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Capitulo 1

Introduccion

El hidrégeno en semiconductores ha sido objeto de intenso estudio durante estos ultimos
afios' porque al interactuar con impurezas (donoras o aceptoras) produce la pasivacién de
¢stas, anulandolas como centro donor o aceptor y destruyendo entonces las caracteristicas
I -V de los dispositivos. Por otra parte la difusion controlada de H puede modificar las
resistividades y llevarlas especialmente a los valores requeridos. Es decir la interaccion del H
con semiconductores puede tanto ser beneﬁciosa. como perjudicial, dependiendo de la
intencionalidad o no de la introduccidn del mismo.

Esquematicamente se puede decir que un dispositivo electronico se fabrica en cuatro
etapas. La primera de ellas es el crecimiento del material "bulk" el que sera usado como
sustrato. La segunda es la etapa donde capas epitaxiadas son depositadas sobre el sustrato. La
tercera es el ataque quimico y por Gltimo la metalizacion y los contactos. Son fuentes de
~contaminacion de H la primera y tercera etapas. El H introducido en la etapa de formacién de
capas epitaxiales, cualquiera sea la técnica aplicada, no es un serio problema. Un tratamiento
térmico puede recuperar la actividad de los portadores neutralizados. En cambio, es muy
dificil eliminar la contaminacion del hidrogeno del bulk de los semiconductores utilizados
como sustratos. Procesos de fabricacién de silicio (bulk) como el método de la zona flotante
(FZ:Si) que se realiza en una atmésfera de H hace inevitable la contaminacién. Esta ha sido
detectada por la espectroscopia de absorcion oOptica a través de los modos locales de
vibracion (LVM)? y la contaminacion puede alcanzar dosis de ~10'®cm™ .

Como la estabilidad de los pares H- impureza que se forman en el bulk tienen que ver
con la estructura microscopica de los mismos, un gran numero de experimentos y calculos
fueron desarrollados para describir las interacciones del H con los 4tomos del sustrato y con
otras impurezas. La mayor parte de la informacién disponible se encuentra en materiales con
determinadas impurezas que tienen aplicacion en la tecnologia electrénica, dejandose

relegadas otras como las que pertenecen al Grupo 1IB de la tabla periddica.
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El estimulo mdas importante para el estudio del comportamiento del hidrégeno en
materiales electronicos parte de las sugerencias de los estudios experimentales hechos por
Sah et al’, en los que se concluye que el hidrogeno pasiva eléctricamente (cancela la
actividad) de aceptores poco profundos (shallow) en silicio. La proliferaciéon de ambientes
con plasma en las técnicas experimentales, incremento el impacto cientifico sobre el rol que
juegan las interacciones H en sélido, al punto que fue demostrado tempranamente que por
exposicion directa mas del 99% de los atomos de boro cercanos a la superficie podian ser
pasivados  efectivamente por hidrogeno’. Estos resultados y la necesidad de obtener
informacion microscopica de los entornos de pares aceptor-H estimularon la realizacion de
experimentos de correlaciones angulares perturbadas (PAC) en muestras implantadas con
i (*M'cd) expuestas a la difusién de hidrégeno mediante distintas técnicas [ref.21].

Los experimentos llevados a cabo en muestras de Si tipo p, revelaron que la
contaminacidon por hidrogeno puede ser detectada también a través de PAC, dado que
diferentes gradientes de campo eléctrico (GCE) fueron observados®. Estas experiencias
realzaron la necesidad de caracterizar al cadmio como impureza en silicio.

De experimentos PAC se puede extraer informacion experimental microscopica muy
valiosa del entorno del Cd, esto lo convierte en un prototipo en el problema de la formacion
de complejos H-impureza aceptora.

En un so6lido los momentos nucleares, dipolar magnético y cuadrupolar eléctrico
interactuan con los campos magnético y eléctrico generado por los electrones y otras cargas y
momentos que rodean al nicleo; contribuyen a la energia del sistema produciendo efectos
espectroscopicos conocidos bajo la denominacién de "corrimientos” o desdoblamientos
hiperfinos. El desdoblamiento de niveles nucleares inducidos por dichas interacciones puede
ser medido por diferentes técnicas. Muchas de éstas son relevantes en el estudio de defectos
en semiconductores. Algunas usan efectos resonantes que permiten determinar la diferencia
de energia AE. Otras como las correlaciones angulares perturbadas operan en el "dominio
temporal” mas que en el “dominio de energias ” y determinan la frecuencia de precesion
del spin nuclear, que esta relacionada con la diferencia de energia por medio de la relacion
w=AE'h. En experimentos PAC se hace uso de la relacion entre la probabilidad de emision
de un tipo particular de radiacion en una direccion del espacio y la direccion del spin nuclear

I. La precesion del spin nuclear es seguida en el tiempo a través de las radiaciones v, y 12
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emitidas en coincidencia con la aparicion y desaparicion del estado nuclear y detectadas en
determinadas direcciones.

Es de interés en este trabajo la interaccion cuadrupolar eléctrica en s6lidos®, que puede
observarse experimentalmente con la técnica de correlaciones angulares perturbadas7. Si se
conoce el momento cuadrupolar del nicleo, a partir de la frecuencia de interaccion
cuadrupolar y del parametro de asimetria, se puede obtener informacion de las componentes
del tensor gradiente de campo eléctrico (GCE) generado por las cargas del entorno del nucleo
bajo estudio. Una prediccion tedrica del GCE puede obtenerse si uno conoce la densidad de
carga total p(r) del sistema en estudio®. El vinculo entre teoria y experimento completa el
entendimiento microscépico del problema.

En muchos casos la interpretacion experimental estd basada en estudios sistematicos, es
decir, en la comparacion de resultados entre sistemas que estan relacionados. Por ejemplo,
correlaciones hechas entre corrimiento isomérico e ionicidad o entre el campo hiperfino y los
momentos magnéticos han sido establecidas y son usadas para tales interpretaciones. Sin
embargo estas correlaciones estan basadas en modelos cuyas suposiciones basicas pueden no
tener validez general (un ejemplo: cuando con el modelo de cargas puntuales asignando
cargas arbitrarias a los atomos se correlaciona el GCE calculado y el medido). Para obtener
un mejor entendimiento e informacion fisica sobre el origen de las interacciones hiperfinas,
es muy deseable disponer de resultados basados en calculos de primeros principios.

En los ultimos afios, se ha producido un creciente interés en la descripcion de propiedades
de solidos basada en primeros principios (una descripcion donde las constantes de
acoplamiento de teorias fenomenoldgicas son remplazadas por expresiones deducidas
directamente de la teoria cuantica de solidos). Diferentes enfoques han sido usados para
resolver este problema y son hoy posibles aplicaciones a sistemas fisicos cada vez mas
complejos. Estas incluyen propiedades electronicas, estructurales, estaticas, de dindmica de
redes y transicion de fase. Los posibles materiales a estudiar varian desde metales y
semiconductores hasta superconductores de alta temperatura critica. Diferentes sistemas
fisicos pueden ser estudiados: cristales (bulk), superficies, heteroestructuras, superredes,
defectos, hasta sistemas amorfos.

9,10,11
L

La teoria de la funcional de la densidad (DFT), propuesta por Hohemberg y Kohn s

la base de muchos estudios de primeros principios donde el problema complejo de tratar la
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interaccion de muchos cuerpos es reemplazado por ecuaciones de un electrén en un potencial
efectivo. Estas pueden ser resueltas en forma eficiente y proveer precisas densidades de
carga, energias totales y fuerzas. Kohn y Sham tuvieron la idea de usar la informacién
disponible del gas homogéneo de electrones, por ejemplo, tratar al sistema inhomogéneo
como siendo localmente homogéneo, lo cual da lugar a la llamada local density
approximation, LDA. Esta aproximacion ha permitido el estudio de una gran variedad de
problemas en la fisica molecular y del solido.

Por otra parte, existen muy pocos esquemas computacionales de primeros principios, que
dentro del formalismo de la DFT pueden abordar, con la alta precision requerida, los
problemas antes citados. Mediante el uso de pseudopotenciales es posible realizar casi todo lo
antes mencionado. Sin embargo es necesario para ello la utilizacion de recursos
computacionales muy grandes y es practicamente imposible de aplicar en aquellos casos en
que los elementos componentes poseen potenciales muy profundos o el nimero de 4tomos
por celda es muy grande.

Un método alternativo para el calculo de propiedades electronicas es el LMTO ( Linear
Muffin Tin Orbitals) donde los recursos computacionales necesarios son muchos menores.
Este método ha sido aplicado a un gran namero de sistemas y materiales dentro de la Atomic
Spheres Approximation (ASA). Tal aproximacion permite el cilculo de propiedades
electronicas (estructura de bandas) pero la precision en la energia total, necesaria para
resolver las pequefias variaciones cuando se mueven los 4tomos, esencial para el calculo de
de fonones y reconstrucciones alrededor de defectos y sélo permite su aplicacion a un
namero muy restringido de casos.

En la Gltima década se han desarrollado métodos que hoy se conocen en la literatura como
full potencial (FP) LMTO. Es decir, métodos basados en los principios del formalismo
LMTO donde no se realizan aproximaciones a la forma del potencial ni a la densidad de
carga y difieren entre si en la forma de evaluar los elementos de matriz del potencial
intersticial. El tensor gradiente de campo eléctrico, se puede obtener directamente de la
distribucion de carga total del cristal. Puesto que, el GCE es una magnitud muy sensible a
pequefias cambios en la distribucion de carga, especialmente cerca de los nucleos, es
necesario tener un método muy preciso de la resolucion de las ecuaciones de Kohn y Sham.
12

El trabajo pionero de P. Blaha et al’” , utilizando el Full Potential Linear Augmented Plane
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Wave (FPLAPW) demostré que el uso de una base numérica dentro de la region que rodea el
nucleo provee la alta precision necesaria para la descripcion de densidad de carga, p(*). Por
ejemplo, métodos como €l FP-LAPW o el FPLMTO que usaremos en este trabajo, han
probado tener esta precision para el calculo de parametros hiperfinos como el corrimiento
isomérico (IS), campos hiperfinos (HF) o GCE y han sido aplicados con éxito en distintos
tipos de solidos desde aisladores iénicos como Li3N°, Cu20", TiO2" haluros de Hg15 R

16 17
y superconductores de alta Tc'8 1920

metales hcp

El método LMTO, combina principalmente las siguiente ventajas: (1) utiliza una base
minima que lleva a una gran eficiencia y posibilita el tratamiento de celdas unitarias de
tamafio apropiado para el estudio de defectos en semiconductores; (2) trata de la misma
manera a todos los elementos tanto a metales del tipo d o f, como asi también puede ser
aplicado a atomos con un gran namero de estados de carozo, (3) es muy preciso debido al
procedimiento de aumentacion que proporciona una forma correcta a la funcién de onda en la
proximidad del nucleo;*(4) usa una base de funciones con momentos angulares bien
definidos, centradas en los atomos con lo cual el calculo de las propiedades se hace
transparente.

Debido a su exactitud y eficiencia en tratar con celdas unitarias de tamafio mediano, el
método LMTO es muy adecuado para el calculo autoconsistente y de primeros principios de
fonones y calculos de dindmica molecular.

Si embargo, la aproximacion al potencial, ASA, que decide la eficiencia de los métodos
LMTO estandares y que se utiliza para estudios del estado sélido no considera los términos
que rompen la simetria y que son cruciales para el calculo de fonones y fuerzas sobre los
nicleos. Por otra parte, ha sido demostrado para moléculas y cristales que con la base LMTO
pueden ser obtenidos buenos resultados si se evalian correctamente todos los términos del
potencial. En esos calculos, el esquema de esferas superpuestas es cambiado por esferas
muffin tin que no se superponen. Los elementos de matriz del potencial son entonces
separados en contribuciones: provenientes de las esferas y las de la mas complicada region
intersticial. Mientras que los primeros son triviales de evaluar por medio de expansiones en
esféricos armonicos, las contribuciones intersticiales son las mas dificiles para el calculo y
son tratadas en diferentes formas en las diferentes versiones FPLMTO. Entre las técnicas

usadas se incluyen los métodos por integracion numérica, la expansion de todas las



Capitulo 1. Introduccion 6

cantidades intersticiales en ondas planas o en funciones de Hankel esféricas y evaluacion de
integrales de tres centros. En cada caso la evaluacién de los elementos de matriz del potencial
intersticial es el factor dominante en la velocidad del calculo y condiciona el nimero de
atomos que pueden ser tratado simultdneamente. Se estima que la reduccion en la velocidad
respecto al método LMTO-ASA estandar es por lo menos de un orden de magnitud.

La presente tesis se origina en la posibilidad de alcanzar una mejor comprension
microscopica y teorica del comportamiento de semiconductores-dopados en presencia de H,
por medio de una version de FPLMTO?' que ha mostrado ser eficiente en la evaluacion de
fonones y parametros hiperfinos.

La utilizacion del '''Cd como atomo sonda PAC en semiconductores covalentes y los

estudios experimentales realizados sobre Cd-H:Si>*% ##* ¢

hacen de éste un prototipo del
problema del hidrogeno formando complejos con impurezas aceptoras. Por tanto en este

trabajo se propone:

1) Describir, mediante un estudio de primeros principios usando el full potential linear
muffin tin orbital method (FPLMTO), las propiedades electronicas del estado fundamental
del Cd como impureza en silicio. Este estudio ademas de caracterizar al Cd en silicio de gran
utilidad para PAC, por sus parametros favorables para el estudio de la interaccion
cuadrupolar, reviste un interés adicional. El Cd actiia como un doble aceptor silicio, por lo
tanto su comportamiento podria ser representativo de otros dobles aceptores del Grupo IIB

‘ .27
2526 1o asi en Si%.

Estos estan bien caracterizados en Ge por el grupo de E.Haller (Berkeley)

2) Estudiar la impureza Cd formando complejos con hidrégeno en silicio (Cd-H:Si).
Hallar las configuraciones de equilibrio locales, obtenidas con el H ubicado tanto en regiones
de alta como de baja densidad electronica. Obtener las frecuencias de vibracion de algunos
modos locales Predecir el gradiente de campo eléctrico y la constante de acoplamiento
cuadrupolar en el sitio del Cd, en cada una de las configuraciones de energia minima
encontradas. Corroborar las configuraciones geométricas propuestas en los trabajos

experimentales.

Para la evaluacion de los elementos de matriz del potencial intersticial, el FPLMTO usado
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en esta tesis consiste en una nueva y muy eficiente aproximacion debida a Michael
Methfessel. Para representar la region intersticial son usadas funciones Hankel, pero las
integrales de tres centros son reducidas a combinaciones lineales de integrales de dos centros.
Estas son muy faciles de evaluar en forma analitica por esquemas numéricos. Una ventaja de
este método es que al no necesitar ondas planas se aplica indistintamente a sistemas
periodicos como no periddicos.

Por ultimo es importante resaltar que aunque los autovalores dentro de la LDA pueden ser
interpretados como la estructura de bandas del s6lido y los estados que aparecen en la banda
prohibida son generalmente asociados a los defectos, este trabajo se restringird a las
propiedades del estado fundamental (energias totales, densidades de carga y propiedades
derivadas) y solo marginalmente incorporard a aquellos en la discusion. Asi, la posible
pasivacion por hidrogeno de estados superficiales o profundos dentro de la banda prohibida

no sera estudiada en detalle.
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Descripcion del método de calculo de primeros principios

2.1 Teoria de la funcional de la densidad aplicada a sistemas cristalinos.

La Teoria de la Funcional Densidad (DFT) '*’ basicamente resuelve, al menos
formalmente, un problema fundamental de la materia condensada que es la correcta
descripcién de un sistema constituido por un gran numero de electrones. El calculo exacto de
las funciones de onda para un sistema de muchos cuerpos, constituido por electrones, es una
tarea imposible. Sin embargo, es posible usar métodos, como la DFT, que se sustenta en
principios variacionales, _para construir la energia total de un sistema de particulas
interactuantes como una funcional unica de la densidad de la materia.

La DFT se basa en el teorema de Hohemberg y Kohn" que expresa lo siguiente:

1) El estado fundamental y de muchas particulas es una funcional y [p(r)/ de la

densidad electronica pfr) correspondiente.

2) La funcional energia total E/o(r)] del gas interactuante de electrones obedece un
principio variacional en la densidad de carga p(r), y es igual a la energia del estado
fundamental para la correcta p(r).

El método para obtener autoconsistentemente las densidades y potenciales del estado
fundamental de un sistema electronico se debe a Kohn y Sham®. Las ecuaciones resultantes
de una particula son similares a las de Hartree cuando se utiliza para el célculo de la energia
de intercambio y correlacion, una aproximacion local de la densidad (LDA, local density
approximation).

En el procedimiento de Kohn y Sham la funcional de la densidad para la energia total es
expresada como la suma de las siguientes contribuciones: la energia cinética de un sistema no
interactuante de electrones con densidad p(7), la energia coulémbica de p (¥) con p (), la
energia de interaccion de Coulomb de p(r) con los nucleos mas un remanente desconocido
denominado funcional de energia de intercambio y correlacion (exchange-correlation), Exc.

En unidades atomicas esto es:

10
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E[p(r)]=_§j,<w,-!—vsz,) Hp e (r) drdr' - ZIzZI"’_’ (r)|dr +E o] @1

El sistema de electrones no interactuante es usado para generar la densidad
= 2 y
p)=2l, ) | (2.12)
J=1

y puede ser especificado por la ecuacion de un electron
[~V +ve )y, (r)=E;w;(r) (2.1.3)

con un potencial local V(r)

V(r)= Vc(r)+ V. (r) (2.1.4)
donde V(r) es el potencial de Coulomb generado por los nucleos y la densidad electronica
que debe satisfacer la condicion autoconsistente de ser solucion de la ecuacion de Poisson

(2.1.5) y Vy. es la derivada.funcional de E,. [o(r)] (2.1.6).

V.(r)= —8n|:p(r)—i2k5(r —R)] (2.1.5)

k=1
Para el calculo de la energia de intercambio y correlacion, se ha mencionado la

aproximacion local usada cominmente y llamada LDA (local density approximation) Esta

consiste en proponer
E. [p()]= [e.. [o()] p(r)ar (2.1.6)

donde e, [p(r)] es la energia de intercambio y correlacion por electrén del gas homogéneo

de electrones evaluado a la densidad pfr). El potencial de intercambio y correlacion es

entonces una simple funcion de o(r)

Vee = d[p €xc (p)]/dp = .ch(p) (2.1.7)

En el procedimiento de Kohn y Sham, la LDA representa una aproximacion a la verdadera
funcional, que es valida si el sistema descripto tiene una densidad que varia suavemente. La
experiencia muestra que con ella las propiedades estructurales y de dindmica de red estan,
aun en los casos donde ello no se cumple, en buen acuerdo con los resultados experimentales.
También los autovalores de Kohn - Sham €; son asociados frecuentemente con las energias

de excitacion aunque no hay justificacion tedrica para ello.
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Para resolver el problema autoconsistente one-electron, ecuaciones: (2.1.2), (2.1.3),
(2.1.4); los orbitales y; (r) son usualmente expandidos en alguna base de funciones.

La idea central de modelar el potencial autoconsistente V(r) cristalino, se alcanza al dividir
el volumen del solido en esferas centradas en los atomos y en espacio intersticial remanente

Una buena aproximacion a este potencial extendido puede obtenerse imponiendo que sea

esferico dentro de cada esfera y suponer que en el intersticio es constante.

El potencial asi supuesto es llamado Muffin tin, en semejanza a las budineras de lata (tin)

usadas para cocinar los "muffin" (ver Fig 2.1.1)

V() -Vur .

T

\
'

= ——— -

Fig. 2.1.1: Potencial modelo muffin tin.

La pregunta es: ;Cual puede ser la base a usar cuya forma de por si, sea una buena
aproximacion de la solucién y; (r) para el potencial descrito y para que de este modo el
numero necesario en la expansion sea minimo y las matrices asociadas pequefias?.

La base MTO cuya forma se adecua al potencial descrito y tiene como solucion entre
esferas, ondas esféricas y dentro de ellas una solucién numérica a la ecuacioén de Schrodinger
para V(|r|). Ahora bien estas soluciones tienen el inconveniente que ser dependientes de la
energia £.

Se puede entonces proponer una funcidn base que sortee ¢l problema de la dependencia
con la energia: el linear muffin tin orbital (LMTO). Esta consiste en una onda esférica
"aumentada", es decir por ejemplo, una funcién Hankel continuada dentro de cada esfera con
la soluciéon numérica hallada en el interior y que fuera previamente tratada para hacerla
independiente de la energia en cierto rango de la misma. De esta manera al aplicar el
principio variacional para obtener los coeficientes de la expansion y; (7) se termina tratando

con un problema de autovalores de gran flexibilidad computacional.
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. En sistemas cristalinos los autoestados y; (¥) deben ser ademas funciones Bloch asociadas

con el vector de onda k que barre la Zona de Brillouin (ZB)

l//"(E,r)=ZAZ(E,K),(Lk(E,K,r) (2.1.8)

L

donde

2 Exn)=Y "y, (Ex1-R) 2.1.9)
R

Rigurosamente la suma discreta deberia reemplazarse por una integral sobre la ZB
combinada con sumas sobre las bandas ocupadas en cada k..
En la practica, las integrales sobre las zonas de Brillouin son remplazadas por una suma
sobre una malla regular adecuada y usando las simetrias asociadas del problema, la suma
restringida a la zona irreducible (IBZ).

La densidad es entonces:

pi)=eni)=cy |70 (2.1.10)
k

noc

La estructura de bandas de energia estard dada por £,(k).

Al calcular las sumas en el espacio reciproco, debemos elegir un modo de seleccionar
dichos puntos k a los efectos de obtener la superficie de energia de Fermi mas realista para el
sistema en estudio. La obtencion de resultados precisos implica utilizar un gran nimero de
puntos que se puedan elegir equiespaciados en la IZB. Para la seleccion de estos puntos k
existen otras alternativas, los puntos especiales debidas a Baldereschi * Chadi y Cohen ° y
Monkhorst y Pack® . En materiales semiconductores y aisladores es posible restringirse al
uso de puntos especiales. En metales donde no todas las bandas estan totalmente llenas se
debe hallar el nivel de Fermi y determinar cuantas estan ocupadas para un punto k arbitrario.
En el capitulo 3 se describe el esquema que se utiliza para la seleccion de dichos puntos en
este trabajo y los tests realizados para asegurar la calidad de la seleccion.

En la seccidn siguiente reexaminaremos el concepto de aumentacion para la definicion de
las bases en los llamados métodos lineales para luego ver en detalle como se construye la
base de LMTO's y como el hecho de una funcién esférica centrada en una esfera al entrar en

otra esfera deber4 ser también aumentada, dando lugar a las llamadas "structure constants".
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2.2 Concepto de aumentacion en los métodos lineales: LMTO y LAPW

Como ya se dijo, basicamente la aumentacién (augmentations) opera dividiendo el espacio
en esferas muffin tin centradas sobre varios nicleos y en regiones intersticiales. Dentro de
cada esfera atomica la funcion envolvente de Hankel analitica se remplaza por una solucion
numérica de la ecuacion de Schrédinger. Esta puede ser calculada relativamente facil debido
a que el potencial es muy proximo a uno esférico y permite la solucidén directa para las
diferentes componentes de momento angular de la ecuacion radial. La funcion envolvente se
une suavemente con esta solucion numérica en la superficie de la esfera.

Los diferentes métodos se distinguen por las funciones envolventes que usan, el linear
augmented plane wave (LAPW) usa ondas planas mientras que el LMTO usa funciones

esféricas de Hankel.

Fig.2.2.1.-. Grifico cualitativo de las funciones base LMTO y LAPW Ambas surgen de funciones
envolventes suaves. Las funciones envolventes estan definidas como una funciéon de Hankel centrada en el
atomo para LMTO y una onda plana en el caso del LAPW.

Este "objeto" tiene un momento angular L=(I, m) bien definido y esta centrado en algin
atomo especifico del cristal, donde se encuentra su singularidad.

El uso de las funciones Hankel ahora denominadas envolventes, permite que muchas
cantidades importantes puedan ser calculadas analiticamente con ellas. Como por ejemplo,

las integrales de overlap y los valores medios de la energia cinética.

2.3 Beneficios y desventajas del LMTO

No son obvias las ventajas que se obtienen al definir las funciones bases LMTO como

funciones Hankel aumentadas. No solo su definicién es mas compleja, sino que involucra un
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nuevo formalismo y un mayor esfuerzo en la programacion. Entonces cual es el objetivo de

continuar con su desarrollo y sus mejoras?.

El argumento central es que las funciones LMTO fueron construidas para asimilarse a las
verdaderas funciones de ondas del cristal. Si el potencial cristalino es aproximado a una
forma tipo muffin tin (esféricamente simétrico entre las esferas y constante en el intersticio)
las funciones de onda en el cristal resultan ser combinaciones lineales finitas de funciones
LMTO. Dado que la forma muffin tin no es una mala aproximacion es de esperar que para el
potencial correcto las funciones de ondas puedan ser escritas como sumas de unas pocas
funciones Hankel. De este modo los requerimientos de memoria y tiempo de calculo se
reducen. Esto es muy importante cuando se trata con sistemas de un gran nimero de
constituyentes. Mas precisamente los procesos dominantes (en esfuerzo computacional) en el
céalculo tienen como factor de escala el cubo del tamaifio de la base. Por ejemplo de no
modificarse ninguna otro pardmetro, reducir la base a la mitad reduce el tiempo de célculo en
7/8. .

Los aspectos positivos compartidos con el LAPW son la estabilidad en el sentido de la
resolucion de la ecuacion de Schrodinger.

+ ElILMTO se aplica bien a todos los atomos de la tabla periddica.

e Como en otros métodos all electron, la informacion de los estados de carozo es
accesible y permite el calculo de cantidades relacionadas con la densidad electrénica en
el nucleo como los corrimientos quimicos y los gradientes de campo eléctrico.

e También removiendo un electron de un carozo, se puede obtener la energia de enlace del
mismo directamente de la diferencia en las energias totales. Esto de gran utilidad para la
espectroscopia de rayos x (XSP).

Las principales desventajas son que al aplicar un método que usa el conjunto base LMTO,
debe ser elegido un gran namero parametros de gran sensibilidad en el célculo. Esta eleccion
empieza con la particion del espacio cuando se definen los radios de las esferas continua con
la seleccion de los puntos k y termina con el truncado de la expansion del conjunto base: los
valores de los momentos angulares de cortes.

Ademis si al definir los radios de las esferas, una pequefia fraccion de la funcion de onda
de los electrones de carozo queda fuera de ella puede ocurrir que aparezcan bandas fantasmas
(ghost bands), la correspondiente capa deber4 tratarse mas como de valencia que como capa
de carozo (semicore) y el calculo es a dos ventanas o paneles, en el sentido de que calcula en

forma separada cada una de estas contribuciones ( la del semicore y la de valencia). Estos
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Ademas si al definir los radios de las esferas, una pequeiia fraccion de la funcion de
onda de los electrones de carozo queda fuera de ella puede ocurrir que aparezcan bandas
fantasmas (ghost bands), la correspondiente capa debera tratarse mas como de valencia que
como capa de carozo (semicore) y el calculo es a dos ventanas o paneles, en el sentido de
que calcula en forma separada cada una de estas contribuciones ( la del semicore y la de
valencia). Estos estados (semicore) no permanecerdn ortogonales a los de valencia como lo
eran antes al estar incluidos en la esfera, puesto que la aumentacioén operara sobre ellos. Esto
acarrea otros efectos no deseables: soluciona el problema de las "ghost bands" pero puede
afectar aquellas magnitudes que requieren de la densidad electronica en la proximidad del

nucleo (parametros hiperfinos).

2.4 Orbitales Muffin - tin (MTO) y Linear Muffin tin (LMTO)

Para fijar ideas e introducir el concepto de linearizacion es conveniente resolver primero el
problema del potencial muffin tin definido en la Fig. 2.1.1.
Se tendra como solucidn fuera de las esferas, una combinacién de funciones de Hankel y
de Bessel soluciones de la ecuacion de Hemholtz
Ay = -y (2.4.1)
y dentro de ellas soluciones numéricas de la ecuacion de Schrédinger multiplicadas por los
correspondientes armdnicos esféricos.

O sea

@u(E,r = R)+ Py (E, &%) j,(x*,r=R) si r<nr

ZRIm(E’ K’r.— R) = Ylm(r)
h, (k% ,r—R) st r2rur (2.4.2)

E sera la energia del autovalor, ¥*= E-V, la energia cinética fuera de la esfera de radio rar y
R un indice que indica la posicion de la misma. La constante de integracion Pg y la
normalizacion se obtendran por la condicion de que la funcion de onda sea continua y con

derivada continua. Ya se ha mencionado que a este proceso de unir las soluciones dentro y
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fuera de las esferas se llama aumentacion de la funcion de onda. La ecuacion (2.4.2 ) define
un orbital muftin tin (MTO).

Se tendra ademds que dentro de cada esfera en R, penetraran las colas de todas las demds R'.

Estas (funciones Hankel) se pueden desarrollar como una combinacion de funciones de

Bessel centradas en R'

By (K2 F = R) = D S et rum (K2 Jr (K2 F = ) (2.4.3)

I'm'R'
S§ se llamara matriz de estructura y podra ser calculada por métodos del tipo sumas de Ewald.
Encontrar solucion a este problema lleva a pedir que la suma de todas las colas de las
funciones vecinas anule el término no fisico Pg; (E, xf) j;(xz,r) del orbital muffin tin dentro de
cada esfera, lo que debera ser hecho para cada momento angular, conduciendo a una

ecuacion del tipo

2 (Par (B, )8 S’ S g a (K ))Cop = 0 (2.4.4)

Este sistema de ecuaciones es el que corresponde a la solucion del método KKR y sus
ceros seran las energias F requeridas. Este es un proceso no sencillo ya que se debe iterar de
modo que el valor £ buscado sea el £ de la ecuacion (2.4.2).

Para obtener un problema de autovalores es decir independizar a las funciones bases de la

energia £ buscada, se puede proponer una "linearizacion" de la funcion de onda del tipo

9 (Er)z¢ (61)+ (E-&) ¢'(¢1) + O (E'go)z,
(2.4.5)

Donde ¢ es la derivada respecto a la energia y el valor de &, se elige en el lugar mas
~ importante de la banda, en general su centro y puede ser ajustado autoconsistentemente en el
célculo. Esta transformacion propuesta por O.K. Andersen en 1975, introduce un error de
orden (E-&)” en la funcién de onda, que con el principio variacional se convierte en (E-g )*
en las bandas de energia; pero tiene la ventaja de conducir a una base independiente de la
energia y por lo tanto al problema de autovalores buscado. Este error cuando es importante es
el que acarrea el problema de las bandas fantasmas que como ya se menciono se resuelve

dividiendo el problema en dos célculos separados o de "dos ventanas" en alusion a que los
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orbitales de valencia se tratan separadamente con un propio valor de & respecto de los otros
de semicore.

De esta manera y resumiendo, los nuevos orbitales muffin tin linearizados, LMTO
(alrededor de & ) seran combinaciones adecuadas de @ y ¢' y funciones Hankel fuera de
ellas.

Las constantes que multiplicana ¢ y ¢’ seran determinadas de modo que la LMTO y

su derivada sean continuas en r-R=ryr.

N7\ |
NN vania

Fig.2.3.2. Aumentacion en la practica del LMTO. La sustitucion en el interior de la esfera de la cabeza de la
funcion Hankel por una solucion oscilante. La unién de las mismas en la superficie de la esfera.

La cola de Hankel extendida en el interior de otra esfera se expande en multicentros (en otras funciones
Hankel centradas en todos los sitios menos el de interés.) para que luego su sustraccion junio con todas las

otras colas recupere la solucion en el interior de la esfera a la que penetran.

2.5 El problema del potencial intersticial

Del punto de vista metodologico, para un calculo full potential y usando una base LMTO
hay un solo problema complicado de resolver: evaluar los elementos de matriz del potencial

en la region intersticial para la base dada.

V= [ 24 (FVi(r) Zor(7) @5.1)

Donde / es la region intersticial, V; el potencial intersticial y },;, es una LMTO (gj. funcion

Hankel H,; en la region intersticial) situada en v con momento angular L, X (L ¢ K mayuscula
se usan como abreviacion de (I,my) , (k,mg)).
Se puede proceder expandiendo el potencial en la region intersticial en alguna base de

funciones adecuada. Esto lleva a una representacion muy compacta. Entonces sustituyendo
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esta expansion bajo la integral se obtienen suma de integrales, donde cada uno de los
términos es a su vez producto de tres funciones bases. Desafortunadamente tales integrales
casi nunca pueden ser evaluadas en una forma completa .

Un problema relacionado a esta evaluacion es conseguir a la salida del calculo una forma
tratable desde el punto de vista de la programacion, de la densidad de carga en la region

intersticial. Esta se presenta en el LMTO, como una combinacion lineal de productos de dos
- funciones de Hankel y “vi(r) g, (7). No hay ningln teorema que resuelva la ecuacién
de Poisson con una densidad de carga expresable como un producto de funciones de Hankel.
Este problema se resuelve ajustando la densidad de carga a una combinacion lineal de
funciones de Hankel de energia negativa centradas en el atomo.

X (P x (1) = DL At H o, (1) (252)

uK.a

v,Lv"L -

k. Sebuscan con la propiedad de que en toda la region intersticial

Los coeficientes A

las funciones H,x,, por ejemplo, tengan la misma forma general que las funciones

envolventes LMTO.
Hua ()= he (iAa |x-R|) ¥x (x-R/ (x-R,))

Parece razonable que puedan representarse en forma similar las diferentes
contribuciones, aunque pueden requerir un valor mas alto en momento angular del corte en
la expansion debido a que ellas varian mas fuertemente.

La ecuacion (2.5.2) es la relacion central de la aproximacion de M.Methfessel®. Puesto
que no hay ningin teorema analitico conocido que tenga esta forma, la expansion debe ser
obtenida por métodos numéricos.

Veamos que sucede al sustituir (2.5.2) en (2.5.1). Los elementos de matriz se reducen
entonces a una contribucion lineal de integrales de funciones Hk, multiplicadas por el
potencial intersticial. Lo siguiente es presuponer que el potencial intersticial en si mismo se
expande en la funcion tipo (2.5.3). Esto se hace normalmente en calculos autoconsistentes de
moléculas y estd conectado con el hecho que la ecuacion de Poisson puede resolverse
analiticamente en la base de funciones Hankel.

La deseada integral intersticial est4 ahora expresada como una combinacion lineal de
integrales de productos de pares de funciones Hankel. Las integrales de tres centros se han

reducido a una suma de integrales dos centros. Al usar el teorema de Gauss y por el hecho
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que la H,kqr) son autofunciones del operador de Laplace, las integrales de dos centros se
pueden expresar como integrales de superficie sobre las esferas. Estas son faciles de evaluar
por medio de expansiones en constantes de estructura estandares.

Se concluye que una vez que se dispone de una expansion suficientemente precisa de la
forma (2.5.2), los elementos de matriz del potencial intersticial pueden evaluarse de una
~manera directa. Como una ventaja adicional, puede (2.5.2) usarse para representar la
densidad de carga de salida ( en el calculo autoconsistente) como una combinacion lineal de
H,xor). De este modo se resuclve el problema referido a que la densidad de carga tenga una
forma tratable en el calculo autoconsistente.

El paso crucial de este procedimiento esta en determinar los coeficientes en la expansion.
El método desarrollado por Methfessel es muy” rapido pero requiere que la region
intersticial no se extienda demasiado. En cristales, esto se logra introduciendo esferas vacias
extras, como es usual’ en sistemas con un empaquetamiento pobre. Cualquier punto
intersticial entonces, se localiza entre dos esferas muy proximas. Esto y el hecho de que los
productos en las integrales son funciones suaves, sugieren que una adecuada representacion
puede ser obtenida, interpolando entre las superficies de las esferas. Esto se puede hacer
ajustando los coeficientes en (2.5.2) hasta conseguir el mejor de ellos entre los valores y
derivadas en el lado derecho de la ecuacion y los valores de los productos obtenidos
simultaneamente en todas las esferas. Este método de interpolacion es también de suma

utilidad en la evaluacidon de Ia contribucién intersticial a la g, Para mas detalles de como se

ajustan los coeficientes de la expansion ver ref. 8.

2.6 Propiedades diniamicas. Frecuencias y constantes de fuerzas

interatomicas.'’

Dado que el método descrito anteriormente permite evaluar la energia total (energia del
estado fundamental) del sistema, podemos aplicar una aproximacion teorica natural para la
prediccion de la frecuencia de vibracion de un modo local, que consiste en partir del estado
fundamental como una funcion de la amplitud del modo. La realizacion de un modo impone
oscilaciones sobre los iones, las cuales son seguidas adiabaticamente por los electrones de
acuerdo al teorema de Born-Openheimer. Este expresa que los estados electronicos de

valencia siguen autoconsistentemente el desplazamiento de los iones sin que ocurran
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transiciones electronicas. Los estados de valencia se deforman de manera continua de
acuerdo a la posicién instantdnea del conjunto de los iones. Este concepto lleva a la idea de
evaluar en forma “directa” la frecuencia de vibracion local del modo en cuestion, asi como
los términos no armonicos comparando la energia del cristal distorsionado con la del mismo
sin distorsionar. La frecuencia de vibracion del modo local puede ser calculada extrayendo la
parte armoénica de un polinomio (2°) ajustado a la variacién de la energia como una funcién
de la amplitud de vibraciéon (u). Esta aproximacion constituye el método denominado del
fonon congelado (“frozen phonon”, FP) aunque en muestro caso se aplica al estudio de
modos vibracionales locales.

Una correcta evaluaciéon de la frecuencia de vibracion implica necesariamente tratar con
desplazamientos finitos. Existen casos, tal es el nuestro, que al ajustar la variacion de energia
donde es necesario incorporar en todo momento términos que dependen del cuadrado y de
potencias mayores del desplazamiento. En algunos casos el signo del termino u puede ser
negativo, indicando que para el modo en cuestion la compresion del enlace es
energéticamente mas costosa que el estiramiento del mismo ( anarmonicidad).

La fuerza actuante sobre los Si primeros vecinos, fue calculada tomando la primer
derivada de la energia electronica como una funcion de la amplitud de vibracion.

O E(u) 2.6.1)
» 6.

Flu)=-

donde Ew) =au' +bi’+ci’+du+e y F(u =='-(4au3 +3bi +2cu+d).
El coeficiente | 2c | = ky es la constante de fuerza actuando sobre los atomos de silicio
primeros vecinos.
Debido a la anarmonicidad del modo, la correlacion de la amplitud del modo de
vibracion del atomo con la temperatura es esperada.
Usando la teoria de Debye del oscilador armonico (J. A. Reissland, The Principles of
Phonons)''pueden  ser aplicadas correcciones a la posicion de equilibrio incluyendo

vibraciones del punto cero y a temperatura ambiente. El desplazamiento medio cuadratico se

aproxima entonces:
_ 9n* T
| (1 (k) = RN a 1>>1/60, (2.6.3)
3, 9 K’ o
(u (ik)y = ———— a T=0, vibracion del punto cero (2.6.4)

4 M, k, 6,
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Donde, 1, My, kg y 0, son: constante de Planck, masa atomica de los atomos desplazados,

constante de Boltzman y temperatura de Debye del cristal de Si (625 °K).

2.7 Técnica de superceldas

Muchos problemas de la fisica del solido pueden tratarse con la técnica de “supercelda”,
(calculo de fonones, superficies, interfaces e impurezas). Mediante esta se simula una
geometria basicamente no periodica usando una nueva unidad de celda mayor que la celda
original del cristal perfecto. De este modo se construye un nuevo solido que es la repeticion
periodica de esta nueva unidad y simula el sistema de interés. Esto permite que puedan
aplicarse los esquemas tradicionales de estructura elettronica y de bandas.

Para simular una superficie, por ejemplo la celda consiste de unas pocas capas atdmicas
con algun espacio vacio entre ellas. Fig..7.1.

De la misma manera una impureza puede modelarse por una supercelda donde la impureza
reemplaza a algin atomo del sustrato y el tamaifio se ajusta para que entre celdas contiguas,
las impurezas estén lo suficientemente espaciadas, Fig.7. 2 En general el tamaifio de la celda
esta limitado por la capacidad de calculo. Entonces los calculos sobre este nuevo sélido
pueden ser criticos cuando el tamafio es pequefio. Contribuciones espurias provenientes de
las interacciones entre defectos de celdas contiguas dan origen a”’bandas” de energia en lugar
de estados de impurezas aislados. Es por tanto necesario efectuar calculos en superceldas de
distinto tamafios a modo de prueba, para asegurar la minimizacion de estas interacciones.

Detalles de como éstas se realizaron, se explican en los capitulos 3 y 4.
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Fig. 7.1 Una superficie se simula, con una celda consistiendo de unas pocas capas atémicas con algiin

espacio vacio entre ellas.

Fig. 7.2 Una impureza puntual se modela con una supercelda donde la impureza reemplaza a algin atomo del

sustrato y el tamafio se ajusta para que entre celdas contiguas, las impurezas estén lo suficientemente

espaciadas.
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Capitulo 3

Propiedades estructurales estiticas y dinamicas del sistema Si:Cd.

3.1 Introduccion

La utilizacion exitosa del '''Cd como sonda en experimentos de Correlaciones Angulares
Perturbadas en semiconductores covalentes, esta mostrado en la literatura. En particular el
sistema silicio-Cd ha provisto de resultados que son interesantes para ser estudiado por
métodos de estructura electronica.

El Cd posee buenos parametros para la determinacion de la interaccion cuadrupolar
eléctrica (Apendicel) dado que en su forma '''Cd es un isétopo radiactivo que emite en
cascada dos rayos gamma. Estos tienen bien diferenciadas sus energias £, y E,. El spin
nuclear de su estado intermedio /=5/2 tiene una vida media de 84 ns. Su momento
cuadrupolar nuclear Q (0.83 bams), permite determinar gradientes de campo eléctrico en el
rango de 10" a 10% V/m® que son tipicos en la mayoria de las sustancias. Tiene un valor del
coeficiente de correlacion -y (Az2) que favorece la precision estadistica de los parametros
hiperfinos deducidos y la fraccion minima de nucleos a ser detectados. Finalmente, el estado
excitado E; de la cascada y-y se puebla en un 99% a partir del decaimiento por captura
_ electronica de un adecuado isétopo ! In. Su vida media de 2,8 dias permite el dopaje, el
tratamiento térmico (annealing) de la muestra y la ejecucion del experimento PAC.

Se ha dicho que el Cd actia como doble aceptor silicio, por lo tanto caracterizar su
comportamiento podria ser representativo de otros dobles aceptores del Grupo IIB. Estos
estan mucho mejor estudiados en germanio que en silicio.

La informacién experimental disponible para este sistema surge principalmente de

234 (PAC) que dan la siguiente

experimentos de Correlaciones Angulares Perturbadas
informacion para impurezas de Mg implantadas en Si: i) la existencia de un pequefio
gradiente de campo eléctrico (GCE) en el sitio del Cd a bajas temperaturas y ii) una

reduccién drastica de éste con el aumento de la temperatura. En la ref.4 se observaa 300 K

25
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una distribucion de la carga con simetria casi cibica en el entorno del dtomo sonda, que se
modifica a bajas temperaturas (2 K-15 K) para dar un GCE bien definido. En una de las
muestras cuya superficie segiin <100> fue puesta en contacto con una lamina de cobre, una
dependencia mas acentuada con la temperatura era observada sobre los diferentes GCE
medidos. Los mecanismos propuestos para explicar la existencia de tal GCE a bajas
temperaturas eran: la presencia de agujeros ligados en mayor o menor medida al ion
radiactivo aceptor [ref.1]; efectos por estados cargados de superficie (desdoblamiento del
estado fundamental degenerado del Cd) [ref.2]; diferentes estados de carga del Cd asociados
a posibles relajaciones del tipo Jahn-Teller [ref.4] y “After Effects” (AE) proveniente del
proceso de captura electronica del nacleo sonda.

Experimentos de efecto Hall en funcion de la tgmperatura5 , proveen informacion de al
menos dos niveles de energias asociados al Cd en la banda prohibida de energia del Si.

La caracterizacion experimental y la descripcion de la estructura electronica de esta
impureza en Si es insuficiente para interpretar los comportamientos observados. Se puede
citar trabajos previos realizados por medio de técnicas de cluster sin orbitales colgantes®
mediante la Teoria de Huckel Extendido (EHT) y un estudio de propiedades estaticas y
dinamicas mediante la teoria de pseudopotenciales ab-initio (PP-PW) para superceldas
pequeﬁasg.

Medidas de PAC efectuadas recientemente en monocristales de Si implantado con '''Cd,
actualizaron el tema y han provisto de nuevos resultados’.

En estos estudios las muestras son sometidas a distintas tensiones uniaxiales. Aparecen
asi diferentes GCE de magnitud suficiente para ser detectados por PAC. Estos se
- incrementan linealmente con la tensidon aplicada y se suponen son causados por la
deformacion elastica de la red del cristal de silicio alrededor del atomo sonda. Esta
correlacion lineal entre la tensidén uniaxial y la constante de acoplamiento cuadrupolar
muestra un valor diferente de cero “offset” a tension nula (en particular en muestras donde la
implantacion se hizo en la orientacion [100] del cristal [ref.9]). Este efecto que varia un poco
en las diferentes muestras, podria indicar la presencia de una deformacion sin la aplicacion
de una tensidn externa. La causa de ésta podria estar en un dafio residual en la red o en la
influencia de las sondas ''In ("'Cd) entre si. Sin embargo los autores descartan tales
hipétesis y lo atribuyen a una posible tension causada por la diferencia de constante de red de
la zona implantada con Cd, mayor que la del silicio puro (desacuerdo de mallas). Por tanto

siempre la pequefia region de la muestra, donde estan los dtomos sonda, esta sujeta a cierta
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compresién. De los mismos autores y relativo al Si:Cd-H' estudiado en forma similar
aplicando tensidn, se deduce que esta tension residual se incrementa en un factor 5 cuando la
temperatura se disminuye a 30 K (un efecto que no logran explicar). La caracterizacion

teorica del Cd como impureza en Si resulta asi de un interés renovado.

En este capitulo se describen las propiedades del estado fundamental del sistema Si:Cd

obtenidas mediante el método FP-LMTO.

En este estudios se simul6 al defecto colocandolo en reemplazo de un atomo de Si del
host, en superceldas de 8, 16 y 32 atomos que de ahora en adelante se denominaran: Si;Cd,

Si;sCd y Si3Cd. Estas representan a las impurezas entre celdas contiguas separadas en: a,

V2a y V3a respectivamente, siendo a la constante de red. La estructura electronica,
propicdades de enlaces, relajaciones, frecuencias de Vibracién locales y el GCE en el sitio de
Cd se estudiaron considerando que, al introducir el defecto en la red, los dtomos del entorno
sufren relajaciones y vibraciones del tipo cuasi moleculares. La incorporacién del defecto
rompe la simetria traslacional del so6lido y da origen, en el entorno del mismo, a distintos
modos locales. Trabajos de Watkins'' para el caso de la vacancia en silicio sugirieron las
relajaciones a estudiar inicialmente. Se siguid ese estudio porque de calculos previos hechos
sobre Si:Cd (mediante EHT y PP-PW), un comportamiento tipo “vacancia” se insinuaba de
distintas maneras. En el caso del EHT [ref. 7] el estado molecular tipo T, que aparecia con la
introduccion del atomo de Cd, dentro de un esquema LCAO presentaba la principal
contribucion proveniente de los orbitales de los silicios (primeros vecinos) dirigidos hacia el
Cd. En la ref. 8 se hallé que la localizacion de la densidad de carga era muy parecida a la
vacancia y que las densidades de estados (DOS) relativas al silicio puro (Si:Cd/Siy Si:V/Si)

presentaban similitudes notables.

Se estudiaron en particular los modos de alta simetria 75 Dy y C,, todos ellos
corresponden a desplazamientos de los cuatro vecinos de silicio mas proximos al defecto. A
éstos se agregé el modo deslizamiento del Cd a lo largo de algunas de las direcciones
equivalentes [100], denominado Cd-C;,. Debido a la relacion ya mencionada del sistema
Si:Cd con el problema de la vacancia, como paso previo se estudié con el FP-LMTO, el

sistema Si;V°y Si;sV° donde V° es la vacancia en estado neutro.

Lo ideal seria poder llegar a las configuraciones de equilibrio del sistema permitiendo que
todos los atomos (dentro de la supercelda elegida) relajen sin asumir ningln tipo de simetria.

Esto es posible si se dispone de un buen célculo de las fuerzas sobre los &tomos.
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Lamentablemente, no existe un método de calculo exacto de fuerzas en la version del cédigo
FPLMTO utilizado ( sélo es perturbativo).

3.2 Detalles del calculo.

Los calculos fueron llevados a cabo, en su mayoria, en celdas de 16 atomos (Si;sCd).
Pruebas de convergencias en energias fueron realizadas en el modo Cd C;, con superceldas
de 32 atomos, Si3;Cd, con el fin de conocer el efecto de la interaccion Cd-Cd introducida
artificialmente por el método de superceldas sobre las configuraciones de equilibrio y sobre
el valor del gradiente de campo eléctrico. En el caso-de Si;sCd la celda primitiva corresponde
a una red fcc con constante de red a= 10.86 a.u. mientras que en Si3;Cd la celda es una bee
con una idéntica constante de red.

Diferentes pruebas fueron realizadas en el Cd como metal y como defecto en Si, con el fin
de estudiar la posible necesidad de incorporar estados de semicore, electrones 4p, con el uso
de un “segundo panel”. Dado que los resultados de éstas mostraron que las variaciones del
GCE vy estructura de bandas era despreciable, se procedio a realizar todos los calculos en un
solo panel. Los siguientes orbitales fueron tomados como orbitales de valencia: 3s y 3 p para
el Si; 5s y 4d para el Cd. Se incluyeron 208 y 416 orbitales muffin tin en el conjunto base
para las celdas de 16 y 32 atomos respectivamente. Las funciones envolventes, que decaen
como €™, fueron tomadas con & igual a -0.01, -1.0 y -2.3. El valor de K representan la
energia cinética de las funciones Hankel envolventes. Los radios muffin tin (MT) usados
fueron 2.52, 1.92, 2.13 a.u. para el Cd, Si(NN) y Si(NNN) respectivamente, donde NN
significa vecinos mas proximos y NNN vecinos siguientes a los mas proximos. Para mejorar
el llenado de espacio vacio fueron incorporadas igual numero de esferas vacias que los
atomos constituyentes de las celdas. La relacion de empaquetamiento resultante medida como
Vmr/Viot fue aproximadamente del 55%. En los célculos donde se varia el voliimen y a fin de
mantener constante la relacion de empaquetamiento, los radios MT son variados en forma
proporcional a los cambios en el volumen.

En la Fig. 1 se muestra en una celda de 8 atomos, los desplazamientos correspondientes a
los distintos modos estudiados. Como se menciond antes, estos modos fueron tomados de
aquellos propuestos por Watkins'' en la década del 70 para la interpretaciéon de los espectros

EPR de la vacancia en Si, en sus diferentes estados de carga.
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Es posible usar la teoria de Debye de los osciladores arménicos'? para la dinimica de red
y estimar desplazamiento cuadraticos medios atdmicos <u’) Estos sirven de guia para
conocer ¢l rango razonable de desplazamientos a ser aplicado en el estudio de cada modo
local. Para el silicio se hallaron valores de [(u;.)]”2 =004 y 007 A aT=0y 293 K

respectivamente. Debido a la anarmonicidad presente en el modo Cd-C;, se tomaron
desplazamientos del orden de 0.15 A.

Al aplicar los distintos modos, los radios MT fueron elegidos a fin de evitar cualquier tipo
de superposicion entre esferas atomicas y vacias. Las relajaciones de equilibrio, constantes
elasticas, frecuencias de vibracion y anarmonicidades asociadas a cada modo fueron
estimadas del calculo de energias totales para un numero suficiente de desplazamientos, en
cada una de las configuraciones. Estos datos fueron ajustados a polinomios de grado tres para
todos los modos excepto en el caso del modo anarmoénico Cd-C,, donde se uso un polinomio
de grado ocho.

Dado que la simetria mas baja del sistema es la C,,, y con el fin de mantener constante la
precision en el muestreo de los puntos especiales de la zona irreducible de Brillouin, los
empleados a lo largo de todos los calculos fueron determinados con dicha simetria. Después
de hacer un riguroso estudio de convergencia de energias totales en el modo mas sensible
(Cd-C,, ) fueron seleccionados para la celda de 16 atomos veinte puntos especiales. Existe
una dispersion de los estados electronicos asociados al defecto, introducidos en la estructura
de bandas por el tamafio finito de la supercelda. Como estos estados estan parcialmente
ocupados, el sistema fue tratado como metalico.

El gradiente de campo eléctrico en el sitio del Cd es la derivada segunda del potencial de
Hartree autoconsistente y es una buena propiedad del estado fundamental puesto que depende
de la densidad . Como se calcula dentro de la implementacion FPLMTO y como se obtiene a
_ partir del él la energia de transicion entre estados nucleares desdoblados por la interaccion

cuadrupolar, (corrimiento hiperfino), se encuentra en el Apéndice 1.
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Fig.1. Distintos modos de vibracion propuestos para el estudio de relajaciones locales.

3.3. Resultados y Discusion

3.3.1 Estructura electrénica y propiedades enlazantes de la impureza Cd

sustitucional en Si (Si:Cd) sin relajar.

En esta seccion se analiza la estructura electronica obtenida para el sistema Si:Cd no
relajado (la impureza Cd se introduce en un sitio sustitucional del Si). La supercelda utilizada
es SijsCd. La Fig. 2 muestra la estructura de bandas a lo largo de puntos de alta simetria de la
zona irreducible de Brillouin. Por convencién se muestra E; la energia de Fermi de la

supercelda.
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Fig. 2. Estructura de bandas a lo largo de puntos de alta simetria de la zona irreducible de
Brillouin,

Esta estructura de bandas corresponde a una apenas distorsionada del Si, replegada y con
la introduccion de estados de defecto en la banda prohibida. Se puede observar que estos
estados de defecto cruzan la E; con una dispersion maxima del orden de 1.5 eV (Si;5Cd). Esta
dispersion es debida al tamafio limitado de la supercelda y a pesar que se reduce a 0.9 eV en
el caso de Si3;;Cd, muestra que la celda debe ser tratada como metalica.

La Fig. 3(a) y 3(b) muestran tomando como referencia de energia a Eg las curvas de
densidad total (DOS) y parcial de estados (PDOS) para Si;sCd Como comparacion se incluye
las densidades totales y parciales del sistema Si;sV°. (Fig. 3(c)).

Inserta en la Fig. 3(a) se muestra la DOS del silicio cristalino. Al comparar ésta con la
correspondiente DOS del Si;sCd se pueden distinguir dos picos extras no presentes en la
curva del Si cristalino. El primero de estos picos estrecho, alto y localizado a -8.8¢V de la Ej,
corresponde a los orbitales 4d del Cd. Se interpreta la relativamente pequefia dispersion como

una débil hibridizacion de estos orbitales con los estados electronicos de los 4tomos que
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rodean al Cd. Es decir, los electrones 4d no tendrian participacion directa en la formacion de

enlaces fuertes con los primeros vecinos.
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Fig. 3:a) Curva de densidad total de estados (DOS) para el Si;sCd, b) Curva de densidad parcial de
estados (PDOS) para el Si;sCd.

El segundo pico localizado en el banda prohibida de energia del Si, es un estado de
defecto. Como se observa en la Fig. 3(b) las contribuciones al mismo provienen del atomo
de Cd y en menor grado de los cuatro Si (NN) al mismo. La contribucion de los Si(NNN) es
despreciable. Esto muestra el grado de localizacion de los estados asociados al defecto y es
un argumento a favor de la aproximacion de superceldas para el estudio de defectos. En la
Fig. 3(c) se muestra la PDOS para Si.V° que al comparar con Si;sCd exhibe también una
importante contribucion al estado de defecto proveniente de los Si NN que rodean a la

vacancia.
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- Partial DOS (1/eVicell)

Fig 3 ¢: Curva de densidad parcial de estados para SijsV°

3.3.2 Relajaciones, distorsiones locales de Atomos del host y modo deslizamiento C,,
del Cd en Si:Cd.

Como es sabido de la teoria de defectos en solidos', las impurezas introducidas en la red
inducen un campo de tensiones que se propagan a través del cristal. Los atomos mas cercanos
al defecto “respiran” y se “reestructuran”, de manera de minimizar la energia de la red. Por
otra parte las propiedades vibracionales del so6lido dopado se modifican al aparecer modos de
vibracion “cuasimoleculares” de baja simetria, que involucran al defecto y atomos vecinos.

Podemos diferenciar dos tipos de distorsiones respiracion o relajacion, conservadoras de
la simetria tetraédrica y que sufren los atomos del host que rodean al Cd. La primera, se
- simula mediante una variaciéq dF volumen de la celda de 16 atomos e involucra a Si(NN) y
Si(NNN). Se halld para E=E (V)| min., donde Vi es el volumen de la supercelda Si;sCd,
que la incorporacion del Cd incrementa el volumen un 4% respecto al volumen de la red de
silicio. Esto significa una relajacion de los Si(tNNN) de 0.05A alejandose del Cd. A modo de
comparacion se aplico la regla de relajaciones que fuera propuesta por Scheffler y
Dabrowski'*, usando la aproximacion de Keating para la impureza de As en Si y con la cual
se obtuvo una relajacién radial del orden de 0.035 A. La segunda, que involucra solo a los
SiNN, se estudié por separado siguiendo el modo respiracion 7, , segun el diagrama de

desplazamientos mostrado en la Fig. 1(a).
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Fig. 4. Curvas de nivel de densidad de carga del sistema Si:Cd con el Cd sustitucional después de
la relajacion Ty -

Una vez ubicados los Si NN en el minimo de energia E,, (v=ury correspondiente a esta
Gltima distorsion, se aplicaron a los Si NN otros modos de relajacion segun las simetrias

(u=urs+uy) donde i=D,4 y C,, tal como se muestra en la Fig. 1(b) y 2.(c).

Del ajuste de la curva £, a un polinomio en u (desplazamiento), las constantes de

fuerza, distancias de equilibrio y frecuencias de vibracion fueron calculadas para cada uno

de los modos estudiados.

En la Fig. 4 se muestran las curvas de nivel de las densidades de carga del sistema Si:Cd
con el Cd sustitucional después de la relajacion 7, Se puede observar en las cercanias del
defecto, que la carga se redistribuye en los enlaces entre las capas de NN y NNN del host

(linea zig-zag que contiene al Cd)

Se predice una relajacién T, hacia afuera de 0.12 A. (5% de la distancia de los NN). Esta
relajacion no depende del tamailo de la celda. Esto coincide con el comportamiento
observado mediante EXAFS (extended x-ray-absorption fine-structure measurements) para
As implantado en Si'> con tres concentraciones muy diferentes (0,1%, 0,7%, 7%). En
particular, la ultima concentracion de la impureza es equivalente a la que se tienc en la
supercelda de 16 atomos. Las relajaciones radiales de los NNN medidas en Si:As estén en el

rango de 0,005-0,01 A (un orden de magnitud menor que la prediccion que aqui se hace para
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el Cd). Por otro lado calculos autoconsistentes libre de parametros usando funciones de
Green por M. Scheffler'® predicen en el sistema Si:As una expansion de (0,03£0,01) A.

La Tabla 1 resume los resultados aqui obtenidos para las relajaciones consideradas.
Similares relajaciones hacia afuera fueron halladas'’ en los sistemas dopados Si:S° (1,2%) y
Si:As™ (1,7%) .

El modo D, es ligeramente anarmonico y muestra una pequeiia relajacion uy=-0,003 A.
El modo C,, del host, Fig. 1(c), es simétrico y armodnico. Esta es una consecuencia natural de
la forma en que los enlaces Si NN y NNN son distorsionados. Este modo es el mas
dependiente del tamaiio de la celda.

La reconstruccion estructural mas interesante es encontrada cuando el atomo de Cd es
desplazado en las direcciones equivalentes <100>.-En este estudio se presenta una fuerte
anarmonicidad en la curva de energias totales. Incipientes dobles pozos simétricos, Fig. 5,
son predichos para (100), (010) y (001) que dan por simetria seis minimos. El sistema se
vuelve inestable para el Cd en posicion sustitucional. Estos pozos tienen una barrera de
energia extremadamente pequefia, de aproximada 1 meV y es posible el salto del Cd entre
minimos. Los minimos de energia estan en = +0.017 y -0.017 A. La altura de esta barrera si

bien pequefia incidiria en la dinamica y en la reestructuracion Jahn Teller del atomo de Cd.
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Fig. 5. Doble pozo de potencial sentido por el atomo sonda Cd cuando se desplaza a lo largo de cada una
de las direcciones equivalentes (100).

Debido a su masa, de 111 uma, el atomo de Cd posee una baja energia cinética. Es

entonces posible que el dtomo de Cd tienda a estar localizado en uno de estos seis minimos
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locales. Este proceso se acentuaria con la existencia de fuerzas eléctricas sobre el atomo
sonda debida a la presencia de otros defectos cercanos. Por otra parte no se descarta que la
tension causada por la diferencia de constante de red de la zona implantada con Cd, dé origen
a cierta deformacion local (por €j. el modo D,4) que facilita el apartamiento del Cd de su
posicion sustitucional perfecta. Este mecanismo explicaria el GCE observado a bajas
temperaturas en muestras de silicio intrinseco’.

Aln sabiendo que las anarmonicidades del modo D,; pueden dejar sin efecto esta
estructura de doble pozo incipiente, se ha calculado la dependencia del GCE con la posicion
del Cd en el modo de distorsion Cd-C,,. Lo importante es la gran anarmonicidad que presenta
la curva energia-desplazamiento.

Después de relajar 7, y reestructurar el modo deglizamiento con el desplazamiento #(Cd-
C2)=0.017 A, se obtuvo vy = 21 MHz, valor que es extremadamente sensible a la amplitud
del desplazamiento. Para el calculo de la constante de acoplamiento cuadrupolar vp
resultante, se uso el momento cuadrupolar nuclear 0=0.83 b'*,

Esta misma distorsion ha sido estudiada, utilizando el método alternativo FP LAPW". En
ese trabajo se encuentra también que el modo C,, es muy anarmdnico con un potencial
"cero” (despreciable) muy extendido. El valor y dependencia del GCE con los

desplazamientos del Cd es en ese caso analogo a los aqui obtenidos con el FPLMTO.

3.3.3 Frecuencias y Fuerzas Interatémicas.

Los cambios de energia totales para las relajaciones alrededor del defecto que ya se ha
descrito determinan la magnitud de las constantes de fuerza y consecuentemente las
frecuencias de vibracion y permiten hallar los valores que se muestran en la Tabla I.

Se estudid para el modo 7, la dependencia de la constante de fuerza kzy; con el tamafio de la
supercelda. En el caso Si;Cd, (la impureza diluida el 12.5%) es kzy = 50.6 eV/A?, y la
frecuencia de vibracion del modo local {7d]=10.49 THz. Tomando la celda Si;sCd se reduce

a 6.25% el porcentaje de Cd y se obtiene kz;= 48 eV/A%, y v[7d]=10.2 THz. Estos valores
son cercanos a los hallados en la ref.7, k= 47 eV/A? para el Si:As® y kra =53 eV/A? para

Si:P*. Se debe notar que el silicio puro tiene un valor k7;= 63.4 ev/a2.
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Tabla 1 Las relajaciones, constantes de fuerza y las frecuencias de vibracion calculadas para cada uno de
los denominados modos host, las correspondientes relajaciones y constante de acoplamiento cuadrupolar en el
sitio del Cd debidas al defecto después de una distorsion Jahn Teller. La unidad de desplazamiento # esta en
A, la constante de fuerzas k, en eV/A?, la frecuencia de vibracion de los modos del Si en THz y la constante
de acoplamiento cuadrupoiar v, en MHz.

0.12 48 102 -0.003 44 938 0.0
SiysV* -0.005 23 7.1 -0.004 41 94 0.0

Para la distorsion 1)y, las constantes de fuerzas calculadas son k7,41 eV/A? para Si;Cd,
que se incrementa a 44 eV/A? para Si;sCd. Estos valores son menores que los
correspondientes al modo respiracion. El k¢;, para fa distorsion C, de los Si NN es el mas
sensible al tamafio de la supercelda y cambia su valor de 36 eV/A? (Si;Cd) a 44 eV/A?
(Si;sCd). Para la el sistema Si:V° se obtuvo un  kz,=22.4 eV/A? mientras que las
estimaciones experimentales dan valores comprendidos entre 20.4 y 27.4 eV/A? . Este
valor representa la mitad del que corresponde para Si:Cd en el modo 7 . Es de destacar que
Jos valores de las constantes de fuerza para los modos 'z, y Dys tanto en Si:Cd como en
Si:V? son muy préximos. Esto indica que las propiedades de enlace entre capas de dtomos
Si(NN)-Si(NNN) son notablemente similares para el defecto vacancia neutra como para el

cadmio en silicio cristalino.
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Capitulo 4

Complejos neutros de Cd-H en silicio

4.1 Introduccion

El hidrégeno es uno de los elementos mas reactivo en los solidos como resultado de su
fuerte actividad quimica y su alta movilidad en la red. Por otra parte, la disponibilidad de H,O
en fase vapor o liquida hace casi inevitable su presencia.

Para materiales usados en ciencia y tecnologia las consecuencias de su presencia son
variadas. En los materiales electrénicos el hidrogeno juega muchos roles, tanto beneficiosos
como perjudiciales. Si es incorporado a silicio amorfo en elevadas concentraciones, pasiva
los orbitales no saturados. También reacciona fuertemente con imperfecciones en
monocristales de silicio. Se utiliza para pasivar la carga atrapada en la interface SiO, sobre
silicio y se reconoce que el hidrégeno adsorbido en las superficies de silicio aumenta su
resistencia a la oxidacion.

Las interacciones de hidrégeno-defecto son de tal variedad y complejidad, como se refleja -
en el gran nimero de investigaciones tanto tedricas como experimentales [ref.1-14,18] y son
importantes ya que en muchos casos dominan las propiedades electronicas del sélido. Su
inevitable presencia en los materiales electrbnicos, proviene de los procesos de limpieza con
H,0 y ataques con mezcla de acidos (HF entre ellos) usados en microelectronica.

Los estudios experimentales realizados por C.Sah' en los que se observo que el hidrégeno
pasivaba eléctricamente muestras semiconductoras dopadas con boro formando complejos
estables estimularon numerosas investigaciones>***%. Esta pasivacién eléctrica al reducir la
concentracion de portadores libres, puede utilizarse para producir dentro de distintos sustratos
semiconductores regiones o capas, cuyas resistividades ajusten a los valores deseados. En
procesos tecnologicos para producir dispositivos laseres o transistores de efecto de campo

(FET)’, 1a hidrogenaci6n localizada es una etapa en la fabricacién de los mismos.

39
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Ademas de los aceptores tipicos que se utilizan en electronica también fueron realizados

estudios sobre otros aceptores, como por ejemplo el Cd *%°.

Se ha mencionado que es un
atomo sonda que puede suministrar informacion experimental microscopica de su entorno
cristalino por medio de experimentos PAC, por lo tanto se convierte es un dopante muy util
para esclarecer los efectos del H sobre aceptores.

Los primeros experimentos que revelaron que la contaminacion por hidrogeno puede ser
detectada a través de PAC, fueron llevados a cabo en muestras de Si tipo p [ref. 2,4} y
mostraron que el complejo 'In (*''Cd-H) que se forma en silicio es una fuente rica y
abundante por las diferentes contribuciones al GCE que presenta. En estos trabajos se
demuestra que la formacion de pares ""Cd-H y el GCE asociado al sitio del Cd estan
gobernados por la temperatura y la concentracion d; los dopantes eléctricamente activos (ej.
Boro, cp).

La informacion proveniente de experimentos PAC (incluyendo variacion con la
temperatura) en muestras de Si tipo p, con bajas concentraciones de boro, ¢z (menores a 10"
cm’), donde se ha implantado Mn¢M'cd) y difundido H mediante técnicas de descarga
gaseosa, se puede resumir en lo siguiente: a T=295 K se identifica dos complejos
caracterizados por sus dos constantes 1, y vp,. El complejo de concentracion mas abundante
(36%) tiene el menor valor de la constante de acoplamiento cuadrupolar, vy;= 349 MHz
mieniras que el menos abundante (25%) posee la de mayor, v, = 463 MHz. Para altas
concentraciones de boro® y a bajas temperaturas’ se observa solo una constante de
acoplamiento cuadrupolar, v, =269 MHz. Las altas concentraciones de boro (mas altas que
la concentracion normal del In que es ~10"cm™) inhiben la formacion del otro complejo, Vo2
Procesos de fluctuaciones dindmicas han sido interpretados en los experimentos [ref. 8] para
Vp1 =269 MHz. Por analogia al par hidrogeno-boro (H-B), en este trabajo se atribuye que
dicha fluctuacion dindmica se debe al H saltando entre los cuatro enlaces Cd-Si (NN) por
efecto tunel.

Existe una suave transicion desde el valor de vp,=269 MHz a altas cp y bajas
temperaturas al valor vy, =349 MHz correspondiente a bajas cp y altas temperaturas’. Un
complejo Cd-H en estado neutro ha sido sugerido como origen de vy, =269 MHz y uno con

carga negativa para vp;- =349 MHz [refs. 3,4,10]. También se reporta al complejo que se
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distingue con el valor de vy, como independiente de la posicion del nivel de Fermi en la
muestra.

La Fig.1 resume la influencia de la concentracion de B y de la temperatura en la
produccion de difcrentes GCE en el sitio del atomo sonda Cd. También se detalla la
asignacion a diferentes pares Cd-H (expresados por vp) y sus estados de carga.

Las configuraciones posibles propuestas en las refs. 2, 4, 6 y 8 para el complejo Med-H
responsable de la constante de acoplamiento de mayor valor son: "ed sustitucional e
hidrégeno en medio del enlace Cd-Si. Para el de valor menor (v;): Cd sustitucional e
hidrégeno en una posicion antienlace ABy (Fig. 2).

Muy recientemente con la técnica PAC ha sido estudiada la respuesta vy del complejo Cd-
H en Si, por la aplicacion de esfuerzo mecanico (trz;cci(')n y compresion).”

En estos estudios se halla que después del recocido de la muestra, el 100% de los atomos
In implantados ocupan posiciones ctibicas de la red de Si, lo que resulta en la observacion de
la correlacion angular no perturbada. La posterior difusion de hidrogeno conduce a la captura
del mismo por el "' In (*''Cd), formando complejos Cd-H como sé evidencia en los
espectros. Estos estan dominados por dos frecuencias de interaccion. Sus valores a
temperatura ambiente resultan idénticos a los ya reportados en la literatura, (1,463 MHz y
Voi- =348 MHz.). Del total de los dtomos sondas sujetos a GCE (61 % de los implantados), el
36% corresponden a vy, y el 25% a vy, En ambos casos el pardmetro de anisotropia 7
obtenido es nulo, lo que significa que los GCE observados para estos complejos tienen
simetria axial. Mediciones de orientacion muestran que los correspondientes GCE estan
orientados a lo largo de la direccion <111>. La configuracidn 1p, es asignada al H en
posicion BC (en el medio del enlace Si-Cd). La aplicacién de tension uniaxial a la muestra en
la direccién <111> no causa cambio significativo a la interaccion cuadrupolar. Atn para la
tension mas grande aplicada, los parametros hiperfinos no se modifican y todos los espectros
se pueden describir bajo la suposicién de una igual poblacién (por ejemplo, 25% para la
direccion <111> de los cuatro sitios BC que rodean a la impureza). S6lo el parametro de
asimetria muestra un valor diferente de cero con la tension aplicada.

También se observo la aparicion de una constante de acoplamiento cuadrupolar diferente
1p35=20 MHz a 0.206 Gpa. Esta ya habria sido observada en otros estudios PAC en cristales de

Si conteniendo solo impurezas Cd y bajo tension'®. Este GCE se atribuye a la deformacién de
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la red en la region implantada por el esfuerzo aplicado. Similares resultados, se obtuvieron
para compresion uniaxial en las direcciones <110>y <100>,

En estas muestras con tension aplicada, ademas fue estudiada la influencia de la
temperatura sobre los parametros hiperfinos. Las frecuencias inducidas por la presencia del
hidrégeno tienen la misma dependencia con la temperatura que las muestras sin tension. Es
decir, en ellas también se observa que alrededor de 70 K después de un pequefio incremento
desde 348 a 360 MHz, vy, disminuye bruscamente a 272 MHz. Este comportamiento se
atribuye a la transicion sufrida por el complejo desde el estado de carga (Cd-H) a (Cd-[—l)0
como ya fuera descrita [ref.4}.. La segunda interaccion 1y, aumenta linealmente desde 463

MHz a temperatura ambiente hasta 482 MHz a 30 K.
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Fig.1. Influencia de la concentracion de boro y de la temperatura en la produccion de diferentes gradientes de
campo electrico (expresados por el parametro vg) que evidencian la formacion de pares de "Cd - H en Si. El
tamafio de los diferentes simbolos es proporcional a la fraccion de pares expuestos a los respectivos gradientes de
campo eléctrico (Skudlik et al. 1992). Los pares con estados negativos de carga (que se atribuyen a las
interacciones de la region sombreada) no son estudiados en este trabajo.
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Es de destacar, que la frecuencia debida a la deformacion de la red, vy; , mostré un
comportamiento inusual. A una dada tension increment6 su valor de 17 MHz (295K) a 95

MHz (30 K).

Del analisis de los espectros PAC después del recocido y de la pasivacion con H, los
experimentos [ref. 9] arrojan para la interaccion de mayor frecuencia, igual resultado que lo
ya medido: el H como complejo (Cd-H) ocupa un sitio Bond Center BC, entre el Cd
sustitucional y el Si vecino proximo. Aun mas, los experimentos de absorcion infrarroja

sugieren que el H no esta ligado al aceptor sino al silicio vecino.

El principal objetivo de esos estudios era detectar el posible alineamiento del complejo
Cd-H bajo tension uniaxial. De la ausencia total de cambios en los espectros PAC se concluye
que el H esta fijo en su posicion BC a temperatura ambiente y que saltos entre sitios

equivalentes alrededor del Cd no son posibles, alin a temperatura ambiente.

Esto contrasta con la situacion para el complejo B-H donde el alineamiento causado por
tension uniaxial es destruido por saltos debido a la activacion térmica (Ex=0,11eV) a

temperaturas tan bajas como 63 K.

Estudios realizados dentro de la LDA y el método de superceldas con funciones de ondas
expandidas en ondas planas (pseudo potenciales) para el caso H-Boro (H-B) e H-Berilio (H-

11,12,13 . .
»4 predicen configuraciones

Be) en Si, donde el B 6 el Be sustituyen a un atomo de Si
de energia minima para el H localizado en BM y C respectivamente (ver Fig.2). Segin estos
célculos el hidrogeno minimiza su energia localizandose preferentemente en regiones de alta
densidad electronica. En cambio los sitios antibond préximos al defecto (Fig. 2) son
inestables (corresponde puntos de ensilladura en la superficie de energia). Se predice la
posibilidad de un movimiento mecénico cuantico asistido térmicamente entre los cuatro
enlaces [111]. En este trabajo para cada posicion del H, se permite la relajacion completa de

todos los atomos de la celda.

Determinaciones teoricas del GCE para el sistema Si:Cd-H han sido realizadas usando el
método Hartree Fock en la aproximacion cluster'. En ese trabajo sélo se reporta la constante
de acoplamiento que resulta del H localizado en el enlace Cd-Si en una posicién que
minimiza la energia (BM). La vy predicha en ese caso de 450 MHz, estd en muy buen
acuerdo con el valor experimental de vy, de 463 MHz medida a 295 K. Sin embargo no fue

posible encontrar un minimo de energia en la posicion dei H , ABcq.
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En este capitulo se investiga tedricamente las posibles configuraciones locales de
equilibrio y los GCE resultantes en el sitio del doble aceptor Cd (sustitucional al Si) cuando
forma complejos con H, de esta forma se podrd corroborar o no las asignaciones de las
configuraciones para complejos neutros que aparecen en la literatura. Solo se tratard con

estados neutros de carga.

4.2 Detalle de los calculos

Tal como fue descrito, para el caso del Cd en Si'® (ver Capitulo 3), aplicando la técnica de
supercelda, los calculos fueron realizados con el FP-iMTOl6 en la LDA y empleando la g, de
Hedin-Lundqpvist.

Los orbitales incluidos para los electrones de valencia fueron 3s y 3p para el Si, 5s y 4d
para el Cdy 1s para el H. Tests de convergencia fueron efectuados en la evaluacion del GCE
de modo de comprobar la posible necesidad o no de incluir estados de semicore (4p), con el
uso de un segundo panel o ventana. Tal inclusion no fue necesaria puesto que las variaciones
que se producian eran como en el caso del sistema Cd-Si, menores al 1%. Se uso K'=-0.01,
—-1.0 y -3 eV. El conjunto base incluyé 221 LMTO's en la supercelda de 17 atomos y 449
LMTO's para la supercelda de 33 atomos.

Todos los calculos aqui presentados, que incluyen relajaciones completas, fueron
realizados con celdas de 17 atomos (Si;sCdH). Se estudiaron principalmente tres
configuraciones para el hidrogeno: a) la BM, ubicada dentro del enlace en una posicion de
energia minima y conectada por un modo de desplazamiento "bridge" (Fig.3d), con los sitios |
C y C, b) la llamada anti-enlace al Cd (ABc4 ) situada del lado del Cd pero en la direccion
opuesta al enlace Cd-Si, y vinculada con los sitios Hy T por un modo de vibracion que
comprime y estira el enlace "stretching" y c) la denotada anti-bond al ABg; localizada del lado
del Si; en la direccion opuesta al enlace S1,-Cd conectada también por un modo stretching a
otro sitio T.

Celdas de 33 atomos (Siy,CdH) se emplearon como tests para obtener una estimacion de
la incertidumbre involucrada en nuestras predicciones debidas al tamafio de la supercelda no

sélo en las configuraciones de energia minima sino sobre el valor del GCE.
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Los radios muffin tin (MT) utilizados para los estudios del H en regiones de alta densidad
fueron: 2.12, 1.70, 1.92, 2.13 y 1.0 a.u. para el Cd, Si; (NN), Si,4 (NN), Si (NNN) e H,
respectivamente. Para el cilculo sobre regiones de baja densidad, el radio del Si; fue
aumentado a 1.92 a.u.(para el caso de las configuraciones anti-enlace). En todos los estudios,
esferas vacias con Ry, =1.88, 2.13 a.u. fueron adicionadas de manera de alcanzar un mejor
llenado del espacio (empaquetamiento). De tal forma Vy/Viw fue de aproximadamente 53
%. En casos donde el volumen fue variado, los radios de las esferas muffin tin fueron
modificados con el fin de mantener este empaquetamiento.

La componente principal del tensor gradiente de campo eléctrico, el parametro de
asimetria y las constantes de acoplamiento cuadrupolar fueron calculadas como se describe
en el Apéndice L

Como test de que el FP-LMTO describe correctamente el comportamiento del H en Si, se
estudio la configuracién de equilibrio para H en el centro del enlace en Si cristalino.

Se halla que las relajaciones de los vecinos proximos al H son muy cercanas a los
resultados reportados por Van de Walle et al 2 Estos calculos permitieron la seleccion de los
radios MT, asi como la base optima para el H y el Si, que fue adoptado en los estudios que

aqui se presentan sobre Si: Cd-H.

'.l.'f.,:.'.:ﬁ C ' i
QT —t 0
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Fig. 2. Localizaciones del hidrogeno en el plano (110), que contiene a la cadena de zigzag de los atomos de
silicio y el 4tomo sustitucional M (Cd en este caso). Las letras significan:. BM bond minima; T es el sitio
intersticial tetraédrico; H es el intersticial hexagonal; C es el centro de un rombo entre los tres atomos acdyacentes
y el T, C* es la posicion del H que minimiza la energia total en la configuracién bridge y mostrada en la Fig. 3,
ABg; AB¢4 son los sitios antibond al Sil y Cd respectivamente.
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Se debe mencionar que acompaiia a este calculo una indeterminacion de aproximadamente
50 MHz en el calculo de la vy, ésta proviene de la incerteza en el momento cuadrupolar

medido del Cd", Q= (0,83 £0,13) barn que se utiliza en el calculo tedrico.

4.3 Resultados y discusion

En este trabajo solo es considerado el complejo Cd-H en estado de carga neutra, y los
sitios investigados para el hidrégeno se muestran en la Fig2. Los sitios BM, C y
C’corresponden a regiones de alta densidad y el sitio del Cd se distingue como M. Los
desplazamientos que estan relacionados con las relajaciones estudiadas y que se aplican para
distintas posiciones del hidrégeno, se muestran en la Fig. 3. Una de ellas (Fig.3d) se distingue
con el nombre puente (bridge) por analogia a ciertas formas de enlaces entre moléculas'®.
Este modo fue estudiado moviendo el H en el plano [110] dejando fija la distancia al Si; (Si
vecino mas proximo al Cd-H). Para estas posiciones del H y a los efectos de obtener las
configuraciones locales de minima energia, se ha aplicado sistematicamente relajaciones de

dichos Si y Cd segiin se describe en la Fig. 3 a-d.

) Si
@ w

e H

Fig. 3. Diagrama de desplazamientos usados en la investigacion de minimos locales en diferentes
configuraciones. a), b) y ¢) indican desplazamientos en [111] de los atomos Sil, Cd e H mientras que en d) el
H es movido en el plano (110) en configuracion "bridge".
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En estos minimos, (minimo local para cada uno de los complejos) se determina el GCE. Para
obtener de manera indirecta posibles movimientos respiratorio (breathing) de silicios NN o

NNN, distintas variaciones en el volumen fueron también estudiadas.

Para esta region de alta densidad electronica los célculos de energia total muestran un
minimo de energia cuando el H ocupa el sitio C'. Esta posicion se encuentra localizada en la
linea que une el H al Si; en el plano [110]. El enlace Si;-H forma un angulo de
aproximadamente 15° con respecto a la linea del enlace Si;-Cd. Las distancias interatomicas
correspondientes a este minimo local de la energia, que da la configuracion definitiva del

complejo en estos calculos, son degy=1.83 A, dg; 1.y=1.45Ay dg;j.ca= 3. 18A.

Con respecto de la posicion sustitucional perfecta, el Si; sufre un desplazamiento de
ASi;=0.22 A, mientras que ACd = 0.58 A. Valores positivos de A significan corrimientos que

alejan al 4tomo del centro del enlace.

Las relajaciones adicionales de los otros NN al Cd, respecto de sus posiciones
sustitucionales son ASi,4 = 0.18 A. Esta configuracion geométrica (C') tiene un gran parecido
a la hallada para el sistema Si:Be-H’ (el Be es un doble aceptor sustitucional en silicio del

cual se posee abundante informacién tedrica y experimental).

En la Fig. 4 se muestra la energia total para el modo bridge en funcion del desplazamiento

del H, luego de relajar los dtomos como fue descripto.

Se ha hallado que la posicion BM corresponde a un minimo de energia para el modo
stretching (Fig. 3¢) pero es un maximo para el modo puente (Fig. 4). Es decir corresponde a

un punto de ensilladura.

El modo "puente" fue estudiado para distintos volimenes utilizandose variaciones del 2%
respecto al volumen de equilibrio. Las dispersiones en la energia total y en la constante de
acoplamiento cuadrupolar son 15 meV y 8vg=—10 MHz, respectivamente. El GCE evaluado
en el sitio de Cd para el H en la posicion BM para celdas de 33 atomos es de 2180 10" v/m?
y en C es 2430 10" V/m? (estimado). Las correspondientes constantes de acoplamiento

cuadrupolares son: vp; =435 y vg,= 486 MHz.

Respecto a otros modos de menor simetria, se encuentra que la barra de error que
acompafia a las curvas de energia total al variar el volumen de equilibrio es de 0.1 mRyd

(1,36 meV). En el caso de la configuracion C’ los errores estimados en las posiciones
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Fig. 4: Variaciones de la energia total de la supercelda para el modo bridge en el plano (110) después de serle
aplicadas las relajaciones mostradas en la Fig.3a)-c). El minimo corresponde al sitio C’.

atémicas estan en un rango de +(0.007 a 0.01) A. Las correcciones al GCE introducidas por
los mismos se aproxima a AV,, =50 10" V/m? en cada caso.

Para este sistema, el valor que se predice del GCE en esa configuracién (C’) proporciona
una constante de acoplamiento cuadrupolar en buen acuerdo con aquellas de mas alto valor
obtenidas experimentalmente en las ref2,4,9. Se debe notar que el H en sitios de alta
densidad induce grandes relajaciones en los atomos de Cd y Si vecinos. Estos célculos
muestran que el H en la posicion C’ tiene una distancia de equilibrio del Si)-H de 1.45 A
(Fig.6) muy cercana a la distancia Si-H en la molécula de silano, SiH, Esto junto con la
frecuencia del modo stretching (Si-H) y la curva de energias totales sugieren que el H estaria
adherido al atomo de Si; mas que al atomo aceptor y esta de acuerdo con medidas de
absorcion infrarroja para el caso de impurezas aceptoras.

El Cd no tiene electrones p de valencia y los estados de carozo 4p son profundos (calculos
con una segunda ventana o dos paneles asi lo confirman), consecuentemente la

reconstruccion del enlace fuerte sp’ con los Si NN no se completa. Por otra parte, los
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electrones 4d tampoco hibridizan con los del silicio, comportamiento que se manifiesta en el
pico observado en la PDOS alrededor de -0.2 Ryd por debajo de Ef (Fig.5b). El minimo
alcanzado con las reestructuraciones se podrian explicar sobre la base de que el costo
energético, por el desplazamiento del Cd, es pequefio ante la ganancia de estabilizar un
enlace colgante Si)-H.

Con el H localizado en el minimo de energia C’, estas relajaciones son tales que
posiciones BM en los enlaces adyacentes tendrian energia mas alta que el sitio C’. Esta
barrera de potencial haria dificil sostener el modelo del H saltando entre enlaces.

La adherencia del H al Si asi como la esperada baja amplitud de vibracion del Cd con la
temperatura, por su gran masa, cooperarian manteniendo las reestructuraciones mencionadas,
inhibiendo el salto del H entre enlaces, tal como se¢ n;enciona enlaref 9.

Para superceldas de 33 atomos, en el caso de que el H se localice en BM, los resultados de
estudios de a) densidad total de estados y b) densidad parcial, se muestran en la Fig.5. Se
puede observar en la DOS una parcial recuperacion de la banda prohibida respecto del
sistema Cd:Si y que podria interpretarse como una “pasivacion” del estado de defecto.
BEEER- -1V e ra SRR 300 RN R L TN TR,

300 b
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Cs0 b

.. -0.4 -0.2 0 .- 0.2 - 0.4 Ef 0.6 . 0.8
- - E(Ry) At ity

Fig. 5a. Densidad de estados totales para la configuracion H en BM
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Dentro de la region de baja densidad electronica, el comportamiento del H fue estudiado
en la proximidad de dos posiciones anti-enlace como ya se dijo, una al Cd (ABcy) y la otra al
silicio NN al Cd (ABg;), ver Fig.1. Ubicado el H en el sitio AB¢y, muy cercano a un
intersticial hexaédrico, fueron estudiados sus desplazamientos en la direccion [-1-1-1]

pasando a través del sitio intersticial Td (T en la Fig.1)

 8i31CdH, H in BM

: ) T T 5 v T =T 2 .
: Cd o
Sl vecino al H-----.
' SINN -

cPAartisl DOS.s e

N,

e . Bl S l

0.2 177 /0.4 EE-0.65 7 0.8

Fig. Sb. Densidad de estados parciales para la configuracion H en BM

Se movi6 al H segiun un modo stretching hasta donde el radio de las esferas lo permitio.Un
minimo local fue hallado en esta configuracion con las siguientes las posiciones relativas
siguientes dcar=1.81 A, dgij.cq =2.436 A y con las variaciones en sus posiciones
sustitucionales perfectas segun: ASi;=0.12 A y ACd=-0.065 A. En el minimo de esta
configuracion el GCE fue evaluado en 1370 10" V/m? (correspondiente a vo= 260 MHz).

Para la otra posicion del H, antienlazante ABs; se procedio en forma similar al caso de la
posicion ABqy. La configuracion de minima energia se encuentra en las siguientes posiciones
relativas dg;;.c4=2.539 A y dsi;.u=1.593 A. Los corrimientos respecto a sus posiciones

sustitucionales perfectas son : AS;=0.12A y ACd =0.038 A. Desde el punto de vista
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energético esta configuracion es 26 meV mas baja que la de AB¢g y aumenta un factor 10 al
pasar de celdas de 17 a 33 atomos. Cabe aclarar que la configuracion geométrica de
equilibrio no depende mayormente del tamafio de celda. El GCE en esta configuracion es

V,=1352 10" V/m* (correspondiente a vp= 270 MHz). Pero la diferencia del valor del GCE

Fig.6. Mapa de contorno de la densidad de carga del par Cd-H en silicio con el H localizado en el sitio BM.

al cambiar el tamaifio de la supercelda de 17 a 33 atomos, son dos veces mayor para el H
en ABg que la hallada en todos los otros casos (V,=1740 10 V/im?, vg= 348 MHz ).
Respecto al analisis de las PDOS, es importante mencionar que en este caso no se distinguen

tan claramente (Fig. 7a) estados de defectos "pasivados " en la DOS a diferencia de la
situacion del H en BM. Estos comportamientos del complejo ABg; conduce a pensar que
podria asimilarse al comportamiento eléctrico de un defecto superficial (shallow).

Los valores del GCE calculados para celdas de 33 atomos cambian a lo sumo en un 12%
~ como es usual por el cambio de tamafio de la celda, excepto en caso del H (ABg;) donde es
considerablemente mayor. Debido a esto, la celda de Si;CdH con el H ABg;, fue estudiada en
mas detalle que las otras configuraciones. Si bien practicamente se preservaron las

configuraciones geométricas de equilibrio, se verifico que el GCE se incrementa y 1 varia de
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270 MHz (17 atomos) a 350 MHz (33 atomos). Notablemente la energia total experimenta en
este caso una disminucion de -0.270 eV respecto a la configuracion H ABcy.

Si bien el sitio C' para el H no fue estudiado explicitamente con celdas de 33 atomos, se
espera por pertenecer éste a una region de alta densidad electronica, cambios similares al
sitio BM (del 12%). Esta es la manera en como se estimo el valor que aparece en la Tabla 1
donde se resumen estos resultados. En ella se muestran los valores calculados del GCE, las

constantes de acoplamiento y los parametros de asimetria | para las configuraciones BM, C’,

ABg;;, ABcq en los minimos locales predichos.

TABLA 1. Parametros hiperfinos en el sitio del Cd para las configuraciones discutidas.

Configuracion H en sitio C'|H en sitio BM | AB ¢4 ABg
V.. (10”V/m?) 32 atomos * 2430 2180 1275 1740
v (MHz) 32 atomos 486 435 255 340
vQ (MHZ) esperim 485° 465" - 2723115, 348
N tebrico 0.04 0.0 0.00 0.00
N experim 0.0 0.0 0.0

a)  Valor medido por H. Skudlik et al , para Si con bajas concentraciones de By a T =300 K, [3].
b)  Valor medido por G.Marx-R.Vianden en Si no dopado y a 30 K, ver [8].

C) A altas concentraciones de B y T= 300 K, ver [7].

d) EnSino dopadoyaT=300 K. [8]

€) EnSinodopadoyaT=70 K,ver[8].

f)  Altas concentraciones de By T=300K e implantacion con H" ver [3].

] Estimado

Finalmente, estos resultados sugieren que la constante de acoplamiento cuadrupolar de

menor valor observada a bajas temperaturas corresponde a la configuracion ABc4 para el

Los valores calculados son con el eje principal en la direcciones <111>.

hidrogeno en desacuerdo con la asignacion propuesta en la ref. 8.
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- S131CAH,

Fig. 7a. Densidad de estados totales para ¢l caso del H localizado ABg;
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Fig. 7b. Densidad de estados parciales para ¢l caso del H localizado ABg;
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Capitulo 5
Conclusiones

En esta tesis el estudio tedrico del hidrogeno formando complejos en silicio dopado con
Cd se dividié en dos partes: primero se caraclerizd microscopicamente el sistema Si:Cd,
que resultd de renovado interés por muy recientes experimentos PAC bajo tension uniaxial
[ref.1]. Luego con esta base de calculos se completo el estudio del sistema de mayor interés,
Si:Cd-H. 2

Los resultados de los estudios sobre el Cd como impureza sustitucional en silicio, desde
el punto de vista estructural, contribuyen a caracterizar el entorno del atomo sonda. Se halla
que el Cd como impureza en Si practicamente no induce relajaciones importantes de menor
simetria que la cubica (modo de respiracién) de la red cristalina, con excepcion de una imuy
pequefia reconstruccion anarmonica de simetria D, Esto asegura que la red no contribuira
al GCE.

El modo de vibraciéon suave que se halla por un desplazamiento del atomo Cd con
simetria C,, (dejando el entorno fijo), proporciona una estructura de doble pozo incipiente.
La profundidad del pozo es extremadamente pequefia y puede que el doble pozo
desaparezca al aumentar el tamaiio de la celda. Pero lo importante de destacar es la gran
anarmonicidad de la curva energia-desplazamiento, que permitiria que el Cd se mueva casi
sin gasto de energia por un agente externo. De existir este pozo, con el Cd en uno de los
minimos, deberia observarse un pequefio GCE con una constante de acoplamiento
cuadrupolar de 21 MHz preferentemente a bajas temperaturas. Medidas mas recientes de
PAC [ref. 1] efectuadas sobre el sistema Si:'''Cd, muestran un valor de GCE préximo al
obtenido en este calculo, cuando el sistema estd sometido a una tension uniaxial
(compresiva) de 0.206 GPa en la direccion [100].

Es de esperar que a altas temperaturas donde son relevantes las anarmonicidades de
los modos Ty y Dy de los Si NN, la estructura de doble pozo resultante del modo
individual del Cd, con su pequeiia barrera, tienda a ser suprimida. Asi se podria explicar

que el GCE sea nulo para temperaturas mayores a 100 K como ha sido observado.

55
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Este mismo sistema ha sido estudiado utilizando el método alternativo FP LAPW
[ref.2]. En ese trabajo se encuentra también que el modo C,, es muy anarmonico con un
cero de potencial muy extendido. El valor y dependencia del GCE con los desplazamientos
del Cd es analogo a lo obtenido en esta tesis.

Respecto al estudio tedrico del complejo Cd-H, este trabajo trata al par en estado de
carga neutra. Se restringe al comportamiento segun los sitios que ocupa el H dentro de
regiones tanto de alta como de baja densidad electronica como es usual en el estudio del H
en semiconductores covalentes.

Para alcanzar la energia minima, el H localizado en sitios que pertenece a regiones de
alta densidad (C',BM), induce grandes relajaciones en los atomos de Cd y Si vecinos. Se
encuentra, para las relajaciones aqui estudiadas, que C' es un minimo local mientras que el
BM es un punto de ensilladura. Para la configuracion C' se predice una constante de
acoplamiento cuadrupolar en buen acuerdo con valor experimental de mayor valor,
vp;=463(485) MHz [ref. 3,4] Sin embargo la localizacion que se predice para el H es
diferente a la BM asignada en la literatura. El minimo de energia en realidad se obtiene en
una zona de anillo que rodea el enlace Si-Cd formada por posiciones C'.

Desde el punto de tedrico tal distribucion de las posiciones del hidrogeno (equivalentes
en energia) podria impedir la distincion experimental entre los sitios C' y BM. Los
resultados obtenidos sugieren que el H no esta "adherido" al aceptor sino al dtomo de Si;.
La distancia de equilibrio del enlace Si-H hallada en nuestro calculo es muy proxima a la
que posee la molécula de SiH, El minimo local que se halla en el sitio C' requiere grandes
relajaciones de los atomos Cd y silicios vecinos. Con el H localizado en C' estas relajaciones
son tales que sitios equivalentes en los enlaces adjacentes tendrian energia mas alta. La
"adherencia" del H al Si;, la pequefia amplitud de vibracion del Cd con la temperatura y la
grandes relajaciones descritas anteriormente, explicarian la inhibicion de saltos del H entre
sitios equivalentes observadas en experimentos PAC bajo tension uniaxial [ref.5].

En las regiones de baja densidad dos configuraciones de minima energia son halladas
para el H en los sitios antibond ABcq y ABsi. La constante de acoplamiento cuadrupolar
obtenida de nuestros célculos en celdas de 17 4tomos, es muy proxima al valor
experimental vp;-269 (272) MHz asignado al complejo (CdH)’ y observado en ref. 3,4 y 5.
La diferencia del valor de energiay del GCE entre estos sitios es de -0.026 eV y de 10
MHz respectivamente. Test efectuados con celdas de 33 atomos para los sitios ABcg, ABs;

y BM muestran que las configuraciones de equilibrio son practicamente independientes del
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tamafio de la misma. El valor en el GCE aumenta un 12% como es lo usual al cambiar el
tamafio de celda a excepcion del caso del H (ABs;) donde es considerablemente mayor.
Debido a esto, la celda de Si3;CdH con el H ABg;, fue estudiada en mas detalle que las otras
configuraciones. Se halla en este caso, que el GCE se incrementa de 270 a 350 MHz a la
vez que la energia total experimenta una notable disminucién de -0.026 a -0.270 eV
respecto a la configuracién H ABcy Este resultado puede contribuir con una explicacion
estructural (alternativa) acerca del origen de la interaccion observada, distinguida como
=348 MHz y asignada al (Cd-H)™ [ref.3,4]. Esta conclusion no es definitiva porque en
este trabajo se trato al complejo solo en estado de carga neutra.

Este trabajo contribuye a mostrar la precisidon que se puede obtener en la prediccion del
GCE, dentro del marco de referencia la LDA-DFT y con la metodologia del célculo
FPLMTO.

Desde el punto de vista tedrico los programas de célculo se han vuelto mas sofisticados,
eficientes, con mayor la capacidad de calculo y pueden evaluar las fuerzas sobre los
atomos. Una extension natural de este trabajo, seria llevar estos estudios a superceldas de 64
atomos para encontrar la forma definitiva del potencial del modo C3, en el sistema Si:Cd y

las configuraciones de equilibrio del complejo (Cd-H) en sus distintos estados de carga.
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Apendice 1

Aspectos elementales de las interacciones hiperfinas

A.1 Introduccion

La importancia de los momentos nucleares (eléctricos y magnéticos) de los atomos para el
estado solido es que pueden ser usados como sondas para explorar la existencia de campos
internos.

En particular, el momento nuclear cuadrupolar eléctrico interactiia con un gradiente de
campo electrostatico. Como no se pueden producir externamente gradientes de campo
eléctrico apreciable en los solidos, todo gradiente de campo significativo tiene como origen
algun campo interno. Estos son muy sensibles a los detalles de la distribucion de carga que
los produce.

Pequefias distorsiones en la carga ionica cambian en forma apreciable su valor. Es por ello
que el célculo del GCE efectivo en una interaccion cuadrupolar eléctrica representa un
problema muy delicado y dificultoso.

Por otra parte los momentos cuadrupolares nucleares son conocidos en un orden de
precision mucho menor que los respectivos momentos dipolares magnéticos. Esto es
desafortunado para la interpretacion de las observaciones en términos cuantitativos. Audn
asi su gran sensibilidad en la deteccion de gradientes de campos internos crea una excelente
oportunidad para su aplicacion en el estudio de las imperfecciones cristalinas, dislocaciones,
autointersticiales, defectos puntuales, complejos con hidrogeno y efectos por la aplicacion de

esfuerzos uniaxiales.

A.2 Interaccion electrostatica del niacleo con su entorno.



Apéndicel (V)

Consideremos una carga nuclear Ze distribuida en el punto x del volumen nuclear con
densidad p(x). Sea V(x) el potencial electrostatico que surge de todas las otras cargas a
excepcion de las del nicleo bajo consideracion. El problema general de calcular la energia de
interaccion del nucleo con las cargas que constituyen su entorno es evaluar el elemento de

matriz de
Hu= [ p(1)V(x) d'x (A2.1)

Es natural expandir entonces el potencial en serie de potencias alrededor del centro de
masa nuclear porque la variacion de V(x) sobre el pequefio pero finito volumen nuclear no

puede ser depreciada . En componentes cartesianas viene a ser

Hy= Ip(x) d’x {Vo +Z[df J —Z( J XX +oeee } (A.2.2)
7 j

la suma sobre los subindices se extiende de 1 a 3 y el subindice 0 indica la cantidad que es
evaluada en el centro de masa x=0.

Si se introduce las siguientes definiciones

Ip(x) d’x = Ze = carga nuclear

J p(x) d’x x ; =P; =momento dipolar eléctrico nuclear

Ip(x) d’x x X =0 & = tensor momento cuadrupolar eléctriconuclear

La expansion (A.2.2) queda expresada en una forma conveniente para una descripcion
tanto clasica como cuantica del hamiltoniano de interaccion electrostatica.

& o
Z}TJO)C . ZQ,{& — ) (A.2.3)

Hasa= ZeVy+ ), Pj[
J J

El primer término de (A.2.3) simplemente representa la energia electrostatica de un
nucleo puntual que es independiente del tamafio, forma u orientacion del mismo y por tanto
no es de interés. El segundo término rerpresenta la interaccion entre el momento dipolar
nuclear y el campo eléctrico externo. En virtud de que el estado fundamental del nucleo / no
es degenerado (excepto para M) y porque la funcién de onda del estado fundamental del
nucleo tienen una definida paridad, de manera que no cambia si se invierten las coordenadas

nucleares, el momento dipolar nuclear tiende a cero y este término no contribuye.

Los drdenes de magnitud de las interacciones que participan en el hamiltoniano son

lossiguientes': si consideramos el primer término de (A.2.3) Vyn 108 cm™: la energia

n
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Lo . 2,2 -1 .
clectrostatica es aproximadamente Ze'/r’, ~ 10° cm , corresponde a la frecuencia

2
: , . L. V
ultravioleta; el proximo término Q n —-(9
ok,

J

}.~ er’ ae/r 3e) ~ 107 cm'l, del orden de 30

MHz y es comparable con la interaccion dipolar magnética de un nucleo con un campo
externo aplicado. El término hexadecapolar del orden de 1 ciclo por segundo, esta fuera del
rango de la deteccién experimental.

El hamiltoniano electrostatico H simplificado se escribe:

1 o’V 1
Mo = =, Q.k[——J = =2 04V e (A24)
2‘,',* o dtléc,, . 2.,",, s 0
Por sus propias definiciones tanto @, como FV, son tensores de segundo rango y
simétricos. Ademas V', == donde E, = —*—(if— es el campo eléctrico en la posicion
Jj ]

nuclear. Aun cuando por conveniencia se dice que el momento cuadrupolar nuclear
interactua con el gradiente de campo eléctrico, estrictamente hablando lo hace con el
negativo de €l.

Ahora bien, las contribuciones al potencial que provienen de cargas interiores al niiclec
pueden ser despreciadas, porque si bien los electrones s tienen gran probabilidad de ser
encontrados dentro del volumen nuclear, ellos estan distribuidos esféricamente y no
contribuyen a la interaccion cuadrupolar. Por otra parte la densidad de carga no esférica de
los electrones p tiende a cero como r’. Esta densidad de carga del orden de e r’/r,” produce
entonces componentes del gradiente de campo eléctrico que no exceden de e r, 2/11.5 . Estas
contribuyen a la interaccion cuadrupolar como (e ZQ/re'3') (r n/re )2 y tienen un valor tan
pequefio como la despreciada.interaccion hexadecapolar

Por lo tanto en la interaccion cuadrupolar interviene un potencial producido por la

distribucion de carga externa al nicleo y él satisface por tanto la ecuacion de Laplace en el
sitio del nicleo V2V = 0.

A.2.1 Descripcion del gradiente de campo electrico

L.a magnitud del tensor gradiente de campo eléctrico en el nicleo estd descrita por sus

componentes V. Puesto que es simétrico y de traza nula tiene 5 componenes independientes.



Apéndicel 02

Puede reducirse siempre a una forma diagonal, si se elige un nuevo conjunto de ejes
ortogonales x’y"y z' llamados €jes principales.
Respecto a estos ejes las Unicas componentes no nulas satisfacen
Vewt Vg + Veg=0 (A.2.5)
En el sistema de ejes principales son entonces suficientes dos pardmetros para especificar
el gradiente de campo eléctrico. Sin perder generalidad se pueden orientar los ejes

principales tal que el eje z' coincida con la direccion del valor maximo del gradiente:

IVZ'Z" 2 'V,V'y’l =

Vx’x'

(A.2.6)
y definir dos parametros muy utiles en la correlacion de los resultados teoricos con los
experimentales

v
eq=V,, = (—&—Z-J (A.2.7) .
0 2

1=V Vo) 4. (A.2.8)

Por la ecuacion (A.2.5), |V, y por (A.2.6) |Vy.y. ly| Ven

2

= |Vy,y, +V,,

deben tener el mismo signo de manera que el valor de 7 queda comprendido entre: .
0<p<l (A.2.9)

Se interpreta a  como el apartamiento del tensor GCE de la simetria cilindricay se la
llama parametro de asimetria. Una simetria axial significa n = 0.

El gradiente de campo eléctrico mas general se especifica con la orientacion de los ejes
principales del tensor y por dos parametros ¢ y 7.

Una implementacion como el FPLMTO nos permite resolver autoconsistentemente las
ecuaciones de Kohn-Sham. Estas nos proporcionan una buena propiedad del estado
fundamental: el potencial cristalino autoconsistente. Dado que fundamentalmente el GCE
depende del potencial en el sitio del niicleo, la mas relevante contribucion proviene de la
distribucion de carga del interior de los iones (esferas).

El potencial en el interior de las esferas a la salida del calculo, tiene una dependencia

angular de la forma:

V(r)= 3 Vi (P)¥ 3 () (A2.10)
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Este potencial toma una forma asintética’ para r| -0
1”2
V(r—0)= Zr ¢”’['2L+1] Y, (r) (A.2.11)
Si se lo remplaza (A.2.1) s¢ obtiecne
12
Hjecisico =JP(T) d’r {Z r [—22,:1:' Y, (r)} (A2.12)

H,, = Ip(l’) d’r {¢oo[4”:l Yoo(”)“‘zr ¢IM[24”1] Y1M(”)+Z" ¢2M|:45”‘] YzM(")}

Una adecuada combinacion lineal ¢,, define las componentes cartesianas del campo
eléctrico para el segundo término que corresponde a la interaccion dipolar que como ya se

explico tiende a cero:

1
Ex - “‘:E‘(¢11 "¢1-1)

E, = :/%(¢11 +é0) (A2.13)
Ez = ‘—¢10

El tercer término de la expansion representa la interaccion cuadrupolar (A.2.4) y ¢,,,son las

componentes del tensor el gradiente de campo eléctrico. Comparando (A.2.11) con (A.2.12)

172
ZVZM (r = 0)Y,,, (") Z’ ¢2MI: ] You (1) (A2.14)
2M
se tiene
4
Vy (r—0)=r ¢2M[ : ] (A.2.15)
donde
172 )

Dot =[i} lim, VL’Z('—) (A.2.16)

Iy 4 r

Desde el punto de vista de la implementacion FPLMTO, el valor limite es equivalente a

promediar valor de !&’-2—“—) en una grilla de puntos esférica de radio muy pequefio.
r
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Una combinacion adecuada de las componentes ¢,, se utiliza para transformar las al

sistema de ejes cartesianos [ref.3]. componentes del GCE

3 43
Ve =%¢22 = P20 +7~3‘¢2-2

5 5

Vyy = —«5 ¢22 - ¢20 - :/3* ¢2—2
= 205
Vi = —i£¢22 + z% by, (A.2.17)

N7
5

, 3 ,
Vyz=l—ﬁ¢21+l

B
\/—2— 2-1
V. =- ﬁ ¢ + Ig,_ ¢
Xz \/5 21 ﬁ 2-1
Una vez obtenidas las componentes, el tensor se diagonaliza por métodos estandares y se

determinan los parametros ¢ y 7. Se muestra mas adelante que el pardmetro q es

proporcional a la energia de la transicion entre los subniveles nucleares desdoblados por la
interaccion y establece el vinculo entre la teoria y el experimento.

Se debe notar que desde el punto de vista del calculo, la segunda derivada del potencial es
muy sensible a la forma del mismo (al peso que tengan las contribuciones angulares).
Cualquier pequefia variacion de €l se traslada notablemente a la pendiente de la funcion en el
punto de consideracion. Es por ello que si se quiere tener una descripcion confiable del GCE,
se debe usar para la construccion del potencial, métodos de calculo que consideren tanto a
los electrones del carozo como a los de valencia y que ademas no hagan ninguna
aproximacion acerca de la forma del mismo. Un cdlculo de esta naturaleza es el que se
realiza con los métodos llamados full potencial. En ellos debera alcanzarse una convergencia
muy extrema en las densidades de carga del calculo autoconsistente. Esta debera ser
cuidadosamente probada con el control sobre el nimero de funciones bases, niimero de
puntos especiales, momentos angulares de corte en la expansion en arménicos esféricos y en
el numero de iteraciones del ciclo autoconsistente a fin de reducir al maximo la diferencia
entre la densidad de carga de salida y la de entrada y que es lo que determina en definitiva la

calidad del calculo.
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A.3 El Hamiltoniano Cuadrupolar
Dado que la separacion en energias entre el estado fundamental y los estados excitados de
los nucleos es muy grande comparada con la magnitud de H,q, la [ref.1] indica que es una

excelente aproximacion requerir que en la evaluaciéon de la perturbacion, solo sean

necesarios elementos como (IM|H,,.,| IM)
E, L
n Q@ (M) )
E 1M H st
72 (. M) )
Er Ir <

Fig. 1. Desdoblamicnto de niveles por M ¢16c

Estos son diagonales en los nimeros cudnticos que caracterizan el estado fundamental
nuclear / excepto en M (numero cuantico magnético que distingue la orientacion del spin 7).

El hamiltoniano de interaccién cuadrupolar puede ser simplificado considerablemente de
manera que la evaluacion de la energia del desdoblamiento de los niveles nucleares sea

directa.

El tensor Q,, es simétrico y tiene 6 componentes independientes. Es simple definir un
tensor que no sélo sea simétrico sino ademds tenga traza nula. Esto se¢ logra definiendo:
Q4= 3 Qu'- 5,'&? Q. (A3.1)
Debido a la condicion sobre su traza @, tienen solo 5 componentes independientes

Entonces

Hye = Z Qi Vi += ZQ,,IZV ] (A32)

como el segundo término involucra trazas es independiente de la orientacion nuclear y puede
ser despreciado para nuestros propositos.
Desde un punto de vista semiclasico las cargas en los nicleos tienen un movimiento de

precesion muy rapido alrededor de la direccion del spin nuclear. La carga externa por lo
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cilindrica alrededor del spin nuclear o direccién x; Por simetria las componentes

cuadrupolares promediadas temporalmente son entonces Q=0 para j=k y Q,= @, pero

1
como Q, + Q,+ 0,; =0 entonces Q,, = Q,,= ——5 05 -

Los argumentos para la descripcion mecdanico-cuantica son muy similares. La rapida
precesion corresponde a el hecho de que / es un buen niimero cuantico, entonces es de
interés los elementos de matriz que son diagonales en 1.

Al hacer uso del teorema que se aplica a tensores de segundo rango simétricos y con traza

nula se tiene

(IM| @y |1M) = CUM| 2, I+ 1) = S p 1P |1 wr) (A.3.3)
donde C es independiente de My M’y donde 1 es la suma de los cuadrados de cada una de
las componentes. Entonces Q se define como el valor de expectacion de (Q3;, medido en
unidades de carga protonica en el estado donde la componente a lo largo del eje x es un

maximo.

En simbolos esta definicion se lee:

eQ= (I Q| 1) (A3.4)
o usando Jp” (x) d’x (32> -1¥)=eQ.
Aplicando (A.3.3) para /=M se obtiene

c= L (A3.5)
317 - 1(1 +1)

entonces en (A.2.4) las componentes (0;, estan relacionadas a una cantidad escalar “el

momento cuadrupolar” y un elemento de matriz de Hee: queda escrito como

N €9 |
<]M]HeleCl']M> - 5(21_'_1) ; <IM|%]J ]k +Ik1! —§]k12|1M> Vlk (A36)

Para la interaccion cuadrupolar,:el conocimiento de los elementos de matriz de H €s la
base de los calculos que se requieren para interpretar resultados observados como: espectros

de resonancias, funcién correlacion y tiempos de relajacion nuclear.

. . . . . . . k]
En el sistema de ejes principales el hamiltoniano se escribe finalmente™:

Ho= Zl_é%)——l) V.Grz-12)+ (. -v, Yiz +12) (A37)

O en una forma reducida
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Hoo = [312 - 12 )+ 5l12, + 12 )| g (A338)
Donde I} = ?F:/%([x til ) y

eQV,
), = L. 0 - T A.3.9
@ 4121 -1 (8.3.9)

La constante de proporcionalidad, independiente del spin nuclear se conoce como constante

de acoplamiento cuadrupolar

v,
vo == (A3.10)

Una expresion explicita es obtenida para el caso de un GCE con simetria axial
Haeer = [312 - 17| 00 (A3.11)
Los elementos de matriz | resultantes son entonces
Ey =pM? - 10 +1)| hog, (A3.12)

La diferencia de energia entre dos subniveles diferentes M y M’ o energia de la transicion

esta dada por

Ey = By =3|M?* = M| o, (A.3.13)

La interaccion cuadrupolar no alcanza a remover la degeneracion de los estados *A/,

ecuacion (A.3.12) .

111

En los experimentos con la sonda *~ 'Cd el desdoblamiento en energias del nivel

intermedio 1=5/2 ocurre para M = + 5/2 , £3/2 +1/2, y la energia de transicion entre dichos

estados.

Eygp = Eyyy = [3(5/2)* -(3/2)°| haog=12 by = hay
Eyyp —Eyyp=06 ha)Q =haw, (A.3.14)
Eysp —Eyp=18 th = ha;,

Las frecuencias que se muestran en la Fig.2 cumplen con la relacion @; =@, +@, y sus

razones respecto a @, son 1:2:3 respectivamente.
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_ 2.8d
Captura Electronica
120 ps
Y N -
nivel 85ns - O 1o oc QV
isomérico BRI (1) .
Y.
IIICd

Fig.1.1. Esquema de decaimiento del nucleo " 1n at M Cd, via la captura electronica. , donde se indica la
vida media de los estados excitados. Se muestra el desdoblamiento del nivel isomérico (/=5/2) que es usado en

las medidas PAC en el caso de GCE axialmente simétrico y donde @+ W= w;
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