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Mediante la teorfa de la funcional densidad, pseudopotenciales escalares relativistas conservadores de la norma,
se han estudiado en un esquema autoconsistente, la estructura electrénica del defecto Cd en Silicio en sitio
sustitucional asi como la vacancia neutra en silicio Si:V°. Mediante el método de supercelda se simul6 el
defecto aislado. Se estudio la estructura de bandas de la supercelda en direcciones de alta simetrfa. Se analiza
el comportamiento del gas de electrones de valencia de ambos sistemas respecto al silicio puro. Se hallé: a)
alta concentraci6n espacial de la perturbacién en la densidad de carga tanto en Si:Cd como en Si:V®, b) un nivel
triplemente degenerado en I' y R para ambos sistemas que se separa dando lugar a una banda de poca dispersién
en la direccién IT'-R.

State of the art first principles pseudopotential in the local density approximation of the electronic structure of
Cd in silicon in the substitutional site and neutral vacancy arc presented. We have calculated, within the
supercell approximation the band structure in high symmetry direction of both systems and they are compared
with the pure silicon one. We also present valence charge densities in the plane (110) for the systems and their
differences with respect to pure Si. Charge density contours in Si:Cd exhibit high concentration of perturbation
and transfer of electrons of Cd to first neighbors. A low dispersion band in the 'R direction was found,

giving a resonance in the gap.

I. INTRODUCCION

Experimentos de Correlaciones Angulares Per-
turbadas Dependientes del Tiempo (TDPAC) 4, han
mostrado interés en el comportamiento de impure-
zas Cd en Si. El niln radiactivo implantado decae
por CE a la impureza profunda 111Cd que es la son-
da prueba de TDPAC.

Los principales resultados de TDPAC para el
sistema Si:Cd® son:

a) a bajas temperaturas (24 °K) hay un valor
de gradiente de campo electrico (EFG) distinto de
cero en el sitio del Cd.

b) a altas temperaturas TDPAC da evidencia
de un EFG que tiende a cero, consistente con la
simetrfa cibica de la red de silicio.

De estos resultados surgen como posibles si-
tios para la impureza el sustitucional y el intersticial
Td, pero medidas de channeling y blocking effects
de electrones y positrones emitidos por dopantes In
radiactivo implantados en silicio% dan evidencia
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directa que el In ocupa el sitio sustitucional. La
energia recoil del 11Cd, producto del decaimiento,
es de 3 eV. La energfa umbral para desplazamientos
atémicos en semiconductores elementales aproxima-
damente 20 eV7. Se espera en primera aproximacién
y en ausencia de otros efectos que la simetria del
entorno cristalino pertenecientes al In sea aplicable
al Cd.

Esta sonda es actualmente aplicada al estudio
de la pasivacién de aceptores por H¥? y pareamiento
de aceptores con intersticiales donores en Si 'y Ge'’.

Poco se sabe a nuestro conocimiento'! acerca
de las propiedades electrénicas del cadmio como
impureza en silicio en el aspecto teérico.

Intentos previos mediante el método del Hiickel
Extendido con orbitales colgante suprimidos desa-
rrollado por S. J. Sferco y M. C. Passeggi'? , fueron

.aplicados a la estructura electrénica y calculo de

gradiente de campo eléctrico (EFG) del Cd en sitio
sustitucional®® mostrando el caricter tipo vacancia
de los niveles de defecto asociados al Cd. Este com-
portamiento fue hallado por Bernholc et al.' para el
sistema Si:Zn (impureza isovalente al Cd) por el
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método de las Funciones de Green autoconsistentes.

Estos resultados estimularon el presente traba-
jo. Se estudiaron los sistemas Cd sustitucional y
vacancia neutra en Si. Se comparan ambas estructu-
ras electrénicas con el silicio puro.

Se utilizaron pseudopotenciales conservadores
de la norma'®, teorfa de la funcional de la densidad
en la aproximacién local y una base de ondas pla-
nas'® . Este método ha sido ampliamente usado para
estudiar propiedades estdticas y dindmicas del séli-
do perfecto!?, estructura electrénica de interfases'® ,
difusién de dtomos a través del bulk" y reciente-
mente, el estudio de difusién de H en Si *

II. METODO DE SUPERCELDA

Se simuld el defecto aislado por medio de
una repeticién periédica de un conjunto de 8 atomos
(base) en las posiciones correspondientes a la es-
tructura ideal de Si. Los vectores primitivos de la
red directa son a1 = a (110) a2 = a (00) a3 = a (on1). La
red de Bravais asociada es cibica simple (SC), la
correspondiente celda de Wigner Seitz (WS) en el
espacio recifproco es una cibica simple, mientras
a=543 A, es la constante de red de equilibrio del
cristal de silicio (Fig. 1 a y b). Esta celda WS es de
menor volumen a la reciproca (BCC) del cristal per-
fecto (FCC) de dos dtomos por celda.

Sélo existen dos puntos equivalentes comu-
nes en la superficie de ambas celdas WS reciprocas
y son ¢l R (SC) y el L (BCC), con coordenadas -2‘%
(0.5,0.5,0.5).

Al analizar la estructura de bandas del siste-
ma de 8 4tomos, se observaron en las direcciones
I'->X y 'R de éste, repliegue de bandas correspon-

(a)

e S.
(8 o Cd,v*

¢ o (001]

1.0}

oo}

diente a las direcciones X (sc¢) — X (BCC) (Fig.2a).

El punto X (BCC) se repliega en el I' (SC). De
igual modo las bandas en las direcciones X (BCC) —
L (BcC) se repliegan en la direccién I' — L (SC).

El atomo de cadmio fue localizado en la po-
sicién sustitucional a (0.25, 0.25, 0.25). En los célcu-
los de vacancia, se eliminé de la base al dtomo de
silicio en la posici6n del Cd. Asi, la base se redujo
a 7 dtomos. La energia de corte utilizada en todos
los célculos fue de 6 Ryd.

" ,Se utilizaron los puntos especiales ki =2T"
(0.375,0.375 ,0.25) y k2 =2& (0.375,0.125,0.25) y ka=2&

(0.125,0.125,0.25) obtenidos a partir del esquema de
Monkhorst y Pack 2.

Para el cilculo de la densidad de carga en el
ciclo autoconsistente se usaron 14 bandas en el sis-
tema Si:V° y 15 bandas para la estructura Si:Cd
(dtomo de Cd con valencia 2 )%.

Se trabajé sélo con la estructura cristalina
“ideal”, es decir sin relajaciones ni reestructuracio-
nes alrededor del defecto.

III. DISCUSION DE RESULTADOS

En las Figs. 2a, b, c se muestra la estructura
de bandas de la superred de 8 dtomos para silicio
puro, Cd sustitucional en silicio y V° en silicio, en
la direccion TI'-R.

Se incluy6 el célculo de Si puro a modo de
comparacién. Los autovalores graficados no fueron
referidos a ningun nivel cero en particular, y fueron
extraidos directamente de la diagonalizacién del
Hamiltoniano.

Se hall6 un nivel triplemente degenerado en I’

(b)
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Fig. 1. Red ciibica simple utilizada en el esquema de superred y la correspondiente celda de Wigner Seitz.
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Fig. 2: Estructura de bandas de la superred de 8 atomos en la direccion I'-P. Con una flecha se indican los
autovalores tope de banda de valencia en T, usados en el cdlculo de los niveles energia de defecto. a) Silicio, b)

Si:Cd, c) Si:Ve.

y R tanto en Si:Cd (6.5 y 6.3 eV respectivamente,
Fig. 2b) como en Si:V° (6.2 y 6.1 eV respectiva-
mente, Fig. 2c), que se separa dando lugar a dos
bandas (I y II, Figs. 2b,c). La de mayor energia (II)
es doblemente degenerada y de poca dispersi6n (re-
sonancia) en la direccién 'R en ambos sistemas.
- Esta banda estd desocupada en la vacancia y semi-
ocupada en Cd. Se asocia esta “resonancia” a la
presencia del defecto. Dado el tamaiio finito de la
celda existen corrimientos en las bandas. A los efec-
tos de comparar estos niveles, como lo hecho en el
trabajo de Louie et al. para Si:V°* en nuestro caso
se procedi6é segiin lo siguiente:

a) se tomaron como referencia cero los fondos
de las bandas de valencia (BV) de los tres sistemas:
Si puro, Si:Cd y Si:Ve.

b) se proyectaron los autovalores en T para
Si:Cd y Si:V® sobre el esquema de niveles del sili-
cio puro para calcular el nivel de defecto.

. Se obtiene asf un nivel de defecto de 1.0 eV
(por sobre el tope de banda de valencia del Si) para
la vacancia y 0.49 ¢V para el Cd. Como el ancho de
gap prohibido aqui hallado es de 1.1 eV, ambos
niveles se encuentran dentro del mismo. Dado que
el nivel aludido del Cd estd parcialmente lleno, es
inestable Jahn-Teller, y conducirfa a distorsiones que
remueven esta degeneracién. Experimentos de cfec-
to Hall?*, dan cuenta de tres niveles en el gap de Si
asociados a distintos estados de carga del Cd, estan-
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do el menor de ellos a 0,54 eV sobre el tope de la
banda de valencia®. Por otra parte se puede obser-
var en nuestros cdlculos, tanto en Si:V° como en
Si:Cd, una banda de poca dispersién localizada en
aprox. — 7.1 (Si:Cd) y — 7.3 eV (Si:V° ) respecto al
tope de BV (de Si puro) respectivamente, que da
origen a resonancias del tipo A1'*?4 La caracteris-
tica A1 asignada proviene del hecho de que esta
banda tiene una representacién unidimensional y es
producto del desdoblamiento de la segunda banda
de Si (de degeneracién tres) contada desde el fondo
de banda de valencia. En el caso de la vacancia,
Bernholc ez al.' hallaron una resonancia A en — 8.0
¢V, y un nivel de vacancia en el gap a 0.68 eV por
sobre el tope de la banda de valencia. Louie et al.®
calcularon con pseudopotenciales empiricos locales,
un nivel de vacancia 1.0 eV, en concordancia con
nuestros resultados.

En la Fig. 3 se muestran las densidades de
carga en la direccién [111), linea que une los 4to-
mos extremos de la diagonal mayor de ia celda SC,
cristal perfecto (I) y con el defecto Cd en sitio
sustitucional (II). Se incluye la densidad de carga
del sistema Si:V° (III). Se puedec obscrvar una dis-
minucién en la densidad electrénica en la zona del
enlace con el silicio y una distribucién electrénica
uniforme alrededor del sitio de vacancia. Existe un
incremento de p (r) en los sitios de enlaces entre Si
Iros y 2dos vecinos, provenientes de los clectrones
de los enlaces no formados por la presencia de la
vacancia (Figs. 4b, 5b).
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Fig. 3: Densidad de carga en la direccion [111] entre dtomos
extremos de la diagonal mayor de la celda SC Unidades: elec-
trones / celda. 1) Cristal perfecto Il) Cd sustitucional en Silicio
(con electrones 5s) IlI) Vacancia en Silicio. )

Para el sistema Si:Cd existe un corrimiento
de la densidad de carga hacia el silicio primer ve-
cino (origen de coordenadas) estando su pico loca-
lizado aproximadamente a 0.87A del mismo.

Este enlace restaurado en parte posee una
elongaci6n perpendicular al enlace tipico del silicio
sp®, mostrando el dominante caricter s (simetria
esférica) (Fig . 4a, 5a). La densidad de electrones de
valencia en el sitio del Cd es casi nula, dando lugar
a una gran transferencia de electrones a los Si pri-
meros vecinos.
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En las Figs. 4 a,b y c se representan los con-
tornos de las densidades de carga dc valencia de los
sistemas Si:Cd, Si:V°® y Si puro en el plano (110).

En la Fig. 5 se presenta el mapa de contorno
de la diferencia de densidad de carga en exceso y en
defecto en el plano (110), a) entre el silicio puro y
Si:Cd , b) entre el silicio y Si:V®. Se puede observar
el caracter inminentemente localizado de la diferen-
cia (negativa) de la densidad de carga (electrones de
P si:cd)-

Esta representacion gréfica exibe el caricter
de impureza profunda del Cd, en lo que concierne
a la localizacidn de la densidad de carga provenien-
te de ella. En las Fig. 6 a, b y ¢ se representan las
distribuciones de carga del Si, Si:Cd, Si:V° en gri-
ficos tridimensionales.

Se observa en la vacancia un ligero incremen-
to (aproximadamente 4%) en la densidad de carga
de los enlaces entre leros y 2dos vecinos.

En el caso del cadmio existe una ligera disminu-
cién en el médximo de p (r) en el centro del enlace.

La transferencia de carga de los electrones
provenientes de los enlaces no saturados de la
vacancia o parcialmente reconstruidos por el Cd hacia
los enlaces entre lero y 2dos vecinos a ésta, tendria
origen en una redistribucién del gas de electrones.
Es decir, en el marco de la DFT la distribucién
electrénica autoconsistente es tal que minimiza la
energia total del sistema (electrones + carozos
i6nicos) para la estructura cristalina dada. Si com-
paramos al cadmio con la vacancia, el efecto del
potencial del Cd serfa entonces el de transferir parte

\ ’.
1y

l(‘r////

o,

7. /.
Y/ I//:

FINR =

’

Fig. 4: Mapas de contorno de densidad de carga en el plano (110). a) Cd en Silicio; b) Vacancia en Silicio; c) Silicio Puro.

Unidades: electrones/celda.
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Fig. 6: Distribuciones éspaciales de'tfargq en el plano (110). Unidades:. giectrones/célda a) Cristal perfecto; b) Si:Cd; ¢) Si:V".

¥

los atraidos del host en los Si leros.:vecinos.
Los niveles de defecto de 1 eV. para la

‘vacancia y 0.49 eV para el Cd’ calculados - segtin

nuestra prescripcion tiene el cardcter de deep levels.
Sus nuevas posiciones relativas estdn siendo
calculadas mediante estudios de relajacién y rees-
tructuracion de la red a partir de‘léli fninigfliiacién de
la energfa electrénica total del s’istcma. A pesar de
la conocida propiedad de la te_ori’é‘de la funcional de -
la densidad de dar posiciones no exactas de auto-
valores de bandas vacias y parcialmente'llenas ‘cal-

culadas, es posible dar su posicién relativa en fun?

e &
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cién de los distintos dtomos dopantes, asi como su
relativo,movimiento inducido por desplazamiento de
la impureza o 4tomos del host. Esta observacién
pgfﬁl_itité la derivacién de ‘conclusiones cualitati-
vamente definitivas acerca del carécter profundo o
superficial y comportamiento donor o acéptor. Ac-
tualmente no existen célculos que determinen cuanti-
tativamente la ubicacién de dichos niveles en el gap
en forma absoluta. En este caso serfa necesario hacer
un estudio que incluya las interacciones de correla- -
cién culémbica dependiente del tiempo de los elec-
trones, que por razones de alta complejidad y reque-
R T i - 4 . RO . R
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