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Se analiza la estructura electrénica de los compuestos MWPS, (M = B, Al, Ga, In) usando el método tight-
binding. Se correlaciona la estructura electrénica con la estructura atémica, permitiendo comprender los estados
atémicos que contribuyen al espectro de fotoemisién (XPS) de ia banda de valencia de InPS,. Se identifican
las diferencias observables en la densidad de estados, al variar el elemento del grupo 11

I. INTRODUCCION

La serie de compuestos M"'PS4 con M=In, Ga,
Al y B, presenta interés ya que pueden estar presen-
tes en los films delgados formados al pasivar con S
las superficies de semiconductores III-V, con vistas
a la fabricacién de transistores por efecto de campo
del tipo metal-aislador-semiconductor!. Dado que
existen algunas medidas experimentales que permi-
ten caracterizar a algunos de estos compuestos, y
que pricticamente no existen estudios tedricos de
los mismos, hemos encarado en este trabajo un and-
lisis tedérico exhaustivo de toda la familia de com-
puestos de férmula MM"PS,. Todos estos compuestos
presentan un ndmero considerable de dtomos por
celda unitaria y una estructura atémica compleja,
aunque con similar coordinacién local. Estudiamos
la estructura electrénica utilizando un método tight-
binding (TB). Nuestro objetivo ha sido obtener la
densidad de estados de estos compuestos utilizando
una prescripcién TB general que ya ha sido aplicada
con éxito para describir una gran variedad de 6xidos
de semiconductores***, Los resultados tedricos para
la densidad de estados del InPS, se cotejan con los
resultados experimentales de fotoemision (XPS) para
la banda de valencia medido para este compuesto.
Esto nos permite reconocer la contribucién de cada
estado atémico en cada pico experimental y corrcla-
cionar la estructura electrénica en términos de la
estructura atémica. Asimismo, analizamos las dife-
rencias observables en la densidad de estados al va-
riar la composicién quimica de los compuestos.

II. ESTRUCTURA ATOMICA

En la Tabla I se presenta la informacién estruc-
tural, junto con las distancias promedio interatémicas
en los diferentes compuestos M"PS,, . Todos ellos con-
sisten de tetraedros M S, unidos a tetracdros de PS,,
ligados a través de dtomos de S comunes a ambos
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tetracdros. La Fig. 1 muestra esquematicamente la
coordinacién local de cada tipo de 4tomo en cstos
compuestos. Si bien esta coordinacién es la misma
en todos los casos, la cristalizacién presenta dife-
rencias. En el BPS, la estructura es similar al SiS,,
es decir, forma capas de cadenas paralelas de
tetraedros como los de la Fig. 1. El AIPS, también
forma capas, pero las cadenas se orientan perpendi-
cularmente entre ellas. En el GaPS,, las capas son
planos de tetracdros, lo que permite una perfecta
clivabilidad en la direccién [100]. Por dltimo, y a
diferencia del resto, el InPS, no presenta capas des-
acopladas sino cadenas de tetraedros a lo largo de la
[111] vinculadas entre si.

III. MODELO TEORICO

Debido a la complejidad de las estructuras
atémicas se emplea un método TB semi-empirico no
autoconsistente. Se elige un conjunto de base mini-
mo compuesto por los estados s y p de valencia de

S S
S M S P S
S S

Fig. 1: Esquema de coordinacion local de los compues-
tos M"PS, (M= In, Ga, Al, B)
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Tabla I: Distancias promedios entre dtomos primeros y segundos vecinos en A

InPS,*_ GaPS,°
Tetragonal - 14 Monoclinico - P2,/c
In-S 2.47 Ga-S 2.28
P-S 2.53 P-S 2.05
) (2.04¢)

In-P 3.60 Ga-P 2.89
s, 327 s-S 3.34
3.57 3.70

AIPS,° BPS,¢
Ortorrémbico - P222 Ortorrémbico - 1222
Al-S 2.1 B-S 1.89
P-S 2.1 P-S 2.16
Al-P 2.8 B-P 2.63
S-S 3.49 S-S 3.51
3.49 3.08

(a) C.D. Carpentier, R.Diehl y R. Nitsche, Naturwissenschaften, 57: 393 (1970)

(b) P. Buck y C.D.Carpentier, Acta Cryst B29: 1864 (1973)

(c) A.Weiss y H. Schifer, Naturwissenschaften, 47: 495 (1960)

(d) A.Weiss y H. Schifer, Z.Naturforschg, 18b: 81 (1963)
(e) Ref. 9

(f) La primer fila corresponde al tctracdro PS, y la segunda al MS,

cada 4tomo y como es usual en célculos TB, se
supone que el conjunto base es ortogonal. La para-
metrizacién de los elementos de interaccién se rea-
lizé dentro de la aproximacién de dos centros, de-
pendiendo de la distancia, y teniendo en cuenta
los radios atémicos de los dtomos considerados. Esta
prescripcién es la misma que se emple6 en el célcu-
lo de los 6xidos de InP** y de GaAs®. Se intenta de
esta forma obtener un encuadre teérico que no re-
quicre parametrizaciones especiales en cada sistema
a estudiar.

En este contexto se realizaron cdlculos de es-
tructura de bandas con el fin de obtener densidades
de estados parciales (PDOS) y totales (DOS), calcu-
lando para 8 puntos especiales’ de las respectivas
zonas de Brillouin. Se consideraron interacciones
s6lo entre vecinos mds préximos involucrando en
consecuencia interacciones entre MU y jos S de su
tetraedro; P y los S en su correspondiente tetraedro
y entre S de ambos tetracdros (ver Fig. 1). Las
energias atémicas empleadas son las correspondien-
tes a las energias de Herman-Skillman® y tal como
se encontrd necesario en el caso de los 6xidos de
semiconductores?, fue necesario desplazar los nive-
les atémicos del P respecto a los del S en 6eV a fin
de obtener valores realistas del gap dptico medido,
por ejemplo, para InPS, y GaPS,. Este desplaza-
miento relativo puede explicarse como un efecto de
ortogonalidad dc los cstados dcl P respecto a tos del
" S debido a la proximidad de estos dtomos, que po-
dria sumarse al efecto coulombiano por transferen-
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cia de carga.

IV. RESULTADOS Y DISCUSION
— A - INPS,

Para este compuesto existe informacién expe-
rimental (espectro XPS)’ para la densidad de esta-
dos de valencia, asi como también, medicién del
gap 6ptico® siendo su valor de 3.2 eV.

En la Fig. 2 se muestran las densidades totales
(DOS) calculadas para todos los compuestos, y sélo
en el caso de InPS, el correspondiente espectro
experimental, ya que no existe informacién para los
restantes.

En la Tabla II se resumen las contribuciones
principales de los estados atémicos a cada pico expe-
rimental. Esta tabla surge de un analisis de las den-
sidades parciales de estados (PDOS). A manera de
ejemplo en la Fig. 3 se muestra la PDOS para ¢l
caso de InPS4.

Similarmente a lo encontrado en el caso de
InPO,?, la contribucidn principal al tope de la banda
de valencia (pico a en la Fig. 2) estd dada por los
estados 3p del S (2p del O en el caso de InPO, ).
El pico b (Fig. 2) es una hibridizacién entre el es-
tado p del S y los estados p del P, mientras que al
pico ¢ (Fig.2) contribuycn los cstados p dcl S y s del
P. Finalmente el pico de menor cnergia que deter-
mina el fondo de la banda de valencia, es una
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*Compuesto Pico - Contribucién principal

InPS, - a
b p del Sy p del P
c p del S.y s del P
d. s del S
GaPS, a pdels
) b pdel Sy pdel Py del Ga
c p del Sy s del P
d sdel § -
"~ AIPS, a pdelS -
b p.del Sy p del Al
. c p del S y del Py del Al
: d s del S
BPS, a p del S
b pdel Sypdel B
c pdel SysdelB
d s del S

Tabla II: Contribucién principal de cada estado a la DOS

contribucién debida fundamentalmente a los estados
s del S. _ : S
En la Fig. 3 se puede observar otro pico tipo

s del S, centrado alrededor de -27 eV, que no se.

encuentra en el espectro experimental. Esto se debe
- aqueen dicho espectro, en esa energfa, hay un pico
de gran intensidad que puede asociarse con el esta-
do 4d del In (que en nuestra aproximacién es con-
siderado’ como un nivel del core). Este mismo
efecto se encontré en el caso de InPO, ¢ In(PO3)32.

.

— B - GAPS,., ALPS, , BPS,

" Como muestra la Tabla II se puede observar

que el GaPS, es similar al del InPS, mientras que se
encuentran diferencias en los picos b y c en los
restantes casos. Para el AIPS, los picos by ¢ colapsan

en un Unico pico ancho, siendo posible aln discri-

- minar las contribuciones indicadas en la Tabla II.
Por otra partc en el BPS, vuelve a distinguirse un
cuarto pico (c¢) que esta vez se debe a una contribu-
ci6n del estado s del B. Es interesante analizar estos

resultados en funcién de la secuencia In - Ga - Al

- B, es decir a medida que ascendemos en la colum-
na del grupo III de la Tabla Periédica. En primer.
lugar, todos estos 4tomos tienen igual nimero de
electrones de valencia 'y es de ésperar que se com-

binen con S en forma similar. Y si bien esto es lo’

que ocurre, ya que todos producen tetraedros MS,,
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pdel S| -,

DOS (unidades arbitrarias) -

-25° -20 -15 -10 5 0
’ Energia (eV)

Fig. 2: Densidad total de estados para todos los compuestos. En

el caso del InPS, se agrega el espectro experimental XPS.

8
4
@o Ad ‘ .
8 [+ 1
I . ' §
S :
[ I :
'%_4 -
R .
o .} . :
3 .
‘g 0 . N o
~ N
(% i PR SN Fl }
8 ) L T A v ] A ¥ ']'
o 8| =
In’
al ; -
0 estados tipo s .
L estados tipo p PR T
N RO, W £
T S A ] I | A 1 . 1 PP T
. -30 -25 -20 -15 -10 5 0 5
’ Energia (eV)

Fig. 3: Densidad barcial de estados (PDOS) para el compuesto
InPS, E .
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la estructura cristalina de estos compuestos, como
se menciond anteriormente, es muy diferente entre
si. En la Tabla I, vemos que las distancias M - S
disminuyen al pasar desde el In al B debido, natu-
ralmente, a la disminucién del radio atémico. Debe-
mos comparar en cada compuesto, esta distancia con
la correspondiente a P - S que es muy similar en
todos ellos®. De los valores de la Tabla I podemos
extraer dos evidencias que tienen efectos observa-
bles en las de la Fig. 2. Una, es notar que en BPS,
las distancias mds préximas entre dtomos ya no
corresponden a distancias P - S como ocurre en el
caso del InPS,. Esto deja su “huella” en el cambio
de naturaleza del pico ¢ de la Fig. 2. Para el InPS,,
el pico ¢ representa las interacciones entre los esta-
dos s del P con p del S, mientras que para BPS,,
este pico representa las interacciones entre los es-
tados s del B y p del S. En AIPS, las distancias M
- Sy P - S son iguales, dando lugar a una cierta
“competencia”, encontrando interacciones entre es-
tados de Al con estados de P y S, en los picos ¢ y
b. La segunda evidencia de la Tabla I es que a
medida que se reduce el tamafio de los tetraedros
MS, al pasar del In al B, la distancia S - S se hace
cada vez mds préxima y esto explica cl desdobla-
miento del pico d al pasar de InPS, a los otros
compuestos. Simplemente las interacciones S - S
son cada vez mds fuertes, siendo las mds fuertes en
BPS,.

En la Ref. (8) se reporta la medicién del gap
optico, siendo 3.2 eV para InPS, y 3.3 eV para
GaPS,. No se presentan valores de AIPS, y BPS, ya
que debido a ser higroscépicos, no pudo ser medida.
Nuestros resultados indican que estos compucstos
son aisladores-semiconductores, con un gap quc va
disminuyendo monétonamente al pasar del In al B.
El fondo de la banda de conduccién estd formada
por estados s del P y p del S.

Finalmente, en la Tabla III, reportamos las
cargas obtenidas en nuestros cdlculos para todos los
compuestos. Vemos cn primer lugar que la repre-
sentacién quimica habitual en términos del nimero
de oxidacién MGYPGH(S?), representa simplemen-
te un limite i6nico y no debe tomarse como los
valores de las cargas en estos compuestos. Las car-
gas calculadas muestran transferencias, en un todo
de acuerdo con los valores de las electronegatividades
de estos elementos. El caso del B es un caso espe-
cial. Los niveles atémicos del B son un poco mds
profundos que los de los otros dtomos del grupo III.
Esto significa que los electrones del P, sentirdn un
potencial adicional al generado por la presencia de
4tomos de S, distribuyéndose entre los dtomos de S
y de B. Esto explica porque ¢l B, a diferencia de los
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otros dtomos del grupo III, tiene una carga levemente
superior a la correspondiente del 4tomo neutro. Otra
manera de decir esto es observar que la electronega-
tividad del B es mds alta que la de los otros dtomos:
2.0 para el B y 1.5 para Al, Ga, In.

Compuesto Componente  ng n, Nt Nt
InPS, In 0.976 1.145 2121 3
P 0.752 1.226 1978 5

S 1926 5.049 6975 6

GaPs, Ga 0.989 1.370 2359 3
P 0.757 1150 1907 5

¢ Si 1.925 4994 6919 6

S2 1.930 5066 6.996 6

S3 1.932 5042 6974 6

S4 1.926 4919 6.845 6

AIPS, Al 0.745 1.548 2293 3
P 0.889 1.001 1.890 5

S1 1929 5012 6.941 6

S2 1.932 5036 6968 6

BPS, B 0.867 2262 3.129 3
P 0917 0964 18I1 5

S 1.918 4829 6747 6

Tabla HI: Cargas atémicas tipo s y p (en electrones) calculadas
para los distintos compuestos. n,; nimero de electrones de
valencia del dtomo aislado. S1, S2, etc. refieren a dtomos de S
cristalogrdficamente diferentes.

V. CONCLUSIONES

Hemos estudiado la estructura electrénica de
la familia de compuestos MPS, ( M = In, Ga, Al,
B), a través del cdlculo de las densidades de estados
utilizando el método tight-binding. Hemos podido
correlacionar la estructura electrénica con la estruc-
tura atémica y la naturaleza quémica dc los compo-
nentes. Hemos identificado a los estados p del S
como los responsables del tope de la banda de
valencia para todos los compuestos. Las diferencias
en cl radio atémico al pasar de In a B, producen dos
efectos observables en la DOS: el cambio de natu-
raleza del pico ¢ (estados s In - pS en InPS, a es-
tados s B - p S en BPS,); y el desdoblamiento del
pico del fondo de la banda de valencia debido al
incremento de las intcracciones S - S al pasar de In
a B.

Finalmente, se ha podido explicar el espectro XPS
.de banda de valencia para el InPS,, como asi’ también
la naturaleza del gap medido para InPS, y GaPS,.
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