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Se analiza la estructura electrénica del Cd como impureza en Si. Utilizando el método de Huckel
extendido, se presentan resultados de clusters paraimpurezas de Cd en sitios sustitucionales ein-
tersticiales de simetria tetrahédrica. Los niveles profundos obtenidos experimentalmente en el
gap del Si pueden explicarse a partir de la geometria sustitucional, siempre que se distorsionen
los primeros vecinos del Cd segin una relajacién que conserve la simetria Td, junto con pequefias
distorsiones trigonales del Cd. Estos resultados son consistentes con la informacién experimen-
tal dada por experiencias de correlaciones angulares perturbadas y mediciones de efecto Hall.

Varios trabajos experimentales recientes han
generadointerés por comprender el comportamien-
to del Cd como impureza en Si. Experiencias de co-
rrelaciones angulares perturbadas (PAC)" 2 han
determinado las interacciones hiperfinas de nicle-
os de 111, provenientes del decaimiento nuclear
por captura electrénica de niicleos de 111, implan-
tados en Si. La variaci6én con la temperatura obser-
vada en los espectros de PAC es consistente con un
entorno ctibico (a temperatura ambiente) y casi cd-
bico (a bajas temperaturas) para el Cd en Si. Da-
do que losinicos sitios posibles con esta simetria en
una red de Si, son el sustitucional y el intersticial
de simetria Td, el Cd deberia encontrarse en algu-
na de estas dos geometrias.

La misma informacién se infiere de experimen-
tos de “channeling”™ efectuados sobre los nicleos
“madres” de 111, después de laimplantacién en Si,
aunque después del recocido la fraccién de nicleos
intersticiales aumenta respecto de los sustitucio-
nales®.

Por otra parte, mediciones de efecto Hall han
permitido caracterizar el comportamiento electré-
nico del Cd en Si®. Tres niveles profundos han si-
do asociados con los estados de carga Cd1-y Cd2-5.

En este trabajo presentamos resultados teéricos
que permiten comprender cualitativamente la na-
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Figura 1: Niveles profundos del Cd en Silicio (Ref.
(6)).
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turaleza de los estados profundos del Cd y su corre-
lacién con los sitios del Cd como impureza en Sj, tal
cual sé desprende de las mediciones de PAC.

La correcta descripcién de la estructura electré-
nica del Cd en Si, es el primer paso necesario para
el cdlculo de las propiedades hiperfinas. Esta es
justamente nuestra intencién en el futuro, sobre
todc teniendo en cuenta que los tres grupos experi-
mentales han dado interpretaciones diferentesala
aparicién de gradientes de campo eléctrico distin-
tos de cero a bajas temperaturas®-3.

METODO DE CALCULO

Dado que la impureza de Cd en Si genera nive-
les profundos en el gap de Si, las funciones de on-
da asociadas a estos niveles estardn fuertemente
localizadas sobre la impureza. La aproximacién de
considerar al s6lido como un cluster con impureza
en su centro, resulta entonces apropiada. El tama-
fio del cluster debe ser tal que, al aumentar el
nimero de capas de vecinos, no produzca modifica-
ciones en los niveles profundos asociados ala impu-
reza. Los enlaces colgantes (dangling bonds) de la
superficie del cluster fueron ‘afeitados’ tal como en
la Ref. 6.

La estructura electrénica se ha obtenido utili-
zando el método de Huckel extendido (EHT), en el
cual se escribe lafuncién de onda dentros del esque-
ma LCAO, es decir:

o= 2 CoXp,
Bor

o = orbital

B=sitio

donde X, representan orbitales atémicos. El pro-
blema a resolver resulta
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donde S indica los elementos de matriz de “over-
lap” entre orbitales atémicos, y

H = %Kw [Eu +Ev] S,

(E= energia orbital experimental)

Losorbitales atémicos considerados fueron orbi-
tales tipo Slater multi-zetha. Los diversos pardame-
tros del método EHT para Si fueron obtenidos del
ajuste de las bandas de’” Si. Para el Cd se han to-
mado funciones hidrogenoides, utilizando los para-
metros efectivos de apantallamiento dados en la
Ref. 8. Las energias E para el Cd fueron tomadas,
delos cdlculos de Herman-Skillman y llevadasa un
origen comun con aquellas del Si.

Teniendo en cuenta que el Cd es un elemento de
alto niimero atémico, es importante que el cdlculo
del“overlap”se realice con funciones que presenten
nodos (multi-zetha). En efecto, la utilizacién deun
simple orbital tipo Slater produciria overlaps muy
grandes y conduciria a resultados incorrectos. Tal
es el caso en el Cd intersticial.

RESULTADOS

Guidndonos por la informacién de las experien-

cias de PAC, hemos calculado la estructura electré-
nica del Cd en Si, para el sitio sustitucional y para
el sitio intersticial de simetria Td. Nuestra inten-
cién es examinar cual de las dos geometrias da lu-
gar a los niveles profundos del Cd.

En la fig. 2 se presentan resultados para el Cd
sustitucional en Si, segin diversos tamaiios del
clusters. Se observa en primer lugar que un clus-
ter de 71 4tomos ya es suficiente para describir los
niveles de energias asociadas al Cd. También se
observa que sibien el estado T2 asociado al Cd apa-
rece en el gap del cluster puro que se indica comore-
ferencia en la fig. 2, no aparece en el gap del cristal
puro. Por lo tanto, la geometria sustitucional no
permite explicar la aparicién de niveles profundos
en el gap del Si. Los resultados para el Cd en un si-
tio intersticial Td son andlogos. La tnica diferen-
cia es que el nivel asociado al Cd resulta ser un Al
ubicado dentro de la banda de conduccién. Al pro-
bar con electrones estos niveles de una particula, se
infiere que el Cd tendria un comportamiento acep-
tor en un sitio sustitucional, y un comportamiento
donor en un sitio intersticial Td.

Para comprender la aparicién de los niveles pro-
fundos de energia, es necesario provocar distorsio-
nes en las geometrias consideradas. Teniendo en
cuenta el mayor radio atémico del Cd, hemos efec-
tuado una distorsién consistente en relajar los ve-
cinos del Cd de forma tal de preservar la simetria
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Figura 2: Niveles de energias en la zona del gap de Si, (a) para diferentes tamafios de clusters, para Cd
sustitucional. Se indican los bordes de bandas de los respectivos clusters puros, asi como los bordes de
banda del cdlculo de bandas de Si (7) obtenidos usando los mismos parametros que nuestros calculos
de clusters. (b) Densidad de estados (cluster de 71 &tomos).
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Figura 3: Niveles de energias en la zona del gap de Si, para clusters de 71 atomos. (a) Cd en un sitio sus-
titucional. (b) “respiracion” de los vecinos del Cd en 5% de la distancia de enlace. El Cd tiene toda-
via asimetria Td. (c) idem (b) mas una distorsién trigonal.

Td. Esto en lo que se llama un modo de “respira-
cién”. Por otra parte, desplazando al Cd, hemos
efectuado distorsiones trigonales y tetragonales.
Al efectuar todas estas distorsiones sobre la ge-
ometria intersticial no aparece en ningiin caso nin-
gin nivel de energia asociado al Cd en el gap de Si.
Esto descarta a la geometria intersticial como can-
didata para dar cuenta de los niveles profundos.
La situacién cambia drasticamente, al distorsio-
nar la geometria del Cd sustitucional. Los resulta-
dos estan dados en la Fig. 3. Alli puede verse que
un modo de ‘respiracion’ de los primeros vecinos en
el 5% de la distancia de enlace, lleva al nivel T2 del
Cd a situarse en el gap de Si. Este resultado esim-
portante porque indica que la ubicacién dentro del
gap del nivel del Cd est4 basicamente determinada
por la relajacién de los vecinos, pero una relajacién
tal que preserva la simetria Td del Cd. Este resul-
tado es consistente con la evidencia dada por PAC.
Podemos entender la aparicién de los niveles
profundos asociando a la “respiracién” una peque-
fia distorsién trigonal (Fig. 3 (¢)). El nivel triplete
rompe su degeneracién dando lugar a un nivel E
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(doblemente degenerado) y un nivel A (no degene-
rado) por encima del nivel E. El estado de carga
CdoO corresponde al nivel E totalmente ocupado y al
nivel A desocupado. En este esquema de una
particula, obtenemos los estados de carga Cd1l- y
Cd2- simplemente llenando el nivel A con uno o dos
electrones respectivamente. Sin embargo, pode-
mos entender la aparicién de un tercer nivel pro-
fundo considerando la repulsién interelectrénica U
(que no incluimos en nuestro cdlculo) al llenar con
doselectrones el nivel A. Dado quelafuncién de on-
daes muylocalizada, la repulsién U serd importan-
te y esto hard subir la energia del nivel A respecto
de aquella asociada al estado de carga Cd1-. De es-
taforma, el Cd en una geometria casi sustitucional
se comporta como un aceptor.

CONCLUSIONES

Losniveles profundos del Cd en Si pueden expli-
carse a partir de una geometria sustitucional para
el Cd. Larelajacién de los Si vecinos en un modo de
“respiracién” hacia afuera determina la ubicacién
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del nivel profundo en el gap de Si. Pequefiasdistor-
siones trigonales del sitio sustitucional, permiten
entender cualitativamente la aparicién de los nive-
les profundos del Cd, asi como también asoclarlos
alos distintos estados de carga del Cd. Nuestros’ re-
sultados, aunque cualitativos, son consistentes con
lainformacién experimental proporcionada por ex—
periencias de PAC y efecto Hall. ;
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