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INTRODU ZIONE

La diffusione di impurezze gioca, come noto, um ruolo
fondamentale nella moderna teconlogia dei semiconduttori.
Da un punto di vista macroacopico(l’2’3) la diffusione di
una impurezza.in un determinato stato di carica,& caratte
rizzata da una costante di diffusione D che connetteil gra
diente della concentrazione n con il flusso di impurezze
attraverso il cristallo in eéuilibrio termicos

J = - D~gréd n.
Nei cristalli cubici il tensore D si riduce a una quanti-
ta scalare ed empiricamente si assume che la sua dipenden

za dalla temperatura sia descritta dalla relazione(l’z):

D(T) = D, exp(-Q/k,T).
La quantitad Q, che rmppresenta l'energia & attivazione
del processo, ¢etermina quindl in maniera cruciale il com-
portamento diffusivo di un particolare tipo di impurezza.
Su scala atomica il processop di diffusione_pub realizzar—-

(1,2,3)

si mediante differenti meccanismi e seguendo diver
si percorsi (cammino di diffusione) all'interno del soli-

do, a secondo del cristallo in cui avwiene, nonché della

particolare specie chimica diffondente, dello stato di ca




rica di gquest'ultima, della presenza simultanea di altri
difetti e impurezze, della temperatura e di vari fattori
esterni.

In Si e Ge,ioni singolarmente carichi di elementi della
prima e della seconda colonna della tavola periodica co-
me Li+, Na+, K+, Mg+, ioni di alcuni elementi di transizio
ne e di metalli nobili come Cu’, Ag’ e Au’ e atomi neutri
di H e di He diffondono prevalentemente secondo un mecca-
nismo interstiziale.

Questo fipo di processo & caratterizzato da uns diffusivi
& molto elevata. Per esempio nel Ge la costante di diffu

5

gione di un interstiziale come it & 100 108 volte mag-

giore della costante di diffusione di specie sostituziona
1i appartenenti al gruppo III e al gruppo V.

I1 notevole‘interesse suscitato da questo tipo di im-
purezze per le evidenti implicazioni tecnologiche & rispec
chiato dai numerosi lavori sperimentali sull'argomento(3’4).
I1 caso di un atomo di idrogeno interstiziale in Si

(5)

e siato trattato di recente in un calcolo autoconsisten
te a pseudopotenziale di Rodriguez et al.. La previsione

(o]
per il sito di equilibrio (~1,6 & da un atomo di Si nel-

la direzione dell'antilegame) trova conferma in misure spe




rimentali concernenti la diffusione di deuterio in Si (da
um punto di vista delle proprietd elettroniche H e D sono
identici e ci si aspetta che in questo problema si compor
tino alla stesso modo).

Oceorre notare, a questo punto, e¢he l'interazione con
il cristallordi un interstiziale neutro & sostanzialmente
diversa da quello di uno ione. Infatti, mentre quest'ulti
" mo risente fortemente della polarizzazione del cristallo

(7,8,9)

ospite, nel caso di H o mwonio la presenza di uno

stato "deep" ,e quindi fortemente localizzato,riduce drasti
camente l'interazione elettrostatica con il reticolo.

Le energie di attivazione per uno ione interstiziale
gono state misurate(2’4) (vedi Tab. I) come pure risulta

abbastanza chiara sperimentalmente la posizione di equili

5o (10511)

b occupata dalle ione all'interno del cristallo,

Enormemente pilt confusa & la situazione da un punto

di vista teorico. Le predizioni di diversi autori(lz’IB’

14,15) riguardo al sito di equilibrio e all'energia di at

tivazione e persino riguardo all'interazione predominante
dell'interstiziale con il mezzo ospite sono in totale di-
saccordo tra di loro e spesso con l'evidenza sperimentale.

(12) _ . (15)

Swalin ritengono che il contributo domi-




b {




nante all'energia di interazione provenga dalle forze elet
trostatiche tra l'interstiziale e il cristallo imperturba

(13)

to. Weiser al contrario,indica come prevalente il ter

mine che si origina dalla polarizzazione del mezzo ospite,
mentre Bellomonte e Pryqe(l4) sostengono il ruolo determi

nante dell'interazione repulsiva,causata dal principio di

Pauli ,tra gli elettroni di core degli interstiziali e quel
1i di valenza del cristallo.

Queste contraddizioni suggeriscono una notevole comples
sita del problema, tale da non poter essere affrontata‘con
i semplici modelli sviluppati in letteratura, prescinden-
do ciod dai dettagli microscopici della distribuzione di
carica e della risposta degli elettroni del cristallo.

Per questo abbiamo ritenuto opportuno considerare la 4dif-
fusione in Si e Ge del piu semplice degli interstiziali,
ciod di una carica puntuale positiva come un protone o un
muone e cercare di fare chiarezza almeno su questo proble
ma.

IL'idea & di partire dall'informazione oggi disponibile ri
guardo sia alla distribuzione di carica che alla risposta
dielettrica microscopica degli elettroni di valenza. Come

vedremo nella sezione II, se si trascura la distorsione




del reticolo, 1l'interazione della carica puntiforme con il
cristallo pud essere esattamente scomposta nella somma di
due termini. Un termine rappresenta l'interazione con il
cristallo imperturbato (congelato), l'altro si origina dal
la polarizzazione del mezzo ospite.

Abbiamo calcolato il primo termine partendo da densitdé di
carica fornite da differenti calcoli a,bande(17’18’19’20).
Mentre abbiamo intraprese una stima del contributo di po-
larizzazione mediante modelli di dipoli puntuali.

ILa conclusione pil rilevante: che si pud trarre dal ri
sultati della nostra énalisi & che sia il cammino di dif-
fusione che l'energia di attivazione del processo di migra
zione risultano da una delicata cancellazione delle varie
interazioni in gioco. Pill precisamente, essi dipendono in
maniera cruciale dalla densitd di carica di valenza del
cristallo imperturbato nella regione interstiziale nonché
dagli effetti di campo 1oaale(21) presenti nella risposta
del cristallo alla perturbazione esterna. Pertanto
non solo risulta del tutto inadeguato 1l'uso di semplici
modelli per la distribuzione degli elettroni di valenza

ma & persino dubbio se calcoli di strutture a bande oggi

disponibili siano in grade di fornire la densitd di cari-




ca nella regione interstiziale con sufficiente accuratez-
za.

Per quanto concerne l'interazione della carica puntuale
con la polarizzazione che essa induce nel cristallo due
approcci - estremi sono presenti in letteratura: a) rispo

(24925) che corrisponde a trattare

sta puramente diagonale
i1l cristallo semiconduttore come un mezzo omogeneo € iso-
tropo; b) risposta generata da dipoli puntuali sugli ato-
mi che equivale ad esaltare il ruolo dei campi locali,
Anglizzeremo nella sezione IT 1l'inadeguatezza di questi
due approcci e vedremo come la risposta di un semicondut-
tore manifesti sia una componente omogenea (tipo gas di
elettroni "semiconduttore") sia una componente legata al-
la presenza 4di dipoli, localizzati essenzialmente sui le-
gami, connessa con l'esistenza di campi microscopici all'in
terno del cristallo.
Partendo da queste considerazioni abbiamo costruito un mo
dello di matrice dielettrica che presentiamo in appendice I
in forma preliminare.

Tnfine dallo studio della diffusione di una carica pun
tuale possiamo trarre alcune informazioni‘qualitative sul

g diffusione di ioni interstiziali di piccole dimensioni

come Ti' ( appendice II)




I. MIGRAZIONE DI UN INTERSTIZIALE CARICO IN Si E Ge:

FORMULAZIONE GENERALE,

Un cristallo con struttura tipo diamante presenta una
regione occupata solo da una debole densita elettronica
(fig. 1). La diffusione interstiziale avviene in questa Fe
gione mediante salti da una posizione di equilibrio ad una
ﬁuéva posizione di equilibrio ﬁassando per un punto sella,

L'energia totale del sistema cristallo-interstiziale
cohsiderata in funzione della posizione E’dbll'im@urezza
definisce una energia potenziale E(R). L'energia di atti-
vazione del processo di diffusione o energia di migrazio-
ne si pud definire quindi come la differenza di questa e-
nergia potenziale gquando 1l'impurezza occupa la posizione
di punto sella e il sito di equilibrigq ciog:

Q=AE =E (1)

sella ~ “minimo
Nella regione interstiziale esistono due posizioni di ele
vata simmetria caratterizzate dal fatto di avere la massi
ma distanza dai "cori" degli atomi del cristallo.

Una di esse, sito tetraedrico, possiede quattro primi vi-

cini a distanza 0.433 a, (ao indica la costante reticola-

re) disposti ai vertici di un tetraedro.
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L'altra posizione, sito esagonale, & ad una distanza di
0.415 a, da sei primi vicini disposti ai vertici di un e-
sagono (non planafe);
Da queste considerazioni geometriche si vede che, se pre-
dominano le forze repulsive tra lo ione interstiziale e
gli atomi di Si (Ge), i1 sito di equilibrio & guello tew
traedrico. Generalmente sl assume quest'ultima ipotesi,
mentre si assume che i1l punto sella sia il sito esagonale.
Pertanto si definisce l'energia di migrazione

AE - B(R) - BE(R). (2)
In approssimazione adiabatica gli effetti fisici che deter
minano E(§3 possono essere schematizzati nella maniera se
guente: a) l'interazione coulombiana dell'interstiziale
caricé - con i'gori” ionici e gli elettroni di valenza, en
trambi congelati nella configurazione del cristallo in as
senza dell'impurezza; b) l'interazione coulombiana dell'in
terstiziale carico con il rilassamento degli elettroni del
cristallo, in principio sia di core che di valenza (pola-
rizzazione elettronica); c) interazione repulsivasdovuta
al principio di Pauli, degli elettroni di core dello ione
interstiziale con gli elettroni del cristallo (termine di

overlap); d) modifica dell'interazione,coulombiana e di
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overlap, dello ione con il cristallo provocato dal rilas-
samento delle posizioni dei nuclei (distorsione del reti-
colo); e) rilassamento degli elettroni di core degli inter
stiziale (polarizzabiliti ionica).

Per ioni di piccole dimensioni come Ii* la distor
sione di un reticolo a struttura aperta come guella del

(12’13). Questo & tanto pil ve-

Si o del Ge & trascurabile
ro guando si tiene conto della quasi completa neutralita -
microscopica presente in cristalli omopolari a struttura
covalente,

Sempre per uno ione come Li+, in cui gli orbitali di
core sono solo gli orbitali fortemente legati ls, la pola
rizzabilitd del core costituisce un effetto anch'esso tra
scurabile(lg’IB).

Nella migrazione di piccoli ioni interstiziali le intera-
zioni chiave sono gquindi essenzialmente quelle descritte
in a) b)e c¢),

Infine assumeremo d'ora in poi i"Cori" atomici del cri
stallo come distribuzioni di carica rigide, non polarizza
bili, completamente localizzate in modo tale da poter es-
sere trattate come cariche puntiformi. Sotto gquest'ipote-

si l'interazione b) include solo il rilassamento degli elet

troni di valenza.
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II. MIGRAZIONE DI UNA CARICA PUNTUALE IN Si E Ge.

Nel caso di una carica puntuale gli effetti descritti
in c)ed in e)sono assenti e il rilassamento del reticolo
si pud ritenere trascurabile(12’13).

L'energia totale del cristallo con una carica positiva

Ze nella posizione R si pud dunque scrivere nella maniera

seguente: y
- -2
Ez®)=E, +E.(2R) *4ze;lﬁ~m_§\ (3)

dove E, & l'energia del cristallo imperturbato, E, e 1l'e-
nergia di interazione della carica con gli elettroni di

valenza e l'ultimo termine rappresenta l'energia di inte-
razione con i cori degli atomi di Si e di Ge poSti in §;.

IL'Hamiltoniano a molti elettroni del cristallo in presen-—

za della carica puntuale é&:
HE,®)=H, +ZZU(Pi1R) (4)

dove H, & 1l'hamiltoniano a molti eélettroni del cristallo
imperturbato, la somma & su tutti gli elettroni di valen-
za e'U(?,ﬁ) = - eg/(r - R| rappresenta l'interazione ele}
trone - cearica interstiziale.

I1 teorema di Hellmann - Feynman afferma che:
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oee®) = (W[ (W)

¢ (5)

dove Ee e 1+/ si riferiscono allo stato fondamentale del-
1 'Hamiltoniano H. Sostituendo la (2) nella (5) e introdu-
cendo la densitd degli elettroni dello stato fondamentale

si ottiene:

ez R)= |UFE)M(TER, 2)dr
22 (6)

Ta densitd n(¥,R,z) pud essere espasa 1in serie perturba-

tiva 60
K () ~
M (7 R,2) = No(F) +Z Zm (F.R) (7

dove no(?) rappresenta la densitd di elettroni di walenza
del cristallo imperturbato e i rimanenti termini rappresen
tano la risposta degli elettroni 4i valenza ai vari ordi-
ni. Sostituendo la (7) nella (6) e integrando si ottiene

per l'energia totale 1l'espressione:
. | 2y _14 oy T
ER)= E.ﬁ[“e i ZfU("R)m‘r”"]

= ;§K+1 > &)_yﬁ JF ‘
+; 2 (U(rlk)’n (FR)AM  (g)

Grazie a questa formulazione del problema, si ottiene in

maniera esatta la separazione dell'energia totale del si-
stema cristallo - carica interstiziale nel termine relati

vo all'interazione con il cristallo "congelato" e nel ter
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mine di polarizzazione elettronica, come anticipato in
precedenza.

Per determinare il sito di equilibrio e l'energia: di
migrazione abbiamo dungue calcolato questi due termini (i1
secondo solo in approssimazione lineare, k = llnella (8)),
in funzione della posizione all'interno del cristallo di

una carica positiva unitaria.
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IT.1 CALCOLO DEL TERMINE RELATIVO AL CRISTALLO "CONGELA-

TOH o
I1 termine in parentesi nell'espressione (8) definisce
il contributo Eéls(?) all'energia totale derivante dalle
interazioni della carica interstiziale con il campo elet-

trostatico del cristallo imperturbato:

£y 2zet _ (zel @) dr
& o KRl JIF-R (9)

Abbiamo calcolato la (9) partendo da densita di cari-
ca fornite da differenti calcoli 4di struttura a bande a
pseudopotenziale., Abbiamo considerato sia pseudopotenzia-

1i empirici locali(l7), sia empirici non-locali(IS’go)

che pseudoPGteﬁZiali/aﬁtoconsisfentiflg).

I1 metodo di Ewald(3o)

permette una rapida convergen-—
za nel computo numerico di Eels(;a‘ L'inclusione di 120
atomi per le somme in spazio r e di 331 vettéri del reti-
colo reciproco per quelle in spazio k & sufficiente per
ottenere una precisione nei risultati di 0.001 eV,

In fig. 2 & riportato lfandamento dell'energia di in-

terazione della carica interstiziale con il campo elettro

statico di1 un cristallo di Si lungo la direzione [ili].




Vels (eV)

Fig. 2 Enengia Elettrostatica di una carica puntuale

0.3
0.2
0.1

0.3
0.2
0.1

Q

nel Si lungo la direzione 11l.Le varie curve
sono ottenute usando le densita di carica di
valenza dalle ref.(19) curva a,ref.(17) . curva
b,ref.(18) curva ¢, e densitd di carica for-
nite da modelli,ref., (16) curva d,ref,(15)
curva e, T e H indicano il sito tetraedrico e
il sito esagonale rispettivamente,

A

)

oV




Si Ge

Empirico locale 0.16 0.13
Empirico non locale 0.30 0.07
Self consistent 0.13 0.06

Tab. II. Contributo all'energia di migrazione da parte

dell'interazione con il cristallo congelato (eV).
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Le differenti curve provengono dai differenti calcoli di
strutture a bande.

In tutti i casi, sia per il Si che per il Ge, l'energia
elettrostatica & minima nel sito tetraedrico mentre presen
ta un punto sella sul sito esagonale,

Questa conclusione rimane valida anche gquando si esaminga
(fig. 3) il comportamento di Eels(in sul piano (110) orto
gonale alla direzione [ill].

In Tab, II sono riportati i valori del contributo da par-
te del campo elettrostatico alla barriera di migrazione

di una carica puntuale secondo la definizione data daglla
(2). ZSEEIS ha un valore pil grande nel Si che nel Ge.
Questo comportamento & facilmente comprensibile se si con
siderano separatamente i contributi che provengono dall'in
terazione dellt'interstiziale con gli ioni e con gli elet-
troni di valenza (Tab. III). L'interazione repulsiva con
gli ioni favorisce il sito tetraedrico e, all'aumentare
della costante reticolare a,, il contributo ionico a
ALEels diminuisce, L'interazione con gli elettroni al con
trario favorisce il sito esagonale e il suo contributo a
ALEels si riduce anch'esso nel passare dal Si al Ge ma in

misura minore dato che proviene da una carica delocaliz-
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Si Ge

AE. 2.37 2.28
ion

AE -2.21 -2.15
el

E 0.16 0.13
Jﬁ tot

Tab. III. Energie di migrazione nel cristallo congelato
e contributi separati dall'interazione degli ioni e de-
gli elettroni con la carica puntuale (eV). La carica di

valenza & presa dal riferimento (17).
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zata,

Un'altra considerazione emerge dalla Tab. IIT. Mentre
il campo prodotto separatamente dai cori atomici e dagli
elettroni di valenza & forte e tale da produrre differen-
ze di energia tra i siti sull'ordine dei 2 eV, i due effet
ti insieme si cancellano quasi e portano ad una quasi com
pleta neutralita microscopica all'interno di Si e Ge,

Le discrepanze tra i risultati forniti dai diversi cal
coli a bande indicano che 1'andamento di E_; (¥) & estre-
mamente sensibile glla distribuzione degli elettroni di
valenza soprattutto nella regione interstigziale, D'altra
parte in questa regione la densitd di carica elettronica
¢ debole e mal riprodotta dai calcoli a dande. I1 che spie
ga l'insuccesso dei precedenti modelli nel valutare gues®a

interazione { vedi sez.III).
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IT.2 CALCOLO DEL TERMINE LINEARE DI POLARIZZAZIONE.

II.2a Formulazione mediante la matrice dielettrica,

La polarizzazione degli elettroni di valenza fornisce

al primo ordine un contributo all'energia totale dato dsa:
@ .

E (ﬁ): jZ_. U(F,E)’T\ (FI_E’)OT; (10)
(1)

La trasformata di Fourier di n e legata a quella di
w5y "1 @ D am =®
U(F,R) dalla matrice dielettrica inversa &  (§4G,4+8')

del cristallo:

Sostituendo 1la (11) nella (10) si ottiene:

2 LELOR (- E'Y¢+C,§¥EQ-XL@
r (eé”): €_) 2 dq J—:- A < ] (12)
po 4T T - 9

Se si tratta il cristallo semiconduttore come un mez-—
zo omogeneo e isotropo, cioé se si trascurano i processi
di "umklapp" dovuti alla struttura microscopica del cristal
10(21)

. A= > . . .
la matrice E (g+G,q+G') diventa diagonale e si

riduce all'inverso della funzione dielettrica:

O T By o (SR (R e

In questa approssimazione la nuvola di polarizzazione 2
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identica qualungue sia la posizione della carica perturba
trice all'interno del cristallo. Epol diventa indipenden-
te da-ﬁ' e vale -7.08 eV in Si e =7.21 eV in Ge (conE(k)
fornita dalla ref. (24)).

I1 contributo di polarizzazione all'energia di migra-
zione quindil risulta esclusivamente dagli effetti di cam-—
po locale cioe dagli elementi fuori diagonale della matri
ce Efﬂaﬁa;aéa').

I1 calcolo degli elementi di questa matrice & gquanto mai
pesante da un punto di vista numerico ed & stato eseguito
in RPA solo in punti di alta simmetria.

La valutazione di Epol(ﬁ') tramite la (12) richiede tutta-
via gli elementi E‘R§¥a,a+§') per tutti i g della zona di
Brillouin. Si & quindi costretti a ricorrere a modelli per
la matrice 8-1(27).

Anche in questo modo la complessitd numerica posta dalla
(12) & notevole,questo ci ha spinto, prima di addentrarci
nel calcolo Pbrutale" di Ep01(§3 tramite la E—ﬂ,a.ricor—
rere a modelli in cui la ET;on entra esplicitamente.

Nel paragrafo successivo condidereremo modelli alquanto

semplici di dipoli puntuali localizzati sui siti atomici

0 sui legami ma tali da far capire alcuni aspetti interes

(26

)
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santi della risposta elettronica in un cristallo semicon-

duttore.

IT.2b Modelli di dipoli puntuali.

(14)

Bellomonte e Pryce hanno stimato il contributo 4di

polarizzazione all'interazione di uno ione Ii* con un cri
stallo di Si nella maniera seguente, L'interstiziale cari
co induce dei momenti di dipolo sugli atomi del mezzo ospi
te. L'energia di polarigzazione risultante per un atomo

. . s 2 4
a distanza d dall'impurezza & - Ke“/(247) ( 1a pola-

rizzabilita c( & ottenuta dalla costante dielettrica del

oo

cristallo per mezzo della relazione di Clausius-Mossotti)
- 2 i :
EM(RV—%"‘GZW (13)
ed7§; indica un sito atomico. Naturalmente un modello di
questo tipo non tiene conto dell'effetto sul}'i-esimo di-
polo del campo generato dai dipoli indotti sugli altri a-
tomi.
Abbiamo calcolato Epol(ﬁ) includendo nellé somma gli
atomi all'interno di una sfera di raggio 4a, (2 2150) e
trattando il contributo all'esterno della sfera come pro-

veniente da un mezzo continuo. In questo modo la (13) con
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verge con una precisione di 4+ 0.001 eV. L'energia di migra
zione £&E$ol risultante & riportata in Tab. IV (modello
2). Notiamo che essa risulta solo leggermente diversa da

quella ( [LEP = -0,75 eV per entrsmbi Si e Ge) ottenuta

(13)

ol

da Weiser considerando in maniers aute-consistente 1o
effetto su un dipolo del campo generato da tutti quanti
gli altri. Quindi la perdita di auto-consistenza presente
nell (13) non sembra avere conseguenze rilevanti.
L'andamento lungo la direzione [111] ¢ riportato in fig. 4
(curva a). Nella regione interstiziale Epol(ﬁ) & minima
sul sito esagonale mentre il sito tetraedrico & un punto
sella. L'analisi nel piano (liO) conferma queésta conclusio
ne,
Tuttavia & possibile porre un'obiezione molto sensata a
guesto modello. E' noto(zz) che la polarizzabilitd elettro
nica in cristalli covalenti come Si e Ge non & descrivibi
le in termini di dipoli localizzati sugli atomi ma piutto
sto mediante dipoli centrati nel mezzo del legame (fig. %)
(torneremo in seguito sulla questione).

Per questo abbiamo calcolato Epol(§3 in maniera del

tutto analoga alla precedente ma assumendo dei dipoli pun

tuali localizzati sul centro dei legami. L'energia di mi-







Si Ge

Modello A -0.816 -0.835
Modello B -1.272 -1.303
Modello C -0.198 -0.156

Modello dei

dipoli effettivi -0.430 ~-0.626

Tab. IV. Contributo di plarizzazione alle energie di

migrazione. (e V ).



|
[N

48]

5 Densitd di carica di polarizzazione in unita di
ilettroni per cella indotta da un D uniforme,
5-1 u.a.,d//[111] in 5i e D// [10q| in WaCl.Ie
curve di livello sono rappresentate nel piano
(110) e(100) per Si e NaCl rispettivamente.

Le recioni ombreggiate indicano cariche negatl
Ve,

NaCP
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grazione cosl ottenuta & indicata in Tab. IV (modello b)
e l'andamento lungo la direzione [111], simile a quello
trovato col precédente modello, & mostrato in fig., 4 (cug
va b). Ma un'ulteriore obiezione pud essere sollevata an-
che a questo secondo modello.

Ta relazione di Clausius-Mossotti & applicabile ad un
isolante come NaCl con carica ban localizzata(23), il cui
comportamento in presenza di un campo esterno D & gquindi
ben descritto da dipoli suili siti reticolari.

In un cristallo semiconduttore invece esiste anche dellé
carica delocalizzata che risponde alla perturbazione sta-
bilita da un campo esterno in maniera'"metallica", o pil
precisamente come un gas di elettroni'" semiconduttore" (ciod
E (k) tende a un limite finito per k—»0). Questa carica
scherma il campo esterno prodotto dalla carica interstizia

le, pertanto si pud assumere che il momento di dipolo in-

dotto sull'i-esimo legame sia dato da:
¢ (h-R1)

-3
(R) si ottiene:

Pertanto per Epol

1
[= (’é‘\=-—i—°(ezz SHE-RNR-T: |4 (15)
7" L E(RRIR-T

_ ot
dove E (\—ﬁ - ?i\) & ottenuta da un 6(1{) che fitta(24)




la funzione dielettrica RPA calcolata da Walter e Cohen(ZS).

La (15) converge con la stessa precisione indicata in pre
cedenza includendo nella somma Ay 1800 legami, il che equi
vale a tagliare su una sfera di raggio 3a,. Come in prece
denza il contributo del cristallo al di fuori della sfera
é stato trattato come proveniente da un mezzo continuo.
L'energia di migrazione e l'andamento di Epol(ﬁj sono ri-
portati in Tab, IV e in fig. 4 (modello c).

I1 confronto dei risultati forniti dai tre modelli o-
ra discussi non & dei pilh confortanti. Oceorre tenere con
to infatti che le energie di migrazione sperimentali sono
"55 1 eV, per esempio ISESXP per la diffusione del Ii~
& a 0.6 + 0.8 eV(2’4). Pertanto le differenze tra i tre
modelli sono veramente rilevanti e tali da autorizzare la
sfiducia in essi.

Tuttavia, l'analisi della risposta dielettrica di un cri-
stallo semiconduttore in termini di dipoli puntuali sui

legami, fa emergere una considerazione interessante che

illustreremo nel paragrafo successivo.

IT.2c Dipoli effettivi.

Consideriamo il momento di dipolo p = X D/f_ indotto
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da un campo esterno D = 1 (in unitd atomiche) e assumiamo
c( legato alla E} sperimentale dalla relazione di Clau

. . _ 3 (6-1)
sius-Mossotti 0(-- 2T C£°+2)

della cella unitaria ed N & il numero di dipoli contenuti

, dove (1 @& il volume

all'iﬁterno di essa (N = 4 se si considerano dipoli sui
legami). Questo momento di dipolo vale 1.10 u.a, in Si e
0.97 uv.a. in Ge.

E' interessante confrontare questi valori con quelli dei
dipoli effettivi (Tab., V), sempre indotti da un D di uns
uniti atomica, riportati nella ref. (22) (vedi fig. 5).
Essi sono ottenuti integrando su una sfera centrata sul
legame (raggio o 1/4 della distanza fra atomi primi vici-
ni) la carica di polarizzazione prodotta da un D uniforme
@ calcolata tramite la matrice dieleftrica inverssas .
I valori del rapporto P/@eff riportati in Tab. V indicano
che la relazione di Clausius-Mossotii fornisce deil momen-
ti di dipolm da 2 a 3 volte pili grandi dei momenti di di-
polo effettivi. Questo perché detta relazione "forza" tut
ta la risposta dielettrica del semiconduttore allt'interno
dei dipoli. In effetti,come gid anticipato nel paragrafo
precedente, la risposta di un semiconduttore presenta sia

una componente "metallica" (nel senso precisato a pag.?2l )




p p p/P & g e o
err | T Pers| v 7/ elF

si 1.10 | 0.37 | 2.96 |11.4 | 2.06 | 12.51 | 4.22

Ge 0.98 | 0.47 | 2.08 |15.37| 2.98 | 15.04 | 7.22

Tab. V. Tutte le grandezze sono in unita atomiche.
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legata alla presenza di carica delocalizzata, sia una com
ponente dipolare dovuta alla carica localizzata sul lega-
mi e, in meniera molto ridotta, sugli atomi.
La componente "metallica" essendo diagonale non fornisce
contributo all'energia di migrazione,come giad osservato
in precedenza. Tuttavia, se ignorata e inclusa di "forza"
nel momento di dipolo (mediante la relazione di Clausius-
Mossotti), produce dei dipoli pil grandi del dovuto e quin
di sovrastima la risposta fuori diagonale e di conseguen-
za i1 AE_ .
pol

Questo & guanto avviene nei modelli g e b,
Nel modello ¢ avviene il contrario. Infatti il campo ester
no & schermato con Eo (l/'z-(r) =1/, per r > 5 u.a.).
E},contiene sia la componente "metallica'" che quella di-
polare. Nella (15) pertanto a luogo una cancellazione par
ziale del contributo dei dipoli con conseguente sottosti-
ma degli effebti fuori diagonale e di AEpol.

Una semplice maniera di correggere i modelli illustra
ti nel paragrafo precedente alla luce delle considerazio-

ni appena svolte, consiste nel definire una polarizzabili

ta efficace c(eff tramite la relazione:

:Pe% = de@ %: (16)
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con D=1u.a, e P fornito dalla Tab. V. Si ottiene in C%iﬂw

eff

= 4,22 u.a. in Si e K =7.22 u.a.

guesto modo X

eff eff

in Ge, Possiamo ora riconsiderare il modello b) e scalarlo
del rapporto Cxéff/ & il che corrisponde a considerare
un cristallo costituito sia da dipoli sui legami, caratte-
rizzati da una polarizzabilita efficace, sia da una carica
con comportamento "metallico" e che gquindi non influenza

l'energia di migrazione.

a—§
I risultati per AE e l'andamento di Epol(R) nella di

pol

rezione [111] sono riportati in Tab. IV e in fig. 4 ri-

spettivamente.
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I1T. DISCUSSIONE DEI RISULTATI PER LA CARICA PUNTUALE,

La somma del contributo proveniente dall'interazione
con il cristallo "congelato", ‘A'Eels’ calcolato nel para

grafio IT1.1, e di quello di polarizzazione, AE stima

pol’
to in IT.2c con il modello deil dipoli effettivi, fornisce
un'energia di migrazione della carica puntuale AE~ -0.2
eV nel Si e AE &~ -0.5 eV nel Ge. Dai nostri calecoli si
ottdiene inoltre che l'andamento dell'energia totale della
carica puntiforme;in funzione della sua posizione nel cri
stallo ospite, & dominato nella regione interstiziale,
dalla polarizzazione elettronica. Di conseguenza il sito
di equilibrio & il sito esagonale.

Al momento attuale il confronto dei nostri risultati
con i dati sperimentali non & purtroppo possibile, Las dif
fusione di/w T in cristalli di Si e di Ge @ sperimentalmen

(7:8) | tuttavia non esistono fino ad oggl da—

te osservata
ti sull'energia di migrazione né indicazioni chiare sul
sito di equilibrio. A nostra conoscenza, non sono disponi
s . + +
bili dati neppure per H e D .

Per stabilire un confronto con i1 dati sperimentali & quin

di necessario estendere i nostri risultati a ioni intersti
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ziali di piccole dimensioni, aggiungendo all'energia di
migrazione della carica puntuale l'effetto dovuto all'in-
terazione di overlap, definito nella sezione I. Una stima
approssimata di questo effetto sard fatta in appendice IT.

Sottolineamo, ora, alcune considerazioni che emergono
dall'analisi svolta nella sezione IT,

Per prima cosa consideriamo il contributo proveniente
dall'interazione con il cristallo "congelato". Esso & estre
mamente sensibile alla densitd di carica nella regione in
terstiziale, Questo spiega l'insuccesso, nel calcolo di
guest'interazione, del precedenti lavori basati su model-
1i di distribuzione di carica degli elettroni di valenza
del cristallo. Per es. il modello di Bennemann(16), che
assume una densitd di carica di valenza uniforme, predice
il minimo di Eels(§> sul sito tetraedrico con un'energia
di attivazione nel Si di 2.37 eV. Al contrario il modello

(15)

suggerito da Hu s che considera elettroni di valenza com
pletamente localizzati sui legami, fornisece una barriera:

di diffusione,sempre nel Si, di -0.27 eV, L'analisi di
Eels(ﬁ) da noi svolta nel piano (1I0) con il modello di

Hu, indica che il sito di equilibrio non giace sulla dire

zione [111] ma piuttosto in una posizione di simmetria piu
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bassa, considerevolmente discosta dal sito tetraedrico ver
so uno dei sei atomi secondi vicini. I1 sito esagonale &
un punto sella e l'energia di migrazione, definita questa
volta secondo la (1) & 0.45 eV nel Si., Simili conclusioni
abbiamo ottenuto perilGe. Come si vede i due modelli di di
stribuzione di carica non solo forniscono valori di IXEels
differenti quasi un ordine di grandezza ma persino indieca

no dei cammini di diffusione tatalmente diversi{v.ﬁig.Q,EwiB),
I nostri risultati, ottenuti considerando densitd di cari

ca provenienti da calcoli di struttura a bande,fanno chia
rezza sia sulla posizione del minimo (sito tetraedrico)
dell'energia di interazione con il campo elettrostatico

del cristallo, sia indicano che le barriere di diffusione
derivanti da gqguesto tipo di interazione sono dell'ordine

di qualche decimo di eV,

Tuttavia le differenze non irrilevanti presenti nei risul
tati fornmiti dai diversi calcoli a bande (per es. nel Si

Azr=0.16ev), Ar-0.30 ev ), A®-o0.13ev

1
(9))
indicano che al momento attuale i calcoli di strutture a
bande non forniscono la densitd di carica nella regione

interstiziale con l'accuratezza necessaria in questo tipo

di problemi.
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Infatti i1 calcolo delle barriere di diffusione richiede
la determinazione di energie piccole (£ 1 eV) che risul-
tano dalla cancellazione delle differenti interazioni in
gioco. Le approssimazioni effettuate nel e¢alcolo di ognu-
na di queste interazioni possono pertanto influenzare in
maniera cruciale i risultati.

Passiamo ora a considerare i'energia di polarizzazio-
ne. Oltre alle perplessita sull'uso dei modelli di dipoli,
illustrati nei par. II.2b e IT.2¢c, resta ancora da sta-
(27)

bilire se l'accuratezza con cul 1 modelli riproducono

€ (26)

la matrice dielettrica e sufficiente in calcoli
di questo tipo. Ci si pud ancora chiedere, d'altra parte,
guanto sia adeguata una Eiin.approssimazione RPA.

In effetti, lo scambio e la correlazione fra gli elettro-
ni di valenza possono alterare l'andamento di Epol(g) nel
la regione interstiziale in maniera decisiva.

Per guanto riguarda invece gli effetti non.linear§3§% pud
pensare che essi pur essendo importanti nello schermo di
un protone O'un/uf+, presentino una dipendenza trascurabi
le dalla posizione della carica all'interno del cristallo

e che quindi non influenzino 1l'energia di migrazione.

Pur tuttavia, malgrado queste incertezze, la nostra anali




- 30 -

gi del termine di polarizzazione permetﬁe di stabilire il
ruolo fondamentale degli effetti di campo locale nel deter
minare 1a barriera di diffusione. Trattando il semicondut
tore come un mezzo omogeneo e isotropo, cio& schermando
con & (k) invece che con § (§¥§,§+E'), si ottiene un'e-
nergia di polarizzazione che non dipende da Ei

E' da notare, a questo proposito, che un recente lavoro

di Falicov e Jobs(zg), che considera la diffusione di un
protone nel Ge, oltre a schermare in maniera sbagliata,
ottiene una fittizia dipendenza di Epol dalla posizione,
mal grado l'adozione di schermo diagonale, in quanto non
considera la cancellazione che proviene dalla variazione
di energia cinetica degli elettroni in conseguenza della
loro polarizzazione. Questo effeftto & automaticamente pre
sente nella nostra formulazione basata sul teorema 4i Hel
lmann - Feynman. Esso andrebbe invece aggiunto all'energia
E(§5 calcolata nella ref.(zg).

Notiamo inoltre che lo studio della migrazione di una ca-
rica puntiforme ci ha c¢onsentito di evidenziare alcuni a-
spetti importanti dei meccanismi di risposta dielettrica.

In particolare, l'analisi dell'interazione di polarizzazio
9 iy

ne mediante i vari modelli di dipoli puntuali ha messo in
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luce la presenza simultanea di due componenti nella rispo
sta elettronica di un cristallo semiconduttore. La prima
éflegata all'esistenza di carica delocalizzata, la secon-
da & originata dai dipoli presenti essenzialmente sui le-
gami .

Notiamo infine che la diffusione di /V’+ e di sistemi
neutri, come H o muonio, & stata considerata da Manwood

(9)

e Stoneham recentemente con il metodo semi-empirico

CNDO applicato a un cluster. Le conclusioni, in contrasto
con i dati sperimentali per quanto riguarda l'idrogeno(6),
sono probabilmente poco attendibili anche per il muone Vi

sto che questo genere di conti solitamente non fornisce

energie totali accurate.

4
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APPENDICE T

Modello per la matrice dielettrica & (T3, 5+0").

In questa appendice presentiamo un modello per la ma-
trice dielettriéa E: suggerito dalle considerazioni svol-
te nel paragrafo suil dipoli effettivi,

Esistono, come gia notato, due componenti nella rispo
sta elettronica di un cristallo di Si (Ge): una componen-
te del tipo gas di elettroni semiconduttore che abbiamo
chiamato "metallica" ed una componente che proviene da ca
rica localizzata che abbiamo definito "dipolare". La pri-
makdi esse & pgramente diagonale, la seconda & invece re-
sponsabile degli elementi fuori diagonale delle matrici
E eaf .

E' ragionevole pertanto costruire un modello di matri
ce dielettrica assumendo la parte diagonale fornita da u-
uno dei numerosi modelli per éi(k) in un semiconduttore,
procedendo per gli elementi fuori diagonale ad un approc-
cio in "tight - binding",facendo riferimento a dei "centri
polarizzabili®™ localizzati sui legami. Pil precisamente
esprimeremo la polarizzabilitad propria X CE+§,E¥E') in

(28)

RPA, in uno schema di "tight - binding" estremo La
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diagonale sard invece data da un fit alla E (k) calcola-
ta sempre in RPA(ZB).

Il potenziale schermato pud essere scritto come:
{nd
e
— - &y
— + A r
\/(r) - \/u{*(rb Z e,,( ) (A1)
s
Q e/% indicano rispettivamente il sito reticolare e la po
sizione del legame all'interno della cella unitaria. I po
tenziali Vznd(r) sono legati alla carica indotta dall'eq.

di Poisson:

2. t‘vso‘. ‘

- 2z 0L
A% '1);/ (F) = —4me 'ﬂeﬂ(rﬁ (12)

mentre la polarizzabilita propria stabilisce una relazio-

ne tra la carica indotta e il potenziale schermato:

ihd -y 2/"" - > -
n (F) = |drt X (7)) V(F) (43)
9u
infine la trasformata di Fourier di Vext e di V sono col-

legate tra di loro dalla matrice Ej:

=Y
\{«L(HG) =Z€C‘\+G,‘?+C’> V(g+¢') (a4)
Gl
4
Calcolando )C‘}L per mezzo della teoria delle perturbazio

ni al primo ordine e risolvendo in maniera autoconsisten-

te la (A1), la (A2) e la (A3) si ottiene:

1 ,
X (346,346 )= - 42:;»0& [Em- €] (45)

m' occup. . 3+2,>_F
kF««'><‘?~\‘I’Q | [&Fﬁ>

<\.{) \’ei@a-&- 5)7‘
' M
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2 -~ = = T
> - "‘| oy — T('C +C'I“+ )
é(‘{-’rG,“\*G):S@@' %’WKCQ

> < (46)

dove si éAtenuto conto dell'uguaglianza dei legami all'in
terno della cella unitaria di Si e di Ge. Nella (A5) fn
sono gli autostati dell'hamiltoniano imperturbato associa
to ad un "centro polarizzabile",

Una possibilitd a questo punto & di scegliere un'hamilto-
niano, di cui siano noti gli autostati, in modo tale da
ottenere una semplice espressione analitica per la polariz
zabilita propria. Con gquest'ultima verranno fittati gli
elementi di matrice di ¢ calcolati in rpa (28) | apbiamo
seguito questa strada assumendo che i ‘pn siano gli auto-
stati di un oscillatore armonico tridimensionale isotro-
po di massa m e frequenza (O . Per semplicité adottiamo u-
no schema a due soli livelli per cui nella (45) n' indic=
lo stato fondamentale di energia .3?50 e n il primo livel
lo eccitato di energia EL%CJ (e degenerazione 3). Gli e-
lementi di matrice <}? l &Q+G)FMP> con i =1,2,3 si cal

colano analiticamente e si ottiene per E_ l'espressione

seguente:
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dove: 2
_ _h . Y- 8¢
4mw m BT (48)

La (A7) tuttavia non riproduce in maniera corretta la strut
tura del cristallo e alcuni importanti elementi della é;
(per es. 1l'elemento d'ala'g = (2,2,0),.8' = (0,0,0)) risul
tano nulli per simmetria. E' gquindi necessario tenere con
to anche della presenza di deboli dipoli sui siti atomici
per descrivere correttamente la risposta dielettrica di

Si (Ge). Considerando degli oscillatori armonici localiz-
zati sui legami e sugli atomi, di massa e frequenza diffe

rente, si ottiene: 0

-2 R . - + ) R‘*C
§(F+84+0' )= dgor + (Rt: (Z:Z XZ

et 4 Tewell,

dove/u/ e >\ sono definiti dalle (A8) con m— m' e(,.)-ﬂ‘)'.
Abbiamo fittato gli elementi fuori diagonale calcolati in
RPA per g— O, q // (1,0,0), con 1'espressione (A9) utiliz
zando P ’ Y ,/u' e )\ come parametri del fit. I risul-

tati, ancora in fase preliminare, sembrano promettenti.
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APPENDICE = IT

. . . . . . Lt
Stima dell'interazione di overlap di uno ione ILi in

Si e Ge,

Nella sezione I abbiamo descritto le interazioni pre-
dominanti nella diffusione déllo ione Li+. Essendo 11 co-
re del Ti costituito dal solo orbitale fortemente legato
ls, sia la distorsione di esso che quella del reticolo pos
sono essere trascurate. Quindi 1'unico effetto in pil,ri-
spetto alla diffusione di una carica puntuale,& rappresen
tato dalla presenza della repulsione dovuta al principio
di Pauli fra gli elettroni di core del litio e guelli di

(14)

valenza del silicio. Bellomente e Pryce hanno tenuto
conto di quesfa interazione nella maniera seguente. Essi
assumono la funzione d'onda a molte particelle del siste-
ma costituito dagli elettroni di valenza del Si e da quel
1i di core del litio, come un determinante di Slater, co-
struito con gli stati di valenza del cristallo, \fé sy €

con gli stati di core del litio, YZ , ortogonalizzati a

quelli di valenza del Si. ?i ¢ definito da:

tfc( ((ﬁ Z SL¢W) (B1)

\)i -2 S.c
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dove Sé( sono gli stati di core 1ls del litio, ed Six, &

l'integrale di overlap:

Siot = <\VC [ 4)-L> (B2)

i e o indicano sia le variabili spaziali che guelle di
spin.

L'energia di overlap & data dalla differenza di energia
cinetica, T, del sistema elettronico con il 1litio presen-
te nel cristallo e dell'energia cinetica, T,, del sistema
imperturbato (rappresentato dal litio e dagli elettroni

del cristallo considerati separatamente). Cio:

Toocfltlgy e TCHITLED )

dove t indica l'operatore energia cinetica a una particel

la e

T, = 2¢Ol >+ (Hltit)

ER) =T-T, = —2—
> ‘ ivzig[.

{@{u@(czs})- 27 $: < PtV +ZJ SCS‘;(\PJH‘QBS)S

(B4)

Tenendo conto delle piccole dimensioni del Ti” (cio® del-
la ridotta estensione della sua funzione d'onda) la (B5)

si pud ritenere dominata dal primo termine a numeratore,




- 38 -

Questo perché t, operando sulla funzione \K lentamente
variabile rispetto a %, rende <¢[tl\}/> piccolo in con

fronto di <(b{\{ﬂ><cﬂt[¢> . Bellomonte e Pryce quin-

di assumono:

£ (R)=2(Zs7)LdlE16D

o (6)

TLa parte spaziale di é pud essere scritta come:

iz ,\?~§(/&B
¢=(L) =2 (87)
ey
dove aB:;%82u_‘;_é il raggio di Bohr del litio. A causa della
lenta variazione di Y all'finterno della regione su cui%
¢ apprezzabile, gli integrali di overlap si possono appros

simare nella maniera seguente (per spin paralleli):
S.= \k(k)}mr‘ff dr = 8(” Qi) ’ ‘K‘U (B8)

da cul si ottiene:

3 2 3 s
ZS‘_ZQ_, C4T 5\3 Zl\'}"[ = 32,“\&5 TLo(R)(BE))

v
dove n,(R) & la densitd di elettroni di valenza del cristal
lo imperturbato nella posizione occupata dal nucleo del

litio. Dato che:

(Gl 19> = b (B10)

z
24m O‘a

si ottiene:
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2 -
E (ﬁ): 32—’(Tt‘ g Mo (R)

v m (B11)
Abbiamo verificato con calcoli numerici la validita delle
approssimazioni che consentono di ricavare la (Bl1l) parten
do dallak(BB) ed effettivamente l'errore introdotto trascu
rando gli ultimi due termini in (B5) irrilevante rispet
to a quello implicato da n,.
In Tab. VI sono riportati i valori del contributo all'ener
gia di migrazione derivante dall'interazione di overlap,
ottenuti alla maniera di Bellomonte e Pryce ma introducen
do nella (Bll)} le stesse densitd di carica utilizzate nel
presente lavoro nel calcolo dell'energia elettrostatica
(sezione II). Come risulta evidente dalla Tab. VI, nessuna
previsione attendibile riguardo l'energia di migrazione
e il sito di equilibrio del Ii' & possibile senza una co-
ﬁoécenza accurata della densitd di carica nella regione
interstiziale. Quindi quanto detto a questo riguardo per
l'interazione con il cristallo "congelato" & ancor piu ve
ro per l'energia di overlap. Dando pih credito alla densi
ta di carica risultante da calcoli a bande autoconsisten-
ti(lg) e sommando A E. ., all'energia di migrazione della

. . . . . .+
carica puntuale si ottiene una barriera per il Ii ,

AE aq 2 eVnelsie AE A 1.3eV.




Locale empirico Non locale Self consistent

empirico
Si 0.58 0.15 2.16
Ge 0.34 1.34 1.85

Tab. VI. Contributo all'energia di migrazione da parte

dell'interazicne di overlap (eV).
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(10,11)

In accordo con i dati sperimentalik il sito di equi

brio & gquello tetraedrico.
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