz denaidad

En este caso denominado dens.x. Nuevamente se obtieno del
archivo de salida outx (asignando el valor de 5 a la variable
NPRINT en el “HONDO namelist" del inpx}. Carece de numeracidn de
filas 6 columnas y se separan sus e¢lementos por espaclos en
blanco. Puede estar partlda ¢ entera. La forma en que esté
truncada no es importante ya que en el prograsa se incorpord el
pedlir dicha informacién.

Fichero de datos del cluater

Se denomina clust.X y a su vez se compone de tres partes:

La primera parte estard compuesta por tantos codigos "M* como
orbitales tenga el cimulo. Los codigos serdn sucesiones de tres
nimeros enteros positives separados por comas. Esta se construye
como sigue:

1) El dltimo digito es "0" si se trata de un orbital £,"1" sl
se trata de un orbital py "2" si es d.

11) El pemiltimo digito es un nimero natural desde 1 hasta X,’
siendo K el nimero de orbitales caracterizados por cohjuntos de
Gaussianas diferentes {el mismo digito debe asignarse a los
1:>“.py.1:v2 del mismo Atomo, al lgual que a los px.p’.pz de otro
Atomo idéntico). Este diglto se asigna también en orden creclente
respetande el orden de apariclén de los A4tomos en la matriz
densidad.

111) El namero (que puede ser de una & dos cifras) que
antecede a los dos Gltlmes digltos de cada cédige representa la
posicion del Atomo desde 1| hasta P slendo P el numero total de
posiclones 6 Atomos del cimulo. MNuevamente ésta parte del cédigoe
se asigna en orden creclente respetando el orden de aparicién de
los Atomos en la matriz densidad.

La segunda parte se escribe a contlnuaclén de la primera y
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consta de las respectlvas coordenadas x,y,z de los adtomos escritas
en fllas sucesivas y dejando espaclos en blanco entre las
coordenadas. Como siempre se respeta el orden marcado por los
cédigos. Esta parte se obtiene tamblén del archivo de salida
outx.

La tercera y ultima parte se escribe a continuaclén de Jas
dos arriba menclonadas. Consta de los valores de los coefliclentes
y exponentes de los K diferentes conjuntos de Gausslanas (cuatro
para cada capa). Se respeta el orden del peniltimo digito del
cédigo es decir el orden de aparicién en la matriz densidad.

DosLoC. £

Este programa calcula la densidad de estados locales del
cumulo proyectada a un subespacio de estados atomicos. El
procedimiento de cilculo fué descrito en el Capitulo 5, Seccién
S.3.

Como datos pregunta el nimero de orbitales atémicos que
expanden el subespacio local asi como los digitos que los
caracterizan; es decir el indlce de los orbltales del subespacio,
el segmento de energia a barrer (energias maxima y minima), ntmero
de pasgos de barrido y el pardmetro de anchura a utilizar para las
Gausslanas,

Requiere la lectura de dos flicheros:

Fichero de eigenvectores

Que es el nismo que se describlé anterlormente en relacidén al
programa CHARGE.f.

Fichero de traslape

Denominado solape.x compuesto por los valores de los
traslapes en forma de matriz trilangular. Este flchero se crea
dando como dato e} numero de orbitales. Para obtener este fichero
fue necesarlo modificar PSHONDO creando la versién psnwd.

Nuevamente con este archive de sallda (generalmente llamado

dos, x) se elaboraron cédlgos de graficacion.
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La elaboracién de cédligos de graflcaclén en estos sistemas se
hizo con ayuda de algunos de los archivos obtenldos con los
programas adaptados en partlcular con los chrg.x obtenldos de
correr CHARGE.f y con los dos.x obtenidos de correr DOSLOC.f.

Para la graficaclén de la densidad de estados se Juzgd mas
convenlente utillzar software comercial del tipo Harvard Graphics,
Lotus, etc, Para la graflcaclén de los contornes de densidad de
carga se traba)é con "Mathematica® que es un slstema general para
efectuar célculos matemiticos.
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KUNLITS UNIT2=’inpdid. datl’,
UNITév?0udqla’,
UNIT8=‘inpaid. datd’,
UNIT11="inp314. dat?l”,
UNITIVR inpa1d, vdm’,
. UNIT99=‘ovip. 4147,
&end
TETRANMEDRUM SILICIUM PSIZ2CHID con psnw
LHONDD TIMLIM=300J0GO0D, QROUPHT Y, NARIG=G, 1UNHTawl,
NPRINT=Q0, IREST=C, HCHARG=0
5Z=0, 1S7TGP=0,
&END
LCENT  AiQM=P’, IATNR1%, ZNUCwS. 0, APED='P’,
NT1YPG=1,2, NCONG=A, 4,
EX@ad, 272806, 2. 0U5400, O, 299407, O, 108431,
. 2. 245559, 0, 423845, 0, 150370, 0. 055814,
CSG=0, R1E103, =0, AT22ET, O, 700298 0, 427409¢,
CPE2=0, 024510, 0, AHST7H9, O, 3UF1&0, (r 1200
LEND
SCENT  ATOMR 311,
Awmi, 4183677, ¥
NIYPQ«L, 2, 1
EXG=03. 12735
1. 63700,
CSoud, 2I0717,
CPE=-0, 022317, 5

LATH= 4, T

1. 41454799,

» APER="317,

11437579,

LEHD
SLEHT  ATOM= Y12,
. ATlDereLL,
YomD 7155462, Ya-D AOCOGSO. La-% FLESHAD.
SERD
SCONT ATOM='S13¢, 1ATH=IA, THUC=1. 0, AFSD=/21°,
ATID=‘311",
22512023, ¥Y=2 PL13ERT. Tae RELIDEBD,

L:HD

ATOE="H1 7, 1ATH=L, TWCCE1. Oy
-3, 115 Q. W=D 11570, Dol FIOVELY
NTYFGnl, HCWG=4
EXOFB. 019570, L. 295511, 0.0
€SG=0, U&7, Q. Fadr3L, Q.
LEMD
LCENT ATOM= M2, TATH=1, ZHUC=1.0,
AT1D="IK1",
N=q, 1376789, Y=-0, 2240261, T=-20 4237201,
LEND
LEENT ATOM=’KH3?, IATHmL, IZNUZS=1.0,
AVID=‘HL ",
Xe~2, 4237201, Y=-0.28482&1, ¢=-4, 18376789,
END
LCONT
&UND

=

362, 0. 355782,
HG30, O, AFLETG,

WSCFINP ANAME=‘HCORE’, [BHAME=‘QURHF/, ISTAT=Z, AUIX=0,

CEXTRP=0, 50,
NPUNCH=~1, MAXIT=80, GN:+S&»2.0.5.0, LEND
LVECINP I3iC=12

LLI
YEND 154
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1. e-51
2. a-Si
3. a-Si:H

§. LRO

9. E.P.M,

10. XPS

11. UPS

12. NMR

13. EXAFS

14. ESR

18. ETB
19, CBLM

20. 1CA0

21. OLCAQ

APENDICE II

LISTA DE ABREVIACIONES UTILIZADAS EN EL TEXTO

Silicio cristalino.

Sillclo amorfo.

Silicio amerfo hidrogenado.

(Short Range Order) Orden de corto alcance,

(Long Range Order) Orden de largo alcance.
(Density Of States) Denslidad global de estados.
(Local Density Of States) Densidad local de esta-
dos.

{Radial Distribution Function) Funclén de distribu-
cién radial.

(Empirical Pseudopotential Method) Método empirico
pseudopotenciai.

(X-ray Photoemission Spectra) Espectro de fotoeml-
slén de rayos=-X.

{Ultraviolet Photoemission Spectroscopy) Espectros-
copia de fotoemlsién ultravicleta,

(Nuclear Magnctlc Resonance) Resonancia magnética
nuclear.

(Extended X-ray Absorption Flne Structure) Estruc-
tura fina de la absorcion extendida de rayos-X.

(Electron Spin Resonance} Resonancia electrénica de
espin.

(Light Induced ESR}) ESR fotolnducido.

(Random Network) Red aleatoria,

(Cont irwous Random Network) RN continua.

(Empirical Tight~-Binding) Enlace fuerte empirico.
(Ciluster Bethe Lattice Model) Modelo de red de Bethe
de cinmulo.

{Linear Combination of Atomic Orbitals) Combinacién
lineal de orbitales atémicos.

(Orthogonal ized LCAQ) LCAO ortogonalizado.
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23.

24,
25.

26.

27.

28,

29.

31,

33.

. SCF

(Self Consistent Field) Campo autoconsistente.

SCF-Xa-SW (Self-Consistent Field Xa Scattered Wave) Campo

HF
GVB

VCA

CPA

IPH

autoconslstente de onda dispersada X,.
{Hartree-Fock).

(General Valence Bond methods) Metodos de enlace de
valencia generales,

(Virtual Crystal Aproximation) Aproximacién del
cristal virtual.

(Coherent Potentlial Aproximation) Aproximacién del
potencial coherente.

(Complex-Band model Structure) Estructura modelo de
banda cospleja.

{HultiConflgurational SCF) SCF multlconfiguracio-
nal,
(Molecular Orbitals) Orbltales moleculares.

{Molecular Spin Orbitals) Orbitales moleculares con
espin. '

{Independent Partlcle Model) Modelo de particula
independiente.

(Antisymetrical Product) Producto antisimétrico.
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