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INTRODUCCION

En la mayoria de los semiconductores, el tipo de conduccion (n o p) y
las propiedades de transporte vienen determinados por pequefios contenidos
de atomos de impureza. Ello es debido a la existencia de un tipo de
impurezas, llamadas hidrogenoides, cuya energia de ionizacién es muy
pequefia, de unos pocos a unas pocas decenas de meV.

En los semiconductores del grupo IV (Si, Ge), para los cuales las
tecnologias de preparacién estan muy desarrolladas, es posible controlar con
gran precision sus propiedades de transporte a partir del contenido de
impurezas afiadido, al no exisitir apenas defectos nativos. que sean dadores o
aceptores. El problema se complica al pasar a los semiconductores
compuestos llI-V o 1I-VI en los que existen defectos nativos electricamente
activos que no estan aun bien caracterizados.

En el caso de los semiconductores laminares Ill-VIl, grupo al que
pertenece el Seleniuro de Indio (InSe), objeto de nuestro estudio, la
complejidad del problema alcanza niveles muy altos por existir, por una parte,
mas defectos nativos puntuales y mas posiciones cristalinas no equivalentes
y, por otra, por existir defectos extensos (de apilamiento) con influencia
decisiva en las propiedades de transporte. El objetivo de este trabajo es
contribuir a la comprensién de la naturaleza de los defectos nativos e
impurezas dadoras en el InSe de tipo n.

Este trabajo puede, pues, dividirse en dos grandes bloques:

1) Estudio de los defectos puntuales que dan origen a niveles electrénicos
hidrogenoides (sean nativos o asociados a impurezas afiadidas
intencionadamente). Dicho estudio se aborda mediante la técnica de
espectroscopia por transformada de Fourier en el infrarrojo lejano. Nuestro
objetivo sera proponer un modelo de estructura electrénica para dichos
niveles basandonos en la teoria de los niveles hidrogenoides en
semiconductores uniaxiales.
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2) Estudio de los defectos extensos, que dan lugar a estados electrénicos
localizados en la direccién del eje de anisotropia y extendidos en la
direccién de las capas, es decir, a sub-bandas eléctricas bidimensionales.
Dicho estudio se aborda a partir de la influencia de dichos defectos en las
propiedades de transporte del InSe. Nuestro objetivo sera proponer un
modelo de dichos defectos que nos permita describir los niveles
electrénicos asociados a ellos (determinando su energia y funcién de
ondas) para poder determinar las movilidades electrénicas bidimensionales
y evaluar asi, cuantitativamente, su influencia en las propiedades de
transporte del inSe.

E! capitulo | resume buena parte de los resultados y estudios llevados a
cabo en el InSe, en lo que respecta a su estructura cristalina, estructura de
bandas, propiedades épticas, dindmica de la red y propiedades de transporte.

En el capitulo Il se explican las bases de la espectroscopia por
transformada de Fourier, asi como las caracteristicas del aparato utilizado y el
tipo de medidas realizadas mediante esta técnica. También se resume la
preparacién de las muestras y el sistema utilizado para la caracterizacién
eléctrica llevada a cabo en este trabajo.

El capitulo lll nos proporciona la base teérica para analizar las
transiciones Opticas de electrones ligados a impurezas hidrogenoides
dadoras, en lo que respecta a las energias de tales transiciones, a las
funciones de onda de los estados ligados, a la intensidad de absorcion
observada y a la forma de las lineas de absorcién reales. Es de destacar la
obtencién de las fuerzas de oscilador y de las intensidades de absorcién de
tales transciones, en la aproximacién de Gerlach y Polimann [1975a], con
objeto de dar cuenta de las que obtendremos experimentalmente.

En el capitulo IV se exponen las medidas realizadas mediante
espectroscopia de transformada de Fourier en una serie de muestras de InSe
dopado con diferentes tipos de impurezas y con distinta concentracién de
éstas. El andlisis de estas medidas se ha llevado a cabo segun las
consideraciones tedricas del capitulo lil.

En el capitulo V se dan las bases teéricas para el anélisis de las
propiedades de transporte, tanto de electrones tridimensionales, como de
electrones bidimensionales localizados en sub-bandas eléctricas. También se
incluye un resumen de las propiedades particulares de un gas bidimensional,
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asi como de las funciones de onda de tales electrones localizados en una
zona cuasi bidimensional.

En el capitulo VI se muestran las medidas de efecto Hall realizadas en
muestras de InSe dopado con diferentes concentraciones de Sn (0.01, 0.03,
0.1, 1, 3 %) en la zona de alta temperatura (300-600 K), medidas de efecto
Hall a baja temperatura (30-300 K), en muestras de bajo contenido de estafio
recocidas durante media hora a 300 °C y medidas de resistividad paralela al
eje ¢ en la zona de alta temperatura (300-700 K). En la segunda parte de este
capitulo se da forma a un modelo que incluye electrones bi- y
tridimensionales, con el objeto de dar cuenta de las propiedades de
transporte en el InSe de tipo n en todo el rango de temperatura (4-700 K). El
modelo propuesto se ha aplicado por separado en distintos rangos de
temperatura, con el objeto de dar cuenta de las medidas eléctricas realizadas
en este trabajo, asi como de resultados anteriores [Mari, 1988; Segura et al.,
1984].
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I.Monoseleniuro de Indio

1.1. ESTRUCTURA CRISTALINA Y ESTRUCTURA DE BANDAS

ESTRUCTURA CRISTALINA

El monoseleniuro de indio (InSe) es uno de los representantes de los
calcogenuros metalicos MC (M = Ga, In; y C = S, Se, Te). La estructura
cristalina tipica de estos compuestos es fuertemente anisétropa, constituida
por laminas bidimensionales en el interior de las cuales los enlaces son
fuertes, mientras que las laminas estan débilmente ligadas entre si por
fuerzas de tipo Van der Waals.

En el plano de la ldmina el InSe exhibe una estructura hexagonal, al
igual que el grafito, en la que los atomos de indio y de selenio se alternan, tal
y comol se puede ver en la figura I.1. Segun la direccién perpendicular a
dichas laminas (figura 1.2), se observa que cada una de éstas es producto de
la unién de dos de tales redes hexagonales, cuya cohesién estad asegurada a
traves de los enlaces covalentes In-In.

Cada atomo de indio forma enlace con tres &tomos de selenio y otro de
indio, completando asi su octete, mientras que cada atomo de selenio sélo
forma enlace con tres &tomos de indio. Al ser el selenio mas electronegativo
que el indio, completara su capa de valencia con dos electrones s.

Ya hemos dicho que la cohesién entre laminas es debida a fuerzas de
tipo Van der Waals, cuyo origen es la fluctuacién de la nube electrénica de
una lamina que induce un dipolo con la lamina adyacente, dando lugar a una
fuerza atractiva entre ambas. Esta fuerza es muy débil, variando con la
distancia entre l&minas d como d-. El apilamiento de una lamina sobre otra
se hace siempre de forma compacta, es decir, cada uno de los atomos de
selenio se encuentra siempre en el baricentro del tridngulo formado por los
tres atomos de selenio de la lamina siguiente. Esta condicién puede dar lugar
a la existencia de cuatro politipos diferentes (cuatro formas distintas de
secuencias de apilamiento) para los compuestos MC: B, &, Yy 8, que se
muestran en la figura 1.4.

De estos politipos solamente se han observado claramente tres en el
InSe [Chevy, 1981]: B, e y v, aunque la secuencia de apilamiento mas comun
en el InSe es el v, siendo practicamente el Gnico en la casi totalidad de los
cristales crecidos por el método de Bridgmann, mediante el que se han
preparado todos los cristales utilizados en este trabajo. En este tipo de
cristales también se ha encontrado una pequfia proporcién del politipo &,
detectada por difraccién de electrones [De Blasiet al., 1986]. Es mas probable

encontrar este politipo en los cristales de InSe debido a su forma de
apilamiento, més parecida al v, que los otros dos (ver figura 1.4).
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FIGURA 1.1. Red hexagonal de los atomos de Indio (en negro) y de selenio (en
blanco) segun el plano [001] [Chevy, 1981].

FIGURA 1.2. Estructura de una lamina de InSe: dos planos de atomos de selenio
separados por dos planos de atomos de indio. El enlace covalente In*In asegura la
cohesion de las semi-laminas inferior y superior [Chevy, 1981].

34 49

[er]3d,(>4a24p4 [Kr)4d105325p1
Selenium Indium

FIGURA 1.3. Configuracion electronica de los atomos de indio y de selenio neutros.
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La diferencia en la energia total de ambas estructuras, €y vy, es tan
pequefia que hace probable la existencia de un gran numero de defectos de
apilamiento en los cristales laminares.

La estructura cristalina del tipo y pertenece al grupo espacial R3m,
siendo una celdilla primitiva la representada en la figura 1.5. Esta celdilla es
un prisma oblicuo, cuya seccién en el plano de las laminas es un rombo y sus
parametros son [Chevy, 1981;Jouanne et al., 1987]:

a=b=4.002A
a = *(a,b) = 60°
v = *(c,(a,b)) = 105.5°

Otra celdilla primitiva es la romboédrica con pardmetros a=b=c=8.76 A y
a= 26.4°. Sin embargo, también podemos elegir una celdilla no pri mitiva que
se extienda, a lo largo del eje ¢, sobre tres ldminas, tal y como se representé
en la figura 1.4. Esta celdilla es hexagonal y pone en evidencia el eje de orden
3 del cristal del tipo y. Es facil comprobar que los parametros de esta celdilla
sonahoraa=b =4.002 A, c = 24.946 Ay a = A(a,b) = 120° [Chevy, 1981]. Las
distancias interatdémicas dentro de las laminas son [Chevy, 1981] (siguiendo
la notacién de la figura 1.5):

In(1) - In(2) = 2.7696 A
In(1) - Se(1) = 2.6335 A
In(2) - Se(2) = 2.6259 A
Se(1) - Se(2) = 5.2808 A

mientras que la distancia entre los selenios de dos laminas consecutivas es:
Se(1) - Se(2) = 3.8140 A

y el espacio entre laminas es de 3.0345 A. De tales distancias se observa que
la unidad basica Se-In-In-Se no es simétrico, ya que la distancia In(1)-Se(1)
es un 0.3 % superior a la In(2)-Se(2), superior a la precisién de las medidas.

También es interesante observar que la distancia inter-lamina Se(1)-
Se(2) es inferior al doble del radio de Van der Walls de! selenio, por lo que se
puede esperar un solapamiento de las funciones de onda entre ldminas
sucesivas.
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FIGURA 1.4. Representacion de tos cuatro poitipos del InSe, asi como la celdilla
primitiva correspondiente, salvo en el caso del tipo y que es la celdilla hexagonal.
También se detalla el grupo espacial al que pertenece cada tipo [Chevy, 1981].

Os.

MH-1

T)

FIGURA 1.5. Representacion de una celdilla primitiva en forma de prisma oblicuo en
%Iglsn_,S]e de tipo y, cuya base es paralela a tos planos de las laminas [Jouanne et al.,
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Ya hemos dicho que las muestras utilizadas en este trabajo proceden
de lingotes de InSe crecido por el método de Bridgmann-Stockbarger. En este
método, el indio y el selenio se meten en una ampolla de cuarzo de alta
pureza, a la que se le hace un vacio del orden de 10-5 Torr antes de sellarla.
La mezcla se funde lentamente para homogeneizaria y después se pasa al
horno de crecimiento, en el que se hace desplazar la ampolla a lo largo de un
gradiente de temperatura muy lentamente, de tal forma que la fase
solidificada va aumentando poco a poco (alrededor de 1 mm/hora) respecto a
la fase liquida. Este método permite obtener lingotes monocristalinos del
orden de 6 cm de longitud y 1.4 cm de didmetro. Segin el diagrama de fases
del InSe, establecido por Likforman [1978], para poder obtener In,Se, a partir
de la fase liquida, la mezcla inicial debe contener un exceso de indio. En la
mayoria de los cristales preparados por Chevy [1981] la mezcla inicial tiene
una composicién In, ;,Se, 4¢. LOS cristales utilizados en este trabajo, dopados

con diferentes proporciones de Sn también los ha preparado Chevy, pero a
partir de una mezcla inicial de composicion In, 4sSe gs.

ESTRUCTURA DE BANDAS .

Cany et al. [1977] calcularon la primera estructura de bandas del InSe
mediante el método LCAO y dentro de una aproximacién bidimensional. Muy
poco después, Bourdon et al. [1988] obtuvieron una estructura de bandas
tridimensional por el método de los pseudopotenciales, a la que siguié la de
Robertson [1979], deducida por el método LCAO. Todas estas estructuras de
bandas daban el mismo orden y misma atribucién a las bandas de energia
superiores a la de valencia. Todas ellas coincidian en la naturaleza indirecta
de la absorcién fundamental en el InSe. Por el contrario, las dos primeras
daban un minimo de la banda de conduccién en el punto I" de la primera zona
de Brillouin (representada en la figura 1.6 para los politipos B y €) y un méaximo
de la banda de valencia en diferentes posiciones de dicha zona, mientras que
la tercera daba el maximo de la banda de valencia en el punto I' y el minimo
de la banda de conduccién en M.

Posteriormente, Piacentini et al. [1979] y Depeursinge [1981]
introdujeron diversos refinamientos en los célculos anteriores. Los primeros
calcularan la estructura de bandas por el método LCAO incluyendo la
interaccion spin-6rbita, que tiene un efecto apreciable en el InSe. El segundo
utilizé6 el método de los pseudopotenciales para calcular simultdneamente las
estructuras del GaS, GaSe e InSe, imponiendo que los potenciales del
selenio y del galio eran idénticos en los diferentes compuestos en los que
estan presentes, lo que reduce el nimero de parametros ajustables.

10
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FIGURA 1.6. Primera zona de Brillouin del InSe de tipo py e [Doni et al., 1979].

FIGURA 1.7. Estructura de bandas del InSe de tipo p, calculada por Piacentini et al.
[1979] por el método LCAO, teniendo en cuenta la interaccion espin-6rbita.
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-K3-

FIGURA 1.8. Estructura de bandas del InSe de tipo e, calculada por Depeursinge
[1981] por el método de los pseudopotenciales.

FIGURA 1.9. Curvas de dispersion experimentales, obtenidas por Larsen et al.
[1977] a través de medidas de iotoemision resuelta angularmente.

12
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Piacentini et al. calcularon la estructura de bandas, mostrada en la
figura 1.7, en el InSe de tipo p, mientras que Deupersinge (figura 1.8) lo hizo
sobre el InSe de tipo e. La diferencia mas acusada entre ambas estructuras es
la no existencia de separacion entre las curvas del grupo 4 de la figura 1.8,
debido a que no tiene en cuenta la interaccién spin-6rbita, mucho mas
importante en el InSe que en el GaSe o GaS por la mayor masa de los
atomos constituyentes.

Podemos suponer que ios resultados serian muy parecidos si el calculo
se hubiera hecho con el politipo y, para el que no se ha hecho ningun calculo,
debido a la similitud de sus estructuras cristalinas, mucho mas acusada entre
el e-InSe y el y-InSe. La diferencia mas notable seria que la altura de la
primera zona de Brillouin, el doble que la del InSe-e, que haria disminuir a la
mitad el nimero de bandas a lo largo de 1A

En la figura 1.9 se muestran las curvas de dispersion de Larsen et al.
[1977], obtenidas por fotoemision resuelta angularmente, que parecen

confirmar que el maximo de la banda de valencia se encuentra sobre el punto
r , centro de la primera zona de Brillouin.

FIGURA 1.10. Densidad electronica total de la banda de valencia, segun el
calculo de Piacentini etal. [1979J.

En cuanto a la distribucion de la densidad electréonica en el InSe,
podemos destacar que los electrones estan concentrados fundamentalmente
sobre las posiciones amoénicas del selenio, tal y como se puede observar en
la figura 1.10. Esta distribucion electronica da un marcado caracter iénico al
compuesto, que hace que las bandas de valencia del InSe sean muy
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préximas a los niveles atémicos y, por tanto, que haya poca dispersién en las
curvas E(T(’).
Portal et al [Portal et al., 1980;Nicholas et al., 1982;Kress-Rogers et al.,

1982] han determinado la masa efectiva de los electrones en la banda de
conduccién, mediante medidas de resonancia ciclotrénica, resuitando m*, =

0.14 m,y m*, = 0.081 m,, para las direcciones perpendicular y paralela al eje
¢, respectivamente.

14
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1.2. PROPIEDADES OPTICAS. DINAMICA DE LA RED

PROPIEDADES OPTICAS

Piacentini et al. [1979] realizaron también medidas 6pticas con el objeto
de verificar los resultados de su estructura de bandas calculada. La figura .11
muestra el espectro de reflectividad entre 0 y 7 eV, en la que se pueden
observar los diferentes puntos singulares. En la figura 1.12 se detalla el
espectro de absorcién entre 0 y 3 eV, con luz polarizada en la direccién
perpendicular al eje c. De esta grafica se observa que el frente de absorcién
fundamental (energia del gap) es del orden de 1.3 eV a temperatura ambiente
y corresponde a la transicién entre el maximo de la banda de valencia, de
simetria casi enteramente p,, y el minimo de menor energia de la banda de
conduccién, de simetria s. Por tener idéntica simetria (para la variable z) la
transicién sera prohibida en primera aproximacién para polarizacién
perpendicular a ¢ y permitida en la direccién de ¢, ya que la interaccién spin-
drbita, al mezclar los orbitales p,, p, y p,, levanta parcialemente esta
prohibicién. Esta transicién se dice, entonces, que es una transicién

"débilmente permitida”, lo que explica que el coeficiente de absorcién sea un
orden de magnitud inferior (a.y =~ 1000 cm') que en otros semiconductores de

gap directo (ag ~ 10%-10° cm™) o que en el InSe para luz polarizada segun el
eje ¢, como se puede apreciar en la figura 1.13, procedente de las medidas de
Piccioli et al. [1981].

Los dos frentes de absorcién siguientes en 2.5 y 3 eV corresponden a
transiciones entre niveles de simetria Pyy de la banda de valencia y la banda
de conduccién, lo que las hace permitidas en polarizacién E.Lc, haciendo que
el valor del coeficiente de absorcién aumente enormemente. La separacién
de 0.4 eV entre estas dos transiciones es debida enteramente a la interaccién
espin-6rbita. El segundo frente de absorcién (E~2.5 eV) muestra, al igual que
el primero (E=~1.3 eV), un caracter exciténico a baja temperatura, aunque de
menor intensidad que este ultimo. Para resumir, la figura .14 nos muestra un
esquema de las posibles transiciones electrénicas entre 0 y 3 eV, a partir de
la estructura de bandas de Piacentini et al. [1979).

15



L.Monosotoniuro de Indio
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FIGURA 1.11. Espectro de reflectividad del InSe a temperatura ambiente (—) y a
4.2 K (- -), obtenido por Piacentini etal. [1979].

FIGURA 1.12. Coeficiente de absorcion del InSe con polarizacion Ele, medida a
temperatura ambiente (--) y a 4.2 K (- -), obtenido por Piacentini et al. [1979],
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FIGURA 1.13. Coeficiente de absorcion en el InSe a 300 K, medido por Piccioli et al.
[1981], para luz polarizada perpendicularmente al eje c (a) y segun este eje (b).

E(«V)

E'- 1.255

r M

FIGURA 1.14. Esquema de los diferentes frentes de absorcion, junto con la simetria
de los niveles coijespondientes. Los valores de energia indicados son los hallados
para 4 K, salvo Eg' que esta dado para 90 K
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DINAMICA DE LA RED

La tabla I.1 resume las caracteristicas de los diferentes modos de
vibracién propios de! InSe-y.

TABLA L.1. Caracteristicas de los modos de vibracién propios del InSe-y [Wieting et al., 1972]

A, 1 3 +R Ejec | In+Se z; 2%,
x2+y?2
E 1 3 R Plano In+Se | x,y; xy, zx;
basal x%-y2, yz

Como ya hemos dicho, el poitipo y tiene una celdilla primitiva
romboédrica que se extiende sobre una lamina. Esta contiene 4 atomos,
mientras que son 12 los 4&tomos que hay en la celdilla hexagonal no primitiva.
Por tanto, existiran 3 modos acusticos y 9 modos épticos activos en Raman y
en infrarrojo. Todos los modos que vibran segun el plano de las laminas
(modos E) son doblemente degenerados, con lo que nos quedaran los 8
modos propios de la figura .15, en la que se sefialan los desplazamientos
atémicos en el interior de la celdilla, asi como la asignacién de las energias
encontradas por Jouanne et al. [1987] por difusion Raman. Los otros politipos
del InSe contienen mas &tomos en su celdilla primitiva: 8 paraeleyelfy 12
para el 6. El nimero de modos de vibracién propios seran, por tanto, 24 y 36,
respectivamente, y cuyas curvas de dispersién se podrian obtener a partir de
la del InSe-y plegandola por la mitad, en el InSe-¢ 0 B, 0 hasta una cuarta
parte en el InSe-6, debido a que la primera zona de Brillouin de estos
politipos es méas pequefia que la del y en esas mismas proporciones. Alieva et
al. [1979] han calculado las curvas de dispersién de los fonones en el InSe-¢
(figura 1.16) utilizando el modelo de la cadena lineal de Wieting et al. [1972].
Este métod es consistente con el célculo simultdneo de las curvas de
dispersién para los compuestos de InSe, GaSe y GaS, utilizando las mismas

constantes de fuerza en los tres casos, lo que constata una vez mas la débil
dispersién de las ramas 6pticas a lo largo de k,, debido a los también débiles

enlaces intercapa.
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FIGURA 1.15. Representacion de los desplazamientos atémicos y de las
frecuencias de los fonones de centro de zona del InSe de tipo y a temperatura

ambiente [Gasalny etal., 1978].
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()]
FIGURA 1.16. Curvas tedricas de
dispersion de fonones en la direccion
de kz [Alieva etal., 1979].
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La reflectividad infrarroja es un método complementario de la
espectroscopfla Raman para determinar los modos de vibracién de los
cristales, pues permite encontrar las frecuencias de los modos de vibracién
polares, que en el InSe-y son el A(® y el E(®), cada uno de los cuales se
descompone en un modo TO y un modo LO. Estas frecuencias se deducen
indirectamente de la curva experimental a través de las relaciones de
Kramers-Krdnig, lo que hace que los resultados obtenidos vengan afectados
de un error mucho mas grande que los que se obtienen de espectroscopia
Raman. De ahi que en la literatura encontremos una gran dispersién en estos
valores, tal y como se puede observar en la tabla 1.2.

TABLA 1.2. Frecuencias de los modos de vibracién polares TO y LO con polarizacién paralela y
perpendicular al eje ¢ a temperatura ambiente, asi como las constantes dieléctricas
correspondientes.

| REFERENCIA

Alieva et al., 1979 178 214 | 53| 7.8 190 | 200 | 6.0 | 6.8
Gasalny et al., 1978 181 211 88 |11.9] 191 198 | 7.8 | 8.5
Belen’kii ef al., 1977 178 214 | 5.43|7.85

Allakherdiev ot al, 1979] 178 | 210 | 6.2 | 86 | 189 | 198 | 49 | 5.4
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1.3. PROPIEDADES DE TRANSPORTE. IMPUREZAS

Ha habido muchos trabajos en los que se han estudiado las
propiedades de transporte del InSe en la direccién de las laminas, cuyos
resultados se resumen en la tabla 1.3, en la que también detallamos la
referencia de la que proceden. En el rango de alta temperatura (T>100 K) la
movilidad de Hall de los electrones tiene una dependencia con la
temperatura de la forma p,y, =< T7, donde el exponente y varia entre 1.45y 2.
Los resultados experimentales se han interpretado seguin la teoria de Schmid
y Fivaz [Fivaz & Mooser, 1967;Schmid, 1974;Fivaz & Schmid, 1976] de
dispersién por fonones homopolares, segun la cual el exponente y depende
de la energia hw del fonén acoplado a los electrones y de la dimensionalidad
del gas electrénico. Como podemos observar a partir de los datos listados en
la tabla 1.3, las propiedades de transporte dependen mucho de las
condiciones de crecimiento de los cristales, incluso sin dopar
intencionadamente. También observamos que no hay acuerdo alguno en la
dimensionalidad del transporte de carga entre los diferentes autores. Por otra
parte, hay que sefialar que sélo Segura et al. [1984], Triboulet et al. [1986] y
Lukyanyuk et al. [1987] han tenido en cuenta la dispersién por impurezas en
la interpretacién cuantitativa de la dependencia de la movilidad electrénica
con la temperatura. Sin embargo, la mayoria de los resultados experimentales
publicados sugieren la presencia obligada de este mecanismo de dispersion,
que afecta al exponente y y al valor de la movilidad. En este contexto, los
valores de la energia del fonén y la constante de acoplamiento electrén-
fondn, obtenidas del ajuste de las curvas experimentales incluyendo
solamente el tiempo de relajacién por fonones no son significativos. En
principio habra una subestimacién de la constante de acoplo, respecto a las
que se se obtendrian teniendo en cuenta la dispersién por impurezas.

En lo que respecta al uso de modelos exclusivamente bidimensionales,
habria que decir que la estructura de bandas del InSe tiene caracter
tridimensional, como ha quedado establecido teéricamente (ver seccién 1.1) y
experimentalmente [Kress-Rogers et al., 1982]. El comportamiento
bidimensional observado [Kress-Rogers et al., 1982, 1983a, 1983b;Portal et
al., 1980;Nicholas et al., 1982] se ha asociado a la existencia de sub-bandas
eléctricas 2D en zonas de acumulacién creadas por agregados planos de
impurezas dadoras adsorbidas a defectos de apilamiento. Siendo asi, no se
puede aplicar la teoria de Fivaz y Mooser [1967] para dispersién de
electrones 2D por fonones 6pticos homopolares, basada en la hipétesis de
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TABLA 1.3. Resumen de los resultados publicados mas destacables sobre la movilidad electrénica en el InSe segun la
direccion de las laminas. También se detalla la constante de acoplamiento con el fondn homopolar, responsable de la
dispersion, y la energia de éste, deducidos del ajuste con los modelos de Fivaz para un gas 2D o 3D, en cada caso.
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REFERENCIA | RANGO DE | Mj00k Hmax Tmax | Yaoox | Y00k ho g

[ ]

K) | cm2Ns cm2/Vs K ;::.

Atakishiev & 100-600 650 890 350 -1.502 | -1.50 29.7 0.025 3

Akhundov, 1969 g..

Houdy, 1982 4-300 900 10000 60 1.60 1.60 - - Q.

Houdy et al., 1987 3

DeBlasieta., | 140-300 400 900 200 200 [ -1.50b 22.0 0.250 >

1983 o

)

Segura et al., 1994% 4-500 980 40000 30 1.70 2.20 14.3 0.054 g

Cingolanietal, | 100-300 700 €3100 - 1.55 1.55 14.3 0.069 a

1985 o

-3

Shigetomi etal, | 4-300 600 16000 40 1.44 2.10 - - ©

1984 1 o
Triboulet etal, | 85-300 850 8500 - 1.70 1.90 14.3 0.063

1986
Lukyanyuk etal, | 80-300 990 11890 - 1.43 2.50 14.3 0.015
1987

@ En esta referencia o T-2 se cumple para T > 400 K.
b Este valor de y corresponde al intervalo140-200 K.

€ Este valor corresponde a 100 K. En el rango de temperatura estudiado p(T) no tiene ningin maximo.
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Otra particularidad importante en las propiedades de transporte del
InSe es la anisotropia observada en ellas, segun se trate de la direcciéon de
las laminas o la del eje c. Asi, Damon et al. [1954] ya encontré un valor del
orden de 60 para el cociente de las conductividades perpendicular y paralela
al eje c. En la movilidad se observé también una fuerte anisotropia [Atakishiev
& Akhundov, 1969], que resultaba ser del orden de 200 a temperatura
ambiente. Lo mismo ocurre con las longitudes de difusion medidas a través
de experiencias de fotoconductividad y efecto fotovoltaico (ver, por ejemplo,
[Segura etal., 1977;Segura etal., 1979]).

FIGURA 1.17. Representacion de la primera concepcion de ios
defectos planos: a) Movimiento de los electrones segun la direccion
de las laminas y b) en la direccién perpendicular.

Sin embargo, esta fuerte anisotropia en las propiedades de transporte
de carga en el InSe no se puede explicar a través de su estructura de bandas.
El cociente de las masas efectivas electronicas m#/m*( * 1.75 [Kress-Rogers
et al., 1982] esta muy lejos de poder explicar los dos 6rdenes de magnitud
medidos en el InSe no dopado intencionadamente. Esta gran diferencia se
interpretaba cualitativamente por la presencia de defectos planos
interlaminares, formando precipitadados de impurezas localizados entre dos
laminas, en el espacio de Van der Walls. Tales defectos dificultarian, de esta

forma, el movimiento de los portadores a través de las laminas, que tendrian
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que bordear los defectos (figura 1.17) o atravesarlos por efecto tinel [Segura
et al., 1977;,Chevy, 1981;Portal et al., 1980;Nicholas et al., 1982;Houdy,
1982;Kress-Rogers et al., 1982, 1983a, 1983b]. En el primer caso, la
velocidad aparente del electrén en presencia de un campo eléctrico seria
menor por ser mayor la distancia efectiva a reccorrer.

Los resultados de Pomer et al. [1988] sugieren otro punto de vista para
explicar la anisotropia en el InSe: una parte de los electrones se comportan
como si fueran estrictamente 2D, por lo que no participaran en el transporte
de carga en la direccién del eje c. Esta idea esta fundada en los trabajos de
Kress-Rogers et al. [1982, 1983a, 1983b] y Nicholas et al. [1982], en los
cuales demuestran sin duda alguna la existencia de electrones estrictamente
2D.

Otros trabajos que corroboran esta hipétesis son los de Belen'kii et al.
[1986, 1988], a través de sus medidas de Shubnikov-de-Haas y de efecto Hall
cuéntico en muestras de InSe no dopado intencionadamente, de las que
obtenian concentraciones de electrones 2D del orden de 1-2x10'! cm2.

Como sabemos, las propiedades de transporte en todos los
semiconductores estan fuertemente influenciadas por las impurezas
presentes en ellos, tanto por su estructura electrénica como por la cantidad
introducida. En el InSe, asl como en los otros compuestos laminares |li-Vi,
apenas se han estudiado de forma sistematica y rigurosa Ios niveles de
impureza asociados a todos los posibles dopantes.

E!l InSe no dopado intencionadamente siempre es de tipo n [Damon &
Redington, 1954;Atakishiev & Akhundov, 1969;Chevy, 1981], debido a la
presencia de un nivel dador de energia 18.5 meV, deducida de las medidas
de efecto Hall [Segura et al, 1983, 1984). Las unicas medidas de
espectroscopia en el infrarrojo lejano, realizadas solamente en muestras no
dopadas [Kress-Rogers et al., 1983a], también dan una energia de ionizacién
de este orden (17.4 meV). Este nivel nativo se ha atribuido a vacantes de Se
[IKARI, 1981} y a intersticiales de In [Segura et al., 1983, 1984). Experimentos
recientes de aniquilacién de positrones parecen confirmar la Ultima hipétesis
[De la Cruz et al., 1988].

Impurezas como el cinc, cadmio, cobre, arsénico, fésforo y plomo crean
niveles aceptores en el InSe, haciendo que éste sea de tipo p [Chevy, 1981,
1984). Shigetomi et al. [1981] han encontrado una energia de ionizacién de
310 meV para el nive! del Zn en el InSe, de sus medidas de efecto Hall y foto-
Hall, mientras que Houdy [1982] obtenia una energia de 280 meV para este
mismo nivel, de sus medidas de efecto Hall.
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También se han hecho estudios de fotoluminiscencia (PL) en el InSe-p.
IKari et al. [1981] han obtenido el espectro de PL del InSe dopado con Zn,
consistente en una banda ancha con un maximo en 1.17 eV, que atribuyen al
centro complejo formado por una impureza de Zn ligada a una vacante de Se.
Korbutyak et al. [1983] han investigado el espectro de PL del InSe dopado
con Cd, encontrando. un banda centrada en 1.226 eV atribuida a pares
aceptor-dador. El estudio mas completo y reciente sobre las impurezas
aceptoras se debe a Segura et al. [1987], combinando técnicas de efecto Hall,
fotoluminiscencia y DLTS (espectroscopia de niveles profundos). Las
energias de activacién de la concentracién de huecos en muestras dopadas
con Zn, Cd y As oscilan entre 200 y 300 meV, en todos los casos. En las
medidas de efecto Hall se observa un cambio de signo de la tensién de Hall
por debajo de 215 K, lo que significa un cambio del tipo de conductividad,
pasando de estar dominada por huecos a estarlo por electrones. La
explicacién que daban pasaba por suponer que los defectos planos
conlievaban la existencia de niveles dadores profundos y una cierta cantidad
de electrones 2D localizados en tales defectos, responsables del cambio de
signo del efecto Hall cuando la concentracién de huecos comienza a ser
despreciable frente a aquélios. Las medidas de DLTS en InSe dopado con
Cd y As revelan la existencia de niveles profundos asociados a las impurezas
que actuan como trampas de huecos, cuya energia seria del orden de 570
meV sobre la banda de valencia. Los espectros de PL confirman el caracter
hidrogenoide de los niveles aceptores, mostrando una banda ancha asociada
a una fotoluminiscencia autoactivada en un centro complejo, cuyo estado
fundamental estaria situado a unos 50 meV por encima de la banda de
valencia.

El cloro y el estafio crean niveles dadores y hacen que el InSe sea de
tipo n [Chevy, 1981, 1984; Houdy et al., 1982;Segura et al., 1983, 1984].
Mediante medidas de DLTS en InSe dopado con cloro Segura et al. [1983]
obtienen un nivel profundo de 310 meV de energia de ionizacién y de baja
concentracién. Al aumentar la concentracién de impurezas de cloro no se
consigue incrementar la concentracién de electrones, lo que quiere decir que
los niveles creados serian fundamentalmente profundos, dandonos a
entender que el cloro no es un buen dopante. En lo que respecta al Sn,
Segura et al. [1983] atribuyen dos niveles a esta impureza en el InSe: uno de
44 meV y otro de 120 meV de energia de ionizacién

Sin embargo, el estafio si parece ser un buen dopante en el InSe, como
se puede deducir del trabajo de Mari [1988]), que estudia las propiedades de
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transporte por efecto Hall y los niveles profundos mediante DLTS, en
muestras de una serie de lingotes de InSe preparados con diferentes
concentraciones de Sn: 0.01, 0.03, 0.1, 1, 3y 10 % y con una mezcla inicial
Iny 05580 g5+ Y Que también son los mismo lingotes que hemos utilizado en la
mayor parte de nuestro trabajo. Hay que sefialar que las muestras medidas
por Segura et al. no pertenecen a esta serie de lingotes, sino a una anterior
que partia de una mezcla In, ,,Se, 54 y cOncentraciones de Snde 0.1, 1y 10
%. En el trabajo de Mari se muestra como aumenta la concentracién de
electrones a temperatura ambiente al aumentar el contenido de Sn sin grave
perjuicio de la movilidad, que tiene un méximo para las muestras del 1 %
(=900 cm2/Vs), lo que nos dice que, efectivamente, es un buen dopante. El
aumento del contenido de estafio también produce una disminucién de la
anisotropfa del InSe [Pomer et al., 1988], llegando a ser del mismo orden que
la anisotropia de la masa efectiva para las muestras dopadas con 3y 10 % de
Sn.

Mari [1988] deduce un nivel dador asociado al Sn de 22 meV de
energia de ionizacién de las medidas de efecto Hall en las muestras de mayor
contenido de estafio (1, 3y 10 %), la misma energia que asigna al nivel de
menor energia detectado por DLTS, el mismo al que Segura et al. [1983]
asignaban un valor de 44 meV (por haber considerado que no habia
compensacion en dichas muestras). También se observan otros dos niveles
mas por DLTS, |dent|fcados como trampas de electrones, de energias 74 y
110 meV. T :

Con el presente trabajo intentaremos realizar un estudio mas
sistematico de los niveles hidrogenoides en el InSe dopado con distintos tipos
de impurezas dadoras, asi como perfilar un modelo mas completo que dé
cuenta de las propiedades de transporte del InSe de tipo n.
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METODO EXPERIMENTAL

Il.1. ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER EN EL
INFRARROJO LEJANO

Il.2. MEDIDAS ELECTRICAS: EFECTO HALL Y RESISTIVIDAD



Ill. Método Experimental

1.1. ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER EN EL
INFRARROJO LEJANO

En esta seccion explicaremos los principios de funcionamiento de la
espectroscopia por transformada de Fourier, asi como, en concreto, el aparato
utilizado y los detalles de como se realizaron las medidas en el infrarrojo

lejano.

El esquema basico de un espectrometro de transformada de Fourier es
el interferometro de Michelson, tal y como esta representado en la figura 11.1.

Espejo
fijo
Espejo mOYil
lamina
Fuente separadora
A/2
Detector

FIGURA 11.1. Esquema de un interferéometro de Michelson clasico.
Si el rayo de luz que proviene de la fuente es monocromatico, de
numero de onda a, las dos ondas generadas por la lamina separadora
interferiran sobre el detector, que recibira una intensidad luminosa:

I= 10e0s2KOA =] (1 + eos 2KOA) (11.1)

donde A es la diferencia entre los caminos 6pticos recorridos por cada onda,

que no es mas que el doble de la distancia que recorre el espejo movil.
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Si, por el contrario, la fuente esta caracterizada por una distribucion
espectral de la intensidad B(o)do, la intensidad luminosa detectada para una

banda luminosa de longitud infinitesimal do esta dada por:

di = (1 + eos 2rcoA) do (1.2)

de donde la intensidad total para todo el espectro de la fuente es:

a a
b-la+ KAH JAyAdo + JAyA-cos 2KOA do (11.3)
o) o)
ii a
T.F. T.F.L

FIGURA 112 La transformada de Fourier (TF) de un espectro nos da un
interferograma y al contrario con la transformada inversa (TFI). Es decir, la
transformada de Fourier nos permite pasar dle espacio real (A) al de

frecuencias (0), y viceversa.
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Es decir, es la suma de una parte constante |,, que es la mitad de la

intensidad total para una diferencia de caminos épticos nula, més una parte
variable I(A), que dependera de la distancia que recorra el espejo moévil, y que
se conoce como interferograma, tal y como se representa en la figura I1.2.

La intensidad I(A) no es mas que la transformada de Fourier de la

distribucién espectral de la fuente luminosa, esto es, se puede escribir como:

Bp(o) €2%° do (11.4)

e B

&) =5

tomando la funcién espectral ampliada Bp(o) = [B(o) + B(-c)] /2 para ampliar

el intervalo de integracién entre -0 y 400, y teniendo en cuenta que la integral
de esta funcién con el sen(2rcA) es nula, por ser la integral de una funcién
par con otra impar. De esta forma, cuando se desplaza uno de los espejos de
un interferometro de Michelson, la transformada de Fourier de la parte
variable de la intensidad detectada corresponde al espectro de Ia fuente.

La resolucién de este sistema estard dada por la diferencia maxima
entre los caminos 6pticos de dos rayos que interfieren, que llamaremos A,

¢
R= == 204y . (I.5)

de la que podemos comprobar que bastaria con un desplazamiento maximo
de 5 cm para tener una resolucién de 0.1 cm.

Con este sistema espectroscépico podemos tener varias ventajas
importantes con respecto a otros:

1) Se puede utilizar toda la potencia de la fuente permanentemente, sin
pérdida de resolucién, lo que resulta imposible para un sistema dispersivo en
el que son necesarias las rendijas para obtener la resolucién deseada.

2) Se pueden eliminar del interferograma, si se desea, las
interferencias producidas por las reflexiones multiples en las caras de una

muestra delgada plano-paralela.

3) Con objeto de obtener mayor informacién, o informacién mas directa,
en una determinada zona del espectro, se puede recurrir a filtros épticos
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como en otros sistemas, y también a filtros electrénicos pasa-alta o pasa-baja,
aplicados sobre la sefial analégica recibida por el detector.

El espectrémetro utilizado para hacer las medidas en el infrarrojo
lejano en funcién de la temperatura ha sido un BRUKER IFS 113V, cuya parte
6ptica se muestra en la figura 11.3, en la que se pueden distinguir los
siguientes componentes:

« 3 fuentes de luz intercambiables (S1, $2,S3):
-S1: lampara de vapor de Hg (0-100 cm-!).
-S2: una l&mpara "globar" (100-5000 cm-1).
-S3: una lampara de filamento de W (5000 cm-!-visible).

» Un seleccionador de filtro éptico (FC).
» Un seleccionador de lamina separadora (BSC)
» Espejo de doble cara mévil, caracteristico del interferémetro (MS).

* 5 detectores intercambiables (D1-D5): :
-D1: diodo de Ge (5000-11000 cm''), que funciona a temperatura
ambiente. .
-D2: DGTS (50-500 cm-1), que también funciona a temperatura ambiente.
-D3: MCT (500-5000 cm!), que funciona a 77 K.
-D4: InSb (3000-10000 cm-1), también a 77 K.
-D5: bolémetro (8-500 cm-1), cuya temperatura de funcionamiento es la
del He liquido. Dado su enorme tamafio y su caracter opcional en el
sistema, esta acoplado externamente mediante una junta de vacio.

Las particularidades de este aparato son las siguientes:

« Est4 continuamente bajo un vacio primario de unos 103 Torr, lo que alarga
la vida de los componentes épticos, ademas de reducir la absorcién parésita
del vapor de agua.

+ Emplea ldminas separadoras de pequefias dimensiones (& = 10 mm),
iguales a las del haz de luz focalizado sobre una de ellas.

» El angulo de incidencia del haz sobre la l&mina separadora forma un
pequefio éngulo (=~ 11 °), que minimiza la polarizacién por reflexién del haz.
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* El espejo movil de doble haz hace variar el camino 6ptico de los dos haces
simultaneamente. Asi, para un desplazamiento x de éste, la diferencia de
camino sera A « 4x, con lo que a igual resolucion, sélo se necesita la mitad de

desplazamiento que en un interferometro de Michelson clasico.

FIGURA 11.3. Esquema de la parte 6ptica del interferometro BRUKER IFS 113V.

Ademas, el aparato estda automatizado a través de un ordenador, que
se encarga de controlar todos los elementos 6pticos, como el ajuste de los
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espejos fijos, la seleccion de la fuente, de la idmina separadora o del detector,
asi como de realizar la transformada de Fourier, construir los espectros de
transmitancia, reflectancia o absorbancia y otras muchas posibilidades con el
objeto de mejorar el espectro final deseado o el andlisis de éste.También esta
equipado de numerosos accesorios en el compartimento de la muestras,
como puede ser el equipamiento para realizar medidas de reflectividad o,
como en nuestro caso, un criostato OXFORD de circulacién de He liquido, con
el objeto de realizar medidas hasta 4.2 K.

Para obtener buenos espectros en el infrarrojo lejano sobre el InSe,
hemos utilizado el detector D5, esto es, el bolémetro, asi como los filtros
Opticos y laminas separadoras adecuadas para obtener el mejor espectro en
la zona a analizar: entre 40 y 200 cm™!. Para conseguir un buen espectro, del
que poder obtener la maxima informacién, hemos de seleccionar el grosor de
cada muestra, ademas de las condiciones Opticas resefiadas. Asi, las
muestras de poca concentracién de impurezas habran de ser mas gruesas,
por la menor absorcién debida a transiciones electrénicas entre estados
ligados a la impureza. Por el contrario, las muestras de los lingotes con un
contenido de impurezas mayor deben ser mas delgadas. A medida que se
adquiere experiencia con este tipo de medidas y con el material que se trata
de caracterizar, se puede saber el grosor 6ptimo a utilizar a partir de un
espectro de transmitancia a temperatura ambiente. Ademas, dado el caracter
laminar del InSe, facilmente exfoliable y con superficies muy limpias, este
trabajo de pre-seleccién no es muy costoso. De esta manera, hemos podido
caracterizar, con este tipo de espectroscopia, casi todos los lingotes de InSe
de tipo n de que disponemos, con luz incidente en la direccién del eje ¢, esto
es, perpendicular a las laminas.

Sin embargo, no ocurre lo mismo si queremos medir con luz incidente
en la direccién de las laminas, para lo cual el caracter laminar y la poca
dureza del material son factores negativos. Asi, a lo mas que hemos podido
llegar, dentro de nuestras posibilidades, es a obtener muestras de casi un
milimetro de grosor, con lo que sblo podiamos obtener resultados en los
lingotes menos dopados y, de éstos, sélo de los que nos quedaba mayor
cantidad de material, esto es, muestras de mas de 2 mm (en la direccién del
eje c). Este tipo de muestras se han cortado con una sierra de diamante en
forma de disco, cuyo grosor no superaba los 0.3 mm, mientras la muestra se
mantenia aprisionada entre dos bloques de aluminio, en los cuales se habian

practicado dos o tres cortes de la longitud deseada con el objeto de servir de
guia a la sierra.
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Las muestras asi obtenidas tenian superficies suficientemente limpias y
planas para las medidas de infrarrojo lejano, aunque no hubiesen sido
idoneas para medidas en el visible, para las cuales se debian de haber
pulido. Con este tipo de muestras se han podido hacer medidas con luz
polarizada en la direccién del eje ¢, asi como en la direccién perpendicular,
configuracién de la que ya teniamos toda la informacién deseada con el tipo
de muestra normal, esto es, las exfoliadas segun la direccién de las ldminas.
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11.2. MEDIDAS ELECTRICAS: EFECTO HALL Y RESISTIVIDAD

En todas las medidas eléctricas realizadas las muestras se han
preparado por exfoliacion del lingote monocristalino de InSe y cortado en
forma paralelepipédica. Los contactos eléctricos se han preparado mediante
evaporaciéon en vacio de In. Dicho contacto es 6hmico en la mayoria de los
casos, salvo en las muestras mas resistivas: las menos dopadas, y sélo por
debajo de 50-60 K, temperatura por debajo de la cual la concentracion de
electrones disminuye rapidamente.

Para las medidas de efecto Hall y resistividad en la direccion de las
laminas, la disposicion de los contactos es la que se puede ver en la figura
114. La corriente circula por los contactos de mayor seccion, 1 e 12 Los
contactos 1 y 2 son los utilizados para medir la caida de tension en la
direccion de la corriente, que nos servira para medir la resistividad, mientras
que entre 1y 3 mediremos la tension debida al campo eléctrico de Hall, que
aparece al aplicar un campo magnético en la direccion del eje c. El valor del
campo magnético utilizado es de 0.6 T con el electroiman empleado en las
medidas de baja temperatura, mientras que es de 0.3 T en el de las medidas

a temperatura superior a la ambiente.

Seccidn transversal

FIGURA I11.4. Disposicion de contactos eléctricos en las medidas de efecto Hall y

resistividad en el InSe, segun la direccion de las laminas.

Segun esta disposicion geométrica de los contactos, la resistividad del
material podremos calcularla como:

(11.6)
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mientras que la tension de Hall medida nos da el factor de Hall a través de la

relacion:

r h

T Bd <"-7>

de la que podremos obtener la concentracion de electrones efectiva sabiendo
que nH* 1/eRH, mientras que la movilidad la calcularemos mediante las

expresiones 11.6-7, relacionadas a través de la relacion pHms RHp.

También hemos disefiado diversas disposiones geométricas de los
contactos con el objeto de medir la movilidad de Hall y la resistividad en la
direccion del eje ¢, aunque todas han resultado poco fructiferas, debido a la
imposibilidad de obtener buenas superficies perpendiculares a las laminas.
Asi s6lo hemos podido medir la resistividad segun la direccion del eje c, ya
que no era necesario acudir a este tipo de contactos, tal y como se muestra en
la figura II.5.

‘ Seccidén transversal
Z i

FIGURA 11.6. Disposicion de los contactos eléctricos para las medidas de

resistividad en la direccién del eje c.

Con esta disposicion de contactos, en la que la corriente fluye entre los
que hemos denominado Y1 e 12 medimos la caida de tension utilizando estos
mismo contactos, ademas de medirla también entre los contactos test T1 y T2
(o T3 y T4), con el objeto de asegurarnos de que la medida es buena. Dada la
fuerte anisotropia del InSe, tanto mayor cuanto menor es el contenido de
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estafio, la caida de tensién entre |11 y T1 o T3 es muy pequefia. La resistividad
la podremos calcular entonces como:

Viimz ab
py = - (1.8)

Las medidas a baja temperatura se han realizado en un criogenerador
Leybold de dos etapas, que nos ha permitido alcanzar temperaturas de hasta
30 K, utilizando un controlador de temperatura Oxford. También se han hecho
algunas medidas con un criostato de circulacién de He liquido hasta 8 K de la
marca Oxford, aunque sin resultados representativos como ya comentaremos
en el capitulo VI.

Las medidas a alta temperatura se han realizado bajo un vacio primario
de unos 103 Torr, con el objeto de impedir que la superficie de las muestras
se oxiden, formandose capas de In,O4, altamente conductoras, que nos
impedirian medir las magnitudes mencionadas en el InSe. En este tipo de
medidas la muestra esta colocada sobre un portamuestras de cobre, sujeta
con otra lamina de cobre atornillada sobre el soporte y aislada con dos
laminas de mica, una por cada superficie de la muestra. El portamuestras
lleva incrustada la resistencia de calentamiento, de unos 80 W, asi como la
que nos sirve de sonda para la medida de la temperatura. La potencia
necesaria para el calentamiento se ha suministrado a través de un
autotransformador.

Las tensiones de Hall y de resistividad se han medido en todos los
casos con un electrémetro Keithly de alta impedancia de entrada.
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lll. PROPIEDADES OPTICAS ASOCIADAS A IMPUREZAS
DADORAS

Los experimentos épticos y eléctricos no miden la misma transicién. En
los experimentos épticos, cuando un electrén absorbe un fotén y pasa a otro
estado, los iones de alrededor no se mueven durante el proceso (principio de
Franck-Condon). Son procesos verticales que no cambian la configuracién.
En los experimentos térmicos se detecta el nimero de electrones en el nivel
superior, después de que el equilibrio se haya alcanzado a cada temperatura,
como veremos en el siguiente capitulo.

La absorcién de luz en el infrarrojo lejano en semiconductores viene
determinada por la excitaciéon de un electrén en el estado fundamental de una
impureza determinada a estados superiores. Por tanto, el espectro que se
observaria es un conjunto de lineas en aquellas longitudes de onda que
coinciden con la separacién entre el estado fundamental 78 y los estados np
de la impureza, de ahi que en primer lugar nos ocupemos del calculo de los
niveles de energia asociados a un electrén de una impureza hidrogenoide en
la aproximacién de la masa efectiva, asi como los posibles inconvenientes o
fallos de ésta (seccién lll.1). En segundo lugar calcularemos la expresién del
coeficiente de absorcién asociado a tales procesos (seccién lil.2). Estas
lineas van a tener una forma y anchura determinadas, debido a efectos tales
como la interaccién con fonones, la interaccién con impurezas ionizadas, el
solapamiento de las funciones de onda de atomos de impureza préximos,
cuando exista una concentracién de éstos relativamente elevada, y otros
mecanismos, como veremos en la seccién 11l.3 de este capitulo. Todas estas
discusiones son anélogamente extensibles al caso de electrones ligados a
impurezas aceptoras, sin mas que cambiar el tensor masa efectiva de los
electrones en la banda de conduccién por el correspondiente a la banda de
valencia, si bien nos centraremos en las impurezas dadoras, por ser el objeto
de este trabajo.
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lll.1. ESTADOS ELECTRONICOS ASOCIADOS A IMPUREZAS DADORAS

En esta seccién estudiaremos resumidamente, y desde el punto de vista
de su desarrollo histérico, diferentes célculos en la aproximacién de la masa
efectiva, tanto sobre semiconductores is6tropos como anisétropos,
conducentes a la obtencién de las energias y funciones de onda de los
estados de un electrén ligado a una impureza dadora hidrogenoide
(paréagrafo 111.1.1). Como tal tipo de impureza entendemos aquella que
produce una despreciable distorsién de la red, y cuyo estudio es abordable
desde el punto de vista de electrones ligados a un ién de impureza, anélogo
al caso del a&tomo de hidrégeno; pero embebido en un medio de constante
dieléctrica €. Sin embargo, la estructura electrénica interna del i6n de
impureza puede influir en las energias de los estados electrénicos, sobre todo
en la energia del estado fundamental. También el hecho de que el
semiconductor sea polar, como ocurre con los compuestos binarios, puede
llegar a cambios energéticos no explicable mediante la aproximacién de la
masa efectiva, como veremos en el paragrafo ll.1.2.

I11.1.1. MODELOS HIDROGENOIDES EN LA APROXIMACION DE LA MASA
EFECTIVA

No ha habido un gran avance en la combrensién del problema de los
niveles de energia de electrones ligados a impurezas desde los primeros
trabajos tedricos de mediados de los cincuenta [Kittel & Mitchell, 1954; Kohn &
Luttinger, 1955}, en un intento de explicar las energias de ionizacién medidas
por efecto Hall y las primeras experiencias de absorcién en el infrarrojo
lejano [Burstein et al., 1953] sobre Si y Ge. La clave de la comprensién de
este problema partié de la aproximacién de la masa efectiva, que conlleva:

i) Reduccién del problema de n-cuerpos al de un unico electrén
sometido al potencial efectivo creado por una impureza, Vgg(r) = - AZ/er,
donde AZ es la carga neta de la impureza y € la constante dieléctrica estatica
del material.

ii) La energia cinética del electrén estd determinada por la forma del
minimo de la banda de conduccién.

iij) Como resultado de lo anterior el problema es formalmente
equivalente al del a&tomo de hidrégeno, por lo que a los estados resuitantes se
les llama hidrogenoides.
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En ambos trabajos [Kittel & Mitchell, 1954; Kohn & Luttinger, 1955] los
autores hacen un célculo variacional sobre el hamiltoniano periédico del
cristal perturbado

H=Hg+ U(r) (n.1)

donde U (P) es coulombiano a grandes distancias del ién de impureza.
La ecuacién de Schrédinger que resolvian Kohn & Luttinger [1955], por
ejemplo, era:

ﬁz 82 ﬁz (az az 22_
[- 2m 322 2m | 3x2 + ay2 | €T F(r)= EF(r) (n.2)

donde F(r) es la funcién de onda hidrogenoide que modula la periodicidad de
la red, representada por las funciones de onda de Bloch o de Wannier del
cristal perfecto. Dada la anisotropia de la masa efectiva, la funcién de ondas
variacional contiene dos parametros a determinar:

F(l’) =

exp[-VaZ(x?+y?)+z2/b?] (I.3)
nab

De esta manera, la energia de ionizacién de un electrén ligado a una
impureza en Si y Ge resultaba ser de 29 y 9.2 meV [Kohn & Luttinger, 1955],
respectivamente, mientras que los valores experimentales eran mayores que
33 meV (Si dopado con Li) en el primer caso y entre 9.6 (Ge dopado con Sb)
y 12.7 meV (Ge dopado con As) en el segundo.

También efectian calculos variacionales Baldereschi y Diaz [1970],
Zimmermann [1971] y Faulkner [1969] méas de diez afios después. Este ultimo
hace un célculo numérico completo de las energias de los estados excitados
en funcién del parametro de anisotropia de la banda de conduccién, basado
en el método de Rayleigh-Ritz, utilizando como hamiltoniano:

(& 2 92 2
H,= '(a_xf v ey -2 (1.4)

donde y=m;/ m;y las unidades son el radio de Bohr efectivo ag= h2e/ me?2
y el Rydberg efectivo Ry = me4/ 2h2e2. Las funciones de onda utilizadas por
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Faulkner,®nm (x,y,z), estdn basadas en las del &omo de hidrégeno,
corregidas también con dos parametros variacionales, a y p:

Dnim (x,Y,2) = (B4 Frim (x,y(B/)122)
(11.5)
Waim (%.Y,2) = Rai(ar)Yim(0,6)

Sus célculos sobre las energias de los astados fundamental y excitados en
funcién del parametro de anisotropia, aplicados al Si y Ge eran muy similares
a los resultados de Kohn y Luttinger [1955]. La conclusién de todos estos
trabajos es que se reproducen bastante bien los valores experimentales de
las energias de los estados excitados, cosa que no ocurre en el caso del
estado fundamental, para el que las discrepancias son acusadas, mucho mas
en el Si, y que es debido a la ruptura de la aproximacién de la masa efectiva
cuando el electron esta muy cerca del i6n, problema que trataremos mas
ampliamente en el siguiente paragrafo.

Es también por esta época cuando aparece el trabajo de Déverin [1969],
que hace un calculo perturbativo en el caso general de que, no solo la masa
efectiva sea un tensor, sino que, ademas, lo sea también la constante
dieléctrica. Esto lo hace para calcular las energias de los estados ligados
exciténicos en el caso mas simple, por lo que apenas hay diferencias
cuantitativas con el calculo de los estados ligados a una impureza. En el caso
del excitén las funciones de onda hidrogenoides son las envolventes de las
funciones de Bloch de la banda de conduccion y de la de valencia (las
funciones de onda del sistema son doblemente periédicas) y se utiliza la
masa reducida del excitén en lugar de la masa efectiva del electrén.

En el caso de un cristal uniaxial, como es el caso de nuestro material, el
InSe, la ecuacién a resolver quedaria, después :

S S a
2 2 2
at® m® ar®  fe2,nz4ag?

Enl) = (x,y. \/;_";" Z)

donde A =m,e, / mg, es el factor de anisotropia, @/2 = (2m R’/ h2)12 |a
constante de estructura finay R'= m,e4/ 2h2 ¢, es el Rydberg efectivo
anisétropo, de tal forma que E' = E R".

]d’(ﬁ) = E'®(p)

(I1.7)
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El truco que emplea Déverin ahora es sumar y restar un potencial
coulombiano isétropo que nos daria un hamiltoniano idéntico al del 4&tomo de
Hidrégeno més un potencial que depende del factor de anisotropia A:

a a
P(A)= (IL7)
J Een?+r? e ene Ar?

que se puede tratar como una perturbacién a ese hamiltoniano, que reduce la
simetria de!l sistema, pasandonos del grupo infinito del espacio isétropo al
grupo infinito D..n, donde las invariancias son ahora respecto al eje z, como
ocurre en los sistemas hexagonal, tetragonal o trigonal, subgrupos de D..h. De
esta manera, se podran determinar cuales son los elementos de matriz de
este potencial no nulos:

<nim| P(A) [ntm'> = J'dap o PA) D, (11.8)

donde las funciones de onda son las del Hidrégeno. Asi tendriamos:

Einim = Egnim + <nim| P(A) |n'I'm'> (i11.9)

E4100 = E,100 [{00(A) - 1]
E2%0 = E(200 [fO(A) - 1]
E210 = E,200 [3 f10(A) - 1]
3
E2!1 = E,4200 b f11(A) - 1]
E4310 = E,300 [3 f10(A) - 1] (11.10)
E
E 311 = E4300 z f11(A) - 1]

E,321 = E,300 12_5 f21(A) - 1]

E32 = ES00 '.455_ f22(A) - 1]

E3*° = 2% {1 + -;-[ f°A) +51°A) -4+

2
:ﬂf°°(A)-5f”(A))2+}(f°2°(A)) ]}
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Las funciones f!m se pueden consuitar en el Apéndice lll.A. Los tres
ultimos estados estan calculados a partir de la matriz del potencial de la
perturbacién, que ha dejado de ser diagonal para el nivel n = 3, ya que P(A)
mezcla los estados 3s y 3dy, de forma que la resolucién da dos estados
hibridos entre el 3s y el 3dg. Déverin hizo también el calculo para cristales
biaxiales, cuya discusién es idéntica, salvo que aparecen dos parametros de
ansiotropia.

En 1975 aparece el trabajo de Gerlach y Polimann [1975a], que realiza
un célculo anélogo al de Déverin, pero con una solucién analitica aproximada
del hamiltoniano anisétropo, que compara con los resultados de los trabajos
anteriores mas relevantes, algunos de los cuales ya hemos explicado. La
teoria de Gerlach y Polimann [1965a] es de una gran simplicidad formal y es
vélida en un amplio rango del parametro de anisotropia, como quedé
demostrado en un articulo posterior de Polimann [1976], en el que calculaba
la energia del estado fundamental en funcién del parametro de anisotropia, a
traves del método variacional, para obtener una energia de enlace que
interpola entre los limites exactos tri- y bidimensional (entre -Eq y -4E,), que
no obtenian los autores anteriores.

Gerlach expresa el potencial coulombiano anisétropo en coordenadas
esféricas antes de hacer las transformaciones pertinentes, como hacia
Déverin: '

1
x2+y%+2z

1 2
T

+/1-cos?@ )

donde a= 1-A, y A el parametro de anisotropia como se definié anteriormente.
Su método es un tratamiento de perturbacién mejorado (desarrollado en un
articulo anterior de Pollmann [1974]), basado en la factorizacién de la
perturbacién Hp en un producto V,Vp, donde V, es el potencial del
hamiltoniano no perturbado Hy, cuyos valores propios son conocidos.
Promediando Vp con las funciones propias de Hy, la parte Vo<Vp> se puede
separar y obtener un nuevo hamiltoniano no perturbado H, ("= -A, + Vo<Vp>

1
r

5 = f(0,0) 7 (.11)

cuyas funciones de onda propias se podran calcular. Ahora, la nueva
perturbacién es V, (Vp - <Vp>) que ya es pequefia y autoconsistente puesto
que la perturbacion se puede factorizar en ry 6. En caso contrario, habria que
realizar varias iteraciones de este método.
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Asi, partiendo de las funciones de onda hidrogenoides, el hamiltoniano
se escribe, tomando como unidad de energia el Rydberg modificado:

H=-4,-22_(0+¥z, (@ - 18)]=H] +H] (1.12)
donde Zjp(@) = <Ym| f(c.8) |Yim>, PuUesto que f(c..8) no depende r. De esta

expresion observamos que, en primer orden de teoria de perturbaciones, el
corrimiento de energia del estado no perturbado @, (F>a),

es igual a 0 cuando nI'm' = nim, ya que el procedimiento era tomar las
funciones de onda no perturbadas para promediar la perturbacién. El
hamiltoniano anisétropo conmuta tanto con L, como con el operador paridad,
de forma que m seguird siendo un buen nimero cuéntico, asi como la
paridad. Las soluciones aproximadas de Hy'™ podran entonces clasificarse
con nim, pero donde n y/ son malos nimeros cuénticos con respecto al
hamiltoniano compieto. Las funciones de onda dependientes de la
anisotropia, soluciones de Hy'™ son:

(pnlm) (11.13)

@iy @) =Ry (Zim(@).1) Yirm (6,9) (111.14)

que difieren en la carga efectiva dependiente de / y m, Z,(a), pero que
forman un conjunto ortonormal. De esta forma, Gerlach y Pollamnn [1975a]
obtienen, con un tratamiento perturbativo de orden cero mejorado y libre de
parametros, que las energias se pueden expresar como:

Enym (@) =~ 51'2' 22 (o) (111.15)

Las expresiones analiticas de Z;, () se pueden encontrar en el apéndice
l11.B, segun la definicién dada anteriormente.
Este tratamiento hace desaparecer la correccién de primer orden, siendo

pequeiia la de segundo orden. Si comparamos la expresién de {00 de la teoria
de Déverin con la de Z,,, y teniendo en cuenta la relacién entre el logaritmo
neperiano y el arcoseno hiperbdlico, encontraremos que
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Epo ™ =-51: [2 Zoo (@) - 1] (I.16)

generalizable para todo /m. Por tanto, E,, Gerlach < E,, Déverin gs decir, los

niveles obtenidos por Gerlach y Polimann [1975a] son mas profundos que los
de Déverin. Ademas, E,, 2 0 para Z;, (o) < 1/2, lo cual significa un fallo de la

correccioén en primer orden de teoria de perturbaciones.
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i1.1.2. CORRECCIONES AL MODELO HIDROGENOIDE

La aproximacién de la masa efectiva no funciona muy bien para los
estados fundamentales de los electrones ligados a una impureza dadora,
como ya habiamos apuntado. Para niveles dadores en el Si, Kittel y Mitchel
[1954] y Kohn & Luttinger [1955) obtenian 29 meV, y Faulkner [1969] daba
31.2 meV, mientras que los resultados experimentales dan 45.5, §3.7 y 42.5
para P, As y Sb sustitucionales, respectivamente. Para AsGa y Ge las
diferencias son menos acusadas. Hay que sefialar que el radio de Bohr
efectivo en Si es menos de la mitad que en Ge y la cuarta parte en AsGa, de
ahi que falle, de manera mas evidente, la teoria de la masa efectiva en el Si,
puesto que la densidad electrénica en el estado fundamental es esférica y
centrada en el i6n, y el electron, en este caso, vera mejor la estructura de
este.

- Esta discrepancia entre la energia de enlace hidrogenoide, Ey y el valor
observado Eo:

AE = Eo - Ey (111.17)

fue conocida como corrimiento quimico (chemical shift”), ya que se pensaba
que era la naturaleza quimica de la impureza la responsable de tal
corrimiento. Por otra parte, como la estructura electrénica de la impureza debe
contribuir al potencial total en la zona préxima al ién, también se conoce como
central cell problem .

Asi, se llevaron a cabo diferentes calculos con objeto de corregir la
energia del estado fundamental dentro de la teoria de la masa efectiva. Se
uso el concepto de una cavidad determinada por un radio ry, en cuyo interior
la diferencia entre el potencial de la impureza y el de los atomos de la red, en
adicién al potencial hidrogenoide, se tomaba como una correccién. También
se estimé la correccién debida a un campo de tensiones creado por el mal
acoplamiento del 4&tomo de impureza a un lugar sustitucional. Ilgualmente, se
hicieron correcciones relativistas, correcciones debidas a efectos de
correlacion en las funciones de onda electrénicas, e incluso se tuvieron en
cuenta posibles correcciones debidas a variaciones espaciales del potencial
hidrogenoide coulombiano Uy, usando una masa efectiva dependiente de la
posicién o una carga efectiva distinta de la unidad. También se analizé el
corrimiento quimico haciendo uso de una teoria dieléctrica de la
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electronegatividad mas otras correcciones adicionales, a través de un cierto
numero de parametros ajustables [Phillips, 1970].

En todos los casos se resuelven en parte o totalmente las discrepancias
observadas, aunque la teoria no deja de ser, en ningun caso, discutible. En
primer lugar, todos ignoraron la interaccién entre los diferentes minimos de la
banda de conduccién (por la simetria del cristal), usando un estado
fundamental n-veces degenerado (6 para Si, 4 para Ge). Experimentalmente,
por el contrario, se establecié en 1964 [Aggarwal, 1964; Aggarwal & Ramdas,
1965]), que el estado fundamental se separa en un singleie de simetria A, un
doblete de simetria E y un triplete de simetria T,, para dadores en Si; y un
singlete A4 y un triplete T, para dadores en Ge. Estos experimentos probaron
inequivocamente que AE debia provenir en gran medida de tal interaccién,
causante de la ruptura de la degeneracién. Ahora los nuevos corrimientos,
definidos a partir del valor del nivel A, podrian ser comprendidos por técnicas
como las introducidas por Phillips [1970], una vez que los parametros fuesen
redefinidos para este nuevo hecho experimental.

Sin embargo, Pantelides, sefiald, a lo largo de sus trabajos entre 1972 y
1975 (ver, por ejemplo, [Pantelides, 1978]), la existencia de una dificultad
conceptual en la aproximacién tradicional de buscar correcciones al modelo
hidrogenoide con o sin la ruptura de la degeneracién del estado fundamental:
el potencial hidrogenoide Uy(r) no representa una contribucién significativa al
potencial total de la impureza U(r) en la regién préxima al ién. Por tanto, no
siempre se podran calcular o identificar las correcciones sin antes calcular
U(r). Este potencial sera tanto mas hidrogenoide cuanto mas parecido sea el
atomo de impureza al 4&tomo de la red, como es el caso de impurezas
sustitucionales del mismo periodo de la tabla periédica que dicho &omo y
que son conocidas como isocéricas. Es en esto casos cuando el término
"correccion” tendra sentido. Para el resto, el primer paso debera ser construir
los potenciales de impureza verdaderos.

Con estos potenciales verdaderos se puede seguir utilizando la
aproximacion de la masa efectiva, segun Pantelides, mientras se cumplan los
requerimientos de ortogonalidad, impuestos sobre la funcién de onda
localizada, por los orbitales del sistema formado por el a&tomo sin el electron
que ha de donar a la red.

Una forma sencilla de tener en cuenta el corrimiento quimico introducido
por una impureza determinada es por su efecto sobre el radio de Bohr
efectivo, que se vera reducido al introducir un potencial no coulombiano de
corto alcance, representativo de la mayor interaccién entre el electrén en su
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estado fundamental y el catién dador. La magnitud de este potencial se puede
calcular minimizando la energia total del electrén, por medio de una funcién
de ondas variacional

N
¥, = ( 3) e ¥ (11.18)
ra'

e igualando tal energia minima a la obtenida experimentalmente. Este
potencial de corto alcance lo podremos simular a través de un potencial tipo
delta -V,d(r). El hamiltoniano quedaria como:

2
H= ——0—A

2m* °r

2
-7 V,8(7) (111.19)
Con la funcién de onda variacional 11l.18 obtendremos como valor esperado
de la energia

f'l2 2 \'

e 2 (111.20)

E= 2 - Pand
2m'a’” €28 gga

cuyo valor minimo resulta ser

E
8 “of3 372
Emin =3 _vz [—2 v-1+ (1—y) ] (1.21)

siendo Eq la energia del estado fundamental y v un pardmetro que depende
de la intensidad del potencial de corto aicance:

2 '2
12V elm® 6V,

v = (11.22)

El parametro variacional minimo, a partir del que se ha obtenido tal
energia minima es

mn 21 - /T-V] (111.23)

que tiende al radio de Bohr efectivo ideal cuando v se aproximaa O y a ag/2
cuandov se acercaai.
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FIGURA 1.1. Variacion del radio de Bohr efectivo variacional con el parametro v.
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FIGURA 1.2 Variacion del corrimiento de energia relativo con el parametro v.
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La magnitud v tendremos que calcularia, numérica o graficamente, a
partir del corrimiento experimental AE, que puede escribirse como

AE _ 8 3, _ -v)32_3,2 .24
E, 3v2[2v 1+(1-v) BV] (1.24)

y como lo segundo es mucho mas sencillo hemos construido las graficas lll.1
y l1l.2, que muestran la variacién de AE/Eq y de a’min con el parametro de
corrimiento v y que nos seran Utiles en su momento.

Haciendo lo mismo para el caso de un cristal uniaxial y utilizando como
funcién de ondas variacional del estado fundamental

1/2

3
Z (o -z
_ | Zn® ar ool ®) (111.25)
1s 3
ta
donde a’ es el radio efectivo variacional y como hamiltoniano
. 2 .
H= -R'ajA, - SR'ag(a,0) - V,3(7) (111.26)

llegaremos a que el radio efectivo que hace minima la energia y el valor de
ésta tienen la misma expresién que antes, pero ahora incluyendo el factor de
apantallamiento Zgo(a) y la anisotropia de la masa efectiva y la constante
dieléctrica, es decir
- g = v
E, = EqZ,p(a), v=VZ,(a) (n.27)

donde v!y Eg' corresponden al caso isétropo que ya hemos visto, siendo
también distintos el Rydberg y radio de Bohr efectivos:

R Mot
- 2‘hze €
ik (111.28)
ﬁ2 A |
a = _8__]_8—"
B 2
m,e

Hasta ahora, no hemos comentado nada acerca de los problemas de la
teoria de la masa efectiva en semiconductores compuestos. En éstos, dos
factores complican el problema. El primero es que estos semiconductores son

52



lll. Propiedades dpticas asociadas a impurezas dadoras

siempre parcialmente idnicos (polares) y pueden verse como cargas positivas
y negativas situadas alternativamente, que responderan de distinta forma a
las impurezas introducidas a como lo hacian los homopolares (Si, Ge). En un
cristal polar perfecto, el electrén siempre esta interactuando con la red,
incluso a T= 0 K, debido a los campos coulombianos de largo-aicance. El
problema del enlace de electrones a potenciales de impureza estara
relacionado con el del enlace de polarones a este mismo potencial. La
descripcién mecanocuéntica es complicada y solo se ha calculado en ciertos
casos limites.
El hamiltoniano del polarén viene dado por

Hpolarsn = Ho + Hy + Hgt (11.29)

donde H, es el hamiltoniano electrénico del cristal perfecto, Hy el de la red y
He¢ €l de interaccion entre el electron y los fonones polares:

H, = Zﬁ ®q a‘;aq
q
(111.30)

H, = Z[anqeiq' + V'qa’; e'iq']
q

este ultimo conocido como hamiltoniano de Fréhlich, donde Vq representa la
fuerza de acoplamiento del sistema electrén-fonén, y que fué evaluado por
Fréhlich suponiendo que el acoplamiento electrén fonén reduce la interaccion
entre dos electrones alejados (r > ag) de e2/e.r a e2/g,r, donde €, es la
constante dieléctrica a altas frecuencias, a las que la red no puede responder
y €0 la de bajas frecuencias, a las que si responden los fonones. Asi, Vgq
resulta ser proporcional a a1/2, donde « es la constante de Fréhlich:

Ird
21 1T ™ .31
= | T ) Zhe, (H31)

~ Tratando He; como una perturbacién, se obtendria un corrimiento
constante de - chw en la energia de los portadores libres y un cambio en su

masa efectiva, de m" a m'/[1 - o/6].
En un sdlido polar, el hamiltoniano del electrédn que interacciona con una

impureza, incluyendo interaccién electrén-fonén polar, lo podremos escribir
como:
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2
- _e°
H=H +H, eor»fHM (1.32)

Cuando las érbitas de los electrones ligados sean grandes (como se hacia
con los homopolares), y sea importante la interaccién con la red, una forma de
resolverlo es tratar e2/eor como perturbacién al polarén libre, dando lugar a
que éste quede ligado en una 6rbita hidrogenoide.

Incluso teniendo en cuenta los efectos polarén todavia hay otros factores
que complican el problema. Uno es la dependencia con el lugar de la red del
apantallamiento que sufre la impureza. Esto es, |la dependencia que aparece
debido a la no uniformidad de la distribucién electrénica, que se concentra
sobre los aniones, siendo éstos sobre los que mas facilmente estaran
apantalladas las impurezas. El segundo factor es debido a que si existe esta
diferencia catién-anién, se deben volver a calcular los elementos de matriz
<¥ | U | ¥> fuera de la aproximacién de la masa efectiva, habiendo de
tenerse en cuenta la expansién de ¥ en términos de funciones de Bloch y
éstas en términos de ondas utilizando los vectores de la red reciproca K. Si
solo retenemos el término en R = 0, como haciamos en la aproximacién de la
masa efectiva para sélidos homopolares, no podremos tener dependencia
con la posicién de la impureza sobre la red.
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ll1.2. ABSORCION OPTICA POR EXCITACION DE ELECTRONES LIGADOS
A IMPUREZAS DADORAS.

En esta seccién abordaremos la expresién de la seccién eficaz de
absorcién optica, comenzando por &tomos en el vacio, hasta llegar a su
expresién en el caso de atomos de impureza embebidos en un sélido,
sometidos a pequefias perturbaciones (paragrafo 111.2.1). La seccién eficaz de
absorcién también se puede expresar en funcién de las fuerzas de oscilador
de cada transicién electrénica, magnitud adimensional que es proporcional al
elemento de matriz de tal transicién y a la diferencia de energia que conecta
el estado fundamental con el estado excitado de un electrén ligado a un
atomo de impureza, como veremos en este paragrafo. Este ha sido resumido
segun el esquema general de los textos usuales [ver, por ejemplo, Stoneham
1975). En el paragrafo 11.2.2 comentaremos el célculo explicito que hemos
llevado a cabo de los elementos de matriz y de las fuerzas de oscilador para
las principales transiciones electrénicas asociadas a impurezas en un
material anisétropo, como es nuestro caso, el InSe, utilizando para ello las
funciones de onda en la aproximacién de Gerlach & Polimann [1975a), dadas
por la expresién 11l.14.

I.2.1. SECCION EFICAZ DE ABSORCION Y FUERZA DE OSCILADOR

El coeficiente de absorcién a(w) para un sistema de N atomos por
unidad de volumen en el vacio, lo podemos definir a través de la ley de
Lambert:

I(z) = 1(0) %2 | (111.33)

donde I(z) es la intensidad de luz, una vez ésta a recorrido una distancia z,
medida desde la superficie de incidencia (en la que se recibe 1(0)) en la
direccion de propagacién. Normalmente, se suele trabajar con la seccion

eficaz de absorcién por defecto (0 por &tomo):

o(w) = -a(ﬁml (111.34)

Si consideramos un haz de luz propagdndose en la direccién z y luz
polarizada en la direccién y , el potencial vector de la radiacién resulta:
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Ay = AZcos(mt ; ‘252-) (111.35)
cuyo flujo de energia es
S(w) = : 2:2 (111.36)
o flujo de fotones
) Sh(z)= :;“‘c (1.37)

Ignorando los efectos que ensanchan los niveles de energia, la regla de
oro de Fermi nos dice que la probabilidad de transicién por unidad de tiempo
es

—_ (i IA.Q |k)r8(m- o, ) (111.38)

donde hwy = E;-E, y ADes el hamiltoniano de acoplamiento de la luz
con el defecto. La seccién eficaz se define como la probabilidad de transicién
por unidad de tiempo y de flujo de fotones:

c(w)=ml( |7m| )l (0-ay) (111.39)

Para encontrar la definicién de 0 podemos comenzar a partir de la
ecuacién de Dirac o de la ecuacién de Schrédinger afiadiéndole las
correcciones apropiadas. Asi,-la interaccién con la luz cambia la energia
cinética en el hamiltoniano del electrén:

p2

Zm

+°A -—+— AD + 7\+°Kﬂ (1.40)
2= (p +23) (A +p. )

2m  2mec
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La teoria de perturbaciones es invariante Gauge y no queremos efectos
no-lineales, por lo que podemos utilizar el Gauge de Coulomb B.A=0) y
eliminar el término A.A , con lo que para el &omo |, el operador Q, es

: z
o B2
y mc elect?onescos ¢ c Ws (41)

y la seccién eficaz resulta

{oy=—
o =4ERE /i1 3 o e 21k \| jo-w,) (142

electrones
]

Esta expresién puede ser simplificada por dos cambios. Primero, las
longitudes de onda de interés son mucho mayores que las dimensiones de
los atomos (lo cual es cierto para radios de Bohr varias veces el atémico),

, d d 3 d
e A i |2c{[z§y—-y3—£)+(z~5y—+y3-z-]}

(I1.43)
[ [0 d d
oy + 2¢ LX +2c(zTy + yTZ-)

donde L, es la componente x del momento angular orbital, al que deberemos
afiadir el término de spin 2S, , que es lo que habriamos obtenido de haber
partido de la ecuacién de Dirac. El segundo cambio afecta al primero y al

tercero de la relacién anterior, usando las relaciones de transformacién entre
B y P, el operador momento y el de posicién,

(117[4)= 2514

xaxBI k) - <i k>

Por lo que o(w) quedara como suma de tres términos principales:

m (Dik
f
(11.44)

d

aadx
p

_ mcoik (i

f

d
XgIwo * X
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M, =i (i|L, +2s,|k) (I1.45)
My = - m;::"‘ (i vz |«)

M,: Término dipolar eléctrico
M,: Término dipolar magnético
M,: Término cuadrupolar

y la seccién eficaz se podra reescribir como

2

>| d(0 - w,) (11L.46)

o(w) = K |y mM + Iz—c'Qyz
donde Qup = X, Xg - 8a5/3 es el tensor cuadrupolar eléctrico y My es
proporcional al momento magnético.

La importancia de todos estos términos depende criticamente de las
reglas de seleccién, que dependen de la simetria puntual de las funciones de
onda. El término dipolar eléctrico es el que domina usualmente, aunque
desaparece si los estados |[i> y |k> tienen el mismo valor del nimero
cudantico orbital . Los términos cruzados desaparecen para luz no polarizada
y medio isétropo.

Otra forma de escribir o(w) es a través de la fuerza de oscilador. Si
consideramos solo el término dipolar eléctrico y promediamos el médulo del
elemento de matriz de la transicién para todas las orientaciones del vector
campo eléctrico,

= ([G2r]9) e

donde 7 es un vector unitario en la direccién de polarizacién, podemos
definir la fuerza de oscilador como
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2

= 2m
tw="% mikIRikl (1.48)

que satisface la regla de la suma

D f= 1 (I11.49)

k

de forma que la seccién eficaz promediada es

2
3 (@) = ?-Lng; fika(m -0, ) (111.50)

Cuando los N atomos considerados estan incorporados en un sélido, se
van a producir cambios en la deduccién que hemos llevado a cabo, debido a
que su entorno ni es isétropo ni inerte. Si ignoramos acoplamiento resonante
entre el campo de fotones y los modos colectivos de la red (polaritones), nos
quedaran los cambios producidos por la polarizabilidad, la anisotropia de la
red y la existencia de fonones.

En primer lugar tendremos que la velocidad de propagacién de la luz red
dejaré de ser ¢ para pasar a ser ¢/n, donde n es el indice de refraccién del
sélido, lo cual cambiara el flujo de fotones. Ademas, el momento dipolar
magnético y cuadrupolar son afectados de diferente forma, debido a que
provenian de la expansién de la interaccién en términos de wz/c. En todos los
casos usariamos la parte real de la constante dieléctrica si hay absorcién y n
es complejo. Si hay dispersién n = n(w), la densidad de energia debera ser
definida con méas cuidado, aunque normalmente no sera importante. Otro
cambio que puede ser importante es el hecho de que la red es polarizable y
el campo efectivo que induce la transicién no es simplemente el aplicado,
sino que contiene una contribucién proporcional a la polarizacién. Este
campo efectivo es un promedio de los campos internos sobre las funciones de
onda electrénicas y sobre el movimiento de la red. En el caso en que las
funciones de onda estén muy extendidas, es decir, el radio de Bohr efectivo
es mucho mayor que la distancia interatémica y el campo efectivo coincidira
con el interno Eg. De esta manera la férmula para la seccidn eficaz de
absorcién cambiara a
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1 Eeff

c(w) > = . G(w) (Nn1.51)

0

donde se ha escrito G(w) debido a que también hay que cambiar los
elementos de matriz de la transicién, en cuyo caso el operador 2.0 resultara

AP+ zhn:‘c DA (RF) +i 20 @) (27) (I11.52)

donde T es el vector unitario en la direccién de propagacién de la luz.
Ademas, si consideramos la aproximacién de la masa efectiva para el
hamiltoniano electrénico, la energia cinética del electrén se vera modificada
por el tensor masa efectiva, por o que la masa que aparece en la definicién
de la fuerza de oscilador debe cambiarse por el promedio de las masas de tal
tensor, m’, para que se satisfaga la ley de la suma de la fuerza de oscilador,
es decir, '

4
o = [% 5 m;] (111.53)
i

Las reglas de seleccién vendran modificadas por la reduccién de la
simetria puntual del defecto y por el acoplamiento de éste a la red, ya que
podrian haber fonones emitidos o absorbidos durante la transicién. Este
acoplamiento es importante, pues da lugar a un corrimiento y
ensanchamiento de la linea de absorcién. También hay otros mecanismos
que producen ensanchamiento de la linea y que expondremos
posteriormente. Es por ello que la seccién eficaz de absorci6n se escribe
usualmente a través de una funcién g(w) que nos da la forma de la linea de
absorcién y que, realmente, solo se calcula en el caso de interaccién electrén-
fonén. Esta funcién la obtendremos si usamos la aproximacién de Born-
Oppenheimer y la aproximacién de Condon. La primera nos conduce a
escribir la funcién de ondas total como producto de la funcién de onda del
electrén en el defecto por la funcién de ondas de la red:

l.{n}) = ¥ (A.Q)x,@) (I.54)
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donde n denota los numeros de ocupacién de los distintos modos de la red,
Q denota las coordenadas normales de ésta y § las coordenadas de
configuracién del electrén. De esta forma el elemento de matriz resultante
sera:

(i} |27 [k ) = [aQx @0, @x,@Q) (11.55)

La segunda, que nos dice que no hay desplazamiento de los iones cuando
ocurre una transicién electrénica, nos elimina la dependencia de las
coordenadas de configuracién de Q;(Q):

Q. Q= -Id av;@.0) (1Y, Q) (I1.56)

con lo que el elemento de matriz queda:

ity Izl k.{n'})|2 = o2 |[d*a ;@) 2, 2 (11.57)

y la expresién de la seccién eficaz queda factorizada como

2

E 2,2 —5

o() = %(—Eﬂ] “;“—g Q) og(o) (111.58)
0

donde en g(w) se incluye el promediado sobre los estados de la red iniciales y
suma sobre los finales:

g(o) = Prornedio{ZUdabx;@) (o) |28(m ;mik m.)} (111.59)

Por construccién, g(m) resulta estar normalizada a la unidad, por lo que
el 4rea total de una banda de absorcién resulta ser proporcional a la energia
de la transicién, e independiente del acoplamiento electrén-fonén:

area o< Idmmg(co) - mTIdmg(m) = 0, (111.60)

Este hecho es importante, puesto que perturbaciones externas sobre el
electrén excitado, lo suficientemente débiles como para poder factorizar dicha
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perturbacién respecto al elemento de matriz dipolar, nos van a dar, como en
el caso visto, un tiempo de vida finito para el estado excitado, o lo que es lo
mismo, una determinada anchura de la linea de absorcién, caracterizada por
una funcién de forma g(w), caracteristica de cada perturbacién y sumable a la
de otra perturbacion dada. Ademas, si la energia de la transicion se viese
afectada por cualquier perturbacién, el area se veria afectada con la misma
relacién de proporcionalidad. Igualmente se puede reescribir la fuerza de
oscilador con estas aproximaciones:

2m 2
t, = T“’T( Qi")pd (I1.61)

donde el promedio estd hecho para todas las direcciones del vector de
polarizacién 7, con lo que el coeficiente de absorcién quedaria como

2

E 2
N [ Zett | 2n2e%h
a(w) = W(ﬁ) =100 (11.62)
cuya integral en frecuencias da
E 2 2
Idm a(w) = %‘-( EO:) -gfn.e:h fu= Capy T (111.63)

donde a4, s el valor méximo de a(w), I' es la anchura total a intensidad
mitad de la linea de absorcién y C una constante que es del orden de la
unidad y que depende de la forma de g(w). Estas igualdades nos dan la
férmula de Smakula: '

2
Ee" m°c

N(?o’) f = Kn O max I'(m)
(111.64)

m.

= (0.82x 10" cm"”)Knamul‘—ﬁ-

donde K vale n/2 en el caso de una lorentziana.
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l1.2.2. CALCULO DE LAS FUERZAS DE OSCILADOR DE LAS
TRANSICIONES ELECTRONICAS EN UN SEMICONDUCTOR ANISOTROPO

Para tener una idea de los elementos de matriz y fuerzas de oscilador
paras las transiciones electrénicas asociadas a atomos de impureza
hidrogenoides acudiremos a la aproximacién de Gerlach & Pollmann [1975a],
por su mayor sencillez a la hora de expresar las funciones de onda del
sistema y, por tanto, del célculo de los elementos de matriz implicados. Ello
nos dara una aproximacion lo suficientemente vélida como para comparar
con nuestros resultados experimentales.

Segun la expresion Ill.14 del paragrafo 11l.1.1, la dnica diferencia en la
funcién de ondas de electrones ligados a &tomos de impureza hidrogenoides
en semiconductores anisétropos, respecto al mismo caso isétropo, es el factor
de apantallamiento Z;,(a) a incluir en la parte radial de la funcién de ondas.
Su efecto sera el de aumentar o disminuir, segin el valor del parametro de
anisotropia «, la distancia caracteristica asociada a un estado dado, que
dejara de ser un numero determinado de veces el radio de Bohr, definido
segun la expresion 111.28. Asi, dos estados del mismo nivel de energia, pero
con distintos valores de | y m van a dejar de estar degenerados, puesto que
un cambio en tal distancia caracteristica supone un cambio en la energia. El
sentido del corrimiento energético de un estado respecto al otro dependera
nuevamente del vaior de a.

La introduccién de estos factores de apantallamiento nos van a imponer
un redefinicién de la constante de normalizacién de las funciones de onda,
conservandose, por supuesto, la ortogonalidad del conjunto completo de
funciones propias del hamiltoniano anisétropo. Las funciones de onda de los
primeros estados excitados las podremos escribir como:

3 172
r

na-.
g
1 |40 Z4o(@ ) ~7a %@
Y, = —_— 1~ —le
2 2v/2 ra’ 2 a
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s 172
Z (@) Z (c) -2, ()
1 10 10 r 2ar <10
k4 = = -0 cos 0
2p, 2'\/§|: “a-a ] 2 a
3 12
Z ()| Z (a) -2 (a) :
¥, =—%[ u 3] S— -6 2 " senge”?
pt nat a
(111.65)
3 172
g o 1 Z,(a) . 2Z (o) r +22 (a)( ) - ’a,zoo(a)
= 3
3 3‘/3 ra' 3
. 2
_ 2‘\/5 Zw(a) 3a° Z, (a)
Yo, = ?[TT z o - 252 (£) cos 6

172

3 2
Z (a) Z (o) 2) .17 (a)
= -2 |t r _n r 3ar 1 tig
¥, = 27[ _3J {Z"(a) T " e (a') e senfe

na

Utilizando estas funciones de onda podremos obtener los elementos de
matriz del momento dipolar eléctrico:

(‘P1s| *-’l‘*‘ns>= 0  VnVi

(‘I’

\ynpo>= 0 V#lZ, vn

5/2

3/2
(o) Z., ()
(‘i’ n>= 2 Ze(@2Zy e #]e
2p .\/E 5
[2Z,()+ 2, ()] e
farjry ) e g 2ol
3p
[3Z,,(c) +2Z ()]
#]| @
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3P 572
7 Zoo(a)zn ((1)

<\P1s i'?lwng =32 sa #1d
[2200(0‘) + Z"(a)]
(‘P1s i’:,?'xyap) - 2% Zzgz(a)[zzoo(“)‘211(a)]62f:2(a)
[32,,(@) + Z, (a)]

Tl

Una vez tenemos estos elementos de matriz, la fuerza de oscilador
asociada a cada transicién, asi como las intensidades relativas, se deducen
de forma inmediata. Utilizando las expresiones 111.47, 111.48 o 11l.61 del
paragrafo anterior para la fuerza de oscilador obtendremos

-1 5 3
2 Z,(a)Z ()

h 15
f1s-2p° = [Zm'a'z] (E1s'E2p°)2 10
(22 5(0) +2 ()]

(111.67)

-1
2

_l_n 11,6
f1s—3p° = [Zm'a'z] (En'Eapo)z 3 x

2
2500 (2Z40(@) = 2,(@) Zgo()
12

[3Z,,(0) + Z ()]

Como para polarizacién lineal o luz natural no podemos distinguir entra la
transicion 1s-np, y la 1s-np., es decir, siempre vamos a ver un unica
transicion que incluye a ambas, f, s-np, = f1s-np.» habremos de escribir,

-1 5 3
2 Z4(0) Z go(a)

f1s-2p [ A 2] (E1s E2p )215 10
* 2m*a’ *
2200((1) + Z"(a)

(I11.68)
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-1
2

] 1.6
fromsp, = Lm'ag] (E1S—E3pt)2 3°

2
. 2511(0‘)(27'00(“) - 211(“)) Zgo(“)
12
[3Z4(@) + 2, (@]

Acudiendo de nuevo a otra expresién del paragrafo anterior, la 111.63,
podremos afirmar que el cociente entre las intensidades integradas
correspondientes a dos lineas de absorcién cualesquiera, es igual al cociente
entre las fuerzas de oscilador asociadas a sendas lineas de absorcion.
Siendo ello asi, |

10

I E

1s—2po

5
l1s-20, E_-E , Zy@)

18~ E2p 23 (a) [2zoo(a) + Z”(a)]
1is 2p

22 (o) + Z,4(a)

ooz,  Eu g, g8 [2200(00-21,(&)]2 [ZZoo(a)+Z“(a)]1°
4

hs,-zpt E, —E.‘,pt 24 [3Z () +Z (a)] [3Z () +Z, (ax)
(11.69)
2
s-3p,  E1u~Eap 56 20 () [2200((1)—210(0:)]
- 4 5
lys-2p, By —Epp, 27 Zjp(®) 3Zyy(a) +Z,4(a)
[2200(01) +2, (o) ]‘°
X
3Z () + Z,, ()

donde hemos referido todas las intensidades a la mas intensa, que es la
transiciéon 1s-2p,, como se podria comprobar utilizando el apéndice lI1,B,
cuando el parametro de anisotropia es menor que -1, como ocurre en nuestro
material y como ya tendremos ocasién de discutir en el capitulo IV.

Si bien en el caso de un semiconductor anisétropo como el seleniuro de
indio, tenemos una dependencia en las funciones de onda, y en el resto de
las magnitudes asociadas a electrones ligados a impurezas hidrogenoides
embebidas en este tipo de material, con el factor de apantallamiento, que
depende, a su vez, de la anisotropia dindmica de la masa efectiva y de la
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anisotropia cristalina, en cuanto a respuesta a campos eléctricos se refiere, no
tenemos el problema adicional de una banda de conduccién degenerada
como en el caso del silicio y germanio, que conduce a otro tipo de
complicaciones y efectos, que no tenemos en nuestro caso. En Si y Ge el
valor de o esta entre -1 y 0, por lo que un electrén en el estado 2p, estaria
menos apantallado que estando en el 2‘p:t y, por tanto, seria mas profundo
que éste Ultimo, al contrario que en nuestro caso. Ademas, por el hecho de la
multiple degeneracién de la banda de conduccién, se va a observar la rUptura
de las reglas de seleccién de las transiciones electrénicas bajo excitacién
6ptica [Kohn & Luttinger, 1955], que si serian respetadas en un semiconductor
con una banda de conduccién simple como es nuestro caso. Esta propiedad
electrénica hace que sea sencillo y directo el célculo de las fuerzas de
oscilador y de los elementos de matriz, como si del &tomo de hidrégeno se
tratara.
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I.3. MECANISMOS DE INTERACCION QUE AFECTAN A LA LINEA DE
ABSORCION

En esta seccion vamos a ver los mecanismos de interaccién mas
importantes que influyen sobre la linea de absorcién, esto es, sobre su
anchura y sobre la posicién del maximo de absorcién. Hablaremos de la
interaccién entre los electrones ligados a impurezas dadoras y los fonones de
la red en el paragrafo 111.3.1, de la influencia del resto de impurezas neutras
sobre las transiciones electrénicas y, en consecuencia, del solapamiento
entre las funciones de onda de tales electrones (paragrafo 11.3.2) y, también,
del efecto producido por campos eléctricos internos debidos a impurezas
ionizadas en el 111.3.3.

l11.3.1. ENSANCHAMIENTO DE LA LINEA DE ABSORCION DEBIDO A
INTERACCION CON FONONES ACUSTICOS

El ensanchamiento de la linea de absorciédn causado por la
interaccidon de electrones ligados a una impureza dadora con las vibraciones
de la red ha sido estudiado por Lax y Burstein [1955] y por Kubo y Toyozawa
[1955], que trabajaron en la aproximacién adiabética y usaron la expresién de
Bethe-Sommerfeld [Stoneham, 1975] para el coeficiente de absorcién. La
diferencia entre estos dos trabajos yace en el método de evaluar las sumas
envueltas. Como consecuencia de usar de partida la expresién de Bethe-
Sommerfeld no obtenian la funcién de la forma de la linea, sino que
calculaban los momentos de ésta.

Lax y Burstein [1955] consideraron que el mecanismo mas importante
de ensanchamiento de la linea era la absorcién o emisién simultanea de un
fonén. Kane [1960) demostré que cuando la interaccién electrén-fondn es
débil, la absorcién 6ptica no acompafiada por absorcién o emisién de
fonones es mucho mas fuerte que el proceso de un fonén. Esto conduce a un
pico de absorcién tipo & con- el proceso multifonédn conduciendo a una
absorcién de fondo continua. Para obtener una anchura distinta de cero, Kane
sugirié que ésta provenia de un tiempo finito del estado excitado debido a
interaccion electron-fonén. En su trabajo, Kane calcula una constante que le
aparece como factor exponencial para laintensidad delalineaaT=0K,y
que es proporcional a la constante de acoplamiento electrén-fonén ,
utilizando una funcién de onda hidrogenoide sencilla y en la aproximacién del
potencial de deformacién como hamiltoniano de interaccién, viendo que,
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efectivamente, era pequefia para Si y Ge, y concluyendo asi que la linea de
fonén cero era la que dominaba en este caso, y no la contribucién muitifonén
como daban Lax y Burstein [1955].

Fueron Nishikawa y Barrie quiénes recogieron la sugerente idea de
Kane. De esta manera, en 1963 aparecen dos articulos de estos autores, en
uno de los cuales hacen el desarrollo formal de su teoria [Nishikawa & Barrie,
1963] y otro en el que la aplican al caso del Si y Ge [Barrie & Nishikawa,
1963]. La novedad de su teoria estriba en que no es necesario acudir al
célculo de las funciones de onda del sistema total, electrones mas fonones,
sino que solo son necesarias las funciones de onda electrénicas sin
perturbar. Con ella obtienen la expresién para la forma de la linea y la
variacién de la posicién del pico y de la anchura en funcién de la temperatura.
Es por todo ello que nos concentraremos en su teorfa, de gran belleza formal.

Su método consistia en usar la formulacién de Kubo y Toyozawa
[1955] de las susceptibilidad dieléctrica adiabatica y calcularla usando el
método de la funcién de Green de doble-tiempo. La relacién entre la
constante de absorcién o(w) y la susceptibilidad dieléctrica x(w) es:

o(w)= Coimx(w)] (w>0) (I1.70)

donde C es una constante. En la formulacién de Kubo y(w) se escribe como
() = é ]dt e-'at-et([pr),P )) (I.71)

P es el operador momento dipolar eléctrico
P(t)= eHtpe-iHt (h=1), H el hamiltoniano del sistema

[AB]= X, (A;B,-ByA), u=x,y,2

<...>= promedio en temperatura = Tr{e-HKT__}/Tr{e-HKT}

Las hipétesis con las que comienza su trabajo son:

i) El sistema es isétropo.

ii) El campo externo F(t) ha sido aplicado adiabaticamente comenzando
desde el pasado distante (F(t) = 0 parat — - o).

iii) El sistema estaba en equilibrio entonces.

iv) El hamiltoniano asociado con el campo externo es de la forma H' = - P.F,
con lo que los fotones podran ser absorbidos solo por los electrones
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atrapados en las impurezas, ignorandose la interaccién entre este tipo de

electrones.
v) El campo externo es lo suficientemente débil como para que su efecto

pueda ser tratado en primer orden de teoria de perturbaciones.

La férmula anterior para la seccién eficaz de absorcién es equivalente

a la férmula que dimos en la seccién [il.2 (expresién 111.39), conocida como
férmula de Bethe-Sommaerfeld, como demuestran Nishikawa y Barrie [1963]
en su apéndice I. La funcién de Green doble-temporal <<A|B>>g para
operadores A y B es una funcién analitica de dos ramas en E, definidas fuera
del eje real por:

. ]'dt € ([ame ), mE<o

(ale )=

| (.72
E | __2'_x°dteiE'<[A(T)'B]>"mE>o 72)
con lo que
(
_2_37.‘.::21 A «MuIM“»-m+ie
. | (11.73)
_ 231! ||m+ «MuIMH»
. €0 )

Esta funcién de Green es analitica tanto en el semiplano superior como en el
inferior y obedece la siguiente ecuacién:

cl(ale)) - (o) ol(famle)), o

E

y el problema es entonces resolver esta ecuacién con la condicién de que la
solucién sea analitica en el dominio para el que la funcién de Green esta
definida (fuera del eje real).

Nuestro sistema es un electrén ligado a un 4&tomo de impureza méas
las vibraciones de la red y la interaccién entre ambos, siempre que la
concentracién de 4tomos no sea elevada (caso que trataremos en el siguiente
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paragrafo) y los niveles asociados sean hidrogenoides. Su hamiltoniano sera
entonces:

H= H9+Hf +H0f
He=z T,3,"a,

A
Ho= Y, 0 b.*b, (IIL.75)

q
Hef = x; 2;} z; {Vu,qbq-i- V'mqbq*} ax*ax

x es la constante de acoplamiento, que se supone mucho menor que la

unidad y solo se consideran los términos lineales en las coordenadas de los
fonones en la interaccién electrén fonén. Ademas supondremos que Vayyg, los

coeficientes de la interaccién electrén-fonén (supuesta en la aproximacion del

potencial de deformacién), son distintos de 0 sobre un amplic rango de
valores de wq y tales que cualquier suma que contenga estos elementos de
matriz es convergente. Como nuestro hamiltoniano es de estados de un solo
electrén, la aplicacién sucesiva de operadores creacién o destruccién es nula
(anay = artar+=0).

Por otra parte, el operador momento dipolar expresado en segunda
cuantificacién, quedara como

P= ZZT:‘; ala,, (11.76)

A A

donde Py es el elemento de matriz del operador momento dipolar entre los
dos estados electrénicos A y A, con lo que P, sera un numero e
independiente de los operadores de los fonones. Si con todas estas
definiciones nos vamos a la expresién de la seccién eficaz de absorcién, la
podremos escribir como

o =CoX XT3 im [Py P (sianfaia) |

A A B opre0

de tal forma que utilizando las relaciones
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(11.78)

ialey_ ) = (e

podremos escribir la seccién eficaz de absorcién como

A'))

- ig

w-ig

o(w) = sz Z Z Z P l|m [ o (E)]

® +iE
Gl €) = «a“au.l al.ax»E (1.79)

1 (E)]m—ie = f(w —ie) - f(co+ie)

Q+ie

Y nuestro problema se nos reduce al célculo de esta funcién de Green
ul
Gw.(E). En general, c(w) consiste en varios picos sobre un fondo de

absorcién. Podemos pensar, pues, que o(w) es la suma de varias lineas, cuya
posicién coincide con la del maximo. Mas especificamente, consideraremos
una funcién de forma de la linea g“’(m) normalizada y definida por la linea
particular situada en = w;, como ya comentadbamos en el paragrafo li.2.1.

Sin embargo, hay que afadir el problema de que parte del fondo de
absorcién deberia ser considerado como contribucién a c(w) en ® = w;,

ademdas de que varios picos se pueden solapar (como ocurrira en el caso
degenerado). Es decir,

ofw) = o Y9" ()

(111.80)

w-ig

- |LEETAFS e

) S T S T (o+ie.
i

donde [...], indica que solo la contribucién a la linea en ® = w; y parte del fondo

deberan ser tenidos en cuenta. C es la constante de normalizacién definida
por

]g‘i’(co)dm = 1 (1.81)
0
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g{)(w) la podemos escribir como suma de dos términos

6" (@) = g(w) + g () (111.82)
con
-ie
@= oS5 im [oee] |
A A o +ig
9\ (@) = {2 )3 Z > P Pon "m[ u (E)] -.} (111.83)
(A=) £—>0 o+ie

G,xE)= Gt; €)= «a; ax,la;,a,_»

E

A g% () lo llamaremos término directo, que proviene de la transicién entre
dos estados electrénicos, y a g(')l(m) término de interferencia, que proviene de

la interferencia de transiciones entre tres o cuatro estados electrénicos,
producidos por la interaccion electrén fonén. El primero es el que se ha
estudiado con mas detalle por otros autores, mientras que no el segundo, que
sin embargo resulta importante cuando algunos de los estados electrénicos
son degenerados. Por lo que sabemos del paragrafo 1l.1.1, la Unica
degeneracién en los estados electrénicos hidrogenoides, en el caso mas
general, radica en el médulo de nimero cuantico m (np+ y np-, por ejemplo).
Asi, debemos ver cuales son las diferencias en la funcién g(w) cuando la
transicién electrénica conlleva estados degenerados 0 no degenerados.

Sustituyendo el hamiltoniano del sistema en la ecuacion que debe
satisfacer la funcién de Green (l1l.74), obtenemos:

(E'Tu""T t’:'(E) _(sn(a“ ( xau))
K22 (Viva T aB)=Vona TrraE Vo el hra®)=Vi oI g E))
v q
(111.84)
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AL - + +
ToaB) = ((bqaja,lala l»e
AL - + 4+ +
r L) = «b an au,la;_, ax»E
de las que observamos, pues, que contiene las funciones de Green I‘tﬁ,q(E),

r tﬁ,q(E) de orden superior y, por tanto, no es una ecuacién autocontenida. A
su vez, estas funciones verifican otras ecuaciones que vuelven a contener
otras funciones de Green de orden superior y asi sucesivamente, lo que nos
daria un conjunto infinito de ecuaciones acopladas. Para resolverlo, lo usual
es cortarlo para obtener un conjunto finito de ecuaciones que contengan sélo
funciones de Green del orden méas bajo posible, autocontenido y resoluble
por medios elementales. El unico problema es el de la justificacion del
desacoplamiento mismo, que solo podra hacerse por la suposicion de que x
es pequefio, andlogamente a como ocurre en la teoria de perturbaciones
estandar. .

Después de un complejo célculo, que se puede seguir en el trabajo de
Nishikawa y Barrie [1963], y que se sale fuera de nuestro objetivo, podemos
continuar con su aplicacién a un modelo hidrogenoide sencillo, siguiendo un
trabajo posterior de estos autores [Barrie & Nishikawa, 1963], en el que se
supone que los Unicos estados degenerados son los np+. Supongamos
también que los Unicos fonones cuya interaccién con los electrones es no

nula son los acusticos de longitud de onda larga, cuya relacién de dispersién

8S 0, = v[4| donde v es la velocidad del sonido isétropa; ademdas de que la

densidad de estos estados de fonén no esta afectada por la presencia de un
atomo de impureza, y la suma en los vectores de onda de fonén cambiara a

2- oog Joa ot o (1.85)

donde V es el volumen de la ceidilla unidad.
En la aproximacién del potencial de deformacién de Bardeen y
Shockley [1950] podremos escribir:

2 172
xV -i(hsq] 0, @ n
Maq 2NM v M (111.86)
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donde Z es la constante del potencial de deformacién, N es el nimero de
celdillas, M la masa por celda unidad y

0,,(@= jdr Fi(NF, (M e (111.87)

donde F,(r) son las funciones propias del hamiltoniano electrénico no
perturbado. De esta manera, nos apareceran sumas del tipo

a'w
DIPY zq‘. Vivg mexv,w(—l) (1.88)

v

que podremos escribir, puesto que f,w,;_.'v.(a'mq/v) depende de q sélo a través
de wq, como

2
fivy R 3 :
(a') 4l Idxx f;.v.xv'(x) 9,,(290,,@ X= aq
b _
(111.89)
2
E NM
R= ——— p= —
pﬁa'zvz v

M@= = Jear@

La aproximacién en la integral anterior viene de reemplazar el limite

superior por infinito, justificada por la hipétesis de que son fonones de
longitud de onda larga los que contribuyen a V,,... Los célculos de los

promedios 6(q) sobre las funciones de onda hidrogenoides se pueden
encontrar en el articulo de Barrie y Nishikawa [1963], de los cuales se deduce
que, aproximadamente, la posicion del pico es:

8" TB -1 (11.90)
donde
\';
A
T,=T,- xz% = (I11.91)

utilizando (111.89) obtenemos
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2
- wE ekl e
y como, normaimente,
llegamos finalmente a
5= (Tp - Ta)+ 2F 15- (111.94)

lo que nos dice que no hay separacién del doblete en este caso (1s - 2p,),

sino un corrimiento del pico hacia energias mas altas. La anchura total de la
linea de absorcién a intensidad mitad serd, segun la deduccién general de
Nishikawa y Barrie [1963],

r=2x xaz z Iqulz[U +vq)5(TB =T, “”q)"'vqa(TB-T“' mq)]
A=B 3

: ][1+v(yM)]. THT,
2
= 1%'2%"3“95*(‘”” j
- n v(rp)- Te(Ty
(111.95)

donde

| |Tﬂ-TJa'

y” fiv

en la que se ha despreciado la contribucién del estado fundamental a. De
esta expresion se puede decir que los distintos estados contribuirdn tanto mas
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cuanto mayor es su diferencia energética respecto al estado p y mayor su
acoplamiento con la red.

Observamos, finalmente, que es como si tuviéramos una
superposicion de lorentzianas centradas en ®,g CON anchuras distintas, unos
estados con mayor contribucién que otros, de tal suerte que la temperatura
caracteristica, a partir de la cual la anchura varia linealmente con la
temperatura, serd un promedio de las asociadas a cada uno de los estados
superiores al b y del orden de hv/a*K.

Lejos del maximo de absorcién de cada linea la funcién de forma se
podra escribir, ignorando los elementos no diagonales qu (A # ) frente a los

diagonales, como

: - 2
My= B_(a - a (o
0" = 7z(f%) (0~ 0.) dR7 (0 - 0)]
(111.96)
1 2
Q) = 75 a2 [0 0u(@ - 0,,@)]
y que define la forma de la linea debida a procesos de un fonén, descrita por

Lax y Burstein [1955], que resulta como una contribucion mas suave y
extendida a la absorcién y, por tanto, confundida como fondo de absorcion.
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11.3.2. ENSANCHAMIENTO DE LA LINEA DEBIDO A INTERACCION ENTRE
IMPUREZAS

Este tipo de mecanismo puede producir tanto un desplazamiento de la
linea de absorcién como un aumento de su anchura, y es mayor cuanto
menor es la distancia entre impurezas, es decir, cuanto mayor es su
concentracién. A grandes distancias la interferencia entre dos centros de
impureza hidrogenoides y neutros vendra determinada por la fuerza dipolo-
dipolo. Por tanto, el efecto sobre la energia de un nivel excitado, debido a la
interaccién del 4tomo excitado con otro en el estado fundamental, sera del
orden de (a*/R)3E;, donde a- es el radio de Bohr efectivo (R>>a') y E; la energia
de ionizacién del atomo de impureza, siendo el solapamiento entre las
funciones de onda electrédnicas del estado excitado practicamente
despreciable, del orden de exp[-R/2a‘]. A distancias mas cortas si se debe
tener en cuenta este solapamiento, a través de la formacion de pares de
impurezas, tripletes, etc.

La interaccién dipolo-dipolo entre dos impurezas neutras hidrogenoides
rompe la degeneracién del estado excitado de forma simétrica, en una
cantidad del orden de [Kogan & Lifshits, 1977]:

2

AE = %— (11.97)
3R

siendo la anchura de la linea de absorcién del orden de 6(Npa3)E;.

Veamos ahora qué ocurre con el solapamiento entre las funciones de
onda electrénicas. El problema fundamental, que surge a la hora de
cuantificar esta interaccién, es el de la distribuciéon de las impurezas
hidrogenoides en la red receptora. Otro problema adicional, mucho maés dificil
de tener en cuenta desde el punto de vista teérico, es la posible movilidad de
los &tomos de impureza dentro de la red, que puede resuitar importante
cuando las impurezas ocupan posiciones intersticiales, sobre todo si
consideramos un semiconductor laminar, como el InSe, en el que las fuerzas
entre l&minas son del tipo Van der Waals. Ello conduciria, por una parte, a la
concentracion de impurezas en estas regiones y, por otra parte, a una mayor
movilidad de éstas a una temperatura dada con respecto a impurezas
sustitucionales. Este efecto no ha sido estudiado en la literatura por la
complejidad que representa, de ahi que lo tengamos presente sélo
cualitativamente.
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Supongamos, en primer lugar, que las impurezas ocupan lugares
sustitucionales y, por tanto, que no existe ningun tipo de dispersién de éstas a
bajas temperaturas, en las que estamos observando las transiciones
electrénicas. Si la distribucién de impurezas fuera regular, segin un
empaquetamiento compacto de esteras de radio na‘, donde n es el nimero
cuantico principal del nivel que se considere, el ensanchamiento de la linea
de absorcién por solapamiento de las funciones de onda comenzara a ser
importante cuando [Baltensperger, 1953]:

rg = 6na’ (11.98)
donde I's esta definido por
(4/3)nr 3 = Ny! (111.99)

siendo Np la concentracién de impurezas dadoras.

Estd claro que, supongamos la distribucién de impurezas que
supongamos, la distancia promedio g entre impurezas sera de este orden.
Sin embargo, también esta claro que una hipétesis realista debe introducir el
hecho de que siempre habran atomos de impurezas separados una distancia
mayor o menor que la promedio. Como la interaccién dador-dador es
exponencial con su separacién, el primer efecto a tener en cuenta, para
impurezas distribuidas arbitrariamente, es debido a pares de dadores entre
los vecinos mas préximos. La probabilidad de encontrar al vecino mas
préximo a una distancia entre 'y r+dr sera una distribucion de Poisson
[Thomas et al., 1981]:

dPyn (T ) = 4xNpr2expl-(4n/3)Npr3] dr (111.100)

que conduce a una densidad de probabilidad por unidad de volumen
P (F) = Npexpl-(4m/3)Npr3] (11.101)
donde Np es la densidad de dadores. La distancia mas probable entre
vecinos mas préximos es 2rpp > =0.54 I, donde I'c = Np-1/3 es la separacién

entre vecinos méas préximos en una red cubica con la misma densidad de
impurezas. Evidentemente, a medida que aumenta la concentraciéon de
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impurezas, también empezara a ser importante la interaccién entre dos
vecinos méas préximos, cuya probabilidad es, en este caso,

dPyn (T ) = (16/3)52Np2rSexpl-(4m/3)Npr3] dr (I1.102)

siendo la distancia mas probable entre atomos de tripletes dadores (fppp) =
0.927 rc.

Veamos, pues, el efecto de pares de dadores, primer efecto importante al
aumentar la concentracién de impurezas por encima del limite aislado. El
problema que planteamos es el andlogo al de la interaccién entre dos atomos
de hidrégeno en funcién de la distancia que los separa: cuando dos atomos
de impureza se encuentren a una distancia suficientemente pequeifia, los
niveles de energia 'se van a ver alterados drasticamente Y,
consecuentemente, las transiciones electrénicas. Es decir, a medida que
aumente la concentracién de impurezas dadoras por encima del limite
aislado, va a aumentar la absorcién a aquellas energias correspondientes a
las transiciones electrénicaé, entre el estado fundamental y los estados
excitados, de electrones ligados a una molécula diatémica formada por dos
dadores, ademés de para aquellas energias intermedias entre éstas y la linea
mas intensa de dadores aislados, en mayor proporcion.

Kolos y otros colaboradores (los trabajos que hemos utilizado aqui son
[Kolos & Wolniewicz, 1965 y 1966; Kolos & Rychlewski, 1976]) han trabajado
en el andlisis variacional detallado para el célculo de las funciones de onda
electrénicas y las energias del estado fundamental y primeros estados
excitados, de dos atomos de hidrégeno en funcién de su separacion.

El estado fundamental, el 13+ [Kolos & Wolniewicz, 1865], resulta estar
formado, fundamentalmente, por los estados 1s de cada uno de los atomos .
Los estados excitados mdas bajos, que estdn épticamente conectados al
estado fundamental, son el 1X,*y el '[1, [Kolos & Wolniewicz, 1966; Kolos &
Rychlewski, 1976). En la aproximacién de Heither-London, éstos son aquellos
estados en los que uno de los electrones esta en el estado fundamental de
uno de los 4&tomos y el segundo electrén en el estado 2p del otro atomo, es
decir, estados 11s;2po) y |1s;2px), respectivamente. El estado 2pc tiene su
I6bulo segun el eje de separacién de los dos atomos y los 2pr segun ejes
perpendiculares.

Por otra parte, segtn una descripcién de combinacién lineal de orbitales
atémicos (LCAO), el estado 'X,*+ estaria formado por el estado de
transferencia de carga 11s2;0) con ambos electrones en el estado 1s de uno
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de los atomos (sistema H+H-, o D+D-, como llamaremos a partir de ahora, al
considerar atomos de impureza dadores). En general, el estado 1l utes una

mezcla de ambos, ademas de otros estados de la misma simetria, como el
Ms;2s>, principalmente, y puede ser representado adecuadamente por la

combinacion de los tres [Kolos & Wolniewicz, 1966]:
1% +> = Cp Hs;2pa> + Cs 1s;2s> + Cj H1s2;0> (1. 103)

para todas las separaciones. Mientras Cp domina para el limite asintético
r->°0, para distancias del orden de 4a*. el coeficiente del estado de
transferencia de carga, Cj, es el dominante (*0.75), mientras que Cpy Cs son
del orden de 0.15, tal y como se puede observar en la figura Ill.3.

.0
08
06
04

02

FIGURA 111.3. Coeficientes de la combinacion de orbitales 111.103, segun
Kolos y Wolniewicz [1966].

En la figura Ill.4 se representa la energia del estado fundamental y los
dos primeros estados excitados, para el caso isétropo de dos atomos de
impureza, en funcion de la distancia entre ellos (lo Unico que cambia respecto
a atomos de hidrégeno es que la escala de energia es relativa a dos veces el
Rydberg efectivo en el semiconductor, y la escala de distancias lo es al radio
de Bohr efectivo). Las transiciones 1 g"*1 u,huienen un minimo de
energia cuando la separacion entre los atomos es del orden de 4a* (figura
111.5). Para el estado hu compuesto fundamentalmente por los estados
Hs;2p7T>, este minimo esta a 0.031 R* por debajo de la transicion 1s-2p en
atomos aislados. La transicion al estado 1X W+, de caracter marcadamente
ionico a estas distancias, como ya se ha sefalado, ocurre a una energia
mucho mas baja, 0.19 R* por debajo de la 1s-2p de atomos aislados, y 0.384
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FIGURA 1114 Energia de los tres primeros estados de un electron ligado a dos atomos de
hidrégeno, en funcion de la distancia que los separa, en unidades atémicas.
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FIGURA 1115 Energia de las transiciones de un electron ligado a dos atomos de hidrégeno en
el estado fundamental a los dos primeros estados excitados, en funcion de la distancia que
separa ambos atomos, en unidades atémicas.
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R® por debajo del nivel de afinidad del 4tomo hidrogenoide (limite del par
D+D- cuando r—<). Esta gran reduccion en la energia de! par D+D-, en
comparacién al nivel D- aislado, proviene de la atraccién coulombiana entre
el i6n D+y el D-, lo que hace del estado de transferencia de carga el nivel
excitado mdas bajo (ver figura lil.4), andlogamente a lo que ocurre en la
formacién del excitén.

Asi, después de toda esta discusion, podremos expresar el coeficiente
de absorcién, en la aproximacién de pares de impureza, como

olE) -fd’? Py () = 0) (I1.104)

donde E(7) es la energia de excitacién de un par de dadores separados una
distancia r, y M(T?) es el elemento de matriz de la transicién. De esta
expresién se deduce que sélo habra contribucién para todas aqueilas
energias superiores a la energia minima, correspondiente a r = 4a* (para
atomos aislados teniamos que sélo habia absorcién para aquelia energia que
coincidia con la de excitacion). Sin embargo, la forma de la linea de absorcién
de electrones ligados a dadores aislados no era una funcién de tipo delta,
sino una lorentziana, como habiamos comentado anteriormente, de ahi que el
verdadero coeficiente de absorcién habremos de obtenerlo a partir de la
expresién anterior convolucionando con una funcién lorentziana:

e 2
o) ~ [olE) —
. E-E")2+ (IV2)

dE’ (111.105)

donde I' es un parametro ajustable que representa la anchura de esta
lorentziana. '

Si el semiconductor es isétropo y la banda de conduccién no esta
degenerada, se puede emplear directamente la variacién de la energfa con r
mostrada en la figura lil.4, en la que se utilizan como escalas el Rydberg y el
radio de Bohr efectivos, para la energia y la distancia, respectivamente. Si el
semiconductor tiene una banda de conduccién varias veces degenerada (Si,
Ge) hay que introducir ciertas modificaciones, comentadas en el trabajo de
Thomas et al. [1981)], para poder utilizar la escala de E(r) isétropa. El
corrimiento quimico se puede tener en cuenta facilmente normalizando la
distancia entre 4&tomos a un nuevo radio de Bohr efectivo mas pequefio, como
vimos en el paragrafo IIl.1.2. Cuando existe una anisotropia, tanto en la masa
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efectiva como en la constante dieléctrica (caso de nuestro semiconductor, el
InSe) la cosa se complicaria mucho mas si quisiéramos hacerlo
correctamente. Sin embargo, podemos hacer una estimacién bastante buena
acudiendo a la aproximacién de Gerlach y Pollmann [1975a], mucho més
sencilla y directa de manejar.

Asi, hemos de tener en cuenta que la energia de un electrén en el
estado fundamental de un atomo aislado viene corregida por el factor sz(a),
Z2,,(o) cuando esté en el estado excitado 2p, y 22, () cuando esté en el 2p;.
Por tanto, las energias de los estados fundamental y primeros excitados del
par dador D, en un semiconductor anisétropo, estaran corregidas a través de

las relaciones:
ES ( rzoo)_Eu.a.( rZoo
'T\a /) T\ a
9 )

2 .
- ]Zoo(wﬂ
s rZoo v.a. rZ00 2 0. 125 2 8
E,z:(—' | =E1z: T [1.21875200((1) =5 Z,(a )]g

s (24 va rZ,, 8
E'l’l"(? =E:‘H: a* [ZOO( a) + _211(0')]3-

']

(111.106)

donde el superindice s denota la energia en funcién del Rydberg efectivo en
el semiconductor de que se trate y u.a. denota la energia en unidades
atomicas tabulada en los articulos de Kolos et al. [Kolos & Wolniewicz, 1965,
1966; Kolos & Rychlewski, 1976). Para la molécula de hidrégeno las
distancias no estan medidas respecto a r/a:, sino corregidas con el factor de
apantallamiento de la funcién de ondas dominante. La primera y la ditima
expresion son validas para todas las separaciones, puesto que corresponden
a estados dominados fundamentalmente por productos 11s;2s) y I1s;2p~x),
respectivamente. No ocurre lo mismo con la segunda, que es la energia de un
estado mezcla de otros tres, en proporciones que varian con la separacion.
Por ello, la expresién dada corresponde a separaciones en torno a 4a-, para
las que el estado era fundamentalmente el de transferencia de carga, como
ya comentamos, habiendose tomado Cj=~0.75y Cp = Cg~0.125. Las
expresiones anteriores nos servirdn para utilizar las energias que intervienen
en nuestro caso particular, en funcién de las obtenidas por Kolos et al. [Kolos
& Wolniewicz, 1965, 1966; Kolos & Rychlewski, 1976] para la molécula de
hidrégeno, por lo que es Util parametrizar estas energias en funcién de la
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distancia (en unidades atémicas), a la hora de hacer cualquier célculo en los
que intervengan tales estados. Las funciones utilizadas para cada uno de los
tres estados, asi como los parametros que mejor ajustan las energias de la
figura lil.4, se dan en el apéndice lII.C.

Todo esto nos lleva a la conclusion de que al aumentar la concentracion
de impurezas dadoras, por encima del limite aislado y por debajo de
concentraciones para las que tiene lugar interacciones entre mas de dos
dadores, las lineas de absorcién principales se van a ver ensanchadas
asimétricamente, en la parte de baja energia, debido a la interaccién entre
pares de dadores, apareciendo una linea de absorcién adicional mucho mas
intensa cuanto mayor sea la concentracién, a una energia ligeramente menor
a la de la transicién aislada en consideracién. Esto es, si consideramos las
lineas de absorcién aisladas 1s-np, 0 1s-np,, estaran acompafiadas en la
parte de baja energia por otras lineas de absorcién correspondientes a
transiciones 129"—» 1s;npt) 0 129+-» I1s;npy). Debido a la asimetria del
ensanchamiento por pares de impurezas el maximo de la linea de absorcién
principal sufre un corrimiento hacia energias menores, tanto mas cuanto
mayor es el radio de Bohr efectivo, es decir, tanto mas excitado es el estado
final.

Pero no sélo observamos este efecto sino que, mas particular de la
interaccién entre pares de dadores, es la aparicion de otra banda de
absorcién a energias mucho mas pequefias (~ 0.19 R’ por debajo de la linea
1s-2p en el caso isétropo) que el resto de las lineas, correspondiente a la
transicién del estado fundamental de la molécula D, al estado de
transferencia de carga D*D-. Esta transicién es la que verdaderamente nos va
a mostrar a partir de qué concentraciones va a ser importante la absorcién por
formacién de pares de dadores, asi como su magnitud.

Las intensidades de las lineas debidas a interaccién de pares de
dadores, relativas a las lineas de dadores aislados, vendran dadas por
[Thomas et al., 1981]:

3
oo, |7

18 2p,

2p, fd"‘rIM 2
S

2
Mp b (0] Pyy(r)
18 2p,

2
P (N

(n.107)
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%o fa"r|MD+D-(r>|2pm (r

Vops B J.dS?Isztlzpm (n

En el primer caso, debido a la lenta variacién del elemento de matriz
Mp,s Dops €ON la distancia, la intensidad relativa sera simplemente la relacién

de sus probabilidades [Thomas et al., 1981],

|DD

+2£ ,%nN DR'(AEo)s [111.108]
2pt

donde R'(AE() esta determinada por la distancia a la que el corrimiento en
energia de la linea de pares, respecto a la 1s-2p+ es maxima. Ya que los
efectos de los dadores vecinos sobre el estado D13D5,,. decae rapidamente
con la distancia, R* es una medida de la extensién de las funciones de onda
de los electrones en dicho estado excitado.

En el segundo caso, para los estados D+D-, la excitacién requiere la
transferencia de un electrén de uno de los 4tomos al otro y el elemento de
matriz se puede suponer que varia exponencialmente con la distancia
[Thomas et al., 1981]:

M) =My(ne ¥ (11.109)

donde My(r) es una funcién que varia lentamente con la distancia, por lo que
ahora si habra de tenerse en cuenta en la integral. De todas formas,
podremos expresar iguaimente la intensidad relativa mediante un radio
efectivo,

L 4n]|M°(r)|ze'2“'pm(r)dr
po-___ 0
Izpt |M2mj2

=%“N R (1.110)

que ahora estard determinado por la caida exponencial del elemento de
matriz, Mp*+p-(r), y no por el corrimiento energético respecto a la linea aislada,
como en el caso de R'p, $D2ps" Sin embargo, R'p+p- sigue siendo una medida

de la extensién del estado D+D-, ya que el factor determinante en Mp+p-(r) es
el solapamiento de las funciones de onda.
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La forma de la linea asociada a la transicion DygDpp:, por la lenta
variacién de su elemento de matriz con la distancia, podriamos suponer que
es constante e igual al elemento de matriz de la transicién simple 1s-2p,, con
lo que su célculo es factible a través de las ecuaciones 11.104-105.

Para la transicién D+D- habria que utilizar la expresién de M(r), que
habria que calcular numéricamente, pues envueive una integral doble enry 6
del momento dipolar y de las funciones de onda del estado fundamental del!
sistema D, y del estado excitado D+D-, que en lugar de la expresién 11i.103,
se debe utilizar la correspondiente a la aproximacién LCAO [Kolos &
Wolniewicz, 1966]:

¥ 50" =x,(Vx (2 - xb(1)xb(2) (I.111)

donde Y, 0 xp son las funciones de onda atémicas de tipo 1s centradas sobre
el atomo a o b, respectivamente,mientras que (1) y (2) denotan la posicién del
primer o segundo electrén. La eleccién de esta funcién de ondas esta
justificada por el hecho de que el estado de transferencia de carga es el de
mayor peso en el rango de energia de interés.

Por otra parte, la interaccién de mas de dos dadores comenzaria a ser
importante a medida que nos acercamos a la concentraciéon que determina la
transicién de aislante a metal Ny, que es aquella para la que ya no hay
ningln salto de energia entre el nivel de impurezas y la banda de conduccidn.
En este momento, habrd una absorcién continua de luz desde w=0,
desapareciendo las lineas de absorcién como tales [Bhatt & Rice, 1981;Bhatt,
1987], como se puede apreciar en la figura 11l.6, en la que se comparan cuatro
muestras de Si:P con concentraciones distintas del dopante. Tal
concentracion de transicion metal-aislante es del orden de

a?
No=57 (l.112)

tanto mas elevada cuanto menos extendidos sean los estados. Thomas et al.
[1981] establecen que el rango de concentraciones para las que la absorcion
por grupos de mas de dos dadores comienza a ser importante esta entre
Nma’20 y Nya. Esta regién la describen muchos autores como aquella en la

que la dependencia en temperatura de la conductividad eléctrica se describe
mediante una energia de activacién €3, atribuida a una banda de impurezas,
disminuyendo tal energia de activacién al aumentar Np (figura 1ll.6). De ello se
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infiere que el borde inferior de la banda de impurezas se corre hacia la
energia del estado fundamental de la impureza. Este comportamiento es
tratado cualitativamente dentro del marco de un modelo de Hubbard, en el
que el estado excitado D' se ensancha por el solapamiento de las funciones
de onda, produciendo un corrimiento hacia bajas energias [Capizzi et al,
1979; Thomas et al.,, 1980; Bhatt & Rice, 1980, 1981]. Esto haria que a
aumentara rapidamente con ND, desde bajas concentraciones, para las que
la absorcion por pares es todavia identificable, hasta la regién de
concentraciones en las que aumenta y se ensanchan las transiciones para
energias prohibidas anteriormente. Thomas et al. [1980, 1981] encuentran
una ley exponencial para la variacion del coeficiente de absorcién para una
energia dada, en funciéon de ND:

a(con) = a0 (ND/N MA)n (111.113)

donde anseria la energia de la luz incidente a la que comenzaria la absorcion

por grupos de n impurezas.

cC(MtVI
40

5.7
2.49.

s o1
>»
d
(0] too 200, . 500 400
hverf

FIGURA 11l.6. Espectros de absorcion en el rango de concentraciones en el que la absorcién
aumenta al aumentar la concentracion de dadores para Si:P. En este rango la aproximacion de
absorcion por pares de dadores resulta inadecuada y es necesario considerar agrupaciones
aleatorias de un mayor numero de atomos de impureza (segin Thomas et al. [1981j).
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111.3.3. ENSANCHAMIENTO DE LA LINEA DEBIDO A INTERACCION CON
CAMPOS ELECTRICOS INTERNOS EN UN SEMICONDUCTOR
COMPENSADO

En este paragrafo vamos a estudiar la interaccién de electrones ligados
a impurezas dadoras con campos eléctricos internos, debido a la presencia
de una concentracién de impurezas aceptoras N « Np, es decir, cuando el
semiconductor est4 parcialmente compensado, bien porque se hayan
afnadido intencionadamente, bien por impurezas residuales en el material
base antes del crecimiento, bien por contaminacién durante este proceso, o
bien por otras causas de indole accidental o fisicoquimicas. Asi, a
temperaturas bajas, una unidad de volumen de semiconductor de tipo n
contiene Np - Np centros de impureza neutros, pero también Ny centros de
impureza ionizados positivamente y N, negativamente. Los campos
electrostaticos creados por estos dadores y aceptores ionizados pueden dar
lugar a un corrimiento Stark. En el caso de impurezas hidrogenoides (dadores
en semiconductores de gap directo) puede darse tanto efecto Stark lineal
como cuadratico sobre los niveles electrénicos, asi como existir interaccion
entre los momentos cuadrupolares de los centros de impureza neutros
(generalmente en estados excitados) con las derivadas del campo eléctrico
con respecto a las coordenadas.

Andlogamente a como ocurria en el paragrafo anterior, debido a la
distribucién aleatoria de las impurezas, ahora tendremos el problema de
encontrar la funcién de distribucién de los cam'pos eléctricos sobre centros de
impureza neutros, F(E), que es la que gobierna la forma de la linea de
absorcién.

Veamos primero cudl seria el efecto Stark sobre un dador hidrogenoide,
en un semiconductor isétropo, perturbado por la presencia de iones puntuales
fijos. El hamiltoniano total de un electrdn en tal sistema seria:

H = Hy - 6V(7)
) (I11.114)
I
o= 2m - eqr

donde VI(r) es el potencial debido a los iones dadores y aceptores que lo
rodean. Definiendo la carga y posicion del ién j-ésimo por e; (ej=te) y Ri.

respectivamente, podremos escribir el potencial perturbador como [Larsen,
1976]:
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. ! _ X o
Vl(r)=z e?—'ij]-? =%Z e—' z ZEm §:+nm1;: [-F;— P, (coseo) X
i i

(I11.115)

donde €= 2, excepto para m=0 que vale 1; Rj, 6,y ¢; son las coordenadas
esféricas del i6n j-é6simo y r, 6, y ¢, las del electron sobre el atomo dador. Este

desarrollo multipolar serd tanto mas util cuanto mas pequefio sea el radio
efectivo del electrén en un estado excitado respecto a la distancia R;. Asi,

podemos despreciar todos los términos con | » 1, quedandonos, Vi(r) = 27,
donde

P=, 9-8-%31 (1.116)
j J

es el campo eléctrico de los iones evaluado en r=0. Para campos débiles, la
férmula general para los niveles de energia con nimeros cuanticos n, m, nq y
ns es:

1  3eta: e€a
Enmnyn, = R [' nZ* W(’H (ZR' )2—[1702 -3 n,-nz) -9m2+19]]

(.117)

donde n es el nimero cuéntico principal, m el nimero cuéntico para la
proyeccién del momento angular orbital sobre la direccién del campo y ny, Ny
los nimeros enteros tales que

Nn=ny+Na+Iml+1; ny,np20 (n.118)

Para calcular el ensanchamiento de la linea de absorci6n 1s-2p, por
ejemplo, habra que calcular antes la posicién y la fuerza de oscilador para

cada uno de los cuatro niveles excitados del nivel n=2, cuyas funciones de
onda ‘ann‘nz son:

et -
¥ 2010 f("h ‘9290) (1.119)
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¥ o001 = V2 (‘pzs+ ‘Pzpo)

¥ 1100 = P2,

donde las funciones ¢ son las propias de H,.

Si en adicién al efecto Stark usuai, gobernado por el campo eléctrico £,
tenemos en cuenta la interaccién entre los momentos cuadrupolares de las
impurezas neutras con los gradientes del campo eléctrico sobre éstas, los
desplazamientos de las distintas lineas de absorcién 1s-2p respecto a la linea
aislada, seran,

2 2
el 2
Are= Diggp, = - 3787525850 322y, + 62 (Vo V)7 + 4V7,,
Vv av(n)

cxﬁ'_'axmaxB %=0 ; {‘Vau=°

Con estos corrimientos y funciones de onda, la seccién eficaz de
absorcién podremos calcularla como [Kogan & Lien, 1981]:

2
2162292,

ota) = 2T F (@) - F fo)] (n.121)

donde:

(11.122)

Si la distribucién de impurezas ionizadas, relativas a las neutras, es
completamente arbitraria, la funcién de distribucién del campo eléctrico en el
semiconductor sera,

Eo

HE) =-E‘—H(E—] (11.123)
0

donde H(x) es la funcién de Holtzmark [kogan & Lifshits, 1977):
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3/2

-2 -(%)
H(x) = “Idttsente (111.124)

Esta funcién de distribucion es caracteristica de nuestro sistema cuando no
existe ninguna correlacién entre las configuraciones de impurezas neutras y
cargadas. Sin embargo, cuando la energia térmica es mucho menor que la
energia de Coulomb, debida a la interaccién entre cargas separadas una
distancia promedio Np-173, es decir, KT « e2Np 13/4xe, la distribucién de los
electrones no compensados entre los dadores (Np - No es menor que la
concentracion de dadores, Np) es préxima a la que se podria dar para el
estado fundamental del sistema, gobernado por el minimo de la energia
Coulomb. En este caso se dice que las posiciones de los centros de
impurezas cargados y neutros estan correlacionados.

Si estamos en este caso y la compensacion es pequefia, k=Na/Np << 1,
hay un dador cargado positivamente por cada aceptor, siempre que
despreciemos la pequefia fraccién de dadores rodeados por 2 o O aceptores,
y nos encontraremos que las cargas estan agrupadas en dipolos de longitud
media Np-1/3. Como la interaccién entre dipolos préximos, del orden de
ke2Np 1/3/4ne, es muy pequefia comparada con la coulumbiana, e2Np 3/4re,
necesaria para ionizar un dador préximo y, por tanto, insuficiente para rotar o
aumentar la longitud del dipolo, éstos van a estar cabticamente orientados,
siendo la funcién de distribucién de sus longitudes la dada para formacién de
pares (expresién I11.101). La expresién para la funcién de distribucién del
campo eléctrico resulta ser [Kogan et al., 1980]:

2

4 (E/Emk)
F(E) = 3

R

cuya forma podemos ver en la figura lil.7. En ésta se ha representado F(E) en
funcién del campo eléctrico, en unidades del campo eléctrico maximo, E,

igual a:

(11.125)

213

keND
(111.126)

E =2515
mk 4rne
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1.0 -
08’ 1 |\
d
A 06 - 1 \
L) 1 \
r 04 -
0.2 H
ol
0 2 4 6 8 10
E/EnK (ua)

FIGURA III.7. Funcion de distribucion del campo eléctrico en un semiconductor compensado
(expresion 111.125) de Kogan €fal. [1980].

Por otra parte, el campo eléctrico maximo en la distribucion de Holtzmark

€S mayor:

e(2N.)
E=4.16 ——— — (111.127)
4TCe

Toda esta teoria sélo es valida para campos débiles, y siempre que no
exista solapamiento entre las funciones de onda de los electrones ligados a
impurezas. Ello sabemos que ocurre para distancias entre dadores del orden
de 0.55 Nd-1/3 (paragrafo anterior), es decir, cuando NDa*3<* 2.1 O5.

Por otra parte, nos faltaria encontrar una funcion de distribucion para el
gradiente del campo eléctrico. Tal funcion de distribucion fue calculada
numéricamente por Larsen [1976]. Mucho mas tarde, Baranovskii efal. [1988]
nos proporcionan una expresion para la funcion de distribucion deseada:

W(x) - 251y jducos(ux) e 8u (111.128)

93



-lil. Propiedades Spticas asociadas a impurezas dadoras

donde B es una constante que vale del orden de 4.864 [Baranovskii et al.,
1988).

Si hay Np impurezas por unidad de volumen tendremos que, por la
distribucién de probabilidad de las distancias entre dadores mas préximos

(expresion 111.101 del paragrafo anterior), habra una concentracién np (para r
> Inng» donde ryy, es la distancia entre impurezas més probable para esa

concentracion Np) que contribuiran a la linea de absorcion de dadores
aislados, dada por la expresién:

N, =3-5+10" 5 r. =0.54*N-

[+] 0 0
4 3
4 —=nN_r
. —=TN T |ee 3 D NN
=P(r>r)=-8° °| =eo ° (.129)
[
4 3
“3™Np'ww

Asi, en primera aproximacién, podremos aplicar la teoria desarrollada
hasta aqul, para calcular la interaccién del campo dipolar creado por las
impurezas ionizadas, sobre tal concentracién de dadores aislados, sin que
tengamos que acudir a un calculo teérico complicado en el que tengamos que
tener en cuenta el sistema total. Siendo asi, no veremos el efecto sobre las
lineas de absorcién de pares de dadores, que complicaria notablemente el
problema y nos quedamos en el limite diluido con estas consideraciones.
Solamente decir que la transicién Dygq¢ — D*D- se vera favorecida por el
caracter mds idnico de ésta, es decir, habra absorcién para energias menores
al maximo de su linea de absorcién.

Sélo nos falta hacer una pequefia discusién adicional en el caso de que
el semiconductor sea anisétropo. En la aproximacién de Gerlach y Polimann
[1975a), despuéds de las transformaciones adecuadas, el hamiltoniano
electrénico no perturbado es:

2 2
LN . (111.130)
0

 ———
2m, JEE T

cuyas soluciones son las dadas por la ecuacién 11l.15 del paragrafo lll.1.1,
mientras que el hamiltoniano de la perturbacién [Gerlach & Pollmann, 1975b)
quedaria: '
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Im 92 1 m
H = 7 [Zim(@) - 1(@.0)] +e€ 4 /-ﬁz (I1.131)

e.gy

habiendose elegido el eje z en Ia direccién del campo eléctrico. Como ya
vimos, los valores propios de H eran sélo degenerados en £+ m por lo que

se puede tratar el problema por teoria de perturbaciones para el caso no
degenerado, ya que z no mezcla estados de diferente m. En este caso, los
elementos de matriz diagonales de z desaparecen y no habra efecto Stark
lineal en un tratamiento de primer orden. Lo mismo ocurre con los términos de
orden superior, debido a que la regla de seleccion del momento angular
orbital / del operador z es A/ = +1 y la de la perturbacién debida a la
anisotropia es Al = +2, +4,... . Por tanto, para campos débiles, la primera
contribucién del campo eléctrico es cuadratica en éste para todos los estados,
en contraste al modelo isétropo, discutido anteriormente. El corrimiento Stark
resultante es [Gerlach & Pollmann, 1975b]:

A(z) (€)= 2 622322 (a)—"- e g h () (.132)

(n)m

(nl)m

donde

(e anm(@)| 2 ogam( )|
()= -5 (I11.133)
P L )

Veamos, pues, que el corrimiento esta determinado por este factor,
funcién de la anisotropia, y por la anisotropia de la banda de conduccion, es
decir,de m J_/m".

Antes de calcular las integrales y sumas envueltas en la expresién
anterior, diremos que los corrimientos Stark de los estados (21)0 y (20)0, que
eran lineales con el campo eléctrico en el modelo isétropo para campos
débiles, son ahora cuadraticos en el modelo anisétropo. La regién de campo

que pueda ser descrita por teoria de perturbacién no degenerada es,
aproximadamente,

E<|22,- 23| / > x10*  wem (111.134)
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con E'y y @ los valores de la energia del estado fundamental, E,, y a* en meV
y A, respectivamente.

Esta diferencia entre el caso isétropo y el anisétropo nos modificara el
efecto producido por los campos eléctricos sobre las lineas de absorcién
electrénicas, que habremos de calcular introduciendo el nuevo corrimiento
calculado (111.132) en las funciones de distribucién del campo eléctrico, que
aparecen en la seccién eficaz de absorcién (expresiones 111.121 y 111.122).
Para ello necesitamos saber el valor de los factores h,)m(a), al menos para
los primeros estados. De las graficas del trabajo de Gerlach & Pollmann
[1975b], podemos parametrizar estos factores como:

Moy == (1.06 +0.54la) <O

hpgo =-4533+ 48a] @<-0.8 (11135)
hano = 4533 -232d a<-0.6
h

(oper=—(37.6+6.08a) a<0

que nos serviran para calcular los corrimientos energéticos producidos por un
campo eléctrico de intensidad €.
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APENDICE lil.A. FUNCIONES f Im (A) DE DEVERIN

Segun las definiciones dadas en el paragrafo lil.1.1 y mediante un
sencillo calculo las funciones f Im (A) resultan ser:

r

00 ;A—1 VA—VA-1
f (A= {2

A=1

2 arcsen( 1-A A<1
~71—A

1 - «/K+\/A-1]]
2(A—1)3’2[2 A 1)+'n(\/§-\/A-1 A>T

%n)= {2

W[arcsen(h-A)—m] A <1

f

1 [1+2(‘ ]In(ﬁ"'m) VA

VA-1 A-)]"\VAa-vVAa-1) (A=)

A= {4 A=1

12_A [1+-2F1—A)]arcsen( /1—A )+ (ﬂ) A<

je3 27 ,,,'([A:____ ~/A-1)
(A=1) 8(A—1)2 VA -VA-1

3vVA T 9
‘2m-nﬂ+2m-n} A>1

VvVA-1

N
P e,
-

oA) =

alro

Al-a

A=1
2 [, _3 27 [

{ 1—A[1 (1—A)+ 8(1-A)2] arcsen( 1-A )
3VA 9

* 2(1-A)[1-2(1-A)]} A<t
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#la)= -

2(A) =

#2(p) =1

| (1-A) 1-
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: 3/2[1"' 3 (A1- 1)]'"(ﬁ+m)

2(A-1) VA -/Aa-1
VA T 3
+2m-nf+2m-n] A>1
16
18 A=1

1 3/2[1— 4(1317)] arcsen( /1-A )

(1-A)

VA P 3 ] A<t

| T 201-A) T 2(1-A)

1 .1, 3 "{VT A-1)
;A-—1 (A=1) 8(A—1)2 VA -/A-1
3VA [1+ L ] A>1

T2(A-N) T 2(A-)
16 _
118 A=1
2 1 3 /_
1-A[1 (1"A)+8(1-A)2] arcsen( 1 A)
3vVA T 1
*2u-mﬂ'2u-m] A<t
'3\/—;- ] [1+ 3 ]In(ﬁ+“A-1) A>1
(A-1) +/A-1 2(A-1) VA -VA-1
0 ' A=1

2(1-A)

“3VA _ 2A[1- 3 ]arcsen( 1—A)A<1
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APENDICE I11.B. FUNCIONES Z;n(cx) DE LA TEORIA DE GERLACH &
POLLMANN

Las funciones Zj,(c) que nos dan, al fin y al cabo, una carga efectiva
sobre el electrén ligado, estan dadas, acorde al paragrafo I1l.1.1:

m)f
%)= ‘Ldﬂ J1 o cos?

Aparentemente tenemos

Zim(o) = Z) . m(a)

debido a que
Yi-m(Q = (-1)MY|.m(Q)
Si escribimos
713— arcsenqfa a>0
|1(a) = 1 a= 0
ﬁr arcsenhoffe] @ <0
y

() = Mi-a

[+

obtendremos, mediante integracién elemental
Z,,(@) =1 ()
371
Zyple) = 5'['5"1(“) - '2(a)]

Zigyla)= '2'[(1 - 2_15')'1(°') + ';"2(‘1)]
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1x 27 3
z20<a>=7

z2x1<*>= ¥ ¢ +M J ji(a)d (1-jar>2(a)

z22+2(« )= ¥

En la figura IIl.7 hemos representado la variacion de las funciones de
apantallamiento mas sencillas (Z00,Z10y Z”*), en el rango de interés para este

trabajo. Como podemos observar, las tres tienden a la unidad cuando el
parametro de anisotropia vale 1, y tienden a separarse cada vez mas entre si,

a medida que la anisotropia en el cristal aumenta. Es de destacar la mayor
separacion y la variacion mas acusada de Z10 respecto a las cargas efectivas

de simetria mas esférica Z00 (interviene en las funciones de simetria s) y Zu
(interviene en las funciones de simetria p%).

0.95

0.85

0.75

1.9 21 23 25 2.7 29 341
PARAMETRO DE ANISOTROPIA  (u.a.)

FIGURA IIL.7. Variacion de las funciones de apantallamiento Z00,Z10 y Zn en funcion del
parametro de anisotropia, en el rango entre 1.7 y 3.2.
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APENDICE II.C. PARAMETRIZACION DE LAS ENERGIAS DE LOS
ESTADOS 1Z*, 'Z*,Y 'I1*, DE LA MOLECULA H,.

Utilizando los valores tabulados por Kolos (1965,1966,1976) para las
energias correspondientes a los estados 1Z%, 1X+,y IT*, de la molécula H,

en funcién de la distancia de separacién entre 4tomos, R, relativa al radio de
Bohr del hidrégeno, hemos realizado un ajuste tipo x2 utilizando las

siguientes funciones de prueba:

2 3 4 -Asn
E,2+(R)=(A°+A1R+A2R +AR+ARY e °+
° -
-A R
Ae *

+ A_+
R22

6

Ag -AR
_ 2 3 4 Ng -Ag
E,z*(R<7)-A°+A1R+A2R +AR"+A R +——R1_2e

Ay -AR
= - 3 4
.E,Y(R>7)-A°+A1[R A e

u

: -A_R
€, ®=(A,+A,+AR+AR*+AR)Re * +

u
A, A,| -aRr
+|=2+Fle "
R R

Los valores de estos parametros, que mejor ajustan las
correspondientes energias tabuladas por Kolos se listan en la tabla 1Il.C.1.
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TABLA 111.C.1. Pardmetros del mejor ajuste de las funciones que representan las energias de
los tres primeros estados de la molécula Ho.

E‘Z"’g 0.034 | 0.111[-1.480| -0.01 | -10-4 | 1.82 -1 ]0.164 | 0.503
E1z+u -0.821 | 0.020 |3x10-4 |8x10-7 }4x10-6| 0.73 | 1.22 - .-
(R<7)

E1z+u -1.313 | 0.521] 2.07 |0.162 |0.008 - - -— --
(R>7) _

E‘l'["u -0.626 | 0.09110.224 | -0.54 | -0.05 | 1.85 | 0.008 } 0.388 | 1.489
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IV. ABSORCION OPTICA POR IMPUREZAS DADORAS EN EL InSe
DE TIPO N

En el capitulo lll hemos analizado el entorno tedrico del problema que
nos ocupa, partiendo siempre del caso isétropo y extendiendolo para el caso
anisétropo en la medida que nos ha sido posible, ya que la Unica bibliografia
disponible para este tipo de semiconductores son los trabajos de Déverin
[1968] y Gerlach & Pollmann [1975a, 1975b], ambos aplicados a los estados
exciténicos y no a electrones ligados a impurezas dadoras, aunque sean
directamente trasladables, con las consideraciones hechas en el primer
paragrafo de este capitulo. En la seccién IV.1 describiremos los resultados
obtenidos experimentalmente mediante espectroscopia de transformada de
Fourier en el infrarrojo lejano (descrita en la seccién Il.1). La interpretacién de
estos resultados, a la luz de las bases tedricas expuestas en el capitulo
anterior, se hara en la seccién IV.2.
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IV.1. ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO LEJANO SOBRE InSe.

Un espectro de transmitancia tipico del InSe en la regién espectral
resefiada es como el de la figura IV.1. En ella podemos observar cuatro
regiones fundamentales. En la regién | (a partir de 450 cm-1) sélo se observa
la absorcién por portadores libres, mas visible y extensa cuanto mayor es la
concentracién de electrones. Asi, cuando la concentracién de impurezas
dadoras es elevada, la regién de absorcién por portadores libres es cada vez
mas extensa (y m&s intensa la absorcién) al aumentar la temperatura (ver la
curva 2 de la figura IV.1, correspondiente a temperatura ambiente), cubriendo
el rango entre la frecuencia de plasma hasta casi el infrarrojo préximo, con lo
que puede afectar a la observacién de las estructuras de absorcién en el resto
de regiones sefialadas en dicha figura. La regién espectral Il corresponde a la
absorcién por fonones épticos y procesos multifonén y cubre desde 130 a 450
cm-1, aunque también se observen otras absorciones mas aisladas de este
tipo en 40 y 70 cm-1. La regién lil es la zona de absorcién por impurezas
hidrogenoides (80 - 130 cm-1), observable a baja temperatura, y, por Gitimo, la
regién 1V, por debajo de 80 cm-1, que corresponde a la zona de absorcién por
plasma, también debida a la absorcién por portadores libres pero cerca de la
frecuencia de resonancia de plasma.

Las frecuencias de los fonones wrg y w0, asi como las correspondientes
a procesos multifonénicos, entre 200 y 450 cm-1, son comparables a las
dadas por Belen'kii et al. [1977] y Riede et al. [1982], en las que se detallan
los procesos implicados. Los procesos de dos fonones, correspondientes a
las frecuencias de 130 y 140 cm-1, también se han sefialado en el trabajo de
Kress-Rogers et al. [1983a], pero sin comentarios ni andlisis adicionales.
Tampoco nos vamos a parar aqui a hacer un analisis riguroso de estos
procesos, pues no son el objetivo de esta tesis. Sin embargo, no podemos
menos que sefialar que, en las muestras estudiadas, se advierte una
transicién no referenciada en la bibliografia, correspondiente a un proceso de
absorcién (puesto que aparece a partir de temperaturas superiores a unos
100 K) y emisién de fonones 6pticos a la frecuencia de 70 cm-!, como se
aprecia en la curva de transmitancia a temperatura ambiente de la figura IV.1.
Tambien es de destacar la curiosa variacién con la temperatura de la
transicion multifonénica de 140 cm-1, que se perfila como una estructura cada
vez mas complicada -varios picos de absorcién- al aumentar la temperatura,
ademas de aumentar de intensidad -estando relacionada, por tanto, con la
absorcién de algun fonén-, como podemos observar en la figura IV.2.
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FIGURA IV.1. Espectro de transmitancia entre 50 y 600 cm'1de una muestra de InSe de tipo n
a 4.2 (curva 1) y 300 K (curva 2).
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FIGURA IV.2. Estructura de absorcion multifonénica en la zona de 125 a 155 cm'1de una
muestra de InSe de tipo n en funcién de la temperatura.
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IV. Absorcién éptica por impurezas dadoras en el InSe deé tipo n

Volvamos de nuevo a nuestro tema después de dejar constancia, al
menos, de estos resultados no advertidos anteriormente en el inSe. Para
poder analizar, con el menor error posible, los picos de absorcién en la regién
lll, hemos de restar la contribucién de la fuerte absorcion por los fonones
longitudinal y transversal éptico de la regién Ii, que suponen un coeficiente de
absorcién teérico at [Balkanski, 1972] que varia en la forma:

sl -]

donde A y B corresponden a las expresiones

a,.= 4n0K : (IV.1)

(€q - s..)mﬁ.o oYy

A= 3
[0} - 0%] +0®?
(IV.2)
["’270 - ‘ﬂ‘eo - e.) W%,
2

ot -] +

B=¢e_+

donde y es la anchura de la resonancia de esta absorcién por fonones
opticos. El indice de refraccién sera, de forma analoga:

n= B+ x? (IvV.3)

con los que podremos calcular, suponiendo que una muestra de InSe es una
ldamina delgada plano-paralela de grosor d, indice de refraccion n y
coeficiente de absorcién ar, el coeficiente de transmision tedrico T en la forma

usual:
T 1R (IV.4)
- d = d .
e -R% T

donde R es el coeficiente de reflectividad, que expresado también en la forma
usual, es

(n-1%+ &
R_

= — (IV.5)
(n+ 1)+ 2
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IV. Absorcion dptica por impunzas dadoras an al InSa da tipo n

Hallando el valor de la transmision T para una frecuencia dada de la
region | o IV, en las que la transmitancia es constante, y dividiendo por el valor
de ésta a esa frecuencia el valor teérico T antes hallado , encontramos el
factor multiplicativo con el que pasar de transmitancia al coeficiente de
transmision experimental TE para cada frecuencia. En la figura IV.3 se
compara esta ultima, en trazo continuo, frente al coeficiente de transmisiéon

tedrico en la zona de interés, en trazo discontinuo.

60

40

»- 20

°50 75 100 128 150 175
fcm-1)

FIGURA 1V.3. Comparacion entro el coeficiente de transmision calculado (en trazo
discontinuo) y experimental (trazo continuo) entre 50 a 175 cm*1.

Si despejamos el coeficiente de absorcion a partir de la expresion

anterior de T,

(IV.s)

podremos calcular el coeficiente de absorcion experimental, que si es una
magnitud aditiva, por lo que podemos restarle el valor del coeficiente de
absorcion tedrico debido a fonones antes dado y obtendremos por fin el
coeficiente de absorcion a * aE- ajt correspondiente a procesos que sean

distintos a la resonancia producida en o7 0.
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V. Absorcién dptica por impurezas dadoras en el inSe de tipo n

En algunos de los espectros que veremos en lo que sigue, hemos
restado, ademas, la contribucién de los fonones de 130 y 140 cm-!, por la
asimetria que inducian en las lineas de absorcién electrénicas, cuando éstas
eran débiles. Ello lo hemos hecho dividiendo por el espectro de una muestra
de grosor parecido en la que la absorcién por electrones ligados a impurezas
era nula o casi nula.

Los espectros en infrarrojo lejano han sido realizados sobre todas
aquellas muestras disponibles de InSe que exhiben caracter n (conduccién
dominada por electrones), preparadas por A. Chevy y caracterizadas por
nuestro grupo a lo largo de los Ultimos afios. Los dopantes de caracter dador
en el InSe pertenecen al grupo IV de la tabla periédica. El plomo, que
pertenece también al grupo IV, tiene, sin embargo, caracter aceptor en el InSe
(seccién 1.3). También son de tipo n los lingotes crecidos sin aifadir
intencionadamente ningun tipo de impurezas, asi como aquellos que
contienen impurezas isoelectrénicas como el galio. De esta manera, hemos
dividido esta seccién en cinco paragrafos, segun los distintos grupos de
muestras utilizadas: '

1) Muestras no dopadas (en el que incluimos las dopadas con
impurezas isoelectrénicas).

2) Muestras dopadas con bajo contenido de estafio (dopadas con
0.01, 0.03 y 0.1% de Sn, siendo tales concentraciones referidas a la
mezcla inicial).

3) Muestras dopadas con alto contenido de estaiio (1, 3 y 10% de Sn).
4) Muestras dopadas con silicio (0.1 y 1% de Si).
5) Muestras dopadas con otras impurezas del grupo IV (Ge y Pb).

En el InSe de tipo n, recocido por encima de 300 °C, se observa un
fuerte crecimiento de la concentracién de electrones a temperatura ambiente
después del tratamiento térmico [Segura et al., 1984], mucho mas acusado en
las muestras poco 0 nada dopadas, y que estudiaremos mas detalladamente
en el capitulo VI. De esta forma, se han realizado medidas espectroscépicas
en algunas de estas muestras, antes y después de recocerlas en vacio a esa
temperatura. También se han hecho espectros con luz polarizada sobre este
tipo de muestras, pero contadas segun la direccién del eje ¢, en la forma en
que se describié en la seccién Il.1. '
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V. Absorcién éptica por impurezas dadoras en el InSe de tipo n

IV.1.1. SELENIURO DE INDIO NO DOPADO

Dentro de este grupo hemos estudiado muestras pertenecientes a
lingotes con muy poca proporcién de dopante: 618/172 y 624/176, dopados
isoelectrénicamente con Ga; 586/147, dopado con Cl, y los lingotes 971/312,
970/311 y 952/ , no dopados intencionadamente.

Las figuras IV.4-5 corresponden a los espectros de una muestra del
lingote 618/172 a 5 K, antes y después de recocer a 300 °C durante media
hora, respectivamente. Mientras que en la primera sélo vemos una linea de
absorcién en 102.5 cm-1, después de recocer observamos tres, las mas
intensa de todas centrada alrededor de las misma posicién (~ 103 cm-! ) que
aqueélla. A ésta la vamos a etiquetar transicién Py y a las otras dos como
lineas Ay B,, en el orden sefialado en la figura IV.5.

Segun un sencillo test estadistico se puede comprobar que la funcién de
la forma de la linea, que mas se adecta a la experimental, resulta ser una
lorentziana. Por ello hemos procedido a un ajuste de tipo x2 de los espectros
experimentales a la funcién suma de tantas funciones lorentzianas como
Iineas de absorcién hayan. Este sera el procedimiento basico para deducir los
parametros asociados a las lineas de absorcién observadas y en todas las
muestras estudiadas. Cada funcién lorentziana esta caracterizada por tres
parametros: :

2
a, (o) = 2
o o) - "

donde omayx S la posicién del maximo de la linea, I" es la anchura de la linea
a una intensidad que es la mitad de la maxima 'y C es una constante
relacionada con la intensidad integrada bajo la linea de absorcién (ver
paragrafo 111.2.1).

En la muestra que nos ocupa, los parametros deducidos de tal tipo de
ajuste se listan en la tabla IV.1 y se puede apreciar su bondad en las gréficas
anteriores, en las que el ajuste teérico se representa en linea discontinua. De
estos parametros cabe destacar la mayor anchura de las lineas By y A ( la
mas grande) respecto a la principal, P;.

Las graficas IV.6-8 muestran la variacién con la temperatura de la
anchura (IV.6), la posicién del maximo (IV.7) y la intensidad integrada (IV.8)
de la linea principal , P4, en la muestra 618 antes y después de recocer.
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90 110 130
(crrfi)

FIGURA IV.4. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 140 cm™*\ de la muestra 618/172 no
recocida. En trazo discontinuo se representa el ajuste con una iorentziana de la linea Pr

80

40

90 130

FIGURA 1V.5. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 140 cm*\ de la muestra 618/172
recocida. En trazo discontinuo se representa el ajuste realizado con tres lorentzianas.
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IV. Absorcion éptica porimpunzas dadoras an al InSa da tipo n

om

FIGURA IV.6. Variacion con la temperatura de la anchura de la linea de absorcién P1en la
muestra 618/172, antes (o) y después de recocer (m).
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FIGURA IV.7. Variacion con la temperatura de la posicién del maximo de la linea de absorcion
P, en la muestra 618/172, antes (o) y después de recocer 9).
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FIGURA 1V.8. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de absorcién
P1en la muestra 618/172, antes (o) y después de recocer (m).

TABLA IV.1. Parametros del mejor ajuste de las lineas de absorcion a 5 Kde la muestra
618/172, antes y después de recocer.

PICO <w (m-) T (em-1) C (cm-2)|

NO RECOCIDA pi 102.5 6.7 48
RECOCIDA A 76.5 19.5 87
A Pi 103.5 8.3 282

300 °C Bi 125.1 21.5 258

Los hechos mas destacables en las graficas 1V.4-8 son:

i) La intensidad integrada (figura IV.s) ha aumentado en un factor 5
después de recocer la muestra, asi como un ligero aumento de la
intensidad integrada con la temperatura en la muestra recocida. En la

no recocida, esta magnitud disminuye un factor 3 a 40 K, respecto a su
valora 5 K
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1V. Absorcién Sptica por impurezas dadoras en el InSe de tipo n

i) La posicién del pico aumenta con la temperatura (figura IV7) hasta 30
K, para luego disminuir. Después de recocida, la posicién del pico
esta corrido hacia energias mas altas en un factor del orden del 1 %.

iii) La anchura de la linea P, en la muestra recocida aumenta con la

temperatura (figura lll.12.a) hasta casi un factor 3 de 5 a 60 K. Este
aumento es mas acusado en la muestra recocida, por encima de 30 K.

Las figuras IV.9 y IV.10 corresponden a una muestra del lingote 624/176
y a otra del 586/147, respectivamente. Los espectros obtenidos al dia
siguiente de recocer tales muestras no presentaban ninguna diferencia con
respecto a éstos. Los parametros del mejor ajuste se listan en la tabla IV.2,
advirtiendose una menor.intensidad del pico P4, que llamamos igual por tener
lugar a la misma energia, y la aparicién de otro pico, P, a113.7cmt, en la
muestra 586/147, dopada con cloro.

TABLA IV.2.- Pardmetros espectrales obtenidos en las muestras 624/176 y 586/147 a 5 K.

|__MUESTRA | PICO_| omax (cm)| I (cm) | C (cm)]

624/176 Py 103.6 13.9 34
Py 102.8 12.6 11
586/147
) 113.7 13.2 32

Los espectros representados en la figura IV.11 corresponden a tres
muestras de los lingotes, no dopados intencionadamente, 971/312, 970/311 y
952/313 crecidos con un exceso cada vez mayor de indio, de la primera a la
Gitima. De la tabla IV.3 y de las figuras IV.11 se observa un ligero aumento de
la intensidad integrada de la linea P, con el exceso de In, siendo el resto de
los parametros del mismo orden en todas ellas y acorde a los que veniamos
viendo.

TABLA IV.3.- Pardmetros espectrales en las muestras no dopadas 970/311, 971/312 y

952/313 a5 K.
|__MUESTRA | _PICO | Omax _(cm™)| I (cm) | C_(cm?)|
970/311 Py 102.5 14.2 56
971/312 P 103.0 17.2 60
952/313 P, 102.0 13.4 78
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FIGURA IV.9. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 80 y 120 cm'1, de ia muestra 624/176.
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FIGURA 1V.10. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 80 y 120 cm'1, de la muestra 586/147.
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FIGURA IV.11. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 80 y 120 cm'1, de tres muestras de los
lingotes 970/311 (a), 971/312 (b) y 952/313 (c).

116



IV. Absorcion déptica por impurazas dadoras an al InSa da tipo n

Los espectros con luz polarizada en direccion perpendicular y paralela
al eje c, de una muestra del lingote 624/176, se pueden observar en la figura
IV.12, en la que ademas se detalla la disposicion geométrica en la que se han
hecho tales medidas. En esta figura se puede observar la linea P1en la
misma posicion y similar intensidad y anchura que observabamos en el
espectro de la figura IV.9, cuando la luz esta polarizada en ia direccion
perpendicular al eje ¢, que es la disposicion usual cuando las muestras estan
exfoliadas segun la direccion de las laminas (perpendicular al eje c). Sin
embargo, cuando la luz esta polarizada en la direccion paralela al eje c, esta
linea desaparece y solo se observa, en su lugar, lo que podria ser una cola de
absorcién, confundida con la cola de absorcion del fonén éptico homopolar
A'Mf cuyo maximo esta en 117 cm*1 (seccidon 1.2). Después de tratar
térmicamente esta muestra durante media hora y medida al dia siguiente se
observa el mismo espectro, como antes comentabamos. Por el contrario,
después de recocerla durante dos horas y média a 300 °C, las lineas P1y SP*
desaparecen completamente.

12

Incidente

FONON
A\

er (cm-1)

FIGURA 1V.12. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 80 y 120 cm*1, de la muestra 624/176,
medida con luz polarizada en direccion perpendicular (curva 1) y paralela al eje ¢ (curva 2). H
esquema en la parte superior izquierda de la grafica muestra la disposicion geométrica en la que
se han hecho estas medidas.
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IV.1.2. MUESTRAS DOPADAS CON BAJO CONTENIDO DE ESTANO

Vamos a analizar ahora el grupo de muestras procedentes de lingotes
dopados con bajo contenido de estafio (0.01, 0.03 y 0.1 %), en la misma
forma que lo hemos hecho con las muestras del grupo (a). Las muestras del
0.01 % y del 0.03 % de Sn tienen, practicamente, las mismas propiedades
eléctricas y el mismo espectro de absorcién en el infrarrojo lejano, de ahi que
s6lo mostraremos una del 0.03 % y otra del 0.1 % de Sn, antes y después de
recocerlas a 300 °C durante media hora. Se pueden observar tales espectros
en las figuras 11.13 y 11l.14, correspondientes a la muestra del 0.03 % antes y
después de recocer, respectivamente, y lo mismo para la muestra del 0.1 %
en las figuras 111.15 y 111.16.

Lo primero que observamos de comdn en ambas muestras es la
aparicion de un nuevo pico, comparable al P4, que ya veniamos observando,
a una energia ligeramente superior a la que aparece este ultimo, y que
llamamos Pj. Evidentemente, debido a que ahora tenemos dos picos bastante
poco resueltos, por ser del mismo orden de magnitud, la bondad del ajuste
por minimos cuadrados ser4 menor y los parametros vendran afectados de un
error relativo ligeramente mayor que en el caso de una uUnica lorentziana,
aunque no por ello dejan de ser fiables. Los parametros deducidos del mejor
ajuste se listan en la tabla IV.4.

TABLA IV.4.- Pardmetros de los pardmetros espectrales de las muestras del 0.03 y det 0.1
% de estafio, antes y después de recocer ("Medida al dfa siguiente del tratamiento témmico).

0.03 % Py 103.0 8.4 48
NO RECOCIDA| P, 112.1 12.0 39
A 77.8 16.4 300
0.03 % P4 102.9 16.6 1248
RECOCIDA P3 1141 13.1 494
_ B, | 1270 — — |
0.1 % P, 103.7 9.8 127
NO
RECOCIDA Ps 112.0 9.3 244
0.1 % P, 104.1 6.6 164
RECOCIDA® P3 109.5 8.2 686
By 132.0 18.6 361
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FIGURA 1V.13. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 140 cm'1, de una muestra del
lingote dopado con un 0.03 % de estafo, antes de recocer.
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FIGURA 1V.14. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 140 cm'1, de una muestra del
lingote dopado con un 0.03 % de estafo, después de recocer.
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FIGURA IV.15. Coeficiente de absorcion a 9 K, entre 70 y 140 cm'1, de una muestra del
lingote dopado con un 0.1 % de estafa, antes de recocer.
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FIGURA 1V.16. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 140 cm'1, de una muestra del
lingote dopado con un 0.1 % de estafa, después de recocer.
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Los hechos que se desprenden de las magnitudes de esta tabla son:

i) La intensidad del pico P, aumenta un factor 2.5 de la muestra del 0.03
a la del 0.1 % de Sn, sin recocer, mientras que el pico P; lo hace en
un factor 6.

ii) El pico P4 en la muestra del 0.03 % aumenta un factor 25 después de
recocerla, y sélo aumenta 12.5 veces el pico P;. Sin embargo, en la
muestra del 0.1 %, medida al dia siguiente de recocerla, el pico P, es

sélo un factor 1.3 mayor que antes del tratamiento térmico, mientras
que el pico P5 es casi 3 veces mayor.

iii) Las anchuras de ambas lineas de absorcién en la muestra del 0.03 %
recocida aumentan ostensiblemente con respecto a las de antes de
recocer, mientras que incluso disminuyen ligeramente después de
recocer en las muestra del 0.1 %. Ello se puede deber al ajuste por
minimos cuadrados del espectro, que ahora incluye tres lorentzianas.
También se observa una variacién similar en la posicién del pico P53
en sendas muestras.

iv) En la muestra del 0.03 % recocida se aprecia, alrededor de 127 cm-!,
lo que pudiera ser una linea de absorcién, que habremos de asociar
al pico B,, al igual que haciamos con la muestra 618/172 recocida.
Sin embargo, en la del 0.1 % recocida, esto mismo ocurre alrededor
de 132 cm-!: por lo que habremos de llamarla B,. Ello lo hacemos asi
porque si By estaba asociada a la misma serie de transiciones
electrénicas que P; (muestra 618/172), B; debe estarlo a la de P,,
muestra del 0.1 % recocida, mientras que P, era la dominante en la
del 0.03 % recocida. '

v) La intensidad relativa de la linea de absorcién A a la linea P4, en la
muestra del 0.03 % recocida, es del mismo orden que en la muestra
618/172 (20-30 %). '

Las gréficas 1V.17-28 muestran la variacién con la temperatura de la
anchura, la posicién del pico y la intensidad integrada de las lineas Py y P3
de las muestras del 0.03 (figuras IV.17-22) y 0.1 % de Sn (figuras 1V.23-28),
comparando, como hicimos en la 618/172, la variacién de cada una de estas
magnitudes antes y después de recocer.
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FIGURA 1V.17. Variaciéon con la temperatura de la anchura de la linea de absorcion P, en la
muestra del lingote del 0.03 % de Sn, antes (o) y después de recocer (m).
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FIGURA 1V.18. Variacion con la temperatura de la anchura de la linea de absorcion P3 en la
muestra del lingote del 0.03 %, antes (O) y después de recocer (#).
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FIGURA 1V.19. Variacion con la temperatura de la posicién del maximo de la linea de
absorcion P1en la muestra del lingote del 0.03 %, antes fcj) y después de recocer (m).
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FIGURA 1V.20. Variaciéon con la temperatura de la posicién del maximo de la linea de
absorcion P3 en la muestra del lingote del 0.03 %, antes (0) y después de recocer (*).
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FIGURA 1V.21. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de
absorcion P1en la muestra del lingote del 0.03 %, antes (o) y después de recocer (m).
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FIGURA 1V.22. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de
absorcion P3en la muestra del lingote del 0.03 %, antes (0) y después de recocer (*).
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FIGURA 1V.23. Variacion con la temperatura de la anchura de la linea de absorcion P1en la
muestra del lingote del 0.1 % de Sn, antes (o) y después de recocer (0).
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FIGURA 1V.24. Variaciéon con la temperatura de la anchura de la linea de absorciéon P3 en la
muestra del lingote del 0.1 %, antes (0) y después de recocer (*).
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FIGURA 1V.25. Variacion con la temperatura de la posicion del maximo de la linea de
absorcion P, en la muestra del lingote del 0.1 %, antes (o) y después de recocer (m).
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FIGURA 1V.26. Variacion con la temperatura de la posicion del maximo de la linea de
absorcion P3en la muestra del lingote del 0.1 %, antes (0) y después de recocer (*).
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FIGURA 1V.27. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de
absorcion P1en la muestra del lingote del 0.1 %, antes (o) y después de recocer (m).
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FIGURA 1V.28. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de
absorcion P3en la muestra del lingote del 0.1 %, antes (0) y después de recocer («).
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En la muestra del 0.03 % la variacién con la temperatura de dichas
magnitudes para ambas lineas (figuras 1il.18 y 1ll.19) es bastante parecida,
antes y después de recocer. No ocurre lo mismo con la muestra de 0.1 %, en
la que la anchura y la posicién del pico (figuras 111.20-21.a y b) varian bastante
mas lentamente antes que después de recocer. En este Ultimo caso la
posicion de los picos P4y P53 (figuras 111.20-21.b) disminuye al aumentar la
temperatura desde 5 K, mientras que antes de recocer se observa muy poca
variacién y mas parecida a la que observamos en la muestra del 0.03% y en
la 618/172.

Pasemos ahora a describir las figuras IV.29 y 1V.30, correspondientes a
los espectros con luz polarizada paralela y perpendicular al eje ¢ de una
muestra del lingote dopado con 0.03 % de Sn, cortada segun el eje c, antes y
después de recocerla a 300 °C durante dos horas y media. El mejor ajuste
sobre estas lineas nos da los parametros listados en la tabla IV.5, que incluye
ademas los parametros de los espectros medidos en otra muestra del 0.03 %.

TABLA IV.5.- Parametros deducidos del mejor ajuste de los espectros a 5 K en dos muestras
del 0.03 % cortada segun el eje ¢, dos de ellas antes y otra después de recoceria durante dos
horas y media. En la tabla se especifica la polarizacién con ia que se ha medido el espectro y la

diferente nomenclatura de las lineas cuando la luz esta polarizada segun el eje c.

MUESTRA | POLARI-
0.03 % - 1 Le P4 101.7 15.6 61
P3 111.3 17.6 113
NO lle SP4 110.0 | 13.0 45
RECOCIDA SPa 124.3 20.8 79
0.03 % - 2 Llc P4 101.6 13.0 27
| P3 111.3 17.3 74
NO lle SP4 109.9 9.1 13
RECOCIDA SPy 121.7 16.9 41
0.03% - 2 Lc P 110.0 12,6 53
RECOCIDA | ¢ SP3 125.7 9.8 24
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SP;

90 100

FIGURA 1V.29. Coeficiente de absorcion a 5 K. entre 80 y 140 cm'1, de una muestra del

lingote dopado con 0.03 % de Sn, medida con luz polarizada en direccion perpendicular (curva
1) y paralela al eje c (curva 2).
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FIGURA IV.30. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 80 y 140 cm*1, de una muestra del
lingote dopado con 0.03 % de Sn, recocida durante dos horas y media a 300 °C, medida con luz
polarizada en direccion perpendicular (curva 1) y paralela al eje ¢ (curva 2).
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En la primera de ellas observamos de nuevo, al igual que en la figura
IV.15, los picos P4 y P3, cuando la polarizacién de la luz es perpendicular al
eje ¢. Si la luz incide con polarizaciéon paralela al eje ¢, observamos,
claramente, dos nuevas lineas, que llamaremos SP, y SP;, hecho que no
pudimos comprobar en la muestra del lingote 624/176 (figura IV.12), debido a
la débil absorcién en esta muestra. Ahora, las intensidades de estas nuevas
lineas son suficientemente grandes y podemos distinguirlas a ambos lados
del pico del fonén A’y a 117 cm-1.

Antes vimos que el recocido de la muestra del 0.03 % hacia aumentar en
casi 30 veces la intensidad integrada de absorcién. Por el contrario, después
de un recocido de dos horas y media, no se observa ninguna traza de la linea
de absorcién P4, permaneciendo sélo la P3, pero con una intensidad similar a
la de antes de recocer la muestra. Cuando la luz est4 polarizada segun el eje
¢, observamos solamente la linea SP3 a la derecha del fonén Ay, lo que
confirma, como deciamos antes, que SP, pertenece a la serie de transiciones
de P,y SP; a la de la linea P;.

130



V. Absarcién dptica por impurezas dadoras en el InSe de tipo n

IV.1.3. MUESTRAS DOPADAS CON ALTO CONTENIDO EN ESTANO

En este grupo estan los lingotes de InSe dopado con 1, 3y 10 % de
estafio. En las muestras medidas se observa una Unica banda de absorcién
mucho mas ancha de lo que veniamos viendo y, paralelamente, un aumento
de la absorcién en el infrarrojo medio, mas acusado cuanto menor es la
temperatura. Esto es lo que se puede apreciar en las figuras IV.31 y IV.32, que
muestran la regién completa explicada para las muestras del 1,3y 10 % a5 K
(figura IV.31) y la evolucién con la temperatura medida para la muestra del 10
% (figura IV.32).

En cuanto a la zona que hemos venido mostrando hasta ahora, son las
figuras 1V.33-35 las que corresponden a estas muestras, de menor a mayor
contenido en estafnio. En la ancha banda observada no podemos resolver mas
de una linea de absorcién, aunque esta claro que debe existir otra por la parte
de alta energia del pico P; (ademas de la linea A), que produzca la asimetria
observada. El ajuste x2 realizado con tres lineas de absorcién revela este
hecho, obteniéndose como resultado los parametros de la linea Bj listados en
la tabla IV.6.

TABLA IV.6.- Pardmetros deducidos del mejor ajuste de los espectros a 5 K de las
muestras de alto contenido de estafio.

3% A 77.7 32.0 100
Ps | 1136 | 242 1488

Sn By 135.0 24.4 324
10 % A 78.0 33.1 5232
Ps 112.2 30.9 9488

Sn B 135.3 40.4 2899
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FIGURA IV.31. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 50 y 600 cm*1, en tres muestras
pertenecientes a los tres lingotes de alto contenido de estafo.
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FIGURA 1V.32. Coeficiente de absorcion a distintas temperaturas (sefialadas en la grafica),
entre 50 y 600 cm*1, de una muestra del lingote dopado con un 10 % de estafo.
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FIGURA 1V.33. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 150 cm1, de una muestra del
lingote dopado con un 1 % de estafio.
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FIGURA 1V.34. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 70 y 150 cm*1, de una muestra del
lingote dopado con un 3 % de estario.
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FIGURA 1V.35. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 50 y 150 cm'1, de una muestra del
lingote dopado con un 10 % de estafo.

De las magnitudes de esta tabla constatamos el aumento creciente de
todas las lineas de absorcidon, siendo en torno a un factor ¢ entre la muestra
del 3 y la del 10% de Sn y del valor de 30 entre la de 1y la del 10 %. También
se aprecia un corrimiento hacia energias mas bajas del pico P3 al aumentar la
concentracion de estafno, a la par que aumenta la anchura de las lineas de
absorcion.

La evolucion con la temperatura de la anchura, posicion del maximo e
intensidad integrada de la linea principal Pz se muestra en las figuras 1V.36-
38. Esta evolucion puede decirse que es comparable a la del pico P3 en las
muestras de bajo contenido en estafio. Hay que tener en cuenta que ahora
nos quedamos a 40 K, ya que las muestras eran mas delgadas que aquellas y
las interferencias enmascaran las forma de la linea a partir de esta
temperatura, para la cual la intensidad es casi 10 veces menor que a 5 K

Otro hecho que debemos destacar en estas muestras es la caida mas
abrupta de la intensidad a partir de 35 K, también observada en la muestra
del 0.1 % de Sn, en comparacion a la de la muestra del 0.03 % y la 618/172.
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FIGURA 1V.36. Variacion con la temperatura de la anchura de la linea de absorcion P3 en dos
muestras, una del lingote del 3 % de estafto (A) y otra del lingote del 10 % (A).
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FIGURA IV.37. Variaciéon con la temperatura de la posicion del maximo de la linea de
absorcion P3 en dos muestras, una del lingote del 3 % de Sn (A) y otra del lingote del 10 % (A).

135



IV. Absorcién optica por impurezas dadoras an al InSa da tipo n

105 —r~ = i r . i
<
2
A A A
g A
& A
i ] ]
E 104
A A
=) A
A
5
2
u A .
=
103 n n —1 «
50 100 150 200
1000 (K")

FIGURA 1V.38. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de
absorcion P3 en dos muestras, una del lingote del 3 % de Sn (A) y otra del lingote del 10 % (A).
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IV.1.4. MUESTRAS DOPADAS CON SILICIO

Las muestras dopadas con 0.1 y 1 % de silicio no muestran ninguna
diferencia en el espectro de absorcién, salvo en la intensidad de la linea
principal, que denominaremos Py, en la que hay una diferencia menor de un
factor 2 de la muestra del 0.1 % a la del 1 % de Si. Asi, hemos estudiado dos
muestras de silicio del 0.1 % -una mas gruesa que la otra- para visualizar y
obtener informacién mas precisa de las lineas A y By, la primera muy débil en
la del 0.1 %. En la figura IV.39 se representa la mas delgada de las muestras
de 0.1 % de Siy en la figura IV.40 dos muestras mas gruesas de los lingotes
dopados con 0.1 y 1 % de silicio. En esta Gltima se aprecian con mas detalle
los picos de menor intensidad A y B4. En la tabla IV.7 se listan los parametros
del mejor ajuste de las distintas lineas

TABLA IV.7. Parametros deducidos del mejor ajuste del espectro a 10 K de las
muestras dopadas con 0.1 y 1 % de silicio.

A = 80° -14 - *45

0.1 % SI P4 105.9 9.6 1194
B4 129.7 16.9 300

A ~ 80° =15 =108

1% SI Py 106* - ——
B4 129° — -

*Valores estimados graficamente.

En el caso del silicio, observamos la linea principal, P4, mds cerca de Py,
caracteristica de las no dopadas, que P, o P, lineas de absorcién principales
en las muestras dopadas con cloro y estafio, respectivamente, separadas de
P, entre 10 y 14 cm1, como se vio en cada caso. También hay que destacar la
débil intensidad de la linea A en las muestras dopadas con silicio, que no
llega a ser, en ninguno de los dos casos, superior a un 5 % de la intensidad
de la linea principal. Este hecho también pudo ser observado en la muestra
del 0.1 % de Sn recocida y medida al dia siguiente, asi como en la del 1 % de
Sn en la que ni siquiera se ve.
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FIGURA 1V.39. Coeficiente de absorcion a 10 K, entre 70 y 150 cm*1, de una muestra del
lingote dopado con un 0.1 % de silicio.
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FIGURA 1V.40. Coeficiente de absorcion a 10 K, entre 70 y 150 cm*1, de dos muestras
gruesas de los lingotes dopados con un 0.1 (curva 1) y un 1 % (curva 2) de silicio.
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FIGURA 1V.41. Variacion con la temperatura de la anchura de la linea de absorcion P4 en dos
muestras, una del lingote del 0.1 % de silicio (A) y otra del lingote del 1 % (A).
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FIGURA 1V.42. Variacion con la temperatura de la posicion del maximo de la linea de
absorcion P: en dos muestras, una del 0.1 % (A) y otra del 1% (a) de silicio.
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FIGURA 1V.43. Variacion con la temperatura de la intensidad integrada de la linea de
absorcién P3 en dos muestras, una del 0.1 % (A) y otra del 1 % (A) de silicio.

Otro hecho interesante es que en las muestras dopadas con silicio
podemos ver resueltas las lineas P4y B4, cosa que no ocurria en la muestra

del 3 % de Sn, cuya linea principal P3 tenia una intensidad muy parecida a la
P4. Ello es debido a la menor anchura de las lineas de absorciéon de las
muestras dopadas con silicio, mas de dos veces mas pequeia que las
medidas en las muestras dopadas con estaio.

También vamos a encontrar diferencias con respecto a las dopadas con
estaio en la evolucion de los parametros espectrales con la temperatura,
mostrada en las figuras 1V.41-43. Estas se encuentran fundamentalmente en
la variacion de la posicion del pico con la temperatura, que en las muestras
de silicio (IV.42) crece monétonamente con ésta, ai contrario de lo que hemos
observado en los grupos de muestras anteriores. La evoluciéon de la anchura
con la temperatura (IV.41) es analoga a la de las otras muestras, mientras
que la variacion de la intensidad integrada (IV.43) es mas bien comparable a
la que se observaba en la muestra 618/172 y en la muestra dopada con 0.03
% de Sn. Es decir, se observa una disminucion rapida de la intensidad al

aumentar la temperatura, por encima de 35 K, pero no tan acusada como la
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observada en las muestras de los lingotes dopados con alto contenido de
estaio.

Dada la variacion observada de la intensidad integrada con la
temperatura, podemos suponer. que corresponde a un proceso activado. Asi,
la afirmacién de! parrafo anterior es o mismo que decir que la energia de
activacion de la intensidad integrada, en las muestras dopadas con estafo, es
mayor que la correspondiente a las no dopadas, dopadas con silicio y con
poco contenido de estafio. La tabla IV.8 resume tales energias de activacion,
medidas de forma aproximada, pues no en todos los casos el intervalo de
temperaturas es lo suficientemente grande como para encontrar un tramo
recto en el diagrama de Arrhenius.

TABLA IV.8. Energlas de activacién asociadas a la
disminucién de la intensidad integrada en la mayor parte de las
muestras medidas en este trabajo.

MUESTRA PICO Ea (meV)
618/172 P, 4.5
618/172° P, 4.0

0.03 % Sn P, 0.8
Py 1.4

0.03 % Sn’ P, 10.5
Py 6.5

0.1 % Sn P 15.5
Ps 14.3

0.1 % Sn’ P, 10.6
Py 10.8

3%Sn |- P, 11.1
10 % Sn Py 46.0
0.1 % Si P, 11.4
1 % Si P, 11.5

*Muestras recocidas.
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IV.1.5. MUESTRAS DOPADAS CON OTRAS IMPUREZAS DEL GRUPO IV DE
LA TABLA PERIODICA

Segun dijimos en la seccién 1.3 el InSe dopado con plomo resultaba ser
de tipo p [Segura et al., 1987]. Efectivamente, hemos analizado una muestra
de este tipo antes y después de recocerla a 300 °C, de la misma manera que
hemos hecho con otras muestras, obteniendo el resultado esperado: no existe
traza de absorcion electronica en la region de interés. Sélo podemos
observar (figura 44) que la transmitancia en la zona de a > 400 cm*1 es
bastante menor que la de la zona de a < 200 cm*1, lo mismo que observamos
en las muestras dopadas con un 1 % de germanio (figura 45), al contrario de
lo que ocurre en las muestras anteriormente analizadas (recordemos la figura
IV.1). Por el contrario, las muestras del lingote dopado con un 0.1 % de Ge
exhiben un espectro analogo al de la muestra 624/176, como se puede
observar comparando la figura 46 con la IV.9. Después de recocerla también
ocurre lo mismo que con aquella: persiste el pico Pj con practicamente la
misma intensidad que antes de recocer. En las muestras dopadas con
germanio sélo observamos, como hemos dicho, la linea P1-en la del 0.1 %-y,
por tanto, ninguna absorcion electrénica que podamos asociar a electrones
ligados al Ge.

Pb

150 250 350 450 550
(cm™1)

FIGURA 1V.44. Espectro de transmitancia a 5 K, entre 50 y 600 cm*1, de una muestra del
lingote dopado con plomo.
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FIGURA 1V.45. Espectro de transmitancia a 5 K, entre 50 y 600 enr1, de una muestra del
lingote dopado con un 1 % de germanio.
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FIGURA 1V.46. Coeficiente de absorcion a 5 K, entre 80 y 150 cnr\ de una muestra del
lingote dopado con un 0.1 % de germanio.
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IV.2. DISCUSION: MODELO DE IMPUREZAS HIDROGENOIDES EN EL InSe
DETIPON

En esta seccién vamos a intentar perfilar un modelo deestructura
electrénica para los niveles hidrogenoides en el InSe, basandonos en los
resultados, ya procesados, que expusimos en la seccién precedente,
obtenidos mediante espectroscopia de transformada de Fourier en el
infrarrojo lejano. En primer lugar intentaremos extraer toda la informacion
posible de las energias de las transiciones electrénicas observadas, asi como
de la intensidad de tales transiciones. También trataremos de explicar las
estructuras de absorcién, que hemos llamado lineas A, observadas por
debajo de las lineas de absorcién més intensas, mediante la absorcién de luz
por formacién de pares de impurezas. Analizaremos la anchura de las lineas
de absorcidn observadas, tanto su valor en el limite de muy baja temperatura,
como su evolucién con la temperatura. También estudiaremos el aumento de
la anchura en funcién de la concentracién de impurezas dadoras presentes
en el semiconductor.

- IV.2.1. LINEAS DE ABSORCION MAS INTENSAS OBSERVADAS EN EL InSe
DE TIPO N: TRANSICIONES ELECTRONICAS DEL ESTADO
FUNDAMENTAL AL PRIMER ESTADO EXCITADO

Como vimos en la seccién 1Il.2, cada linea de absorcién representaba
una transicién electrénica entre el estado fundamental y un estado excitado
del atomo hidrogenoide al que asimildbamos cada impureza dadora. De ahi
que nuestro primer objetivo sea asignar una transicién electrénica dada a
cada linea de absorcién observada. Para ello habremos de conocer el
parametro de anisotropia y el Rydberg efectivo en nuestro material, utilizando,
por ejemplo, los mismos valores de m , m, &, y &, que Kress-Rogers et al.

[1983a]:

m, =0.14mg
m,/my =1.75

EOJ. 80“ = (80 + 30) 502

€y, /€ =1.3£0.15
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Con estos valores, el parametro de anisotropia y el Rydberg efectivo resuitan
ser:

A=2310.3

R*= 190+ 70 cm-!
=24 £9 meV

que nos conducen a los valores calculados en la tabla IV.9. Los valores que
aparecen en la misma se han obtenido utlizando las expresiones del
paragrafo 1ll.1.1 y los apendices IIl.A y lil.B, resumen de los trabajos de
Gerlach y Pollmann [1975a] y Déverin [1969], que podemos asimilar como los
limites superior e inferior a las energias de cada nivel, respectivamente.

TABLA IV.9.- Energias asociadas a las primeras transiciones electrénicas
en el InSe, calkculadas segun las dos aproximacianes resefiadas y utilizando
los parametros dados en el texto.

Gerlach & Pollmann [1975a] -
Eionizacisn = 142.4m1 17.63 meV

Eys.2p, = 102.5 cm!

E2p,~ E2p, = 11.6 cm!

E1S-2po =114.1 cm-!

Egpt' E3pi = 22 cm-!

E1s.3p£ = 124-5 Cm"‘

Déverin [1969]
acion = 138.2 cm! = 17.13 meV

E2p,~ E2p, = 13.9 cm-1

Es.3p, = 120.8 cm-!
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Si comparamos los valores de la tabla IV.9 con los de las lineas de
absorciéon mas intensas, que hemos denotado como P, lo primero que salta a
la vista es la coincidencia de la posicién de la linea Py con el valor que
corresponderia a la transiciéon 1s-2ps, por lo que parece razonable asociar la
linea P, a dicha transicién en un nivel nativo con caracter totaimente
hidrogenoide. Puesto que el Si y el Sn tienen en su capa externa un electrén
mas que el In, y el Cl uno mas que el Si, cabe pensar que den lugar a niveles
dadores, por sustitucién. Si atribuimos los picos P,, P; y P4 a la transicién 1s-
2p:, la conclusién inmediata es que se trate de niveles que siguen siendo
basicamente hidrogenoides, pero con un corrimiento quimico que es del
orden de 3.5 cm™! para el Si, 10 cm™! para el Sny 11 cm'! para el Cl.

Un comportamiento puramente hidrogenoide es propio de un defecto
cuya presencia introduce una distorsién minima en la red cristalina. En este
sentido, y dada la estructura cristalina del Inse, en la que existen posiciones
intersticiales que pueden alojar &tomos sin provocar una enorme distorsién
en la red, identificar el nivel dador nativo con un atomo intersticial de In seria
un modelo bastante adecuado. _

El InSe, dopado 0 no, crece a partir de una mezcla rica en indio, que es
segregado hacia los extremos del lingote durante su crecimiento. Siendo asi,
si queda una pequefia porcién de In en exceso en el cristal, éste debe estar
ocupando aquellas posiciones intersticiales mas estables, como sugirieron
Segura et al. [1984] para explicar la procedencia del nivel dador deducido de
medidas de efecto Hall en muestras no dopadas, o dopadas
isoelectrénicamente, como comentamos en la seccién 1.3. También
apuntdbamos en esa seccién que los experimentos de aniquilacién de
positrones, lievados a cabo por De la Cruz et al. [1988] parecen confirmar esta
hipétesis. Ademds, Kunc y Zehyer [1988] han llevado a cabo el célculo de las
energias que tendria un atomo de litio en diferentes posiciones intersticiales,
utilizando el método de energia total. Tales posiciones estan seiialadas en la
figura IV.47.3, a las que corresponden las energias dadas en la figura IV.47.b,
de las que se deduce que las posiciones Az y Ay, que tienen un entorno
octaédrico y tetraédrico, respectivamente, son las méas probables.

Evidentemente, lo mismo podria ocurrir con atomos de indio o
isoelectrénicos a éste, salvando la diferencia energética. Asf, un &tomo con un
electrén de valencia facilmente cedible tai como el Li (2s'), Ga (4s24p1), In
(5s25p1), etc., en un entorno como el de la figura IV.47.a, rodeado
fundamentalmente de carga negativa, puede dar lugar a un dador
hidrogenoide; es decir, con aquel electrén de valencia mucho menos ligado
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FIGURA 1V.47. Posibles posiciones intersticiales en la red cristalina del InSe (a) y energias
correspondientes al atomo de Li en esas posiciones (b) (segin Kunc y Zehyer [1988]).
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en esta nueva situacién, en el sentido descrito en la seccién lil.1.1. La

simetria esférica del i6n intersticial (con electrones s en su ultima capa)
supondria una minima perturbacién, lo que es coherente con el caracter
puramente hidrogenoide del centro.

En cuanto a los niveles dadores por sustitucién, los atomos de
impureza pertenecientes a un mismo grupo de la tabla periédica, en nuestro
caso los grupos IV o el VI, deberian dar lugar a dadores mas o menos
hidrogenoides en funcién de su electronegatividad y su tamafio.

En semiconductores tales como Si 0 Ge, los corrimientos observados
son mayores cuanto mayor es la diferencia de tamaro entre el atomo de
impureza y el atomo de la red y mayor su electronegatividad. En el caso del
Ge, que ocupa un lugar central en el grupo IV, el factor dominante en el
aumento del corrimiento es la electronegatividad. En el caso del Si, la mayor
diferencia de tamafio entre la impureza de Bi y aquél produce el mayor
corrimiento observado, seglin se resume en la tabla IV.10.a [Ramdas &
Rodriguez, 1981].

TABLA 1V.10.a. Relacién de electronegatividades y tamafios de los dtomos dadores del
grupo V en Siy Ge. El orden en que se listan tales 4&tomos se corresponde con el mayor

corrimiento quimico observado.
ELECTRO- TAMANO °
NEGATIVIDAD

Sb 1.8 4 0.6

Ge Bi 1.7 5 2.9

P 2.1 2 3.1

As 2.2 3 4.4
Sb 1.8 4 11.4
Si P 2.1 2 14.3
As 2.2 3 22.5
Bi 1.7 5 39.7

* En esta columna se especifica el orden que ocupa cada atomo en el grupo V de la tabla
periédica y no su tamafio en unidades de longitud.

La tabla IV.10.b muestra los corrimientos quimicos observados en el
InSe, junto a la diferencia de electronegatividad y de tamafio (radio atémico)
de la impureza sustitucional, respecto al In (para las impurezas del grupo IV) o
al Se (para el Cl, del grupo VII).
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TABLA 1V.I0.b.- Corrimiento quimico observado en el InSe para las diferentes impurezas del
grupo IV de la tabla periodica y para el Cl (grupo VII), en funcién de la diferencia de
electronegatividad y de tamaiio, respecto al atomo de la red que sustituyen.

ATOMO  DIFERENCIA DIFERENCIA DE AE
DADOR QUE DE TAMANO  ELECTRONEGATIVIDAD
SUSTITUYE (pm)  _ (cm*1)
Si -45 +0.2 3.5
Ge In 40 +0.5 -
Sn -22 +0.2 10
Pb +12 +0.1 Aceptor
Cl Se -17 +0.3 11

De esta tabla no parece deducirse ninguna correlacion significativa,
aparte de que la alta electronegatividad del Ge puede ser la causa de que
esta impureza no sustituya facilmente al In, o bien que, sustituyéndolo, de
lugar a un nivel profundo, por lo que no llega a observarse ninguna transicion
asociada a la presencia de Ge. Igualmente, el mayor tamafo del Pb puede
ser la causa de que tampoco pueda sustituir individualmente al In, y tienda a

sustituir a dos atomos de In, en una configuraciéon local similar a la que
existiria en los semiconductores PbSe2 o0 SnSe2 (segun el esquema 1V.48).

FIGURA 1V.48. Posiciones sustitucionales del Sn y Pb en la red cristalina del InSe.
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El Sn también podria existir en tal configuracién, dando lugar a centros
aceptores que compensen parcialmente el InSe dopado con estario.

Los modelos de corrimiento quimico han sido propuestos para los
semiconductores cubicos, y sus limitaciones explicativas en el InSe podrian
estar relacionadas con la mayor complejidad de la estructura cristalina de
éste, en la que las dos posiciones de In no son, ademas, equivalentes.

En la tabla IV.11 se listan los corrimientos observados, asi como el
pardmetro de corrimiento v, el radio de Bohr reducido a*, la magnitud del
potencial central que produce el corrimiento, V,, calculados segun las
expresiones del paragrafo 11l.1.2, y la fuerza del oscilador de la transicién 1s-
2p+: en cada uno de los casos (paragrafo 111.2.2).

TABLA IV.11.- Listado del corrimiento experimental observado en las lineas de absorcién P, -
P, (columna 1) y los parametros deducidos de este corrimiento (columnas 2 a 4), segun las

expresiones del paragrafo lll.1.2 y las gréficas H1.1-2 mostradas en éste. Se incluye ademds la
fuerza de oscilador calculada sequn la expresién 111.68 del paragrafo 111.2.2.

in =< 0.01 ~$0.062 | =20.984 ~<0.78 0.3430
Si =< 0.03 =< 0.17 ~2 0.955 =< 2.14 0.3320
Sn =< 0.078 ~< 0.4 ~2 0.888 ~< 5.03 0.3033
Cl

() En unidades del radio de Bohr efectivo teérico.

Ahora faltaria comparar estas fuerzas de oscilador calculadas con las
obtenidas experimentalmente. Atendiendo a la expresién Ill.64 del paragrafo

I1.2.1, podemos calcular el producto de la concentracién de impurezas
dadoras por la fuerza de oscilador, Nofis.2p,, @ partir de la intensidad

integrada de la linea de absorcidn asociada a la transicién 1s-2p.. A Partir de

ahi, el procedimiento méas correcto es calcular la fuerza de oscilador a partir
de la pendiente de la recta obtenida al representar la magnitud NDf1s-2pt’

obtenida de esa forma, en funcién de la concentracién de impurezas dadoras,
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perfectamente conocida en una serie de muestras preparadas para este fin y
para un tipo de impureza dado.

TABLA IV.12.- Concentracién de impurezas dadoras en las muestras mas representativas,
deducidas del producto Npt4 s-2p, ¥ dela fuerza de oscilador tedrica (tabla 1l.11).

| MUESTRA | IMPUREZA | Nptisap, (cm?) | Np (cm?3)
618/172 & 5.29x10 1.54x1014
In
618/172 b 3.13x1014 9.13x1014
624/176 In 3.83x1013 1.12x1014
586/147 Cl 3.61x1013 1.20x1014
In 5.38x1013 1.57x1014
0.03% Sn @ ’
Sn 4.36x1013 1.44x1014
In 1.42x1015 4.14x1015
0.03% Sn b
Sn 5.73x1014 1.89x1015
In 1.41x1018 4.11x1014
0.1% Sn @
Sn 2.71x1014 _ 8.94x1014
In 1.82x101% 5.30x1013
0.1% Sn b
Sn 7.63x1014 2.52x1015
1% Sn Sn 3.61x1014 1.19x1015 €
3% Sn Sn 1.66x1015 5.47x1015 ¢©
10% Sn Sn 1.06x1016 3.49x1016 €
0.1% Si Si 1.33x1015 4.01x1015

@ Antes de recocer.
b Después de recocer.

€ En estas muestras la concentracién corresponde a Np-Nu, no a Np.

En nuestro caso, la mayoria de muestras analizadas no cumple este
Ultimo requisito, exceptuendo las muestras dopadas con estafio. Sin
embargo, en las muestras menos dopadas de este grupo, hemos visto que

teniamos dos tipos de impurezas, intersticiales de In y sustitucionales de Sn,
dando lugar a dos lineas de absorcién, P, y P53, que hace imposible encontrar

la concentracién de cada uno mediante medidas eléctricas. Ello, junto con el
hecho, extensible a todas las muestras, de la inhomogeneidad del material,
que hace que haya una diferencia apreciable en la concentracién de
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electrones de muestra a muestra, incluso exfoliadas del mismo trozo de
lingote, hace que no podamos llevar a cabo el procedimiento descrito. Por
ello, no resultaria acertado calcular la fuerza de oscilador expérimental para
muestras de un mismo lingote, por el error que ello supondria. Mucho menos
en las muestras dopadas con bajo contenido de estafio, en las que
apreciamos dos lineas de absorcién, o en las de alto contenido, en las que la
absorcién por pares es ya importante. A titulo estimativo, las muestras del
lingote de InSe dopado con 0.1% de silicio estan caracterizadas por una
concentracién de impurezas 25.1015 cm™3, lo que nos proporciona una fuerza
de oscilador (utilizando el valor de Npfys.2p, de la tabla IV.12) del orden o
inferior a 0.3, en acuerdo con el valor calculado (tabla IV.11).

De esta manera, en la tabla IV.12, listamos los valores experimentales
de Nptis.2p, ¥ la concentracién de impurezas dadoras, en cada una de las
muestras medidas (las mas representativas) calculada a partir de estos
valores y de la fuerza de oscilador teérica (tabla IV.11). Tales valores estaran
probablemente afectados de un error relativamente grande (20-30%, como
ocurre an Si o Ge), pero no tanto como si obrdsemos en sentido contrario,
como antes se argumentaba. Es mas, si observamos los valores encontrados
para las muestras no dopadas o débilmente dopadas, vemos que son del
orden de 1014 cm-3, casi un orden de magnitud inferior a la concentracién de
electrones a temperatura ambiente (temperatura a la que las impurezas estan
totaimente ionizadas), que es del orden de 1015 cm-3 [Mari, 1988]. En el
capitulo siguiente discutiremos ampliamente el porqué de esta diferencia
entre concentracién de impurezas dadoras neutras y la concentracion de
portadores medida por efecto Hall.
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IV.2.2. TRANSICIONES ELECTRONICAS A LOS SIGUIENTES ESTADOS
EXCITADOS

Pasemos a discutir la asignacién de las lineas de absorcién que hemos
llamado By. Por su posicién respecto a las lineas de absorcién principales
(tablas IV.1-7), y comparando con los valores de la tabla IV.9, podemos decir
que aquéllas estan asociadas a las transiciones 1s-3p., de electrones ligados
a los distintos tipos de impurezas dadoras que hemos venido estudiando
hasta aqui. Tanto para el InSe no dopado como para las muestras dopadas
de estaiio, la diferencia de energia entre los estados 2p: y 3p+ es comparable
a la que obtenemos tedricamente con los parametros listados al principio de
esta seccién, tal y como vemos en ia tabla IV.13, especialmente para los
niveles hidrogenoides nativos. Para los niveles asociados al Sn o al Si, el
desplazamiento maximo respecto al valor tedrico (muestra del 0.1 % de Si) es
en torno al 8 %, siendo en el resto de ellas menor del 5 %. Este
desplazamiento seria atribuible a un efecto residual del corrimiento quimico
sobre los niveles hidrogenoides excitados.

TABLA IV.13.- Comparacién entre los valores tedricos y experimentales de la diferencia entre
las energias de los estados 2p+ y 3p+ (columna 1), 1a intensidad integrada relativa de la
transicién 1s-3p+ a la 1s-2p+ (columna 2) y la intensidad maxima relativa de estas mismas

transiciones (columna 3).

MUESTRA
VALOR In 0.177 0.177
22.0 '

TEORICO Sn 0.174 0.174
618/172 2 In 21.5 0.91 0.35
0.1%2 Sn 22,5 0.52 0.23
3%»b Sn 21.4 0.22 0.22
10 % b Sn 23.1 0.31 0.23
0.1 % Si 23.8 0.25 0.14

1 °/o Si ='==23 b =

1 2 3

2 Muestras medidas después de recocer. ,
b Las Iineas de absorcién correspondientes a las transiciones 1s-2p; y 1s-3p4 No estan
resueltas experimentalmente en estas muestras.
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Por otra parte, los calculos que hicimos en el paragrafo 111.2.2, basados
en el modelo de Gerlach & Pollmann [1975a], también dan buena cuenta de
las cantidades hsa,hsa: Obtenidas a través de los ajustes lorentzianos de los
espectros experimentales (tabla 1V.13), salvo en los casos de las muestras
recocidas 618/172, 0.1% de Sn y 0.1% de Si, debido a la influencia de la
linea de absorcién del fonén de 130 cm-! con la 1s-3p.. Esta hip6tesis es
compatible con el hecho de la gran diferencia existente entre los valores de
hsanhsan Y 0%1s ¥y 2, cOmo observamos en la tabla IV.13. Este acuerdo
también lo podemos ver en la tabla V.14 al comparar la fuerza de oscilador
calculada teéricamente, de la misma forma que hicimos para la transicion 1s-
2p,. y la calculada a partir del valor experimental del producto Npfisa.y los
valores de Np de la tabla IV.12.

TABLA IV.14.- Comparacién entre 1a fuerza de oscilador de la transicién 1s3p: calculaday la
experimental, deducida utilizando los valores de Np de la tabla IV.12.

: f1s.3p.

f ] - ' 1 1
| muestaa |mpuneza | reomca lexpemmenta |

618/172 » In 0.061 0.31-0.12b

0.1% @ 0.16-0.07®

3% Sn 0.083 0.066
10% 0.09-0.07°
0.1% Si 0.058 0.08-0.05b
- ideal 0.062 s

& Muestras que han sido recocidas.

bE primer valor corresponde al calculado mediante la intensidad integrada, mientras que el
segundo est4 corregido por el cociente entre la columna 3 y la columna 2 de la tabla IV.13.

En el paragrafo 111.2.2 hicimos el célculo de los elementos de
matriz de las transiciones de electrones ligados a impurezas dadoras en un
semiconductor anisétropo. Como vimos alli, cuando la polarizacién de la luz
era perpendicular al eje ¢, s6lo eran permitidas las transiciones 1s-np,. Por el
contrario, cuando la luz estaba polarizada a lo largo del eje ¢, las Unicas
transiciones posibles eran las 1s-np,. En el caso del Si y Ge, que tienen una
banda de conduccién anisétropa, los estados 2p, y 2py no coinciden, pero al
haber varios minimos degenerados en la banda de conduccién, el campo
eléctrico siempre tiene una componente paralela o perpendicular al eje de
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alguno de los elipsoides, por lo que siempre se observan simultdneamente
ambas transiciones. Si debemos observar aquéllas reglas de seleccién en el
InSe en una experiencia en la que el haz de luz incida segun la direccién de
las laminas, de tal forma que podamos mdir tanto con polarizacién paralela
como perpendicular al eje ¢, y cuyos resultados se describieron en la seccién
anterior. Efectivamente, las lineas P, y P53, correspondientes a las transiciones
1s-2p.(In) y 1s-2p.(Sn), respectivamente, desaparecian cuando la luz estaba
polarizada segun el eje ¢, apareciendo dos nuevas lineas a ambos lados del
fonén A'y (en la del 0.03 % de Sn), que no deben ser otras que las
asociadas a las transiciones 1s-2pg(in) y 1s-2po(Sn) y que antes habian sido
llamadas SP, y SP,, respectivamente.

TABLA IV.15.- Comparacién entre los valores tedricos y experimentales de la diferencia entre
las energfas de los estados 2p, y 2p, (columna 1), la intensidad integrada relativa de la

transicién 1s-2p, a la 1s-2p, (columna 2),asi como la intensidad maxima relativa de estas
mismas transiciones (columna 3).

IMPUREZA
In 0.824 0.824
TEORICA 11.6
Sn 0.820 0.820
In 8.3 0.74 0.88
0.03 %-1
Sn 13.0 0.70 0.59
In 8.3 0.48 0.69
0.03 %-2 |
Sn 10.4 0.55 0.57
0.03 %2 Sn 15.5 0.45 0.58
1 2 3

® Muestra medida después de recocer durante dos horas y media a 300 °C.

Para comprobar que esta afirmacién es plausible no tenemos mas que
fijarnos en la tabla 1l1.15. En ella observamos un acuerdo satisfactorio entre
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las intensidades relativas experimentales y las calculadas, mucho mejor que
el que observabamos para la transiciéon 1s-3p., debido a que antes teniamos
la confusién de esta transicién con la muitifonénica a 130 cm-! , como antes
comentdbamos. Ahora, la absorcién fonénica a 117 cm-! es, en algunas
muestras, bastante mas intensa y estrecha que la absorcién electrénica y la
bondad del ajuste es mayor.

Sin embargo, no podemos decir lo mismo de la diferencia de energia
entre los estados 2pg y 2p.. En el caso de electrones ligados al indio
intersticial esta diferencia es mas de un 30 % menor que la calculada,
mientras que, en el caso de electrones ligados al estafio sustitucional, esta
diferencia oscila entre un 11 y un 30 % mayor que la tedrica, salvo en la
muestra 0.03 %-2 sin recocer, que resulta ser ligeramente inferior. Hay que
sefialar que en esta Gltima muestra la intensidad de las lineas de absorcién
era la mitad que en la primera muestra, asf como mas ancho el pico fondnico,
por lo que la influencia de éste es mayor y peor el ajuste conseguido.

Este hecho resulta particularmente curioso, puesto que cualquier error
sistematico o accidental deberia afectar de la misma forma a ambas lineas de
absorcién, ademas de a la linea fonénica, la cual aparece invariablemente
airededor de 117 cm-1 con un error menor del 0.5 %. Por ello, hemos de
buscarle una explicacién ante la posibilidad de que provenga de un
fendmeno fisico particular. Lo primero que se nos puede ocurrir es que el
fonén 6ptico homopolar A';, cuya absorcién es observable entre las
resefiadas transiciones electrénicas, cuando la polarizacién es paralela al eje
¢, pueda tener algo que ver en ello. Es decir, existiera la posibilidad de una
interaccién resonante entre los electrones ligados a impurezas dadoras y tal
fonén, dando lugar al efecto observado de una cierta repulsién de las lineas
de absorcién electrénicas, respecto al centro de gravedad que supone la
absorcién fondénica, mucho mas intensa. Afortunadamente, existen
precedentes en la literatura del silicio de este tipo de interaccién resonante
[Aggarwal & Ramdas, 1965;0nton et al, 1967; Dickey & Larsen, 1968,;
Summers et al., 1968], aunque sin presentar esta peculiar y compleja
estructura de absorcién. Por ejemplo, en el silicio dopado con bismuto se
observa que la linea 1s-2p, es anémalamente més ancha que el resto de las
lineas, atribuido a la interaccién de los electrones con una rama de fonones
6pticos cuya energfa difiere alrededor de un 1 % de la energia de la transicién
electrénica resefiada.

También podemos encontrar en la literatura un trabajos tedrico
[Rodriguez & Schultz, 1969] que explica cuantitativamente el ensanchamiento

156



V. Absorcién Sptica por impurezas dadoras en ol InSe de tipo n

andémalo de estas lineas de absorcidén. Rodriguez & Schultz [1969], predicen,
ademds, estructuras mas complejas de absorcién, dependiendo de tres
parametros ajustables. Entre estos parametros esté la energia de separacién
entre la linea de absorcién electrénica si no existiera fonén y la energia de
éste, como determinante de la estructura de absorcién. A medida que la
separacion es mayor, la linea de absorcién electrénica es cada vez menos
ancha por irse alejando de la condicién de resonancia. Otra peculariedad
importante es que el maximo de la linea de absorcién electrdnica, observada
en condiciones de resonancia, estd corrido respecto a la posicién que
ocuparia en ausencia de resonancia. El sentido de este corrimiento es el que
marca la posicién de la linea de absorcién electrénica con respecto a ia del
fonén. Si aquella esta a la derecha de éste, la interaccién electrén fonén
resonante hace que la linea de absorcién electrénica se desplace mas hacia
la derecha o viceversa.

En el caso que estamos analizando tenemos una o dos lineas de
absorcidn electrénicas que estadn separadas de la absorcién fonénica a 117
cm-1 alrededor de un 5 % por la izquierda y la derecha, segun se trate de la
linea asociada al In 0 al Sn, respectivamente. Por tanto, dentro del limite que
supone el breve resumen cualitativo que hemos hecho en el parrafo anterior
de la teoria de Rodriguez y Shultz, tendremos explicado el hecho de que la
diferencia energética Ep,-Ejp, asociada a los intersticiales de In sea menor
que la calculada teéricamente y ésta, a su vez, menor que la asociada a
sustitucionales de Sn. Una interpretacién cuantitativa de este efecto
requeriria, por una parte, una reformulacién de la teoria de Rodriguez &
Shultz para el InSe y, por otra, medidas mas precisas con muestras mas
delgadas y con mayor concentracién de impurezas dadoras de un Gnico tipo,
con el objeto de disponer de mayor cantidad de luz transmitida y lineas de
absorcion electrénicas méas intensas que dominen sobre la del fonén A's.

Por otra parts, la fuerza de oscilador experimental de la transicién 1s-
2p, tampoco difiere mucho de la calculada a partir de la expresion 111.67 y por
el mismo procedimiento que se sigui6 con el andlisis de la transicién 1s-3p.,
como se puede comprobar de los valores listados en la tabla IV.16.

Para resumir, la figura IV.49 nos muestra la variacién de las fuerzas de
oscilador asociadas a las tres transiciones observadas con la energia de
ionizacién correspondiente a cada impureza, tanto las calculadas
experimental como teéricamente en la forma descrita, salvo en el caso de fyg.
2p+ que solo se presenta la curva teérica, por lo que antes comentabamos.

Puesto que los comentarios acerca de estas magnitudes ya han sido hechos
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en el texto, sélo cabe insistir en el buen acuerdo de los valores obtenidos con
la muestra 0.03 %-1 con la curva tedrica de fis-2p0. debido a que la intensidad
de la absorcion electronica medida era casi el doble que con la muestra
0.03%-2.

TABLA 1V.16.- Comparacion entre la fuerza de oscilador de la transicion 1s-2p0 calculada y la
experimental, deducida utilizando los valores de ND, que han sido calculados como en la tabla
IV.12, en base a la intensidad de la transicion Is-2p+

fis-20o
MUESTRA IMPUREZA ADA*-2pz ND TEORICA EXPERIH
(cm-3) fcrrr3) MENTAR
In 6.79x1013 1.98x1014 0.283 0.25-0.30b
0.03 %-1
Sn 1.26x1014 4.15x1014 0.249 0.21-0.18b
In 3.00x1013 8.76x1013 0.283 0.17-24»
0.03 %-2
Sn 8.24x1013 2.73x1014 0.249 » 0.17
0.03 %-2 Sn 5.90x1013 1.94x1014 0.249 0.14-0.18»

a Muestra recocida durante dos horas y media a 300 °C.
b El primer valor corresponde al calculado mediante la intensidad integrada, mientras que el
segundo esta corregido por el cociente entre la columna 3 y la columna 2 de la tabla IV.15.

g‘ 0.3
é 1s-2p
5 0.2
b
I}
o
< °-1
N
? 1s-3pt
0.0
17.5 18.0 18.5 19.0

ENERGIA DE IONIZACION (meV)

FIGURA 1V.49. Representacion de las fuerzas de oscilador tedricas de las tres transiciones
observadas en el InSe, asi como las fuerzas de oscilador experimentales de las transiciones 1s-
3p% (0) y 1s-2p0 (m), en funcion de la energia de ionizacion tedrica asociada a cada tipo de
impureza
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Hasta aqui hemos discutido la naturaleza de las lineas de absorciéon

observadas en el InSe, asociadas a impurezas dadoras, indentificando tres
transiciones electronicas: la 1s-2p* (picos Pn), la 1s-3p* (picos Bn) y la 1s-2p0

(picos SPn), a partir de una estimaciéon previa del parametro de anisotropia
[Kress-Rogers et al., 1983a] al que asignabamos un error de mas del 40 %. Si
la citada asignacion es correcta, como parece indicar la discusion sobre las
fuerzas de oscilador, podemos proceder a la inversa y determinar, a partir de
nuestras medidas, el parametro de anisotropia. Para ello, en la figura IV.50
hemos representado la variacion de las diferentes transiciones en funcion de
dicho parametro. Dado que la transicion 1s-2p0 puede estar desplazada por
lainteraccion resonante con el fonon de 117 cm*1, si utilizamos el valor
medido para las transiciones 1s-2p* y 1s-3pt en el nivel hidrogenoide nativo,
obtenemos A= 2.28 + 0.02 y R*= 191.8 * 1.3 cm™*1.

135
1S-3p*
S 125
Q
E
115
<
o) 1s-2p
fp 105
Z
1V
95 1s-2pt
85

17 19 21 23 25 27 29 31
PARAMETRO DE ANISOTROPIA (u.a.)

FIGURA 1V.50. Representacion de las energias de las tres transiciones observadas en el

InSe, calculadas en la aproximacion de Guerlach y Pollamann [1975] en funcion del parametro
de anisotropia.

Con estos valores de la constante de anisotropia y del Rydberg

efectivo, y usando los valores de las masas efectivas paralela y perpendicular
al eje ¢ con su error, esto es, m*t= (0.141£0.002)moy m*#* (0.081+0.009)mO,

deducidas por Kress-Rogers et al. [1982], deducimos que los valores de las
constantes dieléctricas paralela y perpendicular al eje ¢ son:
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g, =(7.8510.10)¢,
g, =(10.310.8)¢,

cuyos errores son menores que los determinados por otro tipo de
experiencias, y que la dispersién de valores encontrada en la bibliografia (ver
seccién 1.2).

La energia de ionizacién correspondiente al nivel hidrogenoide nativo
seria de 17.4 meV. Para el nivel asociado al silicio seria de 18.1 meV y para el
nivel asociado al estafio seria de 18.8 meV, si suponemos que el corrimiento
quimico afecta unicamente al nivel 1s. Estos valores son inferiores a los
medidos por efecto Hall (18.5 meV para el nivel nativo y 22 meV para el nivel
asociado al estafio, como dijimos en la seccién 1.3). Esta discrepancia
corresponde a la diferente naturaleza termodindmica de las magnitudes que
se obtienen de cada tipo de medidas: energia libre en el caso de medidas
Opticas a temperatura fija, y entalpia en el caso de medidas de transporte a
temperatura variable. La relacién entre ambas es:

( medldaaz)= AH ( medidas de

) - TAS
épticas transporte

La diferencia entre ambas corresponde al aumento de entropia ligado al
proceso electrénico en cuestién, en este caso, ionizacién de un dador.
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Iv.2.3. ABSORCION POR PARES DE ATOMOS DADORES EN EL InSe CON
ALTO CONTENIDO DE IMPUREZAS

Hasta ahora, hemos asociado a las lineas de absorcién estudiadas la
transiciéon de un electrén en el estado fundamental de un unico a4tomo de
impureza hidrogenoide a un cierto estado excitado, de tal forma que la
intensidad de la linea depende de la suma de tales procesos aislados. En la
seccién anterior vimos c6mo la interaccién entre electrones en tales estados
excitados y fonones, atomos de impureza vecinos (interaccién dipolar o
solapamiento de funciones de onda) o campos eléctricos internos, podian dar
lugar a un ensanchamiento y corrimiento de la linea de absorcién, efectos de
los que nos ocuparemos posteriormente. En el segundo caso, comprobamos
que si dos atomos de impureza estaban suficientemente préximos los estados
electrénicos se alteraban fuertemente, dando lugar a un sistema mucho mas
estable, la molécula D,, para aquellos pares de dadores hidrogenoides cuya
distancia de separacién era del orden de la de enlace (paragrafo 1i1.3.2).

Alli dabamos unas expresiones aproximadas (lIl.106), que servian de
factor de escala para la energia de cada uno de los tres estados de mas baja
energia en un semiconductor anisétropo, utilizadando la teoria de Guerlach y
Pollmann [1975a] y que ahora se representan en las figuras 1V.51-52,
utilizando los parametros correspondientes al InSe. También vimos que
cuando la concentracién de impurezas era lo suficientemente elevada
tendriamos que observar, ademas de la linea de absorcién debida a dadores
aislados, otra linea de intensidad mucho menor por la izquierda de aquella,
correspondiente a la transicién entre el estado fundamental de la molécula D,
y el estado en el cual un electrén permanece en el estado fundamental de
uno de los atomos y otro en el estado excitado del otro 4tomo, estado éste
responsable de la linea aislada. Esto seria asi en el caso de las primeras
lineas de absorcién, 1s-2p; y 1s-2pg, puesto que la molécula D, es un sistema
mas complejo y tendremos un mayor nimero de estados excitados que en un
atomo simple, de ahi que el espectro de absorcién esté cada vez menos
resuelto a medida que aumenta la concentracién de atomos de impureza.

De los tres primeros estados del sistema D, mostrados en la figura
IV.51, ya escalados para el InSe, podemos también deducir las energias de
transicion entre el estado fundamental y los dos excitados, en funcién de la
distancia de separacién entre los dos atomos del sistema, curvas que se
muestran en la figura IV.52. Asi, si nos centramos en la linea de absorcién de
mas baja energia observada en el InSe, cormespondiente a la transicién
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FIGURA 1V.51. Representacion de las energias del estado fundamental y los dos primeros

estados excitados de un electrén ligado a dos atomos de impureza dadores, en funcién de la
distancia de separacion de éstos, en el inSe.

19
17
>
D
E 15
<
o
a
11

100 200 300 400 500

R (A

FIGURA 1V.52. Representacion de las energias de transicion del estado fundamental a los
dos primeros estados excitados de un electron ligado a dos atomos de impureza dadores, en
funcion de la distancia de separacion de éstos, en el InSe.

162



V. Absorcién bptica por impurezas dadoras en e InSe de tipo n

1s-2p,,deberiamos observar un progresivo ensanchamiento asimétrico, al
aumentar la concentracién de dadores, debido a la transicién del estado
fundamental 'Z;* al estado 'IT,*. Por debajo de esta primera linea de
absorcién por pares de dadores también deberiamos observar la
correspondiente a la transicién 'Z,* — 'Z,*, que es la de menor energia en el
par de dadores.

Las energias minimas de estas dos transiciones resultan ser del orden
de 0.01R* por encima y 0.095R* por debajo de la transicién aislada 1s-2p+
tedrica, respectivamente. La segunda energia es bastante menor, justo la
mitad, que en el caso del silicio, que dijimos era de 0.19R* [Thomas et al.,
1981). Tales energias minimas estaban referidas a una distancia entre
dadores del orden de 4a* en el caso is6trop6. Ahora esta distancia variara
ligeramente de una a otra transicién, siendo mayor en ambos casos: del
orden de 4.08a" para la transicién 'Zg* — 1}y 4.62a para la 'Z5t — 'Z.%,
debido al factor de apantallamiento Z;y(a) introducido por la anisotropia del
material. Por tanto deberiamos esperar una linea de absorcién alrededor de
84 cm-1, claramente definida pér estar alejada de la linea aislada, cuando la
concentracion de impurezas sea lo suficientemente importante. Ello no
ocurrird para la primera transicién por estar tan cercana a la linea aislada,
mucho mas intensa y suficientemente ancha como para que resulte
apreciable en el espectro total. Cabe sefalar que estas energias no van a
depender apenas del tipo de impureza, puesto que el corrimiento quimico es
apenas significativo en el estado fundamental de la molécula D,,
analogamente a como ocurre en los estados excitados de un atomo aislado,
ya que los electrones estdn mas alejados de los nicleos y sienten una menor
influencia de éstos.

En varias de las muestras analizadas (seccién IV.1) nos
encontrdbamos con lo que podia ser una linea de absorcién electrénica entre
77-80 cm-, que habiamos llamado linea A en todos los casos, por ser casi
invariable su posicién con el tipo de impureza. Esta claro, pues, que dicha
linea no puede corresponder mas que a la transicién ‘Eg“—) 1X.*% cuya
energia acabamos de predecir en el parrafo anterior. De esta buena
concordancia, utilizando la mas simple aproximacién que podemos hacer sin
llegar a tener que resolver el sistema D, en un medio anisétropo, volvemos a
ver la gran utilidad y sencillez del modelo de Guerlach y Polimann [1975a],
siendo ademas una prueba adicional de su consistencia. Sin embargo, como
también dijimos, si resultaria complicado y tedioso el calcular la intensidad de
esta linea de absorcién en funcién de la concentracién de dadores, que seria
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la segunda prueba de corroborar nuestra hipétesis. Como ahora veremos,
esta intensidad va a depender también de la posicién de la impureza en la
red receptora, lo cual complica atin més cualquier andlisis cuantitativo.

TABLA 1I.17.- Intensidades relativas de la transicién ‘}:g" - 'Z,* ala 1s-2p,, comparadas
segun el tipo de impureza y en funcién de la concentracién estimada en éstas (ver tabla IV.12).

También se d4 la extensién del estado D+D-, calculada a partir de la expresion 111.110 y la fuerza
de oscilador estimada de la transicién a este estado.

IMPUREZAS 9.13x1014 0.31 433 0.106
in

INTERSTICIALES 4.14x1015 0.24 240 0.082
Sn | 2.52x1015 < 0.04 < 156 0.012
IMPUREZAS Sn | 5.47x1015 0.067 143 0.020
SUSTITU- Sn | 3.49x1016 0.55 155 0.167
CIONALES Si | 4.01x1015 0.038 130 0.013
Si 25x1015 <0.05 134 0.017

1 2 3 4

Para entender el porqué de haber separado en esta tabla las
impurezas intersticiales de las sustitucionales, veamos de representar estos
datos en una grafica tal como la 1V.53, correspondiente a la intensidad
absoluta de la linea A (entresacada de las tablas de la seccién anterior) en
funcién de la concentracién de impurezas (de la tabla IV.12). De estas
gréficas apreciamos claramente la diferencia entre ambos tipos de impurezas.
Para una misma concentracién de éstas la intensidad de la linea de absorcién
por pares de impurezas es mucho mayor cuando la transicién electrénica esta
asociada a las impurezas intersticiales que a las sustitucionales. Ello puede
ser debido a una mayor movilidad de las primeras en tales posiciones y al
distinto entorno (figura 11l.47.a) de éstas que en el caso de las impurezas
sustitucionales, las cuales son tan fijas como los dtomos de la red. El querer
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explicarlo cuantitativamente habria de pasar por hacer una hipétesis acerca
de éste movimiento de difusion dependiente del tiempo, en el que habria que
tener en cuenta también el campo eléctrico presente en esta zona, para
posteriormente realizar un promedio temporal a la hora de calcular la
distancia media efectiva entre impurezas.

CONCENTRACION DE IMPUREZAS (cm*3)

FIGURA IV.53. Intensidad absoluta de la linea A en funcién de la concentracion de impurezas
(segun los valores de la tabla 1V.12 y los resultados de la seccion IV.1).

Esta diferencia entre impurezas intersticiales y sustitudonales es
todavia mucho mas clara si comparamos los numeros de la columna 3 de la
tabla IV.17, que nos da la extension del estado D+D* y que, en principio, es
independiente de la concentraciéon, siempre que estemos en el rango de
concentraciones en el que la absorcién por pares es importante.
Efectivamente, para las impurezas sustitudonales, esta distancia es del orden
de 140 A y varia muy poco de una muestra a otra. Sin embargo, la extensién
encontrada cuando las impurezas son intersticiales es hasta dos o tres veces
mayor. Posiblemente estas distancias también podrian variar de muestra a
muestra de un mismo tipo de impureza intersticial por el caracter
inhomogéneo del dopado en estas muestras, como ya comentabamos en los
primeros parrafos de este paragrafo.

También hay que senalar, para terminar con la discusion acerca de la
absorcion por pares de impurezas, que en aquellas muestras con una
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intensidad de absorcién por pares apreciablemente elevada (»10 %, respecto
a la transicién 1s-2p, aislada), vamos a determinar ciertos parametros y datos
con un error tanto mayor cuanto mayor es esta intensidad de absorcién. Ello
va a ocurrir en primer lugar con la concentracién de dadores estimada de la
intensidad integrada de la linea de absorcién asociada a la transicién 1s-2p,

Y, como consecuencia, en el calculo de la fuerza de oscilador de la transicién
1s-3p; por doble partida, ya que el origen de todo ello es la reduccién de
todas las fuerzas de oscilador de dadores aislados para que se conserve la
regla de la suma de éstas, que debe ser igual a la unidad. Ello es asi puesto
que al aumentar la concentracién de impurezas disminuye la distancia de
separacién entre impurezas mas probable y se observara (paragrafo 111.3.2),
simultdneamente, tanto un reajuste de las energfas de las transiciones en el
sistema D,, como de los elementos de matriz de éstas. Por tanto, estamos
subestimando las concentraciones de impurezas dadoras calculadas en la
tabla IV.12 y sobreestimando las fuerzas de oscilador de la transicién 1s-3p.
experimentales de la tabla IV.14. Si suponemos, en primera aproximacion,
que podemos escribir la intensidad de absorcién Ip+p- como proporcional a
Npfo*p", como en la expresién 111.62 para las fuerzas de oscilador en atomos
aislados, podemos hacer una estimacién de f (columna 4 de la tabla IV.17),
valor que habrfamos de restar fundamentalmente a fy4.5,, que seria la mas
afectada. Sin embargo, si nos fijamos en las expresiones 111.104-105 esta
claro que no podremos escribir Ip*p- seguin una expresién del tipo de la lil.62.
Ademas, dijimos que la transicién DysD14 — Dy4D2p, Se nos mezclaba con la
transicion aislada, lo que nos est4 generando un error todavia mayor en las
muestras de mayor concentracién de impurezas (10 % Sn). Por tanto, el error
cometido en ty4.35, ¥ Np sera com minimo el de la proporcién lp*p7lys.2p,, Que
es lo mismo que tener en cuenta las fuerzas de oscilador fo*+p- de la tabla
IvV.17.
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IV.2.4. VARIACION DE LOS PARAMETROS ESPECTRALES ASOCIADOS A
LAS LINEAS DE ABSORCION ELECTRONICAS CON LA CONCENTRACION
DE IMPUREZAS Y CON LA TEMPERATURA

Como vimos en la seccién 1113, los dos mecanismos que mas influyen
en la posicion del maximo de la linea y en la anchura de ésta son las
interacciones de los electrones ligados a las impurezas con fonones
acusticos, por una parte, y con campos eléctricos internos, por otra. Tales
campos eléctricos pueden deberse a la existencia de un cierto grado de
compensacion en la muestra.

También hemos visto en el paragrafo anterior que la transicién del
estado fundamental del sistema D, al estado de transferencia de carga D*D-
influia en el aumento de la asimetria de! pico principal, para energias
inferiores a la de su maximo. Esta contribucién se ha tenido en cuenta en la
determinacion de la anchura de la linea principal 1s-2p, incluyendo una
funcién lorentziana adicional, para la linea A, en el ajuste del espectro total.
Por otra parte, también hemos dicho que la energia mas probable de las
transiciones D,414—D,43,, era del orden de la de la transicién principal 1s-
2p,, por lo que daran una cierta contribucion a la intensidad y a la forma de la

linea de absorcidén asociada a esta transicién. Esta contribucién, por tanto, no
puede tenerse en cuenta de la misma forma que la de la linea A, lo que
supondra un cierto error, que cabe pensar sea despreciable en las muestras
de baja concentracién, en las que no es observable ningin efecto de
apareamiento.

Contribucién de los fonones acusticos a la anchura de los picos de absorcién

De todas las anchuras medidas, la mas baja es la correspondiente a la
transicion 1s-2p, en las muestras 618/172 (I'" = 6.6 cm'). En dicha muestra, la
concentracién de impurezas (estimada a partir de la intensidad integrada)
sera del orden de 104 cm'3, lo.que supone una distancia media entre ellas
superior a 2000 A. Cabe pensar que la interaccién entre impurezas es
despreciable como indica el hecho de que no se observe absorcién debida a
pares de mpurezas. Como tampoco hay indicios de compensacién
importante, los campos eléctricos internos deben ser despreciables, lo que
nos llevaria a considerar la anchura de dichas lineas como representativas de
los mecanismos intrinsecos presentes en el semiconductor que estudiamos.
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Por otra parte, como vimos en el paragrafo 111.3.3, la funcién
caracteristica de la forma de la linea de absorcién era una lorentziana,
siempre que la interaccién del electrn ligado a la impureza con los fonones
acusticos sea lo suficientemente débil, como para hacer las aproximaciones
que comentabamos en ese paragrafo. En los espectros que hemos visto a lo
largo de la seccién anterior, podemos constatar que esta funcién de forma es
la que caracteriza las lineas de absorcién por impurezas en el InSe (ver, por
ejemplo, la figura IV.4). También sabemos que la interaccion con campos
eléctricos o formacién de pares de dadores producen una asimetria en la
linea de absorcién principal. Ello nos lleva a suponer, entonces, que la
interaccidn responsable de esa forma particular de la linea de absorcion
debermos atribuirla, de alguna forma, a los fonones acusticos en el InSe.

Segun la teoria de Nishikawa y Barrie [1963], la anchura natural de la
linea de absorcién, asociada a las transiciones desde el estado fundamental
a los excitados, es debida al acoplamiento entre el estado final y los otros

estados excitados préximos a él, originado por la interaccién electrén-fonén.
En el caso del InSe, para la transicion 1s-2p,, los estados excitados mas

préximos al 2pt serian el 2s, el 2p, y el 3p,. Utilizando la férmula 111.95 y las
expresiones de Gﬂ,' dadas en su articulo posterior [Barrie & Nishikawa, 1963],

para un caso hidrogenoide isétropo, y con los siguientes parametros:

p=5.55 gricm?®
vg = 2700 nvs
E~5eV

y las diferencias energéticas entre estados, dadas al principio de esta
seccién, obtendriamos una anchura maxima de 2 peV (debida
fundamentalmente al acoplamiento entre el estado 2p, y el 2s). Aunque

hemos utilizado las expresiones de 93,_ para el caso isétropo, es obvio, por la

modificacién que origina la anisotropia en las funciones de onda, que el
célculo exacto no puede en modo alguno cambiar el orden de magnitud de
dicha anchura, que resulta ser casi tres érdenes de magnitud inferior a la
observada experimentalmente. Para justificar dicha anchura, en el marco de
la teoria de Nishikawa y Barrie, haria falta un potencial de deformacién
superior a 100 eV, lo que es totalmente irrealista.

Debemos, pues, preguntarnos, dado que la forma de la linea y la
dependencia en temperatura de su anchura parecen indicar un mecanismo
fonénico, la existencia de algin fenémeno particular del InSe o de los
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semiconductores laminares, capaz de acoplar con mas intensidad que el
potencial de deformacién, los niveles hidrogenoides a los fonones acusticos.
En este sentido, Gauthier et al. [1989], para el el GaSe, y Gofii et al. [1989],
para el InSe, han observado que el Rydberg exciténico disminuye al
aumentar la presién hidrostatica (llegando a casi un 25 % de disminucién en
el GaSe y un 18 % en el InSe al pasar de 0 a 2 GPa).

Gauthier et al. [1989] proponen un modelo en el que dicha disminucién
es debida al incremento de la constante dieléctrica estatica g, con la presion,
por un efecto de transferencia de carga del enlace intracapa catién-catién a
los espacios intercapa. Bajo altas presiones los laminares adquieren un
comportamiento méas tridimensional, desapareciendo la anisotropia de la
constante dieléctrica. _

Dado que este fenémeno proviene, fundamentalmente, de la rapida
disminucién con la presién de la distancia entre las capas, la consecuencia
inmediata es que los fonones acusticos longitudinales, polarizados
paralelamente al eje c, llevarian asociada una onda de constante dieléctrica
g, que originaria, a su paso, una modulacién del Rydberg de las impurezas
hidrogenoides y, por tanto, de la distancia relativa entre los diferentes
estados.

Si determinamos la amplitud de las ondas de presién, y dada la
similitud entre impurezas hidrogenoides y excitones, podemos estimar la
anchura de la citada modulacién. Como es sabido, un fonén acustico
longitudinal, polarizado paralelamente al ejec, lleva asociada una onda de
presién

|aP| = Cs d.A, exp(id.7) (IV.8)

siendo C,, el médulo eléstico en la direccion del eje ¢ y K; la amplitud del
modo. Luego la amplitud de las ondas de presién a cierta temperatura seria:

- 1
(Ng+1/2) h]z
P, = c33qu=csaq[—-9——]2

2Mw
-1
ho
Nq = [exp(—ﬁ) - 1]

Para T-0 tendriamos:

(IV.9)
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1
h -
Po= Cay [m‘f,—g]z (IV.10)

El valor maximo de q viene fijado por el hecho de que sélo aquellos
fonones con longitud de onda superior al doble del radio de Bohr efectivo
pueden dar lugar a variaciones de presién, en todo el espacio ocupado por la
impureza hidrogenoide, lo que define una energia caracteristica

ho= hvggs (IV.11)

y una temperatura caracteristica

rwh

\'/
0= K_a'i (IV.12)

a la que estarian excitados todos los fonones que contribuyen.
La amplitud maxima de las ondas de presién efectivas seria, pues,

f : nhCaaVv z
_ T _j2_|ZIv33¥s)2
Fo= C”[‘*Mvsa‘] ‘[ 4Qa* ] (v-13)

donde es Q el volumen de la celdilla unidad. Para a* = 38 A (radio de Bohr
efectivo del estado 1s) P, vale 0.26 GPa. Dado que entre 0 y 2 GPa la
variacién del Rydberg es practicamente lineal, ello daria lugar a una
modulacién en torno a 2.2 % en la energia del nivel fundamental, lo que
supondria una anchura de unos 4.5 cm'!, comparable a los 6.6 que se
observan.

Dependencia de la anchura de la linea y de la energia de su maximo con la
temperatura

Si nos fijamos en los resultados expuestos en la seccién anterior,
observaremos que la anchura de la linea de absorcién, que tiende a ser
constante a bajas temperaturas, aumenta linealmente con la temperatura, en
las muestras mas representativas (vease, por ejemplo las muestras dopadas
con silicio), a partir de unos 30 K. La posicién del maximo también aumenta
lineaimente con la temperatura desde 5 K hasta una temperatura que varia de
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una muestra a otra. De hecho, en las muestras dopadas con silicio aumenta
en todo el rango de temperaturas explorado. En el resto de muestras la
posicion del maximo disminuye a partir de una cierta temperatura.

Este comportamiento corresponde cualitativamente a lo previsto por la
teoria de Nishikawa y Barrie [1963], en la que la anchura aumenta con la
temperatura, via interaccion de los electrones con el potencial de

deformacion, segun una ley empirica:

r= — A Ac7 (IV 14)
1-e

que da una variacion lineal por encima de la temperatura caracteristica Tc,
constante que depende de la magnitud de la interaccion electron-fonén en un
semiconductor dado. En nuestro caso, dada la similitud formal del problema,
se podra definir, con el mismo significado, dicha constante, aunque las

magnitudes que contribuyen a ella sean distintas, por la diferencia conceptual
en el planteamiento del problema.

25

20

15
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T K

FIGURA 1IV.54. Comparacion de la variacion de la anchura con la temperatura medida en las
muestras mas representativas: (m) 618/172 no recocida, (o) 618/172 recocida, (O) pico A1de la

muestra del 0.03 % de Sny (A) 0.1 % de Si, con la calculada a través de la expresiéon 1V.14.
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En la figura IV.54 se compara la evolucién con la temperatura de la
anchura observada con la que daria la expresion IV.14, si se ajusta ro a los

valores mas bajos observados y se asigna un valor de Tc que ajuste los
valores medidos a temperaturas mas altas. De esta forma, el ajuste mostrado
en dicha figura corresponde a un r0= 6.7 cm'1 y Tc = 22 K. Si identificamos el

valor de esta temperatura Tc con la temperatura caracteristica 0, definida en la

expresion V.12, obtendriamos un valor de a* de unos 30 A, coherente con el
valor del radio de Bohr en el InSe, que segun la expresion 111.28 es de unos
34 A

En cuanto a la variacion de la energia de las transiciones electronicas,
también se prevé un aumento con la temperatura (Barrie & Nishikawa, 1963;
Cheung & Barrie,1967], cuyo orden de magnitud viene dado por una
correccion en segundo orden de teoria de perturbaciones, via potencial de
deformacioén, tal y como expresaba la ecuacion 11191 en el paragrafo 11.3.1, en
contraste a la anchura de la linea que dependia del tiempo de vida del
electron en el estado excitado, determinado por la misma interaccion (la
ecuacion 111.95 no es mas que la regla de oro de Fermi). Es de esperar, pues,
que la variacion de la anchura con la temperatura sea mas rapida que la de la
energia de una transicion electréonica dada, pues esta ultima proviene casi
totalmente de la variacion del estado fundamental (segun la desigualdad
111.93).

0.8

0.6

O

0.2

0.0

CONCENTRACION DE IMPUREZAS (cm'3)

FIGURA IV.55. Pendiente de la variacion de la anchura de la linea de absorciéon 1s-2p* con la
temperatura, en funcion de la concentracion de impurezas dadoras, (o) nivel nativo de In, (m)
nivel de Sny (A) nivel de Si.
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FIGURA 1V.56. Pendiente de la variacion de la energia de transicion 1s*2pt con la
temperatura, en funcion de la concentracion de impurezas dadoras. (O) nivel nativo de In, (m)
nivel de Sny (A) nivel de Si.

Como observamos en las figuras IV.55-56, en el limite de baja
concentracion, la pendiente de la variacion de la anchura con la temperatura
es del orden de 4 veces mayor que la de la variacién de la energia de la
transicion 1s-2p#, tal y como hemos dicho en el parrafo anterior. Asi, el valor
de esta ultima es del orden de 0.03 cm*1/K, mientras que el de la pendiente de
la variacion de la anchura es del orden de 0.12 cm*VK.

Efecto de los campos internos

En las dos graficas citadass (IV.55-1V.56) observamos que estas
pendientes son practicamente constantes hasta concentraciones de
impurezas del orden de 3-4x1015 cm*3. A partir de esta concentracion, la
pendiente de la variacion de la anchura comienza a aumentar
potencialmente, de tal forma que es casi diez veces mayor para la muestra del
10 % Sn. Este hecho es coherente con la mayor importancia de la interaccion
entre impurezas y de la interaccion de los electrones ligados con campos
eléctricos internos. Esta ultima interaccion, por otra parte, debe ser mucho
mas acusada en las muestras dopadas con Sn, ya que ha quedado
demostrada la existencia de una fuerte compensacion en éstas [Mari, 1988].
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Por tanto, es de esperar, que en las muestras de alto contenido de
estano, la mayor contribucion a la anchura provenga de la compensacion en
tales muestras. Este hecho también se puede observar en la grafica 1V.57,
que muestra la variacion de la energia de activacion de la intensidad
integrada (tabla IV.s) con la concentracion de impurezas. Dicha energia de
activacion debe estar relacionada con la energia de activacion con que
disminuye la concentracion de impurezas neutras, que, en virtud de la
estadistica de electrones en un semiconductor compensado, debe ser mayor

cuanto mas grande sea el grado de compensacion en una muestra.
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FIGURA 1V.57. Variacién de la intensidad integrada de la linea de absorciéon 1s-2pt con la
concentracion de impurezas neutras (esto es, ND e+ NA ya que puede existir una fuerte

compensacion en algunas muestras), (0) nivel nativo de In, (=) nivel de Sny (&) nivel de Si.

El efecto de campos eléctricos internos sobre las lineas de absorcién lo
tratamos en el paragrafo 111.3.3, en el que obtuvimos, por una parte, el
corrimiento por efecto Stark de los primeros niveles electréonicos en un
semiconductor anisétropo (expresiones 111.132-133), en la aproximacién de
Gerlach y Pollmann [1975b]. Por otra parte, también vimos cémo calcular la
forma de la linea (expresiones 111.121-122 y 111.127) en virtud de la funcién de
distribucion del campo eléctrico interno, segun existiera o no correlacion en la

configuracion de las impurezas neutras y cargadas. Es decir, segun la funcion
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de distribucion de Holtzmark (expresiones 111.123-124) o de Kogan [Kogan et
al., 1980] (expresiones 111.125-126).

La diferencia fundamental entre ambas funciones de distribucion del
campo eléctrico es su valor mas probable, determinado por la concentracion
de impurezas dadoras y aceptoras que hay presentes en el semiconductor, tal
y como se puede observar en la figura IV.58, en la que se han calculado estos
valores mas probables para ambas funciones de distribucién con un grado de
compensacion del 10 %.

iodiiiiw g i iiin” i im u i i 1111B |

iil it iiiiiil i iimui 1 i tuiil i iunid
1013 1014 1015 1016 1017 1018
N D (cm-3)
FIGURA IV.58. Campo eléctrico mas probable en las funciones de distribucién correlacionada

de Kogan (curva 1) y no correlacionada de Holtzmark (curva 2), en funcion de la concentracion
de impurezas dadoras con un factor de compensacion del 10 %.

Con estos valores mas probables hemos calculado el corrimiento por
efecto Stark aplicando las expresiones 111.132-133 [Gerlach & Pollmann,
1975b] con los parametros del InSe, y resulta una variaciéon con la
concentracion de impurezas dadoras que esta representada en la figura
IV.59. Segun esta grafica, el valor mas probable del campo eléctrico de la
funcion de distribucion correlacionada de Kogan et al. [1980], para una
concentracion de impurezas del orden de 1016 cm*3, no da lugar a corrimiento
alguno observable en la energia de la transicion electronica mas intensa en el
InSe. Sin embargo, para esta misma concentracion, el valor mas probable del
campo eléctrico, en la distribucion no correlacionada de Holtzmark [Kogan &
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Lifshits, 1977], da lugar a un corrimiento de 5 cm*1 en dicha linea de
absorcion. Por supuesto, este corrimiento es mas acusado al aumentar la
compensacion en el semiconductor.

-2

ND (cm'3)

FIGURA 1V.59. Corrimiento calculado en la energia de la transicion 1s-2p* segun las
expresiones 111.132-133, con un valor del campo eléctrico igual al valor mas probable en las
funciones de distribucion correlacionada de Kogan (curva 1) y no correlacionada de Holtzmark
(curva 2), en funcién de la concentracion de impurezas dadoras con un factor de compensacion
del 10%.

Si ahora contrastamos este resultado con los resultados
experimentales, representados en las fiugras 1V.60-61, no podemos llegar a
ninguna conclusion, ya que para concentraciones de impurezas elevadas
encontramos valores del mismo orden que para concentraciones menores.

No ocurre lo mismo con la variacion de la anchura con Ila
concentracion, que se puede explicar satisfactoriamente en casi todo el rango
de concentraciones mediante los valores obtenidos con la distribucién no
correlacionada de Holtzmark. Ello es explicable por el hecho de que las
anchuras de las graficas 1V.62-63 corresponden a espectros realizados a
temperaturas entre 5 y 10 K, que no verifican la condicion que dimos en el
paragrafo 111.3.3, esto es, KT « e2ND1/3/47t£ para concentraciones inferiores a
1016 cm*3, tal y como podemos observar en la figura IV.64, que nos muestra la
interseccion de la recta KT con las energias de Coulomb para varias
concentraciones.
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FIGURA 1V.60. Energia de la transicién 1s-2p* asociada a impurezas intersticiales de In en
funcion de la concentracion de impurezas dadoras (segun los valores de la tabla IV.12 y los
resultados experimentales de la seccion IV.2).
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FIGURA 1IV.61. Energia de la transicion Is-2p* asociada a impurezas sustitudonales de Sn
en funcion de la concentracion de impurezas dadoras (segun los valores de la tabla IV.12 y los
resultados experimentales de la seccion 1V.2).
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FIGURA 1V.62. Anchura de la linea de absorcion 1s-2p* en funcion de la concentracion de
impurezas dadoras (segun los valores de la tabla IV.12 y los resultados experimentales de la
seccion 1V.2). Las lineas continuas corresponden al calculo mediante la funcion de distribucion
correlacionada de Kogan et al. [1980] con un 5 % de compensacion (curva 1), un 10 % (2) y un
20 % (3). (O) nivel nativo de In, (E) nivel asociado al Sny (A) nivel del Si.
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FIGURA 1V.63. Anchura de la linea de absorcion 1s-2p* en funciéon de la concentracion de
impurezas dadoras (segtn ios valores de la tabla IV.12 y los resultados experimentales de la
seccion 1V.2). Las lineas continuas corresponden al calculo mediante la funcion de distribucion
no correlacionada de Holtzmark [Kogan & Lifshits,1977] con un 5 % de compensacion (curva 1),
un 10 % (2) y un 20 % (3). O) nivel nativo de In, (m) nivel asociado al Sny (A) nivel del Si.
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Por otra parte, si parece que la anchura medida en la muestra del 10 % de Sn
quede fuera de las predichas mediante la funcion de distribucién no
correlacionada, mientras que podria explicarse con la funciéon correlacionada
para una compensacion del orden del 20 %, del mismo orden que las
medidas en la muestras de alto contenido de Sn [Mari, 1988]. Ello no es una
afirmacion categérica, puesto que no tenemos anchuras de lineas

correspondientes a concentraciones intermedias entre 7x1015y 1017 cm’3.
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FIGURA 1V.63. Interseccion de la recta ENERGIA - KT con las energias de Coulomb
correspondientes a varias concentraciones de impurezas, segun la expresion dada en el texto.
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" V. Electrones tridimensionales y bidimensionales...

V.1. ECUACION DE BOLTZMANN

La ecuacién de Boltzmann ha sido utilizada con gran éxito para
describir las propiedades de transporte de los semiconductores.
Supondremos que los portadores de carga mayoritarios en el semiconductor
son electrones y que la estructura de bandas es isétropa.

E! problema del transporte de electrones se reduce, en la teoria de
Boltzmann, a la determinacién de distribucién de probabilidad de una

particula f ('r’,R’.t) en presencia de campos externos aplicados, ya que es
imposible resolver el problema de la evolucién temporal del sistema, a través
de la ecuacién de Liouiville. Se supone, pues, que esta funcidn es
representativa de la distribucién del resto de particulas, y da la probabilidad

de que el estadb correspondiente al vector de ondas de Bloch K y en un

punto del cristal dado por el vector de posicién T, esté ocupado por un
portador en el tiempo t. Si nos restringimos a estudiar el caso estacionario en

un semiconductor homogéneo sometido a un campo eléctrico € uniforme, f

solo va a depender del vector de onda K. La ecuacién de Boltzmann queda
entonces como

€3, . (Bf
Vef = (at ) V.1)

-
donde Vi es el gradiente en el espacio K y (df /o) s la velocidad de

cambio de f debido a colisiones. El campo eléctrico va a imponer un cierto
orden en el movimiento de los electrones, que de otra forma seria caético,
acelerando los electrones en la direccién opuesta a aquél, siempre que la
masa efectiva sea isétropa. Por otra parte, el cambio en la funcién de
distribucién va a depender de la energia y la direccién del vector de onda del
- electrén, ya que asi lo hace su velocidad real. Adema4s, la perturbacién en la
funcién de distribucién si debe estar polarizada en la direccién del campo, es
decir, habra simetria cilindrica en torno a la direccién que determina el campo

eléctrico.€ Con estas consideraciones, podremos expresar la funcién de
distribucion mediante una serie de arménicos esféricos, de la que nos
podriamos quedar con los dos primeros términos para campos eléctricos
débiles, para los cuales la velocidad de arrastre sea mucho méas pequefia que
la térmica:
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eh& afy

f(K) = 1o (E) - 5+~ k ®(E)5£- cos 8 (v.2)

donde E es la energia para el vector de ondas K, m* la masa efectiva, fy la
funcién de distribucién de Fermi-Dirac en el equilibrio y ®(E) es ia funcién que
nos cuantifica la perturbacién sufrida por aquella y que habremos de hallar a
través de la ecuacién V.1, para lo que necesitamos conocer el término de
colisiones.

Si Tgy: es la probabilidad de de un electrén pase del estado K al K por

unidad de tiempo, podremos escribir:

of Q (g Dnrq (2 oo
(at )col= 81t3J-{T"'kf(k N1-F(K)] - Tgef (K)[1-F(K)]}dk*  (V.3)

donde Q es el volumen del cristal. Para un semiconductor no degenerado

podemos suponer que [1-f(?)] y [1-f (K")] son précticamente iguales a la
unidad, ya que f << 1. Sin embargo, resulta mas practico utilizar el principio
del balance detallado para la funcién de equilibrio f, , deducido de

consideraciones puramente estadisticas:

TRirfo (E)Y(1-fo (EN)] = Tegho (EN)[1-fo (E)] (v.4)

donde E' es la energia correspondiente al vector de onda K'. Sustituyendo la
ecuacién V.2 en la V.3, usando la V.4 y conservando términos hasta primer
orden en €, obtenemos

Q ehé
(%‘,Hcof 33 KT TRR'fo (E) X
X [1-f, (E')][®(E")K'cos8’ - d(E)kcoss]dK" (V.5)

donde hemos usado la identidad.

f
1o ©N1+1 (B)] =~ KT V.

Introduzcamos ahora un sistema de coordenadas esférico con la

direccién K como eje polar y en el que K* tenga de coordenadas (K', B, ¢),
segun la figura V.1. En tal sistema, tendremos
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k' cos@' = k' cosP cosf + k' senp cos¢ send (vV.7)

dK' = k2 senpdk dp d¢ (V.8)

FIGURA V.1. Vectores K, XK'y €,
respecto al sistema de referencia utilizado.

La ecuacién integral V.5 es valida, dentro las hipétesis manejadas,
tanto para procesos elasticos como inelasticos, aunque en el primer caso se
puede llegar a una forma més sencilla, como veremos a continuacion.

i) Procesos elasticos

En procesos eldsticos, tales como dispersién por fonones acusticos,
por impurezas ionizadas o neutras, etc., no se altera la energia del electrén
después de la colisién, E = E', y la ecuacién V.5 se puede simplificar a

(aée')w,’ - —r:h}f‘r kcosd £y (E) [1-f, (E)] S(out+ink) D(E)  (V.9)

donde

+1

S(out+inik) = ;% me;- [1 - x] dk" (V.10)
-1 .

X = cosf

es una probabilidad de dispersién que incluye tanto el efecto de la dispersion
de electrones con vector de onda entre Ky K + dK , antes de la colisién, fuera
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del elemento de volumen dk ("out"), como el de la dispersién de aquellos
otros electrones que después de la colisidn tienen su vector de onda dentro
de este elemento de volumen ("in"). También se puede aplicar esta
simplificacién en aquellos mecansimos en los cuales la probabilidad de
transicién no depende de K, como ocurre con la dispersién por fonones
épticos no polares.

ii) Procesos ineldsticos

Los mecanismos de dispersién ineldsticos por excelencia son los
debidos a fonones 6pticos, tanto polares como no polares, y dispersién
"intervalley”". En éstos la energia ganada o perdida por los electrones en la
colisién es comparable con su propia energia a temperaturas ordinarias, ya
que, en la mayoria de los casos, la temperatura del fonén es del orden de la
ambiente. Con esta situacién no es posible hacer la simplificacién anterior y
tendremos una expresién que contiene tanto la probabilidad de dispersién
"in" como la "out” y que ya daremos en la seccién siguiente.

Utilizando los resultados expuestos hasta aqui, la ecuacion de
Boltzmann podemos escribirla de forma tan sencilla como

Le® = 1 (V.11)
donde

L.® = S E)OE) -2 5 S, (K) Q(Eihm) (V.12)

~ e
)

siendo Sp(E) la suma de las contribuciones "in" y "out” de todos los procesos
de dispersién elasticos y las contribuciones "out" de los inelasticos. El
segundo término representa la contribucién "in" de todos los procesos
inelasticos presentes.

En el caso de que no se considere ningun proceso inelastico la
solucién de esta ecuacién resulta ser sencillamente:

DE) = [So(EN (V.13)

y la funcién de distribucién completa como

f(K) =, (E) - -—he- k cos @ if?— [So(E) (V.14)
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Esta solucién se conoce normalmente como aproximacién del tiempo de
relajacién, en la cual el término de colisién se puede escribir como

AN
(at T (V.15)

donde t(E) = ®(E) y que implica que la funcién de distribucién tendera a la de
equilibrio (se relaja), después que desaparezca la perturbacién, con un
tiempo constante t(E) determinado por los procesos de colisién.

Sin embargo, si en problema estudiado interviene algin mecanismo de
dispersién inelastico hay que emplear métodos numéricos para resolver la
ecuacién V.11-12. Los métodos mas conocidos son el método variacional, el
método de la matriz, el método iterativo y el método de Monte Carlo. En este
trabajo se ha utilizado el método iterativo para calcular la movilidad de
arrastre en el InSe, vista la necesidad de tener en cuenta la dispersién por
fonones &pticos polares, como veremos en el caplitulo siguiente, en el que se
exponen y discuten los resultados. La exposicién de este método, asi como el
programa desarrollado para calcular la movilidad, aparece como apéndice
del capitulo siguiente.

Por dltimo solo nos queda dar una expresién para la movilidad de
deriva o arrastre, py4, que es el parametro cinético de expresién mas sencilla.
Ya que la densidad de corriente en un semiconductor esta relacionada con
este pardmetro cinético a través de la relacién:

-

J=enpyé (V.16)

tendremos que la expresién de la movilidad sera:

3 af,
JE2¢(E)3£f dE
29 ..
Mg = ~Fe (V.17)
1
E2f, dE
Je

que no es mas que el valor promedio de la funcién ®(E), funcién que en el
caso general hemos de calcular por métodos numéricos, salvo en la
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aproximacién del tiempo de relajacién en que dicha funcién no es mas que
dicho tiempo.

Para cualquier ulterior aclaracién o ampliacién de esta seccién se
puede consultar los libros de Nag [1980], Seeger [1982] o Kiréev [1975]
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V.2. ELECTRONES TRIDIMENSIONALES: DISPERSION
V.2.1. PROBABILIDADES DE DISPERSION

En esta seccién se ha seguido el desarrollo y notacién del libro sobre
trasnporte en semiconductores compuestos de Nag [1980], al cual nos
remitimos en caso de cualquier aclaracién o ampliacién del resumen que
ahora detallamos.

Cuénticamente entendemos por probabilidad de dispersién de una
particula por un centro dispersor dado como la probabilidad de transicién por

unidad de tiempo del estado inicial (ER,R’) de esa particula, al estado final

(Eg-,?’), cuya expresién matematica es la conocida regla de oro de Fermi:

Tep = %EIM(R,R')F S(ER-ER,) (V.18)
donde _
MRR') = (wk,(r)| AV I‘PE,(?’)> (V.19)

siendo AV el potencial dispersor. Para fonones el argumento de la delta de

Dirac debe contener ademas la energia del modo fonénico absorbido o
emitido, es decir, incluir el término thwg.

Expresada de esta forma, resuita inabordable su calculo, a menos que
empecemos a desmenuzarla. En primer lugar, el potencial lo podemos
siempre escribir como una expansién en términos de Fourier

AV = 'IA(a)e'q'da =) A@e" (V.20)
q

lo que hace que podamos escribir los elementos de matriz como
MEK') = A(R-R) IR K) (V.21)
donde

IRR) = j'nu'i,(r) U () a? (v.22)
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ya que las funciones de onda electrénicas, ‘P;;('r’) = ei k¥ U;;(_r'). son
funciones de Bloch.

Para la interaccion electrén-fonén, como el potencial tenemos que
escribirlo como

AV = z A®Q) o'’ [aq '’ - a; e"iqr] (v.23)
q

para tener en cuenta la absorcién o emisién de fonones, y la funcién de ondas
del sistema ahora es el producto de la funcién de Bloch por la funcién de
ondas del fonén, tendremos que el elemento de matriz se expresara como

‘ . 1/2
MER) = A(R-R) (nq R %) IRR") (V.24)

siempre que las funciones de onda de fonén ong S€an ortonormales.
Siendo asi, tenemos el problema separado- en dos: hallar la

transformada de Fourier del potencial A(a') y calcular la integral de

solapamiento I. Sin embargo, si las bandas de energia son parabdlicas,
podemos suponer que Uy = Uy , y, como estas funciones estan normalizadas

sobre la celdilla unidad, la integral queda reducida a 1.

La probabilidad de dispersién se puede hallar como la integral en 'S
de la probabilidad de transicién (expresién 1), ya que hemos de sumar para
todos los posibles estados a los que puede ser dispersado el electron, que

inicialmente estaba en el estado k:

Q 2 ' : "
SK) =~ [ 22 |mrx f o(E, ~E,) o (V.25)
Ademds, el elemento de matriz de la transicién se reducira a
2 2
MER) = [AdR-R)] (V.26)
o bien
IM(R.I?)I2 = [A(R- RI)]2 (nq T %) (V.27)

si se trata, por ejemplo, de dispersién por impurezas (V.26) o dispersién por
fonones (V.27) y para el caso de bandas de energfa parabélicas.
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v.2.2. MECANISMOS DE DISPERSION

Como dijimos en la seccién 1.3, los mecanismos de dispersién que se
habian tenido en cuenta hasta ahora en los célculos de movilidad en el InSe
eran tres: dispersién por impurezas ionizadas, dispersién por impurezas
neutras y dispersién por fonones épticos no polares (concretamente con el
modo A';). Como argumentaremos en el capitulo siguiente, también podra ser
importante la dispersién por fonones polares, en base a los ultimos resultados
publicados sobre el estudio de la anchura de la linea de resonancia
ciclotrénica [Howell et al, 1989]. Asl, serdn solamente estos cuatro los que
trataremos, sin llegar a hacer una deduccién detallada de la probabilidad de
dispersién, ya muy estudiada por diferentes autores (ver por ejemplo los libros
sobre transporte electrénico de Nag [1980] y de Seeger [1982], la revisién de
Fivaz y Schmid sobre dispersién por fonones no polares [Fivaz & Schmid,
1976] o la de Chattopadhyay y Queisser [1981] sobre dispersién por
impurezas ionizadas).

i) Dispersién por impurezas ionizadas

La aproximacién mas conocida y utilizada en la literatura es la de
Brooks-Herring (ver, por ejemplo, [Chattopadhyay & Queisser, 1981]), en la
que se supone que un electrén dado es dispersado por un potencial de tipo
Yukawa, es decir, un potencial coulombiano, creado por la impureza ionizada,
apantallado por los electrones libres presentes en el semiconductor
homogéneo:

AV(?) = 4nner

(V.28)

donde A es el pardmetro de apantallamiento, cuya expresién para
semiconductores no degenerados y extrinsecos (de tipo n) es

y2 o 220 (V.29)

después de hacer algunas aproximaciones en la ecuacién de Poisson para
los electrones libres en el semiconductor.
La transformada de Fourier de este potencial es sencillamente
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1

Y| Ze?
|aR-kDI= 2& R (V.30)

|2+X_2

con la que ya podemos obtener la probabilidad de transicién, acudiendo a las
ecuaciones V.18-19-21:

2 4 S|E_-E_,
s (R)= <48 _N I ( K “) dk' (V.31)
imp 415282'1 | lR-R’|2+l.-2
que con la eleccién de coordenadas que hicimos en la seccién V.1 (grafico
V.1), resulta ser:

' Z2¢%m* b2
Simp(k) = W N k3 3b+7) (V.32)
b = 4 k2\2

También podemos calcular de forma inmediata la suma de las
probabilidades "in+out” que, como proceso elastico que es este mecanismo,
era la que nos hacia falta para incluirla en el célculo de la movilidad de
arrastre. Si comparamos la ecuacién V.10 de la seccién anterior con la V.31,
vemos que sélo hay que incluir en el numerador del integrando un factor (1-
cospB) en lugar de 1 como en esta ultima ecuacién, resultando entonces:

Z2e%m*
8pe2h3

Simp(out+in,k) = N| k\"(ln(1 +b) - 'b_?-T) (V.32)

que no es mas que la inversa del conocido tiempo de relajacion de Brooks-
Herring, que vimos si tenia sentido hablar de esta aproximacién en todo
proceso elastico.

i) Dispersién por impurezas neutras

A bajas temperaturas existe una gran proporcién de atomos de
impureza que no estdn ionizados. Estas impurezas neutras no producen
ningun potencial de moderado largo alcance como el debido a impurezas
ionizadas u otros mecanismos de dispersién. Sin embargo, un electrén que
pase a una distancia suficientemente corta del 4&tomo neutro puede
interactuar con éste, y su vector de onda puede cambiar, a través de un
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proceso en el que el electrdn libre se intercambia con el que estaba ligado a
la impureza. La expresion mas conocida para este tipo de dispersién es la de
Erginsoy [1950]:

m¢2 92
80 n € h2N,

Sneu(K) = Spey(out+ink) = (v.33)

que predice una probabilidad de dispersién independiente de la energia. La
forma exacta de este tipo de dispersién deberia contener una variacién con la
naturaleza atémica de la impureza, o el efecto de la degeneracién a muy baja
temperatura. Ello hace que no se haya llegado a una conclusién definitiva y
menos a una expresién tan operativa como la de Erginsoy, que es la que mas
se ha utilizado y se sigue utilizando, siempre que no se conozca tan
exhaustivamente un material como para poder considerar refinamientos muy
precisos, cosa que raramente ocurre.

iii) Dispersién por fonones dpticos polares

La energia de los fonones épticos es comparable a la de los electrones
a temperaturas ordinarias. Es decir, las temperaturas equivalentes de éstos
en la mayoria de los semiconductores estan en el rango entre 150 y 500 K. En
este caso, no podemos despreciar la energia de los fonones en comparacién
a la de los electrones, y debemos considerar que la colisién es inelastica.
Normalmente, se supone que la frecuencia del fonén ptico es constante con
g, ya que la variacién de aquélia es muy lenta y el cambio de q en una
colision es pequeiio. Asi, trataremos wp y el nimero de ocupacion de fonones
pticos polares, np, como constantes y aplicaremos el mismo procedimiento
que antes para el célculo de la integral en la probabilidad de dispersién.

El potencial de la dispersién se suele escribir como [Nag, 1980]:

7y Uewpfpn 1 1
AV(T) = - [Q - (K“ xo)] (V.34)
q=[% - %

donde u('r’) representa el desplazamiento atémico, wp la frecuencia de
vibracién del modo 6ptico polar, x., y ko son las constantes dieléctricas a alta
frecuencia y estética, respectivamente, y p* la masa reducida del modo de
vibracién, que no coincide normalmente con la densidad del material.
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La amplitud de la transformada de Fourier de este potencial resuita ser,
teniendo en cuenta que elemento de matriz toma la expresion V.27,

1

1
g vl et . L¥(hap¥
Aﬂ kn-q&”Ko@%f&mm (v.35)

donde hemos incluido S.(q,A), que es el factor debido al apantallamiento por
los electrones libres, igual a

2

s (V.36)

Sc(qvk) = q

y que se puede despreciar en la mayoria de los casos, puesto que su
influencia es minima hasta concentraciones muy elevadas.
En este caso la probabilidad de dispersién nos queda como la integral

e?w
P |1 1 1 1
Sop(K) = ;:Ee—["_w-"—] z(”n*?*?)x -

0
(V.37)

< [R-&[*

E_-E_tha,|dk
|R—R'l2+7.-28( 3 |13 p)

donde np, = [exp(hwy/KT) - 1]"! es el nimero de ocupacién de fonones, en este
caso polares. La suma esta extendida a los signos mas y menos, para tener
en cuenta los procesos de absorcién y emisién de fonones. La expresién final
quedara como

3 .
yam gh%gz 1.1
+.-

donde a la constante de Fr&hlich, definida como

2
8 o .
P |1 1 m
O = e e ——— — V.39
41the° [K“ KO] 2h(”p ( )

y la funcion Fop.(k,A) es la integral
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+ 1+(k:|: 2_ 2'(1:
K k

e ) -2 (4]

siendo k; los vectores de onda correspondientes a las energias E + hay,

Ahora solo nos falta encontrar las expresiones de las probabilidades
de dispersién "in" y "out". Teniendo en cuenta el proceso seguido hasta aqui y
la ecuacién V.5 de la seccién V.1, esta ultima puede expresarse como

h
(QatL ;- n‘:,fT kcosefo (E)[1-f, (E)] x

(V.41)
X [Q(E)Sop(out,k)-cb(Emmp)Sop(in+,k)-¢(E-ha)p)Sop(in- ,k)]

donde

Sop(Outk) = ‘rﬁ' ‘-35)—

X [k+onop(out+,k,l)+H(E-hmp)k.(np+1 )Fop(out-,k,l)]

3
» (hoa)2
Sop(in,.K) = %—‘%L & [K,MgFop(ing kA)] (v.42)
3
Soplin. k) = _ﬂ: [H(E hap) k. (ng+1) Fop(in. kl)]

son las probabilidades de dispersién buscadas, en las que aparece la funcién
unidad de Heaviside, H(E-hwp), para tener en cuenta que no puede haber

emisién de fonones si la energia del electrén es menor que la del fonén. Las
funciones Fgp(out.,k,A) coinciden con la definida en la ecuacién V.40,
mientras que Fyp(ing,k,A) difieren de aquella en que hay que afiadir un factor
x en el integrando. Tales funciones tienen una expresién analitica sencilla,
aunque larga,
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A-C 1, A+B
Fop(OUtskA) = -2 72x + Fin fé'

(V.43)

. 2 2A A-C C-2A, A+B
Fop(lni,k,X)= E + FAZ'BZ + B2 In A-B

donde

Si despreciamos el efecto del apantallamiento, como ocurre para
concentraciones no demasiado elevadas (< 10'8 cm™), desaparacen el primer
y segundo término de las dos funciones anteriores, respectivamente.
iv) Dispersién por fonones dpticos no polares
Para este mecanismo el potencial asociado a la dispersién es
AV = Dg u(T) S¢(q.A) (V.44)
donde Dy es la constante del potencial de deformacién del fonén 6ptico no-

polar. La amplitud de la transformada de Fourier es, de forma analoga al caso
de los fonones polares,

1
- - h 2 '
A(I - k'l) = Dy (m)z Sc(q.A) (V.45)

donde ahora wp es la frecuenq_ia de vibracién del fonén 6ptico homopolar.
Siguiendo el mismo procedimiento que con los polares, llegamos a que la
probabilidad de dispersién se puede escribir como

Sonlk) = ‘\/'Z’m& o Z KsFons(KA) (n,, + 5t 15) (V.46)
+.-
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donde n, es ahora el nimero de ocupacién de fonones épticos homopolares
y 92 es la constante de acoplamiento electrén-fonén, cuya expresién es

2 _ .
T 2w hp (hop®? V:47)
y la funcién Fons(k,A) es ahora
2
1l -ens

oo -t (5]

La dispersién por fonones épticos homopolares es también un proceso
inelastico y se puede aplicar las expresiones deducidas para el caso polar,
salvo la diferencia en las constantes y en la funcién F empleada. Sin
embargo, su contribucién resulta importante, normalmente, en un rango de
temperaturas en el que la energia térmica de los electrones es bastante
superior a la del fonén, con lo que se puede considerar elastico y utilizar la
aproximacién del tiempo de relajacién. En este caso, ! = Syp(out,k,A), donde

Son(out,k) = 2% g® x (V.49)

X [k+nhFoh(out+,k.l)+H(E-hcoh)k_(nh+1)Foh(out..k,l)]

y la funcién Fons(k,A) toma la forma (resolviendo la integral V.48),
-C)2 .
Fon(oUtskiA) = 2{1 » B2 %R A‘+B} (V.50)

donde las constantes A, B y C tienen la misma expresién que antes. En el
caso de que despreciemos el efecto del apantallamiento, esta funcién es igual
a 2, mientras que para los polares dependia de la relacién k./k.
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V.3. ELECTRONES BIDIMENSIONALES

Por electrones dindmicamente bidimensionales debemos entender que
tales electrones tienen niveles de energia cuantificados en una dimensién

espacial dada, siendo libres en las otras dos. Por tanto, el vector de onda K
sera un buen nimero cuantico para estas dos dimensiones , pero no para la
tercera. La extensién de la funcién de ondas de los electrones en la tercera
dimensién nos aparta de la bidimensionalidad estricta, ademas de que los
campos electromagnéticos tampoco estan confinados a un plano.

Los sistemas bidimensionales mas cominmente estudiados son los
que aparecen en hetero-estructuras, siendo los ejemplos mas conocidos los
portadores confinados en la vecindad de uniones entre aislantes y
semiconductores, entre diferentes semiconductores y entre el vacio y el Halio
liquido. Otros sistemas, tales como compuestos laminares, grafito intercalado
y peliculas delgadas, también muestran caracter bidimensional.

v.3.1. PROPIEDADES PARTICULARES DEL GAS BIDIMENSIONAL

Densidad de estados

En un espacio n-dimensional, la densidad de estados en el espacio del
vector de onda K es (2r)" ", por lo que la densidad de estados electrénicos
bidimensional, por unidad de area y de energia, sera

2 dk
D(E) = o7 2K GE | (V.51)

Si el espectro de energia de tales electrones es

212
E="E, +%—:,‘7 (V.52)

donde m* es la masa efectiva, supuesta isétropa, se obtiene

m.
D(E)= = E>Ep
=0 E<Ep (V.53)
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La densidad de estados es, por tanto, discontinua (en ausencia de
desorden o ensanchamiento de los niveles) y constante para energias
superiores a Eg, pudiendo existir tantas discontinuidades como niveles

excitados.
El nimero de electrones por unidad de &rea en el cero absoluto sera

ne= 3 < (Er-E) (V.54)

mientras que a una temperatura T vale
m*KT Eg-E
Ng = ? oy In[1+exp(-T‘-)] (V.55)

siempre que la degeneracién de todos los niveles sea la misma e igual a 1.
Er es la energia del nivel de Fermi, E; la energia del i-ésimo estado y la suma

esta extendida a todos ellos.
Polarizabilidad y apantallamiento

Una de las propiedades mas importantes de un gas bidimensional es
su rgspuesta a campos electromagnéticos. Supongamos el caso mas simple:
respuesta a un campo electrostatico débil que varia lentamente con la
posicion, y que el gas electrénico esta confinado a una lamina de grosor cero
en z = 0, rodeada por un medio homogéneo de constante dieléctrica e.

E! potencial electrostatico producido por una fuente externa de carga
estard determinado por la ecuacién de Poisson:

V(eVe) = - p | (V.56)

donde p = pext + Ping ©S la suma de la densidades de carga externa e
inducida, respectivamente. En el presente caso, la densidad de carga

inducida en un punto T en el plano z = 0 es una funcién que solo depende del
potencial local visto por los electrones:

Pina = - 8] n5(6) - 5(0)] 52 (v.57)

donde ¢ = ¢(T,0) es el valor del potencial electrostatico en T promediado
sobre la distribucién electrénica en z. Este potencial va a correr los niveles de
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energia en una cantidad -e$, asi como en una cantidad e la separacién entre
el minimo de la banda de conduccién y el nivel de Fermi. Como estamos
considerando un potencial débil, podremos linealizar la ecuacién anterior:

.- d - d
ping = -0 8(7)  28(2) = -62(7) gL 3t (V.58)

con la que podremos reescribir la ecuacion de Poisson como

V(eV4) - 2£ Q5 §(T) 8(2) = - Pext (V.59)
donde qg es un parametro de apantallamiento, definido por

&2 dng
ds = > GE- (V.60)

que en caso simple de la densidad de estados V.53 y suponiendo que sélo la
sub-banda de energia méas baja esté ocupada, se puede expresar como

Qs = % {[1 + exp(—E—ngT—EE)] In[1 + exp(EJT;---l-EF—)]}-1 (v.61)

En el caso de apantallamiento lineal en un medio homogéneo
tridimensional, la solucién de la ecuacién de Poisson para una carga externa
puntual en el origen era un potencial tipo Yukawa (expresién V.28). En el
caso bidimensional, el potencial se puede expresar como una expansién de
Fourier-Bessel de la forma

o(T2)= [ Aq(2) Jo(ar) da (v.62)
0

donde Jj es la funcién de Bessel de orden 0 y Ag(z) es una funciénde qy z,

cuyo valor promedio sobre la distribucién electrénica es I'\q = Aq(0), si ésta es
de tipo 6.
La solucién de la ecuacién V.59, expresada en funcién de los

coeficientes del desarrollo de Fourier-Bessel, para una carga externa puntual
de valorZeenr=0,z=23<0nosda

Ze %0

4me 9 + Qg

(v.63)
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La expresién V.63 también se podria expresar como

Ze %0
Aq= 4rne(q) 9 (V.64)
donde €(q) es la funcion dieléctrica definida como
Qs
&(q) = e(1 + q) (V.65)

y que se puede deducir de la expresién de la polarizabilidad del gas
electrénico confinado en un plano (ver [Ando et al.,, 1982]). Este resultado, que
aplicaremos mas tarde, es interesante, ya que la expresiéon V.64 no es mas
que la transformada de Fourier en dos dimensiones del potencial debido a
una carga puntual en un medio de constante dieléctrica (q).

Por otra parte, si la distribucién de carga electrénica no esta confinada
a un plano, sino a una regién de espesor pequefio, pero distinto de cero, la
expresidn para tales coeficientes diferird tanto mas cuanto mayor sea esta
zona de confinamiento [Stern & Howard, 1967; Ando et al., 1982].

Si llamamos {;(z) a la funcién de ondas que caracteriza a un electrén
confinado en dicha zona, el potencial efectivo Vge(q) de la interaccion
electrén-electrén debera ser promediado utilizando esta funcién de ondas,
quedando como

2
Vee(a) = -2—";-3 F(a) (V.66)

En este potencial, el primer factor es la componente de Fourier del potencial
de interaccidn entre electrones confinados en un plano, inmerso en un medio
de constante dieléctrica €, y que es el que nos determina la expresién V.65
para €(q), mientras que el segundo es el factor de forma de la interaccién,
hallado mediante el promediado con la funcién de ondas:

F@= (L) Gz oxp[ - a2z oz (V.67)
0

que nos modifica la expresién V.65 a la forma

e(q) = € (1 + q-i%f-q—)) (V.68)
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V.3.2. SUB-BANDAS DE ENERGIA BIDIMENSIONALES

Nuestro objetivo es calcular los niveles de energia y las funciones de
onda de los electrones cuasi bidimensionales, confinados en zonas de
inversién o de acumulacién en semiconductores. Para ello es necesario hacer
una serie de hipétesis simplificadoras:

i) Aproximacion de Hartree, en la que cada electrén se mueve en el potencial
promedio producido por todos los electrones, despreciando los efectos de la
interaccién entre muchos cuerpos.

ii) Aproximacién de la masa efectiva, en la que soslayamos la estructura
microscoépica del semiconductor.

iii) Existencia de-una barrera de potencial en z = 0, suficientemente elevada
como para suponer que la funcién de ondas se hace cero en ese punto.

Con estas hipétesis podremos expresar la energia cinética del electrén
como '

h2 1
T= -5 IZ E 5? (v.69)

en el plano z = 0, y la energia potencial como una funcién de z, V(z). De esta
manera, la funcién de ondas se podria escribir como

Y(x,y,z) = i(z) exp(i kyx +i koy) u(R) (V.70)

compuesta de una funcién de Bloch, que depende de la direccion radial en el
plano z = 0, un factor en forma de onda plana, que representa el movimiento
libre de los electrones en dicho plano, y un factor dependiente de z, que nos
caracterizara la estructura de la sub-bandas bidimensionales. La ecuacion
que satisface esta funciéon de ondas es

2fr‘n” d—%‘ + [Bi- V(2)] G2 = (V.71)

sujeta a las condiciones limite deque {; > Oparaz=0y z = oo,

El potencial V(z) va a depender de cémo se ha originado la zona
bidimensional. Por ejemplo, imaginemos una hetero-unién entre dos
semiconductores de distinto gap y de tipo n, como la de la figura V.2. En este
ejemplo tenemos una zona de acumulacién de electrones y una zona de
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inversién en la que la banda de conduccién cruza el nivel de Fermi,
originando la zona bidimensional. Normalmente, la solucién de la ecuacién
V.71 se ha hecho mediante el método variacional [Ando et al., 1982], en el
que se supone que la funcién de ondas de la sub-banda de més baja energia

es
bz
Ge)= \| 53— 202 (V.72)

donde b es el parAmetro variacional, que habremos de calcular haciendo
minima la energia total por electrén, teniendo en cuenta que solo hay que
contar una vez la interaccién electrén-electrén:

E 1
N = TS + 3 <Vs> (V.73)

Supongamos que Vg esta determinado fundamentalmente por la carga total
de los electrones bidimensionales, en la zona espacial en la que éstos estan
confinados. La zona de acumulacién, con esta hipétesis, sélo afectaria a la
hora de fijar las energias de las sub-bandas respecto al minimo de la banda
de conduccién.

.

ED oEF mEmEsee———

FIGURA V.2. Esquema de bandas
en un modelo basado en la
n(z) T discontinuidad de la banda prohibida.

Siendo asi, la densidad de carga en la zona de interés resulta ser:

p(z)=-eng Ici(z)l2 =-@ ns%i 22 @ °? (V.74)
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con la cual podremos resolver la ecuacion de Poisson en la direccién z y
encontrar la forma del la energia potencial buscada:

2
V() = - 86(2) =92-e%i [s - 07 ° % (b222 +4bz +5)] (V.75)
donde se han tenido en cuenta las condiciones limite:
en
-— - f— y ®(0)=0 (V.76)

Contando ya con- esta expresion podremos hallar los promedios
requeridos en la ecuacién V.76, que resultan ser

h2 b2
<T>= Bm,
\ (V.77)
33 e“n
<Vs>= 7§ '45 b

De la minimizacién de la energia total V.73 encontramos, finalmente, el valor
deb

3
33 e2nem
b.[ 5 —ﬁ—ﬂehz ] (V.78)

y de la energia de la primera sub-banda, medida respecto al origen de
potenciales, fijadoenz =0,

5 h2 b2
Eo= <To+ Vs> = g -W (V.79)

en la que ya no hay que tener en cuenta la duplicidad de la interaccion
electrén-electrén. Esta energia estd medida respecto al fondo del pozo de
potencial. Para conocer la "energia de ionizacién" de las sub-bandas hbria
que calcular la diferencia entre la energia del minimo de la banda de
conduccién y Eq o, lo que es lo mismo, la diferencia entre la profundidad del
pozo de potencial, dada por V.75 en z — e y Ey:
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Sezn§ ) 9 h2 p2

Ei= Vg-Eo= Vsl)-Eo= "% - Eo= 88 m

(V.80)

Si se incluye en ¢(z) un término atractivo, proveniente de una carga
eN* en z = 0, no compensada, como -eN*z/e, se obtiene una expresién similar

para b:

1

2. 3
S P I

El efecto, por tanto, seria el de disminuir la anchura de la zona donde estan
confinados los electrones y aumentar la energia de la sub-banda, medida
respecto al fondo. Para calcular en este caso la energia de ionizacién
debemos tener en cuenta que, al no ser neutra la zona bidimensional, los
electrones excitados a la banda de conduccién formaran una zona de
acumulacién clasica, extendiéndose en una longitud de Debye, cuyo
potencial se puede expresar como:

Vacl2) = Eq- [Ec - Vs(Ls)] exp[- 22 | (v.82)

donde se ha tenido en cuenta que Va¢(z) tiene que tender a Eg para z — oo,
asi como las condiciones de continuidad del potencial y su derivada en Lg,
distancia para la cual el término exponencial en la ecuacién V.75 puede
considerarse despreciable (por ejemplo, del orden de 5/b) 0, de otra forma,
cuando el nivel de Fermi corta la curva del potencial V.75 modificado con el
término lineal en z, que es potencial creado por la carga no compensada.
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v.3.3. MECANISMOS DE DISPERSION

Las técnicas de calculo de las propiedades de transporte de electrones
en dos dimensiones son muy similares a las utilizadas en los problemas
tridimensionales. La diferencia fundamental radica en que ahora la simetria
que debemos emplear es cilindrica, mientras que antes era esférica, y que
después de hallar la transformada de Fourier, teniendo en cuenta esta
simetria, hay que promediarla en la direccién del confinamiento mediante la
funcién de ondas del electrén en la primera sub-banda. No consideraremos
sub-bandas excitadas, pues ello complicaria notablemente el célculo de los
tiempos de relajacién, de los diferentes procesos de dispersién involucrados,
ya que habria que incluir los correspondientes tiempos para las dispersiones
interbanda. La mayor pahe de los mecanismos de dispersién presentes en
sistemas bidimensionales, y de forma especial en la hetero-unién
AlGaAs/GaAs, ya han sido discutido muchos autores, de entre los cuales
podemos acudir al trabajo pionero de Stern & Howard [1967], al de Price
[1981, 1982], que trata la dispersién por fonones acusticos, a la revisién y
aplicacién de los distintos mecanismos de dispersién que hace Walukiewicz
et al. [1984] o a la revisién general sobre sistemas bidimensionales de Ando
et al. [1982] de entre los cuales hemos entresacado las ideas fundamentales
que vamos a resumir en este paragrafo.

Al igual que con los electrones tridimensionales, los procesos de
dispersién a estudiar seran la dispersién por fonones y por impurezas neutras
e ionizadas. Hay que hacer una salvedad, y es que en la dispersién por
fonones bpticos polares, habida cuenta de su gran energia, habria que incluir,
en el tratamiento bidimensional, todas las sub-bandas de energia por encima
del nivel de Fermi, que disten menos que la energia del fondn. Siendo asi, la
probabilidad de dispersién serd la suma de todos los procesos intra e
intersub-banda, lo que producird un difuminado de las propiedades
caracteristicas del confinamiento de los electrones en sistemas
bidimensionales, incluyendo la distribucién de la densidad electrénica dentro
tales zonas. Ello justificard el uso de la aproximacién tridimensional
(paragrafo V.2.2) al caso bidimensional [Walukiewicz et al., 1984].

Debemos sefialar, por otra parte, que hemos abordado el céiculo del
tiempo de relajacién debido a la dispersién por impurezas neutras desde un
punto de vista simplificador, ya que el problema es bastante complejo. De
hecho no hay casi ningln trabajo en la bibliografia, y de entre ellos uno de los
mas completos es el de Takada [1979], que da una expresién demasiado
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compleja para ser utilizada en un calculo estimativo, que es lo que
pretendemos aqui.

La existencia de sub-bandas implica que una parte de ellas (nosotros
hemos supuesto que solo esta ocupada la primera) estan por debajo del nivel
de Fermi, con lo que no se podra emplear la funcién de distribucién de
Boltzmann, utilizada para electrones tridimensionales, sino la de Fermi-Dirac,
la cual solo se empleaba en sistemas tridimensionales degenerados.
Ademds, dada la simetria y caracteristicas de nuestro sistema el promedio del
tiempo de relajacion resultara diferente [Andoet al., 1982]:

IEtZD(E) - — |dE
oE
" =L<c >= e 0
2D ml 2D ml ]i( afo) c
E| -—|d
oE

(v.83)

0

Dispersién por fonones dpticos no polares

Como ya hemos hemos dicho, supondremos que solo esta ocupada
la primera sub-banda, con lo que la funcién de ondas del electrén la
podremos escribir como (en base a las expresiones V.70 y 72):

- - 12

ik (2 _bz |
¥ =Ce SS|—| ze 2 (V.84)
0 b3

donde R’s, ?s representan al vector de onda y al vector de posicién en el
plano perpendicular a z.
El hamiltoniano de la perturbacién, escrito en segunda cuantificacién,

es
1/2

_ h ia.?( + )
AH = D0 (_ZP'QCU',,J e alu +a_q (v.85)

donde las constante son las mismas que utilizdbamos antes. Los elementos
de matriz de la transicién quedaran, después de integrar en z, como

t_ 2h["h+%i%1 b°

Vv
0 p'Qo

5|K.-k_.+3d _
h [b2+qz;]3 (s s*t s) (v.86)

k_k'
ss
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donde el signo + corresponde al proceso de emisién y el - al de absorcién.
Los tiempos de relajacién correspondientes seran

2
VT( FJ B(ET( - ET(' : hﬂ)h)=
S S S

g@_ Z f)hz[nh'*'% :'-;—] bs S(E - E- - ho ):
h 3 2p-gmh [b2+ z]3 Kg kst Og + h

(V.87)
6
b
2
= huj 3 da; X
[b +q";]
2 2 11
XJ‘Do.h ["n*EIE]a E B —no |39x%y
2p'Qa, kg kgtd  * N[ 4g3

Estas integrales deben extenderse a la primera zona de Brillouin. Si
llamamos |4 a la integral en q, y suponemos que las sub-bandas se extienden

varios periodos cristalinos a lo largo del eje c, el limite superior de la integral
serd mucho mas grande que b, y podremos sustituirlo por -, quedando

La integral en qy y qy ha sido calculada por Fivaz & Mooser [1967], en su
apéndice |, obteniendo finalmente

2 1 1
+ \" Din+=%=|m"
(1: ) =b 38" °[" 2*2] L (V.89)
S

Segun la definicién de la constante de acoplamiento electrén 2D - fonén que
dan esos autores, podremos escribir
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2 .
Doml

2 _ 3r _ b 3rn
G- o 5 -0 % wso

4np'Q nof‘h2

donde el subindice "var" indica que se ha obtenido mediante la funcién de
onda variacional del electrén 2D, g2, es la constante de acoplamiento
definida por Fivaz y Mooser para un sistema bidimensional con simetria
traslacional a lo largo del eje ¢, y N, es el nimero de periodos de la red por-
unidad de longitud a lo largo de este eje. Vemos que esta constante de
acoplamiento es proporcional al parametro b, al igual que ocurre en la
deduccién de Price [1981, 1982] para fonones acusticos. De la misma forma,
podemos deducir una relacién simple como la V.88, entre g2 . y la constante
electrén 3D - fondn, g2, definida en la seccién anterior a través de la relacién
V.47, mucho mas Uutil a efectos de comparacién y célculo, y que es

2 2 12
h'b 2

2p= 9 (V.91)

Y= | o
2m_Lhcoh

Finalmente, podremos escribir el tiempo de relajaciéon para fonones
no polares como

-1:1—- = 4ng2 o [nh + H(E-hmh)(nh+1)] (V.92)
2D

donde H es la funcién paso de Heaviside y E la energia cinética del electrén
para el movimiento en el planoc z = 0.

Esta expresién es idéntica formalmente a la obtenida por Fivaz &
Mooser [1967], excepto en la definicién de la constante de acoplamiento, la
cual varia con la temperatura a través de la variacién de b con n.

Dispersién por impurezas ionizadas
La forma de proceder es completamente andloga al caso
tridimensional, salvo que ahora habremos de tener en cuenta la nueva

simetria y las funcién de ondas del electrén bidimensional, que caracteriza su
movimiento a lo largo del eje z. La aproximacién de Born para la inversa del
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tiempo de relajacién (probabilidad de dispersién) en esta nueva situacién
sera:

1
Tl

NI Z f |v-(z)| (1 -cosB)S( - Eg)dz  (v.3)

donde N, es la concentracién de impurezas ionizadas, suponiendo que la
distribucién de éstas sea homogénea a lo largo de z, § sigue siendo el angulo

entre KyK', @=K-K',Ey =h%2me, y Vz(z) es la transformada de Fourier
del potencial de interaccién electrén-impureza, después de promediado con
la funcién de ondas V.72. La suma esta extendida a todos los valores posibles

de K, que son entre 0y |K], para su médulo, y 4ngulo B cualquiera.
El potencial coulombiano de interaccién lo podremos escribir como

v(r.|z-2'|) = (V.94)

02
dne \j e+ |z-z’|2

donde z indica la posicién de la impureza y z' la del electrdn confinado. La
transformada de Fourier se puede obtener de forma sencilla, pues las
integrales que aparecen estan tabuladas:

2 ©°
Vqllz-2) = I _[ r dr do 8795 v(r,|2.2]) =
0 ]
(V.95)

[ Jo(qr) rdr & g9z
2

NZ+|z2f 2 9

Si suponemos que las impurezas estdn localizadas en una zona de longitud L
por la izquierda de la zona bndlmensmnal y los electrones en ésta localizados
en 2' 2 0), tendremos que

m

Vo) = £ & [ &% iz o =
0

(V.96)
@2 B2 e¥

~ 4¢(q) (b + q)®
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donde ya hemos cambiado la constante dieléctrica e por la funcién e(q)
(expresién V.68), para tener en cuenta el apantallamiento de! potencial
coulombiano por los electrones bidimensionales. La funcién de forma F(q)
que aparece en la expresién de €(q) ya la podemos calcular mediante su
definicién en V.67 y la funcién de ondas V.72, y vale

F(q) = -S(qu—)g [8b2 +9qgb + 3q2] (V.97)

Finalmente, el tiempo de relajacién queda como la integral

2k
1 e‘m' b8N; q [1_e-thq (v.98)
u 4ne?hd K 1quqqF(a)] Abra)NaKe-q? '
0
donde hemos tenido en cuenta que el valor maximo de q es 2k. A la vista de
esta integral, no resoluble analiticamente, habremos de plantearnos un
anadlisis numérico de la misma, a la que habremos de afiadir las integrales
numéricas necesarias para calcular la movilidad, dada por la férmula V.83.

Dispersién por impurezas neutras

Como ya dijimos al principio del paragrafo, resulta complicado
encontrar una expresién operativa del tiempo de relajacién para la dispersion
de los electrones, confinados en la zona bidimensional, por atomos neutros,
localizados en la interfase que separa dicha zona con el semiconductor en z <
0, pudiendo encontrarse un analisis tan riguroso como engorroso en el
articulo de Takada [1979). Nosotros vamos a hacer un andlisis semi-clasico y
sencillo para encontrar un tiempo de relajaciéon operativo, al menos, tanto
como el obtenido para impurezas ionizadas. Si un atomo neutro esta
localizado en la interfase, es l6gico pensar en la formacién de un dipolo
formado por el desplazamiento de la nube de carga del atomo neutro hacia la
regién bidimensional. El potencial de interaccién entre un electrén de la
regién bidimensional y un dipolo existente en z = 0 es (resolviendo la
ecuacion de Poisson en cilindricas):

e p 2z

V(r2) =
e 2, ot

(V.99)
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donde p es el momento dipolar. Procediendo de la misma forma que en caso
anterior, obtendriamos, para el promedio de la transformada de Fourier de
este potencial, la expresién:

_2p[b]?
Vo= 5o 5] (V.100)

con la cual vamos a obtener, a su vez, la expresién final del tiempo de
relajacion,

2k
e2m*, bb 4

™ [ a+asF(a)] *(b+a)®Vak?-q?

™ 4ne2hd K
: 0

para lo cual hemos empleado la expresién V.93, pero sin tener en cuenta la
integral a lo largo del eje z, ya que las impurezas neutras estan localizadas en
z2=0. ' _

Esta expresién depende de dos parametros a determinar: el momento
dipolar y la concentracién de impurezas neutras, mientras que solo teniamos
uno, la concentracién de impurezas ionizadas, en el tiempo de relajacién
V.98. De estos dos parametros, el mas conflictivo es el momento dipolar, que
habriamos de estimar de alguna forma. Como hemos planteado al principio,
veiamos el dipolo formado por el desplazamiento de la nube de carga del
atomo neutro hacia la zona bidimensional. Desde un punto de vista méas
formal, esta situacién serfa analoga a la de un electrén de dicha zona que
esta siendo atraido por el potencial coulombiano de una impureza ionizada.
Es decir, podremos plantearnos el problema de encontrar el estado ligado de
mas baja energia asociado al potencial creado por una impureza ionizada
situada en z=0, teniendo en cuenta, ademads, la interaccién electrostatica
debida a los electrones en la zona bidimensional (distribucién de carga V.74).
Esto es lo que también se plantea Takada [1979], aunque nosotros no
consideraremos la interaccién electrén-electrén. De esta manera, el
Hamiltoniano total sera:

f2 I h2 32

32

(v.102)

2 Z
+26—ens [z . l[(z-z')lc(z'nzdz']
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en donde se ha tenido en cuenta el apantallamiento de la interaccién
electrostatica debida a los electrones en la zona bidimensional, a través de la
integral de convolucién en z' con la funcién de ondas V.72. Evidentemente ia
solucién no es trivial y el mejor método para hallar alguna sera el variacional.
La funcién de prueba tendra que ser muy parecida a la funcién de ondas del
estado 2p de un atomo hidrogenoide, ya que tiene que anularse en el origen,
como ocurre con la funcién de ondas V.72:

_ , a’pd v o2r4p2z2 ]
x(r.z) = e zexp - —2 (V.103)

Vemos que contiene dos barametros. uno a lo largo de z y otro en la direccién
radial, que caracterizan la fuerte anisotropia del sistema bidimensional que
estamos estudiando

Con esta funcién de onda se llega a que la energia total a minimizar es:

h20'.2 3h2a3 152 392 a2
<E>= 20m*, - 40m*y 4¢B ns[1 i H(%)] .32_1m-a|(§2- ) 1) (v.104)

donde I(x) y H(x) son dos funciones que resultan del promediado del
potencial coulombiano y del término de apantallamiento con la funcién de
ondas V.103, respectivamente, y que valen

m.lnm

I(x) = X Vx para x>0
Ji+x - cos™! JTE
I(x) = para -1<x<0 (V.105)

X

2 X34+ 5.2x24+10.2x + 8
(x + 1)8

H(X) = X

Al derivar la energia total respecto a a y p salen dos ecuaciones acopladas,
que deben resolverse numéricamente, determinandose aquellos valores que
hacen minima la energia, para una concentracién dada de electrones
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bidimensionales. El programa realizado para el calculo se encuentra en el
apéndice C del capitulo siguiente, en el que se analizaran todos los
resultados experimentales a la luz de lo que hemos visto en el presente
capitulo.
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VI. Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

VI.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como comentamos en el capitulo | de este trabajo, las muestras de
InSe poco dopado exhibian unas curvas de movilidad [Mari, 1988] que no se
explicaban con el modelo tridimensional de Segura et al. [1984]. También se
habia observado, en muestras poco dopadas y dopadas isoelectrénicamente
con Ga, que después de recocidas a temperaturas del orden de 300 °C, la
concentracién de Hall medida aumentaba un factor 10 0 20, manteniéndose
ese valor después de bajar a temperatura ambiente. Sin embargo, no se
habia medido resistividad (paralela y perpendicular a c) y efecto Hall con
rigurosidad en el rango entre temperatura ambiente y 300-400 °C, ni tampoco
a baja temperatura inmediatamente después de recocer una muestra, ni a lo
largo de los dias.

Al igual que hicimos en las medidas de infrarrojo lejano (capitulo 1V),
hemos estudiado muestras de InSe dopado isoelectrénicamente con Ga y de
la serie de lingotes de InSe dopado con distintas concentraciones de Sn
(0.01, 0.03, 0.1, 1,3 y 10 %), aunque hayamos mostrado mayor interés por las
menos dopadas, que son las que mas se apartan del "comportamiento
tridimensional”.

VI.1.1. MUESTRAS RECOCIDAS: RELAJACION

Las medidas se han hecho siguiendo el esquema expuesto en la
seccion 11.2, segun la cual los parametros eléctricos medidos son relativos a la
direccién perpendicular al eje c. Cuando se recuece una muestra de InSe
poco dopado durante una media hora a unos 300 °C, después de bajar a
temperatura ambiente, la concentracién medida se ve multiplicada entre 10 y
20 veces el valor que tenia antes de recocer. Con el tiempo esta
concentracion va disminuyendo paulatinamente hasta recuperar el valor que
tenfa principio. De esta manera, hemos realizado el recocido de varias
muestras a 300 °C bajo un vacio de unos 10-3 Torr, para después medir
resistividad y efecto Hall inmediatamente y a lo largo de varios dias, en el
rango de temperatura entre 30 y 300 K.
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FIGURA VI.1. Curvas de movilidad de Hall de la muestra sn001-2, del
lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente después de recocer
0) y dos semanas después p).
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FIGURA VI.2. Curvas de concentracion de Hall de la muestra sn001-2,
del lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente después de
recocer 0 ) y dos semanas después p).
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FIGURA VI.3. Curvas de movilidad de Hall de la muestra sn001-4, del
lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente después de recocer
(*), al dia siguiente d ), al cabode tres  seis p) y siete dias (O).
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FIGURA VI.4. Curvas de concentracion de Hall de la muestra sn001-4,
del lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente después de
recocer (9), al dia siguiente (m), al cabo de tres (A), seis (3 y siete dias P).

uah P gy p e coLOFEp GOOSE) O OPTST N



612

om

MUESTRA 0.01* Sn
IDCNTInCACION: SN001-*

30 T 1()}2) 300

FIGURA VL.5. Curvas de movilidad de Hall de la muestra sn001-6, del
lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente después de recocer
(9), al cabo de cinco (A) y doce dias (o).
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FIGURA VI.6. Curvas de concentracion de Hall de la muestra sn001-6,
del lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente después de
recocer (9). al cabo de cinco (A) y doce dias (o).
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VI. Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

En las figuras VI.1 y VL2, correspondientes a la concentracién y
movilidad de Hall, se han representado dos curvas de una muestra poco
dopada, perteneciente al lingote del 0.01 % de Sn. Los circulos negros
corresponden a los valores medidos inmediatamente después de recocer y
los blancos a los valores medidos dos semanas mas tarde. En cuanto a la
concentracién se refiere, observamos que la curva medida dos semanas mas
tarde es practicamente una traslacién paralela (en la representacion de
Arrhenius) de la medida inmediatamente después de recocer, existiendo una
diferencia de un factor 10 entre ambas. Por otra parte, la curva de movilidad
de esta ultima exhibe un valor maximo de unos 7000 cm2/Vs, mientras que
después de relajada este valor maximo es de unos 22500 cm?/Vs. Por el
contrario, la movilidad a temperatura ambiente es practicamente el mismo, del
orden de 900 cm?/Vs, casi el doble que antes de recocer.

Algo muy parecido ocurre con otra de las muestras del 0.01 %
estudiadas, cuyas curvas de movilidad y concentracién se representan en las
figuras VI.3 y V1.4, en cuyos pies de figura se detalla el intervalo temporal con
el que se ha medido la muestra, respecto al momento en que fueron
recocidas. En esta muestra la relajacién es menos acusada, advirtiéndose
una disminucién de un factor 2.5 en la concentracién a temperatura ambiente,
y un aumento de poco menos de un factor 2 en la movilidad maxima a baja
temperatura.

Con las curvas representadas en las figuras VIS y VLS,
correspondientes a otra de las muestras del 0.01 % recocidas, completamos
la variedad de situaciones observada. En este caso vemos el mismo efecto
que en los dos casos anteriores, pero la movilidad parte de un valor del orden
de 700 cm?/Vs a temperatura ambiente, mayor que el que tenia antes de
recocer, pero inferior al de las otras dos muestras. El maximo de movilidad
aumenta casi un factor 6, respecto al valor de la muestra recién recocida,
mientras que la disminucién en la concentracién es de un factor 10.
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VI1.1.2. MEDIDAS DE EFECTO HALL POR ENCIMA DE TEMPERATURA
AMBIENTE

En esta experiencia hemos medido el efecto Hall segin la
configuraciéon descrita en la seccién 1.3, en la cual los pardmetros
corresponden, al igual que en el paragrafo anterior, a la direccién
perpendicular a ¢c. En este tipo de medidas hemos observado que después de
alcanzarse una cierta temperatura, tanto la resistividad como la tensién de
Hall seguian variando durante un cierto tiempo después de alcanzarse la
temperatura elegida, por lo que hemos tenido que tomar la precaucién de
esperar lo que denominaremos un tiempo de estabilizacién. Este tiempo seria
el necesariO para que dos medidas, tomadas en un intervalo de 2 a 4
‘minutos, no varien en mucho méas de un § %. A mas alta temperatura, este
tiempo, elegido arbitrariamente por nosotros, no tiene que coincidir con el de
recocido, que sera un poco mas largo, como ya veremos. Como se podra
observar de las curvas que detallaremos, la temperatura maxima alcanzada
no es la misma en todas ellas, pues debido a que los contactos eran de Indio
(seccién 11.3), éstos se fundian parcialmente a partir de unos 200 °C y, en
muchos casos, algunos de los cables dejaban de hacer contacto eléctrico.

En las figuras VI.7 y VI.8 se representa la concentracién y movilidad
para una muestra del 0.01 % de Sn, tanto al aumentar la temperatura, como al
disminuir ésta, después de alcanzarse la saturacién en la concentracion. Es
de destacar, por tanto, el hecho, que comentdbamos en el paragrafo anterior,
de que el aumento sufrido en la concentracién (maximo entre 250 y 300 °C)
persiste a temperatura ambiente. Simultdneamente, la movilidad también se
ha visto incrementada sensiblemente, en torno a un factor 1.4, después de la
subida en temperatura.

La variacién tipica de la concentracién y movilidad en las muestras de
la serie InSe(Sn) es la que se observa en las figuras V1.9 y VI.10, de la que
podemos extraer los siguientes hechos experimentales:

i) Las muestras de InSe dopado con més del 1 % de Sn no muestran un
aumento atipico de la concentracién por encima de la temperatura ambiente.

ii) La concentracién, que acordamos lamar de saturacién, varia muy poco de
un lingote a otro.

iii) La concentracién comienza a aumentar, de forma observable, a partir de
una temperatura tanto mayor, cuanto mayor es el contenido de estario.
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FIGURA VLI.7. Curva de concentracion de Hall de la muestra 0.01-9,
del lingote del 0.01 % de Sn, medida durante la subida en temperatura
(O) y durante Ia bajada (¢).
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FIGURA VI.8. Curva de movilidad de Hall de la muestra 0.01-9, del
lingote del 0.01 % de Sn, medida durante la subida en temperatura (O) y
durante la bajada ().
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FIGURA VI.9. Curvas de concentracion de Hall en la zona de alta
temperatura para varias muestras, cada una representativa de un lingote
de la serie de Sn: (O) 0.01 %, (o) 0.03 %. (9) 0.1 %, (A) 1%y (m) 3 %.
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FIGURA VI.10. Curvas de movilidad de Hall en la zona de alta
temperatura para varias muestras, cada una representativa de un lingote
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iv) La movilidad muestra tramos de pendiente nula o positiva en las muestras
de menor contenido de estafio (0.01 y 0.03 %).

Este ultimo hecho es muy relevante, puesto que el comportamiento
normal en una curva de movilidad, en una regién de temperatura donde
domina la dispersién por fonones, es una variacién con pendiente negativa.
E! comportamiento anormal al que hemos hecho referencia no es casual o
fortuito, sino que se suele presentar en muchas de las muestras menos
dopadas (mas parecidas al InSe no dopado), como se puede ver en las
figuras VI.11 y VI.12, correspondientes a otras muestras del lingote del 0.01
%. Este comportamiento sélo se presenta en las muestras menos dopadas de
mas baja movilidad a temperatura ambiente (100-400 cm2/Vs), aunque no en
todas. Esto es, hay otras muestras en las que la movilidad a temperatura
ambiente es més alta y no hay pendiente 0 o positiva, como algunas de las
que aparecen en las figuras VI.10 y VI.12, muy similares a las curvas medidas
en las muestras del 0.1 % de Sn. Ya es en este lingote cuando ya podemos
decir que existe una cierta homogeneidad en el valor de sus parametros
eléctricos a temperatura ambiente (movilidad en torno a 600 cm2/Vs y
concentracién alrededor de 6.10'5 cm™3), asi como en su evolucién. También
ocurre lo mismo con las muestras de InSe dopado con Ga en cuanto a los
valores y evolucién de la movilidad, aunque el valor y evolucién de la
concentracién es méas parecida a la de las muestras del 0.01 y 0.03 %, como
se puede observar comparando las graficas anteriores con la VI.13y VI.14.

TABLA VLI.1. Movilidad y concentracién segun la temperatura y el tiempo

de recocido.
250 0 1016 320
250 1hgm 8.9x1015 356
300 1h1gm 9.7x1015 344
300 1h3om 9.4x1015 369
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FIGURA VI.12. Curvas de movilidad de Hall en la zona de alta
temperatura para varias muestras del lingote dopado con 0.01 % de Sn:
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FIGURA VI.13. Curvas de concentracion de Hall en la zona de alta
temperatura para varias muestras del lingote dopado isoelectrénicamente
con Ga: <*) GaS-1 y (m) GaS-2.
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FIGURA VI.14. Curvas de movilidad de Hall en la zona de alta
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VI Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

Ha sido en una de estas dos muestras de Ga, la de menos movilidad y
concentracion a temperatura ambiente, en la que hemos medido la
resistividad y tensién de Hall en funcién del tiempo, a partir del momento en el
que se alcanza la concentracién de saturacién o maxima y para dos
temperaturas: a la que ocurre dicho maximo (250 °C) y a otra superior (300
°C). En la tabla V1.1 se detallan la concentracién y movilidad en funcién de
dicho intervalo de tiempo, observandose una disminucién, no demasiado
acusada, en la primera magnitud, a la par que aumenta la segunda.

TABLA VI1.2. Energlas de activacién, deducidas de
las curvas de concentracién de Hall en el rango de
temperatura explorado, de las muestras de bajo
contenido en estafio (0.01, 0.03 y 0.1 % Sn).

MUESTRA | ny (300 K)
x10'5 em-3
0.01-1 3.5 223
0.01-4 4.0 188
0.01-5 1.2 320
0.01-6 3.8 235
0.01-7 1.4 224
0.01-8 3.8 230
0.01-9 1.1 285
0.03-1 2.0 310
0.03-3 6.3 230
0.1-2 5.3 137
0.1-3 - 8.0 223
0.1-4 3.8 182
0.1-6 7.0 194
0.1-7 4.2 89
GaS-1 4.4 124
GaS-2 2.0 189
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FIGURA VI1.15. Variacion tipica de la concentracion de Hall entre 30 y
500 K, para el lingote del 0.01 % de Sn. En la zona de alta temperatura se
ha representado una de las muestras medidas en este trabajo W,
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VI Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

De las curvas de concentracién de Hall que hemos visto en este
paragrafo, se puede apreciar una variacién activada en esta magnitud (tramo
recto en un diagrama de Arrhenius). La energia de activacién que podemos
asociar a dicho tramo es muy grande, como se puede apreciar comparando
alguna de las curvas representadas hasta aqui con la variacién tipica de estas
muestras a baja temperatura. Ello se puede ver en las graficas V.15 y V.16,
correspondientes a una muestra del 0.01 % y a otra del 0.1 % de Sn, en la
que hemos seiialado el cambio brusco de pendiente a partir de temperatura
ambiente (un poco més en la del 0.1%). Las energias de activacion
encontradas se detallan en la tabla V1.2, de la que podemos decir que las
muestras menos dopadas tienen energias de activaciéon superiores a 200
meV, en casi todos los casos, mientras que en las muestras del 0.1 % de Sn
oscilan entre 100 y 200 meV.
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V1.1.3. RESISTIVIDAD PARALELA AL EJE c: ANISOTROPIA.

En este paragrafo vamos a resumir los resultados mas representativos
de las curvas de resistividad paralela al eje ¢ a alta temperatura, medida
segun el dispositivo descrito en la seccién 11.4, en las muestras de la serie de
estailo. En estas medidas hemos conseguido llegar a temperaturas mas altas
que en las del paragrafo anterior (hasta casi 400 °C). Ello puede ser debido a
que los contactos eléctricos en el caso presente son bastante mas extensos,
lo que hace mas dificil que éstos se suelten.

En las curvas de resistividad, representadas en la figura V.17, podemos
apreciar tres tramos bastante bien diferenciados, salvo en la muestra del 3 %:

1) La resistividad es casi constante 0 aumenta al aumentar la temperatura,
entre 300 y 525 K.

2) La resistividad disminuye de forma activada entre 380 y 525 K (1.9 y 2.6 en
la escala de la gréfica), salvo en la muestra del 1 % de Sn, en la que este
tramo apenas se ve.

3) La resistividad disminuye de forma activada por encima de 525 K, pero con
una pendiente mucho mayor que en el tramo 2.

TABLA VI.3. Energfas de activacién, deducidas de
los tramos 2 y 3 de las curvas de resistividad paralela a ¢,
en las muestras dopadas con estafio (0.01, 0.03, 0.1y

1% Sn).

A0.01-1 197 1.29
A0.01-2 206 1.69
A0.03-1 150 1.09
A0.03-2 224 1.20
A0.1-1 218 0.85
A0.1-2 — 1.28

A1-1 — 1.40
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FIGURA VI.17. Variacion de la resistividad paralela al eje ¢ en la zona
de alta temperatura en varias muestras, cada una representativa de un
lingote de la serie de Sn: p) 0.01 %, p) 0.03 % ,(H) 0.1 %, (41 %y (°) 3 %.
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FIGURA VI.18. Variacion del cociente de anisotropia en la zona de alta
temperatura en varias muestras, cada una representativa de un lingote de
la serie de Sn: p) 0.01 %, p) 0.03 %, p) 0.1 %, (41 %y (*) 3 %.
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En la tabla VI.3 se resumen las energias de activacién deducidas en
los tramos 2 y tres de todas las muestras medidas. De los valores del tramo 2
podemos decir que son del mismo orden que las deducidas de la
concentracién de Hall, en la direccién perpendicular a ¢, y se corresponde
también el rango de temperaturas del comportamiento activado. Las energias
de activacién del tramo 3 son muy altas, del mismo orden que la energia de la
banda prohibida a esa temperatura (del orden de 1.2 eV a 600 K), propias de
un proceso fisico muy brusco.

El cociente de anisotropia, definido como la relacién entre la
resistividad paralela al eje ¢ y la perpendicular , lo hemos representado en la
figura V.18 para las muestras representadas en la figura V.17, y utilizando
como resistividad perpendicular la mas representativa de cada uno de los
lingotes, elegida de entre las que hemos estudiado en el paragrafo anterior.
El tramo 1 de las curvas de resistividad sigue su anélogo en las de
anisotropia, mientras que el tramo 2 es ahora una zona en la que el cociente
de anisotropia tiende a estabilizarse. A partir de esta zona el cociente de
anisotropia tiende a disminuir, aunque no podemos verlo completo como en
las curvas de resistividad, por lo que hemos dicho al principio del paragrafo,
de que no disponemos de medidas de resistividad perpendicular por encima
de poco més de los 300 °C. A pesar de ello, podemos inferir que la tendencia
va a ser la misma que en las curvas de resistividad, ya que la resistividad
perpendicular tiende a estabilizarse, o incluso disminuir ligeramente, al
aumentar la temperatura, segun los valores de movilidad y concentracién de
la tabla VI.1 del paragrafo anterior.
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VI.2. DISCUSION

Los resultados de transporte, que acabamos de describir en la seccién
precedente, asi como otros resultados ya publicados, algunos no explicados
satisfactoriamente, nos van a proporcionar informacién suficiente para poder
perfilar un modelo tedrico microscépico para el InSe de tipo n. Como
veremos, este modelo nos va a permitir explicar cualitativa y cuantitativamente
muchos de los resultados obtenidos hasta aqui. Sin embargo, dada la
complejidad de éste, tenemos que manejar una serie de parametros
microscépicos que no podemos conocer de las experiencias aqui realizadas.
Por ello, en muchos casos, el analisis cuantitativo pasa a ser una estimacién,
basada en hipétesis de trébajo razonables.

VI.2.1. READECUACION DEL MODELO TRIDIMENSIONAL. LIMITACIONES

En la seccién .3, en la QUe se revisaron las propiedades de transporte
en el InSe, se puso de relieve que en todos los trabajos se habia interpretado
la dependencia de la movilidad con la temperatura haciendo uso de la
dispersién por fonones épticos no polares. Schmid, Fivaz y Mooser [Fivaz &
Mooser, 1967; Schmid, 1974; Fivaz & Schmid, 1976], resaltaron que esta
peculiaridad es debida a la baja simetria espacial en los materiales
laminares, que conduce a grandes valores del potencial de deformacién para
los fonones dpticos no polares, por lo que éstos deben dsipersar muy
eficientemente a los electrones. Howellet al. [1989], a través de sus medidas
de resonancia ciclotrénica, encontraron que, efectivamente, los electrones
estan acoplados con el fonén éptico homopolar A’y de 14.3 meV, aunque la
constante de acoplamiento que deduce es muy pequeia: g2 = 0.0015, en
comparacién a 0.054 [Segura et al., 1984}, que es la mas pequeiia de las
obtenidas de las curvas de movilidad. Pensamos que la estimacién de g2 que
se hace en el trabajo de Howell et al. no es correcta, ya que utiliza la ecuacion
de la autoenergia para el caso tridimensional, dada por Schmid [1974],
mientras que sus resultados se refieren al gas electrénico bidimensional en el
InSe a 1.5 K. Incluso seria inadecuado el uso de la ecuacién de Fivaz-Schmid
[1976] para el caso bidimensional debido a la falta de simetria traslacional en
una de las direcciones. Sin embargo, si se estima a partir de la discontinuidad
de la masa ciclotrénica, la cual ocurre cuando la energia del nivel de Landau
cruza la energia del fonén A'4 (figura 1 del trabajo de Howell et al.), el valor de
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g2 queda comprendido entre 0.015 y 0.03, utilizando la ecuacién de Fivaz-
Schmid para la renormalizacién de la masa. Este valor conduciria a valores
de movilidad mas altos de 2000 cm?/Vs a temperatura ambiente. Dado que
los valores mas altos de movilidad electrénica en el InSe (a 300 K) son del
orden de 980 cm?/Vs, debe existir otro mecanismo de dispersién eficaz a esa
temperatura. Los resultados de Howell et al. también dejan claramente
establecida la existencia de un acoplamiento fuerte entre los electrones y
fonones LO polares, 10 que nos conduce a hacer una revision sobre los
mecanismos de dispersién que, verdaderamente, van a contribuir en las
propiedades de transporte.

Si examinamos, por ejemplo, el trabajo de Segura et al. [1984],
observariamos una perfecta concordancia entre la dependencia con la
temperatura (entre 40 y 300 K) de la movilidad experimental y la tedrica,
haciendo uso de la dispersién por fonones dpticos homopolares (tiempo de
relajacién tridimensional de Fivaz-Schmid), dispersién por impurezas
ionizadas (tiempo de relajacién de Brooks-Herring) y dispersiéon por
impurezas neutras (tiempo de relajacién de Erginsoy).

Los resultados de resonancia ciclotrénica [Kress-Rogers et al., 1982;
Nicholas et al., 1982] y la dependencia en temperatura de la concentracién de
electrones, sugieren que los electrones libres tienen un comportamiento
tridimensional por encima de 40 K, y sélo por debajo de 20 K se muestra
como un gas estrictamente bidimensional (ver seccion 1.3). La consecuencia
de ello es, por tanto, la concordancia entre el modelo tridimensional de Fivaz-
Schmid para semiconductores laminares y los resultados experimentales. Sin
embargo, visto el fuerte acoplamiento entre electrones y fonones polares,
puesto de manifiesto por las medidas de Howell et al. [1989], nos
propondremos hacer un andlisis mas amplio de la contribucién de los
distintos tipos de fonones en el InSe. ‘

Veamos en primer lugar la posible contribucion de los fonones
acusticos. El potencial de deformacién para estos fonones se puede estimar a
través de la relacién E,c = (1/x) dEg/dP, donde x es el coeficiente de
compresibilidad y dEg/dP es el coeficiente de presién de la banda prohibida.
Para el InSe, x = 2, +x, = 2.45x10"! Pa"! [Aliev et al., 1973] y el coeficiente
de presién del gap dEy/dP = -3.5x10"'! eV/Pa [Segura, 1977; Kuroda et al.,
1986], lo cual nos da un valor de 1.4 eV para la constante del potencial de
deformacion E,.. Esto es una aproximacién burda, ya que no se puede
separar el coeficiente de presién de la banda de conduccién y de valencia del
coeficiente del gap. Por otra parte, Gauthier et al. [1989] han demostrado que
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la principal contribucién a la variacién del gap con la presién en
semiconductores laminares proviene de la compresién del gap de Van der
Waals intercapa. Por tanto, los fonones acusticos longitudinales (LA)
polarizados segun el eje ¢ son los que tendrian una interaccién mas fuerte
con los electrones. Sin embargo, en el transporte de electrones en la
direccién perpendicular a ¢, los fonones LA mas efectivos serian los
polarizados segun esta direccion, en cuyo caso la deformacién provendria del
estrechamiento de los enlaces In-Se. En relacién con ésto, el Gnico estudio
disponible es el potencial de deformacién calculado por Schliter [1973] para
la banda de valencia en el GaSe, que daba un valor de 8 eVnm para los
cambios en la longitud del enlace GaSe. Suponiendo que sea del mismo
orden en el InSe y utilizando el valor del parametro de la red a = 0.4 nm, se
obtiene E,c = 3.2 eV. Con esta estimacién y teniendo en cuenta el valor del
médulo elastico, Cyy = 1.18x10'! Pa [Altshul & Bashenov, 1980], la movilidad
de los electrones (usando el tiempo de relajacién de Bardeen-Schockley
[1950]) seria del orden de 90000 cm?/Vs a 300 K, dos ordenes de magnitud
mayor que la mas alta de las medidas en el InSe, del orden de 980 cm?/Vs
[Segura et al., 1984].

Pasemos ahora a ver la posible contribucién de los fonones polares en
el InSe. De entrada, se nos plantean dos problemas: el primero, la gran
dispersién en los valores de la funcién dieléctrica que encontramos en la
literatura y segundo, la gran anisotropia del caracter polar en todos los
semiconductores |lI-VI.

En lo que respecta al primer problema, hemos calculado las constante
de Frohlich (dada por la expresién V.39 del paragrafo V.2.2) en las
direcciones paralela y perpendicular al eje ¢, para lo cual hemos usado las
masas efectivas deducidas por Kress-Rogers et al. [1982] y las constantes
dieléctricas y la frecuencia del fondén polar LO de los trabajos de Gasalny et al.
[1978], Kuroda y Nishina [1980] y Piccioli et al. [1981]. Los valores resultantes
son 0.26, 0.31 y 0.31 para a, y 0.06,0.075 y 0.073 para oy, respectivamente.
La diferencia entre los valores de a, y o, reflejan la fuerte anisotropia del

caracter polar en el InSe, que era nuestro segundo problema. Dado que las
probabilidades de dispersién las obteniamos (ver paragrafo V.2.2) integrando
sobre todas las posibles direcciones del momento del fonén (es decir, del
cambio de momento del electrén), podriamos hacer una aproximacién al
calculo completo (mas complejo) tomando un valor promedio para la
constante de Frdhlich. La dependencia angular de la funcién dieléctrica en un
cristal uniaxial viene dada por [Lang & Pashabekova, 1965]:
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1 cos? . sen20
€wd) g0  glo)

(V1.1)

y como la principal contribucién a la constante o proviene de la funcién
dieléctrica, supondremos que su dependencia angular es a(6) =« lcos29 +

a"sen2e. cuyo valor promedio podremos calcular como:

Tt
a=z‘; j o(6) d2 = % 5" a(8) send do (V1.2)

que nos da un valor de & = 0.144 (para ) = 0.3y &, = 0.07). Con este valor se

puede hacer una estimacion de la movilidad utilizando, por ejemplo, la
conocida aproximacién (ver, por ejemplo, [Seeger, 1982]):

hco2

g eKT (VL.3)

K= 2 maow,
que solo es valida para temperaturas alejadas de la temperatura
caracteristica del fonén polar. El valor estimado es del orden de 3000 cm2/Vs
a 300 K (utilizando la constante de Fréhlich promedio que hemos calculado y
el valor de 27.3 meV para la energia del fonén polar LO [Gasalny et al., 1978;
Kuroda & Nishina, 1980; Piccioli et al., 1981]), del mismo orden que la
movilidad controlada por fonones no polares y, por tanto, no podremos dejar
de tener en cuenta este mecanismo de dispersién. Como ya dijimos en la
seccién V.1, el céiculo de la movilidad debia hacerse mediante un método
numeérico, tal como el iterativo, que es el que hemos elegido en nuestro
trabajo, con el objeto de encontrar el valor de la funcién ®(E), alli definida.

El método iterativo fue desarrollado por primera vez por Rode [1970],
aunque nosotros utilizaremos la versién de Nag [1980). En la seccién V.1 ya
planteamos la forma que adoptaba la ecuacién de Boltzmann, después de
definida la funcién ®(E), a través de las expresiones V.11-12. Esta ultima
expresion, que relaciona la funcién ® con las probabilidades de dispersién
"in" y "out", serd la base para el método mencionado. En el primer paso de la
iteracién se calcula la funcién ® como:

D) = e
oWy SoWy
Wi] = Ei +jh0)p

(V1.4)

236




VI. Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

es decir, despreciando las probabilidades S., definidas para fonones polares
mediante las expresiones V.42-43. Dado que la energia del fon6n aparece en
la dependencia explicita de todas las probabilidades de dispersién por
fonones, es conveniente dividir el rango de variacién de la energia en
intervalos multiplos de hap, la energia del fondn, de ahi que j nos indique el
numero del intervalo y E; un valor dado de la energia en el primer intervalo,
esto es, entre 0y hw,. En el n-ésimo paso de la iteracién, el valor de @ para

esta energia es:

2 oD w. A oMW
¢(n)(wij) = 1+S,(Wp) @ —(V\é’gz'\}\)l";‘ S.(Wj)) @™ "(Wij.1) (VL5)

El namero de veces que se repite la iteracién dependera de la precisién que
pretendamos obtener. Normalmente es de 10 a 15 pasos para un precision
del 1 por mil. La convergencia del método est4, por supuesto, asegurada ya
que el valor de Sy es siempre mucho mayor que el de las probabilidades S.
Esta divisiéon en sub-intervalos favorece, por otra parte, el empleo del
algoritmo de integracién de Gauss para el célculo de la movilidad (expresion
V.17). Nosotros hemos introducido una pequefia mejora para limitar el
nimero de puntos de integracién, consistente en definir la energia en
unidades de hwp/KT, en lugar de en unidades de la energia hwp, ya que la
integracién esta promediada con la funcién de Boltzmann, que hace que el
integrando se haga despreciable para energia varias veces KT. -

Para calcular la movilidad de deriva determinada por fonones polares
hemos desarrollado el programa detallado en el apéndice VI.A de este
capitulo, que ha sido comprobado con las constantes del AsGa, con el objeto
de reproducir la dependencia de su movilidad, limitada fundamentalmente por
este mecanismo de dispersién. Utilizando todas las constantes necesarias del
InSe se obtiene una movilidad del orden de 2000 cm?/Vs a temperatura
ambiente, lo que nos confirma todavia més la necesidad de incluir la
dispersién por fonones polares en el cémputo total de la movilidad. A partir de
ahora, cuando hablemos de movilidades calculadas, nos referiremos a
movilidades de deriva, ya que el célculo de la movilidad de Hall incluyendo
polares supone una complicacién adicional en el método iterativo, cosa que
no ocurre en la aproximacién del tiempo de relajacién. En realidad, el valor
experimental es la movilidad de Hall, que difiere de la de deriva en el
llamdado factor de Hall, que en la aproximacién del tiempo de relajacién es
<12>/<t>2, Asi, hemos estimado dicho factor de Hall en la aproximacion del
tiempo de relajacién, utilizando todos los mecanismos de dispersién, y hemos
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comprobado que dicho factor es siempre muy préximo a la unidad en todo el
rango de temperatura estudiado.

105
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ELECTRONES 3D
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FIGURA VI1.19. Variacion con la temperatura de la movilidad de Hall de tres muestras
de InSe: una del lingote del 0.01 % de Sn p), otra del 3 % (A) [Mari, 1988] y otra del
lingote de alta movilidad (o) [Segura et al., 1984]. La curva 5 ajusta esta muestra, siendo
las lineas discontinuas las diferentes contribuciones a esta curva: dispersion por
fonones 6pticos homopolares (1) y polares (2), y por impurezas neutras (3) e ionizadas
(4). La curva 6 representa la movilidad calculada para la muestra del 3 % de Sn.

Por supuesto, la inclusion de la dispersion por el fonén polar LO de

27.3 meV va a conllevar una readecuacion del valor de la constante de
acoplamiento g2, entre los electrones y el fonon homopolar de 14.3 meV,

con el objeto de ajustar la variacion con la temperatura de la movilidad
experimental. Para calcular el nuevo valor de g2, hemos utilizado la misma

curva experimental del trabajo de Segura et al. [1984], representativa el
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comportamiento tridimensional del transporte de electrones en el InSe de tipo
n. El resultado es el que se puede observar en la grafica V.19, en la que se
detallan por separado las contribuciones de los cuatro mecanismos de
dispersidn presentes en el InSe de tipo n. Vemos que la movilidad total tiene
una variacién muy parecida a la del fonén homopolar (curva 1), en la zona
fuera de la influencia de las impurezas, ya que la curva de movilidad limitada
por polares (nimero 2 en la grafica) solamente tiene valores comparables a la
de homopolares entre 100 y 300 K y, ademas, con pendiénte muy parecida.
Ello es, por tanto, el origen de que, utilizando sélo fonones homopolares, se
pueda llegar a reproducir la variaciéon de la movilidad con la temperatura. El
valor de la constante de acoplamiento g2, que resulta de tal ajuste, es de
0.028, la mitad que sin utilizar el término de dispersién por polares. Este
resultado es mas alto que el estimado por Howell et al. [1989), pero del orden
del que hemos deducido de sus resultados sobre la discontinuidad de la
masa ciclotrénica, como discutimos al principio del paragrafo.

La curva 6 corresponde a la movilidad calculada para una muestra (de
las medidas por Mari [1988]) con concentracién de impurezas mas elevada,
que también se ajusta bastante correctamente a la experimental. De todo lo
discutido hasta aqui, podemos considerar que los resultados para las
muestras de alta movilidad del trabajo de Segura et al. [1984] y los resuitados
para las muestras de alto contenido en estafio, medidas por Mari [1988], son
representativas de las propiedades de transporte de los electrones 3D en el
InSe de tipo n, tanto en cuanto que pueden interpretarse a través de un
modelo tridimensional como el expuesto.

Sin embargo, este modelo tridimensional no puede explicar las curvas
de movilidad de las muestras de los lingotes de bajo contenido en Sn, como
ocurre con la muestra del 0.01 % de Sn representada en la figura VI.19. En
esta curva, la movilidad experimental es la mitad del valor calculado (curva 5)
en el rango total de temperaturas. Por el contrario, la concentracién de
electrones medida en estas muestras es practicamente la misma que la de las
muestras de alta movilidad, por lo que resulta imposible que el modelo
tridimensional pueda dar valores tan pequefios para la movilidad, ni tan
siquiera en la zona de baja temperatura, que est4 dominada por la dispersién
por impurezas. |

Este modelo no explica en absoluto la dependencia de la movilidad a
temperatura ambiente con la concentracién de electrones, para las muestras
de bajo contenido en estario, tanto las medidas por Mari [1988] (gréafica VI.20),
como las medidas en este trabajo (grafica VI.21). Segtin el modelo expuesto,
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la movilidad disminuye a medida que aumenta la concentracién de
impurezas, debido a la mayor contribucién de este mecanismo. Las lineas
discontinuas en estas graficas representan la movilidad calculada a
temperatura ambiente para diferentes grados de compensacién. Para su
célculo, hemos supuesto que a esta temperatura todas las impurezas estan
ionizadas (segun las curvas de concentracién de Mari [1988]) y, por tanto, la
concentracién de electrones es igual a Np - Ny = (1-X,)N,, donde X, es el
factor o grado de compensacién. El desacuerdo para las muestras de mas
baja concentracion es claro, mientras que los valores de la movilidad en las
muestras con n > 4.10'® cm-3 entran en el rango de las calculadas, con los
grados de compensacién que se han tenido en cuenta (20-80 %).

En la figura VI.21 nos suministra mas informacién que la anterior, en
cuanto a las caracteristicas del InSe con menos contenido de Sn, cuyas
movilidades son imposibles de explicar segin el modelo tridimensional. En
primer lugar, podemos observar la gran dispersién en las movilidades de Hall
medidas en los lingotes del 0.01 y 0.03 % (zona 1), pero con concentraciones
de Hall muy parecidas (no podemos hablar en este caso, como ya veremos,
de concentracién de electrones). Las muestras del 0.1 % manifiestan, por el
contrario, mayor dispersién en la concentracién que en la movilidad, que
oscila entre 550 y 700 cm2/Vs (zona II). En la que hemos llamado zona lll, se
confunden las muestras del lingote del 0.01 % que han sido tratadas
térmicamente (recocidas de media a una hora a 300 °C), con las muestras del
1 % de Sn, aunque con menos grado de compensacidn, segun las curvas 1y
2 (0 y 60 %, respectivamente). Por el contrario, los valores de movilidad de
Hall medidos en las muestras de la zona | después de subir y volver a bajar
en temperatura (sin recocido) son del mismo orden que las muestras de la
zona |, con valores de concentracién entre 1 y 2.10'6 cm3. Ello quiere decir
que al aumentar la temperatura aumenta el caracter tridimensional de la
muestra, aunque es necesario un tratamiento térmico, aunque corto, para que
se manifieste tal comportamiento. No ocurre lo mismo con las muestras de
alto contenido de estafio (3 y 10 %) de la zona IV,que se corresponden con
las mismas muestras de la gféﬁca VI.20, en las que no se observa un
comportamiento como el descrito en el paragrafo V1.1.2 por encima de 300 K,
como también veiamo alli.
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FIGURA VI.20. Variacion de la movilidad de Hall con la concentracion de
electrones en las muestras dopadas con estafio (puntos experimentales) y de la
calculada a temperatura ambiente (en trazo discontinuo) para varios valores del grado
de compensacién: sin compensacion (1), 20 % (2), 40 % (3), 60 % (4) y 80 % (5).
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FIGURA VI.21. Variacién de la movilidad de Hall con la concentracién de electrones
a temperatura ambiente en las muestras dopadas con distinto contenido de estaiio:
0) 0.01 %, O) 0.1 %, (£) 1%, (0) 3 %, feD 10 %, H) muestras recocidas y <0 muestras
medidas a 300 K después de saturadas a alta temperatura. Las lineas en trazo
discontinuo corresponden a la movilidad calculada: sin compensacién (1), 60 % (2).
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FIGURA VI.22. Variacion con la temperatura de la movilidad de Hall de dos muestras
de InSe del lingote del 0.01 % de Sn, una medida inmediatamente después de recocer
(1), y otra después de dos semanas (2). Hay dos curvas de movilidad calculada para
cada curva experimental, unas utilizando compensacion (en trazo continuo) y otras sin
compensancion (en trazo discontinuo) en el calculo de n(T).

Profundicemos un poco mas en el comportamiento de las muestras
recocidas a alta temperatura. Como vimos en la seccion de resultados,
paragrafo VI.1.1, algunas de las muestras alli representadas tenian
movilidades a temperatura ambiente del orden de las calculadas mediante el
modelo tridimensional, por lo que podemos suponer que se pueda reproducir
su variacion con la temperatura. Efectivamente, nos podemos dar cuenta de
ello sin mas que observar la grafica VI.22, que reproduce los valores

experimentales que ya mostramos en la grafica VI.1. Las lineas discontinuas
corresponde al calculo sin compensacion, utilizando ND » 2.2x1016 para la
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recién recocida y Np = 1.2x10'S cm3 para la relajada. Las lineas continuas
corresponden al ajuste de estas muestras con compensacién, utilizando los
valores Np - Np = 1.5x10'8, X,= 0.02 y Np - N, = 1.22x10'5, X,= 0.15,
respectivamente.

Por el contrario, no existe tanto acuerdo en la variacién de la
concentracién con la temperatura, mostrada en la grafica VI.23. En ésta se
advierte un mayor desacuerdo, en todo el rango de temperatura, en la
muestra recién recocida, mayor entre 100 y 300 K, zona de minima variacion
de n, mientras que no se puede observar dicha zona en la concentracién
calculada con un modelo dador sencillo, en el que la concentracion varia
segun la expresion aproximada:

e e S
n(T)=z Nc e “ KT+ BNcNDe KT - Nc e KT (VIS)

ni con un modelo aceptor-dador sencillo, cuya variacién viene dada por:

m

1 5k “Ep Eo
n(T) =7 |\ [2N+Nce KT| +8N(Np-Ny)e KT - [2N,+N e KT
(VL.7)

Ninguno de los dos modelos da perfecta cuenta de la variacién de la
concentraciéon. Ademdas, como vimos en la discusién de los resultados de
absorcién por impurezas (seccién 1V.2), las muestras recocidas tenian
concentraciones muy similares de impurezas intersticiales de In y
sustitucionales de Sn, cuyas energias de ionizacién se diferenciaban entre si
en algunos meV. Si a todo ello le afiadimos un cierto grado de compensacién
el célculo para interpretar las curvas n(T) se complicaria enormemente, sin
que ello suponga obtener una mayor informacién de nuestro sistema. Lo que
si esta claro es su comportamiento netamente tridimensional, confirmado por
la variacién de la movilidad y también de la concentracién, ya que en ésta no
llegamos a observar una disminucién de la pendiente a baja temperatura,
como si ocurre con la muestra relajada. De hecho, si en lugar de utilizar el
modelo sencillo, tenemos en cuenta la existencia de una cierta concentracién
N, de electrones (del gas bidimensional a baja temperatura), presentes en
todo el rango de temperatura, la curva n(T) calculada (a través de la expresién
VL7 sustituyendo N, por - N,) nos aproxima, I6gicamente, un poco mas la
pendiente, pero se cruza con la curva experimental por debajo de 40 K en la
muestra recocida (ver figura V1.24).
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FIGURA VI.23. Variacion de la concentracion de electrones de la
muestra sn001-2, del lingote del 0.01 % de Sn, medida inmediatamente
después de recocer fr) y dos semanas después (D). Las curvas
calculadas en trazo discontinuo corresponden a la variacion calculada a
través de la expresiéon VI.6 del texto (sin compensacion). En trazo
continuo al célculo con la expresion V1.7 (con compensacion).
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FIGURA VI.24. Mismas medidas experimentales que en la grafica
contigua. Las curvas calculadas corresponden al modelo con un nivel N2

degenerado. Los parametros de ajuste son: ND= 2.5x1016, N2-
2.8x1015 cm*3 para la muestra recién recocida y ND= 9.5x1014, N2=
1 3x1014 cm*3 para la relajada.
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Veamos ahora lo que ocurre con la muestra relajada, cuya
concentracién de electrones a temperatura ambiente es un orden de
magnitud inferior que recién recocida. Con los modelos anteriores
(expresiones VI.6 y VI.7), utilizando los parametros de concentracién del
ajuste de movilidad, el acuerdo es bastante satisfactorio, mejor con el modelo

dador sencillo, hasta 50 K (grafica VI.23). Por el contrario, con el modelo
dador sencillo mas el nivel degenerado N,, es imposible reproducir cualquier
tramo de la curva n(T), siempre que se quiera tener en cuenta un valor de N,

del orden de 1014 cm-3, que es la tendencia observada a baja temperatura
(ello ocurre en casi todas las muestras de InSe de tipo n [Segura et al., 1984)).

En lo que respecta al proceso de recocido, concluimos, teniendo en
cuenta los resultados del capitulo IV y los ahora discutidos, que el tratamiento
térmico a alta temperatura durante un cierto tiempo, la conclusién es que
aumenta el caracter tridimensional del InSe de tipo n: antes de recocer una
muestra de bajo contenido en estafio, vimos que la concentracién de
impurezas hidrogenoides era del orden de 3.10'4 cm3 (muestra del 0.03 % de
la tabla IV.12), un orden de magnitud inferior a la concentracién de Hall
observada. Después de tratada térmicamente esta concentraciéon era un factor
20 mayor (medida al dia siguiente de tratada), y mucho mas préxima a las
medidas por efecto Hall. Sin embargo, si el recocido no es completo, la
muestra tendra mayor contenido de impurezas hidrogenoides, pero sin llegar
a alcanzar el comportamiento tridimensional.

Para terminar, podemos confirmar que el comportamiento de las
muestras con menor concentraciéon de impurezas se aparta del tridimensional
por debajo de 40-50 K, y no sirve un modelo fenomenoldgico, tal como el de
incluir una concentracién N, de electrones degenerados a baja temperatura.
Hemos de plantearnos, pues, un modelo bidimensional que nos dé cuenta de
la variacién de la movilidad y concentracién de Hall por debajo de 50 K,
incluso en aquellas muestras cuyo comportamiento hemos llamado
tridimensional y, por supuesto, en todo el rango de temperatura, para todas
las muestras de bajo contenido en estafio que vimos se apartaban totaimente
de ese comportamiento (grafica VI.21).
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VI.2.2. UN MODELO BIDIMENSIONAL PARA EL InSe

Desde que el grupo de Portal, Kress-Rogers y otros colaboradores
[Kress-Rogers et al.,, 1982, 1983a, 1983b; Portal et al, 1980; Nicholas et al.,
1982] propusieron la existencia de sub-bandas bidimensionales en el InSe,
se ha considerado que éstas provienen del enlace de los electrones a
defectos planos, formados por impurezas dadoras adsorbidas a los defectos
de apilamiento, muy comunes en los compuestos laminares. Estos autores
también han sugerido la idea de que el defecto de apilamiento sea la frontera
entre dos politipos diferentes del InSe (ver seccién 1.1), lo cual podria dar
lugar a una discontinuidad en la banda prohibida, como ocurre en una hetero-
estructura de dos semiconductores de distinto gap. Sin embargo, no se ha ido
mas alla de la hipétesis, quedando todavia por discutir las consecuencias
fisicas de cada modelo. Veamos cuales van a ser las consecuencias fisicas
que nos van a llevar a desechar el primer modelo propuesto, que tiene su
analogia en las estructuras con dopado de tipo 8 [Sasa et al., 1985; Zrenner,
1987; Zrenner et al., 1988; Gillman et al., 1988; Schubert et al., 1988], cuyo
esquema de bandas se reproduce en la figura VI.25.

Ee
E,

FIGURA VI.25. Modelo de
dopado tipo 5.

Z

i) Las sub-bandas bidimensionale en el modelo de dopado 5 son, de hecho,

bandas bidimensionales de impureza. Ello va a determinar la existencia de
una concentraciéon critica de impurezas, para la que tiene lugar una transicién
metal-aislante, es decir, no podran existir estados extendidos por debajo de
dicha concentraciéon. Esto se ha observado en AsGa con dopado 5 de silicio

para concentraciones inferiores a 2.1011 cm*2 [Zrenner, 1987], lo que
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corresponde a 0.2 a,*2 [Basssani et al., 1974], en funcién del radio de Bohr
efectivo de la impureza hidrogenoide. En el InSe, como vimos en el capitulo
IV, el radio de Bohr efectivo es del orden de 34 A, y la concentracién critica
seria de 1.7x10'2 ¢cm2. La concentracién de electrones en el InSe a 4 K,
medida por efecto Hall, varia entre 10'3 cm™3, en muestras crecidas por el
método THM [Triboulet et al., 1986), y 5.10'4 cm™3 en muestras crecidas por el
método de Bridgmann [Segura et al., 1984]. Si la concentracién de electrones
2D en cada defecto fuese mayor que 1.7x10'2 cm2, la distancia media entre
defectos a lo largo del eje ¢ oscilaria entre 30 um y 2 mm.

Sin embargo, todas las muestras medidas, cuyos grosores oscilaban
entre 5y 50 um, muestran un comportamiento degenerado por debajo de 20
K en la concentracién de electrones, como dijimos en el paragrafo anterior.
Por tanto, la distancia media entre los defectos planos debe ser mucho menor
de 30 um. Una distancia media entre 2 y 5 um parece mas aceptable, lo que
corresponderia a concentraciones bidimensionales menores de 3.10'!' cm™2.
Howell et al. [1989] encuentran un valor de 10! cm™ a partir de sus medidas
de resonancia ciclotrénica. Belenkii et al. [1986, 1988] también midieron
concentraciones entre 1.8y 2.3x10'! cm2 de sus experiencias de efecto
Shoubnikov-de-Haas (SdH) y efecto Hall cuéntico, lo mismo que Brandt et al.
[1987]. Estos valores son un orden de magnitud inferior a la concentracién
critica, lo que contradice claramente el modelo de dopado &. Kress-Rogers et
al. [1983a] estimaron una concentracién de electrones del orden de 1.5x10'2
cm-2 de sus medidas de efecto SdH, aunque luego veremos que estaba
sobreestimada.

Ademds de todo lo dicho, el modelo de dopado & esta basado en la
hipétesis de que las impurezas adsorbidas en los defectos de apilamiento son
hidrogenoides, mientras que lo légico es pensar que sean centros mas
profundos y localizados, por estar en una zona muy delgada y perturbada. En
este caso, la concentracién critica seria todavia mayor y, por tanto, mas
inadecuado este modelo.

ii) En una capa & la funcién de ondas de los electrones en la sub-banda de
menor energia tiene el maximo en el plano de las impurezas [Zrenner, 1987;
Gillman et al., 1988; Schubert et al., 1988], como detallamos en la figura VI1.25.
El movimiento de los electrones estara, por tanto, muy influenciado por la
presencia de las impurezas ionizadas y tendran una movilidad muy baja. Este
es el caso de las estructuras de tipo & en el GaAs, en las que la movilidad a 4

K es del orden de 1200 cm?/Vs para una concentracién de impurezas de
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7.5x10'1 cm2 [Gillman et al., 1988). En el InSe, las movilidades de los
electrones son siempre 6 6 7 veces mas pequefias que en el AsGa (debido a
la mayor masa efectiva de los electrones y a la menor constante dieléctrica
del InSe), para concentraciones de impurezas muy parecidas. Siendo asi, la
movilidad de los electrones 2D en el InSe a 4 K valdria alrededor de 200
cm?/Vs, dado que la concentracién de impurezas debe ser del orden de 10'2
cm2 o mayor. Por el contrario, en el InSe se han medido valores de movilidad
de hasta 15000 cm?/Vs a la temperatura de 4.2 K [Segura et al., 1984), para la
cual sabemos que sélo hay electrones bidimensionales [Segura et al., 1984;
Kress-Rogers et al., 1982; Portal et al., 1980]. La consecuencia inmediata es
que estos valores tan altos de la movilidad s6lo son posibles si los electrones
bidimensionales estan separados espacialmente de las impurezas ionizadas,
lo cual es imposible en un modelo de dopado de tipo 3.

ii) Kress-Rogers et al. [1983b] encontraron una concentracién de 10'° cm-2
impurezas ionizadas en las sub-bandas de InSe, a través del analisis de la
dependencia de la anchura de la linea de resonancia ciclotrénica con el
campo magnético. Este resuitado contradice el modelo de tipo d, en el que la
concentracién de electrones debe coincidir con la de impurezas ionizadas.
Ademas, este autor concluye que la anchura de la resonancia esta controlada
por la dispersién por impurezas neutras, lo que significa que la mayoria de las
impurezas adsorbidas a los defectos planos deben ser neutras, y su energia
inferior a la de las sub-bandas.

iv) Por otra parte, se ha observado un comportamiento activado de la
variacién de la anisotropia de la resistividad con la temperatura [Pomer et al.,
1988], por debajo de 300 K. Ello nos sugiere que los electrones
tridimensionales ecuentran barreras de potencial en su movimiento a lo largo
del eje ¢, mientras que el modelo de tipo & solo predice zonas de acumulacion
Yy, por tanto, serian pozos y no barreras lo que verian los electrones 3D en su
movimiento. '

Segun las razones expuestas podemos, pues, concluir que el modelo
de dopado & es inadecuado para explicar las propiedades bidimensionales
en el InSe. Un nuevo modelo deberia incluir, como hemos visto, una
separacion espacial entre los electrones 2D y las impurezas ionizadas. Un
modelo como el empleado en heterouniones cumple esa condicién. En el
InSe podria darse si existiera una discontinuidad entre la banda prohibida del
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politipo e y la del politipo y. En este sentido, hay medidas de difraccion de
electrones sobre muestras de InSe crecido por el método de Bridgmann [De
Blasi et al., 1986], que prueban la existencia de tales politipos en la misma
muesstra. También se puede inferir la presencia de estos dos politipos de los
resultados de Raman [Kuroda & Nishina, 1978; Alieva etal., 1979], a través de
la aparicion de modos de vibracion de lamina rigida, de baja energia, tipicos
del politipo e, si bien este politipo coexistiria con el y en una proporcion muy

pequena.

ff<InSe f<InSe

FIGURA VI1.26. Modelo
basado en la discontinuidad de
la banda prohibida.

V4

La figura VI1.26 muestra el esquema de bandas de este modelo, en el
que se supone que el gap del politipo e es el mayor. Sin embargo, las
medidas de SdH [Kress-Rogers et al., 1983a; Belen'kii et al., 1986] indican
que el minimo de la primera sub-banda dista unos 10 meV del nivel de Fermi
y éste esta a unos 30 meV por debajo de la banda de conduccion, por lo que
la discontinuidad en las bandas prohibidas tendria que ser mayor que 40
meV. En el caso del GaSe, la mayor diferencia es de 25 meV, y tiene lugar
entre el politipo p y los otros posibles (e, 5y y) [Aulich et al., 1969], mientras
que la diferencia entre los politipos e y y es bastante mas pequena, del orden
de 5 meV. El gran parecido entre ambos tipos de apilamiento excluye la
posibilidad de una diferencia mas acusada, en coherencia con los calculos de
estructura de bandas [Nagel et al., 1979].

En el caso del InSe, el politipo p no se ha observado nunca y las
diferencias entre el ey el y no pueden ser mucho mas grandes que en el

GaSe. Por otra parte, Guatenko et al. [1986] han publicado un trabajo sobre
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fotoluminiscencia en muestras de InSe e-y, en el que observan dos picos
entremezclados en la zona de alta energia, que atribuyen a los excitones
libres en los politipos € y v, entre los cuales hay una diferencia de 2 a 3 meV.
Esta diferencia entre las bandas prohibidas no podria ser, en ningln caso, el
origen de las sub-bandas 2D en el InSe.

Los defectos de apilamiento cuya presencia influiye en las propiedades
épticas y de transporte de semiconductores laminares [Fivaz & Mooser, 1967;
Schmid, 1974; Maschke & Schmid, 1975; Maschke & Overhof, 1977] pueden
servir de base para otro modelo. De hecho, se ha demostrado que pueden
crear barreras de potencial de algunas decenas de meV [Schmid, 1974]. Los
defectos de apilamiento estdn asociados al cambio en la secuencia de
apilamiento de los planos cristalinos en una determinada direccién (el eje ¢
en el InSe), y corresponden, por tanto, a la interfase entre dos politipos. Como
ya hemos dicho, las muestras de InSe crecido por Bridgmann estan
compuestas principalmente por el politipo y, incluyendo una pequefia
proporcién del €. Un posible modelo seria el suponer la existencia de zonas
muy finas de este ultimo politipo situadas entre dos barreras de potencial
debidas a sendos defectos de apilamiento. La energia de todos los niveles en
esas finas regiones aumentaria debido a efectos de confinamiento cuantico.

El esquema de bandas del nuevo modelo propuesto es el mostrado en
la figura VI.27. Para que se origine una sub-banda 2D, los niveles dadores en
la regién &€ deben elevarse unos 20 meV (aproximadamente su energia de
ionizacién) para situarse por encima de la banda de conduccién en la regién
yv. Los electrones ligados a esas impurezas dadoras se irén, por tanto, a la
banda de conduccién de la regién y adyacente, dejando una carga de
espacio positiva no compensada. El campo eléctrico que crea esa carga,
junto con la presencia de las barreras de los defectos de apilamiento, a
ambos lados de la zona e, crearan sendas zonas de electrones 2D, separados
espacialmente de las impurezas ionizadas. Este modelo es muy similar a
algunas estructuras de AsGa, en las que se intercalan zonas de dopado 3,
separadas del AsGa voluimico por dos capas muy finas de Ga Al,_As, con el
objeto de mantener a los electrones lejos de la influencia de las impurezas y
evitar que la movilidad sea tan pequefia como en los dispositivos de dopado &
normales.

Para comprobar si nuestro modelo es o0 no correcto seria necesario
hacer estudios experimental de la forma del potencial a lo largo del eje c,
tales como microscopia de barrido de alta resolucién y microscopia de efecto
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tunel, sobre muestras con una muy buena superficie en la direccién paralela a
c.

y-InSe SMnStj J-InSe
11— JH=m

Ec
EREO

FIGURA VI.26. Modelo de cuantificacion por confinamiento.

Ambos modelos, discontinuidad en la banda prohibida o efectos de
cuantificacion por confinamiento, son muy similares y la funcién de ondas de
las sub-bandas 2D en ambos casos esta determinada por el campo eléctrico
en la interfase y la presencia de una barrera de potencial. Veamos ahora la
formulacion cuantitativa del modelo planteado.

Sea L la anchura de la zona e entre dos defectos de apilamiento y
consideremos como aproximacion mas simple la del pozo cuadrado. En este
caso, los estados de la banda de conduccion seran una serie de sub-bandas
2D dadas por

fiw

2m*, L2 + (VI=s)

donde m*| = 0.08 mQy m*t = 0.14 mQ[Kress-Rogers etal., 1982] son las masas

efectivas paralela y perpendicular al eje ¢ en el InSe, respectivamente. Por
tanto, el minimo de la primera sub-banda estara a una energia Vo =
fizree/2 m*||L2 por encima de la banda de conduccion en la regiéon y. Si
despreciamos la discontinuidad entre las bandas prohibidas de los politipos e
y ¥, podemos asociar Vo con el valor de la discontinuidad real de la banda de
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conduccion entre ambas zonas. Si L es del orden de 10 nm V,, sale un poco
mas de 45 meV, cantidad que suponemos es la que se desplaza también el
nivel dador hidrogenoide en la zona €. En ese caso, como hemos dicho, todos
los electrones ligados a esos dadores pasaran a la zona y, quedando una

carga de espacio, dada por la concentracién de impurezas ionizadas N§&, en

aquella otra zona. Si suponemos que la distribucién de esas impurezas es
homogénea, la concentracién de electrones a ambos lados de la region e es:

€
n No b (V1.9)

Si s6lo est4 ocupada la sub-banda de menor energia, la condicién que se ha
de cumplir para tener una zona de agotamiento en la regién € se deduce de

forma inmediata del esquema de bandas de la figura VI.27, y es:
Vo> Ey+ (E-Ey) + Ep + Eg (VI1.10)

donde E, es la energia de la sub-banda de menor energia, Ej es la energia
de ionizacién de las impurezas dadoras hidrogenoides en la regién v, que
coincide con la energia del nivel de Fermi, Eg a baja temperatura, y Eg/e es el
potencial debido a la carga de espacio en la region e.

Como hemos dicho, el modelo tiene un tratamiento analogo al de la
figura V1.26, con el que dedujimos los parametros de las sub-bandas 2D en el
paragrafo V.3.2 del capitulo anterior, con lo que la funcién de ondas del nivel
de energia mas baja viene dada por la ecuacién V.72 y el parametro
variacional b por la V.78. Ello, por supuesto, no deja de ser una primera
aproximacién, ya que la barrera de potencial en el defecto de apilamiento es
finita y muy estrecha, por lo que un modelo mas realista deberia permitir la
penetracién de la funcién de ondas en la regién €, con la consiguiente
modificacién de la energia potencial, E, y la relacién entre E,, by ng. Esta
consideracién implicard peores resultados en la movilidad limitada por
impurezas ionizadas, aunque -menos en el caso de fonones Opticos no
polares.

La caida de potencial Eg debida a la carga de espacio en la regién €

tiene la expresién usual:
e2n?  e2nL
EB=—§-=T§— (V|.11)
2eNg &
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Sustituyendo esta energia, junto con la expresién V.79 para Eor (EF-Ep),
deducida de la V.54, y la expresién de V, en la desigualdad VI.10, obtenemos
una ecuacién en L y ng, que nos permitira calcular el maximo valor de L
compatible con un despoblamiento total de la regién € y consecuentemente

con Vo y N§ para un ng dado. Los valores de los parametros calculados de
esta ecuacién para varios valores de ng vienen dados en la tabla VI.4. De esta
tabla podemos concluir que concentraciones de electrones 2D superiores a
10'2 cm™ llevan a concentraciones de impurezas ionizadas en la regién ey a
valores de V, muy altos y fisicamente irreales.

TABLA VL.4. Pardmetros de las sub-bandas 2D en el InSe, segun del modelo de
cuantificacién por confinamiento.

_ !x‘lOG!

1010 | 0.987 0.17 58 | 0.76 25.2 13.65 | 1.5x1016

3x1010 | 1.424 0.51 12.1 1.98 33.1 11.92 | 5.0x1016

101 2.126 1.71 26.9 | 5.25 52.4 9.47 | 2.1x1017

3x1011 | 3.067 5.13 56.0 | 11.92 91.5 7.16 | 8.4x1017

102 | 4.581 | 17.09 |]124.9 | 27.72 | 188.2 5.00 | 4.0x1018

Sin embargo, ya dijimos que Kress-Rogerset al. [1983a] deducian
valores de este mismo orden, de la interpretacién de las varias series de
oscilaciones que observé por efecto SdH en el InSe. Para llegar a ese
resultado suponia que habia varias sub-bandas eléctricas ocupadas en una
Gnica zona de acumulacién. Las energias estas sub-bandas respecto al nivel
de Fermi vienen definidas en funcién del campo magnético fundamental de
cada serie de oscilaciones:

eh;

Ep-Ey = e By (VL12)

y en esta hipétesis es donde podemos encontrar el fallo del razonamiento.
Supongamos, por el contrario, que hay varias zonas de acumulacién que
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contribuyen al espectro de SdH y que sélo esta ocupada la sub-banda de
menor energia en cada una. El campo fundamental para la sub-banda de
menor energfa es B‘: = 18-20 T, para el cual se rompe la degeneracién de spin
(como discuten también los autores) y la ecuacién VI.12 deja de ser vdlida, asi
como la que relaciona ng con ésta (V.54), quedando sobrestimada la
contribucién de la sub-banda de menor energia en, al menos, un factor 2. Por
tanto, la densidad de electrones por cada zona de acumulacién no podra ser
mayor de 3.10'' cm2,

Veamos de dar mas argumentos a favor de la hipétesis de que no hay
sub-bandas superiores ocupadas, ya que es una de las hipGtesis que
tendremos en cuenta en el célculo de la movilidad bidimensional. La
diferencia principal entre una zona de inversién y una zona de acumulacion
proviene del hecho de que en la ultima la forma del potencial esta
determinada por la propia distribucién de electrones, mientras que el campo
eléctrico de la zona de agotamiento estd completamente apantallado por los
electrones 2D a una distancia del orden de 1/b. Segun la expresién V.80 del
capitulo anterior, la "energia de ionizacién”" de la primera sub-banda sera 9/55
de la energia total del pozo, determinado por la distribucién de carga V.72 (AE
en el la figura VI.27). De esta manera, en la aproximacién de Hartree, el
apantallamiento producido por los electrones en la primera sub-banda es tan
fuerte que los estados excitados estan por encima de la energia del pozo, con
lo que dichos estados seran practicamente deslocalizados. Estas
caracteristicas se ven modificadas si se tienen en cuenta los efectos de
interaccién entre electrones (interaccién de intercambio y correlacién), como
demostré6 Ando [1976] para zonas de acumulacién en estructuras MOS de
silicio. Ando demostré que la profundidad del pozo de potencial crece y que la
primera sub-banda excitada se convierte también en localizada, encontrando
que la diferencia E,-E, = 20 meV para ng ~ 1.5x10'2cm™, En el InSe, la masa
efectiva m*, es alrededor de un décimo de la masa longitudinal del Si y la
constante dieléctrica g, es la mitad de la del Si, por lo que esta diferencia sera
mayor, puesto que es proporcional, al igual que AE, a b2 (ecuaciones V.79-
80). Sin embargo, hemos visto que la diferencia entre el nivel del Fermi para
esa concentracién era del orden de 17 meV, por lo que, incluso para esa

concentracion tan elevada, la primera sub-banda no estaria ocupada. Mucho
menos lo estaran para las concentraciones que nos interesan, ng =2.10'" cm"

2, para las que Eg-E, ~ 3 meV, ya que el efecto de la interaccién de
correlacién-intercambio es comparativamente muchoe menor.
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Todavia nos falta un elemento més en nuestro modelo. Si todos los
electrones 2D provienen de las impurezas dadoras de las regiones ¢, la
concentracién de aquellos no variaria con la temperatura. Como mucho
tendriamos que algunos electrones 2D serian excitados a la banda de
conduccién 3D, dejando una cierta carga no compensada en el defecto plano,
que seria apantallada por los electrones 3D formandose una zona de
acumulacidn clasica, con una extensién del orden de la longitud de Debye
(expresién V.82), que haria de region de transicién entre las sub-bandas 2D y
la region neutra de InSe.

Sin embargo, el valor de la movilidad de Hall en las muestras de estaiio
no dopadas o con poco contenido de estafio (uy < 0.5u55 en muchas
muestras) es indicativo de la predominancia de electrones 2D, frente a los 3D.
También hemos visto que las muestras recocidas a 300 °C tienen una
concentracién n, mas de veinte veces mayor (en algunos casos) que antes
del tratamiento térmico, asi como una movilidad también mayor, cercana a la
tridimensional en muchos casos. Las medidas de absorcién en el infrarrojo
lejano también muestran un aumento proporcional en la intensidad de la
transicién electrénica 1s-2p+. Ello quiere decir que el proceso de recocido
conlleva la creacién de impurezas hidrogenoides dadoras que antes no
estaban en la zona neutra del InSe-y. También hemos visto que nuestras
muestras se relajan después del recocido para volver a tener valores muy
parecidos, al menos de concentracién, que antes del tratamiento térmico.
Todo esto nos esta diciendo que debe existir un mecanismo por el cual las
impurezas dadoras hidrogenoides se transformen en centros profundos y
viceversa. Podemos comprender este comportamiento si suponemos que los
dadores hidrogenoides en el InSe no dopado provienen de atomos de indio
intersticiales en la regién no perturbada vy (capitulo IV). Estos atomos tienden a
ser segregados hacia los defectos de apilamiento, donde el desorden y el
campo eléctrico hacen que los niveles se vuelvan profundos. Es esto lo que
ocurriria durante el proceso de relajacién después del tratamiento térmico.
Por tanto, la estructura electrénica de los defectos bidimensionales en el InSe
debe incluir una concentracién elevada de estados ligados localizados en
energia por debajo de la sub-banda fundamental (ver figura VI1.27). En el
rango de temperaturas entre 100 y 300-400 K estos electrones se pueden
excitar desde los centros profundos a los que estan ligados hasta las sub-
bandas 2D. Los atomos que quedan ionizados de esta manera aumentan el
campo eléctrico en la interfase, disminuyendo la energia de la sub-banda
fundamental. A temperaturas superiores al rango reseiiado, para las que ya
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hay una parte de dadores profundos ionizados, la repulsién eléctrica entre
tales atomos provoca, paralelamente a la ionizacién de electrones, la difusién
de muchos de ellos hacia la regién y, en la que se distribuyen
homogéneamente en posiciones intersticiales, comportdndose como
impurezas hidrogenoides. Por encima de 550-600 K este proceso es ya
predominante y se produce la disgregacién completa de tales 4&tomos hacia la
regidn neutra, como se puede deducir de la gran energia de activacién en las
curvas de resistividad paralela al eje ¢ a esas temperaturas. Con los atomos
de estafio pasara practicamente lo mismo, aunque éstos pasaran a ocupar
posiciones sustitucionales. También hay que decir que su influencia es
menor, ya que estaban en menor proporcién que los de indio después de
recocer la muestra, como vimos en el capitulo IV. De todas formas,
volveremos sobre esta discusién cuando tratemos los resultados de alta
temperatura.

En el modelo completo, el minimo de la sub-banda de menor energia
viene dado por la ecuacién V.79, con una diferencia: los electrones 2D deben
compensar las impurezas dadoras ionizadas en la regién e y los dadores
profundos ionizados en la zona de la interfase (defecto de apilamiento). La
ecuacion de neutralidad queda entonces como

Ng= —3— + N =ng + N} (VI.13)

donde ng, es la concentracién por unidad de superficie de electrones 2D en la
sub-banda y N} es la concentracién por unidad de superficie de dadores
profundos en el defecto de apilamiento. Estas ecuacién nos servird para
calcular la concentracién de electrones bidimensionales a cada temperatura.
El resultado dependera de como se mueva el nivel de energia profundo con
el aumento del pozo de potencial, aunque lo méas razonable es suponer que
se mueva con el minimo de sub-banda fundamental, con lo que la ecuacién
V1.13 podremos escribirla como _

Ny
E--E AE
1+2 exp[ &T°] exp[—ﬁl]

donde la variacién de Eg-E, se puede deducir de la ecuacién V.55 para la
sub-banda fundamental:

Ng = Ngy + (V1.14)
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nh2n
ErEo= KT Injexp gmidr| - 1 (V1.15)

Por otra parte, podemos hacer una estimacién del valor de Ny, si
suponemos que la mayoria de los &tomos adsorbidos en el defecto de
apilamiento se difunden hacia la regién neutra y. En este caso, la relacién
N;/ng podremos encontrarla de la relacion entre la concentracién de
electrones a temperatura ambiente, después de recocer la muestra, y la
concentracién de electrones a baja temperatura (por debajo de 20-30 K),
antes del recocido, lo que nos da valores en el rango entre 20 y 100. En la
figura VI.28 representamos la dependencia con la temperatura de nq,
calculada de las expresiones VI.14-15 mediante un algoritmo iterativo,
incluido en el programa del apéndice VI.B, tomando ng, = 10'' cm2y Ny =
10'3 cm2 y diferentes valores de AE; entre 10 y 50 meV. Como apreciamos
de esta figura, la concentracién de electrones 2D a temperatura ambiente es,
para casi todos los valores de AEy, del orden de 10'2 cm. Si suponemos una
distancia media entre defectos de 5 um, la concentracién efectiva de
electrones 2D seria del orden de 10'® cm™3, que es muy parecida a los valores
experimentales medidos en las muestras menos dopadas, para las que
habiamos quedado en que su comportamiento estaba dominado por los
electrones 2D, también compatible con la baja concentracién de impurezas
hidrogenoides, medida de la intensidad de los picos de absorcién en el
infrarrojo lejano (< 5.10'4 cm-3) en tales muestras.

Pasemos ahora a determinar la movilidad limitada por fonones,
impurezas ionizadas y neutras, separadamente, en base a la discusién y
expresiones que dedujimos en el paragrafo V.3.3.

~ Estudiemos, en primer lugar, la movilidad limitada por el fonén éptico
homopolar A, de 14.3 meV. En el paragrafo anterior.dedujimos la constante
de acoplamiento electrén(3D)-fonén, del célculo de la movilidad en las

muestras con comportamiento tridimensional, que resultaba ser de 0.028.
Este valor nos sirve para calcular la constante de acoplamiento g2, segun la

ecuacién V.91, que también depende del valor de ng a través del parametro
variacional b (expresién V.78, con la constante dieléctrica g en lugar de ¢,

puesto que nuestro material es anisétropo). Con este valor de la constante de
acoplamiento ya podemos calcular la movilidad mediante la expresién V.83 y
el tiempo de relajacion V.92.

En la gréfica VI.29 representamos cuatro curvas de movilidad, dos
correspondientes a ng constante (la curva 1 con 10'' cm2yla2 con 10'2

cm), y otras dos utilizando la variacién de ng dada por las expresiones VI.14-
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FIGURA VI.28. Variacion de la concentracion de electrones
bidimensionales en funcién de la temperatura, para varios valores de la
energia del nivel profundo: 10 (curva 1), 20 (2), 30 (3), 40 (4) y 50 meV

(5), suponiendo que ns0 = 1011 cm*2 y NT = 1013 cm*2.
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FIGURA VI1.29. Variacion de la movilidad 2D limitada por fonones
opticos homopolares en funcién de la temperatura, con ns constante:

1011 (curva 1) y 1012 cm*2 (2) y variable: AED=10 (3) y 50 meV (4) y 50

meV (5), suponiendo que ns0=1011 cm*2 y Ny=5.1012 cm*2. También se

ha insertado la variacion de la constante de acoplo electron(2D)-fonén
variacional con ns.
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15, con ngg = 10" em2y Ny = 5.10'2cm2 (la curva 3 con AE;=10 meV y la 4
con 50 meV). También hemos insertado dentro de esta figura la variacién de
la constante de acoplamiento variacional g2,, con ng, de la que observamos

que vale casi tres veces el valor tridimensional a temperatura a temperatura
ambiente, suponiendo que a esta temperatura ng vale del orden de 10'2 cm2,

como comentdbamos antes, y del orden del valor tridimensional a baja
temperatura, para la que ng = no. Todos estos calculos se han realizado
mediante el programa del apéndice VI.B.

De la movilidad calculada en esta grafica podemos confirmar las bajas
movilidades asociadas a los electrones 2D. De ahi que las movilidades
observadas sean tanto mas pequefias cuanto més se aparte la muestra del
comportamiento tridimensional. También podemos advertir un aumento de la
pendiente y (definida como el valor absoluto de la pendiente de fa curva de
movilidad en una representacién doble-logaritmica) con el aumento de AEy,
pasando de 1.3 a 1.75 entre 10 y 50 meV, por lo que puede llegar a ser mayor
que la pendiente en el caso tridimensional.

Estos valores de movilidad nos confirmar, por otra parte, que no es
necesario tener en cuenta la movilidad 2D limitada por fonones polares
(equivalente a la 3D por lo que comentamos en el paragrafo V.3.3), ya que
ésta es un orden de magnitud superior a la debida a fonones homopolares,
por lo que despreciaremos su efecto para el resto de nuestras estimaciones.

Por supuesto, la dispersién por fonones homopolares sélo sera
dominante para temperaturas altas (por encima de 100 K, como veremos mas
adelante), como ocurre en el caso 3D. Para muy baja temperatura, los
mecanismos dominantes seran la dispersién por las impurezas ionizadas en
la region € y la dispersién por impurezas en la interfase.

Para el calculo de la movilidad 2D limitada por impurezas ionizadas
hemos utilizado la expresién V.98-97, segun la definicion V.83 para el
promedio del tiempo de relajacién. La distancia L que aparece en la
expresién V.98 es la anchura de la zona e en nuestro modelo, que también

hemos llamado igual, y la concentracién N; es ahora N§, relacionada con ng y

L a través de la expresién VI.9. En la gréafica VI.30 hemos representado cuatro
curvas de movilidad correspondientes a varios valores de ng (especificados

en el pie de figura), para cada uno de los cuales podemos conocer L
(mediante la expresi6n VI.14) y NS (mediante la V1.9), segun la tabla VI.4. Sélo

hemos representado el rango de temperatura entre 4 y 20 K, que es en el que
deciamos que sélo habia electrones bidimensionales, y en el que ng es

practicamente constante con la temperatura. La variacién de la movilidad en
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FIGURA VI.30. Variacion de la movilidad 2D limitada por impurezas
ionizadasen el rango de temperatura entre 4 y 20 K, con ns constante:

3.3x1010(curva 1), 101 (2)3.3x1011 (3)y 1012cm‘2 (4).
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FIGURA VI.31. Variacion de la movilidad 2D limitada por impurezas
neutras en el rango de temperatura entre 4 y 20 K, con ns constante:

3.3x1010 (curva 1), 1011 (2) 3.3x1011 (3) y 1012cm’2 (4), usando cN = 1.

—— o

©

_h®©8’Q@J1W> —_—



Vi. Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

este rango de temperatura es muy suave, y menor cuanto mayor es la
concentracién de electrones 2D. El valor de la movilidad a 4 K disminuye casi
proporcionalmente con ng y oscila entre 3.10* y 6.10* cm?/Vs entre 10''y
3.3x10'! cm2, que son las concentraciones que méas nos interesan.

Estos célculos se han hecho mediante el programa del apéndice C, al
igual que el de la movilidad limitada por impurezas neutras, que ahora
veremos. Para impurezas ionizadas hemos empleado la funcién de
apantallamiento F(q) (expresién V.97), aunque la diferencia es menor del 10
% para ng= 10'' cm2, y practicamente despreciable para 10'2 cm™2, si
aproximamos dicha funcién por 1, que es lo que hemos hecho para las
impurezas neutras, donde el margen de aproximacién es mucho mayor.

La movilidad limitada por la dispersién con impurezas neutras en la
interfase la hemos calculado empleando el tiempo de relajacién dado por la
expresién V.100, con una pequefia modificacién. Segun esa ecuacion,
teniamos dos parametros de ajuste: el momento dipolar p y la concentracién
de impurezas ionizadas por unidad de superficie Ngy. Si escribimos el
momento dipolar como el producto de la carga eléctrica del electrén por una
longitud, caracteristica del dipolo, p = er. podemos hallar la movilidad
empleando como parametro de ajuste la cantidad adimensional Cy = Df,NSN.
En la gréfica VI.31 hemos representado cuatro curvas de movilidad 2D
limitada por impurezas neutras, para los mismos valores de ng que hemos
utilizado en la grafica VI1.30 con impurezas ionizadas. En todas ellas hemos
tomado Cy = 1, obteniendo valores entre 16000 a 32000 cm?/Vs para
concentraciones de electrones 2D de 10'! a 3.3x10'! ¢cm2. La variacién con
la temperatura es més acusada que en el caso de impurezas ionizadas,
aunque solo para concentraciones inferiores a 2.10'' cm2, siendo
practicamente constante por encima de esa concentracién.

Hasta aqui hemos calculado las diferentes contribuciones a la
movilidad de los electrones bidimensionales, y se puede comprobar que las
movilidades medidas en el InSe no dopado o dopado con poco contenido de
estafio (seccién VI.1) tienen valores entre las movilidades 2D y 3D calculadas.
Para obtener la movilidad de Hall efectiva necesitamos tener en cuenta que
en el InSe existen dos tipos de electrones: bi y tridimensionales, como hemos
venido diciendo. De hecho, también se ha demostrado la coexistencia de
ambos tipos de portadores en las de medidas de resonancia ciclotrénica de
Kress-Rogers et al. [1982] y de Nicholas et al. [1982] entre 15 y 95 K. Por
encima de 95 K las lineas de resonancia son demasiado intensas para ser
observadas, pero no hay ninguna razén para que alguno de estos dos tipos
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de electrones desaparezca. Supongamos, pues, que nuestro material es
homogéneo en la direccién de las laminas, pero inhomogéno en la direccién
perpendicular, debido a la presencia de defectos planos en los que estan
localizados los electrones 2D. De esta manera, la concentracién de
electrones se puede expresar como:

n(z) =ng+ Y, ng 8(z-2) (V1.16)
i

donde 2z es la coordenada a lo largo del eje ¢, ny la concentracién de
electrones 3D, n/ la densidad por unidad de 4rea de electrones 2D en el
defecto plano localizado en z. En un experimento de efecto Hall, con la
corriente fluyendo en la direccién de las laminas, ambos tipos de portadores
tomaran parte en el transporte de carga. Para obtener la conductividad y el
coeficiente de Hall del material tendremos que resolver integrales del tipo:

1 d
=3 t[n(z) n(z) dz

(VI.17)
= % l[n(z) p2(z) dz
donde d es el grosor de la muestra.
Usando las expresiones VI.16-17 obtenemos:
n i
b= nglg + Z 'as' )
[ i
(VI.18)

nl
|2=03].L§+Z‘a§'u§
|

donde hemos llamado u, y |, a las movilidades de cada tipo de electrones. Si
definimos la concentracién efectiva de electrones 2D como

n, = [Z "aﬁl] (V1.19)

el coeficiente de Hall, la conductividad y la movilidad de Hall quedan como
(ver [Kiréev, 1975}, por ejemplo):
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2 2
1 Nyus +n
Ry= g—i2——3b3 (V1.20)
["2“2 + ”3“3]
s + np2
py= 223k (V1.22)

=
Nalp + Nallg

De la ecuacién 11 vemos que si dominan los electrones 2D, como en
las muestras de bajo contenido en estafio, p, = 1,. Al aumentar el contenido

de estafio, n; aumenta y y,, tendra valores intermedios entre j, y M. Paralas
muestras de alto contenido de estafio, p, >> W, y By sera del orden de pg,

pudiendo emplearse el modelo 3D del paragrafo anterior.

El célculo de la movilidad de Hall en las muestras medidas en este
trabajo lo haremos por tramos de temperatura, ya que la cantidad de
parametros que intervienen en un cémputo total, asi como la complejidad de
llevarlo a cabo (juntar todos los programas de los apéndices de este capitulo
en uno Unico) es tal, que enmascararian nuestro objetivo final, que es estimar
la influencia de cada uno de ellos en los distintos rangos de temperatura
analizados y comprobar la aplicabilidad de nuestro modelo. Evidentemente,
todo seria mas facil conociendo ciertos pardmetros, como hemos apuntado,
mediante experiencias paralelas que nos dieran informacién microscdpica
especifica de nuestro sistema.
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VI1.2.3. APLICACION A MUY BAJA TEMPERATURA

Como ya hemos dicho a lo largo de esta discusién los electrones 2D
deben dominar en el limite de muy baja temperatura, esto es, por debajo de
20-25 K. En una primera aproximacién, pues, podriamos decir que la
movilidad de Hall para este rango de temperatura es del orden de u,, y, por lo
que hemos visto en el paragrafo anterior, la limitacion mas importante en la
movilidad viene de la dispersién por impurezas neutras. Ya hemos dicho que
las concentraciones de electrones 2D tipicas en el InSe deben oscilar entre
1011y 3.10'" em™, para las que la movilidad limitada por impurezas ionizadas
era superior a 30000 cm2/Vs, mientras que con impurezas neutras, para Cy=1,
era mas de un 40 % inferior. Veamos lo que ocurre cuando comparamos
ambas contribuciones con las movilidades medidas a baja temperatura.

En este trabajo hemos llegado a medir alguna muestra hasta la
temperatura del Helio liquido, pero no han resultado ser de las mas
representativas, ademas de que necesitdbamos un tiempo mas largo para
poner a punto la experiencia de efecto Hall a tales temperaturas, con el
criostato de Helio liquido de nueva adquisicién, con el objeto de solventar el
problema de las medidas eléctricas en las muestras con poco contenido de
estafio, que tienen problemas de no linealidad en los contactos, 6hmicos a
alta temperatura, cuando ésta disminuye. Por ello, hemos utilizado los
resultados de Segura et al. [1984] en las muestras de InSe de alta movilidad
(dopado isoelectrénicamente con GaS) y otras dopadas con Sn, con el objeto
de comprobar la aplicabilidad de nuestro modelo.

En las figuras VI.32 y VI.33 representamos varias de las muestras
medidas en ese trabajo, mas las movilidades calculadas, teniendo en cuenta

dispersién por impurezas ionizadas y neutras (programa del apéndice VI.C)
con ng = 2.10"" cm2y ng = 3.3x10"" cm2, respectivamente. Las diferentes

curvas en cada grafica corresponden, pues, a ng constante y diferentes
valores de Cy, (especificados en el pie de figura), con el objeto de reproducir
el valor mas pequefio de la movilidad, esto es, a la temperatura del Helio
liquido. Lo primero que nos llama la atencién es que las curvas de p, apenas
varfan con la temperatura, como ya nos podiamos imaginar de las gréficas
VI.30-31, del paragrafo anterior, mientras que las experimentales aumentan
en mas de un factor dos de 4 a 20 K. Por otra parte, también observamos la
tendencia a la saturacién de la movilidad experimental a medida que la
temperatura disminuye. Por tanto, lo Unico que podemos decir es que la
movilidad de los electrones 2D, como mucho, es el limite para temperaturas
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inferiores a 10 K. Antes de intentar resolver la contradiccién entre la variacién
de la movilidad calculada y la experimental, veamos de sacar alguna
conclusién méas de esta comparacién, aunque sea en el limite mencionado.
Como puede observarse en las curvas calculadas en la figuras VI.32-
33, podemos encontrar los mismos valores (a 4 K) de movilidad, calculados
con distinta concentracion ng, sin mas que variar el valor de Cy. Dado que no

podemos conocer, para cada una de nuestras muestras, la concentracién de
electrones bidimensionales, ng, ya que estamos midiendo concentraciones
por unidad de volumen, tenemos que acudir a los valores medidos por SdH
en los trabajos ya citados, y tomarlos como punto de partida para nuestras
estimaciones de movilidad y concentracién de Hall. Por tanto, supondremos
que la concentracién de electrones 2D es menor que 2.10'' cm™ en todas las
estimaciones que hagamos a partir de ahora.

También hemos dicho que la dispersién por impurezas neutras venia
determinada por el parametro C,, producto del cuadrado de la longitud
caracteristica del dipolo por la concentracién de impurezas neutras, situadas
en la superficie mas préxima a la interfase entre el defecto de apilamiento y el
InSe-y. Esta longitud caracteristica podriamos definirla como la distancia a la
que es mas probable encontrar un electrén ligado a una impureza situada en
z = 0 (interfase), que fue el problema que planteamos al final del paragrafo
V.3.3. Alli vimos que la funcién de ondas variacional V.103 representaba el
estado fundamental de este sistema, cuya simetria era analoga a la de una
funcién de ondas de un estado 2p hidrogenoide y planteamos el problema de
minimos a resolver, cosa que hemos hecho mediante el programa del
apéndice VI.D. En la tabla VL5 se representan los parametros variacionales
obtenidos con el analisis numérico realizado, para varios valores de ng. A
partir de estos valores ya podemos hallar la longitud caracteristica del dipolo,
definida, como hemos dicho, por la integral:

rr 15
D,=<Z>= 2t J J 2 |r2)ffrdraz = o2 (V1.23)

mientras que la distancia media de un electrén en la sub-banda 2D de menor
energia, utilizando la funcién de ondas V.72, es 3/b, por lo que no existira la
misma proporcién entre ambas cantidades que entre B y b. Con estas
cantidades tabuladas estimaremos ahora el rango de valores de Ia

concentracién de impurezas neutras en la interfase, para las muestras
representadas en la figura VI.32, a partir de los valores de Cy, empleados en

las curvas calculadas con ng = 2.10'! cm2, también representadas alll.
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FIGURA VI1.32. Valores experimentales de movilidad de Hall entre 4 y
30 K de varias muestras del trabajo de Segura [1984], asi como cuatro
curvas de movilidad limitada por impurezas ionizadas y neutras,
calculadas con ns =2.101 cm 2y varios valores de CN (tabla VI.6).

FIGURA VI1.33. Mismos valores experimentales que en la grafica VI.32,
pero con movilidades calculadas con ns =3.3x1011 cm 2y otros valores de

CN:0.47 (curva 1), 0.75 (2), 1.21 (3) y 1.68 (4).
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VI. Estudio del transporte electrénico en el inSe de tipo n

TABLA VI.5. Pardmetros variacionales de la funcién de ondas V.103, relativos
al parametro b de la funcidn de ondas de la primera sub-banda 2D (V.72) y el valor
de la inversa de estos dos pardmetros en A.

6.1010 | 1.75 1.89 34.2 31.7

8.1010 1.64 1.82 33.1 29.8

o1 1.56 1.78 32.2 28.4

2101 | 1.35 1.66 | 29.5 24.1
410" | 117 1.56 27.0 20.4

6.1011 1.09 1.51 25.5 18.4

8.1o01 1.02 1.47 24.6 17.1

1012 0.98 1.45 23.9 16.2

Estos resultados se muestran en la tabla VI.6, para los que se ha
utilizado un valor de Dp =90 A, correspondiente a esa concentracién. De los
valores de esta tabla observamos que la concentracién de impurezas neutras
en la interfase es un orden de magnitud superior a la concentracion de
electrones 2D en la sub-banda fundamental, en concordancia con nuestra
estimacién de la concentracién de impurezas N, aunque no tenga que
coincidir exactamente, ya que no hemos hecho ninguna hipdtesis de su
distribucién en el defecto de apilamiento, ni de su grosor, ni el célculo de
movilidad limitada por impurezas neutras es todo lo realista que quisiéramos.
Algo parecido ocurre con el calculo de la movilidad limitada por impurezas
ionizadas, para el que hemos dicho que estdbamos sobrestimando su valor al
no tener en cuenta la posible penetracién de la funcién de ondas electrénica
en la regidn e.

Pasemos ahora a discutir el origen de la gran diferencia observada
entre la variacién de la movilidad experimental y la calculada. En los'trabajos
de Segura et al. [1983,1984] nos encontramos con que, tanto la curva de
movilidad de hall como la de concentracién, estan ajustadas de forma casi
perfecta, mediante un modelo tridimensional (sin incluir los fonones polares)
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TABLA VLI.6. Concentracién de impurezas neutras en la
interfase, obtenida del calcuio de movilidad, en el limite a muy baja
temperatura, para las muestras representadas en la grafica V1.32.

16000 0.75 9.26x10"!
12600 1.15 1.42x1012
9350 1.75 2.16x1012
7350 2.38 2.94x1012

"modificado”, es decir, teniendo en cuenta la presencia de un nivel dador de
concentracién N,, degenerado a baja temperatura, que daba cuenta de los

electrones 2D, como comentdbamos a propdsito de la figura VI.23. De ese
célculo deducia una concentracién N,= 1014 cm-3 y Np= 1.5x1015 cm-3. Segun
nuestro modelo, tenemos electrones 2D y 3D por separado, con los
parametros de Hall calculados segun las expresiones VI.20-22. El calculo de
movilidad que hemos hecho con nuestro modelo 3D sobre la misma muestra
(curva 5 de Ia figura VI.19) nos daba un acuerdo perfecto por encima de 50 K
con Np=1.7x1015 cm-3. Por debajo de esa temperatura, la movilidad calculada

tiende a saturarse hacia un valor de unos 7.104 cm2/Vs, determinado por la
dispersién por las Np impurezas neutras. Sin embargo, el valor a 4 K de la
movilidad experimental es de 12600 cm2/Vs, cinco veces mas pequefio, que
hemos dicho coincide con u,. Examinando la expresién VI.22, nos damos
cuenta que, incluso con concentraciones de electrones 3D dos érdenes de
magnitud inferiores a n,, podemos tener una contribucién apreciable de
aquellos electrones a la movilidad de Hall, que es la que medimos.

Siguiendo este razonamiento, hemos calculado la movilidad de Hall
con la expresién VI.22, para tres muestras de InSe, utilizando las curvas de y,
correspondientes al limite a 4 K, acorde a las graficas VI1.32-33 (el trazo
discontinuo corresponde a ng = 3.3x10'1 cm2). Para calcular n, hemos tenido
en cuenta que la distancia media entre defectos planos es el cociente entre la
ny observada a esas temperaturas y la ng utilizada para cada una de las
curvas calculadas. El valor de Nj utilizado corresponde al valor de la
concentracién medida en estas muestras a temperatura ambiente. El
resultado se muestra en la figura V1.34, en la que seguimos observando un
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desajuste en la variacién experimental, respecto a la calculada. La movilidad
de Hall experimental comienza a aumentar a temperaturas mas pequenas
que la calculada. Una explicacién posible a esta discrepancia es que estamos
comparando movilidades de arrastre calculadas con movilidades de Hall
experimentales. El factor de Hall p,/py = <t2>/<t>2 es muy alto para las
movilidades 3D a baja temperatura (del orden de 2), lo que podria contribuir a
realzar el efecto de los electrones 3D desde temperaturas mas bajas.

Para comprobar esta hipétesis hemos comparado nuestros calculos
con la movilidad de magneto-resistencia, medida en una muestra del lingote
de alta movilidad con configuracién de disco de Corbino [Segura et al., 1984].
En dichos resultados se puede observar que en la movilidad de
magnetoresistencia, y,,, se alcanzan las condiciones de campo intenso para
campos magnéticos mas débiles. En dichas condiciones (uB>>1), las
movilidades u,,, y iy coinciden con la de arrastre. Pues bien, en la figura 6 de
la citada referencia se puede observar que la p,, medida a 0.6 T empieza a
aumentar en torno a 7 K, mientras que para 0.8 T se mantiene practicamente
constante hasta 10 K. Para realizar el ajuste hemos empleado la expresion
correspondiente a n ..., para dos portadores, en la aproximacion de campo
intenso [Kiréev, 1975):

" Y LRI (VI.24)
m No/Hy + Ng/ity

En la gréfica VI.34 se observa que el ajuste es mucho mejor, por lo que
parece razonable admitir que nuestra hipbtesis es plausible.

En lo que respecta a la variacién de la concentracién medida por efecto
Hall, no se observa ninguna influencia de los electrones 3D, y resulta
constante en todo el rango de temperatura (4-25 K). puesto que, segun la
férmula V1.20, ahora se compara n,u, frente a nyu,, algo parecido a como
ocurre en la movilidad de magneto-resistencia.

En cualquier caso, hemos dejado establecido el dominio de los
electrones bidimensionales frente a los tridimensionales en este rango de
temperatura y hemos deducido el orden de magnitud de la concentracién de
impurezas neutras en la interfase, responsables de la limitacién de la
movilidad a estas temperaturas, a través de un modelo relativamente sencillo.
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FIGURA VI1.34. Valores experimentales de movilidad de Hall entre 4 y
30 K de tres de las muestras de las graficas VI.32-33. Las movilidades
calculadas con la féormula VI.22 aparecen en trazo continuo ( ns =2.101

cm 2) y en trazo discontinuo ( ns -2.101 cm 2). El valor de CN es el dado
en las graficas nombradas y el valor de ND para la movilidad 3D es en
todos los casos del orden de 2.1015cm 3.

FIGURA VI1.35. Movilidad de magnetoresistencia [Segura et al., 1984],
experimental W y calculada a través de la expresion VI.24. Los parametros
de ajuste son: ns=2.10flcm2 CN=1.035y ND* 1x1015cm5.
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Vi.2.4. APLICACION A TEMPERATURAS INTERMEDIAS

Este rango de temperatura vendra caracterizado por la estimacién de la
movilidad de Hall entre 100 y 300 K, a través de la expresién VI.22, con n,

calculada con las expresiones VI.14-15-19, n, mediante la expresion V1.6 con
un solo nivel dador, la movilidad u, limitada sélo por el fonén homopolar de
14.3 meV y u, limitada por la dispersion por este fondn y el fonon polar LO de
27.3 meV. Por lo que hemos visto en los paragrafos anteriores, nos podemos
imaginar que, tanto el valor de p, como de la pendiente g, estaran
determinados por el cociente n,/n;, aunque también necesitaremos el valor
de n, o n,y para comparar simultaneamente las magnitudes py y ny medidas.
De esta manera, podremos: explicar la gran dispersién en los resultados
experimentales de este trabajo, asi como los publicados en trabajos
anteriores (ver seccién 1.3).

Las figuras VI.36-37 muestran las curvas de movilidad y concentraciéon
de Hall, tipicas de los lingotes de InSe dopado con el 0.01, 0.03y 0.1 % de Sn
entre 100 y 300 K (de las medidas por Marf [1988]), asi como las
correspondientes calculadas de la forma sefialada, utilizando los parametros
listados en la tabla VI.7 y que, repetimos, no son mas que una estimacion

para contrastar las posibilidades de nuestro modelo, dado el desconocimiento
que tenemos de ng, N;, AE1y N para cada muestra medida.

TABLA VLI.7. Parametros utilizados en el ajuste de la movilidad y concentracién de
Hall, medida entre 100 y 300 K, en los lingotes del 0.01, 0.03 y 0.1 % de estafio.

PARAMETROS COMUNES:
Ngo= 10" cm-2 Ny =2.5x1012cm-2 AE; =20 meV

|

[ LINGOTE [ 1, (300K) | n,300K)

| %Sn__|
0.01 436 |2.26x105 | 225 | 3.6x101
0.03 600 - |1.79«10 | 2.85 | 5.5¢1014
0.1 640 |557«1015 | 1.03 | 2.3x10'5

También hay que sefialar que el célculo de py es poco sensible al
cambio en AE; y Ny, dentro de valores razonables, aunque si modifican
apreciablemente el valor de u, y n,, por lo que ello serfa més importante para

aquellas muestras con mucha menos movilidad a temperatura ambiente.
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FIGURA VI1.36. Movilidad de Hall experimental para tres muestras
representativas [MARI, 1988] de cada lingote con bajo contenido de Sn:
0.01 (m), 0.03 y0.1 % 0). Las lineas de trazo continuo corresponden a
las movilidades calculadas con la expresion VI.22, utilizando los
parametros de la tabla VI.7.
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FIGURA VI.37. Concentracion de Hall experimental para las mismas
muestras que en la grafica VI.36. Las lineas de trazo continuo
corresponden a las concentraciones calculadas con la expresién VI.20,
utilizando los mismos parametros de la tabla VI.7.
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En las muestras analizadas, al aumentar Ny de 2.5 a 5.10'2 cm-2, por ejemplo,
basta con aumentar ligeramente (un 20-25 %) el valor de la distancia media

entre defectos para compensar su efecto, en lo que respecta al valor absoluto
y variacion de py y ny. Asi, hemos utilizado los érdenes de magnitud

adecuados, con el objeto de reproducir la pendiente de , su valor absoluto y
el valor de ny a 300 K.

De las graficas VI.36-37 observamos que tanto la movilidad como la
concentracién calculadas se apartan de los valores experimentales a medida
que la temperatura disminuye, porque no hemos tenido en cuenta la
dispersién por impurezas, como ya hemos dicho, y por el problema que
suponia incluirla (para electrones 2D y 3D), segun explicamos en el paragrafo
anterior. Lo mas destacable de esta estimacién es el aumento de la
concentracién de impurezas dadoras hidrogenoides, necesario para explicar
el aumento de movilidad y concentracién experimentales de las muestras de
menor contenido de estafio, las del 0.01 y 0.03 %, a las del 0.1 %, y que es de
casi un orden de magnitud. Si recordamos los valores estimados de la
absorcién por impurezas en el infrarrojo lejano (tabla IV.12), tenfamos una
diferencia muy parecida, esto es, pasdbamos de 3.1014 cm-3 en la muestra del
0.03 % a 1.3x10'5 cm-3 en la del 0.1 %. Este hecho no hace mas que
confirmarnos que nuestro modelo funciona, a pesar del desconocimiento de
los valores exactos de los parametros resefiados.
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VI.2.5. APLICACION A ALTA TEMPERATURA

Si en este rango de temperatura siguiéramos el mismo procedimiento
que en el paragrafo anterior, es decir, suponer que la variacién de n, proviene
Gnicamente de la ionizacién de impurezas del nivel profundo, no podriamos
explicar la variacion experimental observada en p, y ny, en la que destaca el
acusado aumento de n, y la existencia, en algunas muestras, de zonas de
temperatura para las que la pendiente de p,, s muy préxima a cero o positiva.

En el paragrafo VI.2.2 de esta discusién ya apuntdbamos la necesidad de
incluir un mecanismo de disgregacién de las impurezas localizadas en los
defectos de apilamiento, asi como su posterior difusién en la regién y del
InSe, con el objeto de explicar el aumento observado en ny y en la
concentracién de impurézas hidrogenoides (capitulo IV) en las muestras
tratadas a alta temperatura.

Llegados a este punto, nos encontramos otra vez con el problema de
no conocer los nuevos parametros microscépicos que intervendrian en los

procesos comentados: disgregacién y difusién. Para evitarlo hemos procedido
como sigue: obtener el valor de n, y n; para cada par de valores ny y py

experimentales a cada temperatura, suponiendo para ello que el valor de ng a
300 K tiene el mismo valor en todos los casos, igual a 1.2x10'2 cm2, que es el
valor que se obtendria a esa temperatura con Ny~7x10'2cm2 y AE= 20 meV.
El valor de la distancia promedio se obtiene del cociente entre ngy n, a
temperatura ambiente. Para calcular ny y py utilizaremos las expresiones
V1.20 y VI.22, en las que las unicas incdgnitas son n, y n,, y supondremos que
la limitacion mas importante en las movilidades p, y p3 proviene de la
dispersién por fonones, al igual que hicimos en el paragrafo anterior. Con
este procedimiento intentaremos inferir algunas de las particularidades de los
procesos de disgregacién y difusién, a las que habra que afiadir las que
obtengamos de las medidas de resistividad paralela al eje ¢, que veremos en
el siguiente paragrafo.

Es obvio que un célculo de este tipo tiene enormes limitaciones ya que
sus resultados dependen criticamente del modelo elegido para determinar p,.
Una subestimacién de u, implicaria una sobrestimacién de n,. Vamos a

discutir primero los resultados del célculo para dos muestras (figuras VI.38 y

V1.39) cuyo comportamiento corresponde al modelo propuesto. En dichas
figuras pueden observarse tres zonas en la evolucion de n, y ny con la

temperatura. En la primera zona (300 a 360 K, aproximadamente), n, y n,
varian muy suavemente, lo que corresponderia al rango de temperaturas en

274




VION3TVA
SYOISId O T QvLindv4

FIGURA VL1.36. Concentraciéon de Hall en la zona de alta temperatura
para la muestra 0.03-1 del lingote del 0.03 % de Sn p). En trazo continuo
se representa la variacion deducida para n2y en trazo discontinuo la de
n3.
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FIGURA VI1.39. Concentracion de Hall en la zona de alta temperatura
para la muestra GaS-2 del lingote dopado isoelectronicamente con GaS
&). En trazo continuo se representa la variacion deducida para nay en
trazo discontinuo la de rA.
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que los niveles hidrogenoides existentes estan todos ionizados (n3 es
practicamente constante) y n2 aumenta suavemente por ionizacién de los
intersticiales adsorbidos a los defectos de apilamiento. Una segunda zona
(360 a 500 K) en la que n2y n3 aumentan mas rapidamente, lo que
corresponderia al inicio de la difusién de los intersticiales desde los defectos
de apilamiento hasta las zonas ey y. La concentracion de electrones 3D
aumenta porque lo hace NDy a esas temperaturas todas las impurezas estan
ionizadas. La concentracion de electrones 2D sigue aumentando por la
ionizacién de los intersticiales, y por difusion de éstos a las zonas e, lo que

haria aumentar y, por tanto, n2 (ecuaciones VI1.14-15), aunque mas
lentamente que n3 porque NT disminuye. Una tercera zona (500-600 K), en la

gue la ionizacion de las trampas 2D es casi completa y, debido a la repulsién
electrostatica, se disgregan y difunden rapidamente tales trampas,

convirtiendose en niveles hidrogenoides homogéneamente distribuidos.
Como consecuencia, n2 disminuye (al disminuir bruscamente NT)y n3 sigue

aumentando (al aumentar ND).
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FIGURA VI1.40. Concentracion de Hall en la zona de alta temperatura para la muestra 0.01-7
del lingote del 0.01 % de Sn P). En trazo continuo se representa la variacién deducida para n2y
en trazo discontinuo la de ns.
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Los resultados obtenidos para la muestra 0.01-7 (del lingote de! 0.01
%), de las que tienen una movilidad muy baja a 300 K y ésta tiende a
aumentar con la temperatura, pueden servirnos para ilustrar las limitaciones

de este célculo. Como vemos en la figura VI.40, no se observa lo que hemos
llamado tercera zona, sino un aumento continuo de n, y n,. Parece claro que

al aumentar n, por encima de 2.10'® cm la subestimacién de p, conduce a
valores de n, fisicamente poco plausibles. Dicha subestimacién tiene su

origen en las hipétesis del modelo en las que:

1) Hemos despreciado completamente los electrones 2D en sub-bandas
excitadas, que, al estar menos localizados, tienen mayor movilidad.

2) Hemos despreciado también la posibilidad de que electrones de las
trampas 2D y sub-bandas se exciten a la banda de conduccién 3D. Al
dejar un carga positiva no compensada en los defectos planos, dichos
electrones permanecerian cerca de dichos defectos formando una zona

de acumulacién clasica que se extenderia hasta una longitud de Debye
(= 1000 A). Esto supondria un mecanismo de aumento de N, sin

modificacién de Np.

TABLA V1.8, Energlas de activacién para las curvas calculadas
n(T y ny(T), deducidas de las curvas de concentracién de Hall,
en algunas de las muestras de la tabla Vi.2. Se ha afiadido la
energla de activacién de n,, para una mejor comparacion.

0.1-5 72 90 110

GaS-1 124 2139 159

GaS-2 189 249 2223
817

“Energfas de activacion en [a zona de temperatura entre 300 y
400 K, en la que la ny s constante en la mayoria de los casos.

Estas limitaciones no deben hacernos olvidar que los resultados del
célculo son coherentes con el modelo de disgregacién y difusién propussto, e
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incluso nos permiten estimar las energias de activacién que regulan dichos
procesos. En la tabla VI.8 se muestran las energias de activacién obtenidas a
partir de las curvas ny(T), ny(T) y n,(T). Si el aumento de n, corresponde al

aumento de niveles hidrogenoides, dicha energia de activacién puede estar

asociada al proceso de difusién de los atomos de In desde los defectos de
apilamiento hasta la zona .

TABLA V1.9, Valores de n, y n, a 300 K, asf como la distancia media entre

detectos, deducidas de las curvas de concentracién de Hall, en algunas de
las muestras de la tabla VI.2. Se ha afadido el valor de n,, atemperatura

ambiente con el objeto de facilitar la comparacién.

MUESTRA
0.01-7 1.4 1.7 0.2 7.1
0.01-9 1.1 1.9 1.8 6.4
0.03-1 2.0 3.7 3.9 3.2
0.1-4 3.8 6.5 11.2 1.9
0.1-5 3.5 5.7 12.9 3.5
GaS-1 4.4 6.9 18.1 1.7
GaS-2| 2.0 3.4 5.4 3.5

De los célculos realizados también podemos constatar que el valor de
n, a 300 K es del mismo orden en todas las muestras (ver tabla VI.9), dentro
de la limitacién que hemos impuesto de suponer la misma concentracién de
electrones 2D por unidad de &rea en las sub-bandas. Es de destacar,
ademas, la apreciable diferencia en el valor de esta magnitud entre las
muestras con menor n, y , a 300 K (las menos dopadas) y aquellas en las
que estos valores son més altos (GaS-1 y las del 0.1 %), que podria indicar,
dentro de la limitacién apuntada, un incremento del nimero de defectos de
apilamiento o de la concentracién ng (por el aumento de Ny y N§), 0 ambas
cosas. Como vimos en el capitulo IV, la concentracién de impurezas
hidrogenoides asociadas al Sn sustitucional, en la muestra del 0.1 %, era
mayor que en el caso de intersticiales de In, al igual que ocurre al recocer la
muestra (ver tabla IV.12). Es légico pensar, pues, que la concentracién de
impurezas hidrogenoides en la regién &, asi como la de impurezas profundas

en el defecto de apilamiento, sea mayor que en las menos dopadas y, como
consecuencia, sea mayor la concentracién ng de electrones 2D en las sub-
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bandas. Las curvas de concentracién de Hall en estas muestras, a baja
temperatura (ver figura 5.2 de la tesis de Mari [1988]), tiende a saturarse a un
valor del orden de 5.10'4 cm3, mas de dos veces superior a las menos
dopadas, lo que también apoya esta hipétesis.
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VI.2.6. ANISOTROPIA

Como vimos en el paragrafo VI.1.3, los valores caracteristicos de la
resistividad paralela al eje ¢ a 300 K oscilan entre 20000 Q.cm, para las
muestras del 0.01 %, a 500 Q.cm, para las del 0.1 %, mientras que el cociente
de anisotropia, p,/P,,» muestra un cambio mucho menos acusado: de 800 a

200 (ver gréficas VI.41-42). La variacién de la resistividad paralela al eje ¢ con
la temperatura tiene tres tramos, siendo los dos primeros iguales en forma en
las muestras de menor contenido de estafio, mientras que todas tienden hacia
un valor bajo de resistividad en el ultimo tramo, por encima de 550 K (figura
VI.41). En la gréfica de anisotropia sélo pudimos representar los dos primeros
tramos, el primero de los cuales esta caracterizado por ser casi constante o
por aumentar con la temperatura (figura V1.42).

Segun nuestro modelo, tenemos una serie de barreras de potencial
que se oponen al movimiento de los electrones 3D en la direccion del eje c.
Dichas barreras harian que sélo participaran en el transporte a lo largo del eje
¢ aquellos portadores 3D con energia mayor que la barrera (obviamente los

electrones 2D no participan por estar localizados en esta direccién), con lo
cual la resistividad p, serfa:

L N (VI.25)

PI= en aHay

donde e®d(T) seria una energia relacionada con la altura de tales barreras,
que en principio podria depender de la temperatura. Esta expresién permite
interpretar el cambio de la resistividad paralela al eje ¢, que disminuye en un

factor 30-40 entre las muestras del 0.01 % y las del 0.1 % de Sn. Dicha
disminucién seria esencialmente debida al aumento de n,, consecuencia del

aumento de la concentracién de impurezas hidrogenoides, coherentemente
con los valores de n, deducidos anteriormente (ver tabla V1.9 del paragrafo

anterior). .
El factor de anisotropia se podria expresar como

Py NaHpy + N3y, eﬂm (V1.26)
PL N3k

Como ya hemos dicho, la variacién experimental de dicho factor es
menos acusada, consecuentemente con el hecho de que p, esta también
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FIGURA VI.41. Variacion de la resistividad paralela al eje c en la zona
de alta temperatura para las muestras de los lingotes con menos
contenido de Sn: p) 0.01 %, p) 0.03 %, (0) 0.1 %. Las curvas calculadas
corresponden al factor pre-exponencial en la formula VI.24, utilizando los
valores de rv, y p3obtenidos en las muestras: 0.01-7 (1), 0.03-1 (2) y 0.1-

4(3).
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FIGURA VI1.42. Variacion del cociente de anisotropia en la zona de alta
temperatura para las muestras de los lingotes con menos contenido de
Sn: 0) 0.01 %, p) 0 03 %, £)) 0.1 %. Las curvas calculadas corresponden
al factor pre-exponencial en la férmula V1.25, utilizando los valores de n3y
p3 obtenidos en las muestras: 0.01-7 (1), 0.03-1 (2) y 0.1-4 (3).
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determinada por el término n,u,, que aumenta al pasar de las muestras del
0.01 alas del 0.1 %.

Con estas expresiones y los resultados obtenidos en el paragrafo
precedente hemos estimado el factor pre-exponencial, para ambas
expresiones, en funcién de la temperatura, suponiendo que la movilidad 3D
W, difiere de p,, Unicamente por el diferente valor de la masa efectiva.
Siendo asi, la movilidad paralela sera 1.75 veces mas alta que la
perpendicular. El resultado de las estimaciones se muestra en las figuras
V01.41-42,

Fijémonos en estas curvas (sefialadas en las graficas VI.41-42). Lo
primero que observamos es la diferencia cuantitativa a 300 K entre las curvas
calculadas (sin factor exponencial) y las experimentales: en todos los casos
hay una diferencia superior a un factor 100, que hemos de asimilar al factor
exponencial. Por otra parte, se observa una menor dispersién en los valores
del cociente de anisotropia a 300 K, que en los valores de la resistividad
paralela, al igual que en las curvas experimentales. Sin embargo, la variacién
con la temperatura de los términos pre-exponenciales de las expresiones
VI.25-26 es diferente a la observada experimentalmente. Esta es casi -
constante en el primer tramo de temperatura (300-400 K), salvo en la muestra
del 0.01 % para la que el cociente de anisotropia aumentaba de forma
acusada con la temperatura, mientras que en el segundo tramo disminuye
linealmente con la inversa de la temperatura (400-550 K), con una energia de
activacion asociada del orden de la observada para la concentracién de Hall
medida en la direccién perpendicular a ¢ (tabla VI.3). En las curvas
calculadas, el tramo de resistividad paralela constante aumenta al aumentar
el contenido de estafio, acorde a lo que observabamos en la ny
perpendicular. Elio provoca que las curvas se crucen cuando las magnitudes
calculadas empiezan a disminuir. '

En cuanto al factor exponencial, la energia e®d a 300 K debera ser
superior a 100 meV, para llegar a obtener el valor medido de la resistividad y
del cociente de anisotropia. Sin embargo, a 400 K e® debe ser de més de
200 meV para la muestra del 0.01 %, y del orden de 150 meV en las del 0.03
y 0.1 %. Asi, la tendencia de ed(T) seria aumentar con la temperatura, tanto
mas acusadamente cuanto menor es el contenido de estafio.

Si recordamos los resultados de las medidas de anisotropia a baja
temperatura [Pomer et al., 1988], encontramos que el factor de anisotropia
tiene un comportamiento activado, aumentando al disminuir la temperatura,
con una energia de activacién entre 12 y 16 meV, totalmente insuficiente para
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explicar su valor absoluto. Esta contradiccién sugiere que el problema del
transporte a lo largo del eje ¢ es mas complicado, que lo que indicaria el
modelo sencillo que nos ha conducido a la ecuacién V1.25. De hecho, no hay
que olvidar que hemos supuesto que las zonas vy en las que se encuentran los
electrones 3D (los unicos que pueden participar en dicho transporte), se
encuentran aisladas entre si, separadas por zonas &€ completamente

despobladas y muy aislantes. Los resultados experimentales parecen indicar
que, en efecto, la resistividad Pu depende inversamente de n,, pero debe

incluir un factor multiplicativo que reduzca el nimero efectivo de electrones
3D capaces de atravesar dichas zonas. Dicho factor seria la inversa de la
transmitancia por efecto tinel de dichas barreras para los electrones 3D.

El comportamiento de la resisitividad y anisotropia por encima de 500 K
es coherente con los resultados del paragrafo anterior. Por encima de dicha
temperatura ambas magnitudes disminuyen rapidamente con un
comportamiento activado, lo que resulta coherente con el abrupto proceso de
disgregacién de las impurezas adsorbidas a los defectos de apilamiento,
como discutimos anteriormente.
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APENDICE VI.A. PROGRAMA MOVPOLAR

Este programa, realizado en Fortran 77, nos calcula la movilidad de
deriva de los electrones en un semiconductor no degenerado de tipo n,
parcialmente compensado. El algoritmo de calculo de ésta se basa en la
integral de la funcién ®(E) por el método de cuadratura de Gauss. Dicha
funcién se obtiene en base a todos los mecanismos de dispersién envueltos,
a través del método iterativo, brevemente explicado en el paragrafo V.2.1.
Dichos mecanismos son: dispersién por impurezas ionizadas (expresion
V.32), dispersién por impurezas neutras (expresién V.33), dispersién por
fonones Opticos polares (expresiones V.42-43) y dispersién por fonones
opticos no polares (expresion V.49-50).

C

SRR AR AR SR 22 il i a2 s ddddtdl i Rl ] dd ad dd R d iR iddisiisdss]
hhbkhad

C (22 XXX S 2RSSR RSS2 22 ) PROGRAMA MOVPOLAR

AAA AR A 2222 a2 222222 i dltdlds )

Cc

LA 22 32222 L 22 22 222 22222222222 222222222 22 22 2R3 2 22dRiR i ai ilsdl]]

whbd®

C ESTE PROGRAM CALCULA LA MOVILIDAD DE ARRASTRE PARA

C ELECTRONES, PARA LOS SIGUIENTES MECANISMOS DE
DISPERSION:

C 1. DISPERSION POR FONONES OPTICOS POLARES

Cc 2. DISPERSION POR FONONES OPTICOS NO POLARES

Cc 3. DISPERSION POR IMPUREZAS IONIZADAS

C 4. DISPERSION POR IMPUREZAS NEUTRAS

C LA ECUACION BOLTZMANN SE HA RESUELTO POR EL METODO

ITERATIVO

C REFERENCIAS:

1. B.R. NAG, ELECTRON TRANSPORT IN COMPOUND
SEMICONDUCTORS

2. D.L. RODE, PHYS. REV. B2, 1012 (1970)

RER R AN N RN RN R RN RN RN NI NN AR IR ANV R R IARRE R NN AN SRR IN R AN PN ER DA NNy

O0O0O0

INTEGER'4 NPP,NKT,NIP
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REAL'8 T,OMGPP,OMGNP,TINI,TFIN,Z,DELTAT,CONC,CPOP,ND,

& TE,NFP,NFN,LAMBDA,ALPHA, HWPKT HWNKT,MEF,EPSO,NA,
& S0(80,20,16),SP(80,20,16),SM(80,20,16),FO,FON,

& PHI(80,20,16),PHIOLD(80,20,16),MOB,FI,FIN,ECO,

& MDS,ED,MEC,XA,EC,NII,NNEU,CNEU,CI1,CI2,G2N,CPON

COMMON/MFP/
HWPKT HWNKT NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,Cl1,CI2,CPON
COMMON/ECC/MDS ED

OPEN (1,FILE=" M3DTBT-3 DAT,ACTION="WRITE')
Cc

T R I I I eI T e Y 2

AR Ad

C DATOS DEL MATERIAL:
Cc

LA A2 A a2 22222222 221222 2 2222 222222222 22 22 2222222 222222222 22242232Z2]

L2222 1]

Cc 1. ENERGIA DEL FONON OPTICO POLAR (EV)
OMGPP = 2.73D-2
C OMGPP = 3.60D-2 (Valor para el GaAs)

C 2. ENERGIA DEL FONON OPTICO NO POLAR (EV)
OMGNP = 1.43D-2

Cc 3. CONSTANTE DE FROEHLICH (ADIMENSIONAL)
C ALPHA =0.070D0 (Valor para el GaAs)
ALPHA = 0.144D0

Cc 4. CONSTANTE DE ACOPLAMIENTO ELECTRON-FONON NO
POLAR
G2N = 0.028
C 5. MASA EFECTIVA (MEL)
C MEF = 0.067DO0 (Valor para el GaAs)
MEF = 0.140D0

Cc 6. CONSTANTE DIELECTRICA
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C EPSO =12.90D0 (Valor para el GaAs)
EPSO = 10.00D0

Cc 7. MASA EFECTIVA DENSIDAD DE ESTADOS (MDS)
MDS =.116

C 7. ENERGIA DEL NIVEL DADOR (ED = EC-ED)
ED =.0185

Cc

C LECTURA DE LA CONCENTRACION MAXIMA DE ELECTRONES
C Y FACTOR DE COMPENSACION

C

L2222 2222 221222222 22222222222 2 2 X2 22 2 2222222 22 22 22 22222 2 2R02d2 222222221}

WRITE (6,") 'GIVE ME "MEC" AND "XA™
READ (6,") MEC,XA

Cc

AAA AL AR A A 22 222 R 2 TR R 2R3 d 2 d R il llaladadldld

L 2]

C PROGRAMA PRINCIPAL
C

AR AAR AR AR AR AR AR 2 2 R 2 I 2 At il adl il il it idlddddld]

*

C |
C VARIACION DE LA MOVILIDAD CON LA TEMPERATURA
Cc

LA AT I 2122222222222 2222 22222222 a 2 a2 AT SRR 2L 22 A2 A Al ldldldd

*

NIP =16

TiNI=4.D0

TFIN = 40.D0

DELTAT =2.D0

NTEMP = (TFIN-TINIY/DELTAT
DO I=0,NTEMP
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T = TINI+I'DELTAT
TE = T*8.61738569D-5
EC = CONC(TE,MEC,XA)
ND = MEC/(1.D0-XA)
NA = ND*XA
NIl = 2.D0°NA+EC
NNEU = MEC-EC
ECO = (EC+NA)*(1.D0-(EC+NA)/ND)+EC
HWPKT = OMGPP/TE
HWNKT = OMGNP/TE
NPP = INT(10.D0°TE/OMGPP)+5
NKT = INT(50/NPP)+1
NFP = 1.D0/(DEXP(HWPKT)-1.D0)
NFN = 1.D0/(DEXP(HWNKT)-1.D0)
LAMBDA = 1.450490D21*MDS*EPSO*TE*TE/EC
CPOP = DSQRT(HWPKT)*OMGPP*1.519266D15*ALPHA
CPON = 1.5196D15*DSQRT(HWNKT)*TE*G2N
CNEU = 1.2236D-7*"EPSO*NNEU/MDS**2
Cl1 = 1.9365D-6*NIVEPSO**2/DSQRT(MDS)/TE**1.5
CI2 = 5.7977D21*EPSO*TE**2*MDS/EC
Z = MOB(SO,SP,SM,PHI,PHIOLD,NPP,NKT,NIP)
Z=2*1.323076D15/MEF*"HWPKT/2/NKT
WRITE (6,200) T,Z,EC,ECO,NNEU
WRITE (1,100) T.Z,EC
END DO
100 FORMAT(1X,F8.2,2(2X,1PE11.4))
200 FORMAT(1X,F8.2,4(2X,1PE11.4))
END

C

AR AR A AR A2 221 222 22 2 22122 R LY R IR IR AL A A a2l sl

L2 21

C ****** FUNCION MOB: CALCULA LA INTEGRAL POR EL METODO DE
GAUS ***

C e E INCLUYE EL METODO |ITERATIVO

LA A A AL AR ARl 2222 2222 2 a2 2T Y
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C

LA 222222 Y2 R 22 X s X R 22 R A2l 2 2 R 2 2222 2222 22 22 224 22222222222 ]

i

REAL FUNCTION MOB*8(SO,SP,SM,PHI,PHIOLD,NPP,NKT,NIP)
INTEGER'4  SGN,|,J,K,NPP,NIP,NKT,CONT
REAL'8 EKTPM,EKTPP,EKTNM,EKTNP,EMAX,

& SO(NPP,NKT.NIP),SP(NPP,NKT NIP),SM(NPP,NKT,NIP),
& PHI(NPP,NKT NIP),PHIOLD(NPP,NKT.NIP),

& X(16),W(16),EKT,HWPKT,Z,TE,FO,FI,FON/FIN,

& ERR,NFP,LAMBDA2,LAMBDA,T,CPOP,NFN,HWNKT,

& CNEU,CI1,CI2,CPON,MUT,

& SONEU,SOII,SON,SPN,SMN,SOP,SPP,SM
COMMON/GS/W,X

COMMON/FUN/LAMBDA2,SGN

COMMON/MFP/

HWPKT,HWNKT,NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,CI2,CPON

Cc

(2222122222223 22222 222 22222 222322222223 22022322222 221222 22 Rl i 22 Rl tdd)

L34 222 ]

NECESITAMOS CALCULAR LAS MATRICES DE DISPERSION:
CALCULODE SO,SP Y SM

ERROR RELATIVO PARA EL CALCULO DE LAS PHI'S, ERR = 1.D-3

C
C
C
Cc
Cc
C NUMERO DE INTERVALOS EN UNIDADES DE FONON:

C NPP = 10"KT/hw+5 '

C

C NUMERO DE SUBINTERVALOS EN QUE SE DIVIDE CADA UNIDAD DE
FONON:

C NKT =50/NPP

C

C NUMERO DE PUNTOS DE INTEGRACION POR GAUSS

C NIP=16

C

R 22222222 12 222 R 222 i i e i il il lalldssddd)

(222121
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EMAX = NPP*HWPKT
DO I = 1,NPP
DO J=1,NKT
DO K=1,NIP
EKT = (I-1+(DFLOAT(2*J-1)+X(K))/2/NKT)*"HWPKT
LAMBDA2 = 1.DO/EKT/LAMBDA
SONEU = CNEU
MUT = 1.D0+ CI2'EKT
SOl = Cl1*(DLOG(MUT)-(MUT-1.D0)MUT)/EKT**1.5
EKTPP = EKT+HWPKT
EKTPM = EKT-HWPKT
EKTNP = EKT+HWNKT
EKTNM = EKT-HWNKT
SGN=1
SOP = CPOP*DSQRT(EKTPP)*NFP*FO(EKT)/EKT
IF (EKTPM.GT.0.D0) THEN
SGN = -1 '
SOP = SOP+CPOP*DSQRT(EKTPM)*(NFP+1.D0)*FO(EKT)EKT
END IF
SGN =1
SPP = CPOP*DSQRT(EKTPP)*NFP*FI(EKT)/EKT
SMP =0.D0
IF (EKTPM.GT.0.D0) THEN
SGN = -1
SMP = CPOP*DSQRT(EKTPM)*(NFP+1.D0)*FI(EKT)/EKT
ENDIF
SGN = 1
SON = CPON*DSQRT(EKTNP)*NFN*FON(EKT)
IF (EKTNM.GT.0.D0) THEN
SGN = -1
SON = SON+CPON*DSQRT(EKTNM)*(NFN+1DO0)*FON(EKT)
END IF
SO(I,J,K) = SON+SOP+SONEU+SOII
SP(1,J,K) = SPP
SM(1,J,K) = SMP
END DO
END DO
END DO
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Cc

LA A 2 X222 T LA L2 2R R QR dd s R d i 2 22 12X 2222222212222 X222 22 2 22d217]2)

(i i 241

C ESCRITURA DE LOS OPERADORES DE SCATTERING (S| SE DESEA)
c v

L2 242222 2 2R 2 A2 2 A d 222 A2 222 2 2 2 222222 22222 22 22222222222]

(222221

C DOI=1,NPP

Cc DO J=1,NKT

C DO K=1,NIP

C EKT = (I-1+(DFLOAT(2*J-1)+X(K))/2/NKT)"HWPKT
C WRITE (1 ,'(F8.3.2X,E1 1.4)") EKT,SO(1J,K)

C END DO

C END DO

C ENDDO

C

AR A A A2 2 222 A 23l a2 2222 2 2 el lddddl il il allidddlldl]

*e®

C PROCESO ITERATIVO PARA CALCULAR LAS PHI'S
C

AR AL AR A A 2 A R 22 A 2 2 2 2 R I 2 2 d i ddlidlilladllsd)

L2 )

DO I=1,NPP
DO J=1,NKT
DO K=1,NIP
PHIOLD(1,J,K) = 1.D0/SO(1,J,K)
END DO
END DO
END DO
CONT=0
13 DO I=1,NPP
DO J=1,NKT
DO K=1,NIP
EKT = (I-1+(DFLOAT(2"J-1)+X(K))/2/NKT)*HWPKT
PHI(1,J,K) = 1.D0
IF (LLT.NPP) THEN
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PHI(1,J,K) = PHI(1,J,K)+SP(1,J.K)*PHIOLD(1+1,J K)
END IF
IF (LGT.1) THEN
PHI(1,J,K) = PHI(1,J,K)+SM(1,J,K)*PHIOLD(}-1,J,K)
END IF
PHI(1,J,K) = PHI(1J,K)/SO(1,J.K)
END DO
END DO
END DO

DO I=1,NPP
DO J=1,NKT
DO K=1,NIP
Z = DABS((PHI(1,J,K)-PHIOLD(I,J,K))/PHI(1,J,K))
IF(Z.GT.ERR) GOTO 14
END DO
END DO
END DO
GOTO 15
14 DO I=1,NPP
DO J=1,NKT
DO K=1,NIP
PHIOLD(1,J,K) = PHI(l,J,K)
END DO
END DO
END DO
CONT=CONT+1
C WRITE (6,") '"CONT ="',CONT
GOTO 13
15 MOB=0.D0
DO I=1,NPP
DO J=1,NKT
DO K=1,NIP
EKT = (I-1+(DFLOAT(2*J-1)+X(K))/2/NKT)*HWPKT
Z = W(K)*PHI(1,J, K)*EKT**1.5D0*DEXP(-EKT)
MOB = MOB+2
END DO
END DO
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END DO
RETURN
END

C

(22222222 R 2222222222 a2 22 2R 2 22 222222 2d0 22 222 2222242222222 222717]

*d

C FUNCIONES ANGULARES QUE INTERVIENEN EN LAS PHI'S
C

22222122 2R A2 XX 222222 R R R 2 a2 R R a2 s i il il ldslsl])

*h

REAL FUNCTION FO*8(X)

REAL'S X,LAMBDA2,HWPKT,HWNKT,AA,BB,CC.Z,
1 NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,CI2,CPON
INTEGER*4 SGN

COMMON/FUN/LAMBDA2,SGN
COMMON/MFP/
HWPKT ,HWNKT,NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,CI2,CPON

Z = DSQRT((X+SGN*HWPKT)/X)

CC =1.D0+2*Z

BB =-2.D0°Z

AA = CC+LAMBDA2

FO = 2.D0*(CC-AA)/(AA**2-BB**2)

FO = FO+(DLOG(AA+BB)-DLOG(AA-BB))/BB
RETURN

END

REAL FUNCTION FON*8(X)

REAL'8 X,LAMBDA2 HWPKT,HWNKT,AA,BB,CC,Z,
1 NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,Ci2,CPON
INTEGER*4 SGN

COMMON/FUN/LAMBDA2,SGN
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COMMON/MFP/
HWPKT ,HWNKT ,NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,CI2,CPON

Z = DSQRT((X+SGN*HWNKT)/X)

CC = 1.00+2'Z

BB = -2.D0*Z

AA = CC+LAMBDA2

FON = 1.D0 + (CC-AA)**2/(AA**2-BB**2)

FON = 2D0*(FON+(CC-AA)*(DLOG(AA+BB)-DLOG(AA-BB))/BB)
RETURN

END

REAL FUNCTION FI*8(X)

REAL"8 X,LAMBDA2,HWPKT,HWNKT,AA,BB,CC.Z,
1 NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,CI2,CPON
INTEGER'4 SGN

COMMON/FUN/LAMBDA2,SGN
COMMON/MFP/
HWPKT ,HWNKT NFP,NFN,LAMBDA,CPOP,CNEU,CI1,CI2,CPON

Z = DSQRT((X+SGN*HWPKT)/X)

CC =1.D0+2*Z

BB =-2.00"Z

AA = CC+LAMBDA2

Fl = 2.D0%(1.D0-AA*(CC-AA)/(AA**2-BB**2))/BB

Fl = FI+(CC-2.D0*AA)*(DLOG(AA+BB)-DLOG(AA-BB))/BB/BB
RETURN

END

Cc

AR AR A A 22222 2 T A IR 22 2 T 2R 2 22 22 d i dladadd il il el tldl)

hht®

C FUNCION CONC(X,Y,2)

C  ESTA FUNCION CALCULA LA CONCENTRACION DE ELECTRONES
EN UN

C SEMICONDUCTOR COMPENSADO Y NO-DEGENERADO DE TIPOn.

293



VI. Estudio del transporte electrénico en el InSeé de tipo n

ARGUMENTOS DE LA FUNCION:

TE=KT/e= X

MEC = CONCENTRACION MAXIMA DE ELECTRONES = Y
XA = FACTOR DE COMPENSACION = Z

OO0OO0O00O0

EZI XIS 2222222 222112222222 22 d 2 d 2 d Rt it it it diiliilliadidlilsdsds]y

L2 2 2]

REAL FUNCTION CONC*8(X,Y,2)
REAL*8 T.\XY,Z,CNC,EED,CND,CNA,CA,CB,MDS,ED
COMMON/ECC/MDS,ED

C CNC = NC. CND = ND, CNA = NA

CNC = 6.0456D21*(MDS*X)**1.5D0
EED = DEXP(-ED/X) |
WRITE (6,") EED
CND = Y/(1.D0-2)

WRITE (6,*) CND

CNA = CND*Z
T = X/8.62D-5
WRITE (6,) T,CNA
CA = CNC*EED/2.D0+CNA
CB = 2.D0*CNC*(CND-CNA)*EED+CA*CA
WRITE (6,") CA.CB
CONC = (DSQRT(CB)-CA)/2.D0

RETURN
END

C

LAA AR A A2 A 222 22 X A2 2 2 22 I 222 a2 Izl lss ]

L2

C PESOS Y COORDENADAS NORMALIZADAS ENTRE -1 Y 1
o UTILIZADAS EN LA INTEGRAL POR GAUS
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Cc

A2 222212221 2 222 22 R s dd il il T 2222222233222 22222 2 2212222222222y

W

BLOCK DATA CONSTANT
REAL'S  W(16),X(16)
DATA W/.189450610,.182603415,.169156519,.149535989,
&  .124628971,.095158512,.062253524,.027152459,
&  .189450610,.182603415,.169156519,.149595989,
&  .124628971,.095158512,.062253524,.027152459/
DATA X/.095012510,.281603551,.458016778,.617876244,
&  .755404408,.865631202,.944575023,.989400935,
&  -.095012510,-.281603551,-.458016778,-.617876244,
&  -.755404408,-.865631202,-.944575023,-.989400935/

COMMON/GS/W,X
END
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APENDICE VI.B. PROGRAMA M2DFON

Este prgrama, realizado en Basic, nos calcula la movilidad de los
electrones localizados en las zonas bidimensionales, segun V.91, utilizando
la expresiéon V.90 para la constante de acoplamiento variacional, que
depende de la concentracién de electrones bidimensionales. Esta
concentracion esta calculada para cada temperatura mediante un algoritmo
autoconsistente, teniendo en cuenta el modelo expuesto en la discusién
realizada en este capitulo. La integracién se ha hecho mediante la suma de
Simpson.

Ot'tﬁﬂﬁtQ.t.ttﬁi.i"Q"QQQQt;iiﬁt'tt"t'tt'tt'tfit'.t.tt..t'tt.tﬁ't‘itttt't.i'tit.tti
L2222 222 ] )

' PROGRAMA M2DFON

' PROGRAMA PARA CALCULAR LA MOVILIDAD DE ELECTRONES 2D

D222 A 22222 22 SR 22220 a2 dd 2 a2 2 i 2 il il lladadlllalidlllds)

t 22222212

' CONSTANTES:
' EPA EP,EMPA EMPE,HWN,G2N,ED

' DEFINICION DE VARIABLES Y LECTURA DE PARAMETROS
DEFDBL A-H,M-Z

READ EPA,EP,EMPA EMPE

READ HWN,G2N

READ NSO,NT,ET,ED

READ M0,Q,HB,KB,EPS0

READ FAC,IN2,IN4

Pl=4#"ATN(1#)

PPI=4#/3#/SQR(PI)

AF2D=4#"PI"HWN/HB

INPUT "NOMBRE DEL FICHERO DE MOVILIDAD BIDIMENSIONAL :",B$
OPEN B$ FOR OUTPUT AS #1
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2222222222222 222222228222 2222 dX2 a2 2222222222 2822322322002 2222 22 2 2 0 ey

' CALCULO DE LA MOVILIDAD BIDIMENSIONAL O
' ALTERANDO LIGERAMENTE, ng(T), g2,ar(ns) 0 Ex(T)

(12222222 R 22222222 222222222 ad i 2 a2 222222222 220R0RRRdd2222222727])

INPUT "DAME LA TEMPERATURA INICIAL Y LA FINAL: ", T1,T2
NPTS=INT((T2-T1)/10+.1):PRINT NPTS

FOR J=1 TO NPTS STEP 1
T=T1+J'10
TE = T*8.6173857D-5
FAC=1#:DELTANSO=1D-1:NSI0=1
1 DELTANS=DELTANSO/FAC
K=0
10 NSI=NSI0+K*DELTANS:NS=NSI*"NS0
EF0=2.3925D-15*NS/EMPE
EX1=EXP(EFO/TE)-1#
EX2=EXP(ET/TE)
F2=NSO+NT/(1#+2# EX1°EX2):F1=NS
K=K+1
IF F2>F1 AND ABS(F1-F2)>1D-5 THEN GOTO 10
IF ABS(F1-F2)/F1<5D-4 THEN GOTO 30
NSI0=NSI-DELTANS
FAC=FAC*10#
GOTO 1
G2VAR = (NS/EPA/SQR(EMPA)/HWNA*1.5D0)*.33333333333#
G2VAR = 4.9201D5"G2VAR"G2N |
AF2T=AF2D"G2VAR
U0=HWN/TE
NF=1#/(EXP(U0)-1#)
V1=HB*NS*HB*PI/MO/EMPE
XF=V1/TE
EX1=EXP(XF)-1#
GOSUB 1111
PRINT #1,USING "####.## ####8.4% T MU2D
NEXT J
CLOSE

297



VI. Estudio del transporte electrénico en el InSe de tipo n

STOP

' SUBRUTINA PARA EL CALCULO DE LOS COEFICIENTES CINETICOS

1222221

1111 K2=0#:K3=0#:H=(15#+XF)/1200
FOR I=1 TO IN4 STEP 2

X=I*H

GOSUB 2850

K2=K2+Z2:K3=K3+23
NEXT |
K2=2#"K2:K3=24#"K3
FOR I=2 TO IN2 STEP 2

X=I"H

GOSUB 2850

K2=K2+22:K3=K3+Z3
NEXT I
K2=2#"K2:K3=2#"K3
X=15#+XF
GOSUB 2850
K2=K2+Z2:K3=K3+Z3
K2=K2*H/3#:K3=K3"H/3#
MU2D=K2/EMPE/MO/K3
MU2D=MU2D*10000#

RETURN

(LA 2222 22T 12122121 2222222222222 222 sy dIsssidzayiss dizs st ittt allslddsd]
L 222221 ]

' SUBRUTINA PARA EL CALCULO DEL TIEMPO DE RELAJACION

UAAA 22222222 2 222222122422 222222222 A 22222222 2221222222222 2211222221222 2]22222223)]

LA A2 2] ]

2850 [IF X>U0 THEN GOTO 2880
TAUF2D=AF2T"NF
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GOTO 2910
2880 TAUF2D=AF2T*(2'NF+1)
2910 TAU2=1#/TAUF2D
Z2=TAU2*EXP(X)*"EX1*X/(EXP(X)+EX1#)*2:Z3=EXP(X)*"EX1*X/(EXP(X)+EX1
#)"2

RETURN

(2222222222 2 R4 2 222 2l dl  d a3 22222222 2 X222 222222222222 2222222222222Z]
RN ERRE
.
FIN PROGRAMA M2DFON
P34 222422222 22 2222 2222222222222 2222232223 2122121222222 2222222222222 222222222221 ]

L2242 2]

DATA 8.165#,1.0D1,8D-2,1.4D-1

DATA 1.43D-2,2.8D-2

DATA 1D11,1D13,2.0D-2,1.8D-2

DATA 5.685726D-12,1.6021D-19,6.58196755D-16,8.61706535D-
5,5.526609D7

DATA 1#,1198,1199

UAAA S AL S22 2 A2 2 a2 222 2222232 22 2222232222 22222122 222222222 272%]

END

AR AR A A2 A2 A A2 X2 22222222 222222 20222222 222222222 2222222222212 2222)
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APENDICE VI.C. PROGRAMA MOV2DIN

Este programa, realizado en Fortran 77, calcula la movilidad de los
electrones confinados en una zona bidimensional, debida a la dispersién por
impurezas ionizadas y neutras, en base a las expresiones V.82, V.97 y V.100,
suponiendo que la funcién F(q) dada en la expresién V.96 es igual a 1. El
algoritmo principal se reduce a utilizar una subrutina de integracién doble de
tipo Simpson. La energia esta escrita en forma adimensional al dividir por KT
y escribir los vectores de onda en funcién de ésta.

Cc

"'Qi’t".Q..t't'iiﬁ"Q'ﬁti".tﬁtt.'tt'it.Qt.ttt'iii'it'.tt.tit..".t'ﬁ.'.."ii...'ﬁi
L 21 221)

C LA A2 SRR 22222222 XX 2] PROGRAMA MOV2D|N

AR AR ARl A 122222212 112222222

Cc

LAAA AL A AR A S Ad A d Rl Al Al Al et il aaa il it il i ddiiaddliladdld)

L2222 2 ] )

REAL'8 L,THETA,BO,NI,PI,KMAX,CKXT,EMEF,M2DI,QST XFT,
1 NS,BK,HB,EMPE,EMPA,Q,E0,EF,EPA,EM,QS0,CN,ClI,

2 XMAX,BOT,SIMP2D,CKX,LT,T XF,EKF,E1,NN

INTEGER'4 |

DATA BK,HB,EM,Q/1.38D-23,6.624D-34,9.11D-31,1.602D-19/
DATA EPA,E0,EMPA,EMPE/8.165D0,8.842D-12,8D-2,1.4D-1/

COMMON/PAR/QST,BOT,LT
COMMON/PC/EKF,CKXT,CN,CI,EMEF,NN,NI

c L2222 AR 2222222222 X222 2222 X} LECTURA DE DATOS

LAA A 2 A2 T 2 22212 22 ss] )

WRITE (6,") ' DAMENSNNYL:'
READ (6,") NS,NN,L
L=L"1.D-10
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NI=2.D-2*NS/L
OPEN (1,FILE=" M2D-16 DAT' ,ACTION="WRITE')

(2222222222222 222222222 22222 22 2 PARAMETROS

(2222222222222 223222 222222222227

Cc

EMEF=2.D0/EMPE
EMEF=EMEF+1.D0/EMPA
EMEF=1.DO/EMEF
Pl=4*DATAN(1.0D0)
HB=HB/2.D0/PI

E1=E0
E0=1.3D0*E0*4.D0*PI

AAA A A A2 SR AR A2 R i Rl i Al dRRad il d il dlidaliallidiliisadidislillss])

LAl 2]

Cc

sssesssss MAGNITUDES QUE NO VARIAN CON LA TEMPERATURA

L2 2222222272 )

Cc

AR A AL A A A A AR A A 2 a2 A2 22 J 2 2222 1122222 22222 Rd222222222222Z232)]

hwd

C

EF=HB*PI'NS*1.D4/EM/EMPE
XF=HB"EF/BK
CKX=DSQRT(2.D0*EMEF*EM)/HB
CKX=CKX'DSQRT(BK)
B0=3.3D1"Q*NS*Q*1.D4*EMPA*EM/8.DO/EPA/E1/HB/HB
B0=B0"*3.333333333D-1
QS0=2.D0*PI"Q*NS*1.D4*"Q/EPA/E0/BK
Cl=2.56D2*PI"EM*EMEF/HB
CI=CI*(Q**2/HB/EO/EPA)*"*2"EM/Q
CN=6.4D1*PI"EM*EMEF/HB
CN=CN*(Q**2/HB/EO/EPA)**2'EM/Q

AAAAAA AL I A2 222222 12222212t e T T A P A P A Y P PR P R L R T Y R )

L A2 2]
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C (X222 2X2 22222222 X222 222 22 ) PROGRAMA PRINC'PAL

L2222 232222 22222222222 2222 22
[T 2222123222222 2 122222 2 2 dddddidliald il it s lidl il 2dddlliill])

L2 22 ]

KMAX=PI/2
NK=201
NX=501

DO 1=4,30,2
T=DFLOAT())
CKXT=CKX*DSQRT(T)
BOT=BO/CKXT
XFT=XF/T
LT=L"CKXT
EKF=DEXP(XFT)-1.D0
QST=(1.D0+EKF)*DLOG(1.D0+EKF)/EKF
QST=QS0/QST/CKXT/T
XMAX=1.4D1+DLOG(EKF)
M2DI=SIMP2D(XMAX,NX,KMAX,NK)
WRITE(6,100)T,M2DI
WRITE(1,100)T,M2DI
END DO
STOP
100 FORMAT(1X,F7.2,4X,1PE11.4)
END

Cc

LA L2222 221 2 222222 22222222 22222 2 a2 i il el iiddaliidddsllsls

L2 22 )

C QQQQ'O".'Q..!.'.t..t;ﬂ. FUNCION PARA CALCULAR T

AL 222 A A 22122 R 22222222222 )

Cc

LA AL A A A S A2 A2 A2 A2 2 12 A2 2T 2 22222222 22 2 e el illdllslsl

L2 X2 ]

REAL FUNCTION TAUI*8(THETA,X)
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REAL'8 THETA,QS,B0,K,L.X,SENT,TAU1,TAU2
COMMON/PAR/QS,BO,L

K=DSQRT(X)

SENT=2"K*DSIN(THETA)

TAU1=8.D0"(SENT+B0)**3*SENT
TAU2=QS*(8.D0*B0**3+9.D0*SENT*B0**2+3.D0*B0*SENT**2)

TAUI=TAU1+TAU2

TAUI=TAUI*TAUI

TAUI=DSIN(THETA)*(1.D0-DEXP(-2"L*SENT))/TAUI

RETURN
END

Cc

L2422 2222222 22 2 2 2 2 222 a0 2222 2 22222 212222222 2222222222 2222 22 2 2222222222 22Z]

L322

C AAR 2422 A2 22 22222 dR]) FUNC'ON PARA CALCULAR T

LAAA2 2222222 22222222222}

C

A2 A2 2L 21 X e s i i it s d i sl e il ettt dlal il dl])

N

hEw

REAL FUNCTION TAUN*8(THETA X)
REAL'8 THETA,QS,BO.KLX,SENT

COMMON/PAR/QS,BO,L

K=DSQRT(X)
SENT=2"K*DSIN(THETA)
TAUN=(SENT+B0)**3*(SENT+QS)
TAUN=TAUN*TAUN
TAUN=DSIN(THETA)**4/TAUN

RETURN
END
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Cc

L2 2223221 AT AR AL 2 A2 222 R A A2 X2 222222222122 23R L Y LT Y Y

whh®

C 2222222222222 2222222 222222222 4 SUBRUT'NA SlMPSON

L2222 2223222 222 22222222 2d 1 z] )]

c ******** Esta subrutina calcula la doble integral: una en q y otra en E/KT

(2222212222

Yty e e e e AR R R A L R A A R AR AR R R R AR LA A A Al ALl

b w

REAL FUNCTION SIMP2D*8(KMAX,NK,QMAX,NQ)
REAL'8 DK,KMAX,K,DQ,QMAX,Q,SN,S1,51,52,S,QST,BOT LT,
1 TAUN,TAULEKF,CKXT,CN,CI,EMEF ,NN,NI

COMMON/PAR/QST,BOT,LT
COMMON/PC/EKF,CKXT,CN,CI,EMEF,NN,NI

SIMP2D = 0.D0

DK = KMAX/(NK-1)
DQ = QMAX/(NQ-1)
S1=0.D0

S2=0.D0

DO J=1,NK-2,2
K=DK*J
SN = 0.D0
Si=0.D0
DO I=1,NQ-2,2
Q=DQ"l
SN = SN+TAUN(Q,K)
SI = SI+TAUI(Q,K)
END DO
SN = 2*SN
Sl = 2*SI|
DO I=2,NQ-1,2
Q=DQ"
SN = SN+TAUN(Q.K)
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Sl = SI+TAUI(Q,K)
END DO
SN = 2*SN
St = 2*S|
Q=QMAX
SN = SN+TAUN(Q,K)
Sl = SI+TAUI(Q,K)
SN = SN*DQ/3.D0
SN = SN*CN*BOT**6/1D4
SN = SN*NN*EMEF
Sl = SI'DQ/3.D00
Sl = SI"CI*1D2*BOT**6/CKXT**3/K/DSQRT(K)
Sl = S'NI'EMEF
S =Sl +SN
S1 = S1+DEXP(K)*EKF/(DEXP(K)+EKF)**2/S
S2 = S2+DEXP(K)*EKF*K/(DEXP(K)+EKF)**2
END DO
S1 =2'S1
$2 = 2'S2

DO J=2,NK-1,2
K=DK*J
SN = 0.D0
SI=0.D0
DO I=1,NQ-2,2
Q=DQ"l
SN = SN+TAUN(Q,K)
SI = SI+TAUI(Q,K)
END DO
SN = 2°SN
Si = 2*SI|
DO I=2,NQ-1,2
Q=DQ"
SN = SN+TAUN(Q,K)
Sl = SI+TAUI(Q,K)
~ENDDO
SN = 2°SN
Sl =2*SI
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Q = QMAX
SN = SN+TAUN(Q,K)
Sl = SI+TAUI(Q,K)
SN = SN*DQ/3.D0
SN = SN*CN*BOT**6/1D4
SN = SN*NN*EMEF
Sl = SI'DQ/3.D0
Sl = SI*CI"1D2*B0T**6/CKXT**3/K/DSQRT(K)
Sl = SI"NI"EMEF
S=Sl+SN
S1 = S1+DEXP(K)"'EKF/(DEXP(K)+EKF)**2/S
S2= 82+DEXP(K)'_EKF"K/(DEXP('K)-G-EKF)"Z
END DO '
S1 =812
S2 = 8§22

K = KMAX
SN =0.D0
Si=0.D0
DO I=1,NQ-2,2
Q=DQ"l
SN = SN+TAUN(Q,K)
S| = SI+TAUI(Q,K)
END DO
SN =2'SN
SI=2"SI
DO I=2,NQ-1,2
Q=DQ"l
SN = SN+TAUN(Q,K)
S| = SI+TAU(Q,K)
END DO
SN =2"SN
Sl =2"Sl
Q=QMAX
SN = SN+TAUN(Q,K)
Sl = SI+TAUI(Q,K)
SN = SN*DQ/3.D0
SN = SN*CN*BOT**6/1D4
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SN = SN*"NN*EMEF
Sl = SI'DQY3.D0
Sl = SI'CI*1D2*BOT**6/CKXT**3/K/DSQRT(K)
Sl = SI'NI"EMEF
S=SI+SN
S1 = S1+DEXP(K)*EKF/(DEXP(K)+EKF)**2/S
S2 = S2+DEXP(K)*EKF*K/(DEXP(K)+EKF)**2
SIMP2D = S1/82
RETURN
END
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APENDICE VI.D. PROGRAMA TAKADA

El presente programa, realizado en Fortran 77, calcula los pardmetros
a 'y B de la funcién de onda variacional V.102, minimizando la energia total
dada por la expresién V.103, en funcién de la concentracién de electrones
bidimensionales. El algoritmo es simplemente el célculo de las dos derivadas
de la energia total (respecto a a y B) para dos intervalos dados de estos
parametros, que se puede ampliar 0 reducir sin mas que cambiar los
incrementos de a y B, con el objeto de encontrar aquel par de valores que
anulan ambas derivadas. Estos parametros los hemos escrito en forma
adimensional al dividirlos por el pardmetro b de la funcién de onda
variacional V.72. E<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>