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INTRODUCCION 

La risica del estado sólido es un tema de gran actualidad. 

Esto se debe no sólo a la natural curiosidad humana por los 

materiales sino también a sus múltiples aplicaciones tecnológicas. 

En esta tesis discutimos un tema que ilustra muy bien est.a 

dualidad. Aquí haremos un t.ratamient.o teórico del llamado cent.ro 

P~, impllreza caracteristica de J.a interf'az de silicio cristalino y 
, ~ -- - - . . -
oxid.o de silicio amorf"o. Est.a impureza es f'unda111ent.al en "el 

coMport.amiento de un dispositivo electrónico llamado ·flOS 

C•etal·-óxido-semiconduct.or> MUY i•porta .. nt.e en la const.rucciÓn de 

circuitos integrados. 

que t.~Wlbién ~e ilustra clarameil't.~ e.n este t.rab~JÓ, ' 'que ' es el. 

.estudio de los materiales cristalinos con respecto al estudio de 

los materiales amorf"os. CoMo se discutirá ampliamente, las 

~écnicas de estudio t.ienen que ser di:f'erent.es, ya que en .el caso 
. -~ . 

·.c~if¡.talinp ia s)t!r,i~~:(ic~(f~d-, npis; ~r.l(.~: ~r 1.11!11<> .. ' de 'una ' .. !'i:ilftt•~:t:i:c:ál ... 
;,; .. - <··-. . . . . .. . . : _.,.: __ ·_· :· . ,. . : . . ' -· .·_ ·.; ' -

quedeja·de·ser valid¡¡¡t en los ·~teriales desol"denaclos. 

En suma, los dos aspectos i111port.ant.es del próblema a tratar 

son: primero, que se tiene un sistema compuesto de cristal y 

amorf'o cuyas propiedades electrónicas son totalmente dif'erent.es, y 

segundo, se obt.i.ene un def'ect.o precisamente en la interf'az el 

cent.ro Pb, capaz de modif'icar •acroscÓpicament.e el f'unciona•ient.o 

de los dispositivos. 

Antes de poder atacar la t.eorla que aqul se discute hubo que 

hacer una rev~siÓn crltica de los trabaja. que Y• exi•t.lan para 



mode1ar el cent.ro Pb. También se t.uvo que hacer una revisión de 

los resu1t.ados experimentales exist.ent.es, principalment.e de 

resonancia de espín paramagnética CEPR>.La conclusión de est.e 

aná1isis rué que si se querla mejorar lo ya exist.ent.e habla que 

hacer un cálcu1o aut.oconsist.ent.e, ya que con parámet.ros se habla 

1legado 1o mas lejos que se podía 11egar. Es clara 1a vent.aja de 

un cá1cu1o aut.oconsist.ent.e , sobre uno paramet.rizado, en ést.e caso 

part.icu1ar al paramet.rizar no seconsicue reproducir 1os result.ados 

experiment.ales comp1et.ament.e : Se~Ún EPR el cent.ro Pb produce dos 

est.ados en la br~cha energét.ica y el mode1o paramet.rizado sólo es 

capaz de'-reproducir uno:.. en la-' brectia del .. silicio. 

decidimos Mejorar el modelo i,eniendo .· CO•O met.a 

comprensión de est.e int.eresant.e def'ect.o. 

As.1 . pues 

una. ejor 

En el caplt.ulo I de est.a t.esis hacemos una revisión de t.oda 

J.a. in:f'órmaciÓn necesaria. para .. t.ener ·los ant.ecedent.es t.eóricos para 

·nuest.~0°E'st.u~:i.o·. se ;l!vi.sl:l'.eL si.'liC,;i;o · cristoalino, e1 &Sii<io 'de 
s.i.i.iciC> iamorio' y .la. ·.·. int.erf'az ent.re ambos. mat.eriaie&. 

caplt.ulo IIse present.a la revisi.Ón t.eÓrica y experiment.al del 

estudio del cent.ro Pb, desarrollando en particular el modelo de 

.. Carrico et. a'l C19.S5). Finalemt.e,; una vez que t.enemós ... :t4dos . los. 

·· "··. f!l~memto151 "Df!cei&l~r;i;~s;. -~~~-~l· c~~it.~J.o;: ·III· · · ...• ~, ·. prese~ba·:. un:" ~~~;~
modelo aut.~consi~t...;.n'Lt'! para; el.,Óxido ~í{ si.licio aW.orto cearrio.'''et. .. . . ' . . ' .. . . " 

a_l c19e5,1.986>>y se disC:u~e riuest.ra aport.ació'n, ·que es resolver el 

crist.al semi-inrinit.oen f'orma aut.oconsist.ent.e. Ut..ilizando los 

resultados de la aut.oconsistencia, la simulación del cent.ro Pb 

ahora si reproduce el espect.ro comp1et.o. También se present.an los 

resultados para la densidad de est.ados locales en cada capa del 
e 

crist.al. En las conclusiones se analiza la relevancia de est.os 

resultados, También se discut.en posibles extensionesy se especula 

con un~ interpreta~iÓ~ mas complet.a del cent.ro Pb. 
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CAPITULO J.. 

ANTECEDENTES 

Un cristal ideal es un conjunto ordenado de átomos. que puede 

obtenerse por la repetición de un arreglo elemental llamado celda 

unitaria e f"igura ~.~). Cuando este arreglo se extiende a lo largo 

de una porción "considerable" del Material, se habla de un 

monocristal. Este concepto es exclusivamente teórico, Mas resulta 

una aproximación Útil en el estudio de los Materiales cristalinos. 

eua·ndo la periodicidad se int.erru•pe en varias f"ront.eras · Cde. 
. . 

-crano> alo !arco dél material, _ent.Onceshabl.a111e>sde un •at.er:Íal 

p0l~crist.alino. Finalntente, cuando el t.amaño de los cranos es 

c011parable a el de la celda unidad, ya no t.enemos nincún t.ipo de 

crist.al, sino un •at.erial -orf"o. 

Una de las caracterlst.icas espt!ciricas de.los crist.ales es . . ... ·~ , - ·e· - . ' 

1a . ~nisotropla de .:~chas . d~ :llus • prCJpi·d~d~s f"Ísic~s. e8 decir . la 
-.~'.-,::··_·... . . :·. ,·- :. _-,.. . _-.: -. - . ·."_'.·.· . ,,-. '-; ' ... -_·'·:·-·;·- .. ,. _..... - ·:, .. _ .. : . "·,. - -~··. - . •. ' -_ . 

. . variacion de· dichas propiedades secun lá direccion desde la cual 
se las. observe. Con est.e criterio se pueden dividir l.as 
propiedades de un cristal en escalares y vect.oria.les·; CEnrique 

León ·1Ópez 10.Ell.> .las propiedade•-. vec~:r.,ial-. ·por·· supuest.o·· ~n 
. --~-- .-· -,--····-· .. ·-·· ... -:-~- ".. ~ , ':· ..... , , __ , .... ·, .. , '. ~".;,•;·-." ...... '._,._,,.:·.· .. :'" .... · .. ~·>-.,..; .... , .. : .... , .... · .. ·!<<~· 

.. C!lf'.ect.adaia por ún ·ca•bio en· l:a_-direccion~y ae .lea suele_ subdividir 

en FODt.:inu_a19 id no varian ··•ucho'" ant.e pequeno• ca•bt~· en la. 

dirección< como porejemp.lo lave.locidad de propacaciÓnde la luz, 

1a di.lat.ación tér•ica, y e.l ef"ect.o piezoe.léct.rico>; mient.ras ~ue 

en .las l.lamadas discont.inuas s1 se observan comport.a•ient.os 

dist.int.os a la menor variación en .la direcciÓn,C COlllO por eje•pl:o: 

.la ditracción de elect.rones y rayos X y las e•isiones iÓnica y 

elect.rónica>. Est.as propiedades nos servirán para distinguir a un 

cristal.de un antorf"o~ en part.icu.lar, 108 pat.ronea _de_dif'racción de. 
rayos X nos sirvenpara conocer la elÍt.ruc't:.ura.de .lo• •at.er.iales, y 
son •uy diCerent.es para un criat.al y un amorro. En i.. Cicura• 
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1.2a y 1.2b se muest.ra el pat.rón de dif'racciÓn para un sólido 

amorf'o y un sólido crist.alino respect.ivament.e. 

Nuest.ro interés part.icular es el silicio crist.alino Ce-Si>. 

La conf'iguraciÓn elect.rÓnica del silicio es la siguient.e: 

CAPA. L .. 
NIVEL DE ENERGIA. 1S 2S, 2P 3S, 3P 

Ro. DE ELECTRONES. 2 

Al silicio le f'al.t.an .cuat.ro elect.rone• para llenar su Últ.ima 

capa por lo que su nÚ•ero de valencia es •· CoMpart.iendo ·. est.os 

cuat.ro.elect.:r-ones Cllamados elect.rones de valencia> con losát.OlllOs. 
vecinos, ·const.ruye con cada uno. un enlace covalent.e. ro~•ando· 

·'ángulos. de 1Ó9. 25º e~t~e· licadÜra y licadu~i • ~onst.it..;y~ri~o · ci;:·s .. · 
est.a manera ·Un t.'ét.rái~dro unidad.CGu~· 1980>. La 'est.~uct.uri. 
crist.alina qtie conf'ori.a el silicio e• la lla ... da FCC , •i-a que 

f'or1Wa el diamant.e, Ccubica cent.rada en 1- caras> con una base de 

dos. át.o•os Cver f'icura . 1.• 3) :" 
_,.,< 

Las ligaduras .i::ovalent.es 
. · .. : .. ,. '..... ·~ :· :, .. . ... 
caract.er ist.ica•. 

esp_eclf'icias .. a los mat.eriales.> son . .uy. f'uert.es. 

dir-eccionales, puest.~ que es lliás probable que los 

y a1t.ament.I! 

elect.rones se 

localicen cerca de est.as ligaduras que en cualquier ot.ra part.e. 

En los mat.eriales cuyos át.omos est.án ligados de est.a •anera. la 

conduct.ividad eléct.rica se ve ruert.ement.e af'ect.ada por el erado de 

superposición de sus enlaces, result.ando del erado de ést.a que el 

mat.erial se comport.e ce>1110 inet.al, se•iconduct.or o inclusive como 

aislant.e;, t.al y·cCHaD sediscut.irá un poco M• adelant.e. 



:,', 

Est.o es una ilust.raciÓn de que la est.ruct.ura qulmica de un 

material juega un papel muy import.ant.e en la det.erminaciÓn del 

comport.amient.o de un material sólido. 

Uno de los principales objetivos de cualquier t.eorla de 

sólidos debe ser, evidentemente, la explicación de por qué el 

est.ado sólido se naanif'iest.a en t.ipos t.an f'undament.alment.e 

dif'erent.es como son los met.ales y los aislant.es . 

De acuerdo con la t.eorla cuánt.ica 
- . .. . > . -: '· -. - -'· 

elect.rones en un at.omo est.an .cuarit.izadas. 

las < energias de los 

Las soluciones de la 

ecuáción' de S~hrodinger ;s;:,11~· runcionea. d~ .onda <1p> que est.án 
est.recháment.e ligadas con la densidad.de probabilidad de encont:r~r 

.'. , ,, . - ·.· . 
aun elect.ron en un det.érminadopunt.o del espacio. es decir l.a 

densidad de carga de ese punt.o.es e11p1 2 • 

CorrespondJ~nt.es a est.as f"uncio~es•-exist.~n .ciert.as erie:w:-c1as 

perlwi.t.ida·~ p.Sra los el~ct.~o:nes~ ·~:d~f'in:Í.CiaÍ; . y .· CIIfi"cret;.i~c~ '. •1~Ó~raas 
que·· hay ~t.~is val.ores dé. . enércias ;ue éstán prohibido~. ~as 
t¡!nerr;las permit.idas que corresponden a 

.part.iculares Clas Órbii.as del elect.rón> se 

f"unciones de onda 

desit;nan por 
1 

numeres 
•;.',e.¡,"• -., ' • ''. 

ié···.·-~·, cUapt.~c~&~::":, 

De acuerdo .al P~u11'no pued~n.~x1~1r· 
.dos ·elect.rones que pose.an·un 

·:.'. , . ,.'. -. . , . ~ '. 

est.ado cuant.ico ident.ico. Cada.e 

<n.1.•>. 
',·· 

est.ado descrit.o por .los primeros t;res números cuánt.icos 

puede por t.ant.o poseer a lo su•o dos elect.rones • uno con cada 

espln. El principio de exclusión de Pauli ocupa un papel clave en 

la descripción del comport.amient.o de los sólidos. Ahora si 

au•ent.amos el número de át;omos próximo• los orbit.ales at.Ótnicos 
. . 

resült.ant;esde la int.eracci.Ón se lllOdi~ican. Cuando el espacio 

ent.re át.olllOs disminuye, los niveles at.ó.icos comienzan a unir•e en 

banda•·de enercla• perait.idas t.al y como.- •ue.t.ra en la ricura 



·-.,-.-· 

1.•, las bandas contienen los niveles permtitidos 1&,2s,2p,etc ... 

Cuando aumenta el número de á~omos que 
, 

interaccionan, el numero 

de subniveles aumen~a para1e1amen~e. pero sin aument.ar la anchura 

de la banda para una cierta separación interat.Ómica , dado que los 

ext.remos represent.an los est.ados t.ot.alment.e coherent.es. De est.a 

rorma los niveles se van aproximando dent.ro de la banda aunque 

siempre permanecen discret.os. El número de elect.rones que se 

pueden acomodar en una banda clarament.e es dos veces e.l número de 

subniveles debido al principio de exclusión de Pau.li. 

En sólidos reales, donde e.l nÚMero de át.omos es del orden de 

1.023 por cm3 , e.l nú~ero de niveles.dent.ro ele la banda llega.a. ser 

del mis•o orden y est.arán ext:remadament.e próximas; sin embarco se 

conserva el espaciado ent.re las b.andas permit.ida•, por t.ant.o ve.as 

que en un sólido las separaciones discret.as de los niveles de 

energía de los át.omos y 111ol~cuias, se reeMplazan por bandas. de 

· f!!n~rgla cont.eniendo cada una ~n. nú111~ro de niveies discret.os~ pero' · 

con la posibilidad de crandesseparaciones:de .;nercla· ent.re las 

bandas. Ci~. v. Shali•ova 1975. p. p (.:l.> 

"'Y . 

See .t..1 LA APROXUIACIOll DE 811 . ELECTROJI. 

Uno de los mét.odos de resolución al proble•a de •uchos 

electrones para el crist.al es el .ét.odo de Hart.ree-Fock, que 

permite reducir el problema de •uchos elect.rones a uno de un 

electrón. En éste la energla de int.eracciÓn de elect.rones de dos 

en dos se substit.uye por la int.eracciÓn de cada • e1ect.ron con el 

ca•po proiaediad_() el.e t.odos _los de•ás elect.rones. SupoDCUIOS que la ... 
energÍa pot.encial del i-ésiMO elect.ron en este C880 sea 

- 6 .. 
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depende no sólo del movimiento de todos los electrones restantes, 

sino también del movimiento del primero, ya que su 111<>vi111iento 

inrluye en el movimiento de los otros electrones. Puesto que el. 

campo vi no sólo determina el. •ovimient.o.del electrón que se rija 

sino t.ambién depende de su movimiento, est.e campo se ha denominado 

aut.oconsist.ent.e, y puede ser determinado por el método de 

aproximaciones sucesivas o it.erat.ivo. 

Si f'uésemos muy est.rict.os, la f'unciÓn de onda para un crist.al 

serla una f'unciÓn de t.res coordenadas para cada electrón del 

cristal y t.res coordenadas para cada núcleo del •is•o, una_f'11nciÓn 

i,al es imposible· de calcu·1ar y aún si lo ruera t.endr1a poco valor 

interpretativo por su complejidad. Por lo t.ant.o. 

desarrollado una serie de aproxi•aciones ca.o lo es 

mencionada aproxi•aciÓn del electrón independient.e. 

se han 

la - ,, recien 

Los.elect;rc:>nes.de capas-c:o.plet.a&r.se agregan a. l.os 
.. , .. :" ·. ·, 

nuc.leos· 

para -·· i'.;,mr iones. Entonces tenemos un siat.e•a de iones y 

el.ectroneis. <Los. el.ect.rones de las capas completas ellt.ran en el 

potencial producido por los iones y en las int.eracciones entre 

iones> • Fina.1111ent.e consideremos que los iones est.án ~ijos en los 

.ptin.t.o& ..... C:en~rales de:. -8UÍI ··continua• vi.braciones• ' Cla ll~da --

aprox.f_;~C:iÓli -Jk.~n~Openheimer> as1 el. -- problema queda · ent.erallÍlent.e 

elect.rÓnico. Con estas aproxi•acione•~ el_ Ha111ilt.oniano·· -

elect.rónico puede expresarse como: 

1.1. 

en donde: 

n va de 1 •••••• N <número de part!cula•> 



Rn represent.a las posiciones de los iones C nodos de la red>, 

ri representa las coordenadas de los elect.rones de valencia, 

U represent.a la in~eracciÓn ent.re iÓn y elect.rón, y 

"1~= a2 + a2 + a2 
L x2 Y2 z2 

L L L 

EsLa ecuación no t.iene por supuest.o una solución exact.a. En la 

aproximaci~n del elect.r~n independient.e, 

t.érmino: 

supondremos que el 

en el hamilt.oniano, puede reemplazarse .por al~Ún po~encial que 

sólo sea función de la coordenada r¡; ya que represent.a un 

pro•edio de la in:f'luencia de t.odós .. los ot.ros elect.rones .. sobre el 

pr1111er.o. E.1 pÓt.encial es el .•ismo ; para los electrones. 

• E5t.ci;es·· 

Y .. se .. d.~sp~~C::i,f:k.!l .las correlaciones ent.re el . .Ovi1111ent.o de uno y 

'· · C>iro ·~l,.ic~r~n~ · ·~~~a>·~~~;~~~:a·.;· .. i~.;-~~~~~il,ll:.~~~~Íor 4~~1'1CI~ éle: l•···. 
coordenadas ·Cle. u~···t!i¡~i;f.ri> aalt.>v¡·c~~-?'.~el.' ~;~/elle;~~.,·~~~~_I¡i:·~~ic''•"· 
i~esiilió eleét:róri en . el campo' .de t.Odo& los demás . elect.rones. 

. '. . .·.. . ·. . .. , . 

Análogamente J.a energía pot.encial de i.nt.eraccibn de los·· elect.ról'les · 

con los núcleos se representa CORio: 

UCrt.,r2, .•• >•~-U. Cr. > '" \. \. 

en donde U¡<r¡> es la enerc1a potencial del i-ésimo elect.rón en el 

ca•po de todos los n\l~leos. i>e est.a f'orma .. el. ha•il~niano lo 

podemtas escribir como •icue 

·.·.;'.:!·' 



H.•C-. 2iiihm
2 

9 2 +V. Cr.)+U.Cr.)) 
\. \.. \. \. \. \. 

1..5 

La int.roducción de un campo potencial autoconsist.ent.e nos ha 

permitido considerar los electrones del cristal como un sist.ema de 

part.lculas que interact.Úan con un medio e~ect.ivo. En este caso 

el hamilt.oniano no considera correlaciones entre los electrones. 

Por lo tanto la ~unción de onda del sistema se puede representar 

en Corma de un producto de Cunciones de onda de electrones 

indi.viduales: 

1..6 

Y la enercla t.otal del sist.e•a es icual a la suma de las 

energlas.de los elect.rones ind1viduales: 

E • E1+E2+E3+E++ •• ~ ·• ~- E . 
.:;L L 

Sea rf.s>f.P¡, el product.o de t.odas las:f"unciones de onda except.o 

r,p
1 

~ ·Es decir:. 
,,,..,:. 

Teniendo en cuent.a que el operador Hi actúa sólo en la cunción 

de onda r,pi, de las ecuaciones 1.6 y 1.8 obt.enemos: 

Dividi-.os po~ n ~ .. 



:1 + <~ >H 2 '12 + .... •Et+ Ez+ .•• 
2 

1. :10 

en donde cada t.érmino del primer miembro de la ecuación depende 

de las coordenadas de un solo elect.rón. Est.a ecuación equivale al 

sist.ema de ecuaciones de un elect.rón : 

8 1"1 -Et'11 1.1:1 

8 2"2 = E2'12 

.. . . ·::, 

De est.e modo la int.roducciÓn de un ··campo aut.oconsist.ent.e 

. per•i t.e reducir. el: proble•a de •ucbas part:1cu1as a uno de un solo 

elect.rón: 

H"'<r> - EtpCr> 

donde '1<r> y E son respect.ivament.e la runciÓn de onda y la 

enercia del elect.rón en el crist.al • 

. Ahora SÍ ·ae int.rod~ce la .. f'unciÓn 1'(r) Como ·1a -. enli!rcfa 

pot.encial en el crist.al: 

UCr)+VCr>• P"Cr> 1.1.3 

Ent.onces la ecuación de SchrOdinger para el .elect.rón del 

crist.al se escribe en la f'or•a : 



para escoger una ~Cr> se utilizan los est.ados del elect.rón que se 

encuentran en el campo de potencial periódico o sea se supone 
, 

es una cierta runción que posee la 

periodicidad de una red cristalina t.ridi•ensional. 

FUNCIONES DE BLOCK 

A causa de la simet.r1a t.raslacional, el cristal resulta 

sé~cillo de es.t.udiar. A pesar de ser un -problema· de _int.ei-ac_ciÓn 
-··.'.- .: • ·- _· ', - ,, > 

entre 1023 -part.iculas porc~3 , exis't.en t.écnicas l.at;e.nát.i.casque 

haciendo uso de la periodicidad, resuelven anal.1ticament.e el 

problema. Tal es el caso del t.eor_e•a de Bloch, que para un 

hamílt.oniano como el considerado en la ecuación- 1.1¿, donde el 

potencial .-cr> es periódico . 

.-.cr> • .-cr+a>, 

con a el parámet.ro de la red, propone coeo solución un conjunt.o 
- .,-. 

de :f'unciones de_ onda peri9dicas, de _la f'orllla: 

"Cr>• 1P<r+a> 
. . . . . 

.. ' .,· 

que en el espacio k se pueden repr~sent.ar co•o 

Uk•Cr> • e-lk•~cr> 

Uk2Cr> • e-lk 2~Cr) 

Por 1.16 es evidente que 

1.:17.a 

1.1.7b 

1.1.8.a 

1.:18.b 



De 1.15 se puede escribir 

i..19 

Las :runciones Uk
1 

y Uk
2 

son ent.onces periódicas y con periodo 

"a.. . En general l.as funciones Ulc Cr> ~ienen la periodicidad de una 

red crist.alina t.ridimensional, y k es el vect.or de onda del 

elect.rón en el crist.al. Est.as f'unciones cont.ienen t.oda la 

inf'ormaciÓn disponible del sist.ema. 

. Cada 'l't. ,t.iene·.unil(f!nerclél 'EL~k> que. varia .según varia k en ,la 

· pri•era ·zória ·de. Brillouin <PZB) siendo .. E1.<k> una ·f'unció~ 

cont.inua de J: • La :runciÓn E¡;Ck) est.á def'inida para valores de ·k 

rest.ringidos a la PZB. Dent.ro de est.e int.ervalo de k, El<k> 

un valor mlni•o y un •áxinio. Los valores de las energlas E 

que E .. <E <E· . son val.ores ele. energlas perMit.idas parél 

t.iene 

t.ales 

los 
, ~ ~·" n . . . l ma.x , ' · · · · · ··· ··· · · · ·. · · 

elect.rones en .el cr1st.al: y la''f~ndión Eii<k> :·d~f'ine.,.: una, ''banda· ~~:' 
enE!'rcl'as PE!r'niit.idas" · ·~ .o:i-~f-ica~ent.e s~ ·puede . .indicar la exist.éncia 

,·' ·.. -. . .. _ ... ·. : _,,·_ ' 

de UDa·banda de energÍas permitidas COMO en la f'igura 1..5 en donde 

en la part.e :L 5. b se especif'ican las enerr;las El mi. n Y ElmCLx. 

Se def'ilu!,n lalll ·dos'-Úl:t.-i.•as· ·.·:bandas". Llenas·· .. c090·· :1a ·· · bancla; · ele 

val'ericia y:· lél de condu~ciÓn,. l.a . J)rillÍl!'~a .... la e Úl~i- . banda. l.l.eria o ..• 
se•i llena en un mat.erial y primera vacia~ Enco~t.ránci~se en meclio 

de ellas la banda de enerr;las prohibidas; que dependiendo de su 

anchura y de la densidad de elect.rones en la banda de conducción,. 

el mat.erial se comport.a como un aislant.e,. semiconduct.or o 

conduct.or e en un •et.al no exist.e la brecha de enercias 

prohibidas) ya que al aplicar un volt.aje act.uará una Cuerza sobre 

cada elect.rón en la banda de valencia~ aument.ando su enercla 

cÚ1ét.ica y provocando un tlujo de corrient.e el.ec.t.róni.~a •i exist.en 

est.ados a los cuales el elect.rón pueda mover•e,. o •i puede salt.ar 

a la banda de conducción cuando hay brecha prohibida. Dependiendo 



del t.amaño de la brecha será más o •enos rácil producir dicho 

f'lujo de corrient.e . En la ~igura 1.6a ... 1.6.b y 1.6.c se muest.ra 

la esLruct.ura de bandas t.eÓrica para un aislant.e, un semiconduct.or 

y un me~al.respec~ivament.e La densidad de est.ados experi•ent.al de 

el silicio cris~alino en la f'i€ura 1.7.en donde se present.a la 

densidad de est.ados, es decir cada valor de ener~la est.á pesado 

por el número de elect.rones en ese int.ervalo. 

La inCormaciÓn que se t.iene sobre las est.ruct.uras de las 

bandas en grandes regiones de la PZIJ:. provien~ .en su · •ayorla · .. •• d~ 
·cal:culos t.e~ricos ... que consist.en en la f'orínulaé:ion de.~xp~esiories 
expllcit.:as para el pot.encial periódico VpCr>. En la práct.ica,.. los 

cálculos parame~rizados report.ados en la lit.erat.ura· se ajust.an 

para 'hacer.que concuerden con losdat.os.experi~ent.ales~ 

-;;·-

. ' 

. Hemos ,discut.ido en lineas. generales ei .· t.eoreliaa .·'de BJ.'och~ '. 
'Toda~ lás · f'unciones de onCiit·' de un eiec~ré>n para·. po~~~.i.~J.es 

·: , 

periódicos se pueden escribir en t.érminos de las f'unciones de 

Bloch,. de t.al f'or111a que se pueden considerar c.e1110 la 
, 

•anera •as 

cenera1 de escri.bir. una solución de la ecuación .. de .Schrodincer .. 

con la ;r;~·~ ;d;llsi.d..;d 'de '~~~~abilidad' ··· 1'6il2 ' ."Cie: 'encont.i"ai:·/· •.. :::la . 

particüia en C:~da celda urii.ia:l':ia d~l cristal>. ne: .estA' -llera 'la 

t.eorla •oderna de la ~st.r~~t.ura el~ct.rónica dé lossÓl.idos aparece 

como una consecuencia inevit.able de la solución de la ecuación de 

Schrodinger, con un pot.encial periódico originado por los át.omos 

de la red. CKit.t.el ~968> 



APROXIMACION DE ERLACE FVERTE 

En el est.udio de los mat.eriales sólidos dent.ro de una . . , 
V.l.S.l.On 

muy general se pueden observar dos sit.uaciones ext.remas. En una de 

ellas sucede que los elect.rones se comport.an "casi" como si 

est.uviesen libres, mient.ras que en la ot.ra est.án f'uert.ement.e 

ligados a sus respect.ivos núcleos. Para represent.ar el primer 

caso ~e cuent.a con el modelo del elect.rón libre, donde se supone 

que los· át.omos del crist.al est.án t.an cerca unos de ot.ros o 

i.ri~eract.Úan de t.al manera , que las f'unciones de onda de l.os 

elect.rones de át.o•os ve~inos se superponen en eran part.e de t.a1 

·f'orma que los e1ect.rones pueden ca•biar Cviajar> de un sit.io a 
ot.ro sin mayor proble•a , es decir .que no pert.enecen a ningún. 

·· át.omo en. · part.icul.ar . los est.adO!ii de enerc1~ permisibl.es dei 

cr-!st.al. result.ant.e, t.ienen •uy poco parecido'con l.as f'unciones de 
'.. · .... ·. · .. '.. ·;·:.·, :. - ·.·--' :.·." ·:,.:.: .. · .: .:,· •' ' .-:·. 

Ónda aoLbinica. de l.OS. át.omos im:ii V Ídua1e~ de' l.OS que Se , coiilpóne el 

•ismo. Por ot.ro ·lado, en. 'ia ot.ra sit.uaC:ión -ncionada, se cuent.a 

con l.a aproximación de amarre f'uert.e.que-se basa en 1a •oposición 

de que los át.OMos del crist.al est.án t.an separados que las 

'··.f'unciones de onda. de· l.os el.ect.rones. a&ticiado• con át4.o& ' -vecinos ce ... 

. ·· casi·· no sé sup~~pti..;en Ces decir ·. l.os el.ect.rónes no ca•bian de ¡t_~ , 
. . 

en át.o•o t.an f'~clllllent.~> por · 10 que ia. ·i.nt.eracción. ent.re át.0.0& 

· vecinos es relat.ivament.e débil y las f'u.nciones de onda as! como 

los niveles de energla permisibles de t.odo el crist.al. est.arán 

lnt.imament.e relacionados con las f'unciones de onda y los niveles 

de ¡os át.omos aislados.CMc Kelvey ~980> 

En est.a Últ.ima aproximación se pret.ende, ent.re et.ras cosas, 

que la enercla potencial del electrón represent.e casi t.oda la 

enercla. por lo tant.o est.a aproxi•ación sólo e• exac~a para los 

elect.rones que .se encuent.ran dent.ro de la coraza nuclear. 



Por supuesto, la precunt.a de cuál de las dos aproximaciones es 

correcta para una situación dad~ depende del material particular 

de que se pretenda estudiar o modelar. 

Dichos métodos datan desde los primeros dlas de la mecánica 

cuántica en los sólidos CBloch 1928). Más detalles al respecto 

se pueden consultar en el resumen realizado por Slater CSlater y 

Kost.er 1954) . 

El análisis de .las propi.edadesf'1sicasde los semiconductorel!; 

se:realiza en la ~proximación de eiect.rones f'ir•e•ent.eli~ado~ 
debido al caráct.er de los enlaces qul•icos que les une, •ientras 

que en el caso de J.os met.a1es se üt.iliza la aproximación del 

electrón libre para repre•sent.arlos 

,, .. 
· .. ,; . . .: .,, . . . .··· En la aproximac ion de .allla:i:-re f'ué~t.e se·• t.rat.a de combinar> 

orbit.ales atómicos, cada uno J.ocalfzado en un át.o•o part.icu1ar 

para representar estados ext.endidos en t.odo el crist.a1. Las 

··· runciones de onda· del· crist.al~ en- la ·aprpxima~ión:de· amar~~> tuert,e· 

.~:·b·~;:;ri en··.l.as tuncÚ.~n.;~· de ... oñf.lii!l. de ... ~t~~os •aislados. ··i.~':·ecuaC'il>ri' 
de Sl°:hrodiriger para ~fiát.<Mfto .i!liSladci'.és: 

i..20 

en donde Ed es la enercla t.ota1 de1 elect.rón y ~ª es la runciÓn de 

onda.correspondiente al nivel E . Buscamos la solución de 1a 
G 

ecuación: 

C- ~ V2 +VCr> >.,Cr> • ECr> 1.21 



en la aproximación de electrones ruert.ement.e ligados que t.enga la 

Corma de una combinación lineal de runciones de onda at.Ómicas : 

L22 

Debido al espin del electrón las runciones de onda son 

ant.isimét.ricas. Esto suele expresarse en Corma de un determinante 

de Slat.er : 

rp("r1,r2,ra, .... ~ • det.C~. Cr.)) 
... ·J 

2.23 

con la salvedad de que en esta ecuación se .. deben incluir las· 

.coordenadas de espln. 

Est.os coericient.es son periÓdicos en el caso de 
. . . , 

estudiar un crist.al, de t.al manera que para que la ecuacion. ·1.21 

t.enc,a J:a ror-111~ de una runci:Ón de Bloch dichos 

t.olllar la sigllien:t.e ,roriía ·: 

", ··-

-o 

El ha111ilt.oniano para un át.omo aislado t.iene la ror•a: 

H • a. 
1.26 

U <r> es el valor de la energía pot.encial del elect.rón en 
a. 

el át.OMci, y·el ha•i.lt.oniano para el criet.al·es de la ron.a: 

16 



1.27 

VCr) es el campo periódico de la red crist.alina. Rest.ando uno del 

ot.ro: 

H 11: H +WCr) 
C1 

con 

WCr) • VCr)-U Cr) 
C1 

1. 28 

1.29 

WCr) la energía de pert.urbaciónpara .el .;1ect.rÓndel·crist.a1· en 

co•paraciÓn con el át.omo aislado. 

, 
La ecuacion 1.25 t.o•a la sicuient.e Corma 

que con 1.20 y 1.21·. 

1.31 

Buscamos los . valores. propios ele la ~nercÍ~ del elec~rón ·en el.. 

cris.,.al Csuponiendó que cono~emos el espec~:t'o enercét.ico el· át.OIRO· 

a{slado E0 >,para est.o mult.iplica111<>s por 1":s e int.ecramos 

1..32 

deCina•os: 

1.33 

- 17-



que es una int.egral que depende del grado de superposición de las 

!'unciones de onda de los át.omos y la energía de pert.urbaciÓn WCr); 

det.ermina por lo t.ant.o la energia de int.eracciÓn. 

derinamos la int.egral de t.raslape como : 

Por ot.ro lado 

1. 34 

que depende Únicament.e de la superposición de las :runciones de 

onda at.Ómica. La ecuación 1.30, llamada correlación, se puede 

'es~x-ibir usando 1. 33 ~. 1. • 32' y 1. 25 como 

~ ACJi! ..:.Ji! 
1
>expCikR >+CE -E)~ SCJi! -R • >expCfkR >=O 

'-g, ' g ' g 11 Q '11 g 9... g 
1. 35 

Ahora Mult.ipliqemosla por expCikR
9

s> donde c.. es const.arit.e: 

si R -R • =q. podemos simp.liCicar 1. 36 
'i1 ..,~ 

.1.37. •.4A<c¡>expCikq>+CE-:-EQ>~S~q>exp~ikq>-O 
,. ' . . ' .· . .· 

~·· . , '.~ ' 

d~ ·donde .fa energía del e.lec~rón en el 'crist.al 

4A<q)expCikq> 
1. 38 

4scq)expCikq> 

Vemos que la energía del elect.rón en el crist.al se compone de 

la energía correspondient.e a un nivel de un át.09lo aislado y de un 

t.érmino que es una :runctón peribdica del vect.Or de onda k. ·· Alíil ·en 

vez de un nivel at.Ómico en el crist.al t.enemos una banda de 

·- 18 -
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energlas cuyos limites se determinan por los valores •áximo y 

mínimo del segundo término de la ecuación 1.38. 

Para analizar este término simplirique•os la ecuación para el 

caso de una red unidimensional de periodo a < ver rigura1.8). 

Basándonos en la aproximación de enlace ruerte se puede considerar 

que no hay superposiciones gracias al rápido decrecimiento de las 

Cunciones de onda atómicas. En es~e caso t.odos los términos de la 

SCq> ~ienden a cero excep~o el t.érmino con q•O < que es uno~> 

debido a que las runciones de onda at.Ó•icas est.an normalizadas~ 

asl: 

SCq>• 1 

SCq>• O 

si q•O 

si q dist.int.a de cero 

de donde ··.~.SCq>•1 

En l.a suma del. nu•~rador de la· ·ec.1. 3é ._.ambiérÍ hay · qu~ 
considerar en primera aproximación los •u•andos para l.os punt.os 

contiguos qsa y q=-a, entonces 

... 4Acq>exp<ikq)+A<O>+A< +a>exp< 11ca>+.Ac ..;;a~exp<-ilc~~--

de t.al. rorma 

AC+a> y A<-a> depende del grado de superposición de las nubes 

eJ.ect.rÓnicas de los átomos de al lado. Para una red ideal, estos 

términos son iguales pues t.odos los punt.os son equivalen~ea, por 

J.o t.anto 

AC+a> • AC-a> • A 



de t.al Corma que : 

:1. 4.1 

asi la energia de un electrón en un campo periódico de una red 

unidimensional t.omarla la rorma : 

E = Ea + C + 2Acoska . 1. 4-2 

Ahora si generalizamos para el caso de t.ener una 

si~ple en t.res dimensiones : 

est.ruct.ura 

E=E +C+2ACcosCkxa>+cosCkya.)+cosCkza.>> 
a. 1. 4.3 

De. est.a Últ.ima expresión se pueden hacer •uchasdeducciones acerca 

dei espe<::t.ro enercét.ico .. de l.os el'ect.ron~s en .ciert.os crist.al.es 

:per'ibdicos: . 

1..- Cuando t.enemos una red crist.~iina 7 
aisl.ado se desplaza la magnit.ud c7 
de l.os et.ros át.oráos. 

el nivel E del. át.o..O ·· 
a. 

debido a la int.eracciÓn 

2.~ Est.enivelat.Ó.ico de la red C:rist.ailina se descOlllponeéen üna 

·banda 7 en la c~al. 1a enercia delelect.rón depende de las 

component.es del vector k. 

3.- Los valores llmit.e para la banda de energías dada por 1.'-2 se 

obt.ienen cuando el exponent.e ika•±1 de t.al rorma que los 

llmit.és para la ener~1a vienen dados por 

E • Ea. + C + 6A ; 
•ax 

6A 
1.'-"·ª 
1 ...... b 



Para una red cúbica simple. El ancho de la banda de energia 

es E -E . =12A. 
ma.>< mt. n 

Es importante notar que el ancho de banda depende de la 

magnitud de la integral 1.33. 

~-- Si en un átomo 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 superposición de las nubes 

electrónicas de los át.omos.conti.guos, tenemos que cuanto más 

:f'uert.ement.e se superpongan las :f'unciones de ond~ de ·los átomos .. 

t.ánt~ •ayor es la ..agnit.udAypor lo t.ant.o, la anchura de la 

banda de energla. En virtud de est.o, para niveles.más alt.os, 

debido a la gran superposición de l.a& :f'unc.iones de onda, se 

f'orma una banda de energla .ás ancha. 

·. s: ~ ·i::n el ~~so .ceneX:.a1 ··1as b~h~as' i!st.Íin separa<f~ui. ~~.i.ntd!rval.os 
,_ .. ,:, .. ·.(· .. · .. ··-' .,· . : : - '. ·,_ - . ·. ·.· ,.·, .... - - -· .. : -. ·-.e'.'.''. .-.·.. · .. ··,. . , ' ,. ' 

de energia Eg, llamadas bandas prohibidas de energia o breehá 

de enerr;las. 

6 •. .-. Conf'or•e se aumen~a la energla, .. la·. anchura .de .. la .. banda. 

· -prohibld~ dis•in~:Yé,· f:lej)i.tío -~>que'.I; l>rOClücfi'uña :ruert-9 
. .' :.: . :· . . , - . . · .. --: . . .-·- .,. . , , - . ·, -: :. .· . _;. _;_:· .. 

descolilposicion de. los niveles. at.OW1icós superiores.> 

7.- Si tenemos un átomo aislado, su nivel de energla E
0 

puede 

estar degenerado. En una red crist.alina est.a degeneración 

puede ser en algunos casos eli•inada por cC>111plet.o. En est.e 

caso, el. nivel at.Ómico se descompone en varias bandas, el 

número de ést.as corresponde al grado de de:eneraciÓn por por 

eje111plo : a un est.ado P •.. l!n el cristal se le pueden asociar 

t.res bandas. 

-21-



8.- Para los elect.rones en un crist.al, su est.ado depende de las 

component.es del vect.or k. 

9.-Cuando se aplica presión a un crist.al, o bien se eleva la 

t.emperat.ura. Se alt.eran las dist.ancias ent.re sus át.omos, y 

por lo t.ant.o varia la región de superposición de las 

runciones de onda y por supuest.o el valor de la int.egral 

<1.33). Est.o provoca que varie la anchura de las bandas, t.ant.o 

las permit.idas como prohibidas. En el caso del silicio 

crist.alino, los cuat.ro enlaces de valencia C3S2 .3P2 > se 

·_reacomodan, cuando se f"or111a el. sÓlidC::., .. a la conf-iguraciÓn 

C3S,3P3 > y se producen orbit.ale~ hibrtdos.CSP3 >al.t.ament.e 

direccionales, los cuales ponen de •anif'ienst.o el 

caráct.er covalent.e de los enlaces CL.Pauling 1973>. 

Est.os_ elect.rones pued_en salt.ar de un sit.io .~ ot.ro y bieri 

descrit.os por los est.'ados ext.endidos, .- est.os - eslados pueden 

aproxi•arse por medio de combinaciones ·1ineales de orbilales 

at.Ólllicos en cada sit.io y los ele111ent.os de •at.riz del bamilt.oniano 

son escogidos de t.al f'ornaa que reproduzcan las caract.erlst.icas 
"' -.-, • v• •• :.·,,·V , < 

- pJ-i)jC::i_J)~!es_ df::il solido~ :. El · ba•ilt.oniáno. de a .. rre - f"uer'tA~ que 
... ~,,-,. ;,,: .... 

ut.i.t,iz.BreiROs ,en· est.e· t.rabajo no .··será present.ado - •ino- tafiást.8· -el 

caplt.ulo t.res en. donde s~rán a:náü.zados a•pliamen~ los pará~t.ros · 

involucrados. 

NUMERO DE ESTADOS ER LA BAJIDA PERKlTIDA. 

Para calcular el nú111ero de est.ados en una banda hay que .· 

t.ener en cuent.a las condiciones de los llmit.es en los borde• del 

crist.al. A1 resolver la ecuación de ScbrOdincer para un elect.rón, 

-22 



cualesquiera que sean est.as condiciones en los limit.es, no se 

rerleja en algún modo sensible algo sobre el est.ado del elect.rón 

en el espacio, pues~o que el número de á~omos de volumen en el 

crist.al es enorme. Para resolver est.e problema se suelen ut.ilizar 

las condiciones periódicas de Born-Von ~arman, que para un 

crist.al en rorma de paraleleplpedo sicnirican 

~<x+.:Ex,y+~y.z+.fz> -= ~<x,y,z> 

con ~i.-= aN. 
L 

Ni.• número.de át.oinos dispuest.os en las arist.as del crist.al 

a • al parámet.ro de la red 

1..4.5 

Tomando en cuent.a la torma de la tunción de onda para el crist.al 

obt.enemos: 

Para que se cumpla 1.4.5 es necesario que 

e.i.ltj Lj • 1. 
,. _, ...... ". ---~ ,;.,., --·· ., · .. -

Igualdad que se cu~ple si 

1.4.8 

es cualquier número ent.ero. Ent.onces: 

9'j • C2n/~j >ni. 

De est.e modo las coaponent.es del vect.or de onda k no var1an 

cont.inuament.e. sino .. que t.oman una .. rie de valore• discret..os. De 
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acuerdo con esto la energia de los electrones en la banda 

permitida resulta también est.ar cuantizada. Si t.enemos en cuenta 

los valores del vector k, de 1..49, se puede escribir la CunciÓn 

de onda 1..24 para el caso unidimensional de la Corma 

1..50 

la componente kx tiene Nx valores correspondientes a dif'erent.es 

n., n.=0,1.,2, .... Cn -1.>. En este caso varla sólo entre los limites 
~ ~ X 

o bien -N /2 s N /2 1.. 51. 
X X 

usando 1..49 y 1..51. los limites de variación para kx 

-n/a :s; kj :s; rr/a <para j•x,y,z en t.res dimensiones> 1.. 52 

·Las kj toman'~espect.iváment.e Nj valores dif'erent.es~ Por.lo. tant.o 

en la banda per•it.ida del..·.· crist.al t.ridi•elisional. exíst.en sólo 

estados correspondientes a dist-intas k .. s. Es decir un número igual. 

al número de celdas elementales del cristal. Según el. principio de 

Pauli, -en cada nivel. de e~er,cia de un át.o.o aisléido pueden 

encontrarse ·DO· llÍás . ·de .'cfo& :. el~ct.r~n•s··· con earpln .de -ilent.ido. 

cont.rario. Por est.o cada estado• qu~ •• det.ermina por un·val.or. del. 

vect-or k t.iene dos electrones. Por consicuient.e, en una banda de 

energla simple existen 2N estados cuánticos, y en ella pueden 

existir 2N electrones. Si la banda es degenerada, el nÚ•ero de 

estados cuánticos es igual. al nÚ•ero total. de lugares en los 

niveles de átomos aislados, de los cuales se f'orma esa banda. 

Análogamente a la ecuación de De Brogl.ie para un electrón libre, 

se puede introducir la ~gnit.ud : 

1.. !53 



'. .~ . 

para un elect.rón que se mueve en un ca•po periódico de un 
cristal. Est.e cuasimpulso de acuerdo con el espect.ro discontinuo 

de k,t.ambién est.á cuant.izado y varía de acuerdo a : 

-nh/a ~ pi ~ nh/a i = x,y,z 1. 54. 

se~Ún las dos Últimas ecuaciones. A direrencia de la expresión 

para la energía del elect..rón libre: 

E = p 2 /2m = h 2 k 2 /2.m 

,para el elect.rón en el crist.al cúbico de la ecuación 1.43 

obtenemos: 

E • E +C+2ACcosCC2a/h>P >+cos<Ca/h)p >+cos<Ca/h>P > a. X y · . Z 

1..55 

1.56 

De esi;a.correlación se. ded:uce que la ene~c1a del ele:ct.rón en el 
·, . . -

cr:i:st.al esuria runciÓn par del ~uasiiltpulso .. es decir: 

E<p> • EC-p> 1..57 

El número de est..ados per•it..idos como f"unciÓn de ·l.a enercla., 

'pueden dei.erm.it1arse süftíanclo sob~'e 't..Odrij; ¡as_ ....... posibl'e.'i!l 't.omandose' 

Una grárica t..1pica de la relacioñ de dispersión para 

un semiconduct..or se muest.ra en la ricura 1.9.a Los est..ados 

ocupados se representan por el área so•breada ; los est..ados quedan 

ocupados por elect.rones e•pezando por los de las en ere las 

perMit.idas mas bajas hast..a que se t..er•inan t.odos los el.ect.rones de 

valencia. La ror111a de ocuparse se puede describir por medio de la 

dist.ribuciÓn de Fermi-Dirac. 
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En el cero absolut.o, el cort.e de los niveles ocupados est.a 

clarament.e derinido en el nivel de Fermi( en el caso de un met.al, 

es el Último est.ado ocupado>; los estados de mayores energias 

est.án vacíos y los de energlas menores a éste nivel se encuent.ran 

llenos. A t.emperat.uras superiores,la agit.aciÓn t.érmica produce 

est.ados vacant.es en los est.ados próximos debajo del nivel de 

Fermi llenando por supuest.o el mismo número de est.ados por encima 

de él. <Me Kelvey 1980> 

En el caso de un semiconduct.or, el nivel de Fermi se 

encuent.ra a la •it.ad de la brecha de ·< enec.1.as prohibidas en 

se111iconduct.or int.rinseco, mient.ras que en un ext.r1nseco 

un 

se 

encuent.ra ya sea arriba de la •it.ad superior o debajo de la •it.ad 

inrerior dependiendo de la nat.uraleza y erado de cont.a•inaciÓn que 

posea. Ver rigura·1.10.a y 1.10.b. 

Por se•iconduct.or int.r1nseco debelÍtos ent.erider aquél en el 

cual la densidad de port.adores negat.ivos es igual a la densidad de 

port.adores posit.ivos ú hoyos. Est.os se comport.an como si ruesen 

elect.rones positivos por lo que se les denot.a como e+ de t.al rorma 

qlle la au.s:encia de un. elect.rón en la banda de valencia equivale a 

la presenciá de uri hoyo e+. 

Y por semiconduct.or ext.r1nseco debemos ent.ender uno al que 

se le han añadido impurezas químicas en pequenas cant.idades. De 

est.a manera podemos obt.ener un semiconduct.or ext.r1nseco t.ipo n Ó 

t.ipo p. Obt.enemos un se•iconduct.or ext.rinseco t.ipo n si, por 

ejemplo. a un crist.al t.et.ravalent.e lo cont.aminamos con át.o•os 

pent.avalent.es. Dicamos que a un crist.al de silicio, lo podemos 

cont.aminar con af.omos de arsénico, obt.eniendose una est.ruct.ura en ... 

la cual el arsénico subst.it.uye un lucar en el cual ant.es habla un 

át.omo de •ilicio, y me logra que haya un excellO de elect.rones. 



Ob~endremos un semiconduct.or ext.rlnseco t.ipo p si en lugar de 

cont.aminar el silicio con arsénico lo cont.aminamos por eje•plo con 

boro que es un element.o ~rivalent.e logrando en general un exceso 

de "hoyos" 

El concept.o de energla de Fermi surge a part.ir de considerar la 

probabilidad FCE> de encont.rar un est.ado ocupado por un elect.rón a 

una t.emperat.ura T y en un inst.ant.e dado. Est.o nos lo dá la runción 

de dist.ribuciÓn de Fermi-Dirac. 

1.58 

Con K.B• const.ant.e. de Bolt.zmann y Er una const.ant.e 

con dimensiones de en~rcla Cenercl.a de Fer•i>. 

En la ecuación ant.erior se ve rácil•ent.e que a T•O K t.odo& los 

est.ados ocupados se ecuent.ran . debajo de est.a. 'enercla ·.·eolito s~ 

ilauesi.ra en .ia tigura 1.9.b. ~st.a t.a•bién se relaciona con el 

pot.encial qulíaico del sist.ema. 

Aunque en principio los elect.rones obedecen la est.ad!st.ica 

cuánt.ica de Fer•i.-Dirac, en general es &uricien~ .t.rat.ar · a los · 

f!1ecf..r~n~~ ·~~ lit. ba~da d~ c~~d~~·~.ic:;n d~ un semi.conduct.or como· si 

obedecieran .la est.adlst..l.ca de Bolt.z•ann debido á lo& ÓÍ"d~~eÍll en· .. 
• e· . 

las energias involucradas : 

Ahora vea1ROs c<>a10 se puede est.i•ar 

niveles dent.ro de una banda de energías 

·pará111et.ro de la red ca.o "l-4.xto-•c• 

1.. 59 

la dist.ancia media ent.re 

permit.idas. Tomemos el 

El número de· ·celda8 

ele.ent.ales en el cr1st.al. de volumen unidad V•1. c•3 
.. icuai al 
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número de estados en la banda. De t.al rorma que cuando la 

anchura de la banda es de 1 eV la distancia media de sus niveles 

es del orden de 10-23 eV,es decir, 

casi continua. 

la banda puede considerarse 

La ener~Ía ciné~ica media del 

termodinámico es igual a C3/2)k
8
T,y a 

CT•300 K> es aproximadamente de 0.04 

elect.rón en equil.ibrio 

la t.emperatura ambiente 

eV. Por eso debido a la 

excitación o a~itaciÓn t.érmica los elect.rones pueden salt.ar 

rácilmente a niveles de ener~Ía más alt.os si la brecha no es 

demasiado grande.Si hace•os una cráCica de k vs Energía veremos la 

dependencia de la enerr:la de los elect.rones en la red ·reciproca •. 

Para no contar el Mismo est.ado más de una vez, se restringen los 

posibles valores de k a aquellos que se encuent.ran dentro de la 

priMera zona de Brillouin CPBZ>. Cualquier ot.ra runciÓn Cuera de 

la PZB. t.iene una runciÓn gemela dent.ro de ést.a con vect.or de onda 

igual a: 

1..60 

en donde gn es un vect.ór de la red reciproca. 

.,, .. ' 

Con est.o hemos discut.ido un poco las t.écnicas •at.emát.icas 

esenciales en el est.udio del co•porta•iento de los crist.ales. En 

la siguiente sección haremos una discusión sobre los •ateriales 

desordenados, los llamados sist.emas a.arcos. 

En part.iciular sobre el Óxido de 8ilicio amorroi -t.erialaislant.e' 

que Corma parte de la ~nt.erraz objet.o de nuest.ro e•t.udio. 
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Sec 1..2 LOS AMORFOS :EL OXIDO DE SILICIO CSi02> 

· En es'La sección nuesLro caso part.icular de esLudio es 

el Óxido de silicio amorco <a-Si02). En él, como en el caso 

silicio crist.alino, sus át.omos conCorman unidades t.eraedrales, 

se pueden unir obedeciendo un orden de cort.o y largo alcance 

del 

que 

para 

:f"ormar un crist.al, o guardando sólo un orden de cort.o alcance, con 

lo cual Corman la est.ruct.ura de un sólido amor:f"o.C ver :f"igura 

1.11) Este material se comport.a como un aislant.e. Dicho 

comport.amient.o se puede ver a part.ir de la densidad de est.ados 

el.ect.rÓnicos que se muest.ra en la :f"igura 1..1.2., en donde se 

observa que t.ier;ie una brecha de enerclas .de aproxi•adament.e 9 .. eV. 

CW. A. Phillips _1981) 

Ant.es hemos 111enciÓnado el enor•e éxit.o de. l.a aplicación de l.a 

•ecánica cuánt.ica a la t.eor1a>·de los sólidos. crist.al.inos. Pues 

bien, t.uvieron que ~ranscurir mas de (.0 años a··f'in de obt.ener l.ós 

primeros result.ados razonabl.es en la t.eorla de-. l.os . &Ól.idos no. 

crist.al.inos o desordenados. Aunque se ha aprendido· •ucho acerca 

de las propiedades el.ect.rÓnicas de l.os 111at.eriales no crist.al.inos, 

aún no se t.iene un t.ot.al conocimient.o acerca de sus est.ruct.ura 

.• at.C:.ica •. 

Los amor:f'os' de coordinación t.et.raédrica. f'orman un 
, 
a rea 

co•plet.a de est.udio con algunas ideas unif'icadoras. Gerieral.ment.e 

es dividido en dos subramas : los vlt.reos y los no v1t.reos. Los 

primeros son aquel.los sÓl.idos que han sido enf'riados a su rase 

liquida a la vlt.rea a t.ravés de una t.ransición de Case vlt.rea Y. 

además son met.aest.ables, •ient.ras que en los segundos no se 

observa dicha t.ransiciÓn. 01. H. Brodsky 1979> Los mat.eriales 

vlt.reos de coordinación t.et.raédrica co•prenden a ·1as sllicas y los. 

vidrios calcocenuros. 
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Aqui nos ocuparemos de las silicas, en part.icular del Óxido 

de silicio vltreo. La existencia de un est.ado vltreo. con su 

respectiva t.emperatura de transición vltrea no ha sido del t.odo 

estudiada para el caso de los semiconductores tet.ravalent.es, como 

el silicio. 

Antes de realizar cualquier análisis acerca de 

materiales se necesita saber aleo sobre su est.ruct.ura. 

es t. os 

Desde 

luego est.o t.ambién es import.ante en el caso crist.alino. Sin 

e•bargo, debido a la ralta de periodicidad de estos sistemas, el 

problema es mucho mas complicado. 

La clave para comprender las propiedades elect.rÓnicas de los 

•at.eriales covalent.es amorros,.cOMo es.el caso del Si02, c0111ienza 

haciendo una clasiric:aciÓn apropiada que enrat.ice la nat.uraleza 

qulmica de 1os át.omosconst.it.uyent.esasi como e1 t.ipo de enlaces· 

de ~st.os Últ.imos'. También se suele clasH'icar el t.ipo de desorden 

en d~sorden cuant.it.at.ivo que inclu~e el t.amaño'de1a. ligadura. el 

ángulo entre ligaduras y la variación del ánculo diédrico. 

Y en desordent.opo.lÓc;ico que incluye la variación est.ad!st.ica del 

t.ipo de aniJ;los cerrados que se present.án. en donde por ani:110.: ... 
. , . .. ,·., { .,·. . ""• - .. ~,, . ~ 

entienden los ca111inos cerrad_os a :t.ravés de ligaduras at.omicas 

·. present.es en un •at.erial. 

ricura 1.13. 

se'muest.ran ejempl~s dEt anillos en la 

A los materiales como el Si02 amorro se les at.ribuye 

desorden t.opolÓgico debido a la eran variación en el ángulo 

diédrico • derinido por medio de la ricura 1.14. Las ligaduras 

covalentes que les unen también son responsables del orden de 

cort.o alcance. Este se present.a si un arreglo at.Ómico particular 

se extiende sólo a los primeros vecinos. Por eje•plo, si t.omáse..a• 

una rot.ocraria de un sist.ema con vapor de acua, en dicha 11e>lécula 

i 
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se observa un orden de corto alcance, debido a su enlace covalente 

entre los átomos de hidrógeno y oxígeno, rormando un ángulo de 

10~.5° entre sus ligaduras. Más sin embargo, las moléculas de 

agua no presentan ningún arreglo especial como se muestra en la 

tigura 1.15.b. Una situación muy similar ocurre con el Óxido de 

silicio amorro, y en general en los vidrios en donde sin embargo 

no existe la movilidad del !'luido. CF.Yonezawa 1981> 

En el Si02 cua~ro átomos de .. oxigeno se unen 111ediante 

ligaduras Cundament.alment.e covalent.es, aunque no t.otal•ente Cya 

que que el potencial es en parte iÓnico>, a cáda átomo de silicio 

y los átomos de silicio· junt.o con los de oxlceno, Ces 

enlaces Si-Si> f'or..an ángulos de aproxi•élda111ent.e 

decir 

152º 

los 

para 

sat.isf'acer los requerimientos de direccionalidad i•puestos por la 

naturaleza de sus ligaduras . Resulta as1 que tene111os unidades 

t.e~r-,¡¡edrales que se . 'unen ent.re sl' al.~at.oriaine11t.e,.para f'or111ar' 
. . -, ·: .· . 

patrones COlllO el •ost.rado en la f'icura Li6, en donde 'se· pueden 

unir f'ormando islas, ·cadenas, y f'inalment.e aniliosi,. con l.os cuales: 

f'or..an patrones que simulan 111uy bien a un amorro <Zachariazen 

1932) 
~ . .. 

Un punt.o · relevanie acerca . de los alllÓrf'os es el hecho de· que ·no e 

se f!.ncuent.ran. en est.:ado de. equilibrio t.ot.al sino en una· f'ase 

•et.aestable, sin e•bargo una vez en el casó de los 

semiconductores las ligaduras son responsables de su estabilidad 

junto con f'act.ores geométricos, que impiden que estos 11tateriales 

recobren su est.ruct.ura cristalina Cconf'iguraciÓn de 111Ínima energla 

generalmente f'avorecida por la naturaleza>. Est.a es una de las 

razones de por qué los semiconductores amorf'os son t.an 

interesantes, y al •ismo tiempo tan dif'1ciles de. describir.CWeaire 

1982) 
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En cuanto a los ractores geométricos que están involucrados 

en el orden de corto alcance tenemos lo siguiente Las 

distancias y los ángulos entre ligaduras rluct.Úan muy poco 

alrededor de sus posiciones promedio correspondientes a su rase 

cristalina C alrededor del 1~ y 8~ respectivanaent.e). Más sin 

embargo el ángulo diédrico varia arbitrariamente, por J.o que 

rinalment.e se estabJ.ece una red aleatoria. El 
, 

numero de 

coordinación es el mismo Cno de primeros vecinos) que en la rase 

cristalina excepto por variaciones ocasionales asociadas siempre 

con derectos especíricos. CW.A.Phil1ips 1981) 

Aunque hemos sido capaces de clasit"icar el t.ipo de desorden 

que se present.a aún no pode•os det"inir t.ot.a1•ent.e 1o que es un 

est.ado amort"o .. ya que resu1t.a •as t"ácil det"inir lo que no es un 

estado amort"o que lo que s1 lo es. Por ot.ro lado, no hace 1"a1t.a un 

de,sconsuelo'.t.otal ya 9ue para .su. est.udio se considera q':le e1 
,., " . " 

desorden es sólo un " orden det"ect.uoso" y no precisament.e una 
. . 

t"at.alidad. Se •uest.ra•· una posib1e clasit"Í.~aciÓn del desorden de 

•anera esque•át.ica en la t.abla 1.1 y en la t"igura 

CH.F.Thorpe 1982> 

1.17. 

Para·est.udiar ·un sist.ema·de·est.a nat.ura1eza,, en -dÓ~de ei 
desorden es ident.it"icadó, cuant.iticado.yé~nt.rolado,, además· hace 

ralt.a la represent.aciÓn del sist.ema mediante un •odelo pura•ent.e 

teórico. Por ejemplo, un hamilt.oniano Út.il que se ha escogido es 

el bamiltoniano de C Weaire y Thorpe 1971.a> que es adecuado para 

el est.udio de un sistema e ent.re otros> con desorden purament.e 

topológico. Y el mat.erial, o •ás propia•ent.e. el sist.ema al que se 

aplica puede ser por ejemplo: Una red de Set.be, un pat.rón 

aleatorio u algún otro sistema que represente adecuadament.e las 

principales caracterlst.icas que presenta un •at.erial amort"o. 
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LA RED DE BETHE 

La red de Bet.he consiste en un artiricio purament.e matemát.ico, 

mediante el cual podemos construir una red que simula muy bien 

las cartact.erlsticas de un amorro por diversas razones que 

expondremos un poco 
, 

mas adelante <R. A.Barrio 1.983). 

continuación veamos cómo se const.ruye una red de Bethe, en el 

capitulo tres se resolverá un ejemplo mediant.e esta t.écnica>. 

A 

Se escoge un átomo represent.ado por un punt.o que será el 

át.omo cent.ral. A ést.e se le "at.ari" un ciert.o número de vecinos que 

dependen del nÚ111ero de coordinación que t.enga el •at.erial del que 

se quiera const.ruir dicha red. Se hace lo •islllO con los át.omos 

que hemos at.ado consecut.iva111ent.e bast.a lograr un pat.rón COlllO el 

represent.ado en la f'igura 1..18. a ._y 1..1.8. b Una red de est.a 

nat.uraleza posee-muchas propiedades 

1..- No present.a anillos cerrados de át.0111Ds, con lo cual en una 

primera aproxi•aciÓn simula cualquier .at.erial sea ést.e 

periÓdico'o no. Conserva el orden local impuest.o como ya se ha 

... :mencionado .debido. a.,las .caract.erlst.icas de. los enlaées que. 

unen al Si02. 

2.-- Algo muy import.ant.e, digno de ser .t.omado en cuent.a con 

mucho cuidado, es la dimensionalidad de est.a red, ya que un 

sólido real, COlllO t.odos sabemos, se encuent.ra. en sólo t. res 

di•ensiones. más sin embargo la red de Set.be posee 

dimensionalidad de Hausdorf'f' inf'init.a. 

3.- En la red de Set.he ocurre un renÓ.erio muy peeuliar. .A medida 

que uno increment.a el número de sit.io• o de át.090• a110Ciado• 
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a dichos sit.ios no sólo au•ent.a t.remendament.e la 

dimensionalidad de la misma sino los átomos de superricie se 

hacen cada vez más, t.eniendose que si n•oo la razón ent.re 

átomos de superricie y el número de át.omos en el volumen no 

tiende a cero, como en cualquier red normal. 

LAS FUNCIONES DE GREEN 

Una propiedad de las runciones de Green es que una vez que 

.fi!stán def'inidas de alguna •anera apropiada, ést.as cont.ienen toda 
. . ', ' . ·. . : . . ' 

la inror111acion esencial acerca del sist.e•a. 

En los los.Últ.i111os diez anos ha habido un eran desarrollo en 

la ut.ilización del concepto de fas f'unciones de Green en 11ecánica 

cuánt.ica. Est.ó. se debió principalinent.e al desarrollo ·de la 
.. . ·- '-·· 

.. e.lect.rodinámica cuántica. y a. la deMost.raci.ón de. que ex.ist.e una 
. . 

Manera natural .del USO de est.e concepto en la t.eorla cuánf.ica de 

campos. La técnica se ha expandido a tod~~ los proble•as que 

involucren dispersión de part.lculas element.ales, en el estudio de 

los :f"enómeno~ en el est.adó ·sólido, ·Propiedades 
·,._, •. -.,. v,' 

virtual.ente cualquier ra•a en que sean i•portantes 

nucleares y· 

cáú::ulos de 

propiedades •ecánico-cuánticas. De. t.al sue~t.e que su. estudio se 

vuelve cada vez •ás indispensable para c<>111prender los sistemas de 

muchos cuerpos. CS.Doniach y E. H. Sondhei•er 197¿) 

El método de las runciones de Green es en principio sólo una 

f"ormulaciÓn particular de la 111ecánica cuánt.ica. Tiene en general 

muchas ventajas y rlexibilidades; nos permit.e, por ejemplo, 

calcular la densidad de. estados.. Sucede que .. en la •ayor1a de los ·. 

casos de interés, la teoría de perturbaciones a pri.eros Órdenes 

no es capaz de darnos una descripción adecuada de un •ist.ema de 

•uchas par~1culas que interactúan. Por .. ~. razón resulta ... ncial 



el desarrollo de mét.odos sist.emát.icos para resolver la ecuación de 

Schrodin~er en t.odos los Órdenes de la t.eoria de pert.urbaciónes. 

Es Út.il sint.et.izar las dos int.erpret.aciones de las :f'unciones 

de Green, una es la descripción de la Manera en que se propaga la 

exit.aciÓn en el sist.ema, o bien la ~unción que est.á describiendo 

la hist.oria del sist.ema bajo excit.aciÓn . La int.erpret.ación de las 

runciones de Green en términos de un proceso de propagación no es 

nueva; ya que cualesquiera de las variedades de propagador de 

onda,·usa est.a misma idea. 

Por ot.ro lado t.ambién podemos de:f'inir a las runciones de 

Green en t.érminos de las :f'unciones de onda como discut.iremos a 

cont.in.uaciÓn. La ecuación de Scbrodincer es una ecuación lineal y 

por lo t.ant.o describe un sist.ema lineal • derinido al escoger el 

pot.encial v. 

En la represent.ación de Schrodincer las eigen:f'unciones o 

eicenvect.ores l~.<t.>>· represent.an el est.ado del sist.e•a que 

evoluciona en el t.iempo al t.iempo t. de t.al :f'or111a que 

.1.61 

cuya solución :f'ormal. asumiendo que H no _depende expllcit.amant.e 

del t.iempo, es 

1.62 

la cual describe la evolución del sist.e.a del t.iempo t.o al t.iempo 

t.. Las observables r1sicas <&S> son operadores independient.es del 

t.iempo en el espacio vect.orial de 108 vect.ores de Schrdincer I~.> 

Veremos la represent.aciÓn de 8•1-nberc,, la cual •• una 



:f'ormulaciÓn ent.erament.e equivalent.e, obt.enida a part.ir de la 

represent.aciÓn de Schrodinger, por medio de una t.rans:f'ormación 

unit.aria a unos vect.ores de estado nuevos l~h> con observables aH, 

de:f'inidos por : 

= eiHCl-lO)a e-LHCl-lO) .. 

1.63 

.1.64. 

Est.a t.ransf'ormaciÓn deja a t.odos los elementos de la mat.riz 

invariant.es~·. Los vect.ores de est.ado en est.e· caso son 

est.acionarios, y la dependencia t.e•poral ha sido t.ransf'erida a las 

observables .e el hamilt.oniano H es invariant.e ant.e la 

t.ransf'ormaciÓn 1. ·64 >. En lugar de la 
. , 

ecuac.1.on de SchrOdinger 

ahora t.enemos la ecuación de 11110vi111ient.o deHeisenberg la cual 
. . . 

de'Lermina·el·desarrol.I,o t.emporal.de.los ~peradores de Heisenberg 

.Est.o.se obt.ierie deriv~ndo. 1.64.. 

1..65 

El. parént.esis .. represent.a. -~el "con111ut.ador. Est.o ···se·· resuel_yt!t --con 

·condiciÓne~J.~icial~s: 

1.66 

Ent.onces podemos def'inir la f'unción de Green para una 

part.lcula C CermiÓn o Boson> : 

1 .• 67 

Aqul se ha ut.ilizado la represent.aciÓn de Hei•enberc para 
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operadores y vect.ores de estado ; ent.onces ac¿,t.) es un operador 

dependiente del tiempo derinido como: 

1. 68 

o como en ~.63 con to=O . 

Además Hes el Hamiltoniano de la rorma Ho +rVt. Por ejemplo, 

si r es la const.ante de acopla•ient.o, < ..•..• >e se reriere al 

est.ado base del sistema exact.o descrit.o por.vect.ores de Heisenberg 

independientes del.t.iempo I"' ~r>>; los cuail!s est.an normal.izados ·~ 
. .. .. g 

El ·51~6010 T es el operador de Vick que ordena en el t.ie•po ·1os 

event.os de tal rorma que : 

TCACt.> BCt.>>s ACt.>BCt.'> et. > t.'> 

-·ect.'>A<t.> et. < t.'> 

En. lenguaje de segunda cuant.izaciÓn las a. •a 
\. 

lilOn 

1.69 

operadores de 

ca•po y las runciones de Green son valores esperados del producto 

.de.dichos operadores C[)oniach y-E.H-.Sondheimer-197•->• .. ·En· el ·.caso·· 
' ... -·'.-~· . .'.- .. ; ..... .-.e . ~ ._ .. ·.,' ... · .. -<· ·-::._-: ··- ,.,,.,." .,. :~-- ~--,_-,., .. , :·,, . . · ·, .. , .. :, •·":' ' • ·--.. " ... -, 

de requerir la runcion de>Green que describe l<i;I. evolución de un 

. sist.e•a .eleét.rÓnico las ªt • aj + aori operadores de aniquilación y. 

creación de excit..aciones ·en celdas uriidad part.iculares del 

cristal, en cuyos t.érminos podemos escribir el ha•ilt.oniano de la 

siguiente manera : 

1. 70 

donde ve¿,¿•) depende sólo en CRC¿)-R(¿•)J y no separadament.ede la 

posición, mienlras que EC¿> es independiente de ~. Y las a•s 

sat.isracen la re·laciones de ant.icon•ut..aciÓn para rermiones; 



1. 71. 

De las ecuaciones de movimient.o de Heisenberg <1.72) t.enemos : 

Mas aún si H es independient.e del t.ie•po inicial, G es una 

CunciÓn de la diCerencia t.-t.' de sus argument.os como en 1..67. la 

presencia de T en la deCiniciÓn de G int.roduce una discont.inuidad 

en t.st.• caract.erlst.ica de la f'unción de Green. En general, si la 

f'unciÓn de Green se.f"orma a part.ir de operadores de campo que se 

que se expanden en t.érminos de una base de f'uncion~s, como por 

ejemplo las ondas planas, G será una f'unciÓn de las coordenadas 

espaciales x, x • asl como de t. y t.•. G. . def"inida en 1.. 67 es · un 
. "J ' 

eje111plo de. f'unciÓn ordenada en el t.ie•po, lla•áda causal. Est.a 

·.· describe J.a propagación de ·.··una pert.u:rbacJ,Ón. en la c:ual. una 

pa.rt.lcula es. su•ada a un sist.ema·: en equilibrio de •uchas· 

part.lculas en algún i.nst.ant.e de t.iempo y quit.ada de nuevo a un 

t.iempo •as t.arde • 

·· Se· pueden· def"ini.r ot.ras · f"unciones ·de Green como •on las:· 

runciones deGreenret.ardada.yavanzáda: 

Donde ect.> es la f'unciÓn escalón : 

ect.>-=1 
eco>-o 

para 

para 

t.>O 

t.<O • 

y la f'unciÓn de Green avanzada: 
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La runciÓn retardada está derinida sólo para tiempos t mayores que 

t.', y la runciÓn avanzada sólo existe para t. menores que t.'. 

Dado que G sólo depende de t.-t.' no hay pérdida de generalidad al 

usar t•O. Solamente al direrenciar se debe t.rat.ar con cuidado la 

discont.inuidad en t.•O. 

1.. 75. 

Aqul dividimos la runciÓn GR y GA. y deriva•os t.o•ando en cuenta. 

que c'9/at.•6Ct.>, es la runcion delta 

i
. ·iJG(¿, ¿•,t.> . . + . + .. - - • 6Ct.><ac¿,t>,a C.l.',O>a <.t.",O)ac¿,t.>>+ .... dL ... ·. 

<TÍ:aac¿, t.)/at., a•c.t.", O> J> .• 1.76 

La runciÓn de Green doblemente dependiente del tiempo de la 

derecha es en general diTerent.e, y usual.ent.e de un orden •ayor 

. 9~~ la inicial. Est.o conllev:a~ a una c~~ena de ~c~aciones; .. a.c9pl,~d.~~. 

que en éeneral no se pueden resolver exacta.Etnt.e, pero que ·se 

.pueden desacoplar dealguna Manera en aproxi111aciones práct.icas. 

El ejemplo más simple se obtiene a part.ir de la ecuación de Green 

1..80 . La ecuación de Green causal, ret.ardada o avanzada se escoge 

insertando la enercla compleja apropiada en su t.ransrormada de 

Fourier. Usando 1..72, 1..76 nos da 

ih 

1.. 77 

El con•ut.ador del primer t.ér•ino •• unit.ario, 

1 .. 'º .-' 



Se puede escribir Gc¿,¿•,E>. derinida por 

00 

GRCE) = C2n>-1J GRCt-~')eliECl-l')/hl dCt-t') 
-oo 

1. 78 

Puesto que solo Ct-t'> aparece en estas expresiones, podemos tener 

t'=O sin pérdida de generalidad. 

simplemente reemplazamos E por 

< y para una energia 

E+ic para propósitos 

real 

de 

convergencia. CZubarev 1960>. La ecuación 1.77 se convierte en una 
ecuación matricial • de la siguiente manera 

1 
GCE>= 1.79 

CEI-H> 

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

ésta se le conoce con el nombre de ecuación de Dyson. CE. N • 

Eé:onomow 1983) Si representamos GCE> en . f'unéiÓn .de los 

'aUtovectores del hamiltoniano Ho, los element.asde la lilat.riz G se 

ven :· 

G =6 /CE-E > 1.80 
n(,, n m,._ n m 

o bien 

1.81 

Es decir 

Go•CE-Ho>-j. 1.82 

Es~a ecuación C1.82> aunque es simbÓlica, es •uy Útil y 
.. ..·. , 

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

Ho es diaconal, Cla •is•a trans~oriaaciÓn diaconaliza Ho y a G>. 

- .. 1-



es claro que se t.rat.a de un caso part.icular de la ecuación de 

Dyson~ Además G t.iene polos en los eigenvalores de Ho. Lo Único 

que hemos hecho es pasar de un problema homogéneo a uno 

inhomogéneo es decir de IH-E!=O a CH-EI>G=I. O sea, la :f'unciÓn 

de Green no es más que un operador resolvent.e de la ecuación de 

Schrodinger e en t.érminos de las t.écnicas de las ecuaciones 

di:f'erenciales). La ecuación de Dyson se resuelve simbÓ1icament.e 

asi 

G= G ... 1 = 
1-H.'Go Go- 1 -H' 

1 

E-H,o-H' 
= 1 

E-H 

Donde ffsffo+H' y H' es una pert.urbación. 

1.83 

Si son conocidos 

los aut.oest.ados s y son creados poroperadores de la :f'orma a: G 

puede diagonalizarse por •edio de la t.rans:f'or•aciÓn a est.a 

represent.aciÓn C2.J.Elliot..t. et. al 197¿,) 

La densidad de.est.ados·po~ unidad de·energla 
. . 

result.a ser una 

propiedad básica de un espect.ro de excit.aciones • Es~a pu~e ser 

det.er•inada por •edio de las :f'unciones de Green a part.ir de la 

ecuación 1.88 •.. Se observa que los polos de <<a;a+,E>> ocurren a 

ciert.as energías caract.er1st.icas. Def'iniendo .la suma de t.odos los· 
·~ ·,, ~-·'··~,' ..... : ...... ·-. ···''' - "· :-_.· .. • .. , . .. ,.,: ... ~.,, '• .. ·.,· ...... ·~.- :,.,, ... ' ' 

est.ados s ca.o l.a t.raza de la :runcion ~~ Czubarev 1960) 

pCE)•-/r l• Tr CGCE>> 

En la siguient.e sección hablaremos de la int.er:f'az ent.re Si 

crist.alino y Si02 amor:f'o, ya que precisament.e el est.udio de un 

de:f'ect.o ~Clla111ado cent.ro Pb> que se enéuent.ra en dicha int.er:f'az, ee. 

el objet..o de est.a t.esis. 
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SEC 1.. 3 LA INTERFAZ 

La int.ert'az ent.re dos mat.eriales es una región muy 

int.eresant.e en la que ocurren cambios, reconstrucciones y deCect.os 

capaces de modi~icar la densidad de estados del sistema. En el 

caso de e-Si y a-Si02 exist.e una gran dit'erencia de energías en 

elect.rón volt.s de las bandas prohibidas del silicio cristalino 

Cde aproximadamente 1.1 eV> y la del silicio oxigenado amort'o C de 

aproximadamente 9 eV>. De manera que resulta muy interesante ver 

con precisión lo que ocurre en su int.erraz. Est.a int.erraz ent.re 

silicio c:r'ist.a.lino y Óxido. de silicio amorro ha sido est.udiaéla 

ext.ensivament.e en los Últimos anos, debido a su i•port.ancia en el· 

diseño de ·dispositivos como los HOS <Metal, Oxido, SeMico.nduct.or> 

i.ndispensables en el desarrollo de.la t.ecnologla de los circuit.os 

integrados . Sin embargo, las mediciones elect.rÓnicas actuales no 

son·suf"icient.es para su total comprensión~ Por eje•p_io, el origen 

. •iC:ro~C:i,pico de t.rampas elect.rónicasi!ls1 cómalos niveles en la 

.brecha del Óxido ·de' silicio no pueden ser ident.if"icadas aún a 

partir de medidas electrónicas 

Los niveles de energi.ade una trampa elect.rónicaen una 

int.erf"az · son··•uy sensibles a· las posiciones de los át.o.os que-... le 

rod~an, ya que variaciones en lasposiciones de los át01M>s 

cercanos a la supert'icie producen ca•bios hast.a de f"racciones ·de 

un volt. en el nivel de energla de una de est.as t.rampas. Un 

panorama de las propiedades elect.rÓnicas de la · int.erf"az requiere 

ent.re ot.ras cosas de la exposición de cinco hechos import.ant.es que 

se han int.ent.ado caracterizar t.eÓrica y experi•ent.alment.e. 

1.- En la int.ert'az se han encontrado cent.ros de carga que se 

encuentran f"ijos, éstos son predominant.ement.e positivos y 

son inmóviles an~e ca•pos eléctricos aplicados • 



2.- La interf'az tiene trampas, lla•adas precisa•ente t.rampas 

de la interraz, que tienen niveles de energla distribuidos 

a t.ravés de la brecha de energlas prohibidas. No se comunican 

una con ot.ra y no rorman una banda propia de energla 

3.- El potencial de la interraz varia de punt.o a punto a través de 

la interraz. Estas variaciones son una consecuencia inevitable 

de la distribución aleatoria de las trampas cargadas 

eléctricamente en la interraz, y de los cent.ros de carga f'ijos 

•·~Las secciones transversales de capt.ura de las t.rampas elect.ró

nicas deben est.ar distribuidas sobre un int.ervalo dado de 

valores debido al rompimiento o est.recha•ient.o de las lica

duras, o a las variaciones en el entorno qul•ico. 

5.- Las caract.erlst.icas de las t.rampas debidas a la oxidación 

t.érmica son donadoras~ y sus est.ados se encuent.ran en la IÍlit.ad 

superior de la brecha de enercla. L8 ident.if'icaciÓn de est.os 

cinco hechos que ocurren en la int.erf'az ent.re e-Si y a-Si02 y 

que af'ect.an las mediciones, es de su•a import.ancia a f'in de 

'predecir y.modif'icar el comport.amient.o de: los disposit.ivos 

Jolos. Ac:feílás se ~a~ idenitiicaclt'.> ~tiat.ro t.i._l>Os c:Íe detec~. 
que pueden exist.ir cerca de la int.erf'az, que pueden 

ser responsables de. las t.rampas elect.rÓnicas, ést.os son 

a> exceso de silicio <silicio t.rivalent.e o ligadura suelt.a 

llamado cent.ro Pb>, 

b> exceso de oxigeno C oxlceno no apareado>, 

c> impurezas, 

d> estados pert.enecient.es a las cargas de Óxido que int.roducen 

pozos de potencial. 



El primero se asocia con la oxidación t.érmica, quizás causado 

por una oxidación incomplet.a o por la generación de vacancias en 

un silicio durant.e la oxidación. En est.e de:fect.o el át.omo de 

silicio compart.e t.res de sus cuatro electrones de valencia con los 

át.omos vecinos, y el cuart.o enlace act.Úa como una t.rampa 

elect.rónica, cargándose posit.ivament.e si capt.ura un hoyo o neut.ro 
• < si permanece vacio. En la red per:fect.a de Si02 los át.omos de 

oxígeno comparten elect.rones con los át.omos de silicio vecinos, 

:formando puent.es ent.re los át.omos de silicio. Cuando un enlace 

en~re S.i-0 se ro111pe~ el puent.e de oxigeno queda no apareado. Est.e 

co•part.e uno de sus dos elect.rones de valencia con el át.o•o de 

silicio vecino que le rest.a. 

una t.rampa elect.rÓnica. 

Su enlace suelt.o act.Úa t.a•bi.Rn como 

En el segundo punt.o se at.ribuye la presencia de dichos 

oxlcenos .. no apareados" a t.res razones,. a saber: 

1> Exceso de oxigeno asociado con la reacción de oxidación , 

· 2> La t.ensiÓn ele l~ int.er:faz se rela.Ja por medio de l.a 

·:rora.acióri'deest.e de:fect.o. 

3> Exist.en t.r~111p~s elect.rÓriicas relacionadas con la.presencia 

de agua cerca de la int.er:faz que a ·su vez est.án relacionadas 

con los oxlgenos no apareados. Se sabe de la exist.encia de 

est.os de:fect.os debido a que reaccionan con el hidrógeno 

t.ant.o el silicio t.rivalent.e como el oxigeno no apareado. En 

est.a reacción el enlace suelt.o es ocupado por el hidrógeno, 
. , , 

para ambos de:fect.os y vuelve a los ult.i.as elect.ricament.e 

inact.ivos. 



Para los oxlgenos no apareados la reacción con el agua parece 

neuralizarlos. 

El tercer tipo de de:f'ect.o es un át.omo de impureza en la 

inter:f'az. Sucede que la int.er:f'az crea un mlnimo de pot.encial para 

dichas impurezas. y puede aceptar muchas de ellas acomodándolas en 

la red, relativamente abierta. del Si02. 

El cuarto tipo de de:f'ect.o es una carga de Óxido cerca de la 

int.er:f'az. ~ue induce un pozo de potencial t.ipo coulombiano 

at.~act.ivo en el silicio. 

Ot.ro t.ipo de def"ect.o asociado con la rupt.ura de un enlace 

Si-O es el cent.ro E'. tste consist.e de un oxigeno no apareado y 

un silicio trivalent.e. f"ormado cuando se ro•pe el enlace Si-O. 

Est.e def"ec.t.o es probablemente el result.ado de daiio por radiación. 

Est.a interpretación· ha· sido corroborada por medio de . ·. 

experimentos de resonanciaparamacnét.ica elect.rÓnica <EPR> y por 

diversos análisis cuidadosos de las di:f'erent.es orient.aciones 

crist.alográ:f'icas < Poindext.er y CaplanC1983>>. 

·La.granMayor1ade. los innumerabielil t.rabajossobre la 

int.er:f'az. Si-Si02 han sido con métodos anallt.icos. elect.rÓnicos 

debido a su simplicidad, sensit.ividad y aplicaci.Ón imnediat.a de 

las propiedades de los dispositivos. 

De éstos los que se han trat.ado de representar mas :f'receuent.e -

mente son los capacit.ores CMOS> • 

Las t.écnicas experilllient.áles, teóricas y ventajas de 1a 

e•t.ruct.ura CMOS> han sido expuest.as en un t.ext.o de N1co111an y 

6.6 -



Brews C1982). Est.os dispositivos estan comúnment.e integrados en 

dispositivos de circuitos integrados. 

Una de las técnicas experiment.ales más usuales en el est.udio 

de estos capacitares CMOS) es el método de Capacit.ancia - Voltaje 

CC-V) . El método electrónico Mas recient.e utilizado en la 

caracterización de los capacit.ores CKOS> es el llamado Deep Leve1 

Transient. Spect.roscopy CDLTS>. 

Una evidencia experiment.al de la exist.encia de1 silicio 

t.r:ivalent.e :rué encont.rada por Nishy y Poindext.er C1983), ~n sus 

experi•ent.os de resonancia paramaf:nética del espln e1ect.rÓnico. 

Observaron señales de resonancia de espln que auinent.aban y decalan 

~e la misma Manera en que el nivel elect.rÓnico que se encont.raba a 

la·. •it.ad de 1.a brecha variaba .bajo la oxidación, o el recoci•ient.o 

de. :Íils Rtuesi;:l'as. Observan dos pif::OS alrededor de 0.26 y 0.83 eV 

apart.ir del borde de la banda de valer¡ci:a;.y propusieron c¡ue la 

señales de resonancia est.án relacionadas con est.as t.rá•pas· 

elect.rÓnicas y concluyen que la :f"uent.e •as probable de est.a señal 

es-un si;lici'o t.rivalent.e Ccon una ligadura suelt.a>·en la int.erraz, 

llamado ceni:fo Pb~ 

En el t.erreno de la tlsica t.eórica, y a t1n de. caraC:te'rizar 
, ' .. , 

dichos :f"enómenos, se han venido desarrollando •odelos t.eori~os que .... ' 

represent.an la int.erf'az. 

Sakurai y Sugano C1981> present.an un MOdelo usando 

la aproximación de amarre ruert.e, en un RtOdelo idealizado para el 

silicio y para el Óxido de silicio una red de Set.he. En est.e 

•odelo las ligaduras suelt.as de silicio producen est.ados en el 

cent.ro de la brecha. 
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Pantelides y Lang <1978>, anteriormente a los experimentos 

descritos construyeron una red aleatoria continua para la 

interf'az. Encontraron que para TsO K las condiciones tanto 

geométricas como energéticas pueden ser satis:f'echas por una 

:f'rontera abrupta que no contenga una región no est.equiométrica. 

Laughlin <1980) construye un modelo en el cual propone un 

desorden especial en un cristal de silicio . En est.e modelo la 

distorsión de los enlaces de Si-Si produce niveles ant.ienlazant.es 

en la mit.ad superior de la brecha del silicio y un nivel enlazant.e 

.. en ·1a mit.ad in:f'erior de la brecha. Ta•bién se encuent.ran niveles 

sit.uados en el cent.ro de la brecha, 

desviaciones mayores. 

pero ést.os se at.ribuyen a 

Ot.ro lllO~elo d.e Laughlin .<1978>· considera dist.orsiones en los 

á~culos ent.re enla~es, · repres~nt.ando ~:aiabos ·. •at.eriales·.por·· 91'tédi~ .·. 

de·· redes de set.be. Haciendo responsables a las disiorsiones. de. 
- ,· .·· ·- .: ... 

l.os ángulos est.e Si-O de la.aparicion de niveles cercanos al borde 

de l.a banda de conducción del silicio, •iellt.r- que asocia a la 

dist.orsiÓn de los enlaces ent.re Si,..Si con 10. niveles cerca del 

Existen ot.ros modelos mas recient.es realizados por Mart.lnez e 

Yndurain <1982), Carrico et. al <1986> , Edwards <1986) et.cet.era, 

mas hablaremos en det.alle de ellos •ás adelante, ya que el 

propÓsit.o de est.a t.esis es el est.udio del de:f'ect.o l.la•ado el 

cent.ro Pb del cual se explicarán a11¡>liament.e los t.rabajos 

exist.ent.es, en el prÓxi•o caplt.ulo. 

" . 
- ~8-
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Fit;ura 1.1. 

Celda unidad 

Puntos o nodos de 

l.a red 

· Un'a red es un arreglo periódico de punt.os que deCine.n un 

espacio. ·La celda unidad Carea sombreada> es una subdivisión 

de la red que cont.iene t.odas las caract.erlst.icasde la •isma. 

Figura 1·.2.a. 

d ,, ... 
u 
=' ,, 

.CI 
G(· 

,,,. ... , 
d· ,, ... .. 
e • 

Sólido amorfo 

, 
Angulo de di. •p•r •i. on 

Espectro de dif'racciÓn de rayos X para un mat.erial 

a•orCo.Ct.owaado de Praveen Chaudhari.Bill Giesen y David 

Trunbull,."met.alica classes".Scient.if'ic American ~.98 <1980> 
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Figura 1.. 2. b. 
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Sólido cristalino 

Angulo de dtaperei~n 

Espec~ro de di~racciÓn de rayos X para un •a~erial 

cr~s~alino;C~omado de Praveen Chaudari e~ al C19SO> 
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Figura 1.3.a 
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CAPITULO Z 

EL CENTRO Pb 

Actua1mente uno de 1os temas más import.antes de la CÍsica de 

los semiconductores es el problema de la int.er:taz en-.l"e Si y SiO~. 

Toda la tecnología de los dispositivos MOS Cmet.al-Óxido-semi

conduct.or> se basa, en gran medida, en que una capa de Si02 

crecida sobre silicio es capaz de estabilizar su superficie, sin 

int.roducir demasiados est.ados dentro de la brecha del silicio. No . . . 

obst.arit.e, la capa de óxido no.es capaz deeli•inar t.ot.a.lment.e . .los 

est.ados de sup~rf'icie en .el silicio quedando .. una den.sidad residual 

de est.ados en la int.erf'az. Est.os limit.an el rendi•ient.o de los· 

circuit.os MOS, por lo que la est.ruct.ura def"ect.uosa de la int.erf'az 

ent.re Si/Si02 ha comenzado a ser cada vez •ás i•port.ant.e, conforme 

el .t.amaño de los circuit.os int.egrados llOS ha c0.enzado a reduci.~se 

tia~t:a alcanz~r. dimensi~nes' sub•icrÓnicas. · Especialment.e en la 

úit.i111a década se han real.izado ~st.udios ext.ensivos acerca. de est.a 

int.erraz. Est.os han sido int.erpret.ados a t.ravés de t.eorlas 

f'isico-qulmicas .las cuales han logrado modelos que,. a pesar de.ser 

e111p1~.~c.os. h,<''° sido de eran ut.i.iidad. Ex~J:'~'.'9nt.os f;ie res°-~~,!:'C:i• 
eleC:'LrÓnica de esp1n ,cESR><Poindext.er y Caplan 1983~ b) han logrado 

·u~aident.if"icaci.ón espec¡roscÓpica de un silicio t.rivalent.e o 

cent.roPb C -Si=Si3 >en la int.erf'az. Est.e cent.roes t.al vez el 

def"ect.o más import.ant.e; su ident.if'icación y det.ecciÓn especlrica 

nos per•it.e un mejor diagnóst.ico de la int.erraz y de las 

propiedades elect.rÓnicas que ocurren en los Óxidos. 

La primera década de la expansión t.ecnolÓgica de los circuit.os 

int.egrados v.ió un rápido procreso co.ercial, ~undameni.ado en 

est.udios ext.ensivos de sus propiedades elect.rÓnicas. Hast.a ahora 

•e ha t.enido éxit.o en .la i•plant.aciÓn de est.011 di•po•it.ivos 



mediant.e la ut.ilizaciÓn de tratamient.os y procesos quimicos 

audazment.e escogidos~ gracias a la cant.idad de inrormaciÓn 

acumulada en las décadas ant.eriores sobre el est.udio de la qulmica 

y la rlsica de los semiconduct.ores y aisladores. Pero aún se 

requiere de prorundizaciÓn en est.as investigaciones a Cin de que 

surja una nueva generación de disposit.ivos más ericient.es. Est.o 

se podr1a en el moment.o en que seamos capaces de reducir el 
, 
a rea 

de disposit.ivo con lo cual se lograrlan las siguient.es vent.ajas : 

~> la aceleración del proceso de señales 

2> mayor capacidad de inrormaciÓn por unidad· de volu•eri· (le 

circuit.o 

3> menor sun1inist.ro de pot.encia 

•> alargar la vida •edia de los disposit.ivos< 

. Sin embargo la 111illiat.urizac iÓn . de .est.;cis · di:sposit.i vo~ conJ:J:eva·. 

a problemas de coiApuert.as ·de Óxido mas del~ad~s •. '•ayor t~rtsión. 
de volt.aje por port.ador de corrient.e ysegura..ent.e nuevas f-or.as 

de generación de t.rampas elect.rÓnicas. La región int.erracial 

Si~s102 result.a ser.relat.ivament.e grande en comparación con el 

~~~~~~it.i ~~ ~11 sÍ; 'de·;~~~~ ~~·~ ¡a. ~~~~c¡~~a .:~9-¡~c-~~~~~: ~~ ~ ··1~ · ·· 
•1&n.2apuede inf'luenciar. sobre una eran ·f'racción de 1~ corrien.té de 

port.adorés. Exist.e un gran banco de inf'ormación sobre est.udios 

ext.ensivos det.allados de trampas y ceneraciÓn de las mismas en el 

Óxido y cerca de la int.erraz ; asl como las causas de daños y· sus 

maniCest.aciones elect.rÓnicas. Sin embargo hast.a hace poco el 

element.o ralt.ant.e y más import.ant.e en t.odos los report.es de 

invest.igaciÓn era la ident.if'icaciÓn conriable de las ent.idades 

qul•icas at.Ómicas. CÍsicas O est.ruct.urales post.uladas COMO los 

act.ores en el at.rapamient.o de carga. Quizás es debido a la escasez 

de herra•ient.as espect.roscÓpicas adecuadas y •uf'icient.e•ent.e 

sensibles para el estudio de def'ect.o. en est.a reción t.an delgada. 



En cuanto a lo que corresponde al terreno de la :rlsica teórica 

sólo recientemente se han comenzado a desarrollar modelos teóricos 

razonables acerca de los estados debidos a de:fect.os CPoindext.er y 

Caplan 1983, Edwards 1986 >.y conrorme est.a clase de disposit.ivos 

se acerque hacia al régimen de los e:fectos cuánt.icos, el est.udio 

dirigido hacia los niveles at.Ómicos tomará cada vez 

i•portancia. 

, 
mas 

Un problema para const.ruir modelos de las t.rampas en la 

int.er:faz es precisamente que la est.ruct.ura y COlllposiciÓn qul•ica 

del plano int.er:facial . no· son· conocidas. Algunos t.raba-jos indican 

l.a ausencia de est.equioiwet.rla CMart.lnez 1982>. Más no se t.iene 

una relación experimental est.ableci(la ent.re la no est.equio•et.r1a 

de la int.er:raz y los cent.ros eléct.rica•ent.e act.ivos. La evidencia 

experi•ent.al del silicio t.rivale~e no rué report.ada sino ha.st.a 

1983 por Poindext.er y Caplan. De t.ál :fór•a que:t.odos .los lliodÉHos 

. t.eóricos ant.eriores al experiment.o f'ueron en la dirección •. de 

si•ular a un "acent.e" capaz de producir los est.ados localizados 

que se observaban alrededor de los bordes de las bandas. 

Loi&f:' def'ect.os C:aract.erl;st.icos de ··1a int.er:raz·ae ·estos 

-d~sposit.vos est.án descraci.ada.ent.e siHpre present.es ·Y en-

-concent.raciones reproducibles. adeinás son.~ndependient.es de 

posibles de:f'ect.os o impurezas en el Si o en el Si02 o bien de la 

no est.equimet.ria de est.e'Últ.i•o CNishi 1971>. En una int.erraz 

co•o en la de Si-Si02, la proximidad de los iones o el r0tnpi•ien

to de los enlaces de los misMos. provoca niveles el.ect.ronicos 

dentro de la brecha de enerc1as prohibidas. los estados que 

parecen más import.ant.es son los que se encuentran alrededor de la 

brecha del Si. Las impurezas en la brecha de enerclas act.Úan co..o 

cent.ros de reca.binaciÓn y por eso di .. inuyen enor•ement.e la 

ericiencia de los disposit.ivos • 



La gran mayorla de los inumerables t.rabajos sobre la int.erf'az 

Si-Si02 han sido en métodos analit.icos elect.rÓnicos, debido a su 

simplicidad, sensitividad y aplicación inmediata a las 

propiedades de los disposit.ivos. Las t.écnicas experimentales, 

t.eÓricas y vent.ajas de la est.ruct.ura KOS comúnment.e en 

disposit.ivos de circuit.os int.egrados han sido expuest.as en un 

t.ext.o redact.ado por Nicollian y Brews C1982>. 

El mét.odo ana11t.ico más popular en el est.udio de los 

capacit.ores MOS es e1 de capacit.ancia-volt.aje CC~V>, en el cual 

se.det.erm.iná la capacit.ancia como una f'unciÓndel vol.t.aje AC 

aplicado t.ant.o en bajas como'en·a1t.as :f'recuencias. Las gráf'icas' 

para ambas sit.uaciones dif'ieren en su nat.uraleza Cf'igura 2.1). 

Cuando el campo aplicado DC es tal que la int.erf'az se encuent.ra en 

un régimen de inversión <cuando los port.adores minorit.arios son 

,los,dominant.es>. la'carga.de la int.erf'az no es capaz de seguir las. 

rápidas f'iué:t.uticiones de 'campo de.· la s.;iiar AC superimpue~t.a. Se 

muest.ra la represent.aciÓn g:r'á:f'ica de la densidad de las t.:r'ampas en 

una int.erf'az Si/Si02 obt.enida a part.ir de medidas de C-V en 

disposit.ivos MOS en la f'igura 2.2 • La dist.ribuciÓn de est.ados 

t.o•a ... una :f"orma de. U •uy caract.erlst.ica y varia. dependiendo,, en· 

part.:icuiar"dei t.rat.aillienio'&ecuido en la l.el:íición~ 

Un Mét.odo elect.rÓni.co •ás recient.e ut.ilizado en la 

caract.erización de los circuit.os l'IOS es el llamado Deep Level 

Transient. Spect.roscopy CDLTS>, en el cual un pulso de alt.o 

volt.aje se hace pasar a t.ravés de la int.erf'az • después de est.o 

las t.rampas de la int.erf'az cambian su carga de acuerdo a su 

posición en la brecha de energías CN.M. Johnson et. al 1980, 

1983). En la f'ir;ura 2.3 se puede ver la dist.ribuciÓn de est.ados de 

las t.rampas elect.rÓnicas de la int.erf'az. 
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El análisis por •edio de resonancia paramagnét.ica e1ect.rÓnica 

CEPR} t.iene muchas vent.ajas para examinar derect.os en muchos 

sistemas, particularmente para la int.erf'az Si/Si02, pues result.a 

ser la primer herramienta de respuest.a del def"ect.o. El EPR está 

limit.ado a átomos con espines elect.rÓnicos no apareados o espines 

suelt.os. Como result.ado de est.o la •ayorla de los mat.eriales 

elect.rónicos son invisibles a EPR. Sin embargo cuando se pueden 

detect.ar espines con EPR es Única y poderosa la representación 

gráf'ica que nos brinda este mét.odo. En el caso de la int.erf'az 

Si/Si02, se observan sus de:f"ect.os. Los especlR1enes crist.a1ocráf'icos 

dE!'.est.equio•E!tria pura no muest.ran respuest.a a EPR~ 

En ést.e caplt.ulo presentaremos est.udios de1 llamado cent.ro 

Pb, y daremos evidencias de que se t.rat.a de un orbit.al suelt.o del 

sil.icio en 1a. int.erf"az, 

_ .ent.re. si....-s102. 

def'ect.o caracter1st.ico de .la int.erf'az 

Sec 2.1 EL CEWTRO Pb. 

Laevidericia e'.'peri•ent.ai•ás tuert.e.sobre la existencia. dei 

silicio t.rivaient.e f"ue.encont.~~da por Nishy·yPoindexteren C1983> 

en experiment.os de resonancia paratwagnét.ica del espln elect.rÓnico. 

Observaron señales de resonancia de espln que aument.aban y decalan 

de la misma •anera en que el nivel electrónico que se encontraba a 

la mit.ad de la brecha, variaba bajo la oxidación o el recocimient.o 

de las muést.ras. Observaron dos picos alrededor de 0.26 y 0.83 eV 

a part.ir del borde de la banda de valencia Cf"icura 2.,>. 

Propusieron que las señales de resonancia est.an relacionadas con 

estas trampas electrónicas, concluyeron que la ruent.e mas probable 

de e•t.a señal y por lo ~ant.o de lo• do• est.ados observados es un 

68-
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silicio trivalente ( con una ligadura suelta > en la interf'az, 

llamado cent.ro Pb. En particular, se le llama el cent.ro Pb a un 

silicio trivalente C-Si=Si3) a part.ir del trabajo pionero de Nishi 

et. alC 1971,1972), quienes hicieron un experimento graf"icaron H 

(campo magnético) vs dX/dff (razón de cambio de la sucept.ibilidad 

magnét.ica con respec~o al campo) y encontraron dif"erent.es picos a 

los cuales les asociaron dif"erent.es causas y los siguientes 

nombres " peak a, peak b y peak c••, ver f"igura 2. 5 

La dist.ribuciÓn de las densidades de est.ados obtenida a 

part.ir de la ·deconvoluciÓn de los result.aé:los experimen~ales, 

obtenidos por Poindext.er y Caplán C1983) de resonancia '. 
paramacnét.ica elect.rónica CEPR> en los cuales se observa que la 

dist.ribuciÓn t.!pica de l:os cent.ros de i•purezas result.a en :f"or11a 

de U observandose t.a•bién colas exponenciales cerca de los bordes 

de la brecha, y dos picos bien def"inidos, uno alrededor de 0.26 eV 

arriba de la banda de valencia Y.ot.ro a 0.86 eV los cuales bemo$ 
. . .. :. _' 

Rto.st.rado· en la f'igura 2. 4.. 'Est.os dos picos •e at:ribuyen a dos 

di:f"erent.es est.ados de carca del cent.ro Pb que, co•o he•os 

111encionado, consiste en un át.OllO de silicio en la int.erf"az que 

solamen~e est.a amarrado a t.res át.a.os de silicio; es decir se 

·t.rat.a de. una ligad~ra s°'~lt,.a <. ,q11e .puede estar .ocupada por 
........... , .. ,' 

ninguno.;. uno o doselect.rones>. ·• · 

El mét..odo EPR, tambien conocido como ESR se basa en los 

siguientes principios los elect.rones poseen mK>111ent.o angul~r 

1nar:nét.ico debido a su espln de •011ent.o angular y rot.aciÓn asociada 

a su carga. En la 111ayoria de las subst.ancias :f"a•iliares~ cada 

elect.rón est.á apareado con ot.ro en el •isino orbit.al espacial. 

Est.os electrones apareados están siempre alineados con espines 

opuest..os y por lo t.ant.o no t.ienen ..o.tent.o .. cnét.icon~t.o. Sin 

e•barco un elect.rón no apareado t.iene do• e•t.ados de enerc1a que 
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se observan en un campo magnét.ico ext.erno Ho. La aplicación de 

energla de f'recuencia v puede inducir una t.ransiciÓn ent.re est.os 

est.ados, tenemos: 

E=hv=g{JHo. 

~n = 1.05x10-27erg seg. 

(3= 0.93x10- 20erg gauss- 1 

y g es la razón giromagnét.ica que es del orden de 2 

2.1 

tst.a ecuación da la relación ent.re la rrecuencia v y el campo. 

magént.ico ext.erno. 

La ut.ilidad de EPR como herramient.a espect.roscÓpica t.iene que 

ver con la variación de la rrecuencia resonant.e en diversas 
, 

sit.uaciones qulmicas est.ruct.urales o at.Ólllicas. Una variación aun 

ill~s precisa viene de' la. int.eracciÓn nuclear hiperCina o de 

cont.ac~o de Fe;111i.. Cuaa.'..do ést.a exist.e, .. ~~ ~sible. f'ija:r ;el lugar 

del elect.rón resonant.e y asl aprender111ucho de su ext.en~iÓ~ 
orbit.al y composición. La int.eracciÓn hiperrina viene del 

cont.act.o del orbit.al del elect.rón con un núcleo at.ómico. Es una 

cant.idad . escalar. ºe isotrÓpiqa con respect.o ·a la orient.aci'ón> y 

i.ebricament.e predecible ·y. caÍcu¡abl~ p~~ 111ecU~ d;· .. 1a•·111e~~nic¡;j 
cuárit.ica relat.ivist.á. Apesar de sus li111it.ac.iones prá~t.'icas ést.a. 

t.écnica t.iene uria mayor sensibilidad que 111uchos inst.ru1Rent.os 

ánall~icos como los rayos X> el mé~odo de ~spec~r~me~r1a Auger, 

espect.rómet.ros de masa, y ot.ras espect.roscop1as. 

- .,~ _1 



LA ESTRUCTURA HIPERFINA DEL CENTRO Pb. 

El espectro hiperf'ino asociado con los electrones no apareados 

del cent.ro Pb en la int.erf"az ent.re <111) Si-Si02 f"ué report.ado 

por vez primera por K.L Brower 1983). 

Mediciones de resonancia paramagnét.ica electrónica indican 

que la interacción hiperf'ina ~·!•!se da gracias a la presencia 

del isÓt.opo 29Si. Analisis d~ esta int.eraccion hiperf"ina 

est;ablece muchos det.a.lles de la est.ruct.ura de est.e def"ect.o. de ·•·.la 

int.erf"az. 

El espectro Zeeman para el cent.ro Pb f"ué observado 

primeramente por CNishi et. al 1971) y f"ué ident.if"icado más. t.arde. 

· por Poindext.'er.C!-978,1981) como una ~igadurapairama~llét.ica suelta 

en.la in~erf"azSi/Si02 en el plano (:111>~ L.a 
" < . : ,. 

observac1on del 

espectro hiper:rino asociado con el cent.ro Pb es muy importante, 

ya que est.ablece f'irmement.e el caract.er qulmico de est.e def"ect.o de 

la int.erf"az, as1 como det.alles de su est.ruct.ura at.Ólllica y 

.. elect.rÓnica ... Nos permít.e ident.iC.icar al át.onío, sea ést.e 'i•pureza o· 

hu~sped, en. el cual se localiza l.a l.igadura' sueJ.t.a. Est.e cent.ro .· ·· 

es uno de l.os def'ectos eléctricament.e act.ivos dominarit.e en .la·. 

int.erf"az Si/Si02. 

A pesar de que el modelo de Poindexter <1978,1981> predice el 

espectro hiperf'ino del 29Si, ést.e no habla sido det.ect.ado. Se 

habla reconocido que la porción del espectro hiperf'ino del cent.ro 

Pb serla dif"Ícil de observar debido a ciertas razones ·~ 

Primero, suponiendo que el cent.ro Pb proviene de una ligadura 

paramagnética suelt.a de un silicio en el plano <:1:11>. Sólo el 



•.7~ de la intensidad espect.ra1 estará contenida ent.re sus dos 

1ineas de est.ruct.ura hiperrina, y 1a abundancia nat.ura1 de1 

isótopo 29Si con espín nuclear igual a 1
/2 el cua1 tiene 21+1 

lineas de estructura hiperf'ina, es de1 4.7~ . 

La se~unda ral1a en 1a observación de1 2gSi ha sido atribuÍda 

en parte a1 ensanchamiento de 1as lineas de la est.ruct.ura 

hiperrina debido a 1a tensión en 1a int.erraz CCaplan et. a1 1979, 

K.L.Brower 1981 >. Fina1mente el número tan reducido de estados 

en la int.erf'az C::d.0 11 cent.ros Pb/c•3 > hace est.e tipo de 

observaciones mediante EPR Ccuya •áxima sensibilidad es de 

· -··==t0s.~espines/cm3> muy raquí.f..icas. 

En resumen: del estudio de1 espect.ro hiperrino asociado.con 

el cent.ro Pb se ha conrirmado que las especies qulmicas en las· 

cuales el 80~ de la densidad de electrones no apareados que. está 

localizada en ei·. cent.ro fl'I>. ~s un át.oW.o. de silicio en la . int.erf"az 

cieSi/Si02. Adt!Ús la int.eracciÓnhiperf'ina indica qu~ el orbi~al 
híbrido de est.e sitio de silicio es en un 12~ un estado·. s y en . un 

88~ un est.ado p [1111 . 

NDDELOS ·TEOUC::OS 

Desde elpurit.o de vist.a teórico exist.en varios int.ent.os de 

modelar la int.erraz, ent.re los más impor~ant.es se encuentra el 

t.rabajo realizado por Sakurai y Sugano <1981>~ donde usan 

aproximación de a•arre f"uert.e en un Modelo idealizado para el 

silicio y representan el Óxido de silicio por •edio de.una red de 

Bet.he. Asocian a los niveles o t.ra•pas de la •it.ad inf"erior de la 

brecha a def'ormaciones en los enlaces Si-O correspondientes al 

plano int.erf'acial y los niveles encontrados en la iRit.ad superior 

de la brecha del silicio a las def'or•aciones ent.re los enlaces 
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Si-Si. En este Modelo las ligadu:ras sueltas de silicio producen 

estados en el cent.ro de la brecha. Estos de:f'ectos se ilustran en 

la rigura 2.6. El método tiene •uchas desventajas ya que se 

modirican linealmente los parámetros en runciÓn de la distancia 

por lo que los estados que producen variarán estadísticamente y 

por tanto, se generan colas exponenciales como consecuencia de una 

variación arbitraria de los parámetros, y no como una consecuencia 

rlsica del sistema. 

Pantellides y Lang (1976> construyeron una red aleatoria 

co~t.inua para la int.er:f'az. En donde.tomaron en cuenta :ruerzas de 

est.iramient.o y de:f'ormaciÓn de las l.igaduras así cO.O .:ruerzas .de 

Van der Waals. Encontraron que para .T-=O ~l.as_ condic.iones tanto 

-geométricas co1110 ener~éticas pueden ser sat.isf'echas por una 

:f'rontera abrupta que no necesariament.e cont.enga una región no 

est.equio•ét.rica. 

La.~~,t.'lin <1980~ a> const.ruye un mc)delo en el cual propone un 

desordera espec.iai en un crist.al de silicio. para lo é::ual requiere ·· · 

.de una ':ruent.e <IE!' t.ensiones. por eje•plo el Si02 para causar el 

desorden. En est.e MOdelo la dist.orsión de los enlaces de Si-Si 

produce niveles antianlazant.es en la mitad superior de la brecha 

·del. silicio y un nivel 

··.brecha. 

Ot.:ro modelo de Laughlin C1980.b> considera dist.orsiones en 

los ángulos ent.re enlaces. representando a a•bos .at.eriales por 

medio de redes de Bet.he. Haciendo responsables a las distorsiones 

de los ángulos ent.re Si-O de la aparición de niveles cercanos al 

borde de la banda de conducción del silicio. •ientras que asocia a 

la dist.orsiÓn de los enlaces ent.re Si-Si con l.os niveles cerca del. 

borde de la banda de val.encía. Ut.ilizÓ un ffa•il.t.oni~.no de a.a:rre 

:f'uert.e para si•ul.ar la int.er:f'az ent.re Si-SiO~ Ca peaar de l.a eran 
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t.ransrerencia de carga que exist.e a t.rav~s del enlace ent.re Si-O 

de 0.5 e- (Gilbert. et.a\ 1973). Su modelo consist.e en colocar 

juntas una red de Bet.he para el Si con ot.ra para el Si02 para 

simular los enlaces de la int.erf'az del átomo de silicio. Obt.uvo 

buenos result.ados que concuerdan con los experimentos de 

f'ot.oemisión para la superricie de SiC111) con una monocapa de 

Oxígeno Clbach y Rowe 197~.a).1 concluye que la causa de sus 

result.ados concordaran con los experiment.os ant.es cit.ados, era la 

ausencia de relajaclon en su modelo. 

De est.a f'orma se mostraron como posibles causas de los 

estados en la brecha de energías a las dist.orsiones en los enlaces 

y ligaduras suelt.as, f'undament.almente. Las limitaciones de este 

modelovienen de que la naturaleza bidimensional de la interf'azno 

puede ser representada, excluy~ndo as1 la posibilidad de estudiar· 

··.la .li~adura suelta en Ja· ca!'a del SiC111>~Si02 , Si:C110)"'.'.'Si02, ·de 
. . . 

t.al f'orma que s;e puedan comparar los. result.ados obt.enidos para 

distintas orient.aciones cristalográf'icas. 

E.xist.e un trabajo hecho por Edwards C1986> en el cual se 

'··•odeJ.a el. centro·.Pb en un p~qtleiic:l.c~aaui~ de .. ,i.t.'om~s •.. saturado por .. 

medio ele át..omós de hidrÓgerio, .cver.:figurél2.7> que. reproduce las 

propiedades esenciales de la int.erf'az. El utiliza un metodo 

semiemplrico <MINDO>, y obtiene dos est.ados en la brecha, con una 

energla de correlación comparable a la obt.enida a part.ir del 

experimento, sin embargo la interpret.aciÓn de los resultados es 

dif'lcil, ya que por t.rat.arse de un sistema f'inito no se observa la 

densidad de estados como un continuo. 

El modelo que se propone en esta tesis es una extensión del 

trabajo realizado por Carrico <1985>, por lo que haré una 

amplia revisión de est.e modelo en los prÓxi•os párraf'os. 



Z.Z MODELO DE CARRICO PARA EL CENTRO Pb. <111>. 

La int.erraz entre c-Si<111>-Si02 se puede represent.ar 

grát'icament.e como en la rigura 2.8, en donde las capas de crist.al 

se unen unas a ot.ras por medio de un enlace que f'orma 90° con 

respect.o al plano o bien por medio de tres 

ángulos de ~70° con respecto a la dirección 

enlaces que rorman 

(111 J. Mientras que 

los át.omos de la superf'icie del e-Si se unen a redes de Bet.he~ por 

el ot.ro extremo a rin de simular el Si02 amorro. 

Carrico considera un hamiltoniano de amarre ruerte para los 

electrones, en el cual las interacciones están restringidas a los 

orbitales en los lugares vecinos .ás prÓxi•os <primeros vecinos>. 

El hamiltoniano puede ser expandido en una base consistente de 

cuatro orbitales sp:J por sif-io .. CPauling 1960> o. equiv.alent.eme~t.e_ 

po%" un estado s y t.res es'Lados p por sH.i:o. base: es. p>. ~ adopta 

el pri•er caso ya· que éste posee la si•etrla correct.a del. 

diamant.e. Los parámeiros se escogen de t.al manera que reproducen 

la banda de valencia para el crist.al inf'init.o de silicio con una 

·brecha de 1.1 ev. y el borde sup!~ior de la banda de valenc~~ del 

silfcio se escoce ca.o el cero de ia enerc1a. En la ticura 2 .• 9 y 

en · la t.abla 2. 1. a se .•uest.ran .el sicnit~icado cec:>Ét.rico de los . 

parámet.ros en ambas bases y los valores de los pará111et.ros también 

para las dos bases. y en la t.abla 2.1.b .• los obt.enidos a part.ir 

de espect.ros de f'ot.oemisión para a-Si02 < Mart.1nez 1982>. 

La posición :relativa de las bandas del e-Si y el a-Si02 rué 

determinada a part.ir de experi•ent.os Ópt.icos llevados a cabo por 

.D.i St.ef'ano C1976> quien most.ró que la enercla requerida· para 

excit.ar un electrón desde la banda de valencia del Si hasta la 

banda de conducción del Si02 es de '·' eV. Est.o t.a•bién se 

ut.ilizÓ para determinar la separación ent.re la autoenercla del .Si 



en el cristal y el nivel 2p del Oxlceno. 

EL CRISTAL Si 

Una de las limitaciones de la t.eorla del amarre ruerte 

rest.ringida sólo a interacciones a primeros vecinos es su 

inhabilidad para reproducir la banda de conducción correct.ament.e. 

En la ricura 2.10 se muest.ra en el espacio k que el mlnimo de la 

ban.da de conducción no ·se encuent.ra a lo . largo de la dirección 

C001> sino just.ament.e en el punt.o ca .. a. C Carrico 1985 > Est.o 

puede llevar a una det.er•inación incorrecta de la posición de las 

bandas.de superricie. Sin embarco el •odelo es un buen punt.o 

·· inicial en la. discusión de los est.ados en la int.erraz ya que los 

l"'.esult.ados concuerdan pon los . obt.ell_id()S por "~ Scbut.ler .e:t. - ar 
Ci9'75>obt.enidos a p~rtir de cálculos llilás so:f'ist.icados en .Punt.os 

especlricos de.la zona de Brillouin. 

Los ejes de coordenadas se presen~an en la :f'igura 2.11,a 

. pai-:t.ir .. de . la_,_ c~al se. e>bt.ienen l•s. sicuie11:t.~s, r~lacie>11es ent.r-~ .•. lal!il. " .- , . 
';: 

:f'unciones de.la base 

~2·~ /2+C'lf'2/"J'3)~ -C1/C2Y3>>• 
• px pz 

2.2 

lasrelaciones correspondient.es ent.re los ele•en:t.os de mat.riz ·del· 

ha•ilt.oniano son : 



UH=<E +3E )/4 
e P 

V1=<E -E )/4 
e P 

V2=Css+C2/'l"3)psa-3pp0)/4 

V3=(ss+(2/'l"3)psO+pp0)/4, 

V4=(se-(2/'l"3)psa-(1/3)ppo+C4/3)ppR)/4 

V5=Cse-(2/'l"3)psa-(1/3)ppo+(8/3)ppn)/4 

2.3 

la t.ransrormaciÓn entre las dos bases atómicas es una operación 

lineal represent.ada por medio de la matriz : 

[

1/2 
1/2 

A= 1/2 
1/2 

o 
-(2/'1"3 
-:1/-fó 
-:1/76 

o 
o 

-:1/-(2 
:1/-(2 

.. . 
1a cual t.ransf"orma a la base Cs,p). 

2. (. 

En el capltu1o :1 hemos vist.o que las runciones de Green 

CZubarev 1960) que son doblement.e dependient.es del t.iempo se 

·t.ransrorman en .dependient.es de 1a energla por medio de una 

t.ransrormaciÓn de Fourier, 1as cuales obedecen a la ecuación, .de . 
Dyson :1. 75 <E1liott. et. a1 1974>. 

En nuestro modelo electrónico est.a ecuación invol.ucra 

matrices de 4 x 4 y un element.o de mat.riz est.aria dado por : 

2.5 

en donde f j> y E. son los aut.oest.ados y aut.ovalores _del 
J 

hamilt.oniano e1ectrÓnico H, y fs> podrla ser desde algún est.ado 

1ocal represent.ado por un orbit.al at.Ó•ico si•ple en un sit.io hast.a 

un est.ado ext.endido represent.ado por una runciÓn de onda de 



Las densidades de estados pesadas se obtienen a partir de 

eleme'ntos de mat.riz apropiados como : 

2.6 

en donde se suman sólo est.ados cuya proyección sobre el est.ado f s> 

es distint.a de cero . 

Un c~istal semi-in:f'init.o li•pio t.iene simet.rla t.raslacional 

paralela al. plano de la super:f'icie, esto permit.e diaconalizar 

parcialmente el. hamilt.oniano, y la :f'unciÓn de Green se obt.iene 

t.rans:f'ormanélo a una base consist.ent.e de ondas que se propagan 

paralelament.e a la super:f'icie. La base en la cual se represent.a 

el hamilt.oniano consist.e en !'unciones de onda de amarre :f'uert.e 

para cada orbit.al at.Ómico en cada pla~o en el crist.al. 

2.7 

en donde t/Jj CRn> es un orbit.al · at.Ó.icc;- en el sit.io Rnen el . j7eáimo . 

plano numerado a part.ir de l:a .si:u~rf'it;:J,.e, k ... es. ... el .· vect.or ··de ·:-onda 

parafel(>· . a. la superf'icie~ son ,vectores de posicioñ 

·• .bi'dimensionales en el j-ésimo plano y N el número de át.011os dado 

en un plano paralelo al de la super:f"icie. 

Para el hamilt.oniano escogido las ecuaciones de movimient.o que 

se obt.ienen a part.ir de la ecuación de Dyson e ecuacion 1.70>, 

result.an un sist.ema in:f"init.o de ecuaciones lineales en t.érminos de 

los element.os de mat.riz de la :f"unciÓn de Green. 
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Una runcibn de Green est.i acoplada a ot.ras dos runciones de 

Green correspondient.es a los planos vecinos de acuerdo con : 

en donde los element.os de mat.riz de Gnm est.an dados por 

· Se ut.iliza el mét.odo de la ·mat.rices de t.ransf'erencia para 

resólver·· est.e sist.ema de ecuaciones, ya que t.iene la v~nt.aja de.· 
. . ' . . 

.~u~ el acoplamiento ent~e plan~~ dado por Hn-l,n y H~•t,n y las 

aut.oenergias son independientes de los planos o bien se repit.en 

periÓdicament.e C superf'icies C111> y (001> por ejemplo>. 

En resumen: El método ut.ilizado para obt.ener las densidades· 

de estados consiste en t..rat.ar los dos.r;rados de libert.adpax:-alelo~ 

a la superf'icie en el espacio k, yel t.ercer grado en el espacio 

direct.o con la ayuda de las matrices de t.ransf'erencia. Más habrla 

que especif'icar el acoplamienmt.o ent.re planos, lo cual haremos más 

adelant.e .. ·· · 

EL VIDRIO SíOz 

El SiO~, t.al y como lo hemos m.encionado en el cap1 t.ulo 

anterior, es uno. de los component.es mis comunes de los minerales 

conocidos, principalment.e de los vidrios. Las fases t.ant.o 

cristalina como amorf'a han sido. extensivament.e estudiadas .por 

Pantelides y Harrison C1976>, y a part.ir de su trabajo se puede 

decir que las principales caract.erlsticas de est.os mat.eriales se 
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pueden explicar por medio de modelos 

hibridizaciÓn de los orbitales Csp 3
). 

que involucren la f'uert.e 

La rase amorra ha sido 

est.udiada a partir de experimentos de rayos X donde se mostró que 

la unidad básica a partir de la cual 

tetraedro Si0
4

. Caract.eristica comun 

se rorma el Si0
2 

es el 

de todas las estructuras 

Si02 , que pone de manif'iesto la naturaleza del enlace en 

covalente entre Si-O. 

parte 

La t.eoria del modelo de Carrico para electrones en Si0
2 

allÍorf'o incluye.sólo interacciones a primeros vecinos las cuales no 

dependen del ángulo diédrico, t.al y como se •uest.ra en la Cigura 

2.12 . Los parámet.ros relevantes del amarre Cuerte son las 

aut.oenergias de los átomos del silicio y del oxigéno, y las 

int.eracciones entre los orbitales sp3 en el át.omo de silicio y los 

orb.i.tales .s y p en el átomo de< ox1ce1:10'. No se ha considerado 

int.~racciÓn algunaent.re át.omÍ:>s iguales de ox1c-eno o de silicio. 

En este modelo el entorno de un át.omo de silicio consiste en 

cuatro átomos de oxigeno en las esquinas de un t.et.radro Cf'ig 

· 1<·12). Cada oxigeno es compart.ido por dos áiolllris de silicio que se 
• • . ' •·• ' • ' ' -e ' ·• ,, .•••. ..:' . ,,, ~··. .,·. ' ... .,• 

ellcuentranen.el. cent.ro de tef.radros vecinos. El ángulo del 
- . . 

enlace Si-0...:Si .es Cijado al valor 1 .. 4° Cel de o- Quarzo>. La 

· ·est.ructura se muestra· en la f'igura 1.1 ... Se modela poriíiledio de 

una red de Bethe compuesta en la cual no se consideran anillos 

cerrados. La conf'iguraciÓn es mostrada en la f'igura 2.13. 

El hecho de no considerar más que interacciones a primeros vecinos 

permite def'inir un medio ef'ectivo, consistente Únicamente de 

átomos de silicio con interacciones renormalizadas. El problema 

se 111apea en una red de Bet.he si•ple de át.o..os de sil·icio con·· 

int.eracciones dependientes de la enercia. 



La aut.oenergia del át.omo de silicio es: 

[~~ef f Vo= V1ef f 
V1err 

en donde 

V1 ef r 
Eo 
V1er r 
V1ef r 

V1 ... r r 
V1eff 
Eo 
V1err 

V1 wf r] V1err 
V1 ... r r 
Eo 

V1 ~r r=V1+2< TT' +T' 2 )/CE.;..;E '>+2Ct.t.'+t. • 2 )/CE-E ')' . .. P a 

2~ 10 

2.11 

2.12 

con Ep',Es',UH' las int.eracciones correspondient.es al 

oxigeno. Y la int.eracciÓn e:f'ect.iva de J.os át.omos de sil.icio a lo 

largo del enlace 1 est.a dada por: 

. [V2er r 
· V3ef r 
V3eff 
V3eff 

-.en-donde 

V3ef r 
VISef f 
v ...... r r 
V•efr 

V3eff 
V•ef fe 
V15ef r. 
V4ef f 

V3~f f·] V4ef r 
V4ef r 
Viserr 

V2e; r=T2 cos9/CE-·E ~·;:¡~+t. 2/(.E-E ') 
p . . . " 

V3efr=TT'cos9/CE-E ')+t.t.'/CE-E ') 
p • 

·V•err=T' 2 cos9/.CE-E '>+t.' 2 /CE-E '> 
P a 

V!Sef f =V.4ef f 

Las ecuaciones de movimient.o correspondient.es son: 
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donde o denot.a el át.omo cent.ral de Si y G
01

Cj) es la f'unciÓn de 

Green ent.re el átomo central y el átomo en la capa .. 1 .. 
'.l: ligado al 

cent.ral a través del enlace "j". En general para un~at.omo en la 

capa "n" ligado a la previa a través del enlace "-L" tenemos que: 

. 2. 16 

Este en realidad es un sistema inf'inito de ecuaciones acopladas 

que puede ser resuelto por medio de matrices de transf'erencia, que 

podemos def'inir de la sit;uiente manera: 

TCj)=G · Cj')-~G Cj) 
On-1 On 

2. 17 

Est.as matrices de t.ransf'erencia son independient.es de la capa 

Cpara una red lo suf'icientement.e grande> lo mismo que de "'j'" pues 

sólo· se considera11 interacé.iones ·er.lt.re primeros vecinos,y son· 

. obtenidos a ·.·. p~rl.ir de ·. 2.16. 

TCj><E-Vo>=VCj>+~ .. -.T<j>TCj')VCj'> 
¿_J -J . 

2.18 

Es~a ecuaclon se resuelve it.erat.iva111ent.epare1 cada energiá· usando 
'~ - -~·., '<--

•. 2.19 

en donde Sj es la t.ransf'ormaciÓn correspondient.e a la rotación C
2 

del tetraedro que t.ransf'orma el enlace "j" en el "1". El punt.o 

de partida de la interacción es TzO. 

La f'unciÓn de Green en el át.omo central de Si es: 

2.20 
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La densidad de esLados en el átomo de oxigeno se puede obtener de 

manera similar. Llamemos H1 y H2 a las interacciones entre 

orbiLales s¡ ~del silicio en cada lado de un átomo de oxigeno, y 

los orbitales <s,p) en el < oxigeno .Entonces obtenemos para la 

~unción de Green en el alomo de oxigeno 

2.21. 

en donde 

. . 

X~CE-HerrC3>~l· 
2 

~S.TC1>Vi1>S.J-• 
J = ' ... J J 

2.22 

y Herr (3) es la autoenergia renormalizada de un átomo de 

silicio, en el cual sólo tres enlaces contribuyen a 

reriormalizacioÓ. La densidad de est.adosde1 Si02 .amorf"o es una 

suma de. la densidad de estados eri un áto~o de silié:iO y dos atomos 

de oxigeno. Ver.f'igura·2.14: 

Este sistema también puede ser estudiado por medio de dos 

matrices de t.ransf"erencia, una asociada con la· propagación a lo 

largo.del éiii'aée Si-Ó y ci~ra con la.propagación a ·1·0. largo 'ciei· 
enl:ace entre o...:.si <sin def"inir ei ..edio etect.ivo· del si.> t.al ' :Y 

como lo hizo Yndurain C1978.a). 

LA INTERFAZ PERFECTA ENTRE c-SI<~~~>-a-SiO z 

El modelo consiste en atar a cada silicio pert.enecient.e a la 

superf"icie una red de Bethedel Si0
2 

perpendicular a. la mis•a. Los 

erectos de tensiones, co•o por ejemplo los en1aces sueltos. se 

examinan como pe~t.urbaciones en est.a int.erf"az perf'ect.a. 
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La aut.oenergla por áLomo en un plano (111> es 

[

UH 
A= V1 

V1 
V1 

V1 Vi 
UH V1 
V1 UH 
V1 V1 

V1] V1 
Vi 
UH 

2.23 

La interacción enLre dos átomos a lo largo del enlace 1 

<perpendicular al plano) es: 

V3] v ... 
v ... 
Vt5 

2.24 

Est.a mat.riz represent.a el. acoplaminet.o ent.re dos planos li,;ados 

mediant.e un enlace simple C en la direción 1>. 

Las·int.eracciones rest.ant.es ent.re át.omÓs vecinos se .obt.ienen 

aplicando las mat.r-ices· 
.. - . . : .. · ·. •·.·. '· ··, ./ - -- ' ... _ ·.-· - - ·-·· 
de t.rans:f'ormacion .s2 .. , ,S3 .. y S• mencionadas 

ant.erior-ment.e .. El acoplamiento ent.re planos li'gados mediant.e 

t.res enlaces es 

2.25 .. ·· 

en donde Rj . es la posición relat.iva de los á'iomos .. ás pr,Óx:ilRos en 

dos planos y est.a dada por-

R2 =o 

R
3

=o+t.2 

R
4

=o+t.2+t.1 

2.26 

En la :f'igura 2.15 se muest.ra la posicion r-elat.iva de los át.omos 

pri•eros vecinos. Losvect.ores pri•it.ivos dela red ·en el·plano 

C111>son:o=-Ca/T6>C0,1,0> .. t.1•Ca.ri2><1.o.o> y t.2•Ca/'2T'2><-1,T3,0> 



La ecuaciones de movimien~o para las :f'unciones de Green 

son 

G <E-H )=ó +G H +G H nm mm nm nm+1 m+lm nm-1 m-1m 

en donde n=O es el plano de la superricie H_:l • H
0

_:lcO y 

m=O par 
m=impar 

mi:::: impar 
m=par 

2.27 

2.28 

J.a ausencia de reJ.ajaciÓn permit.e de:f'inir mat.rices de t.ransrernciá 

que son las mismas para t.odos los; pl.anos del crist.al a·part.ir 

la superf'ic:ie 

-:l ·; TtCE,k>=CG 2 .> G 2 .•:t. m, J m, J 

para j• 0~1,2, .. ; 

2.29 

de 

Por simpli.cidad en la notación considerelllos J.as .. ecuaciones de. 

movimient.o. comenzando en el plano super:f'icial Csi se consideran 

ef'ect.os de relajación se comienza mas adent.ro en el cristal>. 

2.30 



Tt<E-A)=C+T1T2B 

2.31. 

y por lo t.ant.o 

2.32 

est.a ecuación se resuelve it.erat.ivament.e para obtener las mat.rices 

de t.rans:f'erencia. 

Las f'unciories de Green en los dosprf~eros planosest.án dadas 

por 

G
00

CE,k>•CE-A-TtC+>- 1 

Gl 1 CE,k,>•CE-A...,.c•cE"".'A>- 1 C-T2B>-t. 2.33 .. 

Est.as ecuaciones involucran estados' e~t.endi<los~ , Las f'uné::iones de 

Green locales, y las.densidades de est.ado se'~~~ienen a part.ir de 

ellas sumando en la zona de Brillouin de la red bidimensional. 

Para minimizar el esf'uerzo numérico se calculan las f'unciones de 

. GJ'.ef!,P. ~~m~E. k>. ,en . lél pa~~f! ·. irreducible de .la .. pri•er. . zona·'· :de 
Br.iilc:tuifl.yluegoson t.ransf'ormadas por medio de las .. ()peraciones 

de crup~ puntuales corre~~ondient.esal plano de la superf'icie 

Para obtener las densidades de est.ado en el volumen 

se necesit.an ot.ro par de mat.rices de t.ransf'erencia 

2.34.-

para obt.ener: 



2.35 

Est.as ecuaciones t.ambién pueden ser resueltas it.erativament.e de 

igual manera a las 

transrerencia del Si02. 

correspondientes a 

La runcion de Green en el volumen es: 

las matrices de 

2.36 

La densidad de est.ados en el vol.umen, obt.enida a · part.ir de ·la . 

f"unciÓn de Green reproduce .las caracterlsticas principales de lá. 

densidad de estados experimental en el volumen de Si. 

La densidad de estados superf'icial que se obtiene se muestra 

en la ri.,;urá 2. 16· La banda .correspondiente a las· ligaduras 
'•, ·,.--. ' ~ 

sue:lt.as/se ext.iende a part.irdel medio de la brecha hacia la banda 
,· 

de valencia. Ei ancho de ésta es de cerca de 0.8 eV que. esiá de 

acuerdo con resultados obtenidos por Pandey y Phillips C1974> y 

contiene estados que se enc.uent.ran concentrados en el. orbital. 

sueit.o < •ezcla de·edos q,s:yC:edos «;pz>. · , 

La densidad el~ estadÓs local en la superficie se •uest.ra eri 

la f'igura 2.17. en donde el enlace 1 es el que se encu~nt.ra libre. 

La densidad de est.ados en el segundo plano a partir de la 

superf"icie se muestra en la f'igura 2.18 y se observa que J.os 

enlaces que acoplan el segundo plano con el de la superf"icie 

muestran aún la proyección de la banda de enlaces suel.t.os. El 

enlace eclipsado con el enlace suelto C enlace n•1> t.iene casi la 

densidad correspondiente a un át.omo en el volu•en. 
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Ahora haremos el análisis de una int.erraz perrecta. 

La interraz c-Si(111)y a-Si02' est.á caracterizada como 

aquélla que tiene la mayoría de los enlaces sueltos en el silicio 

saturados por átomos de la capa de Si02, rormando casi una 

int.erraz perrect.a es decir sin reconstrucciones o i'enómenos de 

relajación. 

Tal vez una int.erraz abrupt.a no es lo que sucede en la 

realidad, ya que existe la posibilidad de que haya una capa de 

t.ransición, " de composición SiOx. Sin e•bal'"go las principales 

direrencias entre est.e sistema y el nuestro arect.an principalmente 

.las bandas de.l Si02 <Lannoo y A.llan 1978> • que no son 

precisament.e .las que nos int.eresan en est.e •oment.o. Los erect.os de 

.las 1'.luct.uaciones ent.re .los áncu1o·s Si-O-Si cerca ~e .la int.eJ:'i'az 

as1. como ot.ros derect.os .. del .medio .. Si02 son peoqÜenos y\ bfen . puéden 

.ser ii:norados en un est.udio de excit.aciones en.la brecha del Si 

producidas por def'ect.os iocalesen la int.e~f'az. 

Las variaciones que se deben int.roducir en e.l hamilt.oniano de 

la sup.erf'icie-.limpia t.ienen··dos· ejes de· si~t..~la. ··1..a ··· .•. áut.~E!rierti~· .. 
e···.-( .... .'., .. ,. , .... ,-. .. "\,,.• ,·,.>-" .. •' ··:·· . 

• .,·., ••. ·~·:·:,., .• ,· ••• ·,.,;_.,.-, •• _ .•. · •. -.-1_: - .• ---~· ~ - :;'"·'-~":-·· 

de.losat.omos que-se enc~entran en la. int.er:f"az cambian debido a 
. ,.· ., ':· 

l.os óxlgenos vecinos, y ademas exist.e un acoplamient.o con los 

átomos ~n el Si02 

La runciÓn de Green que represent.a la int.eri'az es en donde V 

y G
0

_
1 

son. respect.ivament.e, el acoplamient.o erect.ivo de los 

'at.omos de la superricie con el primer át.omo de Si en el medio del 

a-Si02, y la f'unciÓn de Green que les involucra. "A'" es la 

aut.oenergia del át.omo de. .la int.eri'az. Usando las matrices de 

t.ransf'erencia para el crist.al y el Si02 CTt. y T respect.ivament.e> 

se obt.iene : 
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G <E-A')=1+G C++G V 
00 01 0-1 

2.37 

2.38 

La densidad de estados de la int.erraz perrect.a se muestra en 

la rigura 2.19. la cual no muestra estados en la brecha del 

silicio 

Posibles rluct.uaciones en la aut.oenergla del át.omo de Si de 

la int.erraz permiten la creación de estados. localizados en la 

brecha, lo cual resul't.a. int.eresant.e ya que no se requiere .• dé 

t.ensiones en la int.erraz para que est.o suceda • 

,Est.o ya se lo habla pregunt.ado l'tart.1nez C1982),quien simuló 

una superricie de SiC111> por medio de un solo plano y at.ando 

·redes. de !Jet.he para el Si02.y paraelSi de un lado y .ot.ro del 
. . . . . . . . 

planb, respect.ivament.e~ Calculándo ¡>orel mé~odo de t'unciones. de 

Green la densidad de estados.correspondienie·a la int.ert'az en el 

punt.o gamma de la zona de Brillouin. 

Eicla ricura: 2~ 20 se muest.ra· la densidad ·de 

interraz obt.en.ida por l'lart..inez én el punt.o r. Se 

es~ados de ·1a 
.... ·-·· ': .,. .. ,,; 

puede ver que 
.. . 

exist.e una banda de.est.~dos. ioi:::álizado~ en la part.e inf-e~i~r de la· 

brecha de energlas. 

Est.o no lo reproduce el t.rabajo de Laughlin et. al C1980.b) 

con su modelo unidimensional, lo cual nos muest.ra que el hecho de 

que la naturaleza bid.imensional de la int.ert'az es import.ant.e en la 

det.erm.inaciÓn de las excitaciones. 



UN ENLACE SUELTO EN LA INTERFAZ 

Una pert.urbaciÓn en la int.erraz perrect.a, a rin de producir un 

·enlace suelLo perpendicular al plano <111), consist.e en cort.ar la 

interacción ent.re un át.omo superf'icial de Si y los pert.enecient.es 

al medio Si02 . En el modelo de Carrico est.o consist.e en cort.ar 

una int.eracciÓn erect.iva ent.re un át.omo de silicio en la int.erf'az 

y el primer át.omo de la red del Si02 . La aut.oener~ia en el át.omo 

de silicio con una lir;adura suelt.a c-si:=Sia) t.ambén se modif'i.ca, 
o 

produciendo de la misma manera una ligadura suelt.a en el Si02 

De est.a manera t.endremos que .la pert.urbaciÓn envuelve a dos 

sit.ios. En cada sit.io se consideran cuat.ro orbit.ales del t.ipo 

densidades de .A f'inde obt.enE!r la f'.unciÓnde Green y las 
.. ·- ,, - •.. '. . - : ·_ • !· 

spª. 

est.ado en el át:tinio con unáiicadura<suelt.a se t.iene que 

.la runciÓn éle Green local no · pert.urbada en el e.spacío · · de ·la' 

i•pureza y usar la ecuación de Dyson. < que posee dimensión 8> 

Laf'UnciÓn .de Green nq pert.Úrbada.es: 
··;··'\.·, ... . ...... _, 

-r=~= 2.39 

En donde Q denot.a el át.omo de Si de la int.erf'az y 1 denot.a el 

primer át.omo de Si en el Si02. y cada element.o es una mat.riz de 

4x4 C4 orbit.ales sp3 ), y 



2.4-0 

La pert.urbaciÓn en es~a runciÓn de Green a rin de obtener la 

ligadura· suelta es 

dv= 
[

A-A' 

-v 
-v ] 

. Hef'f'C3)-Vo 
2. 41 

en donfiie V, Hef'f' y Vo son las; aut.oenerglas, de un át.omo de silicio 
. .. . 

en e1'sio2 4'!nl.a:s cuales les f'alt.a.el enlace·1,·y .la ·aut.oenergla 
. . . ... ' .. ·' . 

de un átomo de silicio· en el volumen del SiO~CA'.>, tal> y como . se 

de:finiÓ ant.es. Se ut.il.iza la sit;uienteecuaciÓn (de Dyson) para 

calcular la f'unciÓn de Green f'inal. 

2.4.2 
·,. '. .. , 

Las densidades de estados en la ligadUJ"a sue1t.a se .· obt.ienen. 

a partir del. primer bloque de mat.rices de 4x4 de G. Se muest.ra la 

densidad de estados de la ligadura suelt.a en la f'igura 2.21 

Las densidades de estados en los enlaces t.raseros <2,3,y .(.) 

son iguales entre si tal. y como lo requiere la simetría del. 

sist.em~, y también se reproduce el pico correspondiente a la 

ligadura suelta que se encuentra a 0.05 eV por enci•a del borde 

de valencia con calculas teóricos realizados por Edwards C198W), 

en el cual el pico correspondient.e a la .ligadura suelt.a se 

encuentra en el •edio de la brecha, Más sin e•barco no se obt.iene 

.. · .. · ... · . : ., 

•;\!t.J:#ji~ti~i¡ii.Jt\M~$~~~;ff;~~~~\;~~1:~;,~1~~~M~,{~~i~·~;j~~ii~~j§~~~~~~~~~~x~~~;~J;~;~;~9f,~·~·~iW~~¡¡f¡~j-"*,¡¡;11jlM~i;,.,¡ . .rrJM 



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 t.oma en 

cuenta el erect.o del medio local del átomo 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 exact.ament.e el 

estado de impureza que se encuentra en la brecha de energias. 

El modelo que se propone en esta t.esis es una interfaz~ en la 

cual la propagación hacia el medio amorco CSi02> es de nuevo 

simulado por medio de redes de Bet.he CCarrico 1985>, •ientras que 

para la propagación hacia el medio cristalino se propone un modelo 

que t.oma en cuent..a .los erectos de las interacciones 

elect.z:-óri-e1~t:(rón en urí hamilt.oniano de IÍubbard extendido. con ·. una 

aproximáciÓn de campo 111edio en un cálculo aut.ócorisist.ent.e CBarrio 

et. al 1986>. Con el :f'in de reproducir los dos estados que se 

encuen~ran en la brecha de energlas correspondientes al.cent.ro Pb. 

E~ la :f'igoura 2.22 se muest.ran las di:f'erentes :f'or•as 

observa éste en .los distintos planos crist.a:lor;ráf'icos. 
:.·· ., ,' ' ' . . ·.. •'' .... , : . . :. ', ...... ·.< . , . 
es t.ratado en detalle en e.l siguiente cap1tulo .. 

en que se 
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f::igura 2.5 
Ejemplo t.ipico de los cent.ros eiéct.ríca~erit.e. 
act.ivos en la in~erraz Si-Si02. Tomada de jap.j. or 

Appl. Phys Nishi 1971 

Fig 2.6 
.caract.erlst.icos de 1a int.erraz s1-s102 



Figura 2.7 

Cumulo de atamos para modelar el cent.ro Pb Los circulas 

abiert.os represen~an a los silicios, los círculos 

sombreados represent.an oxigenas y los pequeiios represent.an 

.hidrogenos. 
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EL MODELO DE CARRICO PARA LA INTERFAZ 

Slf;>a 

jp• .JP•·i, 

. Silicio • 
. .. . . < . 

··•Ox·igeno ... 
.:,'· .' .·' 

Figura 2.8. 

2epresen~ación grárica de la in~erraz SiC111>-Si02 



'·e•• 

a) 

b) 

Figura 2.9 

Represen~aciÓn geomé~rica de los pará111e~ros de in~eracclon. 

a>en 1a base s,p. b> en la base sp3 CTOMada de E. Mar~inez 1982) 
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Represent.aciÓn r;ráf'ica de las bandas de energla en el 

espacio )e para el Si cristalino CCarrico 1985) 
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Figura 2.11 

Elección de los ejes de coordenadas. 
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Figura 2.12 

Represent.aciÓn ~eomét.rica de 1as int.eracciones del Si02 

F'it;ura 2.13 

Red de Bet.he para el SiOz 

o Si 

o o 

.• 
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Figura 2.15 

Posición rerla~iva de los á~omos primeros vecinos en 

~érminos de los vec~ores pri•i~ivos de la red. 
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Superricie C111> limpia 

. -10., .. 8. ~8 .. 1 ·.• -5.4 -2. 7 o.o 
Enertla cev> 

Fir;ura 2.16 

Densidad local de estados de la banda de valencia en la 

superricie del Si. CCarrico 1985) 
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Densidad de estados parcia1 en el se~undo plano del crista1 

El enlace 1 es lá ligaura suelta. CCarrico 1985> 
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Ea " " apa ppa ppn 

-5.1.9 0.55 -1..74..25 1.9704- 1..8525 -0.72 

UH V1 Va Vis 

-0.885 -1.. 4..35 -3.531.5 -0.5U.3 -0.2612 0.4588 

Tabla 2.1..a 

Parámet.ros de enlace :t'uert.e t.omados de Cr-rico C1985) 

ªªº apO pp1f 

-2.63 .3.76. -5 .. 63 .. . -:-6 •. 06. -:-5 •. 5 

UH Vt Ea' T t. T' t. .. 

2.167 -1. 6 -20.83 -5.63 -7.0 -7.2 -0.65 -0.2 

Tabla 2.1.b 

Parámet.r-os para el . Si02 a pal"t.ir de experiment.~s de :f'ot.oemisiÓn .. 

<Mar-linez 1982) 
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Densidad de es~ados local en la ligadura suel~a Ccen~ro Pb> 



.(111} 

(110) 

.. 
(100) 

.. 
. . 

. ' . . . . . ' 

• • •••• . ••• 1 • • 

Fig 2.22 

El cen~ro Pb en la diCeren~es orien~aciones cris~alográCicas 



CAPITULO 3 

CALCULO AUTOCONSISTENTE EN LA INTERFAZ c-Si/a-SiOz 

En el capitulo anterior presentamos en detalle un modelo de 

centro Pb en una interraz entre e-Si y a-Si02 el cual está 

representado en la rigura 2.8. También se discutieron los 

direrentes métodos que se han venido utilizando para atacar este 

problema, en particular el trabajo desarrollado por Carrrico et al 

C1985) .El propósito de esta tesis es mejorar algunas de las 

limitaciones que paseé el modelo de Carrico, en el . cual, como 

no se pueden representar·. sat.isract.oriamente los dos 

estados energéticos que .caracterizan al cent.ro Pb. 

Para conseguir esta met.a seguiremos la f'ilosof'la presentada· 

inic·ialment.e .en un trabajo sobre silicio .. amorf'o <R. A.Barrio. 

:·J./l'agj.iei)á E.f'fartiriez. F~ Yndurail1et .al. 1985>', . al·. que. llamaremos. 

· t.eor la BTMY, cfonde se discuten . las -ventajas d~ hácér · .un C:al.c.tÚo 

autoc¿nsis~entemente sobre un cál.culo parametrizado, y se resuelve 

la red de Bethe autoconsistent.e Es c1aro que en un cálculo de 

pri111eros principios se tiene un poder predict.ivo 1Wuy · superio:r:- al. 

ele_. un .método semiemplrico; ya .. qúe en .une cáÚ:úlo-de.eest..a nat.ur~leza 

se puede •. en princ.ipio:. . . . ~ . . 

a> Obtener parámetros de hamil.t.onia·nos que pueden ·ser usados en 

cálcul.os más simples, por ejempl.o, cálculos de amarre f'uert.e. 

b> Se puede investigar la variación de las energías de interacción 

y l.a distribución de carga con respecto a l.a topologia ~el sistema 

e> El método nos perm.ite cal.cular l.as enerclas totales. para. 

dif'erentes arregl.os !.ocal.es de átomos y as{ poder det.er•inar la 

conf'iguracion más estable. 

... 110. 



El hamiltoniano BEC para describir este sistema es el siguiente 

3.1 

En donde a,~ corren sobre los orbitales atómicos , n y m son 

si~ios en la red, la suma se realiza sobre los primeros vecinos 

y las int~racciones U y K han sido linearizadas y los elementos de 

matriz de de~sidad Pap<n,n) se calculan autoconsist.entement.e 

usando 

3.2 

en donde la integral se realiza sobre los est.ados ocupados, y la 

f'unciÓn-de·Gr~en (G) se _encuentra resolviendo.las ec\laciones de 

movimierit.o de:l 

mostrado.en el 

·sistema·~ 

caplt.ulo 

de una -- manera 

anterior, y se 

-·•·si•i.lar · a 1a que hemos. 

def'ine en la ecuación 1.. 72. 

El hamiltoniano se puede extender de t.a.l f'orma que contenga 

al. esp1n. del electrón Ca>, para de esta. f'or•a estudiar erectos de 

espfn-de -·las·- correlaciónes: ~-Iec:;:t.rón~t!lect.rón. 
estudiar correlaciones·int.rasit.ios del. t.ipó : 

término que también se discut.irá en la próxima 

3.3 

. , 
seccion. 

Finalmente en lugar de tener el hamil.toniano con las matrices de 

energía de sitio A y V, como las estudiaron Weaire y Thorpe, se 

pueden involucrar las interacciones ent.re orbitales próximos s y p 

.en las siguient.es matrices de 4x4 eieillent.os para varios()( en cada 

sitio en la capa n de la sicuiente Manera. 

def'ine como : · 

La •at.riz de sitio se 



o 
Vt+JP

2
':.<n,n), 

A~n)= Vt+JP~ín,n), Vt+JP~2 <n,n), 
V1+JP2~n,n) 

Vt+JP~4<n,n) 3 · 4 

el subíndice en A signif'ica que el sit.io en la capa n est.a unido a 

la previa a t.ravés del enlace 1. 

·La int.eracciÓn ent.re sit.ios que se conect.an 

enlace est.a 'dada por: 

por el mismo 

[ 

·v2+KP~ 1 en~ n+1 > 
V3 

w°<ri>= V . t·. . .3 

... . ·. ·· V3 -. ., .·. · 
' ... : ·. -, .' .- -: 

V3 
V15 
v ... 
v ... 

V3, V3] v ... v ... 
Vts ·y .... 

··v ... -.. · v · ... 
15·. •·· 

-~' .· ·. 

Para una red inf'init.a est.as mat.rices no dependen del 

de capa n y las cuat.ro di~ecciones son equivalent.es. Sin 

3.5 

, 
numero 

embarco 

-si se clesean est.udiar deff!ct.os, ·co1110 enlaces suelt.os o 

s\lp;;~f'ici~'s. est.~ ~i.meiriá .;; : rompe y . .:1.0'8 'val..C>res 't'le'pendefán de la .. , 
,. ·', .·" .. ' ' . . . ' 
capa y numero· de enlace. 

Si se desea quit.ar un enlace en un sit.io det.erminado es 

necesario plant.ear un sist.ema inf'init.o de ecuaciones ya que t.odas 

las variables dependen de n. Más es razonable suponer que después 

de una ciert.a capa N la inf'luencia de la impureza 
, 

sera 

despreciable, de t.al f'orma que el sist.ema se comport.a localment.e 

co1110. si f'uese puro . En la práct.ica se. escoce est.a N a post.er_iori, 

y es el n~mero mínimo de de capas necesario para que las 

variaciones porcent.uales sean •enores que un nu•ero pequeno 

·pref'ijado, digamos c~10- 3>. 



El nivel de Fermi se obtiene de acuerdo con la conservación 

de la carga : 

3.6 

Los valores de los paramet.ros U, J y K se esco~en de t.al Corma 

que reproduzcan las bandas en el caso puro C sin superCicies ni 

deCectos ). Por ejemplo, el valor UH'+ ~ ur;~cn,n) = UH para el 

caso normal con un hamilt.oniano de amarre Cuert.e. Se deben de dar .. 
J.os.valores iniciales de Pt

1
C1,1) y P

1 
C1,1) de t.al Corma que 

se reproduzcanJ.os llenados iniciales en los. orbitales 

ecuación 3.6 . 

en la 

. Estos resultados concuerdan con. los resultados de BTMY las 

Cluctuaciones en.la densidad de carga se encuen~ran alrededor del 
. . . 

e.11la(:;e suelto, es dec.ir esf.an lOcali~adas . En J.a .. f'iC"ura·. 3.1 se 

muestra J._a densidad J.pca.l de es.t.'acÍos ob~enidos a . partir de sus . 

resultados. Se observan dos estados en la brecha correspondientes 

a las ligaduras sueltas que son debidos a estados ocupados una y 

dos veces, y se encuentran separados por 0.7 eV. Concuerdan 
., 

asi 

.. ~:«?.~ ~xp~~i,rtent.,o&L- .. e~ ... EP2:~· ·cPoindeXt.9J'~ :Y- ·~C~p~~n:· :i.·983 .. ·a·>.- .-, E;St;a · - ,.,._.;,, .. 

¡geJ>aracióri>s~.lo~r~ r:racic¡¡s al. cálculo au~oconsist.~nt.e introducido 

en.el hamilt.oniano ya que sin aut.oconsis~ncía se t.endrÍan3 eV de 

separación . Finalmente, en BEC se muestrá que el termino más 

importante es el término U, que CÚe estudiado. por Fowler y Elliot.t 

C1986) en cálculos de otro tipo. 
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La red de Be~he para el Si02 se puede t.rat.ar de la misma 

manera que la del Si ya que la red es semejanLe Se ha 

despreciado la in~eracciÓn ppn del Si-O ya que provocarla que las 

ecuaciones de movimient.o dependiesen del ángulo diédrico. 

Trans~ormando las coordenadas del oxigeno y renormalizando los 

enlaces Si-Si las ecuaciones son las mismas que ant.es solament.e 

que est.a vez las int.eracciones eCect.ivas Aeff y Werr cont.ienen los 

paráme~ros del oxigeno y dependen de la en~rgla: 

~~f Cn)=~Cn)+CCE), 3. 7. b 

Donde se han separado los t.érminos que deper;aden de la energla que 

serian : 

'L <CE)= 
Cll()( . '. 

-=- CE>=2CTT'+CT'> 2 J 2CTT·'+(y•) 2 J . 
'of3 E-E + E-E • a·il{J 

p la 

.... ·". - - '"'"2"'" -- ..... ·2· 

·C····<·E>•T• cose ·-+··--T-·---•· 
1 t . · E~E- .E~E 

. P:. . .• .. · 

e <E>-TT'cose 
1.cx · · E-E 

+ . TT'
E~E 

p 

C <E>=CT'>
2
cose + CT')

2 

o(3 E E E E 
p • 

la 

, cx,{3s2,3,4. 

'"' ;.3 •. a-. c 
~ ... 

. 3~_ 8 •. d 

3.8.e 

Ver ecuaciones 2.11, 2.12, y 2.14- para el signiCicado de los 

parámet.ros. 

Los result.ados muest.ran que el eCect.o de las correlaciones 

ent.re elect.rones en el Si02 est.á práct.icament.e concent.rado en la 

primer capa alrededor del deCect.o. La densidad de est.ados de est.e 



sistema se muestra en la Cigura 3.2 .. En el caso de considerar una 

ligadura suelta los términos dependientes de la energla (¿) se 

modif'ican. 

La int.erf'az puede ser tratada de varias maneras. Por ejemplo 

que el Último átomo en la red de Bethe esté rodeado por tres 

át.omos de silicio y uno de oxígeno y el primer átomo del. Si02 esté 

rodeado por cuatro átomos de oxigeno, t.al y como en el resto del 

l.a red. De est.a f'orma se estudia la interCaz SiC111)-Si02 

representa.da en la f'igura 2.8, ut.ilizando un éal.cul.o 

autoconsistente. La matriz .de energía de· si~io en este .caso 
. .·· , , ·. . < '~ 

depende de la energia a traves del. en.lace de oxigeno, asi que en 

la ~uuación 3.4 se deben añadir los términos 

E E ,. 
. . . 

3.9.c 

e.a·.; i.nteracC: iones a i.ravés <le eniaces'..en'.ia~J.niérfaz ci.e~. ~~o> 
son w°CO) ,_ y•f r 

·10 <O> - w•rrc2> ta . • excep~o· ~ar~ . éi primer. ~~r111ino 
de .la diagonal· que es 

3.10.a 

3.10.b 

en donde K1 es el valor en la red del Si02. 

Los resultados muestran que la red del Si02 no es pert.urbada 

de•asiado debido a la presencia de la int.erf'az • 
, 

•as sin embarco 



la red del Si es ruert.ement.e arect.ada en la primera capa. En la 

rigura 3.3 se muest.ran las densidades locales de est.ados para 

ambas situaciones a) lejos de la int.erraz y b) cerca de la 

misma. 

En resumen se ext.endiÓ la teoria BTMY a manera de incluir 

todas las interaciones entre vecinos cercanos C primeros vecinos ) 

entre estados sp3 en el Si . Los resultados de la red pura de 

silicio y para la ligadura suelta están de acuerdo 

cualitativamente con .los obtenidos por BTMY Este tratamiento es 

mas real que el de Carrico pues se ha utilizado un hamiltoniáno 

mejor que un simple hamilt.;oniario de enlace f'uert.e, además se han 

calculado dos parámet.ros relacionados lnt.imamente con la aut.o 

energ1a de sitio de manera aut.oconsist.ente • Mart.1nez e Yndurain 

C1982>, utilizan un hamiltoniano de amarre f'uerte con cinco 

paráinet.ros y remarcan elhecho,de.que el, valor de.l.os parámetros 

reiabiC>nados cori' iá energía del.' sit.io en los 'át.omos ' que se . . .· .. 

e.:.cuen~ran cerca de la interf'az, podrían causar ecect.os sobre .las 

propiedades de .los estados que se encuent.ran cerca de la brecha 

del silicio. También hacen not.ar, que un modelo de amarre f'uert.e 

p41r.a una part.lcula puede.ser inadecuado 

ret'ióri debido 'a" fa tüert~' pert.urbacióri 
en· el· estudie>· de ·est.a 

local que répresent.a ' . 1a 

int.erf'az · )' que cambi.a las propiedades de ~muchos cuerpos~ 
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Seo 3.2 MODELO AUTOCONSISTENTE DE UN CRISTAL SEMI-INFINITO 

En esta sección se discutirá el hamilt.oniano aut.oconsist.enLe 

que se utilizará para modelar al cristal semi-inrinito de silicio. 

Partiremos del hamiltoniano más general que se puede plantear para 

esLe sistema, y se irán añadiendo las restricciones, y 

aproximaciones bajo las cuales se trabajará. explicando 

ampliamente en que consiste cada una de ellas. La sit.uaciÓn 

ideal seria que Cuésemos capaces de resolver es~e hami1~oniano más 

general, que involucrara t.odas l~s int.eracciones posibles a 

primer 

orden, mas como esto es muy diricil e incost.eable de lograr 

debemos restringirnos a ciert.as 

hainilt.oniano. 

J.imit.aciones en nuest.ro 

El. hamilt.oniano 
, 

mas general. que se puede. pl:ant.~ar~ sin·. 

incluir t.érm.Ínos de segundo orden '( en· lenguaje de segunda 

cuant.ización>, es el siguient.e : 

H=1li. E:\ a; aªi.o+~i. j t.i. j a;oa jo>-, +¿i. j Je\. ~a"a··a .. · <i.j lkl>a; oª ;o, ª1co"ªL o .. , 
·. 3.11 

< • 

'Este.hamilt.oniano se puede dividir en dos part.es: una que depende 

·de un sÓlo.elect.rón Hs mas ot.ra que involucra a dos elect.rones. H2: 

3.12 

en donde 

3.13 

en donde 
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3.14 

Hcore es un hamiltoniano de un electrón, y corresponde al 

movimiento de un electrón en el campo del núcleo al descubierto. 

La carga del núcleo A es ZA. Substituyendo la ec 3.12 en la 

expresión para el valor esperado de la energla nos permite separar 

la energía electrónica de uno y dos electrones. 

3.15 

donde l'P> es un determinante de.Slat.er. En nuest.ro caso Hc.or • 

se reduce a el término en. paréntesis -< } de la ecuación 3. 11 

Ahora veamos las interacciones ent.re dos elect.rones que 

invol.ucran int.egrales de .dos cent.ros ; el valor esperado de est.e 

ha111il toriiano es : · 

3.16 .. 

q~e involucra integrales <ijfkl> que signirican 

3~17< 

Dominan dos tipos de integrales, la de Coulomb J~~ < donde 

i=j, k=l>, que representa la interacción de las distribuciones 

de carga 1p~ 'PL y 1p7 1pj Si los dos electrones están en el mismo 

orbital hay claramente sólo uno de est.os términos. 

Y las integrales de intercambio K. . Cisk, 
. ~J 

signo negativo y reducen la energla de 

j=l> que t.ienen .. 
int.eraccion entre 

electrones con espines paralelos en orbitales direrent.es ~~ y ~j· 



Est.e es un resultado del principio de antisimetr1a y re~leja la 

estabilización de la energla debido a la correlación parcial de 

los electrones de espin paralelo. Todas estas int.eraccioes están 

incluidas en en el Último término de la ecuación 3.11 

Tenemos la expresión completa para el hamiltoniano del 

sistema, mas éste contiene int.e~rales de dos cent.ros que 

involucran todos los orbitales, lo cual signif'ica muchas horas de 

cómputo y además sólo unos cuantos términos dominan, por lo tan:t.o 

es posible realizar aproximaciones al mismo, y no altera 

apreciablemente las observabl.es f'lsiéas que uno es capaz de 

corroborar experimentalmente. La manera en que vamos a estudiar el 

hamiltoniano es la siguiente : 

I. - Lo primero que se va a restrinc.ir es que sólo se considerarán 

in:t.eracciones entre primeros· veci~os. · P~r:t.iremos del hamil:t.onia.1.10 

,paramet.rizado.de amarref'uer:t.e donde ert.raslape:s ent.re orbitales 

vecinos .es : 

6 .. 3.1.8 
L J 

... en donde ·J;as ": ... s "'són' ºorbi~ales. a't.óifti~t;s h.ibri.dci,; 'sp3 .del :t.·ipo de L . . . . . . 

de las.de Carrico C1985), que discutiiRos'~n el capl:t.ul.o2 . Y en 

donde. las int.eraccicines est.an dadas por las ecuaciones 2.23 y 2.24. 

que corresponden a las interacciones : 
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En donde i, j representan los sitios y a.~ los orbitales en 

consideración. La interacción entre planos ligados con tres 

orbitales está dada por la ecuación 2.25. 

II.- A este hamiltoniano vamos a introducirle Únicamente los 

términos de dos electrones que no dependen direct.amente de la 

matriz de t.raslape S • que son 

u = < 3.20 

que es·la int.egral de Cou.lomb ent.re dos e.lect.l'ones• en el mismo 

orbital SP3
• l.a integral .de Coulomb J erit.re , c:tós el.ect.rones en 

enlaces.dif'erent.es correspondient.es al mismo sit.io 

3.21. 

y rl.nalllletit.'e incl.ulmos .la" int.egra:.l K ent.re dos .··. eleé~~º~~s · .en ·un 

mismo t.ipo de enJ.ace pero en dif'erent.e sii.io ·en donde dif'erent.e 

quiere decir Únicament.e sus primeros vecinos. 

'.!.-·'. 

donde ;.i.+1 es su vecino más próximo~ 

Est.as aproximaciones permit.en reducir 3.11 al hamiltoniano de 

Hubbard Cext.endido ), que se puede escribir en not.ación compacta 

como sigue : 

Donde se ha escrito explÍcit.ament.e la parte de dos electrones.y H• 
est.a def'inido en 3.19. Para obt.ener un ha•ilt.oniano de un 

. ,~. ~· ' 

:t~~,~i·'1~~~ .... ~li1,~¡~,,¡~~¡.~~Í1~~~Wit~~;¡¡i~,¡¡44~~~j,;1v;iii~~;;~¡:f~lf~ 



electrón hacemos una aproximación más 

III.- La aproximácion de Har~ee-Fock que consis~e en considerar la 

correlación en~re dos par~lculas <en promedio>. como la 

in~eracciÓn en~re un elec~rón dado con el promedio de las 

int.eracciones de los demás elect.rones. es decir 

3.24: 

en donde, al hacer la suma sobre a,a_" ;,o"",.a .. " con las condiciones de 

Hubbard, es decir: 1> i•j• k•l y .2) 

sobreviven Únicament.e lossiguie11tes t.érminos 

de 1> ' +. ' ' '+ 
<a. -a, a. ·a-, > a:. a· Q. a· 

L ·L · .L . L 

de 2> 3.25.b 

• ,·, •••••· ••••. , .. :.,,.~. ,. • ··-··~·-·, •• _~ .••• ,,,; .·,.,.... .._,_; .. ~ ••.•.• , • · • .,;,.,-,-:1.'. ,, ,,,,;: 

don lo cual podemoe; escribir el HaÍ19iH;oniano de llai-~ree Fock: C:~í..hi 
'',!. 

sicue : 

3.26 

1.25.a y 1.25.b puede reescribirse en t.érminos del operador de 

número 

. • --·--·-ni.O ~i.O~i.a 3.27 



Para darnos el siguient.e hamilt.oniano 

3.28 

que también si se toma en cuenta el carácter matricial de H se 

puede escribir como : 

H=H~ore+u¿.aopaaa<..;,,..;,)a;o<a>aLO<a>+J2Lo~·pa(kJ<..;,,..;,)a;o<a>ajo<~> 
~ 

3. 29 

donde a,~ numeran los enlaces hlbridos y el indice 1 es e1 hlbrido 

que une al si t.io ..;, con su vecino .;. . 

resolveremos. 

Est.e es el hamilt.oniano que 

Las suma se realizan sobre los primeros ·vecinos y 1os· 

dist.int.os elementos de la 111~t.riz de .den~idad se calculan de ·. la 

siguient.e manera : 

. - . .. . . 
~ -.. ¡ ,:,,... ,, . 

·····3~30 

La int.egral se realiza en el plano complejo siguiendo el met.odp 

que desarrollaron Robbins y Falicov C198~> que ~inimiza el t.iempo 

de cómput.o.dent.ro de un cálculo aut.oconsist.enet.e, y se realiza 

sobre los est.ados ocupados . 

El nivel de Fermi se derine en el apéndice A. Y las runciones de 

Green . se . calcu1an resolviendo .. el sis.t.ema de ecuacione!S de 

movimient.o . En los párraros siguient.es describiré el sist.ema y el 

plant.eamient.o de las ecuaciones de •ovi•ient.o . 
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El sistema a considerar es un cristal semi-inCinito de 

silicio en la orient.aciÓn C111> Entonces si numeramos las capas 

crist.alinas desde n = 1 la primer capa crist.alina se une a la 

segunda mediant..e tres enlaces que rorman 70° con respect..o a la 

dirección [111]( ver rigura 3.~ ) lo cual queda especiricado 

mediant..e la mat..riz e+ y el segundo plano queda enlazado al primero 

mediant.e la matriz C , est.o sucede en general para las capas con n 

impar mient.ras que las capas con n par por ejemplo la segunda capa 

est..a unida a la t.ercera mediante la mat.riz B, lo mismo que la 

t..ercera a la segunda y asi sucesivamente hacia adent.ro del cristal 

La mat.riz de aut..oenergla de sit.io A es la ec 3. 4. y la mat.riz de 

int.eracciÓn ent.re sit.ios unidos médiant.e el •ismo enlace es la 

ecuacjÓn 3.5 mientras que para los sit.ios conectados 111ediant.e 

t..res enlaces la mat.riz de int.eracciÓn est..á dadapor : 

C Ck>=~~. elK.RJg_ 8 SJ. 
µ ~J =2·,... ' J 

3. 3:1, 

En donde B·es la autoenergia'W
1

Cn> def'i~Ída .en ·1a 
... , 

ecuacion 

3.5 la mat.rices ~· s 
3, 

s.son las mat.rices de t.ransf'ormácion: 

[ 

o 
.. s -. -.-1 

2. o 
·o 

:1 .o o 
o ... o o 
o o :1 
o 1 o 

·.Sft-.•i[ ·8:1 :~··•¡ ..... g·····.·]· .·. ,· 
00 o .·. 

,,, .3.32'• 

Las ecuaciones de movimient.o se pueden escribir de· la siguiente 

manera: 

G11CE-A1> • I + G12 et 
G12CE-A2> • G11 C1 + Gt.3 82 

G13CE-A3) e G12 82 + G1+ C~ 

G1nCE-An> • G1n-1 Bn-t + G1n+t C~ 

- 1.23 ... 

Cpara n i•par> 3.33 



Estas dependen de k a través de la mat.riz C 

similar a las G's que describimos en el capitulo 2. 

de manera 

A pesar de que el conjunto de ecuaciones 3.33 son muy 

parecidas a las ecuaciones de Carrico que describimos en el 

capitulo 2, Ahora A,B y C dependen del plano al que pertenecen 

debido a la aut.oconsist.encia que hacemos en las matrices A, 

por lo tanto e (que dependen del sit.io n,m et.e .. ). 

B y 

Para plant.ear las ecuaciones que nos :faltan, a :fin de obtener 

nuestros elementos de matriz de 4-x4- similares a las descritas en 

el capitul.o dos, es necesario de:finir dos t.ipos de matrices de 

t.ransf'erencia : las T's nos t.rasladan de la super:ficie del. cr.istal 

ha~ia el interior, mientras las Q"s nos ·t.rasladan desde el 

int.erior del crist.al. hacia J.a superf'icie las de1'ini111os en la 

ecuación 2.30 y las Q's en la ecuación 2.35. 

Ahora bien tant.o l.as. Q"s como las T"s se pueden ·.d~f'inir en .. 

t.érminos de·eilas'.W.lsmas y :obt.énemos ,ecuacionés. de ·recursióri,. 

debemos cal.cuiar. las T y Q. al in:finit:o C sist.e111a puro),. a· part.ir 

de las cual.es de pueden calcul.ar todas las mat.rices en un pl.ano 

dado. Las mat.rices al. in:finit.o se pueden caJ.cular it.erat.ivamente: 

Qt. • BCE-A-Q2C>..:.._ 

de donde 

Q • BCE-A-C+.CE-A-Q•B>-t.C>-• t. CD 

... ~·•" .. ·• .~. •' 

.~ 12, -

3. 34¡ ª· 

3.34-.b 

3.35.a 

3.35.b 



Las T's se calculan de manera similar 

3.36.a 

3.36.b 

A par~ir de és~as se pueden escribir ~odas las ma~rices en cada 

plano : 

3. 37· 

Y la T's 

T •B CE-A -T c::+,~t.. 
IS 4 · 15 0015 

e + -t. T 3 •B2 CE-A3 -T4 3 > . 

· T•c cf:-A ~TB ,~r 
2 t. 2 ~ .. 2 

··:·: ._, .. · . 

º ·3·~ 3EI ... é·:. 

COD lo cual las ecuaciones de · lllo,¡imient.o S.e. escriben COlllO • 

Gt.t. 

G22 

G33 

G++ 

= 
"" 
= 
... 

-CID 

CE-At.-T2C1) 

CE-A2-T382-Q2 Ct.>-t. 

CE-A3-Q382-T+C3>-t. 

CE-A+-Tl58+-Q+C3)-t. 

,-t. 3.39 

· .. ,,,. 



Y los elementos no diagonales son muy sencillos de obtener 

partir de las matrices de t.ranst'ernecia T , por ejemplo 

Gi2 = G11T2 

G34 = G33T4 

et.e ... 3. "'º 

Est.o se hace para cada k en la zona de Brillouin. en seguida se 

debe s\Jmar sob17e t.odas las k's en la zona de.Brillouin 

G. 0 cn,m,E)= l G0 .Ck,n,n,E> 3.4-1 
\." . le E ZB" L 

nos hace :f'alt.a simet.rizar a los dit'erent.es enlaces, a través de 
. . ' : 

las sir;uien:t .. es mat.rices de transf'orinaciÓn, con el.f'in de que t.odos 

ellos sean equivalent.es c~n res:P~ct.o ~· ia direcc'i.ón k: 

o o 
1 o 
o 1 
o;:~o l 3.42 

De f'orma que a cada G Ck> se le hace la siguient.e operación 
SI 

G_<k>= S 2 N G N S 2 +S2 
G S 2 +S N G N S+S G S+N G N +G 

- LL SI SI & LL LL ta ta SI LL SI 8 8 8 & 

Las densidades locales de cada orbit.al se calculan mediante 

a P.¿<n, E> • -1 
n 1111 G~. Cn, n, E>, 

\. \. 
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En el apéndice A se desarrolla el cálculo de los parámetros 

de amarre ruerte, utilizados para reproducir la banda de la 

densidad de estados del cristal de silicio, siguiendo el método de 

Chadi y Cohen <1975). 

El programa de cÓmput;o utilizado para realizar este cálculo 

se discutirá en la próxima sección y se presenta en el apéndice B. 

; .. -: 
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SEC. 3.3 EL CALCULO COMPUTACIONAL 

El programa de computación, que calcula las ecuaciones de la 

sección anterior para resolver el cristal semi-infinito en rorma 

=autoconsistent.e, se encuentra impreso en el apéndice B. Para 

'I:omprenderlo mejor se muestra el diagrama de flujo que le 

'1::orresponde en la página siguiente, donde se han marcado los 

:números de las ecuaciones correspondientes · al cálculo en cada 

paso. Haremos algunos comentarios sobre el diagrama de rlujo·: 

I.-, La f'orma de leer los datos de un archivo se hace mediante 

una subrutina Csubrutina leer> El programa considera dos 

conjuntos de puntos en la zona de. llrillouin escogidos a part.ir de 

J. A. Appelbaum y Hamann C197~> qu~ .·consisten de 90 y aei punt.os: . en 

la zona de Brillouin respect.ivainent.e que se· escogen aaediarit.e una 

variable de control ISET, aunque, en principio se puede ··agregar 

culaquier ot.ro conjunto. En este •omento comienzan las 

d~f'.ini,ciones de· 1as matrices de in~eracciÓn A, B, e y .los v.ectores 

de red R. 

II En el punt.o del programa en que se necesita inicializar el 

valor de las P's, se leen las P's de la matriz de densidad de un 

archivo CP/hf', y PN/hf' > en donde se escriben si existe un cálculo 

anterior, o bien, escoge· valores iniciales de P, mismos que lee 

del archivo de dat.os CDataOO). 

parámetros de Hubbard u, K., 

En seguida se def'inen 
, 

que· seran usados en 

los 

la 

aut.oconsist.encia, y que se escogen de rorma que reproduzcan las 

bandas de aaanera similar a los t.rabajos de Barrio et. al 

C1985, 1986>. 
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El loop de energlas se puede hacer de dos maneras: En 

__ ;¡:;a primera se def'ine la energ-la en el eje real, con una pequena 

~rt.e imaginaria CAIM>, si se quieren calcular 1as densidades de 

="".!!:S~ados sin aut.oconsist.encia en los dist.int.os enlaces y planos que 

~:::::::::omprenden nuest.ro sistema . Est.o es muy Út.il ya que nos permite 

:::::::::::nmprobar con cálculos anteriores C casos l.Í.mit.es> si est.as 

·~nsidades de estados los reproducen. Para calcular 1as 

::..~nsidades hace f'al t.a ot.ro loop, el 1oop en k, ya que 1as 

:::~::~nciones de Green dependen de k y deben ser sumadas para toda k, 

· .·.~ la. zona de Brilouin y :f'inalment.e simet.rizadas con respect.o a la 

:.::::.::::iti.recciÓn k . Con el segundo loop de energla, e1 cua1 1lamamos 

.. '21.,-oop de Hart.ree-Fock, def'ine el cont.orno de int.egraciÓn en el 

::.-c::::zpiano complejo de las energías y calcu1a la densidad de est.ados 

~tegrada, es decir los element.os de la mat.riz de densidad . La 

. ..:~tL"llt.egraciÓn se hace comenzando con una energía inicial COMEl;O> y 

•·"' se t.oman increment.os en e1 plano co•plejo .de t"o:r:ma qué la liriea de . 

. ~nt.egracíón . es· el cont.orno A • B • C • D que se 11ost.:ramos en. la 

''T...i.gura 3. 5 . 

·:::.-==:rN. Al t.erminar est.e loop, comienza la comparación de las P • s es 

_. idecir se compara la p de ~nt.rada cC.n l.a p de sali:da ' y. si ést.a 

;;:fr1 t.ima es igual a la de ent.rada dent.ro de una ciert.a t.olerancia 

-:::::::pref'ijada, Cdig.amos del 1%> • t.ermina el cálculo; de ot.rá manera se 

·::;:ut.ilizan las nuevas P's para cont.inuar el loop de Hart.ree-Fock 

En est.e Últ.imo punt.o el progra•a es capaz de escribir t.ambién 

.. .:..ias densidades de est.ados mediant.e ot.ra variable de cont.rol IDOS=1 

·y escribirlas en dif'erent.es archivos. 

Est.a es, en lineas generales, la descripción del progra~a de 

.:::::cÓmput.o. 



Con est.e programa se hicieron los siguient.es cálculos 

1> Se calcularon las densidades de· est.ados locales en las 

diCerent.es capas del crist.al semi-inCinit.o y se compararon con los 

result.ados de Carrico con el doble propÓsit.o de reproducir los 

result.ados ant.eriores y est.ar asl seguros del Cuncionamient.o del 

programa e invest.igar la variación de la densidad de est.ados 

cuando uno se aleja de la superCicie, est.udio no report.ado 

ant.eriorment.e. Est.e cálculo permit.e determinar el número de capas 

a ut.ilizar en cálculos post.eriores, pues e.1 cr.it.erio usado para 

t.er'111inar la aut.oconsist.encia, en una capa dada, es que la densidad 

de est.ados no se •odi:f'ique grandeiiient.e con respect.o a l.a del 

crist.al inCinit.o. 

2> Se calculo la densidad .de e!;;t.ados. local en la. ·superf'icie _para 

el punt.o r Ck•O> • con el Clbjet.~ de, reproducil- cál~'11os ~~t~;icires· 
report.adcis p~r l'lart.ine~ C1982> ·y_ adetÍlás .obt.erier .lÓs. bordes de la 

banda·de conducción en :f'orma 
., 

•as adecuada que con 

ant.eriores. En el apéndice A .. se 111uest.ran 

para los bordes de. bandas en el,-punt.o r. 
las 

., 
energias 

parámet.ros 

predichas 

3> Una vez obt.enidos· los valores aut.oé:onsist.ent.es de l.os 

parámet.ros de int.eracción 'se subst.it.uyeron· en el programa del 

cent.ro Pb CCarrico C1985>> para invest.igar las modi:f'.1caciones de 

los est.ados que est.e de:f'ect.o int.roduce en la brecha del silicio. 

En la siguient.e sección discut.iremos los result.ados de cada 

uno de est.os cálculos. 



Sec 3., RESULTADOS 

Por claridad se dividirán los resultados de la misma f"orma que en 

la 
. , 

seccion ant.erior, es decir, separando cada cálculo 

individualment.e. 

1> Las densidades locales de est.ados en la superf"icie del crist.al 

se comparan con los resultados de Carrico <1985), En la t.abla 3.1 

se muestran unas cuantas energías que ilust.ran la reproducibilidad 

del.programa, cuando los parámet.ros usados son los mismos. Nuest.ro 

cálculo es capaz de dar result.ados para cada plano. En la f'igura 

3.6 se muestran las bandas obtenidas para cada orbit.al de cada 

plano , calculadas con los parámetros opt.i111izados.para reproducir 

la banda de conducción <ver apéndice A>. Observese 9ue el borde de 

la banda de conducción en el ·volumen present.a un .caráét.er S, 

contrario a· lo que sucede cóll Íos parámet.ros de Carrico; con. los 

qu~ se obt.iene un bord~ puramera~e 'P. También es not.orio qu~ la 

perturbación causada por la superricie, est.á muy localizada en 

ella ya que práct.icament.e la densidad de la t.ercera capa es .la del 

volumen, .con la exc~pciÓn de una pequena reminiscencia de las 
'' - . . ·--·~ ·- ------ :··. ·.--· - -· . . - . - .. -···e:·- . -

bandas de superf'icie·· C alredet1or de E•O·)·~ que se .. pr.opaga hacia. el 

·1nt.erior del érist.al en f'orma alternada ·co.ó si f'ueran· est.ado!;; 

Schot.t.ky. .Est.o nos permit.e cort.ar el progr~ma·· de 

aut.oconsist.encia en la capa 4 con la conf'ianza de que la 

aproximación es buena. 

2> En la f"igura 3.7 se muest.ra la densidad local de est.ados en la 

superf"icie para el punt.o r, calculada con los parámet.ros def"inidos 

en el apéndice A. Puede comprobarse que los bordes de banda se 

encuentran en las energlas calculadas y que la f'oraa de las bandas 

es si111ilar a la report.ada por Mart.lnez <1982>, y que se •uest.ra en 
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la f'igura 2.20. También en la f'igura 3.7 se puede not.ar el 

caráct.er S y el caráct.er P de los bordes de banda ya que el peso 

de las f'unciones ó para los bordes S es aproximadament.e 1/3 que el 

de los bordes P, ya que est.os son triplemente degenerados. Es 

important.e recalcar que la f'orma de la banda de valencia se 

reproduce con precisión sat.isf'act.oria a pesar de haber usado el 

mlnimo número de parámetros y de haber ajust.ado la banda de 

conducción con esos parámet.ros, en vez de la de valencia. En 

part.icular la singularidad CX1> se encuent.ra en su sit.io <ver 

Chadi y Cohen <1975>>. 

3) Los result.ados ant.eriores muestran t.ant.o la 
. e 
t.eor.1.a· que 

calculad.a con el programa, como los parámet.ros de enlace f'uert.e · 

usados ajustan las bandas del crist.al en f'orma sat.isf'act.oria. Con 

l.o cual se puede hacer el cálculo aut.oconsistent.e ajust.andp los 

par~m.et.ró~ de "eubbard 'de t.Elf· :ro:t'mél que Sii.n aut.~consist.encia ·en la. ' 

sit.uaciÓn.de equilibrio en ... "" ll+), se reproduzcan l.os .cálculos 

anteriores de enlace f'uert.e. El cál.cúlo·aut.oconsi.st.ent.ese llevó 

a cabo con la condición inicial de t.ener dos electrones con 

¡:tara arriba en el orbit.al vaclo de la superf'icie, y además 

·electrones en eL· ~st.ado 6c:)~ espln-. c~ni:~a~io •. En la_ ric.ura 

se .mUest.ra-la.densidad decargaCPtt>.en la.supert'icie para 

e esp.1.n 

cero 

ambos 

est.ádos de e$pln con respecto al número de it.eración. se debe 

not.ar.la oscilación en las poblaciones de los orbit.ales debi.do ál 

pro.ceso de autoconsist.encia. Est.a oscilación causa t.ambién 

variaciones en la posición del nivel de Fermi, lo cual signif'ica 

una variación en la carga t.otal del sist.ema y no sólo en el estado 

de espln. En la :ricura 3.8.b se muest.ra la variación del nivel 

de Fermi en cada it.eraciÓn y se puede not.ar que la variación de 

carga es mucho menos dramat.ica que la variación de ocupación de 

espln. 

·- ,. ' ... .,· •' - ·1:33- ' ., .... · - ' -



El proceso de convergencia es bast.ante delicado puesto que 

los estados de superricie producen una banda muy estrecha en las 

cercanlas del nivel de Fermi < ver part.e superior rigura 3.6.a), 

J.o cual produce cambios en la carga t.otal que dependen 

crucialmente de la precisión con que se calcula el nivel de Fermi, 

" es decir el numero de pasos en la integral sobre el plano 

complejo. Debido a estos problemas. el cálculo eventualmente cae 

en un estado oscilatorio estacionario, en el cual se vacia y se 

llena el orbital de superCicie alternadamente tot.alment.e. En la 

rigura 3.8 <caso 1)se not.a que el sistema trat.a de converger al 

estado en.que ambos espines se encuentran llenos con 3/4 de 

e.lect.rón por orbit.al alrededor de J.a it..!rac.iÓn 8 • Sin embargó. 

la convergencia t.ot.~l no se obtiene con una tolerancia del 1% 

antes de que aparezca el renómeno oscilatorio ant.es mencionado. 

Los est.ados ent.re los cuales oscila l.a aut.oconsist.encia 

corresponden a t.ener o. 91 e.lect.rones y 0.18 elect.rones en cada 

orbi.t.aJ r~spect.ivament.e; ol>viament.e:est.as .. oscilaciones 

est.án exé:lg~;ada~~,~~u~::.to. que·. son debidas a la f'.al t.a de 
'\.".-;/ 

presicíÓn 

i nf'ormac.iÓn en el proceso de convergencia. No obst.ant.e proveen de 

cualit.at.iva de los cambios en la aut.oenergla de los est.ados de 

ocupación mÚlt.iple en ~1 enlace suelt.o. Los cambios mayores 

.·f'ueron ,det.ect.ados en los ··el:ement.os diag~nales• de·· ··1a· :·•a't.riz. P y· 

sólo apreciables en . el orbit.a1 suelto •i.smo~ CP• •0.91 • • • 
• 

P:._iir0.18>. La variación cie.la carga delos enlaces póst.eriores en 

el sit.io de.la superricie es menor que el 1Y. y son mucho menores 

en los ot.ros sitios. Las correlaciones int.ra at.Ómicas en t.odos los 

si~ios no var1an más del en 
. , 

ningun caso, y la variación 

interat.Ómica C debida a K> varia menos que el 0.1~. Todos est.os 

hechos.nos permit.en decir que los cambios f'undamentales en un 

sit.io con un enlace suelto se encuentran en la autoenergla de 

dicho enlace y t.odas las .demás variaciones pueden despreciarse 

jus~iCicadamen~e. 

'...•'' 



Est.amos conscientes que los cambios en las P
11

C de 0.18 a 

0.91) son exagerados, 

aproximación adecuada 

sin embargo, se pueden t.omar como una 

a los cambios que provocarla la t.ot.al 

convergencia de la aut.oconsist.encia. 

4) Los cambios en la aut.oenergla de un átomo con un enlace suelto 

en una superf'icie de energía pueden ser usados para simular los 

cambios que un cent.ro Pb presentarla al ocupar el enlace suelto 

con 0,1 y 2 elect.rones C est.ados de ocupación múltiple). Al hacer 

est.o direct.ament.e .de los result.adós anteriores, se estarla 

estudiando un llmit.e superior en las pert.urbacionesproducidas en 

el cent.ro Pb debidas a diferencias de carga, ya que una 

aut.oconsist.encia mejor det.ermi'nada darla a los electrones mayor 

J.ibert.ad para dif'undir su carga.dentro del mater-ial, 

J.a enert;la de correlación - ent.re sus est.adcis de 

111Últiple .. •.· Eri la f'i·1;ura 3. 9 se. mtiéstra. J.a -densidad 

y disminuir 
. , 

.ocupac ion· . 
• 1 ~;;:"; 

de. est.ado.s 

J.ocal en el cent.ro Pb alrededor de J.a brecha del-silicio•para t.r~s. 
casos 

a·> Calcuiada sin aut.oconsist.ené::ia poniendo .la - aút.oenert;la del 
/., .. ,:. 

cristaT del def'ect.o igual a ' la. 
·, .... "< . .Í! 

áut.oenerg i.a · de un orbit.al. - . . de 

silicio en cualquier ot..ra part.e del crist.al. El est..adode 

déf'ect.o aparece localizado a 0.2 eV arriba del.borde de valencia. 

NÓt.ese que est.e result.ado dif'iere del obtenido con un enlace 

suelto en la red de Bethe de silicio, caso en el que este est.ado 

aparece en la mit.ad de la banda C~ 0.55 eV). Est.e hecho puede 

at.ribuirse a correlaciones en el espacio k bidimensional que no 

están present.es en la red de Bet.he y enf'at.iza la importancia de 

incluir la bidimensionalidad-en el est.udiode est.e problema._ 



b) Calculada sin aut.oconsist.encia pero modi:f'icando la aut.oenergla 

UH=U~+UC0.5) del orbit.al suelt.o al valor U~+UC0.9'.L), que predice 

el cálculo ant.erior y que simularla el est.ado de equilibrio del 

cent.ro Pb con dos elect.rones en el orbit.al suelt.o, después de la 

aut.oconsist.encia. Puede not.arse que el est.ado localizado se ha 

corrido a 0.83 eV desde el borde de banda de valencia. 

c) Calculada sin aut.oconsist.encia pero modiricando la aut.oenergla 

a U~+UCO.i8), lo cual produce que el est.ado localizado en la 

brecha. se int.roduzca en la banda de valencia como una resonancia a 

-o . .iev. Est.e est.ado represe~t.aria al cent.ro Pb sin elect.rones 

después de la aut.oconsist.encia . .. 
La energía de correlación ent.re los est.ados de ocupación del 

cent.ro Pb se obt.uvo de 1. 24 eV. Est.e valor es mayor que. el 

experiment.al de o. r, . e V. lo cual es ·de esperarse debido . la· f'al t.a de · .. - . . - .-

liber~ad en el acomodo de los elec-l.rones · po~ .. i111precisi:Ón en eF 
·. - < - .- '.· . ._: .. 

cálculo aut.oconsist.ent.e. Seria muy cost.oso aum.ent.ar la precisión 

en el pro~rama de comput.aciÓn, y para los propÓsit.os del present.e 

est.udio los resu1t.acios expuest.os son suf'icient.es. NÓt.ese que la 

energía· de .corre1ac.ibn .. sin aut.oconsist.encia serla del orden de U 

es decir de· 3 e V, lo c.ual deriíuest.ra. que el proceso. autoconsist.en.i.e 
. ···, ·- . ·•... ·.·. ·.. . 

mediante el cual .los elect.rones pueden acomodarse en un est.ado de 

menor energla, es el proceso f'Ísico responsable de la exist.f,!ncia 

de estados de ocupación mÚlt.iple en la brecha del silicio, 

causados por el cent.ro Pb. 

La comparación con los result.ados experiment.ales de EPR de 

Poindext.er y Caplan et. al C1983.a).sÓlo puede ser hecha en f'orma 

cualitativa y a la f'echa no es claro que las dif'erent.es señales 

que el de:f'ect.o produce correspondan a la imagen simplista de dos 

est.ados simétricos en la brecha, c090 sucede con un enlace suelto 
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en silicio. Las interacciones entre los electrones en el centro Pb 

son mucho más complicadas. como queda demostrado en el presente 

trabajo. Son import.ant.es las correlaciones a lo largo de la 

int.erraz. tal y como lo demuest.ra la dispersión de los estados de 

superricie. Además la correlación con el Óxido de silicio a través 

de los oxigenas puen~es debe ser tomada en cuenta. 

La presente teoria tiene la virtud de poder decidir cuales de 

est.as correlaciones elect.rón-elect.rón son importantes y puede ser 

extendida para tomar en cuenta la correlación con los orbitales 

del material amorro. 
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(a) 

.... ~12. . EJeV) ·.·.12 

Figura 3.1. 
a> Densidad de est.ados local en un enlace suelt.o~ simulado al 

cort.ar int.eracciones en la red de Bet.he. La linea sólida 

represent.a a-• y J.a 1inea punt.eáda as.. Cdoble1nent.e ocupado>. La 

part.e i•acinaria de J.a enercla en el. cáJ.culo rué -1.o-•ev. 

b> ·Densidad de est.ados en el ,Int.erior. 
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Figura 3.2 

a> Densidad de est.ados loca·1 para o-•· linea sólida y a-,. 

linea punt.eada • Para una red de Set.he del Si02. 

b> Densidad de est.ados local en el int.erior. 
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Figura 3.3 
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a> Densidad de estados local en los orbitales de Si cercanos 

a la interCaz Si-Si02 del lado del. silicio <~> 

Si02 e--->. 
y del lado del 

b> Densidad de estados local en át.o.os de Si en capas lejanas a la 

int.erraz, del lado del •ilicio <~ > y del lado del Si02 <--->. 

l.·· 



Figura 3.4. 

·. (1 , , ) 
. . 1·· ·. -- ·. 
~ t1;01 

2epresent.ación grá_C'ica de 1os dif'erent..es enlaces que unen los 

planos en un crist.al se111i-inf'init.o de silicio en la. orient.aciÓn 

(111.>. 
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Enerc1a CeV> 
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Densidad 1ocal de est.ados para el enlace 1 de 

1 

1 

1 
1. 

..... 

cada capa 

del crist.al. correspondient.e a lo• parámet.ros que se •ue.t.ran en 

.la t.abla A. 1 • 



Eríergfa CeV> 

Figura 3.6.b 

Densidad local de est.ados para el enlace 2 de ca.da capa 

del crist.al. correspondient.e a los parámet.ros que se muest.ran en 

la t.abla .A..2.. 
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Variación de la densidad de carga P. . para doscondiciones 
"" 

iniciales dist.int.as : 

1> densidad de espln 1•0, densidad de espln 2•0 Cambos espines A> 

2> densidad de espín 1=1, densidad de espín 2=0 c+=o.,o=a•) 

.NÓt.ese que en el primf!r caso sólo se observa una onda de densidad 

de carga, mient.ras en el segundo además se observa una onda de 

densidad de espín, misma que desaparece a las pocas it.eraciones, 

debido a la aut.oconsist.encia 
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EnergiB ceV> 
·Densidad local de est.ados en la li~adura suelta < cent.ro Pb) 

alrededor de la brecha de silicio 

a) Sin aut.ocon.sist.encia y con la aut.oenergla UH del derect.o 

igual a UH de un orbital de silicio en cualquier ot.ro sit.io. 

b) _Sin aut.oconsj.st.encia pero con Uh del derect.o •odiricada 

valor U~+uC0.91) 

e> Sin aut.oconsist.encia pero con el valor de la aut.oenerg1a 

a (J~+UC0.18) 

al 

igua 



l -2.00 

t-1. 98. 

1 

.Tabla 3.1.a 

Dens super icae 

Dens int-eri'az 
Oens enlace sue1~o 

Enlaces: 1. 2 

0.05371~ 0.128915 
0.001500 0.1:16566 
0.063071. 0.133U.1 

0.053710 0.1.27348 
0.001513 0.118906 
0.063227 0.130608 

3 

0.12.8915 0.128915 
0.116566 0.116566 
0.1334.11 0.133411 

0.127348 0.12734.8 
0.118906 o. U.8906 
0.130608 0.130608 

Pfuest..ra 1os result.ados numéricos del programa de 

Carrico C1985) 

-2.oo 

-1..98 

· Dens superf .i:.c:i.e . 

''.": '.D.~~s cf~t~~~'z:.:~;:,,:o· . 
· ·Oeris ·enlace ·suelto 

··.-\.:': :···_,.,. 
' .•,. ., ·,' 

. Enlaée15l: 

·0.053685 0.128914 
0.001525 0.116592 
0.063018 o. 1. 33"1. 9 

0.053705 0.127633 
0.053623 Q.128002 
0.063227 0.12988 . . ......__, _____ _ 

Tabla 3.1.b 

0.12891'-
0.116592 
0.133'-19 

0.127633 
0.128602 
0.12988 

.: ~-

0.128914. 
0.116592 
C.1.33ol19 

0.127633 
0.128602 
0.12988 

4 

~esult.ados del programa •ost.rado en el apéndice B~ nót..ese el 

acuerdo casi perf'ect.o con J:os nÚl9ero• de 3.1..a 



CONCLUSIONES 

He presenLado un modelo teórico capaz de reproducir los aspectos 

risicos más relevant.es del comportamiento elect.rÓnico del cent.ro 

Pb en la int.er~az c-Si<11i)/a-Sio2. Est.e modelo cont.iene diversas 

aproximaciones necesarias en las diCerent.es et.apas del proceso, 

que son just.i~icadas en det.alle a priori y, en Último término, por 

los result.ados obtenidos. 

Las conclusiones más relevantes son : 

i> El complicado problema de un def'ect.o puntual en un sistema 

compuesto de crist.al y amorf'o puede ser simulado con un 

hamiltoniano de amarre f'uerte, en el cual los parámetros se 

modif'ican esencialmente por la correlación elec~rón-electrón de 

Hubbard. 

2>. El hamiltonlarió de amarre f'uerte que contiene sólo 

interacciones sp3 a primeros vecinos 'basta para reproducir las 

bandas elect.rÓnicas en f'orma suf'icientemente precisa. El ajust.e 

de los parámetros se hizo con cuidado de reproducir el caráct.er de 

·1os·estados alrededor de la brecha del silicio en f'orMa correcta,. 

puest.o que es en esta ~~gióll en donde. los etec~os de un def'ect.o 

como.el ceritro Pb, son más import.ant.es. 

3> En este modelo se puede trat.ar el dif'lcil problema de un 

cristal semi-inf'inito, que pierde la periodicidad • por una simple 

t.ransf'ormación que lo reduce a una cadena lineal semi-inf'init.a en 

el espacio real. Las correlaciones paralelas a la superf'icie se 

pueden seguir t.rat.ando en f'orma exacta en el espacio k. 

~>Los.resultados muestran que los ef'ect.os de superf'icie no se 

propagan dentro del cristal una eran distancia~ aún cuando se 
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permit.e maS' libnrt..ad a los elect.rones con la aut.oconsis:t.encia. 

5) La modiCicaci6n m~s impor~ant.e al romper un enlace de silicio 

es que cambia su auLoenergÍa . Este cambio es pr¡ct..icament.e local 

en el orbital del derecLo. El amarre de los orbitales: no se 

modirica alrededor del defecto. Est.o es impor:t.ant.e puesto que 

esLudios locales de cúmulos en est.e sist.ema pueden ser conf'iables. 

6) .. Se demost.ró · que .la aut.oconsist,encia produce 

ocur'>aciÓn mÚÚ .. iple en la b:Í-e;c;:ha, que un hamilt..onia?>o 

est.ados de 

de enl.ace 

f'u' "'~ es incapaz de ·reproducir. Podemos concluir que los est.ados 

.observados experimentalmente t.ien~n un orir;en111ás co111plicado que 

e~ de un enl~ce suelt.b en silicio~ 

. . . 

• 7> , Lo . ., r~sult.ad.'.,s :t.f!Ór'.i.ces: perniit.en · ~redecir q1..1E! si . de ' algtma 

~a~~r~>se pudfese res;tringir i~ . correlación ·. E'r~~t.rÓnfca . en la 

interf'az ·crist.al-amorf'o la ·brecha 

import.ant.e desde el punt.o de vista 

aument.ária la ei'.iciencia de los 

se li111piarla. Est.o 

t.ecnolÓgico puest.o que . . 

es 

se 

El disposit-ivos el.ect.rÓnicos. 

.... ,: pi>el!ieni~·:cál.c~ii:;J.permiie:. esia.,as~ye~C\\q~p~ 'yél,. qµ~ .l.il p~~!.~i.é>~ .. ~!~ ......... . 
. es~~d~. de def'ec~~ -i:ienfa~o dé .lac:l:ireC:h~ v~la e~orme~eri,"t.e con 'él 

~ t :\'' ·: ·.·( -

re·acomodo el··e·~·ir.ó~1:iCcf~~: 

8) Los resultados del presente modelo se pueden mejorar y 

ext.ender en diversas f'ormas. En primer• lugar la autoconsist.encia 

se debe ref'inar haciendo un cálculo más preciso de la posición del 

nivel de Fermi ya sea integrando la densidad con un método 
, 

mas 

sof'ist.icado o monit.oreando la conservación de la carga electrónica 

en cada it.eraciÓn, calculandb la·energ.Ía t.ot.aly minimizando, COlllO 

en cualquier cálculo de Hart.ree-Fock. En segundo lugar se puede 

extender la autoconsist.encia a los á1.0111os de que 

local def"ect.o. Ning:una de 



se just.if'ican dentro del marco de este 
estas modif'icaciones 
t.rabajo puest.o que involucrarían un gran esf'uerzo computacional y 

no añadirlan ingredient.es rlsicos f'undament.ales a las conclusiones 

ya obtenidas. 
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APENDICE A 

Los parámetros de interacción ent.re los hlbridos SP3 pueden 

ser rácilmente relacionados con los parámetros de interacción 

entre orbitales s y Px, Py, Pz. Est.o se puede hacer tomando los 

elementos de matriz del hamilt.oniano entre orbitales sp3 tal y 

como se muestran en la la rigura 2.9. en la siguiente manera : 

UH ... 
<P,lli. lff '"''- > = i-<Es+3Ep). 

Vt .. <rpt 18 1'1'2> .. :i-(E.,-Ep>. 

V2 = <rpt IH '"'ª> -t
6

<Vea-3Vxx-óVxy-óVep), 

V3 .. <"'2'"'"'ª> -t 6 <Ves+Vxx+2Vxy-:2Vap) • .. 

v ... - <'1'2 IH l'l's> -~ . . ..· . .. ~. 
'i"G CVe a+Vx x-2Vx y+2Va p) • · 

Vs ... <'1'2lffl'1'7> -t . T'r.cv. a-3Vxx+2Vxy+2V.p>. A.1· 

Co110.sehace_en_D.J.Chadi y 11.L.Cohen C1975). Para calcular los. 

·parámet.ro;s· de ·int.eracción se .. asjust.an c:t~rt.os puntos. de simet.rla:.en 

la ·zona de Brillouin en donde la sol.ucióri de las bandas es exacta; 

en part.icular los bordes de banda y los.punt.os de Van Hove. De 

CA.1> se puede plant.ear el det.erminant.e del sist.ema a rin de 

obt.ener por un lado valores para los parámet.ros de int.eracciÓn 

est.añ en la t.abla A.1, y por ot.ro el sist.e11a de ecuaciones 

si,;uiente : 

Vxy•-V2+2V3-2V++Vs 



Por ot.ro 1ado t.enemos 1as siguientes re1aciones 

Ee=UH+3V1 

A.3 

Las so1uciones exactas usadás para ajustar las bandas son 

ECT1)=E .. +Vs&o, 

E<r2, )=Es-Vas, 

ECT1~>~Es+CEp-Ea>+Uxx+Vxx, 

Y rueron obtenidas por J.C.Slater 

posteriormente Chadi y Cohen C1975) 

El t.erm.ínoUxxeis idént..ic_;.ment.e 

A. 4-

y G.F.Kost.er C1954) 

cero en ·· núest.ro caso 

y 

por. 

t.rat.arse deuri parámet.ro que involucra int.eracciories a ser;undos 

vecinos, lo cual se encuent.ra ruera de nuestra aproximación. 

_En esit.e moment.o_somoscapacesde escri~irla ·dependencia de 

J:a etjercla. de las bandas en t.'é:rmili()iS:, · de J.os pará;¡;f.ros de ... ·· · 

.i.nt.eracciÓri de la siguiente manera : 

A.5.a 

A.5.b 

A.5.c 

A.5.d 

. . . . ,'_ -- ~··-



Estas energlas representan los bordes de banda y ya que estos 

son los estados completamente coherentes, podemos comprobar si 

nuestros cálculos son correctos mediante un método gráCico muy 

simple que se ilustra en las Ciguras A.1, A.2, A.3 y A.4 

basándonos en los parámetros de interacción sp3 La notación 

utilizada en las Ciguras consiste en marcar cada orbital con un 

slmbolo que signiCique el tipo de interacción con el orbital 
, 

marcado con un o Ccero>~ y el signo de la rase C+ o - > 

orbital. 

Entonces.denotemos las distintas interacciones por 

o UH 
.. .. Vl 

A V2 

+ 

Figura A.1 

a 

• 
¿ 

I: 

V3 

V+ 

vl5 

+ 
ÍI 1 

• !:!. + ,. 
+ 

+ +· .. lo 
+!:!. 

I• 
+- • + • -.. 1 .. I• 

+ + 
+ 

'ª + !. • + .. I:I 
+ 

Estado ·puro~ s que corresponde a 

Cuya e energi.a es : 

ECr1> 

I: 
+ 

la .ecuación 

de cada 



o UH o V3 

• V+ 

¿: Vs 

Iª .... ~ª-. - -
Al a 

+ 

º'· +- • - + 

.... 1 .. 
+ 

'º - ~··. ¿¡ .. -

Figura A;2 

Est.ado puro • s Cdoblement.e deg·enerado>. Corresponde· a la ecuación 

A.5.b con energla : UH+3V1-V2-6V3-6V4-3V5 



o UH 

+Vi 

4 V2 

Figura A.3 

a V3 

• v .. 

: ·,11.1. ·a 
+ ¿• - -.. · .·· J• 

+ 

. +o 
CJ 1 - - . -41 o 

+ 
+ 

º'· .,..._ ·-· ... 1 ... 
+ 
+ 

. ª~' ·~ •.;.,_.·· -·+ 

. 1 • 
+ 

Estado puro P, tres veces degenerado. Corresponde a la 

ecuación A.5.c cuya energla es : 
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o UH 

Figura A.4. 

o V3 

• V4-

+ 

. .•.•. º- + 

- -·· · .. ¿:. ,. 

ECr115·) 

o Iº 
+ - • - + 

Al o. 

+ ·'· + 
o l. ., •.. 
• - - +2..e .· 

... l... •I ¿ 
+ 

Es~ado puro p <~res veces degenerado > que corresponde a ia 

ecuacioñ A.5.d Cuya energiá es 
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Si hacemos los cálculos tomando en cuen~a los paráme~ros que se 

encuen~ran en la Tabla A.1 obtenemos los siguien~es valores para 

las bandas 

ECrt>=-12.168 eV 

ECr2·>=1.0BB eV 

ECr2s·>=-o.012 eV 

ECr1s·>•1.772 eV , A.6 

que corresponden a los pun~os A, B, C, D de la ~igura A.5. El 

borde superior de la banda de conducción se puede ob~ener a lo 
,, . . ,. , . 

largo de la direcci.on ~•C2/a)Ck,k,O> cuya expresiongeneral es la 

siguiente : 

·derivando es~a ~xpresiÓn e igualando.a cero se encuen~ra en 
' ·. . " ._.-.-

es~ara el níáxi.1110 1 · .. ··. ·.:·. 

!. c'JECk) •-UxxsenCnk>+2Vxxc~sCnk>senc'.nk>-2Vxy~enCnk)cosC~k) 
ft Ok 

Lo cual.ocurre p~ra cuando k•1/2 .• 

. _ - ': 

Final111ente, el nivel.de Fer11i.se.~ncuent.ra.rest.an~o 

E<r2· > y E<r2s~ > y divid1endo entre dos y nos da e.l v.a.lor 

A.7 

donde 

A.9 



Tab1a A.1. 

UH 

-'.725 

... -
º "" d ... .. 
w. 

- ·-~ 

.,,_' -
d .,, 

':.;., .. 
~ • Q 

A •1', 

Figura A.5 

1is~a de pará.e~ros 

V3 

-1.605 -3.61 -.428 -.289 

Represen~ación esquemá~ica de los pun~os A, 

señalan 1os bordes de las bandas. 

.428 

"P.a.~" Energia. ceV) 

e. c. D que 



.Al"ENDICE B 

PROGRAMA DE COMPUTO 

( 

E ~~:"tu:t<tX:t PROGRAMA Hl.iTREE-fOCK PA~A 5l"1CRIS.TAL DE. ilLltlO 
e 
~ 
' 

"f~~: f F~~XitPtlA~f~~25c%ftL[~E1.u.iEDfroWRg¡rt«L&I lkTg¡~r 4 
• ii"OiN,fluruT/OMEl,PA,TOL,~IM,PAI01,FB,HU~H,,HK,UHSl,V11ll, 

•·· Jte~ ¡r li:~d'~ºt~bl~)llJ: .;s1M~t .: 1:=r:~a:1 :ttt~=m=: ·• 'º~' 
. '.-.·;, . . :· ,·( 



e 
e 
e 
e 
e 
e 

e 
e 
e 
e e 

U~s~~.~~11gu~~9!10~~0~f!8RSL•§LpMWIAt9Ro1Xlf~ 0!i~tc10 cARR1co 
· TtlL ES LA COtlVEr.GENCU. POP.CENTUAL fN TOD" lTEH•.ClON 

ccaa••• PñRAHETROS ENTeRvS•am•==•=•••••===••=•=•=a••••=•=•== 

111lJt11 .LO~ P/a.P.AMETROS SE L. EEN DEL FI.L.E 4 • OJ:·•l i 111111111 
CALt a:.EER<·1 >1.,) . ·······~·~··••********************•••••••*************~···· 



e c ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• ~.~~, 
e GO TO 677 

THIRTY POI~Ts ••• 1BC lN waz 
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e 

111·· 

443. 

~ 

e e 



e 

e 
l.: e 

t 

24 

.1~10 
. E 

l e· 
e IHT=1 N(D~ . 

OMEM=RE~L(A(4,4,4,1)+AC4,3,4,1>-4a•<V3tY4)) 



e 
e 
~ 

t e 
e 
t 

67r 

! 71 

672 
! 7! 

............... 1~ ........... DEFlNE LAS lHTERACClON~S AL IHFJNlTO ~~~~~~~~~ 

C~LL COPY(A ~e Ar> . 
CALL SU3CMO~E,~C~X1 4) . ...... _ ......... ~ ................ -........ ~ ......................... .-. ...................... , .......... ~ ............ .. 

... -. ~.i'.':1 



!!t e 
e; 

~ 
e 
~ 

e 
e 
~· 

f 
e . 

E~~~ !M~l~til~!!tL~!¡2> 
~~~¡;~~~~~x~~~~~~~~:~%x~xx~ix~x~~~x~xx:xxxix~x~xxi~~xxi~~x~ 





e e e 
~ 

1c 



e 



e 
e 
~ 

e 
e e 
e 

54 R!fa~~K>·~<1,J,r.> 
U..it 

CONTINUE 
1C•1 
GO Tº S7 

~~ ~~tuRN 
irnD 

153 



~ e 
e 

e 
e e 
e 
~ 

·.e 
e 

.. .. 

SUOP.OUTINE ~U9(A 9 C,lD) 
CCtlPLEX i A{lD,16,~),B(lD,ID,:!),C(ltl,IO,") 
~o "" i- t· 
"" 5~ J; "'!6 oo ;,z tcc:f ~ 
CCI~J~K>~A(.,J,K)~B(l,J,~) 

HL1UKN 
ENt. 

. SUf:!RC\UTl~·f '.' oee~G.0,KK) .. .·· .·... . . . .:..... . ·· .. ,· ..... : '.· ::. 
cgr .. eLEx

1
n 4, .. , .. > · ·. ··. ·· : ··· ·.·· D ~ I• · . ·. · · . 

WRITE<t~~~)(REAL(~(I,J,KK)~,J•\,4> · : . · 
t fU T E , · •-· > ( '' I Mi\ G ( A (1 , tr. , K K) ) , K • , 4) 

Uf.: lJ Es~ J "'-----------.-.-----;---.----------.--.------.-----" 
1 CONT H~E' · 

Fi ... FCf.MAT · .x.,, ( 'l.!2.;¡t:X>. · .... 
.. IHUTECt· ?r:!> · 

.·e lb" ~8~m lb}~j¡ .~.~x,l.11 •.º 
·... . ~f¡11URN 
e e 
e S~BRO~Tltt~4T4R~~OH<A,B> Z> 

C~MPL~X A~ , ,_),BC~,~, 
DC 1 ¡s1 ,,i. 

\~ . 



......... 

0 So1 1JR11~?. 
R•Rfl.L.~1r· J K>\ , Qs-A HA ti,~ Y. ) B(J,I,K ~cMPL~(R,Q) 

E Ef.Uf\H tl . 

~ e 
~~H~8~J~~~pbf~IE~~sH 1 > 
~OM~O~IJf~FUflf~lf) .:::;.L p,. G) ~ :! ) ,lffWR 
DtTt 4 ~,W~(~yR,AO// r.cr,o , ..... l 

~ ~ ~ l ~~ ~' 1( 1 ) TI T 
lF(~k.eQ.~) GO TO 11 
C•C 1 N=1 it 

~·- 1f(l~YSR~.NC~~)WP1TE(6,S~~) Pu.ci> 
"''· READ lSYSRDe ~~)PAR,Wl 

fFCPAtd1).Nc:..ilE\.IR) GC> TO 11') 
SYSP.t>=W¡ 

GC TO 2í 
1( ~r·~-r 1 'E ~{2¡_ ~ > Pl'.R,q (10 

1 ~~i;.~~ü . 
. , 1 tof.~!Roi.·'~> GO TO"JO 

~p ~- ~·¡ N- . . 
4ü I <-~ S J.hE•~lWRJTE(6,SOU> p~·P. < 2) 

RttD IfJJRD ?i .:) AR W 
I F PAR . • r•t. raE.WR) Gt o s~ 

'. ·,, 

1SYSRD•W1 
rr. r,o lv 4~ ..... !( 1~ ==U~ 

. \IF.ITE<u,zc1 > P.,R,W 1 

~ 
!SY,:tD~· 
CO H 1 l·llJ e: 
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