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1- Introduccidén: importancia de las vacantes en Si

Desde hace décadas el estudio y caracterizacién de semiconductores como el Silicio y el
Germanio ha cobrado gran importancia debido al desarrollo de la electrénica. Una parte
importante de esa caracterizacion es el desarrollo de modelos que den cuenta de la
difusidn y aglomerado de defectos cristalinos a la vez que informen de los mecanismos

responsables de su formacion.

Inicialmente el interés se centrdé en el estudio de los intersticiales, es decir, atomos
desplazados de sus posiciones de red y obligados a situarse en los intersticios entre
atomos. Debido al papel que estos jugaban en los procesos de dopado de
semiconductores (la base de la manufacturacién de componentes electrénicos), pronto
se publicaron una gran cantidad de articulos cientificos mostrando los resultados

obtenidos en las investigaciones a este respecto.

La realizacion de pruebas experimentales no siempre era capaz de proporcionar la
informacién necesaria, ya que en esas condiciones no era posible aislar y estudiar por
separado cada uno de los efectos, por lo que resultaba dificil obtener una interpretacién
clara de los resultados. Por ello las simulaciones suponen una alternativa répida y

econdmica para obtener informacién sobre estos procesos.

1.1. {Por qué las vacantes?

Nos referimos como dafiado de desplazamiento a la extraccion de atomos de sus
posiciones naturales en la red debido al impacto de radiacién de alta energia. El
resultado de este dafiado es la generacién de un par vacante-intersticial que causa
degradacidn de las propiedades electrénicas y épticas de los dispositivos y materiales.
Esta degradacién puede explicarse como resultado de la introduccién de niveles
intermedios en la banda energética prohibida, lo que cambia propiedades como la tasa

de recombinacién o la concentracién de portadores mayoritarios.

El estudio de los defectos puntuales juega un papel fundamental a la hora de proponer

modelos tedricos que puedan reproducir el comportamiento de los sistemas fisicos a



mas grande escala. Es por eso que la informacidén obtenida en trabajos como este es
imprescindible si se quieren desarrollar técnicas de simulacién mas precisas y con menos

limitaciones en términos de consumo de recursos y tiempo invertido.

Por otra parte, este tipo de dafiado juega un papel especialmente importante en

diferentes dispositivos y aplicaciones:
I. Detectores de particulas

Recientemente la mayor aplicacién técnica relacionada con el dafiado por
desplazamiento ha sido el desarrollo de detectores de particulas resistentes a la
radiacidn para su uso en el Gran Colisionador de Hadrones (en inglés Large Hadron
Collider: LHC) del Consejo Europeo para la Investigacion Nuclear (Conseil Européen
pour la Recherche Nucléaire: CERN). El LHC comenzé a operar a pleno rendimiento
en 2009 y emplea la primera generacion de detectores de silicio “endurecido”
disefados para operar bajo densidades de impacto de alrededor de 1E15
neutrones/cm? con energias equivalentes a 1MeV. Estos requisitos de trabajo

exigen una extrema tolerancia al dafiado por desplazamiento.

Il. Matrices “arrays” de generaciéon de imagenes

Los principales dispositivos de generacidn de imagen en uso hoy en dia son los
dispositivos de carga acoplada (charge coupled device: CCD) y los sensores de pixel
activos (active pixel sensors: APS) normalmente referidos como semiconductor
complementario de 6xido metdlico (complementary metal-oxide-semiconductor:

CMOS) que consisten en matrices que pueden llegar a contener millones de pixeles.

Al ser utilizados en misiones espaciales, el dafio por desplazamiento y la radiaciéon
ionizante causan una degradacidn en los dispositivos que no es facil de mitigar. La
pérdida de eficiencia de transferencia de carga en una CCD provoca una pérdida en
la sefial. Debido a la presencia de defectos en los detectores aparece un ruido en la
sefial conocido como sefal telegrafica aleatoria (random telegraph signal: RTS) que

aumenta los niveles ya existentes de ruido e interfiere con los procesos de



calibrado. Aun no se han logrado describir con precisién los mecanismos detras de

este efecto.

l1l. Células solares

Los efectos de dafiado por desplazamiento son importantes en dispositivos
fotovoltaicos que operen bajo radiacion espacial. Una gran cantidad de
experimentos y analisis de estos efectos en células solares han sido realizados
durante afios. El efecto dominante responsable de la degradacidon es la reduccién
del tiempo de vida de los portadores minoritarios, lo que con lleva una reduccién
de la corriente foto-generada de coleccidén de portadores, con la correspondiente
disminucion de potencia suministrada. Aunque las células fotovoltaicas son
esencialmente diodos simples, la interaccion entre la radiaciéon ambiental a la que
estan expuestas y sus respuestas Opticas y electronicas, da lugar a un

comportamiento complejo.

IV. Viaje espacial y radiacion

La radiacidn ambiental en el espacio es sustancialmente diferente a la presente en
la Tierra. Particulas altamente energéticas y cargadas constituyen la mayor parte de
la radiacidn en el espacio profundo, mientras que en la Tierra se trata de rayos y y
particulas a poco energéticas. Esta diferencia hace dificil estimar los riesgos para la
salud que el viaje espacial conlleva. De hecho, resulta dificil el aislamiento debido a
las altas energias de las particulas y la extrema limitacién en el peso de las naves. La
comprensidn de las bases fisicas de la interaccién de la radiacién espacial con la
materia es esencial tanto para desarrollar protecciones efectivas como para

conocer el impacto sobre la salud.

V. Otros dispositivos

Los optoacopladores contienen componentes susceptibles a los efectos de dafiado

por desplazamiento, incluyendo diodos emisores de luz (light-emitting diode: LED),



fotodiodos y fototransistores. Todos estos dispositivos sufriran degradado debido a
la introduccion de centros de generacién y recombinacion. La luminosidad emitida
por los LEDs disminuye, la respuesta de fotodiodos y fototransistores se degrada y

la ganancia del fototransistor se reduce.

1.2- ¢Por qué el silicio?

El silicio sigue siendo a dia de hoy uno de los componentes mas usados en la
manufactura de componentes electrénicos tanto por sus buenas cualidades
semiconductoras como por lo econdmico que resulta trabajar con este material: Los
grandes detectores de particulas del LHC y el Super Gran Colisionador de Hadrones
(Super Large Hadron Collider: SLHC) en el en el CERN, por ejemplo, consisten en
detectores de micro-tira de silicio. El silicio también esta presente en la mayoria de los
dispositivos fotovoltaicos, asi como gran parte de la fotoelectrénica. Precisamente por
eso, resulta conveniente tomar como punto de partida para el estudio de las vacantes

redes cristalinas de silicio tal y como se ha hecho en las simulaciones de este trabajo.

1.3- Objetivos

Dicho esto, nuestro trabajo se ha centrado en el estudio de la difusion y agregado de
vacantes en silicio cristalino. Utilizando técnicas de simulacion MD (sobre las que
hablaremos con extensién mas adelante) hemos obtenido primero informacién sobre
propiedades fundamentales del silicio cristalino en las que hemos basado el estudio
posterior y que han servido al compararlas con la bibliografia, como confirmacion de los

modelos tedricos sobre los que se basan el resto de los cdlculos.

Ademas se hicieron simulaciones de dinamica molecular incluyendo redes con distinto
numero de vacantes durante procesos de annealing a alta temperatura. Nuestro
objetivo consisti6 en identificar las distintas configuraciones, asi como su caracterizaciéon
por los pardmetros fundamentales (energia de formacion, probabilidad de aparicién o

su simetria). El objetivo Ultimo es identificar y caracterizar cuales son las estructuras mas



comunes que forman entre si pequenos niumeros de vacantes y analizar la relacién que

exista entre estas diferentes configuraciones.



2.- Termodinamica de defectos: energias de formacion,
concentraciones, mecanismos de difusion.

El estudio de los defectos puntuales en semiconductores ha atraido mucha atencién
debido al papel crucial que dichos defectos juegan en varias propiedades de los
materiales. Ciertos defectos capturan portadores y afectar por consiguiente a la
conductividad eléctrica de los semiconductores. Por tanto, el control de los defectos es

necesario a la hora de implementar cualquier aplicacién tecnolégica.

La vacante de silicio es un defecto fundamental que ha sido estudiado extensivamente
tanto de forma tedrica como experimental. La energia de formacién ha sido estimada
entre 3.1 y 4.1 eV en algunos estudios experimentales. A altas temperaturas hasta la
temperatura de fusidon se observa una cierta concentracion de vacantes en equilibrio

térmico.

2.1- Energias de formacion y concentraciones de equilibrio
Partimos de la expresion de la energia de formacién de una vacante:

N-1

Ef = By — (%) By fecy

Donde E'es la energia de formacién de la vacante, E},_,es la energia total de la red
conteniendo la configuracién de la monovacante, Ey es la energia total de la red
perfectay N es el nUmero de dtomos. Expresidon que puede incluir cualquier nimero de

vacantes escrita como:
— EV L
Ef = Ef_ — (50) En fec2)

Siendo n el nimero de vacantes introducidas en la red.

Puesto que nuestras simulaciones (tal y como especificaremos mas adelante) se han

realizado a temperatura y volumen constante, el potencial termodinamico que nos ha



resultado interesante para dar cuenta del equilibrio en nuestro sistema ha sido la

funcién de Helmholtz.
F(T,V,n;) =E —ST
dF(T,V,n;) = —=SdT — pdV + Zu,.dn, + Zu,dn,, [Ec3]

Donde U, y N,- son el nimero de atomos de red y su potencial quimico mientras que

Uy Ny, se refieren a las vacantes.

Visto esto, la energia de Helmholtz nos da las condiciones de equilibrio de un sistema

isotermo y rigido tal como es el nuestro.

Si queremos obtener una expresién para la concentracion de equilibrio de una
determinada configuracién tendremos que minimizar esta funcién de Helmholtz con
respecto al nimero de vacantes.

6F(T,V,nl-) —

Ec.4
sy [Ec.4]

Que al ignorar efectos entrépicos nos da:

f
Co(T) = Nyexp (— %) [Ec.5]

Donde Ny, kg y T son el nimero total de d&tomos por unidad de volumen, la constante

de Boltzman y la temperatura respectivamente.

Suponiendo que la energia de formacién no varia significativamente con la temperatura,
tendremos un comportamiento de tipo Arrhenius para la concentracién en funcién de
la temperatura. Es decir, una dependencia lineal entre el logaritmo de la concentracién
y el inverso de la temperatura. Hay que tener en cuenta que experimentalmente para
poder garantizar equilibrio termodinamico son necesarias altas temperaturas

(aproximadamente >0.5 TFusion),



2.2- Mecanismos de difusion

La auto-difusidon de defectos puntuales es un tema especialmente interesante, ya que
pese a ser el mas sencillo de formular puede verse como caso limite de la difusion de

todo tipo de atomos en un cristal.

Si suponemos que tanto intersticiales como vacantes contribuyen a la auto-difusion esta

vendrd dada por:

Dguto = Dsip + Dy
CI CV
= (¢; + Dd’c_ + (v + 1)dVC_ [Ec.6]

Donded;y dV son las difusividades de los intersticiales y las vacantes respectivamente,
Cs es el nimero de reticulos en la red, y ¢; y ¢y son los factores de correlacion de

difusién para cada uno de los mecanismos.

Experimentalmente, casi todos los procesos de auto-difusidn se ajustan a una expresién

de tipo Arrhenius:

Qself
Dauto = Dgutoexp (_ kS]:T) [Ec.7]

Si uno de los mecanismos de difusién es predominante sobre el otro, podemos ver
entonces que el calor de difusién bajo nuestras condiciones de simulacién podra

expresarse como:

Quuto = HF + H)’; [Ec.8]

Es decir, el calor del proceso se calcula como suma de las entalpias de migracion y de

formacién del defecto puntual responsable de la auto-difusién.

Si bien no es facil dar una interpretacion fisica del significado de Dguw este término se
puede descomponer como:

sf
Dguto = 0x(¢x + 1) dy exp (k_X) [Ec.9]

B



Donde df} debe incluir términos de vibracién de la red y entropia de migracién, pero el

entendimiento tedrico de lo que significa este término sigue siendo escaso.

Uno de los resultados experimentales mas importantes en la auto-difusién es que la
energia de activacidén para la auto-difusidn es aproximadamente 1 eV superior a las

energias de activacion para la difusiéon de atomos ajenos al cristal.

Por otro lado, el comportamiento de tipo Arrhenius para Dy, €std bien documentado.

Entre casi todos los investigadores para temperaturas de 1050-1300 °C se obtienen

valores de entre 4.7-5.1 eV y valores de entre 900-9000 cm?/sec! para D2,,;,.

En cualquier caso, en rango de temperaturas mas amplios es posible observar como el
comportamiento Arrhenius se rompe en el caso de que haya mas de un tipo de

mecanismo de auto-difusidn en juego.

Para interpretar correctamente los resultados de cualquier experimento de auto-
difusidn, es necesario conocer que mecanismo o combinacidn de mecanismos es
responsable del proceso. Se han propuesto mecanismos de difusidn por vacantes,
intersticiales e incluso mecanismos que no hacen referencia alguna a los defectos
puntuales. A dia de hoy este problema sigue sin estar resuelto, si bien al menos se
reconoce que cualquier modelo de difusién de defectos debe ser consistente con los
datos aportados por los investigadores experimentales. Aqui nos conformaremos con

comentar los procesos de difusiéon por defectos puntuales.

2.2.1- Difusion por vacantes:

La forma mas evidente en la que los dtomos pueden desplazarse dentro de la red es
moviéndose a un reticulo vacio adyacente. Una representacion esquematica de este
proceso se presenta en la figura. Dado lo razonable de esta proposicidén y la observacién
experimental de que las vacantes eran los defectos puntuales dominantes en metales,

este mecanismo ha sido estudiado en varios cristales con cierto detalle. Para el silicio



(Es decir, estructura de diamante) la
dinamica de difusiéon de dopantes
via mecanismos por vacante fueron

desarrolladas por Hu en 1973.

Quizas el aspecto mas importante

Figura 1.1. Mecanismo de difusién por vacantes

de este mecanismo es que la difusidon

no ocurre mediante un simple proceso de intercambio, ya que entonces el atomo de la
red y la vacante continuarian alternando posiciones reticulares sin que exista un proceso
de migracién. Tras el intercambio, para que pueda darse difusion debe tomar una
posicién diferente, al menos la de un segundo vecino mas cercano en una red bcc o fcc
(tal y como ilustra la figura). En el caso de la estructura de red del silicio, la vacante debe
desplazarse al menos hasta una posicién de tercer vecino para completar un step en la

difusion.

2.2.2- Difusidn por intersticiales:

Comparativamente, se ha dedicado mucho menos analisis formal al modelo de difusién
por intersticiales, y aun menos en intentar relacionarlo con los resultados
experimentales. Simplemente nos bastara con presentar la idea basica del mecanismo

tal como hemos hecho con la difusion por vacantes.

La difusion por intersticiales tiene I+A = ar
lugar por medio del mecanismo )&
ilustrado en la figura. Un dtomo en
posicién de red se ve “empujado” por
un intersticial adyacente. La
Figura 1.2. Mecanismo de difusion por intersticiales
migracion tiene lugar cuando uno de

los atomos en un intersticio se aproxima a un reticulo adyacente donde forma de nuevo

un defecto intersticial con el nuevo atomo.

Existe una diferencia importante entre ambos mecanismos de difusién. Mientras que la

migracion por vacantes requiere que el par atomo-vacante disocie, el mecanismo por

10



intersticiales operara solo si el atomo en posicion de red empujado y el intersticial no

disocian.

2.3- Técnicas de minimizacion energética:

La tarea de minimizar la energia de un conjunto de atomos es muy comun, aunque
resulta un problema sorprendentemente complejo cuando es necesario tener en cuenta

la eficiencia del proceso.

El problema cldasicamente consiste en un conjunto de N atomos con coordenadas
espaciales X = (11, T1y) T1z2) T2 ... ) caracterizados por una energia potencial V (x).
El problema consiste en encontrar las coordenadas que para cada atomo minimizan

V(x).

Existe una gran variedad de técnicas de minimizacién de energia implementando
métodos numéricos por ordenador. Sin embargo, para numeros suficientemente
grandes de dtomos el consumo de recursos comienza a ser un problema, por lo que es
necesario exigir que el requerimiento en memoria de estos métodos escala linealmente
con el numero de atomos, lo que excluye una gran cantidad de técnicas eficientes que
cuyo consumo de memoria escala con el cuadrado del ndmero de atomos.

Generalmente, estos métodos que escalan cuadrdticamente hacen uso de la matriz

52V
Hessiana: A=A4; = (—)

Sxidxj

Como ya hemos comentado, existe una gran cantidad de métodos diferentes, algunos
de los cuales son especialmente eficientes en circunstancias especificas. Aqui nos
limitaremos a comentar algunas de las opciones disponibles, ademas de tratar con
detalle el método que hemos utilizado en nuestras simulaciones, el de los gradientes

conjugados.

11



2.3.1- Simulaciones Monte Carlo:

Este tipo de simulaciones se basan en procedimientos estocasticos mediante los cuales
un numero aleatorio se utiliza para determinar el tipo de eventos que tienen lugar, las
particulas involucradas y las interacciones que llevan a cabo segin una distribucidn de

probabilidad derivada de la fisica involucrada en el sistema.

Haciendo una simulacién MC dejando tender la temperatura a OK pueden obtenerse las
posiciones de minima energia de la configuracién. No obstante, no es demasiado

eficiente a la hora de encontrar el minimo local mas cercano.

2.3.2- Simulaciones de Dinamica Molecular:

En una simulacidon de dinamica molecular se utilizan potenciales empiricos. Estos
potenciales son expresiones analiticas expresamente disefiadas para reflejar las
propiedades obtenidas experimentalmente de un sistema fisico mediante un proceso
de ajuste de parametros. Hablaremos con mds detalle sobre los potenciales empiricos y
las simulaciones MD mas adelante. De nuevo haciendo tender a OK la temperatura del
sistema, usando simulaciones MD pueden obtenerse minimos locales. Ademas, este
proceso puede hacerse mas eficiente si a cada paso temporal hacemos v; = 0 si la

fuerza f; actua en la direccién contraria a v;.

2.3.3- Algoritmos genéticos:

Este es uno de los métodos mas eficientes de minimizacidn de energia a partir de una
configuracion aleatoria inicial cuando el nimero de atomos es elevado. Un conjunto de
atomos normalmente tienen una gran cantidad de minimos locales. Mientras que el
método de los gradientes conjugados solo busca el minimo local mas cercano, los

algoritmos genéticos son una buena herramienta para la busqueda de minimos globales.

Los algoritmos genéticos obtienen su inspiracion de la teoria de la evolucién de Darwin.
La idea es representar el sistema por una secuencia binaria de pardmetros (posiciones y

orientaciones) que se asocia a una secuencia de genes. Después, se permite a los

12



distintos genomas (posibles sistemas) reproducirse entre ellos. Aquellos que presenten
una configuracién mas cercana a un minimo seran conservados para producir una nueva
“generacion”. Después de cada paso temporal se hace una relajacién por GCo MD y se

comprueba si se ha alcanzado la convergencia.

2.3.4- Gradientes conjugados:

El método de los gradientes conjugados es un método general para minimizar una
funcién f(x), donde f(x) puede ser cualquier funcién de puntos x en un espacio N-

dimensional.

Teniendo un nimero N de atomos podemos escribir sus coordenadas r como un vector

3N-dimensional de la forma: x = (rlx, T1y, V12 T2x ) .

La funcidn f(x) a minimizar sera el potencial V(r) y utilizaremos su gradiente para

ayudarnos a encontrar el minimo rapidamente.

Una forma inmediata, pero no demasiado eficiente, de minimizar la energia es
movernos siempre en la direcciéon negativa del gradiente. A esto se le Ilama método del
“steepest descent” o descenso brusco. Para cada atomo puede describirse de la

siguiente forma:

0. Comenzamosentro,i=0.
1. Calculamos V;(ry), F; = —=VV;(1;) .
2. Si V,_; —V; < € hemos alcanzado un minimo.

3. Minimizamos V (r; + aF;) con respecto al parametro «a.
4. Hacemos 13, =1;+aF;ei=i+1.

5. Regresamos al paso 1.

La minimizacion del paso 3 es una operacién unidimensional en la cual se busca el
minimo de una funcién desplazandonos a lo largo de la direccién aF;. Esta minimizacion

tiene lugar en dos pasos:

1. Nos aseguramos de que existe minimo y lo acotamos.

2. Buscamos el minimo con la precisidon deseada.
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El paso 1 es en principio sencillo de llevar a cabo. En el paso 3, comenzando en un punto
r y conocida la direcciéon F, nos desplazamos una cierta cantidad BF. Si V(r + BF) >
V(r) y ademas se cumple queV(r+ BF/2) <V(r) y V(r + BF/2) < V(r + BF) el

minimo ha quedado acotado entre los tres puntos.

Una vez que el minimo esta / V(r + BF)
acotado uno podria utilizar una V“'e /4

] —
busqueda binaria para 5 P
encontrarlo. Generalmente es \ (

15 (6,

mucho mejor utilizar la llamada \—/
. .7 4 {3 .
interpolacion parabdlica Vir+pF/2)
inversa. En este método los Figura 2.1. Algoritmo “steppest descent” llustrado

puntos a, b y ¢ se ajustan a una
parabola y el minimo estimado es el minimo de la pardbola:
1(b—a)?[V(h) —V(c)] — (b —c)?[V(D) — V(a)]

X=b-—=

2 (b=a)v(b) =V(A] = -=V(b)=V(c]

Cuando la minimizacién se ha completado hemos remplazado el punto a o c por el punto

x (dependiendo de a qué lado de b x esta localizado), y el proceso se repite.

....... patabola thiouglh {i}@l @
e l:l.ﬂ_ﬁl:i:ll.] t|'_||'i:u,|gl'| {:DI:__@ I:EE:I

Figura 2.2. Busqueda del minimo mediante ajuste parabdlico
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Continuamos con las iteraciones hasta que alcanzamos la precisidon deseada €.

El problema con este algoritmo de descenso brusco es que para multiples dimensiones
deja de ser eficiente. La razon es que el método termina frecuentemente describiendo

zig-zags en su recorrido hacia el minimo como se muestra en la figura:

b
(b) Figura 2.3. Patrén de Zig-Zag en el método de

descenso brusco

En el método de los gradientes conjugados este problema se resuelve escogiendo una
nueva direccion de movimiento “conjugada” a la primera que nos evita los patrones en

zig-zag del ejemplo anterior.

¢Qué significa que dos direcciones son conjugadas una de la otra? Consideremos una
funcién arbitraria f(x) con un argumento N-dimensional, y construyamos una serie de

Taylor alrededor de un punto P:

5

Aj, 1
xx.-t...=c—-b ' X+-X-A X

E‘r *'f 2

-
C
X

fix) = f{P)+Z \+,}ZS

2.
Donde: c¢=f[P) b = —‘Fﬂp A = i
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La matriz A es la llamada matriz Hessiana que ya hemos mencionado. En esta
aproximacion el gradiente de f es Vf = A - x — b, y un cambio en el gradiente Vf a lo

largo de una distancia dx es de nuevo, 6(Vf) = A - dx.

Si en un determinado punto el gradiente g es perpendicular a la direccion en la que nos
hemos desplazado u tras el siguiente paso temporal seguimos queriendo que el nuevo
gradiente g’ sea perpendicular a u. Es decir, queremos que el cambio en el

gradiente §(Vf) sea perpendicularau: u-6(Vf)=0-u-4-v=0.

Lo que implica que ambas direcciones uy v son conjugadas una de la otra.

Visto esto, en el método de los gradientes conjugados se utilizan dos vectores gy h para
calcular la nueva direccion en la que debemos desplazarnos. h es la direccién en la cual

se lleva a cabo la minimizacion.

A la hora de resolver ecuaciones lineales se itera de la siguiente forma:
gir1 = 9i —Li(A-h) v hiy1 = gip1 il

Donde,

A = 9igi y, = 9i+1'9i+1
hi-A-h; ' 9i'9i

El problema es que el tamafo de la matriz A (NxN) hace que este método no sea

aplicable en sistemas atomisticos.

El punto clave que convierte los gradientes conjugados en un método tan eficiente es el
siguiente: si acabamos de minimizar f en una direccién h obteniendo un punto x;, 4, la

nueva direccién g puede obtenerse simplemente como:

9iv1 = —Vf(Xiy1)

Y el resultado final serd equivalente a resolver las ecuaciones anteriores.

Utilizando esto, obtenemos el siguiente algoritmo para minimizaciéon de energia por

gradientes conjugados:

16



0. Comenzamosen ry,i =0,Vy, =V(ry), xg = —VV(ry), €0 = Xo, hy = Xq.
1. Minimizamos V;(r; + a X;) con respecto al escalar o, hacemos r;,; = 1; + @ x;

y evaluamos Vi, = V(r;4q1).

2. Si Vi1 — V; < E, hemos terminado.
Calculamos x; = =VV(ri ;) y Vi = V(ri4)-
Calculamos y = (x; - x;)/(g, " 9,)-

3.

4.

5. Hacemos g;.1 = x;.

6. Hacemos hjyq = giv1 + YA ¥ Xip1 = higq.
7.

Hacemosi =i + 1y volvemos al paso 1.

Este es el algoritmo original conocido como algoritmo de Fletcher-Reeves. En algunos
casos es mas eficiente usar la versién de Polak-Ribiere, que es idéntica a la anterior salvo
en el paso 4 en el que escribimos:

(X;°9)Xi

4. Calculamosy = g9 "
i'9i

Este algoritmo presentado es ya un método muy eficiente de busqueda de minimos
locales. Ademds, no hay nada en el especificamente disefiado para las relajaciones
atomisticas; la funcién V(r) puede ser cualquier funcion N-dimensional que posea un
gradiente bien definido. Tipicamente en aplicaciones atomisticas poseemos cierta
informacion sobre V(r) (especialmente la certeza de que los dtomos poseen un minimo

suave) que puede optimizar el algoritmo a costa de perder cierta generalidad.

En simulaciones atomisticas el cdlculo de la energia V(r) es muy lento, y el calculo de las
fuerzas lo es aun mas. En el algoritmo anterior el paso 1 es el Unico paso donde

calculamos las fuerzas. Como recordamos, este paso tenia dos partes:

1. Nos aseguramos de que existe minimo y lo acotamos.

2. Buscamos el minimo con la precisidon deseada.

El acotado requiere al menos 3 evaluaciones del potencial, y los métodos de
minimizacion una vez acotado el minimo conllevan tipicamente entre 5 y 10
evaluaciones mas. En sistemas atomisticos, sin embargo, sabemos que la escala de

longitudes es bastante pequefia: A no ser que las posiciones iniciales de los dtomos sean
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realmente poco fisicas, los &tomos estaran casi con toda seguridad a ~0.2A de la posicién
de equilibrio. Si tan solo asumimos que el minimo no estard nunca a mas de 0.54,
podemos directamente ahorrarnos el paso 1. Claramente esto es algo peligroso y aun

asi no nos proporciona un incremento de mas de un ~20% en la eficiencia.
El método consistiria en lo siguiente:

Inicialmente definimos ¢ = 0.05 .

- Encada paso nos desplazamos hacia aF; .
- Sila energia potencial disminuye aumentamos ligeramente « .
- Si la energia potencial aumenta, ignoramos el paso anterior, disminuimos a y

repetimos la misma iteracioén.

De esta forma el algoritmo normalmente requiere tan solo una evaluaciéon por cada
iteracion excepto cuando la energia aumenta. En la practica, la energia disminuye
constantemente, por lo que en promedio el nimero de evaluaciones del potencial sigue

siendo alrededor de 1.1/ iteracion.

En resumen:

Este algoritmo de relajacion nos proporciona un minimo de energia local para un sistema
de N dtomos con un requerimiento de memoria M(N) y un nimero de iteraciones I(N).
En principio esto puede parecer problematico, ya que si tenemos un sistema
suficientemente grande de dtomos: digamos por ejemplo N = 100000, definitivamente
no queremos invertir 100000 iteraciones en la resoluciéon de este problema. En la
practica la dindmica de los atomos en sistemas grandes presenta casi siempre fuertes
correlaciones, por lo que son necesarias muchos menos pasos. Normalmente ~200
iteraciones en sistemas perioddicos y ~1000 en sistemas con superficie son suficientes
para obtener un minimo de energia con 15 digitos de precision independientemente del

tamafio del sistema.
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3- Simulaciones de dinamica molecular: fundamentos,
aplicaciones y limitaciones

3.1- Potenciales empiricos:

Los potenciales empiricos son expresiones analiticas disefiadas especificamente para
dar cuenta de las propiedades del sistema bajo estudio. Esto implica escoger la
expresion matematica adecuada y ajustar después la parametrizacion para reflejar los
resultados tedricos y experimentales disponibles. Aunque son una herramienta
potente, los potenciales empiricos solo pueden describir las condiciones para las cuales
hayan sido disefados. Si se quiere estudiar un sistema nuevo es necesario realizar una
nueva parametrizacion o incluso proponer una nueva expresion analitica, lo que no
supone una tarea sencilla. Estos potenciales empiricos conllevan una simplificacién en
la descripcion de un sistema de atomos. Se trata de sacrificar toda informacién sobre la
configuracion electrénica y la orientacién de los &tomos a cambio de aumentar la escala

en el tamafio del sistema y la duracién temporal de las simulaciones.

Al trabajar con potenciales empiricos las leyes de la mecanica clasica son suficientes para
estudiar un sistema. La energia cinética de un sistema conteniendo N dtomos viene dada

por:

—_yn1 2
Kr =) S MV}, [Ec.10]

Siendom; y v; la masay la velocidad del atomo i, respectivamente. Generalmente la

energia potencial se descompone en varios términos:

Ve = X0 Vi(r) + XY 5 Va(riu 1) + 2 sikesjoi Va (i 17, 1) + -+ [Ec11]

El término V;(1;) representa el efecto de un campo externo en el sitema. El segundo
término, V, (Ti, r]-), es un potencial de pares que tan sélo depende de la distancia entre

los atomos i y j. Este es el término que mas contribuye al total de la energia potencial.
El tercer término de la Ec.10 involucra tripletes de particulas interactuando entre si. En

la mayoria de los casos los términos de tercer orden y superiores pueden ser ignorados.
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Aunque el concepto del potencial de pares no es riguroso para sistemas con mas de dos
atomos, representa la forma mas sencilla de tratar esos sistemas. En esta aproximacion

la energia potencial del sistema se expresa como:
_ YNy _VvN
Vp =20 Vi = X051 9 (1), [Ec12]

Siendo 1;; la distancia entre los dtomos i y j, y ¢(7) una funcion de potencial de pares

donde los parametros han sido modificados para dar cuenta del apantallamiento.

Una vez que se ha evaluado la energia total del sistema (suma de la potencial y la
cinética), es posible comparar la estabilidad de una configuracién con respecto a otra,
determinar cambios de energia en el sistema como funciéon de las condiciones de
presion y volumen, etc. Sin embargo, lo fiable de estos resultados depende del potencial
empirico utilizado y de lo adecuado que este resulte para describir nuestro sistema.
Probablemente, los potenciales de pares mds simples son los de Leonnard-Jones vy
Morse, los cuales describen correctamente la fisica de los gases nobles y los sélidos
idnicos razonablemente bien, pero no son capaces de reproducir los resultados
disponibles en metales y sélidos covalentes. Es por esto que son necesarios potenciales

empiricos de mayor complejidad para estudiar estos sistemas.

Para el caso del silicio Stillinger y Weber (SW) desarrollaron un potencial empirico que

viene dado por la expresién:
_ VN — vN[YN N
Vp =2 Vi =2 [Zj>i G2 (1ij) + Xisj>i D3 (7ij, Tk, cos 9ijk)] , [Ec.13]

Donde aparece una funcidn de interaccidn a tres cuerpos que incluye cierta dependencia
angular que favorece el dngulo tetraédrico de la estructura tipo diamante del silicio. Sin
embargo, para silicio amorfo el potencial SW nos lleva a un estado liquido de alta
densidad. Paralelamente, Tersoff desarrollé un potencial basado en un funcional
distinto en un intento de describir adecuadamente estructuras no tetraédricas de silicio.
En este caso, la dependencia angular estaba incluida en los potenciales de pares. Mas
adelante nuevas versiones del potencial de Tersoff fueron propuestas, ofreciendo
mejores resultados tanto para el silicio como para otros materiales covalentes. Entre
todos los modelos disponibles, se ha comprobado que los potenciales de Tersoff

proporcionan una mejor descripcién del recrecimiento epitaxial en estado sélido para el
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silicio. Ademas los potenciales de Tersoff proporcionan una mejor descripcion tanto de
los defectos puntuales como de estructuras diferentes a la del diamante perfecto en
silicio. Por esta razén hemos escogido este potencial empirico para implementar

nuestras simulaciones.

3.2- Potencial de Tersoff para el silicio

Existen tres potenciales empiricos distintos de Tersoff para el silicio conocidos como
Tersoff 1, 2 y 3. El potencial de Tersoff 1 posee una expresidn analitica diferente a la de
los otros dos, que son los que discutiremos con mds detalle a continuacién. Posee
ademads una pega importante, no es capaz de estabilizar la estructura de diamante
mediante procesos de MD. Los otros dos potenciales (Tersoff 2 y 3) son dos
parametrizaciones distintas de la misma expresion matematica. Merece la pena
mencionar que Tersoff también desarrollo una modificacidn del segundo funcional para

el estudio de sistemas multicomponentes como el SiCy el SiGe.

La forma analitica de Tersoff viene motivada por la idea de que la fuerza de ligadura de
un atomo depende tanto de la posicion como en el numero de vecinos. Viene escrito
como un par de potencial de Morse e incluye los efectos de multiples cuerpos al hacer
depender los coeficientes de Morse en el entorno local de cada par de adtomos. Viene

definido por las siguientes expresiones:
_VvNy _1ynN
VT —_ Zi I/l — E i-‘#j Vl] ) [EC.14]
Con:

Vij = fe(rij)|afa(nij) + bijfa(rij)] fecass

Donde N es el numero de atomos del sistema y Vi la energia potencial total del sistema,
gue puede ser considerada como la suma de las energias potenciales asociadas a los
atomos V; o a las ligaduras V;;. fr (rij) y fA(rij) son los potenciales de pares de Morse

repulsivo y atractivo respectivamente. Estos potenciales vienen dados por:
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fr(r) = Aexp(—Ai1r), [Ec.16]
fa(r) = —B exp(—A,r). [Ec17]

Ayse toma mayor que A, para hacer que la parte atractiva tenga peso a mayores
distancias que la repulsiva. De este modo se crea un pozo de potencial con un minimo
en la distancia de enlace de la estructura atdmica considerada. La funcion fC(rij) limita

suavemente la distancia a la que el potencial actua. Viene definida como:

1 r<R-D,
fc(r) = %—%sin (% (r;D)) R—D <r<R+D, [Ec18]
0 r>R+D.

fC (T) desciende de 1 a 0 en una pequena region alrededor del atomo y es continua y

derivable para todo valor derr.

De nuevo en la expresion de Tersoff, el término bij de la Ec.15 se define:

1
bjj = (1+ p"&;) 2, [Ec.19]

Donde,

& = Yhei fe(ru)g(6i) exp [A§ (rij — rik)g] . [Ec.20]

2 2
0,)=1+=— ‘ , [Ec.21
.9( uk) @ 2 4(h-cosOy) [Ec.21]

Donde ;i es el angulo de enlace formado por los enlaces i -j e i—k. ¢;; representa
una coordinacion efectiva ya que la suma se extiende a todos los vecinos del atomo i
distintos al &tomo j. Su valor depende tanto de la longitud de enlace con los vecinos y la
orientacidn relativa entre estos a través de la funcién angular g(@ijk). El término

exponencial en ¢;; apantalla la influencia de un vecino k en los d&tomos i y j. Por tanto,
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el término b;; hace depender la fuerza del enlace de la localizacion y el nimero de
ij y

vecinos cercanos al enlace.

El término a;; que acompafia el término repulsivo de la Ec.15 viene dado por:

1
a;j = (1 + a"ng-) 2N [Fe.22]
Donde,

Nij = legii,j fe(rir) exp [/13 (Tij - rik)3] , [Ec.23]

a;j y n;; desempefian un papel andlogo al de b;; y &;; respectivamente. Sin embargo,
para ciertas aplicaciones se fijaa = 0. De este modo, a;; = 1y la forma del potencial se

simplifica significativamente.

El potencial de Tersoff ha sido utilizado extensivamente para todo tipo de aplicaciones,
y su rango de validez y limitaciones son bien conocidas. Se ha utilizado para estudiar el
cambio de fase de silicio liquido a silicio amorfo, el recrecimiento de cristales desde fase
amorfay la dependencia con la orientacidn cristalina de la velocidad de recristalizacion,
asi como todo tipo de fenédmenos relacionados con la irradiacién de silicio cristalino. En
concreto, la energia de desplazamiento que nos da este modelo se encuentra en el rango
de los 10 y los 30 eV. Cantidad en buen acuerdo con los resultados experimentales y
tedricos. La mayor desventaja del potencial T3 (el usado en nuestras simulaciones) es
gue la temperatura de fusién en silicio cristalino predicha es 3000k, muy por encima del
resultado conocido de 1685. Este problema es sencillo de solucionar, ya que se puede
realizar un reescalado de temperaturas entre las temperaturas de Tersoff Tr3y las

temperaturas reales, Tyeq;:

Trs = 6.95x107*T2,, + 2.66x1072T2,,, + 3.97x1072 K. [Ec.24]
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3.3- Interacciones de alta energia

Aunque los potenciales empiricos fueron originalmente disefiados para operar en
condiciones de equilibrio, también son capaces de describir configuraciones fuera del
equilibrio es las que los atomos se desplacen alrededor de los minimos del potencial.
Aun asi, existen ocasiones en las que interacciones a distancias muy cortas pueden
ocurrir, como es el caso en implantacion de iones de alta energia. En estos casos es
necesario utilizar expresiones especificamente disefiadas para dar cuenta de la

interaccion fuertemente repulsiva no reflejada por los potenciales empiricos.

Expresiones precisas para los potenciales de pares en estas situaciones se obtienen de
calculos realizados mediante simulaciones a mas bajo nivel (ab initio) en las que la
naturaleza electrénica de los 4&tomos no es ignorada y se resuelven las ecuaciones de
Schrédinger para cada electréon. Sin embargo, normalmente se considerar formas
funcionales universales que muestran un mayor rango de aplicacién. Generalmente se

definen como potenciales de Coulomb apantallados:

Siendo 7 la distancia interatomica, e la carga del electrdn, g, la permitividad del vacio,

® (1) la funcién de apantallamiento y

_ 0.8854ap
Ay = 5073, oas [Ec:26]

un pardmetro universal de apantallamiento, donde ag = 0.529 A es el radio de Bohr. El
parametro de apantallamiento meramente incrementa el tamafio del &tomo debido a
gue los electrones internos neutralizan la carga nuclear. Este efecto es tenido en cuenta
por la funcion de apantallamiento que reduce el potencial repulsivo. Muchas funciones
de apantallamiento se han modelado para distintos pares de atomos. Entre ellos, el mas
usado es probablemente el propuesto por Ziegler, Biersack y Littmark, el cual viene dado

por la siguiente expresioén:
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@45, ("/a,) = 0.1818 exp(=3.27/a,) + 0.5099 exp(—0.9423 1/a,,)
+0.2802 exp(—0.4029 r/a,) + 0.02817 exp(—0.216 v/ a,,)

Estas interacciones de alta energia dan lugar a las llamadas pérdidas de energia

electrénicas cuando un dtomo energético viaja a través del material.

3.4- Dindmica Molecular (MD)

En una simulacion de dindmica molecular utilizando potenciales empiricos, la fuerza que
un atomoi experimenta en un momento determinado se obtiene al diferenciar la

expresion analitica del potencial empirico con respecto a la posicion de ese dtomo:

_avy

F, =%
dR;

Tenemos entonces una expresion analitica para las fuerzas entre &tomos que puede ser
evaluada con facilidad en cada paso temporal. Como consecuencia, la dindmica del
sistema es una aplicacion directa de las leyes de la mecdnica cldsica. Por ello, las
simulaciones de dinamica molecular mediante potenciales empiricos reciben el nombre
de Dinamica Molecular Clasica (del inglés, CMD), y hoy en dia constituyen la principal

aplicacidon de estos potenciales empiricos.

La reduccién de la complejidad matematica de la descripcién del sistema de atomos
conlleva a su vez una reduccién en el coste computacional de este tipo de simulaciones,
por lo que pueden llevarse a cabo simulaciones de sistemas mds grandes durante
tiempos mas largos. Sin embargo, sigue existiendo un compromiso entre el tamafio del
sistema y el tiempo de simulacién. Normalmente, las celdas de simulacién pueden
contener hasta el orden de 10° dtomos y el tiempo simulado puede ser del orden de

nanosegundos.
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3.5- Detalles de las simulaciones realizadas

3.5.1- Propiedades Fundamentales

A la hora de calcular las propiedades de un defecto es siempre imprescindible tener una
referencia, que en nuestro caso sera el silicio cristalino. Es necesario por lo tanto conocer
de antemano las propiedades de esa referencia para poder obtener las del defecto que

se estudie. Las propiedades del c-Si que determinaremos seran:

— Parametro de red en equilibrio
— Constantes elasticas, obtenidas del ajuste de los datos VEp a una ecuacion de

estado. En nuestro caso hemos utilizado la Murngham.

Para obtener estas propiedades fundamentales utilizaremos simulaciones de gradientes
conjugados para obtener la configuracién fundamental del sistema de dtomos para

distintos tamafos de celda (en volumen).

Andlogamente al caso anterior, realizaremos procesos de anealing a 1200 K para
encontrar el pardmetro de red que deberemos utilizar en el resto de simulaciones para

garantizar que el sistema se encuentra sometido a la presién deseada.

3.5.2- Procesos de Annealing

Las simulaciones de MD que vamos a realizar son recocidos térmicos (anealing) a una
temperatura determinada. Hay que asegurarse que durante estos procesos la tanto la
temperatura como la presidon permanecen constantes para poder extraer conclusiones

correctas de los resultados.

La temperatura de la simulacion se mantiene constante mediante el reescalado
periddico de las velocidades atdmicas. Mediante este reescalado nos aseguramos que
la distribuciéon de velocidades se corresponda con la distribucion estadistica

correspondiente a la temperatura seleccionada, en nuestro caso 1200K.

Para mantener la presidon constante se pueden recurrir a “bardstatos” (algoritmos que

varian el volumen de la celda en funcién de las condiciones del sistema), pero estos son

26



complicados de implementar y pueden introducir configuraciones artificiales que se

alejan de las condiciones fisicas del sistema simulado.
En nuestro caso para controlar las condiciones de las simulaciones:

— Reescalaremos las velocidades de forma periddica.

— Mantendremos el volumen de la celda constante.

Es decir, nuestras simulaciones seran NVT y no NpT.
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4- Resultados de las simulaciones

4.1- Tamano de celda: Convergencia

4.1.1- Introduccion

Durante todo el estudio hemos trabajando una celda cristalina haciéndola
representativa del comportamiento en toda la extension del cristal. Esto es posible
utilizando unas ciertas condiciones de contorno. En nuestro caso, tomamos condiciones
de contorno periddicas. Es decir, suponemos que existen idénticas celdas a la estudiada

superpuestas en todas las direcciones.

Por motivos computacionales, lo deseable es utilizar como base la celda de tamano
minimo que refleje la realidad fisica del sistema. Sin embargo, dadas las condiciones de
contorno anteriores, nunca podremos estudiar el comportamiento de una determinada
configuracion de defectos aislada, ya que esta estara interactuando con las copias de si
misma que se encuentran idénticamente distribuidas en las celdas contiguas. Esto da
lugar a una determinada energia de auto-interactuacion que distorsionara los resultados
de nuestras simulaciones. Esta distorsion obviamente, disminuird con el tamano de la
celda, efecto que se conoce como convergencia. El tamafio 6ptimo de nuestra celda sera

entonces aquel que disminuya este efecto hasta niveles aceptables.

4.1.2- Calculo

Para descubrir este tamafno éptimo hemos realizado una serie de simulaciones con distintos
tamanfios de celda, tanto de la red perfecta como de la monovacante, y hemos comparado las
energias de formacién del defecto a distintos tamafios, evaluando el efecto de auto-
interactuacidon. Por supuesto, la Unica forma de calcular realmente la energia de auto-
interactuacidn es obteniendo de algiin modo la energia experimental de una celda de tamafio
infinito. Si bien una simulacién de ese tipo es por su propia naturaleza imposible de realizar, si
se puede extrapolar ese resultado al representar la energia de formacién del defecto frente al

inverso del volumen de la celda.
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Resultados:

i Volumen 1/v
N. Atomos Ef (eV)
(N. de celdas) (N. de celdas)*
216 27 0.037037 3.70688739
512 64 0.015625 3.70511253
1728 216 0.004629 3.70429251
4096 512 0.001953 3.70409847

Tabla 4.1.1 Tamariio de celda y energias de formacion

Donde la energia de formacién se muestra en unidades de eV y la unidad de volumen es el

volumen de la celda unidad del cSi.

Siahora representamos estos datos en una grafica, podemos ver una dependencia inversamente
proporcional entre la energia de formacidn de la monovacante y el volumen, fruto del efecto de

auto-interactuacion:

Tamafo minimo y Energia

3.7075

3.7070
y =0.079665x + 3.703918 .

3.7065 R?=0.999272

3.7060

Ef

3.7055
3.7050
3.7045
3.7040

3.7035
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04

1/v
Figura 4.1 Tamario de celda y energias de formacion

Obtenemos la expresidn:

Ef(V) = 0.079665 - V (eV) + 3.703918 (V)
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Al representar la energia de formacion con respecto al inverso del volumen, es sencillo ver que
el punto en el que el ajuste corte al eje de ordenadas es la energia de formacién asociada a un
volumen de celda infinito. Comparando este valor al obtenido para los distintos tamafios de

celda, obtenemos una medida de la auto-interactuacion:

Eso (eV) N. Atomos Es (eV) Eauto (eV)
3.703918 216 3.70688739 0.00296939
512 3.70511253 0.00119453
1728 3.70429251 0.00037451
4096 3.70409847 0.00018047

Tabla 4.1.2 Tamario de celda y convergencia

Hemos considerado suficiente un tamafio de 1728 dtomos por celda al reducir asi el efecto de
auto-interactuacién al cuarto decimal en electrones-Voltio.
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4.2- Energia de referencia: silicio cristalino

4.2.1- Introduccion: Ecuacion de estado de Murnaghan

Como hemos comentado antes, para obtener informacidn sobre las configuraciones obtenidas
necesitaremos comparar esos resultados a una referencia. En este caso, la referencia obvia es
el cristal de silicio perfecto. Para obtener esa referencia hemos generado varias es de 1728
atomos sin defectos con distintos pardmetros de red y minimizado su energia por gradientes
conjugados. Los puntos obtenidos necesariamente han de cumplir una determinada relacién
termodinamica. Es decir, deben ajustarse a una ecuacidn de estado. La ecuacién de estado a la

gue hemos decidido ajustar los resultados ha sido la ecuacién de estado de Murnaghan.

La ecuacion de estado de Murnaghan relaciona el volumen de un cuerpo y la presion a la que
este se ve sometido. Debe su nombre a Francis D. Murnaghan, quien la propuso en 1944 para
intentar modelar el comportamiento material bajo presion en un rango lo mas amplio posible.
Esta ecuacion de estado pretende reflejar un hecho establecido experimentalmente: cuanto

mas comprimido esta un cuerpo, mas dificil resulta comprimirlo.

La ecuacién de Murnaghan se deriva de las ecuaciones de la mecanica de medios continuos.
Involucra dos parametros ajustables: el médulo de compresibilidad Ko y su primera derivada con

respecto a la presiéon K'o.
Tipicamente la ecuacion de estado de Murnaghan se expresa como:

Ko [y VKo
PV = — -1/ .
( ) }{6 (I’Ep) [EC.l]

Aunque nosotros utilizaremos otra formulacién que nos relaciona la energia y el volumen de la

celda unidad:

1- K},
E(V) = By + Ko Vi L (V) LV L

Kok -1 \V,) TV K -1 2

Donde V es volumen de la celda unidad, Eo y Vo son la energia y el volumen de celda en equilibrio.
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4.2.2- 0K-cSi

Comparando ahora los resultados experimentales con el ajuste a la ecuacidn de estado

de Murnaghan:

-7750

-7800

Energia (eV)

-7850

-7900

-7950

-8000

-8050

12000

Ajuste Murnaghan OK

12500 13000 13500 14000 14500 15000 15500 16000

Volumen celda unidad (ua3)

Figura 4.2.1 Ec. De estado de Murnaghan para OK

Los valores obtenidos para la energia y las dimensiones de celda de equilibrio estan en

buen acuerdo con el modelo tedrico:

Experimental | Ajuste Murnaghan |Tabla 4.2.1 Pardmetros de

Eo (eV)

-8000.166 -8000.184 ajuste a OK

ao(A)

5.431 5.430

Utilizaremos estos valores a la hora de generar la red perfecta de referencia.

El médulo de compresibilidad Ko obtenido es de 156 Gpa. Este resultado es consistente

con los valores que se encuentran en la bibliografia, que varian entre los 127 y los 188

Gpa (ver referencias 13-16).

El coeficiente K’p obtenido ha sido 4.5832. Este resultado también encaja con los valores

sugeridos por la bibliografia que se sitdan en torno a ~4.5.
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4.2.3- 1200K-cSi

De nuevo comparamos los resultados experimentales con el ajuste a la ecuacién de

estado:

-7260
-7280
-7300
-7320

Energia (eV)

-7340
-7360
-7380
-7400
-7420

7440
-7460
-7480

12000

Ajuste Murnaghan 1200K

12500 13000 13500 14000 14500 15000 15500 16000
Volumen celda unidad (ua3)

Figura 4.2.2 Ec. De estado de Murnaghan para 1200K

De nuevo, os valores obtenidos para la energia y las dimensiones de celda se ajustan

correctamente a las predicciones del modelo en torno a la posicion de equilibrio:

Experimental | Ajuste Murnaghan | Tabla 4.2.2 Parametros de

EO (eV)

-7449.8712 -7451.3936 ajuste a 1200K

ao (A)

5.474 5.437

Este serd entonces el parametro de red que utilizaremos en las simulaciones de

annealing.
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4.3- Procesos de annealing a 1200K: Resultados

Introduccion

Procederemos ahora a presentar los resultados obtenidos durante las simulaciones.
Caracterizaremos cada una de las configuraciones obtenidas esencialmente por su energia de
formacién, su probabilidad de aparicién, su simetria y el nimero de reticulos vacios y atomos
desplazados que tenga. Estudiaremos también las relaciones que puedan mantener unas
configuraciones con otras, presentandolas como grupos de vacantes en los casos en que el

conjunto de defectos pueda alternar de una ordenacién a otra.

Como se ha mencionado en el apartado anterior, las simulaciones se realizaran a temperaturay
volumen constante (simulaciones NpV). La temperatura escogida es 1200K. Para mantener esta
temperatura constante durante la simulacidn realizaremos reescalados de la velocidad de los
atomos (manteniendo la direccién pero variando el médulo) cada 1000 pasos temporales. El
volumen de la celda vendra determinado por la distancia interatdmica y el nimero de dtomos.
Como hemos visto por argumentos de convergencia, el nUmero de dtomos escogido es 1728. La
distancia interatémica necesaria para mantener el sistema ~0Pa es 5,474 A, tal y como hemos

calculado en los apartados anteriores.

Presentaremos las distribuciones encontradas ordenadas en grupos de configuracion vy
numeradas segun su probabilidad de aparicidn. Proporcionaremos esta informacion mediante
histogramas tanto en ndimero total de configuraciones encontradas como en porcentaje de

aparicion.
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4.3.1-

Monovacante en c¢Si

V1

Contenidos:

Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Configuraciones encontradas: Propiedades
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Figura 4.3.1.1 Proceso de annealing monovacante
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Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Para la monovacante vemos en general niveles bien definidos organizados en dos
grupos. Merece la pena apreciar que en este caso el nivel de menor energia no es el mas
estable, sino que el grupo de defectos estd continuamente alternando entre varias
configuraciones de mayor energia. En este caso, hemos dejado fuera del estudio algunos
de los niveles de energia mas altos por mostrar una probabilidad de aparicién

demasiado baja. Estas son las configuraciones analizadas:

Histograma (Escala logaritmica)

100000
10000
) I I I
l I
3.7043 3.4990 3.9883 3.8994 4.1271 5.0318
vé
Energias (eV)
Figura 4.3.1.2 Histograma V1: Numero de configuraciones
Histograma (Porcentajes)
70
N1-62.16
60
50
40
30
N2-20.76
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10 N3-6.10
N4-2.27 N5-1.72 N6-0.78
0 - | ——
3.7043 3.4990 3.9883 3.8994 41271 5.0318

Energias (eV)

Figura 4.3.1.3 Histograma V1: Porcentaje de aparicion
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Porcentaje de aparicion por grupo:

Grupo 1:

- Configuraciones N2 y N6

Config Energia Porcentaje
N1 3.7043 98.7636
N6 5.0318 1.23636

Se trata de la configuracién mds estable para la monovacante y un segundo nivel

energético con el que se alterna.

Grupo 2:

- Configuraciones N2-N5

Config Energia Porcentaje
N2 3.4990 67.2816
N3 3.9883 19.7727
N4 3.8994 7.3642
N5 4.1271 5.5815

Tabla 4.3.1.1 Configuraciones:

Grupol-V1

Tabla 4.3.1.2 Configuraciones:

Grupo2-V1

Se trata del nivel fundamental y las distintas configuraciones con las que se encuentra

alternandose.
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Configuraciones encontradas: Propiedades

Configuracion N1:

Esta es la configuracion mas estable con un porcentaje de aparicién del 62.14%. Su
energia de formacion hallada es 3.7043 eV. Esta distribucién no presenta ningiin atomo
desplazado de su posicién de red. Los cuatro dtomos colindantes a la vacante caen
ligeramente hacia el hueco sin abandonar por completo su posicion de equilibrio. La

simetria de la configuracién es T'4. Esto se vera con mas claridad en las imagenes:

000$§§§§§§g
00000000.:.:’

9.9.9.9.9.9.9.90:9.9.9
LIRS
9:.9.9:.9:.9.9.9.9.90.9.9,

00000’:00000

SRS K

0%
0
008,
0%
S

0

RKKKS

Figura 4.3.1.1.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.1.1.b Proyectado sobre 100

9202020,
00500800590
92020202020,

Figura 4.3.1.1.c Proyectado sobre 110

39



Configuracion N2:

Esta es la configuracion de menor energia con una energia de formacion de 3.4990 eV.
Su porcentaje de aparicidon es del 20.76%. Esta distribucién no presenta un atomo
desplazado y en consecuencia dos reticulos vacios. En este caso uno de los dtomos
enlazados al vacante “cae” al hueco, quedando a medio camino entre ambas posiciones

de red. La configuracion presenta simetria D>34.Veamos las imagenes:

Figura 4.3.1.2.a Proyectado sobre 110 Figura 4.3.1.2.b Proyectado sobre 100
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Figura 4.3.1.2.c Visto desde 30-1-1
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Configuracion N3:

Esta es la primera configuracion alternable con el nivel fundamental. Su porcentaje de

aparicion es del 6.10%. Para su energia de formaciédn hemos obtenido un valor de 3.9883

eV. Al igual que el nivel fundamental, esta configuracion presenta un dtomo fuera de su

posicién de red y dos reticulos vacios. Presenta simetria C3;..Veamos la configuracion:

Figura 4.3.1.3.a Proyectado sobre 110
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Figura 4.3.1.3.c Proyectado sobre 111
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Figura 4.3.1.3.b Proyectado sobre 100
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Configuracion N4:

La siguiente configuracién presenta un 2.27% de porcentaje de aparicidon y una energia

de formacién de 3.8994 eV. Al igual que el nivel fundamental con el que se alterna, esta

configuracion presenta un atomo desplazado de su posicion de red y dos reticulos

vacios. La configuracion posee simetria D°34. Veamos la configuracion:

Figura 4.3.1.4.a Proyectado sobre 110
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Figura 4.3.1.4.c Visto desde 30-0-2
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Figura 4.3.1.4.b Proyectado sobre 100
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Esta es la ultima de las configuraciones del grupo 2 y la de mayor energia. Presenta un
porcentaje de aparicion del 1.72% y una energia de formacién estimada en 4.1271 eV.
Al igual que el nivel fundamental con el que se alterna, esta configuracién presenta un
adtomo desplazado de su posicidn de red y dos reticulos vacios. Presenta simetria D°34.

Veamos la configuracidn:

Configuracion N5:
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Figura 4.3.1.5.b Proyectado sobre 100
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Figura 4.3.1.5.a Proyectado sobre 110
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Esta es la configuracidon con la que el nivel mas estable N1 se alterna. Como este,
presenta un unico reticulo vacio (el correspondiente al &tomo vacante). Su porcentaje

de aparicion es del 0.78% y su energia de formacién 5.0318 eV. La simetria de la

configuracion es T'4. Veamos la configuracion:

Configuracién N6:

999 0.9, 9.9.9.9:9:9.
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Figura 4.3.1.6.b Visto desde 2-0-90
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Figura 4.3.1.6.a Proyectado sobre 110
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4.3.2-

Divacante en cSi

V2

Contenidos:

Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Configuraciones encontradas: Propiedades
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1 , . , ,
Rgsultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Para la divacante se observan claramente tres grupos de defectos. El primero contiene
el nivel fundamental y una configuracién con la que se alterna, los otros dos son grupos
de configuraciones de mayor energia. En este caso, el nivel mas estable es también el
de menor energia de formacién. Como en el caso anterior, algunas de las
configuraciones de mas alta energia parecen estar organizadas en niveles, pero al
presentar una probabilidad de aparicién tan baja hemos decidido dejarlos fuera del

estudio.

Histograma (Escala logaritmica)
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Porcentaje de aparicion por grupo:

Grupo 1:

- Configuraciones N1y N11

Tabla 4.3.2.1 Configuraciones:

Grupol-V2

Config Energia Porcentaje
N1 5.5640 98.16
N11 6.8995 1.84

Se trata del nivel fundamental y la configuracién con la que se alterna.

Grupo 2:

- Configuraciones N1-N3, N5, N9 y N10

Tabla 4.3.2.2 Configuraciones:

Grupo2-V2

Config Energia Porcentaje
N1 5.5640 70.91
N2 5.8241 15.32
N3 5.9687 7.20
N5 6.8934 3.13
N9 5.8755 1.99

N10 9.3722 1.45

Este es el primer grupo de configuraciones de alta energia, incluye también el nivel

fundamental.

Grupo 3:

- Configuraciones N4, N6, N7, N8 y N12

Tabla 4.3.2.3 Configuraciones:

Grupo3-V2

Config Energia Porcentaje
N4 5.7202 31.02
N6 6.0012 21.99
N7 5.8411 19.87
N8 5.7889 17.88
N12 6.9967 9.25

Este es el segundo grupo de configuraciones de alta energia.
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Configuraciones encontradas: Propiedades

Configuracion N1:

Esta es la configuracién mds estable con un porcentaje de aparicién del 57.84%. La

energia de formacion que hemos hallado para esta configuracién es 5.5640 eV. Esta

distribucién presenta tres posiciones reticulares vacias y un solo &tomo desplazado. Uno

de los vecinos inmediatos de las dos vacantes cae al hueco, y el resto de los 4&tomos

vecinos verian ligeramente sus posiciones de equilibrio. La configuracién presenta

simetria C3;.Esto se vera con claridad en las imagenes:
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Figura 4.3.2.1.b Proyectado sobre 110
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Configuracion N2:

Esta es la primera de las configuraciones del grupo 2. Su porcentaje de aparicion es del

12.49%. Su energia de formacion es 5.8241 eV. Al igual que N1, presenta un atomo

desplazado y tres reticulos vacios. La simetria que presenta esta configuracion es C3;.

Veamos la configuracion:
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Figura 4.3.2.2.a Proyectado sobre 110

INONINININANINININININININS 7
NANNNINDNININININNINN/N
NNANIINNNNINININNN/N/
VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
NN NINININININININININININ/
INONINNINONINININININONININN
NN NNNNNNNNNININNS
INONONONINININININININININ/N/N
NN NNANNNNNNNANNN
INONININININININININININININS N
NN NNANNNNANNNINININ/
ININININININININININ/NIN NN/
INONONONINININONONONONONONIN
\VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVANAN
£ INONINININININININININ/N/

‘VAVAVA§AVAVAVAVAVAVAVAVA

Figura 4.3.2.2.c Proyectado sobre 111

000,

XS

<
Q
Q
Q
<
<
<
<

KRS
SRRK

9%

00
CRRRK

e
:0
S

03030

03030
%
S

X
%

5

X
5

%

%
KRS

0
<
L

Figura 4.3.2.2.b Proyectado sobre 100

50



Configuracion N3:

Esta es la segunda configuracion del grupo 2. Su porcentaje de aparicion es del 5.87%.
Su energia de formaciéon es 5.9687 eV. Al igual que las configuraciones anteriores,
presenta un dtomo desplazado y tres reticulos vacios. La configuracion presenta simetria

C'1.Veamos la configuracion:
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Configuracion N4:

Esta es la primera de las configuraciones del grupo 3. Presenta un porcentaje de

aparicién del 3.53%. Su energia de formacion es 5.7202 eV. Esta configuracidn presenta

un atomo desplazado y tres reticulos vacios. La simetria del grupo de defectos es

C3;.Veamos las imégenes:
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Configuracion N5:

Esta configuracidn pertenece al grupo 2. Su porcentaje de aparicion es del 2.56%. Su
energia de formacidn estimada es 6.8934 eV. Esta configuracién no presenta dtomos

desplazados. La simetria de la configuracion es C3;.Veamos las imagenes:
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Configuracion N6:

Esta configuracidn pertenece al grupo 3. Presenta un porcentaje de aparicion del 2.50%
u una energia de formacion de 6.0012 eV. Esta configuracién presenta tan sélo un atomo

desplazado. La configuracion presenta simetria C3;. Veamos las imagenes:
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Configuracion N7:

Esta es la siguiente de las configuraciones del grupo 3. Su porcentaje de aparicion es del

2.26%y su energia de formacion es de 5.8411 eV. Esta configuracion presenta dos atomo

desplazado y cuatro reticulos vacios. La simetria del grupo de defectos es C3;n. Veamos

la configuracién:
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Configuracion N8:

Esta configuracién pertenece también al grupo 3. Presenta un porcentaje de aparicion

del 2.03%. Su energia de formacién es 5.7889 eV. Esta configuracién presenta dos

atomos desplazados y, en consecuencia, cuatro reticulos vacios. La simetria de la

configuracion es C3;n. Veamos las imagenes:
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Configuracion N9:

Esta es la primera de las configuraciones del grupo 3. Presenta un porcentaje de

aparicién del 3.53%. Su energia de formacion es 5.7202 eV. Esta configuracidn presenta

un atomo desplazado y tres reticulos vacios. Esta configuracion presenta simetria

C3;.Veamos las iméagenes:
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Configuracion N10:

Esta es la configuracion de mayor energia del grupo 2. Su porcentaje de aparicion es del

1.18%. Su energia de formacién es 9.3721 eV. Esta configuracién presenta tan solo dos

reticulos vacios y su simetria es D>34. Veamos la configuracion:
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Configuracion N11:

Esta es la segunda configuracién del grupo 1. Presenta un porcentaje de aparicion del

1.08% y una energia de formacién de 6.8995 eV. Esta configuracidén la forman un atomo

desplazado y tres reticulos vacios. El conjunto presenta una simetria C3;.Veamos las

imagenes:
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Configuracion N12:

Esta es la ultima configuraciéon estudiada del grupo 3. Su porcentaje de aparicidon es del
1.05%. Su energia de formacién es 6.9967 eV. Esta configuracién presenta dos atomos
desplazados y cuatro reticulos vacios. La simetria de la configuracion es C3;n.Veamos la

configuracion:
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4.3.3-

Trivacante en cSi

V3

Contenidos:

Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Configuraciones encontradas: Propiedades

61



ANEALING 1200K V3

40

35

30

P ‘x‘“ﬂ-: mfmﬁ%
s, < ..C;’vmw«
TR IMES

° ‘\‘v

A>2£ m_m‘_wcm_

15

3,
“
L
"t

W

- [
Loy
oA,
o g
FERNER |
nol
cm L]
. .
i !
I
N i
H 1
L
f
1

en Rl .

Sapt wh e

¥

.

SRR

dnAﬂ *

‘0‘-1

4

1

4

i1l
..6‘
1z
.“ -
-‘3
2

10

N2, N4, N5

N1

15000 20000 25000 30000 35000 40000
Paso Temporal

10000

5000

Figura 4.3.3.1 Proceso de annealing trivacante

62



Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

En este caso Hemos encontrado una franja de configuraciones de alta energia sin una
estructura de niveles clara. Hemos decidido en consecuencia dejar esta serie de
configuraciones fuera del estudio. Podemos entonces dividir las configuraciones en dos
grupos. El primero contiene el nivel fundamental y otras dos configuraciones. El segundo
una serie de configuraciones de mayor energia. En este caso, el nivel mds estable es

también el de menor energia de formacidn.
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Figura 4.3.3.2 Histograma V3: Numero de configuraciones
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Porcentaje de aparicion por grupo:

Grupo 1:

- Configuraciones N1, N10y N11

Tabla 4.3.3.1 Configuraciones:
Grupol-V3

Config Energia Porcentaje
N1 7.4361 98.88
N10 9.9523 0.71
N11 10.3165 0.40

Se trata del nivel fundamental para la trivacante y otros dos niveles energéticos con los

gue se alterna.

Grupo 2:

- Configuraciones N2-N9

Tabla 4.3.3.2 Configuraciones:

Grupo2-V3

Config Energia Porcentaje
N2 7.6593 35.59
N3 7.8171 27.57
N4 7.6605 17.50
N5 7.7060 5.67
N6 7.8164 5.01
N7 8.8102 3.15
N8 11.2442 2.90
N9 8.7503 2.61

Este es un segundo conjunto de configuraciones energéticas estables para la trivacante.
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Configuraciones encontradas: Propiedades

Configuracion N1:

Este es el nivel fundamental para la trivacante. Su porcentaje de aparicion es del 65.58%
y su energia de formacion es 7.4362 eV. Esta configuracion esta formada por un dtomo
desplazado y cuatro reticulos vacios. La configuracidn presenta simetria C3;.Veamos las

imagenes:

Figura 4.3.3.1.a Proyectado sobre 110 Figura 4.3.3.1.b Proyectado sobre 100
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Figura 4.3.3.1.c Visto desde 2-0-0
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Configuracion N2:

Este es la primera configuracién del segundo grupo. Su porcentaje de aparicion es del
8.56% y su energia de formacién es 7.6593 eV. Al igual que la anterior, esta configuracion
esta formada por un atomo desplazado y cuatro reticulos vacios. La configuracion

presenta simetria C!1. Veamos las imagenes:
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Configuracion N3:

Este es la siguiente configuracidn del grupo 2. Presenta un porcentaje de aparicion del

6.63% y una energia de formacion de 7.8171 eV. Esta configuraciéon de nuevo estd

formada por un atomo desplazado y cuatro reticulos vacios. La simetria de la

configuracion es C!1. Veamos las imagenes:
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Configuracion N4:

Esta configuracion pertenece al segundo grupo. Su porcentaje de aparicion es del 4.21%

y su energia de formacion es 7.6605 eV. Al igual que las anteriores, esta configuracion

esta formada por un atomo desplazado y cuatro reticulos vacios. El grupo de defectos

presenta simetria C3;. Veamos las imagenes:
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Configuracion N5:

Esta es la siguiente configuracién del segundo grupo. Su porcentaje de aparicion es del

1.36% y su energia de formaciéon es 7.7060 eV. De nuevo, esta configuracidon presenta

un dtomo desplazado y cuatro reticulos vacios. La simetria de la configuracion es C3s.

Veamos la configuracion:
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Esta configuracion pertenece al segundo grupo. Su porcentaje de aparicion es del 1.20%
y su energia de formacion es 7.8164 eV. Al igual que la anterior, esta configuracion esta
formada por un atomo desplazado y cuatro reticulos vacios. La configuracion presenta

simetria C3;.Veamos las imagenes:

Configuracion N6:

S
S

S

%

0::0
::
O

<

00,

ﬁ_ S
..‘0
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Configuracion N7:

Esta configuracion pertenece al segundo grupo. Su porcentaje de aparicion es del 0.75%
y su energia de formacién es 8.8102 eV. En este caso, la configuracidén presenta tan solo

tres reticulos vacios. La simetria del grupo de defectos es C!;. Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.3.7.c Proyectado sobre 110
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Configuracion N8:

Esta es la configuracion de mayor energia del segundo grupo. Su porcentaje de aparicion
es del 0.69% y su energia de formacion es 11.2442 eV. Esta configuracidn presenta un
atomo desplazado y cuatro reticulos vacios. La configuracién presenta simetria C1,,.

Veamos las imagenes:
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Configuracion N9:

Esta es la ultima configuracion del segundo grupo. Su porcentaje de aparicién es del
0.62% y su energia de formacién es 8.7503 eV. Esta configuracion no presenta atomos

desplazados y su simetria es C'1,,. Veamos la configuracion:
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Configuracion N10:

Esta configuracion es una de las tres pertenecientes al grupo 1. Su porcentaje de

aparicion es del 0.471% y su energia de formacién es 9.9524 eV. Esta configuracién

carece de dtomos desplazados y presenta tres reticulos vacios. Presenta simetria C'1,,.

Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.3.10.b Visto desde 1-1-35
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Configuracion N11:

Esta es la ultima configuracién estudiada, perteneciente al primer grupo. Su porcentaje
de aparicién es del 0.27% y su energia de formacién es 10.3166 eV. Al igual que la
anterior, esta configuracién no presenta atomos desplazados. La simetria de la

configuracion es C',,. Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.3.11.b Visto desde 1-0-90

Figura 4.3.3.11.c Visto desde 1-1-35
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4.3.4-

Tetravacante en cSi

V4

Contenidos:

Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Configuraciones encontradas: Propiedades
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Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

En este caso es mas dificil distinguir configuraciones y grupos con claridad. Las
ordenaciones mas frecuentes pueden agrupar en 3 grupos. El primero contiene el nivel
mas estable y una configuracién adicional. Los otros dos grupos contienen otras
configuraciones estables de mayor energia. En el tercer grupo los niveles energéticos
no se ven con tanta claridad, y existen un gran nimero de configuraciones con
porcentajes muy pequefios de aparicidn. De nuevo, estos niveles energéticos quedaran

fuera del estudio.

Histograma (Escala logaritmica)
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Figura 4.3.4.2 Histograma V4: Numero de configuraciones
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Porcentaje de aparicion por grupo:

Grupo 1:

- Configuraciones N1y N10

Config Energia |Porcentaje
N1 9.3202 98.81
N10 12.9259 1.19

Tabla 4.3.4.1 Configuraciones:
Grupol-V4

Se trata del nivel mas estable y la configuracién con la que se alterna.

Grupo 2:

- Configuraciones N2-N4

Tabla 4.3.4.2 Configuraciones:

Grupo2-V4

Config Energia | Porcentaje
N2 9.5073 51.40
N3 9.5053 24.92
N4 9.6764 |23.6808777

Este es el primer grupo de configuraciones de alta energia.

Grupo 3:

- Configuraciones N5-N9

Config Energia |Porcentaje
N5 9.4575 22.95
N6 9.5476 21.92
N7 9.5529 20.62
N8 9.4451 17.38
N9 9.2701 17.13

Tabla 4.3.4.3 Configuraciones:
Grupo3-V4

Este es el segundo grupo de configuraciones de alta energia, incluye también el nivel

fundamental.
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Configuraciones encontradas: Propiedades

Configuracion N1:

Esta primera configuracién es la mds estable que hemos encontrado para la

tetravacante, aunque no es la de menor energia. Perteneciente al primer grupo. Su

porcentaje de aparicion es del 51.18% y su energia de formacién es 9.3202 eV. Esta

configuracion la forman un dtomo desplazado y cinco reticulos vacios. La simetria del

grupo de defectos es C°3,. Veamos la configuracion:
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Configuraciéon N2:

Esta es la primera configuracidn del grupo 2. Su porcentaje de aparicion es del 9.19%

y su energia de formacién es 9.5073 eV. Esta configuracidon presenta un atomo

desplazado y cinco reticulos vacios. La simetria de la configuracion es C3;.Veamos las

imagenes:
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Configuracién N3:

Esta configuracién perteneciente también al segundo grupo. Su porcentaje de
apariciéon es del 4.45% y su energia de formacién es 9.5053 eV. De nuevo, la
configuracion presenta un atomo desplazado y cinco reticulos vacios. El conjunto

presenta simetria Cl1. Veamos la configuracion:

éggsf
$§s§?
9000

Figura 4.3.4.3.b Proyectado sobre 110

9

99.929:9.9.9.9.9.9,

Q
929.9.9.9.9.9,
9% % % % %%

v

%&5&5&5&&
ggaaﬁaag
9. 0.0.0.0.9.0.

"
XS

CRKKRKELRKKEKS

Figura 4.3.4.3.c Visto desde 1-0-90
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Configuracién N4:

Esta configuracion es la Ultima del segundo grupo. Su porcentaje de aparicion es del

2.32% y su energia de formacion es 9.6764 eV. Esta configuracién no presenta atomos

desplazados y su simetria es C3;. Veamos configuracién:
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Figura 4.3.4.4.b Proyectado sobre 110
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Configuracién N5:

Esta es la primera configuracidn del tercer grupo. Su porcentaje de aparicién es del
1.64% y su energia de formacidén es 9.4576 eV. Esta configuracion no presenta atomos

desplazados y su simetria es también C3;. Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.4.5.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.4.5.b Proyectado sobre 110

Figura 4.3.4.5.c Proyectado sobre 110
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Configuracién N6:

Esta es la siguiente configuracion del tercer grupo. Su porcentaje de aparicién es del

1.56% y su energia de formacidn es 9.5477 eV. Esta configuracion esta formada por

dos atomos desplazados y seis reticulos vacios. Presenta simetria C';. Veamos las

imagenes:
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Figura 4.3.4.6.a Proyectado sobre 100
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Figura 4.3.4.6.c Visto desde 1-0-90

Figura 4.3.4.6.b Proyectado sobre 110
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Configuraciéon N7:

La siguiente configuracién también pertenece al tercer grupo. Su porcentaje de
aparicién es del 1.47% y su energia de formacién es 9.5530 eV. La configuracién
presenta un dtomo desplazado y cinco reticulos vacios. La simetria de la configuracién

es C!1. Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.4.7.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.4.7.b Proyectado sobre 110

Figura 4.3.4.7.c Visto desde 1-1-35
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Configuracién N8:

Esta configuracidn perteneciente al tercer grupo. Su porcentaje de aparicion es del

1.24% vy su energia de formacion es 9.4452 eV. Esta configuracion la forman dos

atomos desplazados y seis reticulos vacios. El conjunto presenta simetria C3;.Veamos

configuracion:
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Figura 4.3.4.8.a Proyectado sobre 100
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Figura 4.3.4.8.c Visto desde 1-0-90

Figura 4.3.4.8.b Proyectado sobre 110
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Configuracion N9:

Esta es la ultima configuracién del tercer grupo. Resulta también ser la configuracién
estable de menor energia encontrada en la tetravacante. Su porcentaje de aparicion
es del 1.22% y su energia de formacidn es 9.2701 eV. Esta configuracion estd formada
por tres atomos desplazados y siete reticulos vacios. La simetria del grupo de defectos

es C1. Veamos configuracion:

Ny

090!

@

558

(0

Figura 4.3.4.9.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.4.9.b Proyectado sobre 110

Figura 4.3.4.9.c Visto desde 1-1-35
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Configuracién N10:

Esta es la segunda configuracién del primer grupo. Su porcentaje de aparicidn es del

0.62% y su energia de formacion es 12.9260 eV. La configuracidn presenta un atomo

desplazado y cinco reticulos vacios. Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.4.10.a Proyectado sobre 100

Figura 4.3.4.10.c Visto desde 1-1-35

Figura 4.3.4.10.b Visto desde 1-0-90
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4.3.5-

Pentavacante en c¢Si

V5

Contenidos:

Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

Configuraciones encontradas: Propiedades
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Figura 4.3.5.1 Proceso de annealing pentavacante
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Resultados: Vista preliminar y grupos de configuraciones

En este caso es mas dificil encontrar grupos de configuraciones. Existen una gran
cantidad de franjas de energia que incluyen niveles energéticos préximos entre si pero
definitivamente diferentes. En este caso centraremos nuestro estudio en la
configuracion mas estable (que en este caso no presenta configuraciones alternas) y las
configuraciones que forman la franja de menor energia ya que estas ultimas son las que
presentan un porcentaje de aparicion mayor y una estructura en niveles energéticos
mas definida.
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Figura 4.3.5.2 Histograma V5: Numero de configuraciones
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Configuraciones encontradas: Propiedades

Configuracion N1:

Esta es la configuracion mas estable encontrada para la pentavacante. Su porcentaje de

aparicion es del 30.25% y su energia de formacion es 11.2240 eV. La configuracion

presenta un atomo desplazado y seis reticulos vacios. La simetria del conjunto es

C';.Veamos las imagenes:
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Configuracion N2:

La siguiente es una de las dos configuraciones que presentan una energia por debajo de

la del nivel mas estable. Su porcentaje de aparicién es del 2.86% y su energia de

formacién es 11.2154 eV. La configuracion no presenta atomos desplazados y su

simetria es C35. Veamos las imagenes:
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Configuracion N3:

La siguiente configuracidn pertenece a la primera franja. Su porcentaje de aparicién es

del 1.68% y su energia de formacidn es 11.2757 eV. La configuracion esta formada por

un atomo desplazado y seis reticulos vacios. Esta configuracidon presenta una simetria

T14. Veamos las imagenes:
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Configuracion N4:

Esta configuracidn pertenece a la primera franja de energia. Su porcentaje de aparicion
es del 1.39% y su energia de formacion es 11.3640 eV. La configuracion presenta dos
adtomos desplazados y siete reticulos vacios. El conjunto presenta una simetria Cli.

Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.5.4.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.5.4.b Proyectado sobre 110

Figura 4.3.5.4.c Visto desde 1-0-90
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Configuracion N5:

Esta configuracion pertenece también a la primera franja. Su porcentaje de aparicién es
del 1.30% vy su energia de formaciéon es 11.3878 eV. La configuracidn esta formada por
un atomo desplazado y seis reticulos vacios. La simetria de la configuracién es C';.

Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.5.5.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.5.5.b Visto desde 1-1-35
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Figura 4.3.5.5.c Proyectado sobre 111
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Configuracion N6:

Esta configuracidn pertenece a la primera franja de energia. Su porcentaje de aparicion
es del 1.20% y su energia de formacidn es 11.3449 eV. La configuracién la forman 2
atomos desplazados vy siete reticulos vacios. La simetria del grupo de defectos es C';.

Veamos las imagenes:
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Figura 4.3.5.6.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.5.6.b Proyectado sobre 110
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Configuracion N7:

Esta configuracidn pertenece a la primera franja de energia. Su porcentaje de aparicién
es del 1.12% y su energia de formacion es 11.3671 eV. Al igual que la configuracién
anterior, presenta 2 atomos desplazados y siete reticulos vacios. La simetria de esta

configuracion es C!1. Veamos las imagenes:

Figura 4.3.5.7.a Proyectado sobre 100 Figura 4.3.5.7.b Visto desde 1-1-35
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Configuracion N8:

Esta es la configuracién de menor energia hallada para la pentavacante. Su porcentaje

de aparicidn es del 0.98% y su energia de formacion es 11.2104 eV. La configuracién la

forman 2 dtomos desplazados y siete reticulos vacios. Su simetria es C';.Veamos las

imagenes:
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Figura 4.3.5.8.a Proyectado sobre 100
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Configuracion N9:

Esta es la configuracién de mayor energia que vamos a estudiar. Su porcentaje de

aparicion es del 0.97% vy su energia de formacion es 11.5315 eV. Esta configuracion no

presenta atomos desplazados. La simetria del conjunto es C3s. Veamos las imagenes:
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4.4- Niveles fundamentales, comparacion vy andlisis
bibliografico

4.4.1- Niveles fundamentales

A la hora de estudiar los resultados, es conveniente representar la energia de formacion
por vacante para facilitar el comparar las configuraciones obtenidas. De esta
representacion (ver figura 4.4.1), también se obtiene informacidn mdas compacta sobre
la dependencia de la energia de formacion del grupo de defectos con su tamafio.

Hemos observado que la energia de formacion por vacante de los niveles fundamentales
disminuye con el tamafio del grupo de defectos. Este resultado es coherente con la
bibliografia. En su estudio sobre los efectos del stress mecanico sobre los cluster de
vacantes en silicio, Robert J. Bondi, Sangheon Lee y Gyeong S. Hwang (ver referencia
[19]) encontraron en efecto una dependencia similar, si bien las condiciones del
experimento y las energias de formacién halladas difieren de las nuestras. En otra
publicacién, en este caso estudiando clusters de vacantes de mayor tamafio, Sangheon
Lee and Gyeong S. Hwang observan de nuevo el mismo comportamiento (ver referencia
[20]). Merece también la pena comentar que en general, el nivel de menor energia no
siempre resulta ser el mas estable, ya que suelen existir otras configuraciones accesibles
desde este nivel fundamental con las que acaba formando un grupo.

De entre todas las configuraciones es interesante analizar y comparar los niveles
energéticos mas estables de cada caso, buscando similitudes o patrones entre ellos.
Observando los niveles N1 de cada simulacidon encontramos que salvo en el caso de la
configuracion “neutra” de la monovacante (ver referencia [6]), sobre la que hablaremos
mas adelante, todos los niveles de mayor estabilidad presentan un dtomo desplazado.
Como se puede observar en las figuras presentadas durante los apartados anteriores,
cuando el numero de vacantes en el grupo de defectos es relativamente bajo (las
configuraciones estudiadas no van mas alla de las cinco vacantes) la configuracién mas
estable la forman uno de los vecinos inmediatos que “cae” al hueco dejado por las
vacantes y el resto de los vecinos se reorganizandose a su alrededor, modificando sus
distancias de enlace, pero sin abandonar por completo sus posiciones de red. La simetria
de estas configuraciones depende del nimero de vacantes, no presentan una geometria
fija.
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4.4.2- Bibliografia sobre configuraciones existente

Por ultimo, es interesante revisar la bibliografia existente para contrastar tus resultados
y procedimientos con el trabajo de otros grupos de investigacién. En nuestro caso hemos
buscado publicaciones que describiesen configuraciones de vacantes andlogas a las
nuestras.

Un buen ejemplo de esta bibliografia es el trabajo de Sholihun, Saito, Oho y Yamasaki
“Density-functional-theory-based calculations of formation energy and concentration of
the silicon monovacancy”, publicado en febrero de este afio 2015 en la revista de fisica
aplicada de Japon (ver referencia [6]). En este estudio, mediante métodos de simulacion
diferentes de los nuestros estudiaron la llamada “configuracién neutra” de la
monovacante. Esta configuracidon es en efecto el nivel N1 mas estable que hemos
hallado en nuestras simulaciones. Para la super-celda de 1728 atomos, la energia de
formacién que ellos obtuvieron es de 3.46 eV, algo inferior al valor de 3.70 eV que
nosotros hemos encontrado.

Los resultados experimentales, sin embargo,
respaldan el valor propuesto por nosotros.
Dannefaer ¥ mediante  experimentos de
aniquilacion de positrones estimé la energia de
formacién en 3.6+0.5 eV (ver referencia [17]). L: -

Watkins y Corbett obtuvieron un idéntico valor | Vacancy
de 3.640.5 eV utilizando técnicas EPR -
(Electronic  Paramagnetic Resonance) (ver Iz
referencia [18]). Shimizu obtuvo un valor )
estimado para la energia de formacion de §j Si

Si Si

3.6%03 eV mediante técnicas de espectroscopia
Raman. Futaka, utilizando el método de
quenching (templado) obtuvo un valor de
alrededor de 4.0 eV (ver referencia [12]). Estos
resultados son consistentes con las energias de formacidon halladas en nuestras
simulaciones.

Figura 4.4.2 Configuracion neutra de la
monovacante

Por otro lado, encontramos un estudio
publicado en noviembre de 2012 por J.
Coutinho, V. P. Markevich, A. R. Peaker, B.
Hamilton, S. B. Lastovskii, L. I. Murin, B. J.
Svensson, M. J. Rayson y P. R. Briddon
titulado  “Electronic  and  dynamical
properties of the silicon trivacancy” (ver
referencia [21]). En este trabajo no solo Figura 4.4.3 Transicién entre configuraciones
caracterizaron las configuraciones de la trivacante
encontradas, sino que también

describieron los mecanismos de transicién entre las mismas. Entre las configuraciones
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que describen, encontramos la transicion entre los niveles N7 y N1 de la trivacante que
nosotros hemos obtenido. Estos resultados confirman que en efecto que ambos niveles
energéticos pertenecen a un grupo de configuraciones y que es posible la transicion de
uno al otro mediante mecanismos sencillos.

4.4.3- Conclusiones

Los resultados que hemos obtenido son coherentes con los modelos tedricos vy la
bibliografia existente, lo que da validez a la metodologia aplicada en este estudio para
obtener las distintas configuraciones. Sin embargo, aun queda mucho trabajo por
desarrollar en esta linea de investigacidon. Un andlisis mas cuidadoso de las distintas
configuraciones pertenecientes a un mismo grupo nos permitiria comprender mejor las
transiciones entre niveles de cara a plantar modelos tedricos que describan con
precision los procesos de transicidon, asi como de difusién de los defectos puntuales. Por
otro lado, la informacidn obtenida en estas simulaciones de mas “bajo nivel” resulta
crucial a la hora de desarrollar los modelos de dindmica de tipo Monte Carlo, por lo que
los datos obtenidos en este trabajo podrian resultar utiles a la hora de refinar los
modelos estocasticos existentes. Para ello seria necesario validar nuestros resultados
estudiando las publicaciones sobre experimentos de caracterizacion defectos en
dispositivos reales (detectores, celdas solares...) como por ejemplo los basados en
técnicas de fotoluminiscencia, espectroscopia de fonones o DLTS (del inglés Deep level
trasnsient spectrocopy) entre otras, con el objetivo de relacionar las configuraciones que
hemos hallado con los resultados de los diferentes grupos experimentales.
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