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INTRODUCCION

La fis;ca del estado solido es un tema de gran -actualidad.
Esto se debe no s6loc a la natural curiosidad humana por 1los
materiales sino también a sus multiples aplicaciones tecnologicas.
En esta tesis discutimos un tema que ilustra muy bien' esta

dualidad.  Aqui haremos un tratamiehto tedorico del 11amadov‘centro;

$Pb 1mpureza caracterlst1ca de’ la interfaz de silicio cristalino y - L

‘ _3oxido de silicxo amorfo - Esta impureza' es fundamental ‘q f§; ‘??AfG€

conportamxento de. nun- dxspositivo lectronico 11amado 'MOS

(netal—oxido-semiconductor) nuy 1mportamnte en la construccion de -

circuitos integrados

Hiestudio de los materxales cristalinos con respecto al és£ﬁ6i6 fde .

’los materiales amorfos. Como se discutira ampliamente - las

~'Lecn1cas de estudio tlenen que ser dlferentes, ya que en .el  caso .

  que deJa de - sv‘ va11dé en los nateri __dgéébdéﬁﬁdéé)
" En suma,flbs'dosnaspectoslijpoftantes del probleﬁa a"tratar‘ 
éqn: primero; que ée tiene un sistema compuesto de cristal y
amorfo cuyas propiedades electronicas son totalmente diferentes, y
segundo, se obﬁiene un défecto precisaﬁente en la interfaz : el
- centro Pb, capaz de modificar macroscopicamente el funcionamiento

de los dispositivos.

Antes de poder atacar la teoria que aqui se discute hubq que

bhacer una revision critica de los trabajos que ya existian para




modelar el centro Pb. Tambiéen se tuvo que hacer una revisién de
los resultados experimenbales existentes, principalmente de
resonancia de espin paramagnética CEPR)>.La conclusion de este
analisis fué que si se queria mejorar lo ya existente habia que
hacer un calculo autoconsistente, ya que con parametros se habia
llegado lo mas le jos que se podia llegar. Es clara la ventagja de
un calculo autoconsistente , sobre uno parametrizado, en este caso
particular al parametrizar no seconsigue reproducir los resultados
experimentales completamente : Segin EPR el centro Pb produce dos

estados en la brecha energética-y el modelo parametrizado sdlo es

bxcapaz de reproduc;r uno, éh’laf,brecha, del silicio;;.“:AQiflbﬁésjggﬁ

,_Qdec1d1mos meJorar ielf modelo ‘tenlendo cono meta “una. - mejor

comprensxon de este lnteresante defecto.

En el capltulo I de esta tesis’ hacemos una_ rev1s1on de toda

ifla 1nformac1on necesaria para tener los antecedentes teoricos para;] fJ

”Cépitﬁiq I1 se bfééénté larréﬁisian:?teorxca' y experxmental del‘

eétudio del centro Pb desarrollando en partxcular el ,nodelo.~de

.:_.MCarnco et al <1985, _Finalemte, una.

velementos necesar;os -@an el‘capitulo‘

 node1o7aut6cons1stente para 5ox1do{

fLal (1985 1986))y se discute nuestra aportacxon que es resolver el
‘crxstal seml—lnflnlto en forma autoconsistente o Utillzando 'los‘
resultados de la autpcop51stenc1a, la sxmulaqxéh del centro. Pb
ahora si reproduce el espectfo‘completo. También se preSentan los
resultados para la densidad de estados locales en cada céﬁa‘ dél
cristal. En las conclusxones se ana11za la relevancia de. eétos
resultados Tamblen se dlscuten p051b1es extensiones. y se especula

con una 1nterpretac10n mas completa del centro Pb. . K

.de‘sx_lcxonannrfo (Ba.rxuw et7‘»1




CAPITULO 1.

ANTECEDENTES

Un cristal ideal es un conjunto ordenado de atomos, gque puede
obtenerse por la repeticidn de un arréglo elemental llamado 'celda
unitaria ¢ figura 1.1). Cuando este arreglo se extiende a lo largo
de una porcion "éonsiderable" del wmaterial, se habla de un
monocristal. Este.concepto es exclusivamente teérico, mas resulta

una aproximacioén Gtil en el estudio de los materiales cristallnos..,

Cuando la perxodicxdad se interrunpe en varlas fronteras _(dej?~

grano) a lo largo del nater1a1 entonces hablamos de nn -aterial
policristalino. Finalmente cuando el tauano de los granos es'
'~conparab1e a el de la celda unidad ya no tenenos ningun tipo de'

cristal sino un -aterxal anorro.

anzsntropla de nuchaS: ef-us propledades fxsicas, es decir ¢'

’3variac1on de dichas propxedades secun la direccxon desde la cual
-se las observe. "Conf este criterio ‘se pueden dividir lasw
propledades de un cristal en escalares y vectorxales-~ (Enrique

'iUna de las caracterlstxcas especificas de'los crist‘les es}f  '

'L¢°“u19932<19§4> las _propiedades. . vectoriale- EPcr supuesto -onfffH;'“

ff»entcontxnuas si nolvarlan “Qﬁéﬁd"- ante{
' direccxon( como por eJemplo la velocidad de propagacion de la luz,
la d11atac10n tern;ca, y el efecto pxezoelectrxco)- mientras que
en las llamadas discontinuas si se observan comportamientos
distintos a la menor variacioén en la direccién,( como por ejemplo:
' la difraccion de electrones y rayos X y las emisiones idOnica y
electronica). Estas propiedades nos serviran para distinguir a un

cristal de un amorfo, en partxcular, los patrone' de difraccion de.
- rayos X nos ‘sirven para conocer la esbructura de los materiales, y
son muy diferentes para un cristal y un a.orfo. En las figuras

L= 3e

pequenos cambios ’eni laJ‘i' :




1.2a y 1.2b se muestra el patron de difraccion para un sdlido

amorfo y un solido cristalino respectivamente.

Nuestro interés particular es el silicio cristalino (c-Sid.

La configuracion electroénica del silicio es la siguiente:

CAPA. | K L M
NIVEL DE ENERGIA. 1s ' 2s, 2P 3s, 3P
No. DE ELECTRONES. 2 2,6 . 2,2

'  Al s;licxo le. faltan cuatro electrones para llenar su  61&1-a>
'vcapa por lo’ que su. nunero de valenc;a e 4. Gonpartxendo T estos

cuatro electrones (llamados electrones de valencia) con: 1os atonos;iv'
vecxnos construye con ”cada‘ uno unv enlace covalente rornando"

:5fang“1os dé iligadura y ligadura' constituyendo de;

'*festa manera ‘un' tetraedro 'unidad (Guy 1980). "ﬁ L§‘ estructura;
'cristalxna que cnnforna el s;lxcxo es la llamada Pcc , misma que

rorna el dxamante, (cub1ca centrada_en las caras) con una base de

’dos atomos}(ver fxgura 1 3).

Las ligaduras covalentes : xnparten:ﬁ:"

‘ K especificas a' 1ostmater1a1es, 'qoﬁ; nuy fuertes y f altamente 
‘ direcclonales, puesto que es’ mas probable que los' electrones -e”:"
localicen cerca de estas llgaduras que en cualquier otra parte.
En los materiales cuyos atomos estan ligados de esta manera, 1a
conductividad eléctrica se ve fuertemente afectada por el grado de
superposicion de sus énlaces fesultando del crado de ésta,que el

mater1a1 se comparte como metal, seuiconductor o  inclusive co-o' =

aislante, -tal y como se. dxscntir- un poco nas adelnnte




Esto es una ilustracion de que la estructura quimica  de un
material juega un papel muy importante en la determinacion del

comportamiento de un material solido.

Uno de los principales objetivos de cualquier teoria de
sblidos debe ser, evidentemente, la explicacién de por qué el
estado solido se manifiesta en tipos tan fundament.almente

diferentes como son los metales y los aislantes .

De acuérdb con la teoria cuantica las energias de los

~electrones en un. atomo estan cuantizadas. "Las solucxones de 'la_‘

liecuacion de Schrodxngefbﬁsbn funciones~ de "a (w) que estanA
estrechamente 115adas con la densxdad ‘de probabllxdad de encontrar

“a un electron en un determ;nado punta del espac;o, es decir la

vdensxdad de carga de ese punto es e|w|2

lcof

5permitidasv

'f{que hay otros valores de energxas _que"estan! prohib;do :
'energlas” permxtldas que corresponden‘ a : funciones 'fdéf

*,partlculares (las orbltas del alectron) se de51gnan upot nﬁ@epps

11 noApueden’

Cada

estado descrlto por los prlmeros tres nu-eros cuantxcos (n.l,
puede por Lanto poseer a. lo sumo dos electrones , uno con ;cada
espin.' El principio de\exclns;on de Pauli ocupa un papel clave en
la descripcion del coﬁportamiento de‘ los sblidos.  Ahora si
aumentamos el numero de atomos proxlno- los"orbitales atémiqoé
”7resultantes ‘de la 1nteraccion ‘se nodifican.wﬁ Cuando el ‘espadio

entre atomos disminuye, los niveles ato-icos co-ienzan a unirse en

'banda-ﬂderenérgia- permitidas tal y»go-o;-e,-ue-tra en la figura




1.4, las bandas contienen los niveles permitidos 1s,2s,2p,etc...

Cuando aumenta el numero de atomos que interacciohan, el numero
de subniveles aumenta paralelamente, pero sin aumentar la anchura
de la banda para una cierta separacién interatobmica , dado que los
extremos representan los estados totalmenté coherentes. De esta
forma los niveles se van aproximando dentro de la banda aunque
siempre permanecen discretos. El numero de electrones que se

pueden acomodar en una banda claramente es dos veces el numero de

subniveles debido al principio de exclusion de Pauli.

‘ En solidos reales, donde el nunero de atonos es del. orden de
f'1023 por cm el numero de - niveles dentro de la banda llega a - ser

‘del mismo orden y estaran extremadamente proximas, sin embargo se

- conserva el espac1ado entre las bandas pernitidac por tanto venos =

‘que en un solido las separaciones discretas de los niveles‘ def

i fenergxa de los atomos -y moleculas se reenplazan por bandas} deJ"

n rgxa conten;endo cada una un numero de niveles discretos

( ;*“con la posibilidad de crandes separaciones de energia entre‘f1$$f _m3j,,;

bandas. (K.V Shalinova 1975 p. p 41)

'See 1.1 LA APROXIMACION DE SN ELECTRON. =

) Uno de los ﬁétodos de »reSDIuéién 31 u§§obiéia &é“iﬁdhéé
electrones para el cristal es el método de Hartree-Fock, que .
permite reducir el problema de nuchos‘ electrones a uno de un
electron. En éste la energia de interaccion de electrones de dos
en dos se substituye por la interaccion de cada electrén con gl,

‘campo pronediado de todos los denas electrones. Suponca-oa que la

energia potencial del i-ésimo electron en este caso sea v . Ellés




depende no s0lo del movimiento de todos los electrones restantes,
sino pambién del movimiento del primero, ya que su movimiento
influye en el movimiento de los otros electrones. Puesto que el
campo Vi no so0lo determina el movimiento del electrén que se fija
sino también depende de su movimiento, este campo se ha denominado
autoconsistente, y puede ser determinado por el metodo de

aproximaciones sucesivas o iterativo.

Si fuésemos muy estrictos, la funcion de onda para un cristal
seria una funcién de tres coordenadas para cada electron del

cristal 'y tres coordenadas para cada nucleo del -xsmo, uhékfﬁﬁc16n j

’Lal ‘es 1mposlb1e de calcular y aun si lo fuera tendrla poco valorlf??iw-f

interpretatxvo por su compleaidad Por : 1o tanto se han ‘
desarrollado una serie de aproxxnac1ones como lo es la reciéen

nencxonada aproxxuacion del electron xndependiente,'

:Los electrones de capas conpletas se acregan a los nucleos}?‘

fornar iones.\ Entonces tene-os‘ un .sisteua de ‘1ones yf 
electrones. (Los electrones de las capad co-pletas entran 'en ,el-v
potencial producido por los iones y en las interaccxones‘ entre
ibnéé) - Pxnalmente consxderenos que lns 1ones estan flJOB en. . los

"jpuntos ‘centra1ec de wnus continua- vib fciones;r (la llauadaf-

 ~aprox1-adion-Eorn-Openhexner) asi el proble-a queda entera-ente}fg

electron1c0,~V~Con. estas aproxxnacxone- 1e1_' Hamiltoniano

electron1co puede expresarse como:

S -8 v e 152 p sUcen, R -E 1.1
Cm Ytz 30 rn,Rn v 1.
.t : ‘

- en donde:

nvade 1......N <C(numero de particula-)'

- 7T-




Rn representa las posiciones de los iones ( nodos de la red),

r. representa las coordenadas de los electrones de valenéia,

U representa la interaccion entre ion y electron, y
Y- DU S o
|. xz y2 z2

19 L L

Esta ecuacion no tiene por supuesto una solucion exacta. En la

aproximacién del electron independiente, supondremos que el

L -
termino:

‘éhrelahamiltoniano puede reemplazarse por’ algun. potencialﬂ que"

Usolo sea func1on de la coordenada r ya que representa un7"

L pronedxn de la Lnfluencxa de todos los otros electrones,_sobre:_el

'g El potencxal es

‘ 1—es1no electron en el canpo de todosv losl demas‘ electrones

".Analogamente la energxa potencial de interaccxon de los electrones:
con los nucleos sSe representa como: ‘

U(ri,rz,...)tiiﬂt(ri) S _ - s 1.4

en donde U r. > es la energia potencial del 1-esi.o electron en el

campo de todos los nucleos. De esta’ for-a el haniltoniano 710~-~

‘podemos escribir como sigue :




h? 92,y Cr. >+U, Cr, 3 : 1.5
Zm i i i i i : .

H =C-

La introduccion de un campo potencial autoconsistente nos ha
permit.ido considerar los electrones del cristal como un sistema de
particulas que interactuan con un medio efectivo. En este caso
el hamiltoniano no considera correlaciones entre 1los electrones.
Por 1o tanto 1la funcion de onda del sistema se puede representar
en forma de un producto  de funciones de onda der'electrones

© individuales:

, @(ra,rz,..;)=w(r:)w(rg).;;s A 'fbi~;  '7-; ;7'   4.6

Y la engrgiaitota}vééi Sisten$ eé ‘i¢ua1v’a ”iéf'sqméf de las ..

fﬁféhéréiéé,géilpsVeleétfﬁpééfindividﬁéléS}

"Sea p(1dy. el producto dg,todas_;géqunciones de‘dnda excepto
‘w,. Es decir: | o o i

oW ow, = Mu oy, =

Teniendo en cuenta que el opgraddr H, actia sb6lo en la  funcidon

de onda y, , de las ecuaciones 1.6 y 1.8 obteﬁenos:

Cnfwi)ﬂw‘+("2 wi)H2w2+...- E ﬂwt» ’ ’ ) L 1.9

Dividimos por g Qi




”nrelectron.

c1 —H,p, + L OoH,w, +....= E1 + Ez2+... 1.10
1 v,

en donde cada término del primer miembro de la ecuacion depende
de las coordenadas de un solo electron. Esta ecuacion equivale al

sistema de ecuaciones de un electron :

Hﬂu1 - Eiw1 ‘ ; 1.11
How, = Ev,

. N .
.. . . ..

-

- De este -odo 1a'1htrdducc16n_7ae un canpo autoconsxstente

"2peru1te reducxr el problema de -uchas partxcula- a uno de - un solo

donde w(r> y E son respéctivanenté lgtfuncién de onda y la

‘energia del electrén en el cristal. .

V‘Ahora sx:fﬁé lntroduce yléjjfupdiﬁnf

7potenc1a1 en. el crxstal.,
UCT>+VCrd= ¥C¢r> . - | | 3  1.13

Entonces 1la ecuacion de Schrﬁdingef para el Jelectréh, del

- cristal se escribe en la forma :

- 924rCcr2dour> = ECr> T e




para escoger una y(r) se utilizan los estados del electron que se
encuentran en el campo de potencial periodico o sea se supone
que el termino #<r)> es una cierta funcidon que posee la

periodicidad de una red cristalina tridimensional.

FUNCIORES DE BLOCH

vA»gausa ‘de{ la sxmetr1a traslacional el crxstal resulta

'fééﬁ¢i;lo de estudlar. A pesar de: ser un problena de 1nteracc1on‘hﬁ
023" 3

‘entre 1 partxculas por cm ex15ten tecnxcas natematlcas que
haciendo uso de la per;od;cxdad resuelven analxt;camente el
problema.’,ral es el caso del teorena de Bloch ; que para ,,“ni

“hamiltpniand”qomo'el conSJderado en la .ecuac1on 1. 1‘ donde elff;':'

LbétEﬁCiél?VCf?"ES perlodzco ﬂn;f‘”

e = peread,

con a el parametro de la red propone co-o solucion un conddﬁto

de. funcxones de onda periodicas, de lavfor-a

P

' que en el espacio k se pueden representar como : .

Uk1Cr)> = e “¥iycrd ' ;: - i' : 1.17.a

Uk2¢r)> = e *kZ,cpr> I R TR L IO 1.17b

Por 1.16 es evidente que'

LUy JCx¥ad= U, Cx)

U, ,(x+ad= Ukz(x) T  “ :“,',‘: T;VJ ",s S --1.48.b




De 1.15 se puede escribir :

y, (ro=U, (riexpCikr) ; ~ -1.19

Las funciones u., vy 1] son entonces periodicas y con periodo

k2
"a" . En general las funciones U (r) tienen la periodicidad de una
red cristalina tridimensional, y k es el vector de onda del
electron en el cristal. Estas funciones contienen toda la

informacion disponible del sistema-

Cada wl txene una,vnergla E (k) que varla segun varxa k en la; ff;‘:
Vprinera zonai de ~Brillouin (PZB) o sxendo B (k)wynn func1onil3-”‘”

fcontlnua de ‘K. La func;on E (k) esta def;nxda para’valores de;fkul

vr;restr1n51dos a la PZB.vDentro de este 1nterva1o de k B (k) t1ené

H";un valor mxnlno y un naxzmo. Los valores de las energxas E tales

que E_ < E< E 7sof’“

Umax valores d: energlas p,rnit1das= para ;;ds‘

electrones en el crxstal y'law,v

'R_Grafxcamente se phede»ind;car la existencxaﬁ‘

_energ;as perm;t;das"

 de una banda de energlas permltidas como en 1a flgura 1 5 en dondef '

y E

‘mex

en la parte 1 5.b se especxfican las energ:as E

Lmin

'6-0 la‘:band

?valencxa y la de conduccion, la priuera es ulti-a banda Ilena o};a[»gb

'f¥seni llena en un uaterial y prinera vac1a.tEnc0ntrandose en ’nediowfi

:1de ellas la banda de energ:as prohxblda-- que dependlendo de su
anchura y de 1a dens1dad de electrones en la banda de . cpndqcc1on,
el material se comporta como un ‘alslante,‘,senlconductor o
conductor ¢ en un ﬁetai no existe la bfecha de »‘energiaé
prohibidas) ya que al,aplicar un~vo1taje actﬁaré una fuerza sobre
cada_ electréﬁ eh la banda. de valencxa, aumentando su energia
Tcinetica y provocando un fluJo de corriente electronxca si existen '

‘estados a los cuales el electrdon pusda moverse, o si puede. saltar

‘a la banda de conduccion cuando hay brgchglpféhibid;. ‘Dépéndiendo‘




del tamano de la brecha sera mas o wmenos facil producir dicho
flujo de corriente . En la figura 1.6a.,1.6.b v 1.6.cC se' muestra
la estructura de bandas teorica para un aislante; un semiconductor
y un metal. respectivamente .La densidad de estados experimental de
el silicio cristalino en la figura 1.7.en donde se presenta la
densidad de estados, es decir cada valor de energia esta pesado

por el numero de electrones en ese intervalo.

, La 1nformac1on que se tiene éabre 1as _estructuras de> 
»fbandas en grandes reglones de la PZB prov;ene en féuw  a
calculos teorxcos, que cons;sten en la formulac1on de e*piesxones?:.‘
;explicitas para el potencxal per;odlco Vp(r)."En la- practxca,<1ps

calculos parametrlzados reportados en la lxteratura - se: aJustan-

igpara hacer que concuerden con los datos exper

Luentales.~

periodlcos se pueden escr1b1r en’ termxnos de las 'funciones de"

‘BloQQ, QQ ta1‘erna que seypueden consxderar~qonol 1;] manera ®as

;Leorla moderna de la estructura electronlca de 1os snl;dos aparece:“

:como una consecuencia 1nev1tab1e de 1la soluc1on de la ecuacxon de
Schrodlnger, con un potencxal perxodxco originado por " los atomos
de la red. CKittel 1968)> ' '




APROXTIMACION DE ENLACE FVERTE

En el estudio de los materiales so6lidos dentro de una visién
muy general se pueden observar dos situaciones extremas. En una de
ellas sucede que los electrones se comportan “casi” como si
estuviesen libres, mientras que en la otra , estan fuertemente
ligados a sus respectivos nucleos. Para representar el primer
caso se cuenta con el modelo del electron 11bre donde ~se supone

,que 1os atomos del» crlstal estan_ tan cerca unos ide .otroé o

 : Lnteractuan de tal nanera » que las funcxones de ‘onda de'51q5 ¢7‘”

:electrones de ato-os vecinos se superponen en gran parte de talfﬁxr:w.

\forna_que los electrones pueden canbiar (vjajar) de un ’sltio a'
'uotro sin mayor probiena » es dec:r que no pertenecen a n;ngunf
1?atouo en partxcular ." :los estados de energla perm;sibles del

"cristal resultante, tienen nuy poco parecido can las funciones 'deii;

ohda atom1ca de los atomos 1nd1viduales,de los que se

B Eﬂu1smo.’ Par otru lado en la otra sxtuacion -encionada, -e fcuenta'

gcon la aprox1mac1on de amarre fuerte; que .se basa en la uuposlcxon'

de que los atomos del cristal estan tan -eparados que las

 §}en atono tan facil.ente) por lo que la 1nter§qcxon entre"ato-os”*m
t%vecinos es relativamente debil 'y las funciones de. onda  asi’ como’
los niveles de energ;a permxsxbles de todo el cristal estaran
intimaﬁente relacionados con las funciones de onda y los niveles

de Lds atomos aislados. CMc Kelvey 1980>

"En esta ultima aproximacion serpfetende entre otras cosas,

conpone, eI»w

"funclones de onda -de- los electrones asncxadon con atnnos vecinoslﬂw~ff

versuperponen (es decir losielectrones no caubian de ato-oaff7

' que la energia potencial del Aelectron represente casi toda la.

energia, por 1lo tanto esta aproxinacion solo es exacta para los

electrones que se encuentran dentro de la coraza nuclear.
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Por supuesto, la pregunta de cual de las dos aproximaciones es
correcta para una situacidn dada depende del material particular

de que se pretenda estudiar o modelar.

Dichos métodos datan desde los primeros dias de la mecanica
cuantica en los solidos (Bloch 1928). Mas detalles al respecto
se pueden consultar en el resumen realizado por Slater <(Slater vy
Koster 19545.

El analxsis de las propledades flsicas de los semiconductoresf

'~se realiza en 1a, aproximac1onk de: electrones flrmenente llgados i”>‘
debxdo al caracter ‘de los enlaces quinicos que les ‘une,u nxentras
- que en el caso de 1los netales ‘se ut1llza la ;aproxinacion dél

]aeleCLrén,1ibré:para‘representarlos‘;;»]?

En‘la aprox;macion de anarre fuerte :i "cifﬁtaV dev‘conbinar?ﬁfi]5
orbltales atomicos, cada uno localizado ‘en . un étomo partlcular

para representar estados» extendidos en -todo el cristal.  Las

‘:_?de Schrodxnger para»un atono aislada es'
:ch"'. = E_ vy, ' ' oo : | oo 1.20
en donde Ea es la energia total del electron y y, es la funcion de

onda,correspondlente al nivel Eu. Buscamos la solucion de 1la

ecuacion:

_ h? 2. ' o '
C Te VE+VrD Dydr) f EC(r) . ; | ;.21




en la aproximacion de electrones fuertemente ligados que tenga la

forma de una combinacion lineal de funciones de onda atomicas :

w(r)=§°ag v, 1.22

Debido al espin del electron las funciones de onda son
antisimetricas. Esto suele expresarse en forma de un determinante

de Slater
wrs,r2,r3,....0 = dEt(Wich)) ' ,,2.23

“?con ia salvedad de que en esta feqﬁ#ééﬁh f§§7jdép¢n7A§p§iﬁi£i 1a§§5ij1;

7 coordenadas de espln

: Estos coefic1entes son periodicos en .el caso' de

Vestud;ar un cristal de tal manera que para que la ecuacion "1;21ﬁf‘1

a°k=c gxp(;kké?k,

.en:la ecuacidn 1.23 substituimos w

El hamiltoniano para un étomo’aiblado'tigﬁefla forma:
- - h® g2

U, (r> esel valor de la energia pdténciai del electrdén en

el atomo, y- el haniltonianOngra el cfiatal‘es‘de‘la:for-a:

L= ‘16_‘




2
H= — gﬁ 9Z4+VCr) 1.27

V(r)> es el campo periodico de la red cristalina. Restando unc del

otro:

H = H_ +W(r> 1.28
con :

WCrd> = vCr>-u_<r> B R TS T 1.29

WCrd> la energ;a de perturbacion para1fél%“éiéctr6h;d¢1~cfisyéifﬁéhifJ

co-paraCLOn con el atomo alslado.~‘
Lq ecuacién 1.25 toma la‘sigyiente'forma :
At VIY Ry IR0
‘que con 1.20°y 1.21°

,;;qugi.ﬁﬁ???qt<ﬁef??*aut—7;°;f;»'

Buscamos 1os valores propios de la enercia del electron:en'el_f.
’cr;stal (suponlendo que - conocemos el espectrn energetico el _tpﬁd'

aislado E ) para esto multlplicamos por w o1 € 1ntegramos Ea

k] L]
S,a4] ¥, Veroy datcEa—E> [¥5.vganr = 0 1.32
definamos:

a¥er1¥<roy dn = A CR_-R_, o S 1.33
g P , ‘ .




que es una integral que depende del grado de superposicién de las
funciones de onda de los atomos y la energia de perturbacion W(r);
determina por lo tanto la energia de interaccion. Por otro lado

definamos la integral de traslape como :

- 3 -
J;ngwg da = S(R_ - R_,) 1.34

que depende unicamente de la superposicion de las funciones de
onda atomica. La ecuacion 1.30, llamada correlacion, se puede

. .escribir . usando ,1.33;91.32,;yf1.25fcohof

,EqACRg-Ré‘)exp(1kR§)+CE;‘E)§§S(R°f2v‘)B*P(ikR°?=05 B ‘x.1f35;

r‘Ahora'multipliqemosla‘por jéxp(1kkg‘)‘,donde- t; eé.,constahie:”

,jig.iiZq“" "? ‘?,‘??;‘PF_%FFJ’%,;?f*??ﬁﬁ?,%?f?cf‘?&;’&’f?f?ﬁ k(R "R 420 1.36

“'tsi‘R R ‘-q podemos slmpllfxcar 1 36

tgzéA(q>expgik§)fcsf£d>§;scq)expg1kq)-q1;~fﬂff~”""”

g donde 1a enoreia del electrén en ol cristel

= S ACgrexpCikq) e o SRR R
bt zgS(q)exp(ikq) ’ o :

Vemos que la energia del electrdn en el cristal se éomponé.de
la energia correspondiente a un nivel de un atono alslado y de un
término que es una’ funclon periodlca del vector de onda k. Asil en

vez de un nivel atdomico en el cristal, tenemos una bgnda de
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energias cuyos limites se determinan por los valores maximo y

minimo del segundo término de la ecuacion 1.38.

Para analizar este teérmino simplifiquemos la ecuacidéon para el
caso de una red wunidimensional de periodo a ¢ ver figurail.8).
Basandonos en la aproximacian de enlace fuerte se puede considerar
gue no hay superposiciones gracias al rapido decrecimiento de las
funciones de onda atomicas. En este caso todos los terminos de la
SCq> tienden a cero excepto el termino con rq=0 ¢ que es uno,d
deb;do a que las funciones de onda ,aﬂénidas ,estanr normal;Zadas,‘

S €,
S asky

S(gdi)= 1 si q-0
SCqo= 0 si q distinta de cero

'”aéﬁdopde ' f§c4S(ﬁ?*1] .

»5,En la suna del numerador de la ec.i 38

»consxderar en pr;nera aproxlmacxon los sunandusiv '

. contz;uos q=a y‘qé—a,”entonces

%Tdertal rqrma‘:

Acod=[ y*croviroy . da = w_Crd [2WCrdda = C 1.40
0 [o ] o] O (2]

AC+ad y AC(-ad depende del grado de superposicion de las ’nubés_
electronicas de los atomos de al lado. Para una red ideal, estos
terminos son iguales pues tod@s'los puntos son ;gqgivalen§§q1  POr

‘16 tanﬁo ﬁ

AC+a) = AC-a)d = A




de tal forma que :

29A(q)e“kq) = C+Ae‘t k2l ppe(tkad o ce2AcosCkad 1.41

asi la energia de un electron en un campo periodico de una red

- . - <
unidimensional tomaria la forma :

E = Ea + C + 2Acoska . 1.42

Ahora si generalizamos para el caso de tener una estructura

- simple en tres dimensiones : .

E=E_+C+2ACCOs(kxad+cosCkyad+cosCkzad)

‘De esta ultlma expres1on se pueden hacer nuchas deducclones acerca?ﬂ

»‘Jdel espectro energetlco de los electrones -en. cxertos crlstales

t i1fF”Cu5n&o”tenéﬁaé unéirEdVCrisﬂsiina;i éic nxvel B " del :'5tpnhf“
. aislado se desplaza 1a magnitud C, debxdo. a la ‘inieraccién"

I de 1os otros atomas.,

-;,agffEste nivel aton;co}de 1a red;crxstal;na se desconpone en una

"fbanda,ﬂen la ‘cual la energ;a del electron depende de las

rcomponentes del vector k,

, 3.~ Los valores lxmlte para la banda de energias dada por 1.42 se
obtienen cuando el exponente ika=+1 de tal forma que los

limxtes para la energia vienen dados por :

Max

E . = Ea + C — 6A . , : : 1.44.D>

mL N




Para una red cubica simple. El ancho de la banda de energia
es E -E_. _=12A.
max min

Es importante notar que el ancho de banda depende de la

magnitud de la integral 1. 33.

4.- Si en un atomo aislado existen niveles discretos de
energia, en el cristal cada uno de ellos se descompone en una
banda de energia. Y puesto que la magnitud de la integral
1.33 se determina por la superposicién de las nubes
'electronxcas de los atomos contlguos, ténemos que cuanto més_

'fﬂffuertemente se superpongan las func1ones de onda de los atomosii"

‘T;tanto mayor es la nagnxtud A y por lo tanto, la anchura de la
banda de energxa.;En,v1rtud,d¢ esto, para nxveles mas altos
f‘debidd‘a 1a“granlsup9rpo§i¢i69 de las‘fqnc1ones;de pnda, se

. forma una}bandaHQQrghepgia/ias‘ancha,

En el'caso gene\al las bandas estan separadas por intervalos

;Tde energxa Eg, llamadas bandas proh bldas d energ;a o brecha

~de energxas.

-~ Conforme se aumenta la energia, . la

| descomposicin de los niveles atomicos superiores.

7.— Si ténéﬁos un atomo aislado, su nivelfdglepergié Ea'puedé
' estar degeneradﬁ. En una red cristalina esta degenerécién
puede ser en algunos casos eliminada por completo. En este.
caso; el nivel atomico se descompone en varias bandas, el |
nGmero de éstas'cbrresponde al grado de degeneracion por por

ejeﬂplo . a un esbado p, en el cristal 52,;?;p“?qe“.?§9913?_“,;,j1; f

t.res bandas.




8.— Para los electrones en un cristal, su estado depende de las

componentes del vector k.

9.—Cuando‘se aplica presion a un cristal, o bien se eleva la
temperatura. Se alteran las distancias entre sus atomos, y
por lo tanto varia la region de superposicion de las
funciones de onda y por supuesto el valor de la integral _
¢1.33>. Esto provoca que varie la anchura de laé bandas, tanto
las;permitidaé como prohibidas. En el caso del silicio
. cristalino, los cuatro. enlaceé de valencié 3s%,3P%> se
'“reacomodan,'cuando se forma el sulido,n a la conf1gurac1on
3s, 3P3) y se producen orbitales hibridos (SP’)altauente yyyyyy
dlrecciunales, los cuales ponen de -anifiensto el

‘caracter covalente de los enlaces (L,Paul;ng 1973>.

Estos electrones pueden saltar de un sitxo a otro y. esban’ bxenf““

. "1tos por 1os estados’ extendidos, estos estados:, puedenf
'aprox1uarse por medio de. combinaciones lineales de ’orbitales}L
atémicos en cada $1t10 y los elementos de matriz del hamiltoniano

spnlescogxdos de tal forma que reproduzcan las caracteristicas

*‘El haniltonlano ~de’ anarre fuerte ﬁquei‘A

'” ut11izaremos‘en este trabajo no"sera presentad; 'sino hastaAweLh

;capitulo tres en donde seran analizadoskanpliamente los parametrosf _
‘ 1nvolucrados. o

NUMERO DE ESTADOS EN LA BANDA PERMITIDA.

~Para calcular el nimero de estados en . una banda hay que
tener en cuenta las condiciones de 1los limites en los bordes del

cristel. Al resolver la:ecuaciép de Schridinger para un e;gctrén,
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cualesquiera que sean estas condiciones en los limites, no se
refleja en algun modo sensible algo sobre el estado del electrodn
en el espacio, puesto que el numero de atomos de volumen en el
cristal es enorme. Para resolver este problema se suelen utilizar
las condiciones periédicas de Born—Von Karman, que para un

cristal en forma de paralelepipedo significan

WCx+Lx , y+Ly ,z+EFz> = ylx,y,zd 1.45

con £i= aN,

_.N,= nimero de atomos dispuestos en las aristas del cristal
a = al parametro de la red i
Tomando en cuenta la forma de la funcidn de onda para el cristal .

3

:vobténemoszb

WOkt yrEy, arEd=UkCRret kL et KLygtklalycy v pyet Klngtk

Para'que se cumplé 1.45 es necesariobque

© Teualdad que se cumple si i
kjéj - 2n n, . , o j-x‘,-y,’z' e ;-1,‘2‘;3‘-. o 1.48
es cualquier numero entero. Enton@es;

Kj = (2Zn-£jdni | ) - ‘ ' . 1;f9*

De este modo las componentes del vector de onda k no varian -

continuamente, sino.que toman una serie de valores discretos. De
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acuerdo con esto la energia de los electrones en la banda
permitida resulta tambien estar cuantizada. Si tenemos en cuenta
los valores del vector k, de 1.49, se puede escribir la funcion

de onda 1.24 para el caso unidimensional de la forma“

wS=C§geLk“°gwg 1.50
la componente kx tiene Nx valores correspondientes a diferentes

n, n =0,1,2,....Cn _-1>. En este caso varia so6lo entre los limites
Os'n, <N_ . o bien -N 2 = N2 S N

usando 1.&95y,1.51 lpsblimites de variécién‘para kx

-n/a < kj s nra _b Cpara j=x,y,z en tres dimensiones) S :1.82

-'Las k toman respectivanente N ’valores diferentes. Por lo tantoi
en 1a banda peruxt;da del crxstal, tr1d1.ensxona1 exlsten solof
estados correspondlentes a dxstxntas k’s. Es decir un nunero icual
al nunero de celdas elenentales del crzstal. Segun e1 prlncxplo de
1'Pau11, -en ‘cada nxvel de energla -de: un‘ atono alslado pueden

‘encontrarselvno mas . de dos;Qel'ctrones con e-pxn ~de }

contrar:o.vPor estn cada estado, que -e deter-ina por un valor del"
'.vector k- tiene dos electrones.\ Por consiguiente,‘en una banda - del
energia simple existen 2N estados cuanticos, y _en ella pueden'
existir 2N electrones. Si la banda e=s degenerada,k'el nﬁnéro de
estados cuanticos es igual al numero total de 1lugares en los
nivéles de atomos aislados, de los cuales se forma esa ﬁanda.
Analogamente a la ecuacion de De Broglle para un electron libre,

se puede introducir la nagnxtud :

p=hk B - . ‘ 1.53




'”77pueden deterninarse sunando sohre todos’las'n,

para un electron que se mueve en un campo periodico de wun
cristal. Este cuasimpulso de acuerdo con €l espectro discontinuo

de k,también esta cuantizado y varia de acuerdo a :
-rth/a < pi < mh-ra i = Xx,y,z 1.54

segun las dos ultimas ecuaciones. A diferencia de la expresion

para la energia del electron libre:
E = p%/2m = h%k2.2m , : 1.55

gpara el electron en el crlstal cublco de la- ecuac1on 1 43

aobtenemos.
E = E°+C+2A(cos((Za/h)P;)fqos((a/hipyi+;os((§/h)P;5' 1.6

"De esta correlacion se. deduce que la enercia del electron en elrff>

 $cr1sta1 es una funcxon par del cuasinpulso, eS“decir'f

ECp> = EC-p> EERRNEE -

El numero de estados pernitidos como funcion de la enercia,;

posibl‘ s’ t.o-anao.eia

‘{7 en cuenta desde luego el princ1pio de exclusion de Pauli.¢7 v

Una grarica tipica de 1la relacioh de dispersian paia:
un semiconductor ée muestra en la figura 1.9.a . Los estados
ocupados'se representan por el area sombreada ; los estados quedan
ocupados' por' electrones empezando por los de las enerciéé
permitidas mas bajas hasta que sé terminan todos los electrones de
valencia. La forma de ocuparse se puede»describir'por medio de la

distribucion de Fermi-Dirac.
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S la presencla de un hoyo e

En el cero absoluto, el corte de los niveles ocupados esta
claramente definido en el nivel de FermiC( en el caso de un metal,
es el Gltimo estado ocupada); los estados de ﬁayores energias
estan vacios.y los de energias menores a este nivel se encuentran
llenos. A temperaturas superiores,la agitacion termica produce
estados vacantes en los estados préximos debajo del nivel de
Fermi llenando por supuesto el mismo numero de estados por encima
de €l1l. (Mc Kelvey 1980)> |

En el caso de un semlconductor, el nivel de Ferm1 se

encuentra a la mitad’ de la brecha -de eneglas prohlbldas "en» un[ f7

semiconductor intrlnseco ' nxentras que' en .un extrxnseco se

encuentra ya sea arriba de la ‘mitad superior o debajo de la mitad- :

‘inferior dependiendo de la naturaleza y ‘rado de contaminacién que ‘

”posea.~ Ver flgura 1. 10 ayi1l. 10 b.

Por seniconductor 1ntrinsec0 debenos entender aquel en el

: cua1 la densidad de portadores necativos es’ 1gua1 a‘'la densidad dei o

portadores posxtivos u hoyos. Estos se comportan como si fuesen

electroues positxvos por lo que se les denota como. e* de tal forma

bque la ausencxa de un electron en la banda de valencza equlvale a’  *'

Y por séhiconductor extrinéeco debemos entendér uno -al que :
se le han anadido impurezas quimicas en pequenas cantidadés.' De
esta manera podemos obtener un semiconductor extrinseco tipo n o
tipo p. . Obtenemos un semiconductor extrinseco tipo n =i, por
ejemplo, a un cristal tetravalente lo contaminamos con atomos

pentavalentes. Digémos que a uﬁbcristal de 'silicio, lo podemos

contaminar con atomos de arséenico, obteniendose una estructura en .. . .

la cual el arséniéo substituye un lugar en el cual ﬁntes habia un

atomo de silicio, y se logra que haya un exceso de electrones.




Obtendremos un semiconductor extrinseco tipo p si en lugar de
contaminar el silicio con arsénico lo contaminamos por e jemplo con
boro que es un elemento trivalente logrando en general un exceso

de "hoyos'

El concepto de energia de Fermi surge a partir de considerar 1la
probabilidad ¥CE)> de encontrar un estado ocupado por un electron a
una temperatura T y en un instante dado. Esto nos lo da la funcion

de distribucion de Fermi-Dirac.

FCEY = 1/C1+e ETE > SkgT,

Gon'Ks= constante. de Boltéﬁéﬁﬂ;y»Ef hhé?C6h§£aé§é"
con dimensiones de energia (energia de Fermi).

.En la ecuacxon anterxor se ve facilnente que a T=0 K todos

,:estados ocupados se ecuentran debaJo de esta energiag*co-o L'k4

:ZW.ue-tra en 1a fxgura 1 9 b. Esta ta-bxen se ,relaczona“7i ,.,,

‘potenc1a1 qu1n1co del slstema."’

Aunque-en’principio los electrones . obedecen l1a estadistica,

_cuantxca ‘de Fernx—D;rac,'en general es suf1c1ente tratar’?a ‘las

-:?electrones eﬁvla banda de conduccion de un se-iconductor: ot {fi§§;

jobedecieran la estad1st1ca de Boltznann debido a’ los ordenes‘ en  L

las energ;as 1nvolucradas :

»CE) = e "ESkpT) ' ’ ' 1.59

Ahora veamos como se puede estimar la distancia media entre
niveles dentro de una banda de energias permitidas. Tomemos el
-parametro de la red como ',¢R§Qx10—°¢ﬁ“ . El mumero de -celdas

elementales en el cristal de volumen unidad V=1 cm® es igual al



numero de estados en la banda. De tal forma que cuando 1la
anchura de la banda es de 1 eV la distancia media de sus niveles

0"23

es del orden de 1 eV,es decir, la banda puede considerarse

casi continua.

La energia cinética media del electron en equilibrio
termodinamico es igual a (3/2)kBT,y a la temperatura ambiente
C(T=300 K> es aproximadamente de 0.04 eV. Por eso debido a la
excitacion o agitacion térmica los electrones pueden saltar
facilmente a niveles de energia mas altos si 1la brecha no es
den351ado grande 81 hacenos una graflca de k vs Energla veremos la
'dependencia de la energ;a de los electrones en  la -red reciproca.A
Para no contar el mismo estado mas de una vez,  me restrxngen los
posibles valores dg k a‘aquellos que se encuentran dentro de lé
primera zona de Brillodin cpbzi. | Cuélquiér otfa funcion fuera. de.
1a PZB L;ene una func1on genela dentro de esta con vector de onda . -

i gual a.ﬂr—f

KmK-g. o T 1600

en donde gg es un vector de la red reciproca.

Con esto hemos discutido un poco‘ las técnicas nqteméticas

esenciales en el estudio del conportéaiento de los cristales. En
la siguienté secciéon haremos una discusidn sobre los materiales

desordenados, los llamados sistemas amorfos.

"En particular'ébbré el oxido de’tiliCio'a-orfo;”iitertal*aislanye;*

que forma parte de 1la interfaz objeto de nuestro ‘gitudio.
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Sec 1.2 LOS AMORFOS :EL 0XIDPO DE SILICIO (Si02>

" En esta seccibén nuestro caso particular de estudio es

el oxido de silicio amorfo (a—-Si0z2>. En el, como en el ‘caso del
silicio cristalino, sus atomos conforman unidades‘téraedrales, que
se pueden unirrobedeciendo un orden de corto y largo alcance para
formar un cristal, o guardando s0lo un orden de corto alcance, con
lo cual forman la estructura de un so6lido amorfo.C ver figura
1.11> Este material se comporta como un aislante. Dicho
comportamiento se puede ver a paftir de 1la densidad de estados
Vkelectrénicos qué se muestra  eﬂ"lé flgura 1 12., en donde . se
Qiobserva gue. tiene una. brecha de energ;as de aprox1nadauente 9 eV.

C(W.A. Ph1111ps 1981)

Antes hemos menCiénado el enorme exito de. la apliéaéién de la

.-mecanlca cuantlca a 1a teor;a de los solldos .crxstalinos." Puesf~v

'Lﬁfbien tuv1eron que transcurlr mas de- 40 anos.a fin de obtener uiésh;f

1ﬁ%primeros resultados razonables en la teor:a de ‘los solidos no,’

‘Wcrxstalxnos o desordenados.- Aunque se ha aprendido‘ -ucho acerca

de las prop;edades electronicas de los materiales no cristalinos,

aun no se txene un total conoc1m1ento\ acerca .de sus  estructura '

rﬁ'gto-ica.,?ﬂ__

: 'Lbs— amorfos’ de EbOrdinaciéh~ tetraédrica. frdrménikunwl éféa
'completa ‘de estudio con algunas ideas unificadoras. ’Genefalnenté
es dividido en dos subramas : los vitreos y los no vitreos. Los
primeros son aquellosksolidos que han sido enfriados a su fase
liquida a la vitrea a través de una transicibén de fase vitrea vy
ademéé son metaestables, mientras que en los segundos no se
observa dicha transicién. (N.H.Brodsky 1979> Los materiales

- vitreos de coordinacion tetraedrica comprenden a las silicas y los

vidrios calcogenuros.




Aqui nos ocuparemos de las'silicas, en particular del Oxido
de silicio vitreo. La existencia de un estado vitreo, con su
respectiva temperatura de transicion vitrea no ha sido del todo
estudiada para el caso de los semiconductores tetravalentes, como

el silicio.

Antes de realizar cualquier analisis acerca de est.os
materiales se necesita saber algo sobre su estructura. Desde
luego esto también es importante en el caso cristalino. Sin

embargo, debido a la falta de per1odic1dad de ésLos sistemas, el

fprohlema es nucho mas complxcado.'

La clave para comprender las propiedades electronicas de 1os'
aaterxales covalentes amorfos, como. es el caso del Si02, comienzar<

'ihac1endo una clasificacxon apropiada que enfatice_ la naturaleza‘

”-,quxnica de los atouos const;tuyentes asi cono el tipo ‘de enlaceszf"'

‘de estos u1t1mos.f Tambien se suele clasificar el tipo de’ desordenff”

,en desorden cuantitativo que incluye el tamano de la 1igadura,‘;elF ”,.

”angulo entre ligaduras y 1a varxacion del angulo : dxedrxco;
: Y en desorden topologico que inclnye la variacion: es adistica del

de anlllos cerrados que se: presentan. en donde por anillos se?l'**f

:fentienden los caminos cerrados artraves de ligaduras atonicasfiffﬁff

'T{presentes en un naterial. Se muestran eaemplos de anillos ‘en laji"

flgura 1.13.

A los materiales como el Si0Oz2 amorfo se les atribuye
desorden topologico debido a la gran variacidon en el angulo
diédrico., definido por medio de la figura 1.14. Las ligaduras
covalentes que les unen también son responsables del orden de
corto alcance. Este se presenta si un qrreglq  ag&niqo pprtiquipr-
se extiende s0lo a los primeros vecinos. Por ejeqplo,‘si‘tnnése-o-'
una fotografia de un sistema con vapor de agua, en fdicha -oléculq "

i 1
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se observa un orden de corto alcance, debido a su enlace covalente
entre los atomos de hidrogeno y oxigeno, formando un angulo de
104.5° entre sus iigaduras. Mas sin embargo, las moleculas de
agua no presentan ningﬁn arreglo especial como se muestra en la
figura 1.15.b. Una situacion muy similar ocurre con el ©6xido de
silicio amorfo, y en general en los vidrios en donde sin embargo

no existe la movilidad del fluido. (F.Yonezawa 1981)D

En el SiO2 cuatro atomos de oxigeno se unen mediante
ligaduras fundamentalmente covalentes,raunque no totalmente (ya

que que el potencial es en parte iéniéo) a cada atomo de silicio

y los Atomos de silicio Junto con los de ox;geno,"(és decir los .

enlaces Si—Si) for-an - angulos de aproximadamente 152° para
satisfacer los requerimientos de direccionaiidad-inpuestos por‘ la

‘naturaleza de'sus'ligaduras Resulta asi que tenemos unidades'

‘Vtetraedrales que . se - unen entre Asi valeatorlanente para‘ foruar_,;:

‘patrones cono el mostrado en la figura 1 16 “en. donde se pueden??ﬁi i

unir fornando islas, cadenas,‘y finalnente anillos, con los cualesfi”’

forpan patrones que simulan muy bien a un anorfo (Zachariazen
1932)

Un punto?relevante acerca de los;

_rfos es el hecho de que nofaﬂuw~

-se encuentran en estado de equilibrio total sxno en una fase;QV

'metaestable - sin embargo una‘ vez fﬁi&, en el caso de los.

semiconductores las lxgaduras son responsables de su estabxl;dad
junto con factores geométricos, que impiden que estos materiales
recobren su estructura cristalina (configuracién de minima energia
ceneralmente favorecida por la naturaleza)d. Esta es una de las
razones de por qué los semiconductores amorfos son tan
interesantes, y al mismo tiempo tap q;fiqi;es de describir.(Weaire
10825 : v v Sl e
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En cuanto a los factores geométricos que estan involucrados
en el orden de corto alcance tenemos lo siguiente . Las
distancias y 1los éngulos entre ligaduras flucttan muy poco
alrededor de sus posiciones promedio correspondientes a su fase
cristalina ( alrededor del 1% y 8X respectivamente). Mas sin
embargo el angulo diédrico varia arbitrariamente, por lo que
finalmente se establece una red aleatoria. El numero de
coordinacion es el mismo Cnc de primeros vecinos) que en la fase
cristalina excepto por variaciones ocasionales asociadas siempre

con defectos espeqificos. C(W.A.Phillips 1981)

Auhque heﬁos sido capacéé;de clasificar el ﬂip& dé' desorden
que se presenta aun no podemqs defxnxr totalmente lo que es un, -
estado amorfo , ya que resulta mas facil definir lo que no es un
‘estédo-amorfo~querlo que si 16 es, Pof otro lado, ‘no hace falta«univ

;';desconsuelo total ya que para su estud;a  § consxdera "qﬁé  913¢w

 desorden es solo un- forden- defectuoso 'Qy-vno prec1samente uhal

j fata1idad.f Se uuestra ‘una po51b1e clasxfxcac1on del desorden del'”
manera esquematica en la tabla 1.1 y en la figura 1.17.
-(HfF.Thorpe 1982)

Para estudiar un sistena de esta naturaleza feﬁffaéﬁééf”érﬁ”

'desorden es identificado,‘cuantificado y controlado; ademas hacéﬁﬁff'f
falta la representacion ‘del sistema mediante un’ -odelo puranente 5'
tedérico. Por ejemplo, un hamiltoniano util que se ha escogido es
el hamiltoniano de ¢ VWeaire y Thorpe 1971.ad> que es adecuado paré
el estudio de un sistema C entre otros)> con desorden puramente
tdpolégico. Y el material, o mas propiamente, el sistema al que se
aplica puede ser por ejemplo: Una red de Bethe, un patron

. aleatorio u algiun otro. sisteua que represente adecuadamente las

principales caracteristicas que presenta un material amorfo.
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LA RED DE BETHE

La red de Bethe consiste en un artificio puramente matematico,
mediante el cual podemos construir una red que simula muy bien
las cartacteristicas de un amorfo por diversas razones que
expondremos un poco mas adelante CR. A.Barrio 1983). A
continuacion veamos como se construye una red de Bethe, en el

capitulo tres se resolvera un ejemplo mediante esta tecnica).

Se escoge un atomo representado por un punto  que sera elfj:Q_f

‘atomo central. A este,se»le qtanrrun qlerto nﬁ-ero:de'vecinbs queg ;;,

dependen del numero de codrdinacién Que tenga e] material dely-que-
sé'quiera'construir'didha red. Se hace lo mismo goh los étoﬁosih
que hemos atado cbﬁsecutivamenpe hasta lograr un ‘patron como el
representado en 1a‘ flgura 1.18.a y A 18 b Una red’ de esta~f

irnaturaleza posee muchas propxedades

i.— No presenta anlllos cerrados de atomos, con 1o'cual en una
primera aproximacion simula cualquier naterial sea este

_5per16dico‘o no. Gonserva el orden local 1mpuesto cono ya se ha

unen al SiOz..

EZ{; Aigo muy 'impbrtante, digno de ’ser tomado en cuénta' coan
mucho cuidado, es la.dimensionalidad de esta red, ya que un
s0lido real, como todos sabemos, se encuentra en sdlo tres
dimensiones, mas sin embargo la red de Bethe posee

dimensionalidad de Hausdorff infinita.

3.- En la red de Bethe ocurre un fendmenc muy peculiar. A medida

que uno incrementa el numero de smitios o de atomos asociados

-3¢
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a dichos sitios no solo aumenta tremendamente la
dimensionalidad de la misma sino los atomos de superficie se
hacen cada vez mas, teniendose que si nso la razon entre
atomos de superficie y el namero de atomos en el volumen no

tiende a cero, como en cualgquier red normal.
LAS FUNCIONES DE GREEN

Una prop1edad de las func1ones de Green' es  que una vez que
;estan deflnxdas de . alguna manera apropiada estas .dbntienép”,toda' 1

la 1nformac10n esenc1a1 acerca del sistema.

En los los ultimos diez anos ha habido un gran desarrollo en
la ut111zacion del concepto de 1as funciones de Green en .ecanica -

';cuantlca. Esto- se debio principalmenteV al . desarrollo de la]‘

Vﬁelectrodinamica cuantica y a la demostracion de que existe unaﬁ ~

hwmanera natural del uso de este concepto en la teorla cuantica de7
,campos. La técnica se ha expandido a todos 1os proble-as que

‘involucren dispers;on de particulas elementales en el estudio de

”los fenonenos ‘en el estado solido, propxedades nucleares ;y{f:*'"

mfvirtualnente cualquier rana en que seant 1uportantes CQICHIOS‘fdQ*l

'%;propiedades uecanxco—cuanticas. De ‘tal suerte que - su_ estudio; se.

vuelve cada vez mas 1ndispensable para conprender los sistemas de

muchos cuerpos. (S.Doniach y E. H. Sondheimer 1974)

El método de las funciones de Green es en principio s6lo  una
formulacidn particular de la mecanica cuantica. Tiene en general
mﬁchas ventajas y flexibilidades; nos pérnite, por ejemplo,
_calcular la densidad de“estadbs, Sucede _que.en la mayoria de los
caéés de interés, la teoria de perturbaciones a primeros ordenes

no es capaz de darnos una descripciéhnadecuada de un blstena de

muchas particulas que 1ntebactﬁan- Por esta razén‘retulta'pcenciql-




el desarrollo de métodos sistematicos para resolver la ecuacion de

Schrodinger en todos los Ordenes de la teoria de perturbacidnes.

Es util sintetizar las dos interpretaciones de las funciones
de Green, una es la descripcién de la manera en que se propaga la
exitacion en el sistema, o bien la funcion que esta describiendo
la historia del sistema bajo excitacion . La interpretacion de las
funciones de Green en términos de un proceso de propagacién no es
nueva; ya que cualesguiera de las variedades de propagador de

onda,  usa estalmisma idga.'

:Por‘btro 1;&6 téﬁbién podéﬁoé defihir a las; funciones‘ de
-‘Green‘en términos de las funciones de - onda como discutiremos faj
: cbntinuaciéh La ecuacxon de Schrodlnger es una. ecuacion 11nea1 y
por lo tanto describe un sxstema 1inea1 ,,definxdo al ,escogerirel;

 potenc1a1 V.; :

: ‘REh 1la representac;on de 'Schrodlncer las eigenrunciones o
 e1genvectores |w (t>> representan el estado del sxstena que

evoluciona en e1 tlnmpo al tiempo t de tal forna que o

cuya solucién formal, asumiendo que H no depende explicitamante

del tiempo, es
9 CtI> = e PHLTLO 1y ctod> , - ‘ 1.62

la cual describe la evolucion del sistema del t1empo to al tzenpo
.t. .Las observables fisicas (8s) son operadores independxente. del
tiempo en el espacio vectorial de los vectores de Schrdinger |w;>

Veremos la representacion de Heisenberg, la cual es una




formulacion enteramente equivalente, obtenida a partir de la
representacion de Schrodinger, por medio de una transformacion
unitaria a unos vectores de estado nuevos |y, > con observables 6

def'inidos por :

o g = @M YO [y (3> = [y _Ctod> . ' 1.63
0, (t> = eiH(L—LOJese—tHCt—LO) : 1.64

- Esta transformac1on dEJa a todos los elementos de  la,;ﬁatriz_
‘1nvar1antes.,¢-Los' vectores de Vestado en este ' Caéb foOn
estacxonar1oé y la dependencia tenporal ha 51do transferida a las
observables LC el hamiltoniano H es invariante ante la

. tranﬁfcrmadién 1.64 ). 'En lugar de la eCuacién de Schrodinger
ahora tenemos la ecuac1on de movxm;ento de He;senberg > kla' cual
deternlna el desarrollo temporal de los operadores 98~ Héisgnbefg~

f.Esto se. obtlene derlvandoi 1 64

i 52:'05 = (6, ,H] . . | o ' 1.65

1 conmutador. Esto se resuelve ‘con -

' condiciones iniciales : | .
e, (to> = 6 L 1.66
’ bl . . : K SN .

Entonces podemos definir la funcion de Green para una

particula ¢ fermidon o Boson) :

GCL, £, t-t’> = —icTlale, td,a"ce’, 1713 ‘ o 1.67

Aqui se ha utilizado la representacion de Heisenberg - para
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operadores y vectores de estado ; entonces a(Lf,t) es un operador

dependiente del tiempo definido como:

aCe,td= et Blacere tH o 1.68

o como en 1.63 con to=0 .
Ademas H es el Hamiltoniano de la forma Ho +»Vi. Por ejempio,
si »» es la constante de acoplamiento, <.l >g se refiere al

estado base del 51stema exacto descr;to por.. vectores de Hexsenberg

-uindependxentes del tlE.pQ |w (r)) los cuales estan normalxzados

"dee requerxr la funclon de Green quv_

U EL simbolo T es el operador de Vick que ordenaren el. tle-pDv 1os‘

eventos_de tal forma que :
. TIACL> BCtd)= ACLIBCL’D> (L > t*>

En IenéuajeVde ségundaﬂcuéntizacian las a, ‘g son:-operédorés7'de
campo vy las func1ones de Green -7a)) ] valores egperados del productoi

.;de dxchos operadores CDoniach y- Eﬂﬂ.Sondhexuer 1974).  En el caso*5*”’"

escrzbéwla evoluclon de )
fsiste-a electronlco las a ,anison>operadores, de anlqullacxon y;
ucreac1on ‘de. excitacxones .en celdas unidad partxculares - del .
cristal, en cuyos terminos podenos escribir el hamiltoniano de la

siguiente manera :
Ho= ELE(L)a'(tJa(L’)+2Ll,V(L,L’)a*(t)a(&’) . 1.70
donde W(L,4L’) depende sblo en [E((J—R(t’)] .y _no separadamentede la

pos;clon, nxentras que ECO es 1ndepend1ente de <. Y las a’s

satisfacen la relaciones de anticonmutacion para fermiones;




[a(C),a+(L’)]+=6(L—L’). 1.71

De las ecuaciones de movimiento de Heisenberg (1.72)> tenemos
ih gf CaCL,tdd=l[aCL,td), H] = E(L,t)a(c,t)+§lH(C,L’)a(L’,t) 1.72
Mas aun si H es independiente del tiempo inicial, G es una

funcion de la diferencia t—t’ de sus argumentos como en 1.67. la

presenéia de T en la definicidn de G introduce una discontinuidad

wen t=£’ caracterxst;ca ‘de la funcién de Green.  En ggqeral,,si 1ami:

.funclon de" Green se - forma a-partir de,operadores'de campo que ésefl‘«

que se expanden en termlnos de una base de Tfungionas, como  por
' ejemplo las ondas planas, G sera una funcién de las  coordenadas
espac1a1es x, x’ asi como de t y t’. Gij definxda en 1.67 es un.

.feJemplo de func;on ordenada en el t;enpo, llanada causal. _ Estaf‘g

éscrlbe 1a propagacxon de*ﬂﬂn perturbacion_ en 1éf cual nay
‘partlcula, es . sumada a. ruﬁﬂ;sxste-a ‘en equilibr;o de -uchasf

partlculas en algun ‘instante de tle-po y qu1tada de nuevo a una"
t1empo mas tarde .
Se pueden definir otras funciones de vvvv Green coho%jspﬁffjiSEjﬁv

‘;funciones de- Green retardada y:avanzadak;

GR(L.‘L", t=t’ )= —ifCt-t’d<[aCe,td,a*Ce’,t?)] d>=wace, td;ace’ , v’ ¥,
4 1.73

Donde 6(t) es la funcion escalén :

oCti=1 para t>0
ec0>=0 para t<o ,

e

y la funcion de Green avanzada:
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GACL. &2, t=t dm+iOCt’ =tI<ladL, td,a" e’ , 23] d>mcace, tda”ce’ A ER
1.74

La funcion retardada esta definida solo para tiempos t mayores que

t’, y la funcion avanzada s0lo existe para t menores gue t’.

Dado que G solo depende de t-t’ no hay péerdida de ¢generalidad al
usar t=0. Solamente al diferenciar se debe tratar con cuidado‘(la'

discontinuidad en t=0.

‘T[ka(‘c,t),,a‘cc’,())];=6(t2a(¢,'t)a*(£,’,‘0)‘-0'-6(,—t)a"(.-c,",0)a(‘c, L) 1.75 0

Aqu1 d1v1d1mos la funcion GR y G*. y derivamos tonando' en cuenta;

'que _ae/at-act), es ‘la funcion delta

15‘3“‘“ - 5<t,><a<c t3,a* cc' ,0%a* cc’ o)‘.avcg,,t,_‘)'»)ff'*

La runcion de ‘Green doblemente dependlente del tiempo de 1la

<TidacL,t>/0t, (4' on. S caTe

derecha es en general diferente, y usualmente de un orden_ nayor ‘ -

 ¥que la 1n1c1a1 Esto conlleva a una cadena de ecuacxones acopladas?

'ffque en- ceneral no s pueden'qresolver' exacta-ente,‘ pero que sei
w{pueden desacoplaf de alguna nanera en aproximacioneé practicas.;.i_‘
vEl eJemplo mas simple se obtlene a partir de la ecuacion de Green’“
1.80 . La ecuacion de Green causal, retardada o avanzada se escoge
insertando 1la ener;ia compleja apropiada en su transformada de

Fourier. Usando 1.72, 1.76 nos da

ih FECL L7, ansctI<laced,a” L)1 DHECLGCL, £°, D+
2L WL, L7I6CLT, £, . o . 1.77

El conmutador del primer termino es unitario, esto es 50, L°)..




;_ven

Se puede escribir GC<£,2°,E>, definida por

ko4

GRC(E> = 2m> 1| @Rct~t el FEt "t 720 gee—er> 1.78

-

Puesto que solo (t—-t’)> aparece en estas expresiones, podemos tener
t’=0 sin perdida de generalidad. y para una energia real
simplemente reemplazamos E por E+ic para propositos de

convergencia. (2ubarev 1960>. La ecuacion 1.77 se convierte en una
ecuacién matricial , de 1la siguiente manera

1

GCE>= “CEI-H> B o o

"En donde H es la matriz con valores dados por la ecuacion 1.75. A

.ésta se le conoce con el nombre de écuacién‘ de Dyson. CE.N.
'-;Bconomow 1983) Si’ representamos' G(E) ”_en_‘ func1on_g_dg..gloé7;"

'ﬂautovectores del hamlltoniano Ho‘ los elementos derla natrlz Giise» 5555

=6 CE-E > | A 1.80

M, e om, N

ééi§;|n><h|/<E%EA);}

' Es decir :

Ga=CE-Ho> ™" | o RS | 1.82
Esta ecuaclon C1.82) aunque es simbblica, es muy atil .y

precisa, y nos dxce que Go es diagonal en la representacion en que

Ho es diagonal, Cla misma transformacion diaconaliza Hoy a G,

Ry S




es claro que se trata de un caso particular de la ecuacion de

Dyson. Ademas G tiene polos en los eigenvalores de Ho. Lo unico
que hemos hecho es pasar de un problema homogéneo a uno
inhomogeneo es decir de IH-E|=0 a C(H-EI>G=I. 0O sea, la funcion

de Green no es mas que un operador resolvente de la ecuacion de
Schrodinger ¢ en términos de las técnicas de las ecuaciones
diferenciales). La ecuacion de Dyson se resuelve simbolicamente
asi :

G= G : 1 1

= - = - = = 1.83
1—uzeo Go '-H’ E-Ho-H’ E-H S ,

Donde H=H0+H”y‘H’ es una’ﬁeftﬁrbééiéhffv - Si vsnnfvéQhocidds '
los autoestadus 5 y son creados ‘poroperadores de la forma as G
puede dlagqnallzarse por "medio de 1la transformacion a esta

representgcian (R.J.Elliott-et al 1974

La densxdad de estadas por unldad de energla ffésﬁlp?*éergﬁha“°3h

propledad bas1ca de un espectro de exc1taciones . Estal”bdédé lsér 
determxnada por -edxo de las funciones de Green a partir de 1la
ecuacian 1. 88 .o Se observé'que los polos de <<a;a+,E>> ocurren a

~ ciertas energlas caracterxst1cas. Def;n;endo 1a suma de Lodos los*

Mspcono la ‘traza’ de 1a funcion G‘ZCzubarev 1960)

pCEd=-% Im TroCGCE> . i.e

En la siguiente seccion hablaremos de la interfaz entre Si
cristalino y SiOz2 amorfo, ya que precisamente el estudico de un
' defecto Cllamado centro Pb)> que se encuentra en dicha interfaz, ez

el objeto de esta tesis.




SEC 1.3 LA INTERFAZ

La interfaz entre dos materiales es una region muy
interesante en la que ocurren cambios, reconstrucciones y defectos
capaces de modificar la densidad de estados del sistema. En el
caso de c—Si y a-8i02 existe una gran diferencia de energias en
electron volts de las bandas prohibidas del silicio cristalino
(de aproximadamente 1.1 eV)> y la del silicio oxigenado amorfo ( de
aproximadamente 9 eV). De manera que resulta muy interesante ver
con precision lo que ocurre en su interfaz. Esta interfaz entre
silicio cristalina y oxido de silicio amorfo. ha_ sido esthdia&a
"ékﬁeaSiQaméhte enfloa,ﬁitiMQSraﬁoé, debido a" su inportanc;a ‘en’ el
diSeﬁo de-dispositivos como los MOS - (Metal, Oxzdo, Semiconductor)
1nd15pensab1es en el desarrollo de la tecnologla de los circﬁitns
Lntegrados . Sin embargo las ned1c1ones elecbronxcas actuales no.
'san sufic1entes para su total comprensxon,_Por EJenplo el orlgen.

mecroscopxco de trampas electronlcas asx como los »nxveles'.en laTi

"7ﬁbrecha del QdeO de sxlxcxo no pueden ‘ser -1dent1f1cadas aﬁn,fagﬁff‘ 

partlr de nedxdas electronicas

Los nlveles de energxa de ‘una tranpa electronica en »una

winterfaz son nuy sensxbles a las posiciones de los atonos que le;mf:ﬂﬂ

Vrodean, ya que,vvariacxones en. las’ posiciones de los ,ato-os

cercanos a- la. superf1c1e producen canblos hasba de fracc1ones de-
‘un volt en el nivel de energla ‘de una de estas trampas. Un 3
panorama de las propledades electronicas de la interfaz reguiere
entre otras cosas de la exposicion de cinco hechos importanteé que

se han intentado caracterizar tetrica y experimentalmente.

1.- En la interfaz se han encontrado centros de carga que se
encuentran rijos, éstos - son predominantemente positivos 'y

son inmoviles ante campos‘eléctricos aplicados .
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La interfaz tiene trampas, llamadas precisamente trampas
de la interfaz, que tienen niveles de energia distribuidos
a travées de la brecha de energias prohibidas. No se comunican

- z
una con gtra y no forman una banda propia de energia

El potencial de la interfaz varia de punto a punto a traves de
la interfaz. Estas variaciones son una consecuencia inevitable
de 1la distribucion aleatoria de las trampas cargadas

eléctricamente en la interfaz, y de los centros de carga fi jos

Las secc;ones transversales de captura de 1as trampas electro—

“‘nicas deben estar dlstrxbuidas sobre un 1ntervalo dado de

valores debido al rompimiento o estrechaniento de las liga-—

duras, o a las variaciones en el entorno quimico.

- Las caracter1st1cas de las trampas. debldast a la oxidacion i"
'f'Lermxca son donadoras, y sus estados se encuentran en la nitad;[

“superxcr de la brecha de’’ enercia. La 1dent1f1cacion de estos

'cxnco hechos que ocurren en la interfaz entre c—Si y a—SiOz y

que arectan las nedxcxones, es de suma inportancia a fin de

};;predeczr y- nodlricar el conportamiento de los dispositivos v
“fﬂos.ﬁ Adenas se han LdentificadoTcuatro tipos de defectos

"ique pueden existir cerca de la interfaz, que pueden‘

ser responsables de. las trampas electronicas, estos son

ad

b>
c)
d>

exceso de silicio (silicio trivalente o ligadura suelta
llamado centro Pb),

exceso de oxigeno ¢ oxigeno no apareado),

impurezas,

estados pertenecientes a las cargas de Oxido que introducen

pozos de potencial.




El primero se asocia con la oxidacion térmica, quizas causado
por una oxidacidén incompleta o por la generacion de vacancias en
un silicio durante la oxidacion. En este defecto el atomo de
silicio comparte tres de sus cuatro electrones de valencia con los
atomos vecinos, y el cuarto enlace actua como una trampa
electr&nica, cargéndose positivamente si captura un hoyo o neutro
si permanece vacio. En la red perfecta de Si0Oz los atomos de

,oxigeno comparten electrones con los atomos de silicio vecinos,
formando puentes entre los atomos de silicio. Cuando un enlace
i‘éﬁyre'Si—o_se,ronpeé el puentg-dé oxigeno queda no apareado. Este‘
comparte uno de sus dos electrones de valencia con el atomo  de
silicio vecino que le resta. Su enlace suelto actiia también como

. .
una trampa electronica.

En el se;undo punto se atrxbuye la presencia de. dichos

ioxlgenos,f no apareados 'a tres razones a saber.

1> Exceso de oxigeno asociado con la reaccion de oxidacion ;

n?2) La- tenszon ‘de - 1a 1nterfaz se relaJa por -edio de la

“formacxon de este defecto.

‘,3>-Exispen ﬁtéﬁﬁ?é eiectréﬁicas'felgcionadasfcon 1af§fésénci§
de agda cerca de la interfaz que a su vez eétén:rélacioﬁédas‘
con 165 oxigenos no apareados. Se sabe de la existencia de
estos defectos debido a que reaccionan con el hidrogeno
tanto el silicio trivalente como el oxigeno no apareado. En

esta reaccion el enlace suelto es ocupado por el hidrogeno,

. para ambos defectos y vuelve a los altimos eléctricamente
inactivos. -




Para los oxigenos no'apareados la reaccioén con el agua parece

neuralizarlos.

El tercer tipo de defecto es un atomo de impureza en la
interfaz. Sucede que la interfaz crea un minimo de potencial para
dichas impufezas, y puede aceptar muchas de ellas acomodandolas en

la red, relativamente abierta, del SiO=z.

El quarto tipo de defecto es una carga de Oxido cerca de la
interfaz, que induce un pozo de potencial tipo couloﬁbiano

at.ract.lvo en el SlllGlO.,

Otro tipo de defecto asociado con la ruptura de un enlace’
Si-0 es el centro E’. Este consiste de un oxigeno no apareado y
un silic;o trxvalente, rormado cuando ‘se ronpe el enlaée Si—O,

',Este defecto es probablemente el resultado de dano por radiaclon.

i Esta‘ 1nterpretacion ha sido corroborada por medio de’
'experlmentos de resonancia paramagnetlca electronica (EPR) y por SR
diversos anallsxs cuidadosos de las diferentes orientaciones

_eristalograficas ¢ Poindexter y Caplan (1983)) .

“La. gran mayoria de los 1nnunerab1es trabaJos sobre la

11nterfaz Si—SiOz han sido con metodos analxtlcos electronxcos
debido a su 51mp11c1dad, sensitividad y aplicacion inmediata de’

las propiedades de los dispositivos.

De éstos los que se han tratado de representar mas freceuente —

mente son los capacitores CMOS> .

Las técnicas experimentales, tedricas y ventajas de la

estructura4(HOS) han sido expuestas en un texto de Nicollian y

B LT




Brews (1982>. Estos dispositivos estan comunmente integrados en

dispositivos de circuitos integrados.

Una de las técnicas experimentales mas usuales en el estudio

de estos capacitores (MOS)> es el método de Capacitancia -~ Voltaje

«C-V> . El método electronico mas reciente utilizado en la

caracterizacion de los capacitores (MOS) es el 1llamado Deep Level

Transient Spectroscopy (DLTSD).

Una evxdenc1a experxmental de la ex1stencia del 5111c1o

' trxvalente fue’ encontrada por Nxshy y Poindexter (1983) - en sus

experimentos de resonancia paramagnetxca del espin electronico.l
Observaron senales de resonancxa de espin que aunentaban y decazan

de la m1sma manera en que el n1ve1 electron;co que se encontraba a

Sla’ -itad de 1a brecha varlaba baJo la oxidacinn, o el recociniento

”}de las muestras.»Observan dos picos alrededor de 0 26 y 0 83”ev

“apartir ‘del. burde de la banda de valenc;a y propus1eron _que

senales de resonancxa estan relacionadas‘ con estas tranpas i

,electronxcas 'y concluyen que la fuente mas probahle de esta sena17

&:es un- silicxo trlvalente (con una ligadura suelta) ‘en la xnterfaz

:-llamado cen”’

“dichos fenomenos, se han venido desarrollando nndelos teoricos que“ 

representan la interfaz.

Sakurai y Sugano (1981) presentan un modelo usando
la aproximacion de amarre fuerte, en un modelo idealizado para el
silicio y para el oxido de silicio una red de Bethe. En  este

‘modelo las ligaduras sueltas de silicio ' producen estados en el

centro de la brecha.

En el terreno de’ la ri51ca teorica y a. fin‘ de 'caracterizar5.3¢”



”fde redes de Bethe. Haciendo responsables

Pantelides y Lang <(1978), anteriormente a los experimentos
descritos construyeron una red aleatoria continua para la
interfaz. Encontraron que para T=0 K las condiciones tanto
geometricas como energeticas pueden ser satisfechas por una

frontera abrupta que no contenga una régién no estequiométrica.

Laughlin (1980)> construye un modelo en el cual propone un
desorden especial en un cristal de silicio . En. este modelo 1la
distorsion de.loé enlaces de Si—Si produce niveles antienlazantes
en 1a mitad superior‘de la brecha del silicio y un nivel enlazante
;en la mitad 1nfer1ar de 1a brecha. Taabien se encuentran niiélesyik
s1tuados en el centro de 1a brecha,' pero estos sef atribuyen ‘ac

desviac1ones mayores.

otro nodelo de Laughlin (1978) considera distorslones en 1os‘

' ‘angulos entre enlaces, represenbando  ambos':nateria1es por medioy ‘
‘ﬁlas distorsxones de;} |
los angulos este s1—o de la aparlcion de niveles cercanos al borde
_de la banda de conduccion del silicio, -ientras que asocia a la

distorsion de. los enlaces entre Si—81 con los nxveles cerca deln

ffborde de la- banda&de valencia.

Existen otros modelos mas recientes realizados por Martinez e
Yndurain (1982), CarfiCO'et al (1986> , Ediards (1986) etcetera,
mas hablaremos en detalle de ellos mas adelante, ya que el
,propésito de esta tesis es el estudlo del defecto 1l1llamado el
centro Pb del cual se explicaran alplia-ente los trabajos
existentes, en el proximo capitulo.
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Celda unidad

:>> Puntos o nodos de

la red

Fxgura 1 1. » ;
‘ Una red es un arreglo perlodico de puntos que definen un ‘
.espaclo. ‘La ‘celda unidad (area sombreada) es una subdlvision':

de la red que contiene todas las caracterist1cas de la nlsma.'

Solido amorfo

"Intgﬁiidaélgbducida 

AnguLo de di-por.ish

Flgura 1.2.a.
Espectro de difraccion de rayos X para un uaterial
amorfo. (tomado de Praveen chaudhari,ﬂill'eiesen y ‘David
Trunbull, "metalica glasses",Scientific American 242,98 C1980>

- ‘9._




Solido cristalino

Intensidad Reducida

Anguloc de dicporni;n

Figura 1.2.b. 7
AEsﬁectro de difraccién de rayos'x para un material

' cristalinoc. Ctomado de Praveen Chaudari et al (1980

Figura 1.3.a
Tetraedro formado por el Si.

Figura 1.3.b v | R A ST e S
Estructura del diamante. Cla zona pnnteéda»cbrréspbnde”a' H

la unidad tetraedral del Si).
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Espaciamiento atémico

Vacios
Estados 3s
3s . - Llenos
Estados 3s

Banda de valencia

Llenos
Estados 2s 2p

Energla-—p

! Energfa

fa SR . Lenos .
1 — | ~ Estados1s’ -

Lejos Cerca

_;Flgura 1 4

*f; Formacxon de bandas energeﬁlcas en un

N T

"< PZB ————»!

“Figura 1.5.a

Estructura de Bandas de un sem:.conduct,or en el espaco k.
dentro de la ia ZDna de Brillouin. ' ‘
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Figura 1.5.b

‘Grafica de ECk) para distintos valores de k.




- Banda de conduccién ' < 'Banda de conduccion

A
Brecha de energia
|

Banda de valencia

Brecha de energia

Banda de valencia

Aislante Semiconductor

duccien

ia-con

Valencia
- M

Figura 1.6

semiconductor b) y para un metal cD.
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{unidades arbitrarias )

" Densidad de estados N(E)

Energfalevl -

| ..Efi,".,eﬁra-ié?*

Crlst.allno._'

“'ro-ado de B xramer‘_ f ﬁ_'fj'hyis;'st‘;at:.v, Sol <1971> 501

e

-Figura 1. 8

Representacion esquenatica de una red unidinensional
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. {pawDA DE
. |connucciow’

/-///

fiodféri.
J4¢ 1 P2

" Figura 17 9 b
Funcion de distribucion de Ferai a T=0 K
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(o) (tipo-n) S (b) (tipop)
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Figura 1.10.b

Estructura de bandas enebgéticas para un‘sgmiconductor

extrinseco




| cristoBALITA

- SILICA VITREA

>:R:F?‘ﬁf?f1fiifﬁf§3 *.

”cfiéﬁélihb'

: de» un solido}fanorfo' en conparacionig”
(sil1ca (SiOZ) 'y crlstobalita (SiOz)).

L

L

Densidad de ,'L!?:'a'.t'd':;l"’i_"::n

1
-8 -lo -5 .

Energia (eV)

Figura.i.iz.b_

-Densidad de‘estados'para el Si02 amorfo.
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.13

1QﬁF1gura'1

Formacion de anxllos en un mater;al

Fxgura. 1.14

Representacion esquematlca del angulo diedrico
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Figura.1.16 _ ‘
""Unidad'atoiICa'y,molecular‘(tetfaq&ro)'dQl*SiO; -

a) islas, b)) cadena, c©) anillos
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. Figura.1.17

Esquema de las posibles ciasificaciones'del desorden

a) desorden celular b)desorden estructural

Derecha contornos de densidades

L

' cddesorden topolégico .

Izquierda.

”

electronicas para las fig de la izquierda.




CLASIFICACION DEL DESORDEN ESPACIAL

[I] Cristales ¢ sistemas ordenados, sistemas periddicos,

f C no aleatorios))

[II])] No Cristales ( sistemas desordenados, sistemas

aperiodicos, sistemas aleatorios )

r‘l),es'cu-den substitucional .

| Pesorden celular——————-|- Desorden composicional = .

~Desorden cuantitativo

3

,T_rpesorden.pnsiCionél

:Eﬁy;iibniq

| Desorden estructural--| - | Aiquidos>
" No Equilibrio

|Desorden cualitativo— |

" | Pesorden topologico (patrém aleatoriod
Desorden comtinuo No Equilibrio---=|] Vidrios

Sol. Amorfos——| Vitreos
No Vitreos

tabla 1.1




Figura.1.18.a. ' e T
La red de Bethe , - . ' - . o R







CAPITULO 2
EL CENTRO Pb

Actualmente unb de ios temas mas importantes de la fisica de
los semiconductores es el problema de la interfez entre Si y Sit:,
Toda la tecnologia de 1los dispositivos MOS metal—-Oxido-semi-
conductor) se basa, en gran medida, en que una capa de Sioz2
crecida sobre silicio es capaz de estabilizar su superficie' sin
introduc1r demaSLados estados dentro de : la brecha del 3111c1o. No
‘obstante,,la capa de oxxdo no es capaz de elxn;nar totalmente 1os
'estados de superf1c1e en el 5111c1o quedando una densxdad fe51dua1ﬂ
de’ estados en la interfaz. Estos limitan el rendx.xento de los’
‘circultos HOS por lo que la estructura defectuosa de la inﬂerfaz
entre Si/SiOz ha conenzado a ser cada vez -as 1-portante, conforme.

eL;tamano de los cxrcultus 1ntegrados HOS ha couenzadn a; re'u Lrse o

t :'hasté alcanzar'dlmenSLQnes subnxcronlcas.,~ Especialmente‘envla

ultima decada se han real;zado estudlos extensxvos acerca de esta
interfaz. Estos han s1do interpretados a traves de teorias

-rzsicc—qu1m'cas las cuales han logrado modelos que, - 3 pesar. a2 ser

_empiricos, han 5160 de gran utxlidad. Bxperi-entos de resonanciaMiﬂ"'“

T_electronlca de espln (ESR)(P01ndexter y caplan 1983 b) han 10 ‘
‘Juna 1dent1ficac1on espectroscopxca de un silic;n trivalente 0 1

centro- Pb ¢ —51_513 > en la interfaz. Este centro es tal vez el

defecto mas importante; su identificacion 'y detecciOn espec1r1ca
nos permite un mejor diagnostico de la interfaz y de las

propiedades electrénicas que ocurren en los oxidos.

La primera decada de la expansion teqnol&gica de los circuitos
1ntegrados,vi61un‘répidb,progreso conércihl,ufnndauentado» én~i
estudios extensivos de sus propiedades electronicas. Hasta ahora

se ha tenido @xito en la implantacion de estos dispositivos

- 64~




mediante la utilizacion de tratamientos y procesos quimicos
audazmente escogidos, gracias a la cantidad de informacidn
acumulada en las décadas anteriores sobre el estudio de la quimica
y la fisica de los semiconductores y aisladores. Pero aﬁn_se
requiere de profundizacion en estas investigaciones a fin de que
surja una nueva generacion de dispositivos mas eficientes. Esto
se podria en el momento en que seamos capaces de reducir el area

de dispositivo con lo cual se lograrian las siguientes ventajas :

ﬁ371) la aceleracion del proceso de. senales o

71ﬁ>2)-mayor capacxdad de infornac;on por un;dad de VQluﬁéﬁj”
circuito ' ’ ‘
3);menor suministro de potencia

| 'C)Valargar la vtda nedxa de los disposxtivos

Sin embargo 1a miniaturizacion de estos disp051t1vos'con11eva

ja problemas de compuertas de 6x1do -as delgadas,_ ayor tension ,,
de voltaJe por portador de corriente y seguranente nuevas fornas

“de ceneracxon de trampas electronicas. . La regzon interfacial

ﬂf$1—SiOz_resulta ser_relatxvamente grande en co-paracion con el m“

‘ ;n1smaﬁpuede lnrluenciar sobre una ‘ran rraccion de la corriente deﬁcfﬁfl

‘j'portadores." Existe un gran banco de informacionv'sobre estudios

extensivos detallados de trampas y ceneracion de. las mismas en el
OdeO y cerca de la interfaz ; asi como las causas de danos y - sus
manifestaciqnes electronicas. Sin embargo hasta hace poco el
elemento faltante y mas importante en todos 1o§1rep6btes de
1nvestigac16n era la identificaci&n confiable de las entidades
qu1u1cas atonicas, risicas o estructurales postuladas como los
Nactores en el atrapamiento de carga. Quizas es debido a laaescasez  N

de herramientas espectroscopicas adecuadas y suficientemente

sensibles para el estudio de defectos en esta region tan delgada.




En cuanto a lo que corresponde al terreno de la fisica teorica
s6lo recientemente se han comenzado a desarrollar modelos teodricos
razonables acerca de los estados debidos a defectos (Poindexter vy
Caplan 1983, Edwards 1986 ),y conforme esta clase de dispositivos
se acerque hacia al réegimen de los efectos cuénticos, el estudio
dirigido hacia los niveles atomicos tomara cada vez mas

importancia.

Un problema para construir modelos de las trampas en la )
' interfaz es precxsamente que la estructura y comp051cion qu1mica
;del plano interfacxal no’ son conocidas:- Algunos trabajos‘indican,

vla ausencxa de estequiometria ‘(ﬂartinez 1982>. - Mas no se tiene

~ una relacxonfexperxnental establécida entre la no estequinnétria

3,ﬂ1983 por. Poxfdexter y Caplan.lDe Lal forua que todos los nodelos

de la interfaz y los centros elédtricamente activos. La evidencia '

'vexperinentalhdel sxlicio trivalete no fue reportada s;no hasta:

ﬂteoricos anterlores ‘al experiuento fueron en la direccion Mde B
: sipular a un "agente"”capaz de producir los estados localizadosk

‘que se observaban alrededor de los bordes,de las -bandas.

L - : efectos'_caracteristicos de la interfaz de estos e
;gdispositvos estan desgraciadanente sienpre presentes ‘y .en |
'iconcentraciones' reproducibles,‘ademas son 1ndepend1entes de B
‘posibles defectos o impurezas en el Si o en el SiOz o biqn de lé

no estequimetria de este Gltimo CNishi 1971>. En una interfaz

como en la de Si-Si0z, la proximidad de los iones o el rompimien—
to de los enlaces de los mismos, provoca niveles electronicos '
dentro de la brecha de enérgias prohibidas, los estados que

parecen mas importantes son las que se encuentran alrededor de 1la
brecha del Si. Las impurezas en la brecha de enercias actuan cono‘“

centros de reconbinacion Y por eso disninuyen enormemente la

eficiencia de los dispositivos .




La gran mayoria de los inumerables traba_jos sobre la interfaz
Si-Si0z han sido en métodos analiticos electronicos, debido a su
simplicidad, sensitividad y aplicacién inmediata a las
propiedades de los dispositivos. Las técnicas experimentales,
tedricas y ventajas de la estructura MOS comunmente en
dispositivos de circuitos integrados han sido expuestas en un

texto redactado por Nicollian y Brews (1982).

El metodo analitico mas popular en el estudio de los
capac1tores MOS es el de capac1tanc1a—voltaJe (C—V) en el cual
rfse determlna 1a capacitancxa cono nna runcion del voltaJe AC :
;aplxcado tanto en baJas como ‘en altas frecuenclas . Las’ graflcas”
para ambas s;tuacxones dxfxeren en su naturaleza (fxgura 2.1D>.
Cuando el campo apllcado DC es tal que - 1a 1nterfaz se encuentra en
run reglmen de inversion (cuando los portadores nxnorxtarlos son

;vlos donxnantes) Sla’ carga de la 1nterfa"

= frap1das fluctuac1ones de campc de la sénal AC super1mpuesta.vﬁfse;‘

’ffparticul'

‘no- es capaz de segulr las,g

i;muestra la representacxon graf:ca de ‘la‘ densxdad de las trampas enf:"ﬁ}

una interfaz Si~Si0z obtenida a partir de nedxdas de C-V en
dispositivos MOS en la figura 2.2 . La 'distr;buc1on de estados

‘Etona una: forma. de: u .uy caracteristica y varla dependiendO'wyeqw:»f"

“trataniento seguido ‘en. la -edicxon.""

“T—ﬁn ";éﬂodO'électréﬁicéinéé féciehﬂé?utilizadoﬁeh'lav" ;
caracterizacién de los~¢ircuitos MOS es el l1llamado Deep Level
. Transient. Spectroscopy CDLTS), en el cuai un pulso de alto
voltaje se hace pasar a través de la interfaz , despuées de esto
las trampas de la interfaz cambian su carga de acuerdo a su

posicion en la brecha de energias (N M. Johnson et al 1980,

1983>. En 1la flgura 2.3 se puede ver la. dxstrlbucxon de egpaqqsldeW mQ,

las trampas electronxcas de la interfaz.
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El analisis por medio de resonancia paramagnética electronica
CEPR)> tiene muchas ventajas para examinar defectos en muchos
sistemas, particularmente para la interfaz Sis/SiO2, pues resulta
ser la primer herramienta de respuesta del defecto. El1 EPR esta
limitado a atomos con espines electrénicos no apareados o espines
sueltos. Como resultade de esto la mayoria de 1los materiales
electronicos son invisibles a EPR. Sin embargo cuando se pueden
detectar espines con EPR es unica y poderosa la representacién

gréfica que nos brinda este método. En el caso de 1la 1nterfaz'

Sl/SlOz se observan sus defectos.vLos especxnenes crxstalograrxcos{ -

de estequxometrza pura ‘no nuestran respuesta a EPR. -

En este capitulo presentaremos estudios del llamado centro

" Pb, y daremos ev1denc1as de que se trata de un orbital suelto del:

silicio en la 1nterfaz defecto caracterlstxco de 1a 1nterfaz ok
entre Sz/SiOz-3fhm#},rif e T e e e g e

Sec 2.1 EL CENTRO Pb.

La evxdencia experxnental mas fuerte sobre la existencia . del..

silic1o trivalente fue encontrada por Nxshy Yy Poxndexter en (1983) ¢?“”

' en experlmentos ‘de resonancxa parauagnetlca del esp1n electronxco.
Observaron senales de resonancia de espin que aumentaban y decaian
de la misma manera en que el nivel electronico que se encontraba a
la mitad de la brecha, variaba bajo la oxidacién o el recocimiento
de las muestras. Observaron dos picos alrededor de 0.26 y 0.83 eV
a partir del borde de la banda de valencia C(figura 2.4)>.

‘Propusieron que las senales de resonancia estan relacionadas con

estas trampas electronicas, concluyeron que la fuente mas probable

de esta senal y por lo tanto de los dos estados observados es un




gilicio trivalente ( con una ligadura suelta ) en la interrfaz,

llamado centro Pb. En particular, se le llama el centro Pb a un
silicio trivalente (-Si=Siz3) a partir del trabajo pionero de Nishi
et al( 1971,1972>, guienes hicieron un experimento graficaron H
Ccampo magnético> vs dX-dH C(razdn de cambio de la suceptibilidad
magnética con respecto al campo) y encontraron diferentes picos a
los cuales les asociaron diferentes causas y los siguientes

nombres peak a, peak b y peak c™, ver figura 2.5

La distribucion de las densidades de estados obtenida a
 partir de la deconvolucion de los resultados experlmentales,;fﬁgﬁ
 obten1dos por Poindexter y Caplan €1983> de resonanc1a S
Hparamagnetlca electronlca (BPR) en los cuales se observa que 1a;

‘distrihucion tipica de los centros de impurezas resulta en rorna

  de U observandose tanblen colas- exponenciales cerca de los bordes

de la brecha, 'y dos picos bien definidos, uno alrededor de 0. 26 eV‘;;"

';arrxba de la banda de valencia y otro a 0 86 eV los cuales hemos
‘ fmostrado en 1a rxcura 2.4.  Estos dos picos me atribuyen a dos;“'

  d1ferentes estados de carca del centro Pb . que, como hemos

mencxonado, consiste en un atomo de gilicio en la interfaz que
solamnnte esta amarrado a tres atouos de silicio,:es decir se’

'4trata de unav licadura: suelta C que puede estar bcupada por

.mninguno, uno o dos electrones).”

'E; método EPR, tambien conocido como >E§R’ se basa en los
siguientes principios : los electrones poseen momento angulaf
magnetico debido a su espln de momento angular y rotacion asociada
a su carga. En la mayoria de las substancias familiares, cada
electron esta apareado con otro en el nismo>6rb1ta1 espacial. -
Estos electrones apareados estan siempre alineados con espines
_opuestos y por lo tanto no tienen momento magnético neto. Sin

embargo un electrén_no apareado tiene dos estados de ener‘ia que
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se observan en un campo magnético externo Ho. La aplicacidn de
energia de frecuencia v puede inducir una transicion entre estos

estados, tenemos:

E=hv=gHo. ' . 2.1

%ﬁ = 1.05%10 %Terg seg.

3= 0.93x10 ?%erg gauss~?

Yy g es la razén giromagnética que es del orden de 2 , _
Esta eéuacién da la relac1on entre la frecuenc1a v y el ¢aﬁp§f '”

‘_magentxco externo.

La utilidad de EPR como herramienta espectroscépicé tiene que
- ver con la variaéién de la frecuencia resdnanté en diversas ‘
51Luacxones quimxcas estructurales o atomicas. Una var;acion aun-

‘jm&s precxsa vxene de la 1nteracczon nuclear hxperfxna;»o de‘

%contacto de Fermi.: Cuando esta existe, es pos1b1e flJarﬂel 1ﬁ‘5;5,‘
_,del electrén resonénte y asi aprender mucho de su extensxon R
orb1ta1 y comp051010n. La interaccion hxperfina viene del
. contacto del orbxtal del electron con un nucleo atomlcn Es una

'Yigcantidad escalar (isotrop;ca con respecto a la orxentacxon) y

: teorlcamente predeclhle y calculable por nedio de 1 Auecanlca‘ S
‘cuantica relatxv;sta._ Apesar de sus 11n1taciones practxcas esta o
tecnxca tiene ‘una mayor SEhSlbllldad que nuchus instrumentos v

' analiticos como los rayos x, el metodo de espectrometrla Auger,

espectrémetros de masa, Yy otras espectrosdopias.




LA ESTRUCTURA HIPERFINA DEL CENTRO Pb.

El espectro hiperfino asociado con los electrones no apareados
del centro Pb en la interfaz entre (111> Si-Si02 'fué reportado

por vez primera por K.L Brower 1983).

Mediciones de resonancia paramagnetica electronica indican
que la 1nteracc1on hlperflna S+*A*lI se da gracias a la presencia
del lsotopo 2981." Anailsls de esta 1nteracc10n h1perf1na‘ :
1establece muchos detalles de la estructura de’ este defecto de” ?lén?l77 T

Lnterfaz

El espectro Zeeman para el centra Pb fué 6bsérVado

"primeramente por (lehl et a1 1971) y fue 1dent1f1cado mas tarde

‘“;onr Polndexter (19?8 1981) como una’ 11gadura paramagnet1ca suelta L

'7“en 1a xnterfaz S1/Ssz en el planu' (111).:. La  observac;on del
-’espectro h1perf1no asoc1ado con el centro Ph es muy 1mportante
‘ya que establece firmemente el caracter qu1m1co de este defecto de
,la; 1nterfaz, asl como detalles de. su estructura atomlca y

.Qelectronlca. Nos permlte 1dent1f1car al atomo sea este 1npureza o#~$~«ﬂ

ﬁhuesped en el cual se . localiza la ligadura suelta.; Este centro@f
”es uno de: los defectos'electrlcamente actlvos domznante en: 1a

interfaz Sz/S;Oz.r

A pesar de que el modelo de Poindexter (1978,1981> predice el
espectro hiperfino del 29Si, éste no habia sido detectado. Se .
habia reconocido que la porcion del espectro hiperfino del centro

~Pb seria dificil de observar debido a ciertas razones

Primero, suponiendo que el centro Pb proviene de una ligadura

‘paramagnéetica suelta de un silicio en el plano <111), Sélo el




 T»1oca1xzada en el centro Pb es un atomn de 5111c1o en la 1nterfaz;

i;fﬁde S1/S;Oz. Ademas la 1nteracclon hxperfina xndxca que el orbi ai

4.7 de la intensidad espectral estara contenida entre sus dos
lineas de estructura hiperfina, y la abundancia natural del

1

isotopo 29gi con espin nuclear igual a 2 , el cual tiene 2I+1

lineas de estructura hiperfina, es del 4.7 .

La segunda falla en la observacion del 29gi ha sido atribuida
en parte al ensanchamiento de las lineas de la estructura
hiperfina debido a la tension en la interfaz (Caplan et al 1979,
K.L.Brower 1981 ). Finalmente el numero tan reducido de estados
en 1la interfaz (x10!'! centros Pb- cm®) hace este tipo de

ﬂ{ohservaCLDnes medlante EPR (cuya naxima sen51b111dad es de .

u*:ﬂO‘Oesplnes/cms) muy raqu1t1cas

En resumen: del estudlo del espectro hlperflno asocxado con
el centro Pb se ha ‘conf'irmado que las especzes qulmxcas en las

,'cuales el 80/ de la den51dad de electrones no apareadns que .esta_,A

'h;brldo de este sitlo de silicio es en un 12/ un egtado - y'en  '“”
- 88% un estado p [1113 .

mooeios mmomzaos

‘ Desde el punto de vxsta teorlco exlsten varlos 1ntentos ‘dEﬂE
‘modelar la interfaz, entre los mas importantes se encuentra el
traba jo realizado por Sakurai y Sugano (19815, donde usan
aproximacion de amarre fuerte en un modelo idealizado para ell
silicio y representan el éxido de silicio por medio de una red de
Bethe. ‘Asocian a los niveles o trampas de la mitad ihferior de la
brecha a deformaciones en los enlaces SiFO'CorreSpondientes al
‘plano interfacial y los niveles encontrados en la mitad superior

de la brecha del silicio a las deformaciones entre los enlaces

-T2




Si-Si. En este modelo las ligaduras sueltas de silicio producen
estados en el centro de la brecha. Estos defectos se ilustran en
la figura 2.6. E1 método tiene muchas desventajas ya que se
modifican linealmente los parametros en funcion de la distancia
por lo que los estados que producen variaran estadisticamente y
por tanto, se generan colas exponencliales como consecuencia de una
variacion arbitraria de los parémetros, Yy no como una consecuencia

fisica del sistema.

Pantellides ¥y Lang <(1976> construyeron una red aleatoria
continua para la interfaz. En donde{@omaron en cuenta fuerzas de
estiraﬁiento y deformacién de las ligadﬁras ési co-o‘ fuerzas de
:Van der Haalsr Encontraron que para T=0 K’ las ,condxcxones tanto:
~geometr1cas como - energetlcas pueden ser satxsfechas por una
'_frontera‘abrupta que no necesanxa-ente cantenga una’ reglon no.

estéquioﬁétri;a.

Laughlln (1980 a) construye un -odelo .en el cual propone un

"V”desorden especial ‘en un cristal de silicio, para 1° °“°1 requieref

f'de una’ fuente de tensxones, por ejenplo el SiOz para causar el
vdesorden. En este modelo la distorsidn de los enlaces de Si-Si
~produce niveles ant enlanantes en la mitad superior de la brechai
mitad inferior “ae ;

”?del*silicio y unfniveltﬁenlazantef‘en la’i

iﬁbrecha.f’

' Otro modelo de Laughlin <1980.b> considera distorsiones en
los éhguios entre énlaces, represéntando a anbds —aﬁeriales‘vpor
medio de redes de Bethe. Haciendolrésponsables a las distorsiones
‘de los angulos éntre Si—-0 de la aparicion dé nivelgs cercanos al
borde dé la banda de conduccion del silicio;~-ientras_Que asocia a
la distorsion de-los enlaces entre Si-Si con los nivelés cercé'dgl
borde de la banda de valencia. Utilizo un Hamiltoniano de amarre

fuertevparé simular la interfaz entre Si~-Si02 (a pesar de la gran

- 73 =
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transferencia de carga que existe a traves del enlace entre Si-0O

de 0.5 e

(Gilbert. etal 1973)>. Su modelo consiste en colocar
Juntas una red de Bethe para 1 Si con otra para el &iOz para
simular los enlaces de la interfaz del atomo de silicio. Obtuvo
buenos resultados que concuerdan con los experimentos de
fotoemision para la superficie de SiC111) c¢on una monocapa de
Oxigeno C(Ibach y Rowe 1974.ad>.7 concluye que la causa de sus

resultados concordaran con los eiperimentos antes citados, era 1la

. ] o, .
~ausencia de relajacion en su modelo.

‘De esta forma . se mostraron como posibles causas de los
estados en la brecha de energlas a las dlstor51ones en los enlaces

y llgaduras sueltas fundamentalmente. Las 11m1tac1ones de este

modelo’ v1enen de que 1a naturaleza bidimensional de la interfaz: no

,puede ser . representada, excluyendo asi la p051billdad de estudlaryj:

la- llgadura suelta en la c:ara : del s;cun—smz B S;CliO)—SiOz, def',_‘
ftal forma que se. puedan comparar los resultados obtenldos para k

»'dlstlntas orlentaCLDnes crlstalograflcas.

Ex;ste un- trabaJo hecho por Edwards (1966) ven; el ,cual se -

~node1a el centrole en un. pequeno cumulo de atomos saturado porlﬁ 

fmedxo de atomos de hldrogenor (ver flgura 2 7) que <reproduce{t1§§f“

'fipropledades esenclales de 1a 1nterfaz. El’ utlllza un- metodo

‘semiempirico (HINDO), y obtiene dos estados en la brecha, con una’
energié de correlacidn comparable a la obten1da a partir del

ekperimento, sin embargo la interpretacién de 1los resultados es
dificil, ya que por tratarse de un sistema finito no se observa la

densidad de estados como un continua.

' El1 ‘modelo que se propone en esta tesis es una extension del

trabajo realizado por Carrico ((1985)>, por 1lo que haré una

amplia revision de este modelo en los proximos parrafos.




2.2 MODELO DE CARRICO PARA EL CENTRO Pb. <111D>.

La interfaz entre c¢-Si<111>-Si02 se puede representar
gréficamente como en la figura 2.8, en donde las capas de cristal
Se unen unas a otras por medio de un enlace que forma 20° con
respecto al plano o bien por medio de tres enlaces que forman
angulos de ~70° con respecto a la direccion ({111]. Mientras que
los atomos de la superficie del c-Si se unen a redes de Bethe, por

el otro extremo a fin de simular el SiO2 amorfo.
Carrico 6bnsidér§7un'haﬁilﬂdniénO'de'angfre' fuerte para los
Helectrbnes, en el cual lasiintéracciones estéﬁ reStringidas‘a los

'orbitales en 1os 1ugares vecinos mas proxinos (prineros vecinos).

;El hamiltonlano puede ser expandido en: una base' consistente de:.; ;

f cuatro orbitales sp por s;txo.j(Pauling 1960) o equivalentementeg;g“fV

'*Tpor ‘un’ estado s y tres estados p por sitio, base (s p).;Séf adopta:cyk

 e1 prlner 'qaso ‘ya- que este posee la éxuetria 'correcta' del

dxamante. Los‘parémetros se escogen de tal manera que reproducen’

la banda de valencia para el cristal 1nf1nito de silicio con uha

{brecha de 1 1 eV 'y el borde superior de la banda de valenciau‘dgih@f ;

f?sillcio se escoge co-o el cero de la enercia. Bn la figura 2.9 f;j;fﬁ

»“en la tabla 2.1. a se uuestran el sxgni’*cado geonetricob de ‘ldéf:f'

: parametros en ambas bases y los valores de los parametrOS‘ tambien
para las dos bases. Y en la tabla 2.1.b., los obtenidos a _partir

de espectros de fotoemisidon para a-Si0O2 ¢ Martinez 1982).

La posicidén relativa de las bandas del c-Si y el a-Si0O2 fué
determinada a partir de éxperiuentos opticos llevados a. cabo por
‘Di Stefano (1976> quien.mmostré,que la energia requeridawﬁparéi~
excitér un electron desde la bahdé de valencia del Si hasta la
banda de conduccién del Si0z es de 4.4 eV. Esto también se

utilizo para deterninar la separacion entre la autoenergia del Si




en el cristal y el nivel 2p del Oxigeno.

EL CRISTAL Si

Una de las limitaciones de la teoria del amarre fuerte
restringida so6lo a interacciones a primeros vecinos es su
inhébilidad para reproducir la banda de conduccion correctamente.
En: la flgura 2 10 se muestra en el espac1o k que el mlnxmo de '1q1
g,banda de conducc1on no se encuentra alo 13?‘9;,d? la - direc01onj_
‘(001) sino justamente ‘en el punto gamma. Cérricd 1985 )' Esto
puede llevar a una deternxnacxon incorrecta de 1a posicion de Ias 
bandas de superficie, Sin enbargo el wmodelo es un buen punto

.finicxal en. la dxscusion ‘de los estados en la 1nterraz yak que los.

7ﬁfgresu1tados concuerdan con los obtenidos 'por H Schutler et a1{~;

‘especificos de .la zona de Brillouin.

Los eJes de coordenadas se presentan en la figura 2. 11 aﬁ,
;partlr de.. la cual se obtienen las sicuientes _relaciones entre las“»

 {func1ones de la base

‘%'%’2*‘ "’-"’2_’;%: ;
w;-¢‘/2+<12/i3>¢px—c1/<213>>¢ .
Vame, 2=C1 Y639 ~CL/V22¢, -c1/<2-/3>)¢l

$, =P, 2-C(LIVEOG +(1/V2DP, ~(1/C27300¢, ,

Ias"relaC1bnés‘correspondienteslentre los elenéﬁﬁo; de matriz “del-

hamiltoniano son :

  (_975)obtenidos a partir de calculos nas‘ sofisticados en puntos;”; f;




UH=(EE+3EPD/4

Vi=CE_—-E >4 k | 2.3
e P .

V2=(Cas+(2-v3)pso—3ppod-4

Va=(ss+(2/Y3)pasot+tppod 4

Va=(Css=C(2/V3)pso—(1/3dppo+(4/3Dppnud 4

Vs=Cae~(2-v3)pso—C1/32ppa+(8-3Dppnd/4

la transform301on entre las dos bases atomlcas es una oOperacion

‘llneal representada por medlo de la matrlz

1.2 0 0 32

, 1,2 v2-73 o -1./273 : o
A= |12 “1,96 -1/v2 -1,273 : L 2.4

12 -1776 1rv2  —-1/7273

- 1éhédalftfan§fqrmé allé basef§§;ﬁ5§f

En el dapitdlo 1 hemos visto ' que las. fuhciones de Green
(Zubarev 19260)> qgque SOn . doblemente . dependientes del t.iempo ;se

jtraﬁéforman‘en‘ dependlentes de‘ la_ energié por medio de :unaA'

H',Lransformaclon de Pourler las cuales obedecen a la 'ecuac1on ”de?“

_"Dyson 1.75 . CElliott et al 1974).

En nuestro modelo electronico esta ecuacion involucra
matrices de 4 x 4 y un elemento de matriz estaria dado por :
G_..= 2j§$|j><j|s’>/(E—Ej) : | . : 2.5
en donde }d> ¥ 'EJ‘ son los autoestadosrfy auytovalores . del
hamiltoniano electronico H, y |s> podria ser desde algun estado
local representado por un orbital aténico simple en un sitio hasta

_un estado extendido representado por una funcion de onda de




Las densidades de estados pesadas se obtienen a partir de

elementos de matriz apropiados como :

. PR SN 12 g
D_CE>=C-1/mLim _oImG _ CE+ied=3 |<s|i>|?8CE-E > 2.6

en donde se suman s0lo estados cuya proyeccién sobre el estado |s>

es distinta de cero .

Un cristal semi-infinito limpio tiene simetria traslacional

paﬁalela al pland de. la - superficie, - esto ‘permipeidiagdnalizar

parc1almente el hamxlton;ano y la’ fun¢16nfde~6r2en 1sé"6btiéne'575

transrormando a una base con51stente de ' ondas que se ‘propégan
paralelamente a la superficie. La base en la cual se representa
el hamiltoniano consiste en funciones de onda. de - amarre fuerte’

para cada orb1ta1 atom1co en cada plano en el crlstal

@ COm{TN b B, eXPCIKRRI$ CRRY 2w

en donde ?; C(Rn> es un orbital ¢ton1co en el sitio R en el j?Eéi?D”{~»

’vplano numerado a partxr de la superficie, k es el vector de ondafw“

jfparalelo ‘a 'lai'superflcxe ,”R 'rf:SDn~ vectores ~'de posxc1onjf5$

s
ﬁ;bidxmens1onales en el J—es1mo plano y. N el numero de atomos dado

 en un plano paralelo al de la superfxcxe.

Para el hamiltoniano escogido'las ecuaciones de movimiento que
se obtienen a partir de la ecuacion de' Dyson (¢ ecuacion 1.70),
resultan un sistema infinito de ecuaciones lineales en terminos de

los elementos de matriz de la funcion de Green.




Una funcion de Green esta acoplada a otras dos funciones de

Green correspondientes a los planos vecinos de acuerdo con

G CE-H =& 4G H +G H 2.8
nm nm

nm nm+4 m+tm rnm-—1 m=4m

en donde los elementos de matriz de Gnm estan dados por

€3, J7o=<¢ k> |G|¢  CkI> 2.9

nm

L Se utllxza el método de 1a matrlces, de transferéndia péra~,

;resolver este sxstema de ecuaclones, ya que’ tlene la ventaJa de

,que el acoplamlento entre planos dado por Hn__1 h y H'_”1 n"y;;lééf
autoenergias son independientes de los planos o bien se"repiteﬁ*

fpériédicamentev( superficiesr(111) y (001> por ejemplod.

En resumen' El metodo ut;l;zado para obtener .las, denrxdadesfj 57f

\dee estados consiste ‘en tratar los dos grados de 11bertad paralelo S

“a la superf1c1e en el espac1o k y el tercer grado en  e1 Espac107V

directo con la ayuda de- las matrices de transferenc1a. Mas habr;a
que especificar el acoplamlenmto entre planns 1o cual haremos,més 

: adelante

EL VIDRIO SioO,

El SiOé, tal y como lo. hemos mencionado en el capitulo
anterior, es uno de los componentes mas comunes dé’ los minerales
conocidos, principalmente de los ‘vidrios. Las fases tanto
r‘cristalina como amorfa han . sido. e*tensivamente estudiadés .por
Pantelides y Harrison (1976), y a partir de su trabajo se puede

decir que las principales caracteristicas de estos materiales se




pueden explicar por medio de modelos gque involucren 1la fuerte
hibridizacion de los orbitales (593)_ LLa fase amorfa ha sido
estudiada a partir de experimentos de rayos X donde se mostro que
la unidad basica a partir de la cual se forma el SiO2 es el
tetraedro SiO4. Caracteristica comin de todas las estructuras
Sioz, que pone de manifiesto la naturaleza del enlacé en parte

covalente entre Si-O.

La teoria del modelo de Carrico 'para electrones en SiO

'amorfo 1ncluye solo 1nteracc1ones a prlmeros vec1nos las cuales noff

dependen del angulo dlEdPlCD 'Lal y como se muestra en la f1gura~,

2.12 . Los ,paraMetros relevantes del amarre fuerte son las
‘autoenergias de los atomos del silicio 'y del oxigéno, y las
'ntefacciones entre los‘orbitéles.sp3~eh el. atomo de 5111c10 y los

jorbltales s y p en el atomo de ox1geno.;;:No' ‘Be’ haA consxderado‘

'31nteracc1on alguna entre atomos 1guales de oxxgeno o de 5111c1o;

'En este modelo el entorno de un atomo de silicio consiste en

‘éuatra atomos de oxigeno €n laé‘»esquinas de . pn tetradro (f1g‘_

Cs12dL Cada oxxgeno es compartldo por dos atonos de 5111c1o que s;'

‘:encuentran en: el centro'vde tetradros vecxnos._> EI: angulo del
 en1ace 31—0-81 es flJadO al valor 1440 (el de o= Quarzo).A~Lay
~estructura se muestra en la figura 1. 14. Se’ modela pbf‘ﬁédio de -
una red de Bethe compuesta en la cual no se consideran anillos
cerrados. La configuracion es mostrada en la figura 2.13. .
El hecho de no considerar mas que interacciones a primeros vecinos
pefmite definir un medio efectivo, consistente ﬁnicamente de
‘atomos de silicio con interacciones renormalizadas. El problema

se mapea en una red de Bethe simple de atomos  de silicio  con-

interacciones dependientes de la energia.




. - ' en 'f_;dcrnnde"- e ot

La autoenergia del atomo de silicio es:

Eo Viertf Viaeff Vieff
Vieff Eo Viefr Vierf )
Vo= |Vieff Viesrsf Eo Vieff : , 2:10

Vieff Vieff Vieff Eo

en donde
Eo = UH’ + chfZ + T?> 7 CE = E}> + 3t% = t 7 CE-E”2 2.11
‘"»\',i;;f-:,g_vle(T;Ti‘,’ff,‘z,,c’g_.:g;pf‘jzf'zg'{g,_+t»?>(g";;;é?,_,<*r PRSI 2.12
conf Ep’,Es”,Un’ y“Vi’ las 1nteracc1ones correspondlentes al

oxigeno. Y la 1nteracc1on efectlva de los atomos de s111cio a lo

;largb del enlace 1 esta dada por.

it V2ef £ ,V3orf Vaeff . Vaeff
;Viﬂ‘V3afr "Visetf  Vaeeff ~Vaoif

: Vaeff  Vaaft Veeif Vaeff
1V3eff . Veefrsr Vaeeff Veef f

*ffv:.rf=T2cose/<E=c#f*ft?}6t+s;?> .
' Vaef r=TT’ cose/(E—E~’)+tt’?(E4E‘?) , S e B
Vaof 1=T*2cosOCE-E_’*>+t’*AE-E *> , 214

Veof f=Vaeff ,
Las ecuaciones de movimiento correspondientes son:

GpoCE~VOI=1+G, (1) V + 3. = o‘(J)V(J) T el 2R AS




donde o denota el atomo central de Si y G°1(J) es la funcidon de

NERY
>

Green entre el atomo central y el atomo en la capa ligado al

central a traves del enlace "j". En general para un’atome en la

capa ''n” ligado a la previa a traves del enlace "&£ tenemos que:
GOn(E—Vc_D:G0 L CO V + EJzL n+1(J)V(j) c2.16
Este en realidad es un sistema infinito de ecuaciones acopladas
que puede ser resuelto por medio de matrices de transferencia, gque

- podemos definir de la siguiente manera:
et e g - o o " RN o Coen
‘QT(J)=GOnfj(J 2 0G, I . ‘ 2,17

Estas matriceé‘de5transferencia son independientes de 1la capa'

C(para una red lo suf;czentemente grande) 1o _mismo que de "j’" pues .

fsolo se consxderan, 1nteracc10nes entre prlmeros vecxnos y son“'

A’ fobten1dos partlb“ 'd 2 16.'”gﬁ"

'T<J>cs—v6>;v<j>+§j,!;ch>rcj’>v(j’> . R 2.18

~ Esta ecuacion se resuelve iterativamente para cada eriergia usan

L

g ?(J):V(J}($-Vq—zi;szj.T(1?1V§1)'SJ,)
:eﬁ donde Sj es la Lransfnfmacién correspondiente a la rotacién C2
del tetraedro que transforma el enlace "j" en el 1", E1 punpo

de partida de la interaccion es T=0.

La funcion de Green en el atomo central de Si es:

-1 . ‘
=1, 4TCIIVCYD D> | s 2.20

Gooi(Eo—Vo—Ej




La densidad de estados en el atomo de oxigeno se puede obtener de
manera similar. Llamemos Hi y Hz a las interacciones entre
orbitaleé si- 'del silicio en cada lado de un atomo de oxigeno, y
los orbitales (s,p)> en el oxigeno .Entonces obtenemos para la

funcion de Green en el atomo de oxigeno :
_—r _ t_ t,-1
G=CE Hoo Hix H1 Hzx Hz) ; 2.21

en donde

' xeca-mn(:a)‘-'-gj -2 ;SJ. 'rci')’vc"i)sj)'_‘j AR T e 5. ”22 e

y Heff (3> es .la autoenergia renormallzada de un atomo de
sxllcxo, en el cual 5610' tres enlaces cnntrlbuyen a 1af

'_renormallzaCLOn.ALa den51dad de’ estados del SLO:jf

‘xgsuma de la densidad de ‘estados en un atomo de 9111c10ky dos atomos ff:J“

de ox1;eno : Ver flgura 2.1¢

Este sistema también puede ser estudiado por médio de dos

fmatriCEs~de-transferentia una asoc1ada con la propaga01on

'”wlargo del enlace 'Si-0. y otra ‘con la PPOPa‘aCIDn a*ﬁ"“*"'“”ﬂ“””“““”*

> len1ace entre 0—81 Csin def;nlr el nedxo efectxvoﬂ del lSi) f ﬁf””J

'"como 1o hlZD Ynduraln (1978 ad.

LA INTERFAZ PERFECTA ENTRE c~SI<111>=-a=Si0 2

El modelo consiste en atar a cada silicio perteneciente:a la

'supebficie una red de Bethe-deleioz perpendicular~aQ1a'mismav.Losv«.

efectos de tenéiones, como por ejemplo los enlaces sueltos, se

examinan como perturbaciones en esta interfaz perfecta.




”“japlxcando las matr1ces de transformacxon Sz Ss; y S4"menc1onadas¢

La autoenergia por atomo en un plano (111) es

UH Vi Vi Vi1 i
A=}Vi UH Vi1 Vi . 2.23

Vi Vi UH Vi

Vi1 Vi Vi UH

La interaccion entre dos atomos a lo largo del enlace 1

(perpendicular al plano) es:

V2 Va Va Vs
B= Va Vs V& Vs

'VéT5V§~7V4? Ve

Esta matriz. representa el acoplamxneto entre dos = planos 'ligédos

medlante un enlace simple C en la dlrec1on 1).

Las 1nterac01ones restantes entre atomos vec1nos se . obtiénénf_

anterlormente';. E1 aCOPlaNIEntDk entre planos llgados medlante7 ”l'4

_Lres enlaces es

G(k) 2 exp(tk RJ)S B S

‘24

en'ddnde‘k es la p051c10n relatlva de los a,omos ma
dos planos y esta dada’ por ‘ LR

Ez-o ‘ |
Romort | ‘ 2.26

R =o+t2+ta

En 1la flgura 2.15 se muestra la posxc1on relatlva de los atomos

o prlmeros vecinos . Los vectores prim1tivos de la red -en- el -plano - ...

C111>s0n: 0=—Ca,v6>C0,1,0>, ti=Ca v2>C1,0,0) y ta=Ca 2v2>C-1,7¥3,0)




La ecuaciones de movimiento para las funciones de Green

son
Gnm(E—Hmm)zénm*.Gnm* 1Hm*1m+Ghm—1Hm—1m 2.27
en donde n=0 es el plano de la superficie H_1 » H0—1=0 y
Cr ek m=0 par
m+1im_ B : m=impar ’
”Qh_i”’=,'TC(k)"".m%imbar e s
m-1im- B m=par ' _ e

la ausencxa de relaJac1on permlte definlr matrices de transrernc1a;'
,dgj

‘que son las m1smas para todos los,planos del crlstal{a part1r

“"Qla superf1c1ev}g€-

e L
T1CE.KO=C6, .76, ,;.,

i '_v - -a . e
THERG, T ne

Ce A e el e L T e

v:para J= 0 1 2,... : v . , ‘ _ ‘
’ ‘ Por 51mp11c1dad en la notacion consideremos las ecuaciones dejf'
movimxento, comenzando en e1 plano superfxcial (si se consideranu

efectos de relajacion se comienza mas adentro en el cristal).

Goxcg—A)=600C+GozB

— B + ‘ N . ;
Gz (E-AI=Gg B+GpC” - 2B




T1CE-A)=C+T1T=2B

T2zCE—AY+B+T2T1C" : o 2.31
y por lo tanto

T1=CCE-A-BCE-A-T1C*> iB>"1 | 2.32

esta ecuacién se resuelve iterativamente para obtener las matrices

de transferencia.

’Lasjfuncigﬁés dé Gre§n gn ;6$ZQQSgpfi@érQs‘plahgs*esyéhiqéaas; ,@:

por- :

BgnCE, k)-(E~A~Txc *yTro o , ;
fG ,<E, k>-cE—A—c cE—A>“c—TzB> Lo e 2,38

- de_‘

“Green locales y las dens1dades de estado se obtienen a partir de'

ellas sumando en la zona de Brxllouln de la red b1d1men51onal.

1‘Br111°“1“ Y 10960 son tran formadas por -edio de las operacionesi‘

',de grupo puntuales correspondlentes al ‘plano de la superflcie

. ,Pafa obtener las densidades de estado en el volumen

se necesitan otro par de matrices de transferencia :

. -1 . '
Q:=(Gm2j) szj_1 2.34

S = gy .
Q2=(G_ m2j+1  Gmazj

para obtener:




Q2=C"CE-A-Q1B>™*' y
Q1=BCE~-A-C'CE-A-QiB> "'cO> ™1 , 2.35
Estas ecuaciones también pueden ser resueltas iterativamente de

igual manera a las correspondientes a las matrices de

t.ransferencia del SiO2.

- 'd
LLa funcion de Green en el volumen es:

G CE,k>=CE-A-T1C"-QiB>~* o . 2.360

La%deﬁsidad de-estadoé;éﬁ'élTvQIQMén, 6b£ehida~$*p§§ﬁifﬁdé51;fi135

funcion de Green reproduce las caracteristicas principales 'de 1la.

densidad de estados experimental en?eI‘Volumeﬂ*de Si.

La densxdad de estados superrlcial que se. obt1ene se muestraﬂ :J”

A‘*en 1a figura 2 16 fL banda .correspondlente a las“ligadurasl

”'Lsueltas se extlende a partir del medxo de la brecha haciayla‘bandaf,z

 de va1enc1a. El ancho de esta es de cerca de 0 8 eV que ‘esta de

‘acuerdo con resultados obten1dos por Pandey 'y Ph1111ps (1974) Y

contlene est.ados que se :encuentran concent,rados _en ' glk orbltal
d "4'ifedos ¢pz).~~ S

'La densidad de estados local en la superficie se uuestra_’éﬁ‘:

la flgura 2 17. en donde el enlace 1 es el que se encuentra libre.

- La densidad de estados en el segundo plano a partir de 1la
snperficie se muestra en la rfigura 2.18 y se observa  que . los
enlaces que acoplan el segundo plano con el de la superficie

muestran aun la proyeccion de la banda de enlaces sueltos. E1

enlace eclipsado con el enlace suelto ¢ enlace n=1> tiene casi la

densidad correspondiente a un atomo en el volumen.
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Ahora haremos el analisis de una interfaz perfecta.

La interfaz c¢-Si¢111>y a-Si0z° esta caracterizada como
aquélla que tiene la mayoria de los enlaces sueltos en el silicio
saturados por atomos de la capa de Si02, formando casi una

interfaz perfecta es decir sin reconstrucciones o fendmenos de

relajacion.

Tal vez una interfaz abrupta no es ‘10 qué sucede en  la
realldad yYa que ex1ste la pos;bllldad de que: haya una * ”cépa'“de,
'ﬂtran51c10n i“ de composlclon SLOx{ Sln embargo’ las bfinéibéles"
‘7diferenc1as entre este sistema y el nuestro afectan prznc1pa1mente'
-las . bandas del 5102' C(Lannoo .y " Allan .1978), que no ‘ son
precisémenie las QUe n05'1nteresan en este nonento.:Los efectos de

las fluctuacxones entre los angulos Si—O—Si cerca de la 1nterfaz

':gasi como otros defectos del medio SiOz son pequenos y blen, puedenﬁ

’{ser 1gnorados en un estudlo de exc1taciones en la brecha d@l- S;:"f‘

"produc1das por defectos locales en la interfaz.

Las varlacxones que se deben 1ntrodue1r en el ham11ton1ano de ,f}{

';la superf1c1e 11mp1a txenen dos ejes de;;;”

1de los atomos'queuse encuentran en la. 1nterrazf ééﬁbién  débidﬁéif;lv:-

" los, ox;genos vecinos,,y ademas exxste ‘un ac0plamiento ‘con. 1Qé£'7" ”

”;atomns en,el 81021

La funcién de Green que representa la interfaz es en donde V

y Go-1 son,' respectivamente, el acoplamiento efectivo de 1los:
“atomos de la superficie con el primer atomo de Si en el medio del
"a—-Si0z, y la funcién de OGreen que les involucra. "AT" es la
autoenerg1a del atomo de la interfaz. Usando las matrices de

transferenc1a para el cristal y el SiO2 (T: y T respectivamente)

se obtiene :




>y = + )
GOD(E*A )—1+601C +GO—1V | 2.37

G°1=(‘E—A'—T:c*—'rv>“ 2.38

La densidad de estados de la interfaz perfecta se muestra en
la figura 2.19. la cual no muestra estados en 1la brecha del

silicio

Posibles fluctuaciones en la autoenergia del atomo de Si de
la interfaz permitenjla’crea¢16n de~:estados_'localiZados4 en‘ 1aj
;brecha, “lo Cﬁél 'rESuIta'iﬁtéréSante Ya qﬁé 'nof$e ;f¢§uier¢j§déﬁ:"‘V

' Lens;ones en la lnterfaz para que esto suceda Q,

Esto ya se lo hab1a preguntado Hartlnez (1982) qu1en 51mulo
.una superficie de Sic111D por medio de un solo plano 'y _atando e

:?fredes de Bethe para el 5102 y para. el Si de un lado _y. .otro de1§f~~k

  p1ano,;respect1vamente Calculando por el metodo de funcxonesf:dei;-fM:
'"Green la densxdad de estados correspondlente a la 1nterfaz en éI;V

 punto gamma de larzona de Brlllouin.

En la flgura 72 20 se. muesbra la dens;dad de- estados de 1ahf~&

’“{interfaz obtenlda por Hart1nez en el punto P.:fSei puede"ver que
’fexlste una banda de esbados localizados en 1a parte inferior de 1a7 f

‘brecha de energlas

Esto no lo reproducé el trabajo de Laughlin et al <1980.b>
con su modelo unidimensional, lo cual nos muestra que el hecho de
que'la naturaleza bidimensional de la interfaz es importante en 1a 

determinacion de las excitaciones.




UN ENLACE SUELTO EN LA INTERFAZ

Una perturbacion en la interfaz perfecta, a fin de producir un
‘enlace suelto perpendicular al plano (111>, consiste en cortar 1la
interaccion entre un atomo superficial de Si y los pertenecientes
al medio SiO2 . En el modelo de Carrico esto consiste en cortar
una»interaccién efectiva entre un atomo de silicio en la interfaz

'y el primer atomo de la red del SiOz . La autoeneréia en el étomol

 vde 5111c10 con una l;gadura suelta (—SI_SLS) tamben SE' mod;flca

. sp_.

producxendo de la mxsma manera una 11gadura suelta en el Sioz

De estalmahera ﬁendremos.qdeila perturbacion ehvuélVe a dos
sitios. En cada sitio se consxderan, cuatro orbxtales del tipo

3. 5A f1n de obtener la func:on de Gre n'y las den51dades dew_;

'festado en el atomo con una 11 adura‘suelta_se tlene que calcular‘

la’ func1on de Green local ”ﬁo: perturbada 'en'felb espacxo de

1mpureza' y usar la ecuacién de Dyson. < que posee d1mens;on 8)

funQiénadévGreehanVbertdfbada;es{J"

- 1.0 11

En donde o denota el atomo de Si de la finterfaz"y' 1 denota el
primer atomo de Si en el SiOz. y cada elemento es - una matfiz‘ dé

4x4 C4 orbitales sp® >, y

+ -1
Gootik(E—AfT1C fTV)




Hén e1 8102

GOi:EkGOOT
= t -1 > - -
G, =3, {E-Vo-3, _, ¢S, D' TVCS >} *VCE-A’-T1C*~TV>
= — - L -3
G, =S, {E-Vo-3 _, (SO TVCS;2> 7%+ G T 2. 40

La perturbac1on en esta runc10n de Green a fin de obtenper 1la

llgadura suelta es :

A-A’ . -V,

dv= | v  Hefr¢a>-vo

' en donde v, Heff y Vo;son las autoenergxas de un atomo de 5111c10

31as cual s les;falta el enlacé‘

:de un atomo de 5111c10 en elfvolumen del Ssz(A ) tal y como Téé

v:y laf autoenersxa;v f

definid antes. Se utlllza la'sxguxente ecuac;on ,(d Dyson) paraJ"

calcular 1la func1on de Green‘final.

Em@%GCava@ v e i g

Las densxdades de. estados en- 1a ligadura suelta se‘ obtxenenfff

a partlr del primer blnque de matr1ces de 4x4 de G. Se muestra ‘la

densidad de estados de la ligadura suelta en la figura 2.21 N

L.as densidades de estados en los enlacés traseros (2,3,y 4>
son iguales entre si tal y como 1lo. requiere 1la simetria del
sistema, y tamblen se reprnduce el pico cofrespondiehte é la
ligadura suelta que se encuentra a 0.05 eV por encxma . del borde
de valencia con calculos teoricos realizados por Edwards (1998),

en 1 cual el pico correspondiente a la ligadura suelta se

encuentra en el medio de la brecha, nés sin embargo no se obtiene




un ajuste totalmente satisfactorio ya que el pico experimental que
observa se encuentra a 0.27 eV por encima del borde de la banda de

valencia .

Desde luego, se puede lograr un mejor ajuste si se toma en
cuenta el efecto del medio local del atomo de silicio que se
encuentra en la interfaz. El modelo de Carrico no toma en cuenta
este hecho y por lo tanto es incapaz de predecir exactamente el

- estado de.impureza que se encuentra en la brecha de energias.
El modelo que:se ‘propone en esta Lesié'es uhé'ihterfaz;:en ié
cual 1la propagacxon hac1a el medio amorfo '€8i02) es _dé nuevo

sxmulado por medlo de redes de Bethe (Carrico 1985)>, mientras que

'”para la’ propagac1on hacxa el medxo crlstallno se propone un mndelo"_

:gjque toma eh#] cuenta :'lqs; efectos diej>wléﬁ'ﬁy1nteracc1anesj;f””

h;electron—electron en un hamlltonlano de Hubbard extend1do con na»ﬁ

'aproxlmac1on de campo medlo en un calculo autoconsxstente (Barrlof g

et al 1986). Con el  fin de reproducxr los dos estados que se

,encuentran en la brecha de energlas ccrrespondlentes al centro Ph-

v;;E“ 13 figura 2 22 se muestran las d;ferentes formas~3“

7Tobserva este en 1os d1st1ntos planos cristalograflcos.v-

‘ es tratado en detalle en el 51gu1ente capxtuloh




Accum. ' LF

Inver.

S . HF

-ﬁFlgura_z 1

Graflca de capac1tanc1a—voltaJe para un capac1tor HOSfa altas
v y baJas frecuenc1as (substrato dopado t;po p) Tomada de

Progress in Surface Science vol 14.1983.

‘°Ol
e
B
rd :
=
o
_ L ; . :
Figura 2.2 v Ts =) Enorgto Covd -

_CDit)> densidad de las trampas de la interfaz derlvada a-
partir de mediciones de capacitancia-volta je. Tomada de

Prog. in Surf.Sc. vol 14.Poindexter y Caplan 1983.
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‘Distribucién de estados en
espectroscopxa de corriente tran51tor1a de niveles prlfundos
termlcamente. Tomada

la. interfaz medidos en

' en muestras de 5111c1o (111) oxxdadas
de Applled Phy51cs Letters 1983..
o 30 |‘> “~l |,:,, ‘I '
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Figura'z 4 EV Enorgnc (cV)‘

Deconvoluc10n de la densidad electronica de las trampas de
la interfaz a partir de experimentos de CESR).- -tomada- .
del J.of Appl.Phys. Poindexter et al 1984. '



dX~/dH
“Unidades

Arbitrarias

'~,F1gura 2 5 SR f"“f"‘ - ff-w E{;j a;"ffT;;Q_jf;fQLHfjiff
: EJemplo tiplco de los Céﬁtr6§‘7é1é¢tfic5ﬁénté7.f‘"'

‘activos en la interfaz Si-Si02. Tomada de Jap.J. of

- . Appl.Phys Nishi»1971 7

Fic 2 6
e Defectos caracteristicos de 1a inberfaz Si-SiOz‘



Figura 2.7
: Chﬁhlo de atomos para modelar el centro Pb . Los circulos‘_
abiertos representan a los silicios, 1los ‘circulps
'sombreados representan oxigenos 9'los'pédueﬁbé’représentaﬁf
“hidrogenos.




EL MODELO DE CARRICO PARA LA INTERFAZ
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Figura 2.8. _ ,
Representacion grafica de la interfaz. SiC(1115-Si0z2




'Figﬁra 2.9 ‘
Representacion geométrica de los parametros de interaccion.

a)en la base s,p. b)Y en 1la base sp3 (Tohada,de E. Martinez 1982)
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Representaclon grafica de las bandas de energla en el‘

Flgura 2 10

espacxo k para el Si crlstallno (Carrico 1985

Figura 2.11

Eleccion de 1los ejes ~de .coordenadas.
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,Figufa 2.12

Representacion geométriCa de las interacciones del SiOz .

. Figura 2.13
Red de Bethe para el SiO2
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_ Densidad Local de Estados

‘b)

" Figura 2.14

E CeVd

a) Densidad de estados del Sic

2, 0=y b ‘del Si02

obtenidas con la aprox;macxon de Red de Bethe
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Figura 2.15 4 ‘
Posicibn rerlativa de los atomos primeros vecinos en

términos de los vectores primitivos de la red.
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Superficie C111) limpia W

,}DéﬁSidad‘Locélfde.EsLados

5 . 'y . " Zem
T v

L8 . 5.4 2.7

Energia cevd

" Figura 2.16

Densidad  local de estados de la banda de valencia en la

superficie del Si. (Carrico 1985)>
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Enlace 3

Densidad Local de Estados

Enlace 1 ! Enlace 2
Z10.8 81 . 5.4 7. 00 w8 e sk Le27 0.0

Energia (ewv>

Figura 2.18

Densidad de estados parcial en el segundo plano del cristal

El}?hlacekl

es la ligaura suelta. C(Carrico 1985)




_Si

de Estadog

Densidad Local

(111)

- a_5i102

=0.6 - 0.

0

Energia eV

Den51dad de estados en una interfaz perfecta alrededor de s

la reglon de la . brecha del S1

'

0.6 . 1.2

. Garrlco 1985)

DENSIDAD ' DE-ESTADOS -

......

=16

Figura 2.20 » ,
Densidad local de estados en un atomo de Si en el

ENERGIA -(eV)

de la zona de Brillouin bidimensional. Martinez €1982).
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Ea Ep s spO pPpO ppm

-5.19 0.55 ~1.7425 1.9704 1.8525 -0.72

UH Vi V2 Va V4 Vo

- ~0.885 -1.435 —-3.5315  -0.5¢13 -0.2612  0.4588

Tabla 2.1.a

Parametros defenlace fuerte tomadosrde Crrico (1985)

Es Ep ) Es - Ep’ anb PpeC _Bpo pPPT

22.63 3.76 -20.83 -5.63  -3.9  _-6.06  —4.48 . -5.5 .

UH Vi Es- Ep- T t T L’

2.167 -1.6 -20.83 -5.63 -7.0 ~-7.2 -0. 65 -0.2

Tabla 2.1.Db
' ' Pafémétros‘péfé'el.Sibzva pafti§ de ekbériﬁentaé dé”fotdEmisién.

CMariinez 1982)
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Figura 2.21. ,
Densidad de estados local en la ligadura suelta (cehtro Pb>
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CAPITULO 3
CALCULO AUTOCONSISTENTE EN LA INTERFAZ c-Sira-Si0,

En el capitulo anterior presentamos en detalle un modelo de
centro Pb en una interrfraz 'entre c—-Si y a-SiOz el éual esta
representado en 1la figura 2.8. También se discutieron los
diferentes méetodos qué se han venido utilizando para atacar este
" problema, en particular el traba jo desarrollado por Carrrico et al

€1985> .E1 propésito de esta tesis es mEJorar algunas de  1las

11m1tac1ones que posee ‘el modelo de Carrlco ,en pe1v cual  cbwo_fvf"M"

o v1mos ,;no:.s pueden representar ' satlsfactorlamente los dos e

estados’ energetlcos que caracterlzan al centro Pb.

Para consegulr esta meta seguxremos la filosdfia fpreseﬁtada ’

‘1n1c1a1mente en'vun trabaJo'.sobre ,5111c1o amorfo (R A. Barr;o,

,J Taguena E. Hart1nez F ;Ynduralnet al 1985) ,al 3que

;eor;avBTHY donde se dlscuten 1as ventaJas de, hacer

'autoconsxstentemente sobre un - calculo parametrlzado, y‘se resuelvef
" la red de Bethe autocon51stente Es claro que en un calculo de -
prlneros prlnc1p1os se t1ene un poder predlctivo muy . superlor -.al

,Qde un metodo semlempirlco"ya que en unfcalculo de esta naturaleza]'

gse puede en prlncxploq

lamaremos;,

}un calculo,wf

a)‘Obteher—pérémetrés{aéghéﬁiltdniahbs’&ue“puédeh"ser ‘usados fen’i” “

calculos mas simpies, por ejemplo, calculos de amarre fuerte.

b> Se puede investigar la variaciénrde las energias de interaccién

y la distribucibn de carga con respecto a la tppoldgia del sistema

e> El método nos permite calcular las energias totales. .para..
diferentes arreglos locales de atomos y as{ poder determinar la

configuracion mas estable.




Hi?fmov1m1ento del s1stem

El hamiltoniano BEC para describir este sistema es el siguiente

H= Alna><n3}|+ Vina><mal+ i U P (n,nm)inc><nac}] +
Ehcﬁ ! | E;ma | 1+ = U3, oPaa | I

+ K3 maFaotn>m? [na><ma| : 3.1

En donde «,3 corren sobre los orbitales atomicos » Yy m son
sitios en la red, la suma se realiza sobre los primeros vecinos
Yy las interacciones U y K han sido linearizadas y los elementos de
matriz  de ‘depslqad’ Paﬁ(n,n) se calculan aupocon51stenpemeptg:
.USaﬁdd RUEEE I A TRV ' R T N

Poatn, my== 2 1m jfféfﬁ°lG|ﬁﬂ>¢E' S 3,2

'fen donde la lntegral se reallza sobre los estados ocupados y -la

funcion de Green (G) se‘ encuentra resolvxendo las‘ ecuacxones de] “

"fmostrado en el cap;tulo anter;or, y se define en la ecuac1on 1 72.”

El ham11ton1ano se puede extender de tal forma que contenga _

“i de’ una manera :sxnilar a 1a’ que hemosf::”

al espxn del. electron =€), para de esta for-a estudiar efectos de**“

~‘ﬁﬁesp1n de las correlaciones electron-'lectron. Igmb;gnqse,pugqenf

 festud1ar correlaciones 1ntras;txos del tipo ;?”55;5”

¥J§;ééégéén;n§jnaa5<hﬁd| ST 3.3

término que también se discutira en la proxima seccion.
Finalmente en lugar de tener el hamiltoniano con las matrices de
energia de'sitio A y V, como las estudiaron Weaire y Thorpe, se

pueden involucrar las interacciones entre orbitales proximos s y p

" en las siguientes matrices de 4x4 elementos para varios o en cada

sitio en la capa n de la siguiente manera. La matriz de sgitio se

- define como -




[ 1 -0 o o
UH+5 UPiin,n), V1+JP12(n,n), V1+JP° <n,nd, V1+JP14(n,n)

V1+Jszcn,n>, UH+3 UP;g(n,n>, Vi+JP, (n,nd>, Vi+JP_¢(n,nd>

(o4
A¢m=1lvi+gpd¢n,n>, Vi+JPY_(n,n>, UH+ L WP %n,n>, Vi+JPI <n,nd> |3 4

o o o 1 4
LV1+JP41(n,n), U1+JP‘2(n,n), V1+JP43(n,n), UH+5 UP44(n,n)J

el subindice en A significa que el sitio en la capa n esta unido a

la previa a traves del enlace 1.

La interacc1on entre 51t105 que se _‘conectan por EIH;Mismb ;~

-enlace eqta dada por:

V2+KPJ (n,n+1)

?,wf;pj# .

Para‘uné'red‘infinita-éstéé'matriceé‘nb'dépeﬁden del’rhﬁﬁéfb 
de capa ny las cuatro direcciones son equxvalentes. Sin embargo

~51,_se‘ desean estud1ar defectos - como- enlaces‘v sueltos -

?superf1c195 kesta 51metr1a se rompe y¥1>s valores dependeran de laf

Qcapa y numero;de enlace‘

Si se desea quitar un enlace en un sitib determinado - es
necesario'plantear un sistema infinito de ecuaciones ya que todas
las variables dependen de n. Mas es razonable suponer que despues
de una cierta capa. N la influencia de 1la impureza sera’
despreciablé,_de tal forma que el sistema se comporta localmente
como. si fuese puro . En la practica se escoge e#parﬁ,a posteriori, -
y es el pnhero minimo de de capas necesario para que las

variaciones porcentuales sean menores que un numero pequeno

‘prefijado, digamos Cw10-3>.

‘




El nivel de Fermi se obtiene de acuerdo con la conservacion

de la carga

L 5% s° (P% (n,n>+P %n,n>1=4 3.6
N n=1 O=1 ac . ac ’ ‘ *

Los valores de los parametros U, J y K se escogen de tal forma
que reproduzcan las bandas en el caso puro ( sin superficies ni
defectos J>. Por ejemplo, el valor UH™+ % UP'OCn n> = UH para el
caso norﬁal con un hamiltoniano de amarre fuerte. Se deben de dar
7los valores 1n1c1a1es de P* (1 1) v P 1, 1> de tal forma que-v”
;se reproduzcan los. 1lenados 1n1c1ales. en los orbitales -en 1a~~’

‘ecuacibn 3.6.

Estos resultados concuerdan con los resultados de' BTHY las

,fluctuaclones ‘en’ la den51dad de carga se encuentran alrededor» delaf'

_resultados. Se nbservan dos estados en la brecha correspondlentesV

" a las llgaduras sueltas.que son debidos a estados ocupados una y

 en1ace suelto es decxr esﬁan 1ocallzadas En la fxgura 3 1 ,séf;;?"

:,mﬁestra la den51dad local de estados obtenxdos :af partxr de féﬁér "

- dos veces, y se encuentran separados por 0.7 eV. Concuerdan Vaéi;;;g

fcon exper;mentos en EPR (Po:ndexter ngaplan 1983 a). Esta

'iseparaclon se 105?0 cracxas ‘al calculo autocon81stente intraducidoif':

.-en el hamlltonlano va que sin autoconsistenc1a se tendrian 3 eV de.

separac1on . Finalmente, en BEC se muestra que el termino mas
lmportante es el término U, que fue estudlado por Fowler y Ell1ott

(1986) en calculos de otro tipo.




LLa red de Bethe para el Si0Oz se puede tratar de la misma
manera que la del Si ya que la red es semejante . Se ha
despreciado 1la interaccion PpPR dél Si—-0 ya que provocaria que las
ecuaciones de movimiento dependiesen del angulo diédrico.
Transformando las coordenadas del oxigenp y renormalizando 1los
enlaces Si-Si las ecuaciones son las mismas que antes solamente
que esta vez las interacciones efectivas Aeff y Weff contienen los

parémetrbs del oxigeno Yy dependen de l1a energia:
A f SO sy e i T s e Qg' ,~'?H,f’”;f'g;f‘*
A;b_(n) §1(n)f§(ﬁ){‘ ;Lf_ DUSEE & St S  7va;ﬁ_h§5?ia‘ =

wol f cnd=wlCn>+CCED, B . 3.7.b

Donde se han-Separgdo‘lds térmihos que d¢péhden de la enefgia'Qque

.serian :

g s S e s L o
zdn(E)‘ZIEEE*(T 221 L2LTTiACwd®Y gy S a.e.b.
- —E~E ,

GBSt —

L eam@. | et e e T

>>%2cose , <r’>*
EE E=E_

T
Caﬂ<E)= -

, o,3=2,3,4. "  3.8.e
Ver ecuaciones 2.11, 2.12, y 2.14 para el significado de 1los
parametros. '

Los resultados muestran que el efecto de las correiaciones ‘

entre electrones en el SiO2 esté practicamente concentrado en la

primer capa alrededor del defecto. La densidad de estados de,‘esyé_




sistema se mueStra en la figura 3.2.. En el caso de considerar una
ligadura suelta los terminos dependientes de 1la energia (I> se

modifican.

La interfaz puede ser tratada de varias maneras. Por ejemplo
que el ultimo Atomo en la red de Bethe esté rodeado por tres
atomos de silicio y uno de oxigeno y el primer atomo del SiOz esté
rodeado por cuatro atomos de oxigeno, tal y como en el resto del
la rTed. De esta forma se estudia 1la interfaz Si(111)-Si02

‘representada en la ,,figura . 2.8, utllxzando un - _éalculou

a‘autocon51stente La matriz de energla de s1t10 én este casog;-'

fdepende de la energia a través del enlace de ox;ceno asi que en’

flpvn uac1on 3.4 se deben anadlr los term1nos :'

son. WO = w"‘ <o> -‘w°‘f<2> _,exceptO,

aré“el prlmer terminov
' de la d;agonal que es '
<1|v:f‘(0)|1>=x P, C1,-1> ‘ : 3.10.a
<1|w:’f<o>|1>=x Py, (1,1, _ ' " 3.10.b

en donde K' es el valor en la red del Si0O=2.

Los resultados muestran que la red del Si0z no es perturbada

‘denasiado debido a la presencia de la interfaz , mas sin‘ embargo -




la red del Si es fuertemente afectada en la primera capa. En 1la
figura.S.S se muestran las densidades locales de estados para
ambas situaciones : a) lejos de la interfaz y b) cerca de la

misma.

En resumen se extendid la teoria BTMY a manera de incluir

todas las interaciones entre vecinos cercanos ( primeros vecinos )

entre estados sp3 en el Si . Los resultados de 1la red pdra' de
silicio y para la ligadura  suelta estan de acuerdo
cualitati?amente con los obtenidos por BTHY:. "Este tratamiento es

mas real -que ' el de Carrlco pues se ha utiliéado un Zhamilyoﬁiého,
me jor que un simple hamlltonlano de enlace fuerte, édéﬁés ‘se  han
calculado dos parametros relac1onados 1ntimamente con lai auto
energ;a de sxtlo de manera autoconsistente . Hartlnez,e Yndurain

(1982) utlllzan un hamlltonxano de amarre fuerte con- cinco

‘  ]parametros y 'remarcan el hecho de .que el valor de los parametros;”

relac<onados c‘ 71? energla‘ del sxtlo ,en los atomos que Sé'

".‘encuentran cerca de 1la 1nterfaz, podrxan causar efectos sobre 1as :

propledades de los estados que se encuentran cerca de‘ la brecha

del silicio. Tamblen hacen notar, que un modelo de amarre fuerte

‘fpara una particula_puede ser znadecuado en el

‘eg;on"debldo a lalruerte”perturbacion local que representa'

'-1nterfaz y que cambla las propiedades de nuchos cuerpos.._ﬁ, o

;estudio de esta'_° "3




Sec 3.2 MODELO AUTOCONSISTENTE DE UN CRISTAL SEMI-INFINITO

En esta seccion se discutira el hamiltoniano autoconsistente
que se utilizara para modelar al cristal semi-infinito de silicio.

Partiremos del hamiltoniano mas general que se puede plantear para

este sistema, y se iran anadiendo las restricciones, y
aproximaciones bajo las cuales se t.rabagjara, explicando
ampliamente en que consiste cada una de ellas. La situacion

1dea1 seria que fuésemos capaces de resolver este hamlltonlano mas
‘general que 1nvolucrara todas las 1nteracc1ones p051b1es a
‘fprlmer LR 7:’ ’ " e : . ‘ : ' _
Vorden, mas como esto es‘,muy dificil e incosteable de lograr
debemos restringirnos a ciertas limitaciones en = nuestro

hamiltoniano. -

El ham1ltonxano mas

:1"CI“1r term;nos‘ de' SESUndo orden'f(fJe lensuaJe’ de segundaf  
cuantxzac1on) es el sxgu1ente PR R .

, . : | -
. "H="2 £ a\.O‘ io. 2-; j v_ijatqaj q}'.yfiijkl Z’O’b"Q"' <1J lkl)ata JO‘ lcO" I.O" '_"7 ,

~,genera1 que se puede plantear, ”éénb;‘lgL

'VfEste hamlltonlano se puede div1dir en dos partes ; una que dependéi*n

~d§ un solo electron H: mas otra que involucra a. dos electrones Hz5
H = H +H, N | - 32
en donde

-aee L e
en aonde
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cor e - o 1 2 _
H p> = -3 V2 -3 2,0 3.14

HS°'® es wun hamiltoniano de un electron, y corresponde al

movimiento de un electron en el campo del nucleo - al descubierto.
La carga del nucleo A es ZA. Substituyendo la ec 3.12 en la
expresion para el valor esperado de la energia nos permite separar

la energia electronica de uno y dos electrones.
C <plH|Y> = <plH [w> + <wiH |¥> , 3.15

ndonde jv> es un detérminante'de'SIatér-.3 En nuestro ,caso H°°'°¥;:

se reduce a el termlno en paréntesis { F de la ecuacién 3.11

Ahora veamos las interacciones entre dos electrones que
lnvolucran 1ntegrales de dos centros;;iel valor,espéradq‘ de,‘éste]
’i ham11ton1ano es : S T ' ‘ e

‘{QQe involucra.integpéles <ij|kl> que significan :

<ij k1>-,-]'¢:<1'>"w}‘<1">'_;,- |y, (2>w, €2>dr,dr,

Dominan dos tipbs de integrales, la de Coulomb Jit < 'dbnde‘
i=j, k=12, gue representa la interaccion de las distribuciones
de carga wr L7 4 w: v, - Si los dos electrones estan en el mismo

orbital hay claramente s6lo uno de estos términos.

Y las integrales de intercambio Kij Ci=k, J=1> que tienen
signo negativo y reducen la energia de interaccion entre'"

electrones con espinés paralelos en orbitales diferentes v, ¥ vj,

=118 &




Este es un resultado del principio de antisimetria y refleja la
estabilizacidn de la energia debido a la correlacidon parcial de
los electrones de espin paralela. Todas estas interaccioes estan

incluidas en en el Gltimo término de la ecuacion 3.11

Tenemos 1la expresién completa para el hamiltoniano del
sistema, mas este contiene integrales de dos centros que
involucran todos los orbitales, lo cual significa muchas horas de
computo y ademas s0lo unos cuantos términos dominan, por lo tanto
es posible realizar aprdximaciones "al  mismo, y no altera
‘aprec1ablemente las observables. flslcas qué_ an es 'capaz'gqéa,
f”corroborar exper1mentalmente. La manera en que vamos a estudiar el'

hamlltonlano es la SLgulente :

I.~- Lo prlmero que se va a restr1ng1r es que solo se considerarén~‘*

Hﬂznteracc1ones entre prlmeros vecxnos,,Partlremos del ham11ton1anolvf;f

’;parametrlzado de amarre Puerte donde el traslape S entre‘orbxtales\:' j;fg

‘*{jvecxnos es T

[} ry

'i?en donde las wm’s son orbxtales atomicos hibrxdos SP3 del txpo de?

S,=<wlw>=6, , . 3.8 o

Qde las de: Carrxco (1985) que dxscutxmos en el capltulo 2‘;’ Y enf*“

'donde 1as 1nteracc1ones estan dadas por las ecuaclones 2 23 'y 2. 24

‘que corresponden a las interacciones :
o o cor e o] . ’ ‘
Ai=<wi|H lwi> , ‘ . . » 3.19.a

X ., pcore, & . : Y o v
BliT<wi IH > T T Wit i




En donde i, J representan los sitios vy o, los orbitales en
consideracion. La interaccion entre planos ligados con tres

orbitales esta dada por la ecuacidn 2.25.

II.— A este hamiltoniano vamos a introducirle unicamente los
términos de dos electrones que no dependen directamente de 1la

matriz de traslape S , gque son :

= ;O o o o
U=«C £ 4 '_fa‘da > 3.20

]que es la 1ntegra1 ‘de Coulomb entre’ dosAweIééﬁﬁbnéér“éﬁffél””ﬁiémo':

orbltal sP2, la integrail de Coulomb J entre‘ dos 'electrones‘:énv1

'enlaces d1ferentes correspondlentes al mlsmo s1t10 :

[

'ﬂy flnalmente 1nc1u1mos la 1ntegra1wK entre dos ﬁelectrones’ en  hnf5
fmlsmo t1po de enlace pero en dlferente s1t10 ?én donde dlferente

,quxere decir Gnicamente sus prlmeros vecinos.

‘b o" (4#1) (4*1)

‘donde ‘4+1 . es su vecino mas proximo.

Estas aproximaciones permiten reducir 3.11 al hamiltoniano de

Hubbard‘(extendido D, que'serpuede escribir en notacion compacta

como sigue :

o o _ 7 . e
HH bbtﬂ +§ (‘4'44)oaloauaatoaxa* r: P j (‘41*J)aaxaauan0'aja{v3‘23

VOC

»
m

Donde se ha escrito explicitamente la parte de dos elgctrohes,y Hi

esta definido en 3.19. ' Para .obtener__gn, hamiltoniano de  un’




e . ‘e -
electron hacemos una aproximacion mas :

IXI.— La aproximécion de Hartee-Fock que consiste en considerar 1la
correlacion entre dos .particulas Cen promedio), como la
interacciéon entre un electrén dado con el promedio de las

interacciones de los demas electrones, es decir :

+ +

-+ -+
Y f?ko"'ataaja'ato">'<aka"‘°La>°ja—alo"+<ajo'ata">aka"'ata
Go 00
at a <al_ a >—Ca a, .. >a’ d —<a a. ...>a’ . a -
Ho-- P00 % o%jo-? T Bo - Fo” ' 0 Jo~ kO“' jo- 7% 0% o
catoa okat a > s T ”,;:A‘w;l* v L-‘f‘. g 240

ko Cjo T o%Lov

en*donde,al'hacér la suma sobre o, o"o“ a“’ con | las cond;ciones ‘de:
Hubbard ‘es decir: 1> 1=J- k==1 'y 2 1-_; , k-;,{,.‘ E '

sobrev;ven un1camente los s;guxentes term1nos

‘ i - + ‘ + ' v “+ . k
- -
H Hl + uzi. G<9¢_’ ai, 0> ai.‘a a + K zI. J 0 I. o aj 0>ai. [~ aj o 3.26

1.25.a y 1.25.b.puede reescribirse en términos del operador de

numero :

3
o
a

i0 L0 O




Para'darnos el siguiente hamiltoniano

H=H1 + Uzlonnaa\.aa + KzLJEOC! LO J0>a Cl‘aja' 3'28

que también si se toma en cuenta el caracter matricial de H se

puede escribir como :

H= H°°'°+U§ col st 4,)0 olada, o(a)"'JELOZxﬁ'Paﬂo('i" i)a:o(a)aj o<
T o3

+ x§ <4, pa ,u_'cna[a,"ci)., . 3.29

donde «,3 numeran los en;aces‘hibridos y el indice 1 es el hibrido

que une al sitio < con su vecino 4 . Este es el hamiltoniano que
' resolveremos.
Las suma se reallzan sobre lqs: prlmeros veciﬁOSny;4&;oSf.' ‘

f d1st1ntos elementos de la matrlz de den51dad se ‘Calépléhfldéf;la]_»“V

siguiente manera : 

. Gdf_f

Fapon m>=:

"La 1ntegral se reallza ‘en el plano complejo' siguiendo el ﬂmétddo‘t
que desarrollaron Robbins y Falxcov (1984) ‘que mlnimlza el tiempo
de computo.dentro de un calculo autoconsistenete, y se realiza

sobre los estados ocupados

El nivel de Fermi se‘dgfiné en el apéndice A. Y las funcionés'de
- Green.. se..calculan,,resolvien&oﬁ,elm_sistema”,de_¢gcuaciongs de .
movimiento . En los parrafos siguientes describire el sistema y el

planteamiento de las ecuaciones de movimiento .
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El sistema a considerar es un cristal semi—infinito de
silicio en la orientacion (111> . Entonces si numeramos las capas
cristalinas desde n = 1 la primer capa cristalina se une a 1la
segunda mediante tres enlaces que forman 70° con respecto a la
direccibén [1111C ver figura 3.4 D lo cual queda especificado
mediante la matriz G* y €l segundo plano queda enlazado al primero
mediante la matriz C , esto sucede en general para las capas con n
impar mientras que las capas con n par por ejemplo la segunda capa
esta unida a la tercera mediante la matriz B, Jo mismo que la

tercera a la segunda y asi sucesivamente hacia adentro del cristal

‘La matrlz de autoenergla de sxtlo A es la ec 3 4 y la matrlz de_fr
interaccion entre 51tlos unldos medxante e1  mismo enlace es la
BCUBCJDD 3.5 mientras que para los sitios conectadps mediante
tres enlaces la matriz de interaccion esté-dadé‘por": .

L rp e iK.-Rig B g
‘cy<k).2i;z;4g ;ijJ'B'siwaﬂ

En donde B es la autoenergia\V‘(n) definlda ﬂeh;iI5' ecuac1on—"

3.5 La matrxcesr§,kh3 S son las matrlces de transformac1on.

[oo1o0 0001
211000 0100
L0100 100 0"

Las écuaéibnes dé?ﬁbvimiento:sé;puédén'escribif'fde'fla:'siguiéhté”
manera: ' ' v ‘ ' '
G11(E-A1) = I + Gi2 C{f

G12CE~A2) = G11 Ci1 + G133 Bz
G13CE-A3) = G12 B2z + Gi4 C3

- ' .

G1nC(E-An) = Gin-1 Bn-1 + Gin+1 C7  C(para n impar> - 3.33
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Estas dependen de k a traves de la matriz C , de manera
similar a las G’s gue describimos en el capitulo 2.

A pesar de que el conjunto de ecuaciones 3.33 son muy
parecidas a las ecuaciones de Carrico que describimos en el
cahitulo 2, Ahora A,B y C dependen del plano al que pertenecen
debido a la autoconsistencia qgue hacemos en las matrices A, B vy

por lo tanto C ( que dependen del sitio n,m etc..)D.

FPara plantear las ecuaciones que nos faltan, a rin de obtener

nuestros elementos de matriz de 4x4 similares a las descritas en

el. capitulo dos, es necesarlo deflnlr dos tlpos de matrices de_i

- transferenc1a i,las T ’s nos trasladan de la superr1c1e del crlstal'gﬁn‘fm

'ha¢1a el 1nter10r ‘ mientraS'_las - Q’s " nos. . trasladan desde el
'1nter10r del cristal. hac1a 1a superrxcie blas_ definimos en la

:_ecuaclon 2,30 y las Q’ s en la ecuacion 2. 35

Ahora b1en tanto las Q’s como las T s se pueden deflnlr Téh”'“

‘mftermlnos de ellas m1smas Hy?

' fdebemDs calcular las T y Q al’ 1nf1n1to ( szstema puro) . partxrf

de 1as cuales de pueden calcular todas las matriceS' ‘en un plano

dado. Las matrices al infinito se pueden calcular iterativamente:

Q2 = CYCE-A-QiB>TT

Qt a BcE-A—QzCD" . 3.3¢.b
de donde
Q,. = G'CE-A-B (E-A-Q2C> 'B>~* o " | 3.35.a
Q,u" B<E,-A-¢f-_<ﬂ,-A.-°‘a>f‘c>.‘,‘ B UR L .
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Las T’s se calculan de manera similar :

T, = C(E—A—B(E~A—T1mp+)”‘s)'1 3.36.a

T, = BCE-A-CCE-A-T_ B>"'c>~' , . : 3.36.b

A partir de éstas se pueden escribir todas las matrices en cada

plano :

Yep— -1
Q2=CICE Ai)

o =R ._ - S-1
Q=B CE-A,~Q,C 7Y

+ e __'V -1
Q4=C3CE Ay Qaaz).

- : o .y e ,"ff@:"' f:-fvf']'f TR el ww1;; V”‘.
QB=B4(E Ay Q.Cy F T ;’v';fﬁ ,' f«,[‘“.: ;”_—;,, 3‘3TQ~'

X:;aijé T
T =B CE-A ST CHTH

- .'_ _ ,‘—l“l
T,=C,CE-A ~T B>

oA e ety —1 »
To=B,CE-A,"T,CP™'

e iM;;_;_i,T;}i @@@M¢.;g]
‘TsztCE A?TT?§?>5 :

con lo cual las‘écqéCidnes de‘ﬁb@imiéhtéFseféééﬁibenjdbmogi
G11 = CE-A1-T2C1)

Gz2 = CE-A2-T3Bz-Qz Ci1)>~?%

G3a = CE-A3-Q3B2-T«C3>"1

Ge4 = CE-A4~ToB4—QeCzd %

G_ = CE-A_-T_C:-Q.B_>* S L o  3.39

a0 . ao. oo




Y los elementos no diagonales son muy sencillos de obtener a

partir de las matrices de transfernecia T , por ejemplo

Gi2 = G11T=2

Gz3 = G22T=3
G334 = G33T4
Gas = GaaTs etc... 3.40

. Esto se hace para cada k en la zona de Brillouin. en seguida se
‘debe sumar sobre todas las k s en la zona de Br1110u1n s

-

-8, %n,mE>=3 G% k,n,n,E> , S 3.41
d o e zB*! '

nos. hace falta 51metrxzar a los dxferentes enlaces, a'través de
*las sxguxentes matrlces de transformac1on, con. el’fln de que todos~“

 5Fe11os sean equlvalentes con respecto a la dxrecclon k'

¥

3281 1589 1313
©0.0 01 - Siv®"l 0100 "0.001 3.42

De forma que a cada G_(k)> se le hace la siguiente operacion :

. <2 2,2 2 i '
G;(k)— SLLNaGQNeS +sttG S +StLNaGsNQS+SLthS+NsGst+Gs 3.43

Las densidades locales de cada orbital se calculan mediante :

-1 o T o
p (n E) = - Im Gti Cn,n,E)>, 3.44




En el apéndice A se desarrolla el calculo de los parémetros
de amarre fuerte, utilizados para reproducir 1la banda de 1la

densidad de estados del cristal de silicio, siguiendo el método de
Chadi y Cohen 19275).

El programa de cémputo utilizado para realizar este calculao

Y - L4 - - P .
se discutira en la proxima seccion y se presenta en el apéndice B.
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SEC. 3.3 EL CALCULO COMPUTACIONAL

El programa de computacién, que calcula las ecuaciones de la

meccidn anterior para resolver el cristal semi-infinito en forma

;autoconsistente, se encuentra impreso en el apéndice B. Para

—omprenderlo mejor se muestra el diagrama de flujo que 1le

corresponde en la pagina siguiente, donde se han wmarcado los

mumeros de las ecuac1ones correspcndientes 'al calculo en cada

paso. Haremos algunos comentarxos sobre el dlagrama de: fIUJO‘
I.- La forma de leer los datos de un archxvo se hace nediante
una- subrut1na (subrutlna leer) . El. programa consxdera ~dos

x CDnJUnbOS de puntos en la zona de Brillouin escogxdos a partxr de-

o Je A Appelbaum y Hamann (1973) que cbnsisten de 90 y 384 puntos
la zona de Brlllouxn respectlvamente que se escogen nediantei

variable de control ISET, aunque, en prlnCpro se puede':agregar

culaquler otro conjunto. En este momento comienzan las
deflniliones de’ las matrxces de Lnteraccxon ‘A, B, Cy: lqs

de red R.

vectores

ITI En el punto del programa en que se necesita inicializar elb
valor de las P’s, se

archivo (P~hf, y PN/hf D> en donde se escriben si existe un calculo

anterior, o bien, escoge valores iniciales de P, mismos que lee

del archivo de datos <CData00>. En- seguida

parametros de Hubbard U, K, K, que seran

se - definen los

usados en la
autoconsistencia, y que se escogen de forma que reproduzcan

las
bandas de wmanera similar a los trabaJosv dé"Bafrib ‘et al:
1985, 1986D>.

en.g77‘u

una s e

leen las P’s de la matriz de densidad de hn‘*v
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ZmEa El loop de energias se puede hacer de dos maneras: En
——iE primera se define la energia en el eje real, con una pequena
TImarte imaginaria CAIM)>, si se quieren calcular las densidades de
==estados sin autoconsistencia en los distintos enlaces y planos que
T=omprenden nuestro sistema . Esto es muy atil vya que nos permite
“r=omprobar con calculos anteriores ¢ casos limites) si estas

=sonsidades de estados los reproducen. Para calcular las
‘Trzmeansidades hace falta otro loop, el 1loop en Kk, ya que las
*fﬁﬁnnciones de Green dependen'dé ky deben ser sumadas para toda k,

<*E5m.1a zona ‘de Br110u1n v flnalmente sxmetrlzadas con respecto a la

Zrwireccion k . Con el segundo_loop de energia; el cual llamamos

-;iﬁoop de Hartree-Fock, define el contorno de integradién en el
‘Irm¥lano comple jo o de las energlas- y calcula la densidad de .estados‘
~umtegrada, es decir los elementos de la matriz de densidad . La
iw;mntegracxoh se. hace comenzando con una energla 1n1c1al (OHEI 0) y
ﬁ*@se toman 1ncrementos en el plano cnmpleJo de forma que la 11nea de;5

\mlntegrac1on es el contorno A » B c ; D que ‘se nostramos “en’ la

‘?;:;yf; Al termxnar este loop,,comlenza la. comparac1on de las P’ 's es

»azdecxr se compara la P de entrada con la P de 'salida y si estaj~'

:ultlma es 1gual a la de entrada dentro de una' c1erta ‘toleranc1a'
iwpreflgada, (dlgamos del 14) termxna ‘el calculo~ de otra manera se

mutilizan las nuevas P’s para continuar el loop de Hartree-Fock

En este Gltimo punto el programa es capaz de escribir tambien
“las densidades de estados mediante otra variable de control IDOS=1

vy escribirlas en diferentes archivos.

Esta es, en lineas generales, la descripcién del programa de

omputo.




Con este programa se hicieron los siguientes calculos :

1) Se calcularon las densidades de estados locales en las
diferentes capas del cristal semi-infinito y se compararon con los
resultados de Garrico con el doble proposito de reproducir los
resultados anteriores y estar asi seguros del funcionamiento del
programa e investigar la variacion de 1la densidad de estados
cuando uno  se aleja de 1la superficie, estudio no reportado
anteriormente. Este calculo perm;te determlnar el numero de capas
a ut;lzzar en calculos posterlores, pues el crlterxo usa@o;"pérar'
btermxnar la autoconsistencxa, en una capa dada, es que la déhéidéd"
de estados no se modifique ;rande-ente  con respécta‘ a' 1a ‘del

‘cristal infinito.

2) Se calculo la denSLdad de estados localﬂenlla  superf1c1e

vel'punto r,(k=0) con”el‘obJeto de reproducir calculos“ anterxores¢

‘reporbados por Hartxnez (1982) y ademas abtener los bordes de’ la‘f”

banda'de conduccion en’ forma- mas adecuada' que con parametros
'antﬂrlores. En el apéndice A _se muestran las energias predichas

‘unLQ'F.

a‘para los bordes de bandas en el

féiff{ﬂha" vez obtenldos‘ losﬂgvalores autoconSLStentes 'dé’: los
parametros de 1nteracc1on se . substituyeron' eh"el programa del'
centro Pb (Carr;co 19852 para investigar las modif1cac1ones de

los estados que este defécbo introduce en la brecha del smilicio.

En la siguiente seccion discutiremos los resultados de cada

uno de estos calculos.




Sec 3.4 RESULTADOS

Por claridad se dividiran los resultados de la misma forma que en
. 7 Py . .
la seccion anterior, es decir, separando cada calculo

individualmente.

1> Las densidades locales de estados en la superficie del cristal
se comparan con los resultados de Carrico (1985), En la tabla 3.1
se muestran unas cuantas energias que ilustran la reproducibilidad
del’programa cuando los parametros usados son los mxsmos. Nugstro‘“
calculo es capaz de dar resultados para cada plano. En -la 'figﬁra'l
3.6 se muestran las bandas obtenidas para cada ‘orbital de déda' 
plano , calculadas con lps parametros optxmizados para reprodﬁcir

la~banda‘de conducciéh Cver apéndice A>. Observese que el borde de

la banda de conduccxon en el *volumen‘ presenta S un caracter, S J,ff

jcontrarlo a 10 que sucede con os parametros de carr1co,v_¢6h1

vque se obtiene un borde puramente P. Tambien es notorlo que Iai:
perturbac1on causada por “la superf1c1e,‘ esta muy localxzada 7ehﬂv
ella ya que pract1camente la densidad de la tercera capa es la del

,.volumén, con la excepcion der una pequena reminiscencia de - 1as

f :bandas de superfxcxe*( alrededor de E-O) -que- se propaga hacia elpw

"xnterxor del crxstal en forma alternadavfcdnd: si fueran estados ;p~*‘

Schottky.~ . Esto ,fnps‘ perm1te cortar - el programa '[déf»~

autoconsistencia en ‘1a capa ‘¢ con 'la confianza de que 'ié'

aproximacion es buena.

2> En la figura 3.7 se muestra la densidad local de estados en la
superficie para el punto T, calculada con los pafémetros definidos
en el apéndice A.  Puede comprobarse que los bordes de banda se
encuentran en las energias calculadas y que la forma de las bandasf;

es 51m11ar a la reportada por Hartinez 1982)>, y que se muestra en

=%~




la figura 2.20. También en 1la figura 3.7 se puede notar el
caracter S y el caracter P de los bordes de banda ya que el peso
de las funciones & para los bordes S es aproximadamente 1.3 que el
de los bordes P, ya que estos son triplemente degenerados. Es
importante recalcar que la forma de 1l1la banda de valencia se
reproduce con precisién satisfactoria a pesar de haber usado el
minimo numero de parametros y de haber ajustado 1la banda de
conduccion con esos parametros, en vez de la de valencia. En
particular la 51ngular1dad (X1> se encuentra en su sitio Cver
Chad1 y Cohen €19752). ’

32 Los 'fésultados anterlores muestran' que tanto Ia ‘teoriéf
calculada con el programa, como los parémetroé ‘de enlace fuerte'
‘usados aJustan las bandas del crlstal en forma satlsfactorxa. Coﬁf

lo cual se puede hacer el calculo autoconsxstente aJustando. 10s;;

r

:fparametros de Hubbard de tal fo'ma que ”"fut'consistencia en la;;

sxtuac;on de equxllbrlo (n ‘= n‘) j se ’reproduzcan' los calculogy

anterxores de enlace fuerte. El calculo autoconSLStente sefvllevoﬁ'
a cabo con la condicion inicial de tener dos electrones con espin

- para arriba en el orbital vacxo de la superfxcie, Ly ademés cero.

'?electrones en el/estado con espin contrarlo

;En 1a ficura _31

T‘se muestra la densxdad de carga (P ) en la superficxe para ambosj;w

.estados de esp1n con respecto al numero de 1teracionf f Se debe:v
notar la oscilaciodn en las poblac1ones de 1los orbltales debido' ax
proceso de autoconsistencia. Esta oscilacién causa también
variaciones en la posicion del nivel de Fermi, lo cual significa
una variacion en la cargaltotal del sistema y no sb6lo en el estado
de espin. En la figura 3.8.b se muestra la variacion del 4nive1
de Fermi en cada iteracxon y se puede notar que la variacién de

carga es mucho menos dramatica que la variacion’ de"Ocnpacién”“de“**'“

espin.




tc_'oerta_:

El proceso de convergencia es bastante delicado puesto que
los estados de superficie producen una banda muy estrecha en las
cercanias del nivel de Fermi ¢ ver parte superior figura 3.6.ad,
lo cual produce cambios en la carga total que dependen
crucialmente de la precisién con que se calcula el nivel de Fermi,
es decir el numero de pasos en la integral sobre el plano
comple jo. Debido a estos problemas, el calculo eventualmente cae
en un estado oscilatorio estacionario, en el cual se vacia y .se
llena el orbital de superficie alternadamente totalmente. En 1la
figura 3.8 (caso 1)se nota que el sistema trata  de converger; al

estado en que ambos esp1nes | se énﬁhentrah llenos ,qon';3/4ngéx

.?electron por orbltal alrededor de la 1terac10n 8. Sin'»eﬁbaréégh'7A”'

lakconvergencla total no se obtiene con una tolerancia _dél‘.ié
Aantes devque,apare2ca e1 fenémeno oscilatoriq antes menciohédo.

Los estados ehtré. los "éuales'  oséiié:' la - autoconsxstenc1a7
’corresponden a- tener 0. 01 electrones y 0.18 electrones fep',éaq”

respectivamente Obvxament””

stas osc1lac1ones de cé ga

Duesto que son debldas a la falta de presxcxong'

en el proceso de’ conVergenc1a. No nbstante praveen de 'informac1on'
cualitativa de los cambios en la autoenergla de los .estados de

;vocupacion multiple en Mel kenlace isuelt.o.m, Los cambxos mayores:

W wfueron detectados en los elementos dxagonales de la natrlz P yfA””””

 ~so1o;,
P:;id}iéi; La var1ac1on de la carga de los enlaces posterxores en‘
elféitid de_la superf1c1e es menor que el 14 y son mucho menares
en los otros sitios. Las correlaciones intra atomicas en todos los
sitios no varian mas del 3% en ningin caso, y 1la variacion
interatomica < débidé a K> varia menos que él 0,1x. Todos estos
hechos nos permiten‘decir que  los ‘cambios fundamentales en un
sitio con un enlace suelto se encuentran en 1la autoenerg1a de
-‘dicho ehiacéwy‘tédéé'lés'Aaehés variaciones ~ pueden desprecxéfsé'

Justificadamente.
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aprecxables: en fel orbxtal suelto» n1smo.  (P* =0. 91 a-5ﬂ_~:”“




Estamos conscientes que los cambios en las P:s( de 0.18 a
0.91> son exagerados, sin embargo, se pueden tomar como una
aproximacién adecuada a los cambios que provocaria la total

convergencia de la autoconsistencia.

4> Los cambios en la autoenergia de un atomo con un enlace suelto
en una superficie de energia pueden ser usados para siﬁular los
cambios que un centro Pb presentaria al ocupar el 'enlace suelto
.con 0,1 y- 2 electrones € estados de ocupacion multlple)‘ Al hécer.
vesto dlrectamente de lds; resultados ;anterlores se 'estarla
;estudlando un 11m1te superlor en las perturbac1ones produc1das énﬁv
‘el centro. Pb debidas a  diferencias de carga, ya que una
autocons;stenc;a meJor determlnada daria a los eleétrones _mayor.

‘wlxhertad para d;fundlr su carga dentro del materlal y disminuif,:

‘,Ia;' energla de correla01on

;sus, estados de ; ocupacxon

mult1ple.5 En la flgura 3.9 se la‘bden51dad de :estados

' 1oca1 en el centro Pb alrededor de la brecha del s111c1o para tres;f‘

casos :

j_a) Calculada 51n autocons;stenéxa

lautoenergla, del‘

—de

4pon1endo 1a

'"cristal del defecto 1gua1”f ;autoenerg1a de

San orbltal

 5111=10 en cualquler otra parte del crxstal El festado;de _
defecto ‘aparece 1ocallzado a 0 2 eV arrlba del: borde de valencxa;

Notese que este resultado d1f1ere~ del obtenido con un enlace
suelto en la red de Bethe de silicio, taso en el que este estado
aparece en la mitad de la banda (x 0.55 eV)>. = Este hecho..puede
vétribuirée a correlaciones en el espacio k bidiménsional gue no

estan presentes en la red de Bethe y. enfatiza la importancia de

incluir la bidimensionalidadmeh,el.estudiomdeweSte problema. ... ...




b)Y Calculada sin autoconsistencia pero modificando la autoeneréia
U,,=UD+UC0.5> del orbital sueltoc al valor UD+UC0.91>, que predice
el calculo anterior y que simularia el estado de equilibrio del
centro Pb con dos electrones en el orbital suelto, después de 1la
autoconsistencia. Puede notarse que el estado localizado se ha

corrido a 0.83 eV desde el borde de banda de valencia.

c) Calculada sin autoconsistencia pero meodificando la autoenergia
a U°+U(0 18), lo cual produce que el estado 1localizado en la

-brecha se 1ntroduzca en la banda de valencia como una resonanc1a a

,—0 4 eV ‘‘Este estado representarxa al centro Pb sln elecprqnesyj»‘

despues de ila autocon51sten61a

La energia de correlac1on entre los estados de~_ocupéci6n_ del

 centro Pb se obtuvo de 1. 24 kev., Este valor -es  mayor. . due ‘el

' jexper1menta1 de 0 7 eV 10 cual es de esperarse debldo la falta'de?

'Jlxbertad en el acomodo de los electrones por:

1mprec1sxon en ielﬁf T

calculo autoconsxstente ’ Serla muy costnso aumentar lavrprec1sxon;’v

en el programa de computacion, y para los propos;tos del presente 

'estudlo los resultados expuestas son suflclentes Notese que» la

wwfenergla de correlacxon sxn.autoconsxstenc1a serla del nrden de u

'fes decxr de 3 eV 10 cual demuestra que el proceso autoconsxstenteJ
‘medxante el cual los electrones pueden acomodarse en un estado de'
.menor energla, es el proceso’ f151ca responsable de la ex1stenc1a
de estados de ocupac;onb multiple en la brecha del silicio,

causados por el centro Pb.

La comparacién con los resultados experimentales de EPK de
Poindexter y Caplan et al (1983.a) solo puede ser hecha en forma
cualitativa y a la fecha no es claro que las diférentgs\ senales
que el defecto produce correépondan a la imagen éimplista de dos

estados simétricos en la brecha, como sucede con un enlace suelto
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en silicio. Las interacciones entre los electrones en el centro Pb
son mucho mas complicadas, como queda demostrado en el presente
trabajo. Son importantes las correlaciones a 1lo largo de 1la
interfaz, tal y como lo demuestra la dispersién de los estados de
superficie. Ademas la correlacidén con el dxido de silicio a través

<
de los oxigenos puentes debe ser tomada en cuenta.

La presente teoria tiene la virtud de poder decidir cuales de
estas correlaciones electrdn—electron son 1mportantes y puede ser
extendlda para tomar en cuenta la correlac1on' con los orbltalesv

del materlal amorfo.
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Densidad Local de Estados

Figura 3.1

"a) Densidad de estados local en un enlace suelto, simhlado al
cortar interacciones en la red de Bethe. La 1linea sélida _
: réﬁreséhtéidi‘qy 1a linea punteada o=, (doblemente ocupado). LA
parte imaginaria de la energia en el calculo fué ~10"teV.
' b> Densidad de estados en el Interior. '

. =138 -
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Densidad Local de Estados

F@-ghra 3.2 o ,

‘a) Densidad de estados local para o=*' linea -~>v§611da Yy . om, .
linea punteada . Para una red de Bethe del Si02. ‘
'b)> Densidad de estados local en el interior.

- a39l-




(a)

-’..‘-———-—-—-——--—-o-
L

 Déhsidédancal,dégﬁstados

E(eVv)

Figura 3.3 ‘

a> Densidad de estados local en los orbitales de Si cercanos
‘a la interfaz Si-Si0z del lado del silicio ¢(—> y del lado del
S0 ey : T D O o L

b) Densidad de estados local en atomos de Si en capas léJanas a la

interfaz, del lado del silicio (—— ) y del lado del SiOz (-—-).




O Oxigeno

. Silicv o

Figura 3.(

Representacion grafica de los diferentes enlaces que unen los
planos en un cristal semi-infinito de silicio en -la.. or'ient;a?.i,“?n_
<111>. | o R
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Densidad Local de Estados

2. 00  =6.00 -3.06  oe0 oo 69>

Energia cev)

Fx:ura 3 6.a
Densidad local de estados para el enlace 1 de cada

correspondiente a los para-etros que -e -uestran on

capa

del cristal,
la tabla A.1.
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AL S

: er_i’éidad"5 Loéé; : de Estados

. Energia cev> . .

Figura 3.6.b

Den51dad local de estados para el enlace 2 de cada capa

del cristal, correspondiente a los para-etros que se nuestran en

la tabla A.1,
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. “Figura 3.7 S I e By e T
Densidad local de'estados'eh'la superficie para el punto f% -

correspondiente a los parimqtroq pdstrados en la tabla A.1
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‘aciones

Figura 3.8.a :

vVariacion de la densidad de carga Pit para doscondiciones
iniciales distintas : _
1 densidad~de espin 1=0, densidad de espin:Z-O (ambos espines A)
2> densidad de espin 1=1, densidad dE‘espin 2=0 (+=o*,n¥d')
Notese que en el ppimgp_casp‘éélp se observa una onda de densidad
de carga, mientras en el segundo ademas se bbééf?&u‘uﬁé‘ﬁonda de
densidad de espin, misma que desaparece a las pocas iteraciones,

debido a la autoconsistencia
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Variacion del nivel de fermi con respecto aliigévultéféﬁibhéé

para los dos casos de - la figura 3.8.a. A caso 1 » 0 caso 2.
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22t

e.nt + 4 ' + +

~2.20 -1,76 -t [ AT .28 2.0
Energia (eV)

2.08

éDéh§i&ad]L5¢§;}defEstados

'mFigura 3.¢;a,

e e .3N.;.- i

(Y] — g

-i.h ERENE W R R P I 2.9
Enorg;a {eoV)

:Densidad local de estados en la llwadurabsuelta C centro Pb)
alrededor de la brecha de silicio

a)  Sin autaconsistencia y con la autoenergia Uu del defecto
igual a Uu de un’orbital devsilicio en cualquier otro sitio.

:b) ‘8in autocons:stenc;a pero con Uh del defecto modificada al
valor U2+uc0.91> ' o R

igua

c) Sin autocons;stenc1a pero con el valor de la autoener;xa
a u°+uco 1a> :




ﬁ R DENS superi icie
Energia Dens interfax
Dens enliace suelto
Enlaces: 1 .2 3 4
-2.00 0.053714 C.128515 0.126915 C.128915
0.001500 G.116566 0.116566 0.116566
‘ 0.063071 0.133411 0.133411 0.133411
-1.98 ~0.053710 0.127348 2 0.127348 D.127348
: 0.001i513 0.118906 0.118906 0.1189086
0.063227 0.130608 0.130608 0.130608

w{fgrabld 3.1.a

L Huesbra los resultados numer;cos del programa ‘de
L_waarrlco (1985} ; : :

T
-2.00 . 0.053685 0.128014 0.128914 - 0.128914
G.001525 0.116592 0.116592 0.116592
. 0.063018 0.133419 0.1338190 ©.133410
-1.98 ' 0.053705  0.127633 0.127633 = 0.127633
0.053623 0.128602 0.128602 0.128602
C.063227 ©.12988 0.12088 0.12988

Tabla 3.1.b

Resultados del pfograma_qostrado en el apéndice B,

"qcuerdo CasilperfectO‘tonfloﬁ nimeros de a.i.g.ﬁ

notese

el




CONCLUSIONES

He presentado un modelo tedrico capaz de reproducir los aspectos
fisicos mas relevantes del comportamiento electronico del centro
Pb en la interfaz c—-Sidi1iid-a—-Sio=. Este modelo contiene diversas
aproximaciones necesarias en las diferentes etapas del proceso,
gue son Jjustifiicadas en detalle a priori y, en altimo término, por

los resultados obtenidos.

;Las conclusxones mas relevantes son :

« 1) El complicado problema de un defecto puntual en un ‘sistema

compuesto de cristal vy amorfo puede ser simulado :‘cbh R uﬁ-J

.hamiltoniano de amarre fuerte, en €l cual los parémetrbs se

modifican esencialmente por la correlacion electron-electron de-
. Hubbard..

fEl hamxltonlano de amarre ruerte que contxene solo o
”xnteracc1ones sp a prlmeros vec1nos _basta para reproducir 'Iés 1
bandas electronicas en forma suflcxentemente precxsa. El ajuste

de lcs parametros se hizo con cuidado de reproducir el caracter de

’ilos estados alrededor de la brecha del silicio en forma correcta,jf

~$jpuesto que es en: esta regxon en donde los efectos de un defecto

fgcomo el centro Pb son mas 1mportantes.

3> En este modelo se puede tratar el dificil problema de un
cristal semi-infinito, que pierde la periodicidad , por una simple
transformacion que lo reduce a una cadena lineal semi-infinita en
el espacio real. Las correlaciones paralelas a la superficie se

pueden seguir tratando en forma exacta en el espacio k.

4> Los. resultados muestran que los efectos de  superficie no se

propagan dentro del cristal una gran distancia, aun ‘cuando se
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permite mas libertad a los electrones con la auvtoconsistencia.

- . - - - . Ll . N i - - .
53 La modificacion mas imporiante al romper un enlace de silicio

es que cambia su autoenergia . Este cambio es practicamente local
en el orbital d=l d=fectlo. El amarre de los orbitales no se
modifica alrededor desl defecto. Esto es importante puesto que

estudios locales de cumulos en este sistema pueden ser confiables.

6y Se demostré-‘qué la \autocon51stenc1a produce estados de“
.7bc naulcn multlple en la brecha que un ﬁamlltnnlamo'-deu'enla
i e es lncapaz de repruau01r. vPodemos conclu1r que los estados

ﬂﬁobsgrvadns evperlmentalmente tlenen un orlgen mas comp11cado que

3}el de un enlace suelto en 3111c1o.

de i algunz

P ectronzca 'en3 

'Jlnterfazf:crlstal—amorfo' la bfecﬁé‘-se-'lemp1arla. - Esto "ééT
, 1mportante desde el . punto 'de "Vista tecnologlco - puesto que"se

'aumentarla la ef1c1enc1a de los d1sposxt1vos e;ectronxcos‘ El.

' eﬁbrmemen e con -

‘reacomodo electrénical’
8> Los resuitadbs del presente modélo se - pueden mejofar 'y_
extender en divérsas formas. En primer,lugar la autoconsxstenc1a
'sé-debe refinar baciendo un‘célculo'mésvbreciéo.de la posicion del
nivel de Fermi ya sea integrando la densidad con um metodo mas
. sofisticado o monitoreando la cunservacian de la Carga electrénica
“en cada iteraciaﬁ; calculando la" energ;a ‘total 'y minimizando, 'éomdw~
en cualquier calculo devHartree—Fock. En segundo lugar se puede

extender la"aupoconsiSLencia a los atomos de oxigeno, que

indudablémente}afectah-aﬂla carga local del defecto. Ninguna  de

posxclcn‘ del




estas modificaciones se Jjustifican dentro del marco de este
traba jo puesto que involucrarian un gran esfuerzo computacional Yy

no anadirian ingredientes fisicos fundamentales a las conclusiones

ya obtenidas.




APENDICE A

Los parametros de interaccidn entre los hibridos
ser fécilmente relacionados con los parametros de

entre orbitales s y Px, Py, Pz. Est.o se puede hacer

elementos de matriz del hamiltoniano entre orbitales
como se muestran en la la figura 2.9, en la siguiente
UH F»‘“L'H|W1> =.2§Esf§Ep>,
Vi = <W1|H|W2>>‘ %(Ea~Ep),

Vz = <y, [Hjwg> =

ﬁh

(V.a—3Vxx-6ny—6V.p)v 

Vs = Sy |H|wg> = (Vcs*"Vxx"’Zny-ZVBp)

ﬂn

(Vso*Vxx-2ny+2Vsp)

ﬂ»i

Ve = wHjpg> =

(Vs s"3Vxx+2Vx y+2v.p> "

ﬁn

'Vs\s <y, Hjy_ > =

sp®

pueden

o . 7
interaccion

tomand

sp®

manera

o

tal

Como se_hace en D.J. Chadi y_M.L.Cohen (1975>. Para calcular

ﬂ;parametros de 1nteraccion se.. aJUSta“»crw

en particular los bordes de banda y los: puntos de. Van

Hove.

los

y

T

losh,

‘rtos puntos-de slmetrla en,,w‘lfﬂ
”vla zona de Brillouxn en donde la solucion de las bandas es. exacta, 

‘pe

CA.1) se puede plantear el determlnante del sxstema ~a rxn de”

obtener por un lado valores para los parametros de

estan en la tabla A.1, y por otro el . sistema de
siguiente :

Ves=V2+6Va+6Va+3Ve

Vi x%—V24+2V3+2V4—-3VE

Vi ym=V242V3=~2V4e+Vs

interaccidn

ecuyaciones




Por otro lado tenemos las siguientes relaciones :

Es=UH+3V:s

Ep=Un—V1 A.3
Las soluciones exactas usadas para ajustar las bandas son

ECT1)>=Es+Vss,

ECIrz-)>=Es—Vas,

ECT25 )=Ea+CEp—Ead+Uxx~Vxx, =

ECT18)=Ee+CEp—Ead+Usx+Vxx, - = . A.s

Y fueron obtenidas por J.C. Slater y G.F.Koster C1954> vy

posterlormente Chad1 y ‘Cohen (1975)

El term;no Uxx es ldentlcamente cero en 'nuestro ‘caso pora-~
‘Lratarse de un parametro ‘que’ 1nvolucra interaCCLDnes a segundos‘u"

vecxnos, lo cual se encuentra fuera de nuestra aproxxmadion.

En este momento sSomos .. capaces de escr;hlr la dependencxa de

‘f'la energla de, las bandas_ en terminos fdef los parametros de,

interacczon de la s1gu1ente manera o

E(f;>=E;+VQ.=uu+3v;;§z;6Va+ov4+3vs : ‘" - o A.5.a
EC(Ir2- )=Ee¢~Ves=UH+3V1-V2—-6V3—-6Ve—~3Ve | ? .A;S.b
Eirzs'>=E=+CEP—E=>—vxx=UH—vs+Vz—ZVa~2V4+3Vs - A.5.¢
Ecras?)-E.+EE;—E.>+VxxsuH—V1QVz+zVa+2§;-QVs | A.5.d
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Estas energias representan los bordes de banda y ya que estos
son los estados completamente coherentes, podemos comprobar si
nuestros calculos son correctos mediante un método grafico muy
simple que se ilustra en las figuras A.1, A.2, A.3 y A.4 .
basandonos en los parametros de interaccion sp® . La notacion
utilizada en las figuras consiste en marcar cada orbital con un
simbolo que signifique el tipo de interaccién con el orbital
marcado con un o Ccero), y el signo de la fase ¢+ 0 — ) de cada

(s

drbital.

Entonces,denbtemos las distintas interacciones pbr :

f q,V3 

Figura A.1

Estado ' puro; ‘s que correspondek a. la fecuacién ,’Aus,a

Cuya energia es : Un+3Vi+V2+6Va+6Ve+3Ve




ECT2)D

o UR o Vs
-~ V1 B V4
A V=2 z Vs

e
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. a1 °
Y
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e

'FiguﬁéfA;Z“f 
Estado puro , S cdoblemente degenerado).. Cbrrespb‘:ide’a l'abk-'e'i:»ua'cibn:'

A.5.b con energia : Un+3Vi—V2-6V3—6V4—3Ve
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Figura A.3

Estado puro P, tres veces degenerado. Corresponde a la

ecuacion A.5.c cuya energia es : Un—-Vi+V2-2V3~2V4+3Vs
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E('ss- D>’

o UHn o Vs
4~V1 . B Va4
A V2 z Vs

Figura A. 4
Estado puro p (tres veces degenerado ) que corresponde a la

ecuacion A.5.d Cuya energia es :

UH-V1-V242Va+2Va-3Ve
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Si hacemos los calculos tomando en cuenta los parametros que se

encuentran en la Tabla A.1 obtenemos los siguientes valores para

las bandas

ECT1)=-12.168 eV
ECI'2->=1.088 eV
E(T26-)==-0.012 eV

EC(T15-)>=1.772 eV » , A.6

que corresponden a los puntos A, B, C, D de la figura A.5. El

borde superior de la banda de conduccidon se puede obtener a 1lo

, largo de la direccién i-(2/a)(k;k,05fcuya~ek§pesion cépéra1,es;1a 
sxsu;ente A TR e T el ' R

. ECK)=Es+CEp—Ee ) +Uxxcosnk-C~Vxx cos*nk-VxysinZnk>. AT

'“fderxvando esta expresxon e xgualando a- cero se encuenbra en dunde}

‘ﬁ~estara el maximo

L‘?ﬁ;k> --uxxsencak)+2vxxcdstnk>senthk542vxyséﬁcﬁkiﬁos(ﬁkj,

A8

| Le cual ocurre para cuando k=1-2 .

Finalmente el nivel de Ferni se encuentra restan o

E(rz b) y E(rzs ) Yy dividiendo entre dos y nos da el valor

E,= Un + CV1i-8V3-8V4d | fv A9




Tabla A.1

lista de paré-etrns

Un Vi V2 Va Va4 Vs

=725  -1.605 -3.61 = -.428  -.280  .428 =

Est dd.o/9‘-

<.
[}
o
P
e
[
N |
Q
o X 0 [ -3 -y . .
A st ) . _ Blnlc That P2l Erergia (e

Figura A.5
Representacion esquematica de Jlos puntos A, B, C, D que
seﬁalan los bordes de las bandas. '
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APENDICE B

PROGRAMA DE COMPUTO

MIRCEMT (C7/20787)
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