TEMA 1

LOS SOLIDOS CRISTALINOS

1.1.- LA ESTRUCTURA CRISTALINA

Un sélido cristalino, o cristal, es una ordenacién periddica de estructuras idénticas.
La estructura idéntica que se repite, recibe el nombre de base cristalina. La estructura
sobre laque serepite, €l dered cristalina, (Fig.1.1).

42 4% AE<'> A:c'> Tres vectores, &, by ¢ defi-

nen una red cristalina a través de
tres enteros n, N, y n;, de modo
AR quesi Ty es el vector de posicion
’ de un punto de lared, el expresado
por:

F=ry+T (1.2)
también lo es. El vector
Figura 1.1.- Cristal, celdillaprimitivay celdillade
Wigner- Seitz en dos dimensiones T=na+ ngf + e (12)

defined grupo detradacionesdel cristal.

En toda red cristalina se pueden encontrar (y no de forma Unica) tres vectores de
forma que dos puntos reticulares cualesquiera estén siempre relacionados por una expre-

sion del tipo (1.1) con ny, n, y N enteros. Los vectores &, b y C que cumplen también es-

to, definen una celdilla que también por traslacién genera €l cristal. Se lallama celdilla
primitiva porgue es la de volumen minimo que por traslacion reproduce el cristal. Si
hubiera otra de menor volumen y tomando n;, n, y n; enteros, no encontrariamos necesa-
riamente un punto reticular (Fig. 1.1). Es facil comprender que a cada celdilla primitivale
corresponde un solo punto reticular (con su correspondiente base cristalina).

La celdilla primitiva no es Unica. Una forma de concretar la celdilla primitiva es bi-
secar por planos |os segmentos que unen un punto reticular a sus préximos vecinos. En
este caso recibe el nombre de celdilla elemental de Wigner-Seitz (Fig. 1.1) y cumple con
los postulados anteriores. En particular, es evidente que sélo contiene un punto reticu-
lar.

Las redes cristalinas se [laman también redes de Bravais y hay 14 diferentes agru-
padasen 7 sistemas cristalinos (Fig. 1.2).
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Sistema Redes Malla RedesdeBravais
Simple -
Cubico Centrado en a=b=c . o o
[ ]
cuerpo a:b:g:900 o) o
Centrado en ca-
ras
Trigonal Romboédrico a=b=c
a=b=gt o
Hexagonal | Simple a=btc
a =b=90°
g =120°
Tetragonal | Simple a=blc R
Centrado en a=b=g=090° O
cuerpo
Simple - -
Ortorrémbi- | Centradoenba- [alblc
o ole ©f|e
co ses a-= b = g = oQ°
Centrado en s > -
cuerpo
Centrado en ca-
ras
[ ]
Monoclini- | Simple atbtlc
co Centradoenba- |& =b =90 g

Ses
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Triclinico

Simple

albtc
albtlg

Figura 1.2.- Propiedades de |as redes de Bravais

Fig. 1.2.b.- Caracteristicas de |as redes de Bravais
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De ellos e sistema cubico es el de
maxima simetria y ademas el sistema de los
semiconductores usuales. Méas concreta-
mente estos cristalizan en el sistema cubico
centrado en caras (fcc) que puede verse en
la Figura 1.2. Tienen asociada, normamente,

una base cristalina de dos a&omos que pue-
den ser iguales (como en los semiconducto-
res elementales: Silicio, Germanio...) o dife-
rentes (Arseniuro de Galio, Fosfuro de Indio
y otros semiconductores formados por aso-
ciacion de elementos delos grupos il y V, o
I1'y VI del sistema periddico). Para este caso
se representa en la Fig. 1.3 la estructura at6-
mica de un material diatérico (tipo blenda,
gue es la estructura cubica del Szn). Es facil
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n/v\ﬂ/vz/ﬁ‘

Figura 1.3.- Estructuradiatémicafcc

Figura 1.4.- Vectores primitivosde lared fcc (a) y bee (b).
Respectivas celdillas de Wigner-Seitz.
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ver que los atomos "blancos' marcan la estructura fcc y que cada &omo blanco tiene
asociado otro "negro”. Cuando todos |os atomos son iguales tenemos el caso delas es-
tructuras del tipo diamante.

Puede verse que esta estructura es compatible con enlaces de tipo tetraédrico, tipi-
co de los enlaces covalentes entre orbitales sp’. Una celdilla primitiva puede ser un rom
boedro, mientras que la celdilla de Wigner-Seitz es un dodecaedro rémbico regular
(Fig.1.4). EnlaTabla 1.1 se dan los parametros de red (lado del cubo del sistema) para al-
gunos semiconductores usual es.

TABLA 1.1.- Parametrosdered de semiconductoresfcc

Semiconductor ad) Semiconductor ad)
Diamante 3.6680 GaP 54504
SC-(30) 4.35% GaAs 56533
S 54307 InAs 6.0584
Ce 5.6575 InP 5.8688

Algunos semiconductores de interés actual cristalizan en € sistema hexagonal.
Son semiconductores que presentan enlaces de tipo tetraédrico, semejantes alos del Si-
licio. En laFigura 1.5a se representa este tipo de estructura, que se conoce con €l nombre
de Wurtzita (que es la forma hexagonal del sulfuro de zinc, SZn.). La estructura puede
obtenerse a partir de prismas de base rémbica, de 60° de angulo.

Normamente se le asocian cuatro gjes. &, d, y &3, que forman entre si

angulos de 120° y un cuarto ge, T, normal alos anteriores. Puede observarse, también,
que lared hexagonal procede del empaguetamiento compacto. La formacion de este tipo
de estructura puede imaginarse a partir de la colocacién de diferentes capas de bolas en

a.3 a2

12
a) a b)

4—>

Figura 1.5.- Red hexagonal : @) Estructuracristalinay b) estructura atdmica (enlaces

s Lt N
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una caja: cada bola de una capa es tangente a seis de la misma capa, se apoya en tres de
la capa inferior y, con otras dos de su capa, soporta una bola de la superior. Segin la
posicion relativa de las diferentes capas (secuencia de deposicién) pueden obtenerse di-
ferentes redes hexagonales y una clbica centrada en caras, coincidiendo el gje € conla
direccién (1,1,1). Con la periodicidad seglin € , reciben diversos nombres: 2H, 3C, 4H, 6H
... (ver problema 3).

1.2.- LA RED RECIPROCA

Para cada cristal su red de Bravais constituye lared directa. Asociadaaellaexiste
lared reciproca

Dados tres vectores (primitivos) de lared directa se obtienen los tres vectores base
delared reciproca por las relaciones:

" bUc =2 cua P aUb
IO(a,b,c) b (a,b,0) ¢ IO(a,b,C)

(13)

gue verifican
aj é*j = 2p djj (14
donde djj esladeltadeKronecker, quetomael valor 1 cuando |os dos subindices son

igualesy 0 en todos |os demés.

Como gemplo puede comprobarse que la red reciproca de una cubica centrada en
caras, es otra centrada en el cuerpo y viceversa (Fig. 1.4). También la red reciproca
admite varias celdillas primitivas. Entre ellas es posible construir la de Wigner-Seitz, que
en este caso recibe el nombre de 12 Zona de Brillouin.

1.3.- PROPIEDADES DE LA RED RECIPROCA: INDICES DE
MILLER

Sea T  unvector detraslacion delared reciproca, que expresamos en laforma
T =ma+ mb+ mg
con my, M, y M, enteros.
Sea fN un vector de traslacion de lared directa que expresamos enlaforma(1.2)
Ty=na+nb+nt

Entonces:
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1.3.1.- Familiasde planosy direcciones.

El producto Ty T, deacuerdo con (1.4), vale

21

TNT =20 (qm + pmy+ nymg)=2p N

siendo N, evidentemente, un nimero entero.

Para cada valor del producto T\T , y dado un vector T, existen infinitos vecto-

res T, , cuya proyeccion sobre T eslamisma, que cumplen que ;T =20 N y cuyas

componentes son raices de la ecuacién diofantica:

N=nymy + npim, + ngjmy

N+1

Figura 1.6.- Planos reticulares e indices de Miller

1.3.2.- Distancias entre planos de la familia

En la Fig. 1.6 se representa
una interpretacion geométrica (bi-
dimensional) de este hecho en la
gue se ha tomado d origen en un
punto reticular. Con esta condicién

los vectores T, definen puntos

reticulares contenidos en un pla-
—%

noqueesnormal aT .

T", para todos los valores
enteros de N, define unadireccion
en el cristal [my, m, my y unafa-
milia de planos reticulares nor-
malesa€lla (my, m, my).

S m, mpy mg no tienen factores comunes, dos valores consecutivos de N (Ny
N+1) definen dos planos consecutivos de la familiay la distancia, d, entre ellos sera tal

(15)

que
|7 )= Frnoa-T'Tnu=2p(N+D-2pN
2
es decir: d= E
-

siendo Ty y Ty Vvectores de los puntos reticulares de |os planos correspondientes a

Ny N+1.
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1.3.3- Casos particulares: [ndicesde Miller

Esinteresante ver cual eslainterseccién de lafamilia de planos sobre los gjes. Si la
familia interseca a los gjes 4, b ycC conintervalos dq, d, y d5 (Fig. 1.5), medidos cuando

se toma como unidad |, |6| ||, respectivamente, se tendré que:

0 sea

yaque & =2pmy; yasi tambiénparab y ¢.

Es decir, lafamilia de planos interseca alos gjes a distancias proporcionales a 1/my,
1/myy I/m (en términos del espaciado de lared).

Dicho de otra forma my, m, y ms; son proporcionales a los inversos de las mencio-
nadas distancias.

Si ademas se escogen |os menores posibles (es decir, sin factores comunes), verifi-
can (1.5) y, desde luego, definen unadireccién y unafamiliade planos.

Ademés, se llaman indices de Miller, que se suelen denotar ordinariamente por
(h,k]). Este simbolo también indica la familia de planos, mientras que [h,k,|] precisa una
direccion en el cristal.

Un signo - sobre un indice indica que lainterseccion se ha verificado en el sentido

zlk ZA ZA
a a a
0 v o || v 1
; . -»; ; _‘; 0 > LV
a . B s g

a
);/ [1,0,0] e [1,1,0] X/ a [1,1,1]

Fimira1 7 (ndiaac daMillar Aan tina rad Afihiaa

negativo del ge.
Se usan también los simbolos :

{hk|} paraindicar |os planos de simetria equivalentesy
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<hk,I> paraindicar las direcciones equivalentes.
Por gemplo <hkI> [0]0,1,0], [0,0,1], [1,0,0].

En laFig. 1.7 se representan los indices de Miller més usados y que corresponden
aunared cubicasimple.

Para lared hexagonal de la Figura 1.5y por excepcion, a emplear cuatro gjes, los
indices de Miller no son tres, sino cuatro. El je € marcaladireccién [0,0,0,1].

1.4.- LOSDEFECTOSESTRUCTURALES

No existen, obviamente, cristales absolutamente perfectos. La periodicidad de la
red se ve rota, aparte de por lafinitud del cristal, por la presencia de defectos que se ge-
neran en el crecimiento del cristal y/o los procesos tecnol 6gicos que sufre el material
hasta convertirse en un circuito integrado.

Por otro lado no es factible la realizacién del cristal de pureza 100%, ni es intere-
sante para la Electrénica, como veremos. Brevemente, |os defectos estructurales pueden
clasificarse en:

1.4.1.- Defectos puntuales

Corresponden a desviaciones de la situacion ideal que afectan a las bases cristali-
nas y/o los puntos reticul ares.

Como defectos puntuales de naturaleza meramente estructural o cristalogréfica es-
tan las lagunas o vacantes (también llamados defectos Schottky) y los defectos inter sti-
ciales, que se producen por la ausencia de un a&omo de su punto reticular o por la pre-
sencia de un &omo en un lugar del cristal que no es un punto reticular, respectivamente.
La asociacion de una laguna y un intersticial se conoce con el nombre de defecto de
Frenkel (Fig. 1.8).

Las lagunas y los intersti- ';‘]S"t’ﬁ[ﬁ‘,nd quelfdo de
ciales son una consecuencia de  Laguna \
la energia (de vibracion) de la \ ¢ \ il
red, que aumentacon latempera- N 1 Q
tura. La concentracion de lagu- ¢ —t
nas o intersticiales puede epre-

*—

sarse, en una forma simple, a
través de una ley del tipo de ; °
Arrhenius, enlaforma | A
-E, Atomosde Intersticial 'mp“"iﬂ?‘
T Semiconductor Intersticial
Nyi =Nge™
donde E, es la energia de activa- Figura 1.8.- Defectos puntual es

cion delaformacion delalaguna
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o d intersticial. El factor pre-exponencial para los semiconductores simples puede ser
considerado como |la densidad atémica del material. En la Tabla 1.2 se dan algunos valo-
res de estos parametros. Es muy fécil calcular €l insignificante nimero de este tipo de de-
fectos alatemp eratura ambiente.

TABLA 1.2.- Parametros de defectos puntuales
Tipo de defecto Factor pre-exponencial, | Energia deactivacion E,
No (cm™®) (eV)
Lagunaen Silicio 50210% 26
Intersticial en Silicio 50210% 45
Lagunade galio en AsGa 3310% 04
Laguna de arsénico en AsGa 22 10% 0.7

A estos defectos hay que afiadir, y para los semiconductores binarios, ternarios
..., los llamados defectos de antisitio o antiestructurales que corresponden a situacio-
nes en las que un sitio de un atomo esta ocupado por otro de naturaleza distinta (por
gjemplo, en lugar de un &omo de Galio, hay uno de Arsénico).

Finalmente y de naturaleza puntual estambién el defecto creado por la presenciade
impurezas que pueden ocupar un lugar sustitucional o intersticial. Y también formar
conplejos o asociaciones con otros defectos puntuales. Las impurezas, dada su natura-
leza diferente de la del cristal, se conocen también como defectos extrinsecos, por con-
traposicion alos otros ointrinsecos.

1.4.2.- Defectos bidimensionales

Son defectos asociados a la estructura y organizacién de los planos reticulares.
Principalmente estédn constituidos por las dislocaciones, los defectos de apilamiento
(stacking faults), los planos de simetria (twins) y los defectos de deslizamiento.

Las dislocaciones son defectos asociados a la presencia de planos reticulares
anémalos en el cristal, tanto por su ubicacion como por su orientacién. En laFig.1.9 se
representan las dislocaciones de tornillo, de borde y de acoplo. En el primer caso se ha
producido un desplazamiento progresivo de parte del cristal. En el segundo un nuevo
plano cristalino se ha insertado a partir de una determinada posicién. Las dislocaciones
de acoplo se producen en heteroestructuras cuando se realiza la unién de dos materiales
diferentes en los que, obviamente, |os pardmetros reticulares no coinciden.
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a b c

Figura 1.9.- Dislocaciones de tornillo (a), de borde (b) y de acoplo (c)

Su principal fuente de formacion es la tension termomecanica del cristal durante el
crecimiento. Pero también pueden producirse por acumulacién de defectos puntuales.
Cuando la temperatura es elevada, |a energia del cristal puede desplazar |os &omos del
mismo en el entrono de la dislocaciéon. Esto genera el movimiento de las mismas y/o la
modificacién de su tamafio y estructura.

Hoy es posible encontrar cristales "libres’ de dislocaciones (<500 dislocacio-
nes/cr), tanto en cristales crecidos por el método Czochralski (Cz) como por el método
de fusién de zonas (FZ), que veremos mas adelante (§ 11.3).

También existen, asociados a planos reticulares, defectos de apilamiento (stacking
faults). En la Fig. 1.10a se muestra un corte (1,1,0) de capas apiladas en la direccion
<1,1,1> (Véase problema 3 de esta leccion). Hay seis (tres dobles) capas atémicas de dife-
rente configuracién; luego, el cristal se repite. En unaregién localizada del cristal existe
un error de apilamiento cuando desaparece un plano atdmico de una doble cara junto
con el adyacente de otra (por jemplo los planos marcados con Aa, Bb o Cc), como seve
en laFigura1.10b: Se genera unadoble capa que es diferente de las otras del cristal. N6-
tese que una dislocacion corresponderia a la inclusiéon de una capa doble del tipo Ab.
Este defecto de apilamiento se conoce como intrinseco (ISF). A veces, aparece un plano

O 0O o W T >

Figura 1.10.- Defectos de apilamiento intrinseco (Intrinsic stacking faults)
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“extra’ en un proceso inverso al anterior. Entonces el defecto y el plano se conocen
como extrinsecos (ES).

Los "twins" o planosde simetria (también, planos de composicion) se generan por
el cambio de orientacion del cris-
ta apartir dedlos. EnlaFig. 1.11
se muestra esquematicamente es-
ta situacién, que puede producir-
se por un simple desplazamiento
delos &omos del cristal, enlaque
puede verse que parte del cristal
resulta simétrico con relacion al
anterior.

Finalmente y por la semejan-
za en lo que estamos exponiendo
debemos mencionar los defectos
de dedizamiento, que se representan en la Fig.
1.12. En € caso ideal, una parte del cristal dedliza
sobre otraalo largo del plano de deslizamiento y r'd
no aparecen otros defectos. Pero con bastante
frecuencia no toda una parte desliza, sino solo
una fraccién de ella, lo que produce tensiones y
finalmente dislocaciones y otros defectos.

Figura 1.11.- Panos de simetria (twins)

Plano de deslizamiento

A veces aparecen microdefectos que pue- Figura1.12- Deslizamientos

den considerarse como lazos de dislocaciones de tamafio muy pequefio (entre 500A y
3mm). Aparecen generalmente en la superficie de la oblea. Su naturaleza no esta muy cla-
ra, pero pudieran estar asociados a precipitados de asociaciones heterogéneas de ato-
mos intersticiales de semiconductor y carbono u oxigeno. O también de otras impurezas.

1.4.3.- Defectos superficiales

Cuando los defectos se extienden a una superficie importante del cristal, sellaman
defectos superficiales. Principalmente son las fronteras de granoy las superficieslate-
rales. Las primeras separan dos zonas del cristal que no guardan relacién en su orien-
tacion cristalogréficay que reciben el nombre de granos y son inclusiones de microcris-
tales en el monocristal.

L as segundas son las superficies que limitan €l cristal finito y que presentan, en €l
mejor de los casos, enlaces atdmicos rotosy una ruptura de la periodicidad del cristal. En
los capitulos que siguen tendremos ocasion de ver la importancia de los elementos de
simetriadelos cristalesy, en particular, lade la periodicidad. Todos los defectos, de una
forma o de otra, rompen esta periodicidad. Y, muy principamente, las superficies |latera-
les (un cristal perfectamente periddico deberia ser infinito).
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L os defectos cambian, en mayor o menor medida, las propiedades del cristal y su
importancia en los aspectos el ectrénicos de | os semiconductores es diferente. Los defec-
tos asociados a las impurezas son necesarios e imprescindibles cuando pueden ser con-
trolados, porque son defectos que generalmente demuestran una actividad eéctrica,
capturando o emitiendo electrones. Es decir son capaces de aparecer como centros car-
gados en el cristal. Este comportamiento también esta asociado a algunos defectos pun-
tuales extrinsecos como las lagunas. En cambio otros defectos no exhiben actividad
eléctrica. Pero todos, de una rmanera u otra interfieren en el proceso de la conduccion
eléctrica 'y en algunos casos en la tecnologia de fabricacion de dispositivosy circuitos,
variando la cinética del proceso y disminuyendo su rendimiento. De ahi €l interés de
controlar lacalidad del material.

PROBLEMAS

1.- Complete €l cuadro siguiente:

Caracteristicas de lasredes cubicas

Smple Centrada | Centrada
en cuerpo| encaras

Volumen de la malla clbica

NUmero de nudos por cubo

Volumen de la celdilla de Wigner -Seitz.

Distancia minima entre dos nodos

NUmero de nodos equidistantes de otro
Distancia inmediatamente superior ala minima
NUmero de nodos situados a la distancia anterior
Volumen de la malla ctbica reciproca

Volumen dela 12 Zona de Brillouin

2.- Dada la red bidimensiona de la figura,
calcular su red reciproca.

3.- Empaguetamiento compacto.- Cuando se
distribuyen esferas en un plano, de forma que ca- g * o o
da una es tangente a seis que larodean y después E a= 60°
se ooloca sobre €llas otra capa idéntica, de forma o e o
gue las esferas de ésta apoyan sobre tres de las de a
la primeray asi, se obtiene €l llamado empagueta-

miento compacto, que tiene estructura de red clbica o hexagonal.
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a) Compruebe que los centros de 4 esferas tangentes entre si tres a tres estan en
los vértices de un tetraedro. Calcule su aristaen funcién del radio de cada esfera.

b) Calcule, siempre en funcion del radio de cada esfera, cudl esladensidad de esfe-
ras por nt'y por nv.

c) Notese que, para este caso, los planos de empaguetamiento compacto son planos
(1,1,1) de unared cubica centrada en caras (fcc). Compruebe que la distancia entre estos
planos esminimay vale, parad Silicio 3.135 A

d) Nétese, también, que latercera capay sucesivas tiene diversas posibilidades de
colocarse con relacién alas anteriores. Establezca cual corresponde a la red cubica cen-
trada en caras. ¢COmo pueden obtenerse las estructuras hexagonales a partir del empa-

guetamiento compacto?



